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DOGRUSAL VE DOGRUSAL OLMAYAN ELEKTROKIMYASAL EMPEDANS
SPEKTROSKOPISI YONTEMIYLE BATARYA MODELLEMESI
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208+XXIIsayfa
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Danigsman: Prof. Dr. Fatih BULUT

Gliniimiizde elektrikli araglarin yayginlasmasiyla birlikte lityum-iyon pillerde durum
tahmini (SOC ve SOH) 6nemli bir aragtirma konusu haline gelmistir. Pil sagliginin giivenilir
bir sekilde belirlenmesi; menzil tahmini, giivenlik, enerji verimliligi ve batarya omriiniin
uzatilmasi agisindan kritik 6neme sahiptir. SOC/SOH tahmini i¢in bir¢ok yontem kullanilsa
da yaygin olarak kullanilan dogrusal elektro-kimyasal empedans spektroskopisi (EIS) pil
davraniginin yalnizca dogrusal bilesenlerini ortaya koymakta ve bu nedenle sinirl bilgi
sunmaktadir. Lityum-iyon pillerin yapisal olarak dogrusal olmayan bir elektrokimyasal
karaktere sahip olmasi, bu sinirlamayr gidermek icin dogrusal olmayan empedans analiz
yontemlerinin kullanilmasini gerekli kilmaktadir. Bu ¢aligmada, lityum-iyon pillerin SOC
ve SOH tahmini amaciyla lineer (EIS) ve dogrusal olmayan (NLEIS) empedans yontemleri
karsilastirmali olarak incelenmistir. NLEIS kapsaminda ikinci harmonik bilesenlerin, pildeki
SEI gelisimi, yiik transferindeki dogrusal olmayan siiregler ve diflizyon sinirlamalar1 gibi
mekanizmalara kars1 duyarliligi degerlendirilmistir. Calismada Aspilsan, Power-xtra ve LG
marka 18650 NMC pilleri 1 A, 2 A ve 3 A akim altinda 1000 dongii boyunca yaslandirilmis;
her 100 dongiide OCV’den 4,2 V’a kadar farkl1 SOC seviyelerinde EIS ve NLEIS o6l¢timleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen birinci harmonik parametreleri ile ikinci harmonik |Z:]
degerleri kullanilarak SOC ve SOH tahmin modelleri olusturulmustur. Analizler, EIS
parametrelerinin hem SOC degisimlerine hem de yaslanmaya karsi karakteristik tepkiler
sergiledigini gostermistir. Birinci harmonik modellemelerinde yaslanmanin ilerlemesiyle
hata oranlarinin arttig1 gézlenirken, ikinci harmonik modellemeler tiim akim seviyelerinde
daha kararli, daha diisiik hata oranli ve yaslanmaya daha duyarli sonuglar vermistir. Sonug
olarak, NLEIS yonteminin SOC/SOH tahmininde klasik EIS yontemine kiyasla daha hassas,
daha kararli ve yaslanma mekanizmalarin1 daha dogru sekilde yansitan giiclii bir alternatif
sundugu gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Li-iyon Pil, SOH, SOC, EIS, NLEIS
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With the growing adoption of electric vehicles, state estimation (SOC and SOH) in lithium-
ion batteries has become a critical research topic. Reliable assessment of battery health is
essential for accurate range prediction, operational safety, energy efficiency, and extending
battery lifetime. Although various approaches have been proposed for SOC/SOH estimation,
the widely used linear electrochemical impedance spectroscopy (EIS) method reveals only
the linear components of battery behavior and therefore provides limited information. Since
lithtum-ion batteries inherently exhibit nonlinear electrochemical characteristics, nonlinear
impedance analysis techniques are required to overcome this limitation. In this study, linear
(EIS) and nonlinear (NLEIS) impedance methods were comparatively investigated for SOC
and SOH estimation of lithium-ion batteries. Within the scope of NLEIS, the sensitivity of
second-harmonic components to mechanisms such as SEI layer evolution, nonlinear charge-
transfer processes, and diffusion limitations was examined. Aspilsan, Power-xtra, and LG
18650 NMC cells were aged for 1000 cycles under 1 A, 2 A, and 3 A current conditions, and
EIS/NLEIS measurements were performed every 100 cycles at various SOC levels ranging
from OCV to 4.2 V. SOC and SOH estimation models were developed using first-harmonic
parameters and second-harmonic |Z-| values. The analysis demonstrated that EIS parameters
exhibit characteristic responses to both SOC variation and aging. While the error in first-
harmonic models increased as aging progressed, the second-harmonic models provided more
stable results with lower error across all current levels and were significantly more sensitive
to aging effects. Overall, the findings show that the NLEIS approach offers a more accurate,
robust, and aging-responsive estimation framework compared to the conventional EIS
method.
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1. GIRIS

1.1. Li-iyon Piller

Lityum iyon piller (LIB'ler), verimli enerji depolama ve cevresel siirdiirtilebilirlik
saglama konusundaki yiiksek potansiyelleri nedeniyle giderek artan bir ilgi gormektedir [1].
LIB'ler yalnizca bilgisayarlar ve cep telefonlar gibi taginabilir elektroniklerde degil [2], ayn1
zamanda elektrikli veya hibrit araglarda da yaygin kullanmaktadir [3]. Aslinda, tim bu
uygulamalar i¢in LIB'lerin miikemmel performansi ve enerji yogunlugu onlar1 giderek daha
popiiler hale getirmektedir. Ayrica, taginabilir elektronik cihazlar i¢in yiiksek 6zgiil kapasite
ve voltaj, milkemmel ¢evrim performansi, diisiikk kendi kendine desarj ve genis calisma
sicaklik aralig1 gibi diger pil sistemlerine gore birgok avantajindan dolayi su anda LIB'ler pil
pazarina, hakim olmus durumdalar [5]. LIB pazarinin daha da genislemesi ve EV'lerdeki
genis Olcekli etkileri su anda sinirli giivenlik performanslar1 nedeniyle 6nemli 6lciide
engellenmektedir. Son yillarda patlama ve yangin kazalari nedeniyle tonlarca LIB geri
cagrilmigtir (Sekil 1.1), ilgili piyasa sektorleri i¢in ciddi ekonomik sorunlara yol
acabilmektedir ve LIB'lerin itibarin1 6nemli Ol¢iide zedelemektedir. Sonug olarak, LIB
giivenlik konularina giderek daha fazla dikkat ¢ekmekte ve ¢cok sayida gilivenlik stratejisi

gelistirilmektedir [6].

Pil giivenligi biiylik o6lciide pil kimyas: ile alakalidir [7], calisma ortami ve kotiiye
kullanim tolerans1 LIB'in i¢ yapisindaki bozulmalar elektrokimyasal sistem kararsizligindan
kaynaklanmaktadir [8]. Bu nedenle, LIB'lerde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlari,
malzeme Ozelliklerini ve yan reaksiyonlart anlamak, pil giivenligini degerlendirmede
temelini olusturmaktadir. Voltaj ve sicaklik, pil reaksiyonlarini kontrol eden iki faktordiir.
Giivenlik kazalarma, pilin patlamasina ve yanict malzemelerin tutusmasina neden olan
siirekli 1s1 ve gaz olusumu eslik etmektedir [9]. Dis ortam (sicakligi, voltaji ve
elektrokimyasal reaksiyonlar1 kontrol eden) pillerdeki i¢ yapisindaki bozukluklarin baglica
nedenidir (Sekil 1.1). Dolayisiyla pilin ¢alistigi ortam da pil giivenliginde énemli bir rol
oynamaktadir [10].



Sekil 1.1: Son yillardaki tipik EV yangin kazalari: (a) 15 Ocak 2016'da Kore'de 'SM3.Z.E'
model Renault-Samsung elektrikli ara¢ kullanirken alev almistir; (b) 26 Nisan 2015,
Shenzhen, Cin'deki sarj istasyonunda tamamen elektrikli bir otobiisii sarj edilirken
yanmistir; (c) 15 Haziran 2018'de Kaliforniya’da Tesla S model arag siiriis sirasinda
duman ¢ikmasi ile birlikte kopiik enjekte edilerek yangin sondiiriilmiistiir; ve (d) 20 Mayis
2018'de Cin Hangzhou’da bir otoparkta EV aracta yangin meydana gelmistir [11].

Giivenlik standartlar1 ve ilgili testler, pil performansini ve etkili faktorleri analiz etmek
ve gerekli giivenlik taleplerini karsilamak igin gelistirilmistir. Ornegin, GB/T 31485-2015
standart giivenlik testleri Cin'de kurulmus olup, Cin'de iiretilen ve kullanilan LIB'ler i¢in siki
standartlarin uygulanmasina yardime1 olmustur [6]. Bu siki1 ve giiclii pil giivenlik testleri,
normal c¢alisma kosullar1 altinda gelecekte gilivenlik sorunlarinin  yasanmamasini
saglamaktadir. Normal kosullar altinda kararli LIB calismasi, bir kaza durumunda pil
hasarmni 6nemli Olgiide sinirlamaktadir. Tiim bu Onlemlerin bir sonucu olarak, mevcut
LIB'ler dnceki nesillerden ¢ok daha giivenlidir, ancak pil giivenligini daha da iyilestirmek

i¢in ek gelistirmelere hala ihtiyac vardir.



1.2. Li-iyon Pillerin Calisma Prensibi

LIB'ler genellikle dort ana par¢adan olusur: katot, anot, ayirici ve elektrolit seklindedir.
Katotlar ve anotlar, LIB enerji depolama ve salinimina katkida bulunan yiik tasiyicilaridir.
Ayiricr ise Li * akigina izin verirken i¢ kisa devreleri onlemek igin elektrotlari fiziksel olarak
bolmektedir. Elektrolit, Li * gibi iyonlari tasimaktadir. Bu pargalarin birlikte veya ayr1 ayri
arizalanmasi, LIB giivenligini olumsuz etkileyebilmektedir. Pil calisirken, elektrotlar 1s1
tiretir ve bu 1s1 pil arizas1 sirasinda kontrol edilemez hale gelebilir [12]. Bir pil ayirici hasar
goriirse, LIB prosesleri kontrollii elektrokimyasal reaksiyonlardan kontrolsiiz
elektrokimyasal reaksiyonlara gecer ve onemli miktarda 1s1 olugur [13]. Bu gibi durumlarda
elektrolit, daha fazla 1s1 iiretimi i¢in yakit kaynagi gérevi goriir. Dolayisiyla pil arizalarindaki
kontrol edilebilir ve kontrol edilemeyen faktorlerin arastirilmasiyla olusturulabilecek uygun
giivenlik diizenlemeleri, LIB giivenlik performansinin iyilestirilmesi i¢in olmazsa olmazdir.
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Sekil 1.2: a). Farkl: hiicre tipleri i¢in ayn1 olan bir LIB hiicresinin temel yapisinin
sematik diyagrami Hiicre tipleri: b). Silindirik hiicre; ¢). Prizmatik hiicre; d). Jeton hiicre;
e). Kese hiicre. (f) Hiicre, modiil ve pil paketi arasindaki iliskinin sematik diyagrami [12].

Tipik LIB'lerin ¢calisma mekanizmas1 yukaridaki sekilde gosterilmistir: Sekil 1.2 (a), bir
LiCoO, / grafit hiicresini ornek olarak kullanilmistir [12]. Sarj sirasinda, Li * katot

malzemelerinden (bu durumda LiCoQO>) de-interkalasyon yapar, elektrolitin i¢ine yayilir ve



ayirict nano gozeneklerden gecerek anot malzemesine interkalasyon yapar. Bu arada,
elektronlar elektron noétrliigiinii korumak i¢in dis devreden ters yonde hareket eder. Desarj
sirasinda, Li * iyonlar1 anot tarafindan katoda geri taginir. Kisaca elektronlar iki kategoriye
ayrilabilen redoks reaksiyonlarina gére calisirlar. Ilk olarak Anot elektron akisi meydana
geldigi duruma oksidasyon yar1 reaksiyonu denilmektedir. ikinci kisimda ise elektronlar
katot tarafindan gectiginde meydana gelen olaya indirgeme yar1 reaksiyonu denilmektedir

[14]. Sarj ve desarj reaksiyonlar1 agagidaki gibidir:

sar
Katot : LiCoO; = Lijy_,)CoOp +xLit + xe™
Desarj
sar
Anot : 6C +xLi, +xe- = Li,Cg
Desarj
Sarj

Reaksiyonlar : LiCoO; +6C _+ Lisy ,)CoOs + Li, Cg
- Desarj -

Lityurn Kobalt
Oksit (LCO)

Lityum Nikel

Manganez

Kobalt Oksit
(NMC)

Sekil 1.3: Farkli lityum metal oksit tiirleri [14].

Tipik olarak Li-iyon piller, ara katman olusturma 6zelliklerinden dolay1 lityum-metal
oksit (lityumdan daha iyi performans gosteren) icermektedir. Katot elektrotu olarak
kullanilan farkli lityum-metal oksitler Sekil 1.3'te gosterilmektedir. Otomotiv endiistrisinde
NCA, uzun 6mrii, yiiksek spesifik enerji depolamasi, yiiksek giic yogunlugu, diisiik maliyeti

ve yiiksek giivenligi nedeniyle 1yi bir secim olmustur. Anot elektrotu olarak ise genelde



lityum-karbon bilesiklerini (grafit) kullanmaktadir. Ornegin katot elektrotu lityum-metal

oksit (yani LCA) kullanirken anot elektrotu Li-Karbon kullanilmaktadir [15].

1.3.Yan Reaksiyonlar

LIB'lerde bazi durumlarda gdére yan reaksiyonlar meydana gelmektedir ve bu
reaksiyonlardan farklidir. Bu yan reaksiyonlarin belirli kosullar altinda ortaya ¢ikma
potansiyeli vardir ve etkileri potansiyel olarak zararli olabilir. Bu reaksiyonlarin ¢ogu, pil
asir1 sarj edildiginde veya neredeyse tamamen desarj edildiginde ortaya ¢ikmaktadir [16].
Bunlardan agir1 sarj genellikle yiiksek bir ¢ikis voltaji iiretirken, tamamen desarj durumunda
ise diisiik bir ¢ikis voltaji iiretmektedir [17]. Yan reaksiyonlarin bir 6zeti Tablo 1.1'de

verilmektedir.

Tablo 1.1: Li-iyon pillerde bolgeye ve nedene gore yan reaksiyonlar [18].

Bolge Yiiksek gerilim Diisiik gerilim Yiiksek Akim
Negatif elektrot Lityum kaplama Kat1 elektrolit ara Pargaciklarin
faz1 kirilmasi
Pozitif elektrot Elektrolitin Kati1 elektrolit ara
oksidasyonu fazi
Yiiksek gerilim:

LIB'lerin sarj islemi sirasinda lityum iyonlar1 (Li") pozitif elektrottan negatif elektrota go¢
eder ve onun icinde birlesirler. Bu islem pilin potansiyelini artirir. Ancak pil giiclii bir asir
sarja maruz kalirsa (depolanan sarj pil kapasitesine yakin veya bu kapasiteyi astiginda ortaya

¢ikan bir durum), pil potansiyeli agagidaki olaylarin meydana geldigi bir durum goriilebilir.

Lityum kaplama; Grafit elektrotlar lityum ile doyurulur ve lityum biriktirme veya
lityum kaplama olarak bilinen bir etkiye yol acar. Bu, anot i¢inde iyon akisini engelleyen
dendritlerin olusumuyla sonug¢lanir. Zamanla dendritler ayiriciya dogru uzanarak kisa

devreye neden olabilir [19].



Elektrolitin oksidasyonu; Katotta yiiksek voltajlar, katot malzemesiyle reaksiyona
giren elektrolit tuzlarinin oksidasyonunu indiikleyerek kapasitenin azalmasina neden olabilir

[20].
Diisiik Gerilim:

Diger bir yandan pilin asir1 desarj olmasi durumunda ani bir voltaj diisiisii ortaya ¢ikar. Bu
durumda elektrolitin 6zellikleri degisir ve kat1 elektrolit ara faz1 (SEI) olarak bilinen bir etki

olusur.

SEI; Diisiik voltaj durumu, ¢oziinmeyen iirlinlerin anottaki elektrot yiizeyine
¢cokelmesine yol acarak SEI olarak bilinen pasif bir film olusturur. SEI, elektrolit ile elektrot
arasindaki istenmeyen reaksiyonlar1 dnlemek icin gerekli olsa da kapasitenin azalmasina da

katkida bulunabileceginden SEI'nin asir1 bilylimesini dnlemek uygundur [21].
Yiiksek Akim:
Pilin nominal akimindan ¢ok daha biiyiik bir akim da olumsuz etkisi olabilir:

Parcacik kirilmasi; Pargaciklar hacim degistirebilir ve dolayisiyla elektrot
malzemelerine baski yapabilir. Pargacik kirilmasinin etkisi dolayli olarak SEI'nin

biiylimesine veya aktif malzeme kaybina neden olabilir [22].
Yiiksek Sicaklhik:

Son olarak, yiiksek sicakliklar pil davramisini iki sekilde etkileyebilir: birincisi,
istenmeyen reaksiyonlar1 hizlandirici olarak ve ikincisi, ayiriciyi eriterek dahili kisa devreler

veya termal kacaklar olusturabilir [23].

1.4. Bataryalar ile lgili Temel Parametreler

Pil teknolojilerinin degerlendirilmesinde, pilin performansini, verimliligini ve kullanim
Omriinii dogrudan etkileyen cesitli temel parametreler bulunmaktadir. Bu parametreler;
kapasite, dongii 0mrii, enerji yogunlugu, kendi kendine desarj orani, gii¢, verimlilik ve sarj
durumu gibi pilin elektriksel ve fiziksel Ozelliklerini tanimlayan biyiikliikleri

kapsamaktadir.

Kimya: Farkli pil kimyalariin voltaj, kapasite ve enerji yogunlugu gibi farkl 6zellikleri
vardir. Pil kimyalar1 hakkinda daha derinlemesine bir anlayis i¢in pil kimyalarinin sarj cihazi

secimini nasil etkileyebilecegini 6grenilmesi gerekmektedir.



Voltaj: Pil voltaji, anot ve katot arasindaki voltaj farkidir. Farkli pil kimyalarinin farkl
nominal voltajlart vardir; 6rnegin, Li-iyon hiicrelerinin nominal voltaj1 3,7 V iken alkalin
hiicrelerin nominal voltaj1 yaklasik 1,5 V'tur. Daha yiiksek voltajlar daha yiiksek kapasite ve

cikis giiciiyle sonuglanir.

Kapasite: Bir pilin kapasitesi, depolayabilecegi ve iletebilecegi elektrik enerjisi
miktarini ifade eder. Kapasite, tam bir sarj veya desarj dongiisli sirasinda aktarilan toplam
sarj miktarim1 gosterir. Daha yiiksek kapasiteli pillerin, daha diisiik kapasiteli piller kadar

hizli sarj edilmesi veya degistirilmesi gerekmez.

Doéngii 6mrii: Dongii dmri, sarj edilebilir bir pilin kapasitesinin kalic1 olarak belirli bir

yilizdeye diismeden once kag kez sarj edilip ardindan bosaltilabilecegini ifade eder.

Enerji yogunlugu: Piller icin enerji yogunlugu, birim hacim basina ne kadar enerji
depolanabilecegini 6l¢er. Daha yiiksek enerji yogunluklarina sahip piller, daha kii¢lik bir
pakette daha fazla enerji depolayabilir, bu da onlar1 alan kisitlamasi olan uygulamalar i¢in

uygun hale getirir.

Kendi kendine desarj orani: Pilin kendi kendine desarj orani, pilin kullanilmadiginda

sarjin1 kaybetme oranidir.

Gii¢: Bir pilin gii¢ derecesi, bagh yiiklere ne kadar gii¢ iletebilecegini belirler. Pilin

voltajinin ve pilin izin verilen maksimum desarj akiminin toplamidir.

Verimlilik: Bu senaryoda verimlilik, desarj sirasinda saglanan elektrik enerjisinin sarj
sirasinda saglanan elektrik enerjisine oranini ifade eder. Daha ytiksek verimlilige sahip piller
cok fazla enerji kaybetmez veya ¢ok fazla 1s1 yaymaz, bu da daha uzun siire dayanabildikleri

anlamina gelmektedir [24].

Kapasite (Qax) [Ah]: Pilin i¢inde depolanabilen ve tam desarj dongiisii sirasinda
aktarilabilen maksimum sarj miktari. Kapasite (genellikle Ah cinsinden ifade edilir)

elektrotlardaki malzeme miktarina gore degisir.

Nominal Kapasite (Qy nqx) [AR]: Pilin yeni oldugu ve herhangi bir bozulma meydana

gelmedigi durumdaki orijinal kapasitesi [25].

Sarj Durumu (SOC): LIB'lerdeki birincil gosterge, pilin i¢inde kalan enerji hakkinda
bilgi saglar. SOC denklem 1.1'deki gibi tanimlanabilir; burada Q gercek kapasitedir ve Qmax

hiicrenin maksimum kapasitesidir; her ikisi de Ah cinsinden 6l¢iiliir,



soc = =2 (1.1)

max

SOH: Pilin eskime durumunu gosteren, mevcut maksimum kullanilabilir kapasite ile
nominal kullanilabilir kapasite arasindaki oran. Matematiksel olarak su sekilde ifade

edilebilir:

SOH = max (1.2)

QN ,max

Burada Qp mqy herhangi bir bozulma meydana gelmeden 6nceki kapasiteyi temsil eder [26].

DOD: Bir pilin desarj derinligi (DOD), pilin genel kapasitesine gore desarj olan pilin
ylizdesini gosterir. Desarj Derinligi, tam olarak sarj edilmis bir akiiden bosaltilan

kapasitenin, akii nominal kapasitesine boliimii olarak tanimlanir [27].
DOD =1 - SoC (1.3)

RUL: Kalan kullanom o6miir (RUL) tahmini, lityum iyon pil yOnetim
sistemlerinin (BMS) temel islevlerinden biridir. Pil mriiniin sonuna ulastiktan sonra
kapasitesi hizla azalir ve pil bozulmaya meyillidir, bu da ekipmanin ¢alismasini etkiler ve
hatta giivenlik kazalarma neden olabilir. Dahasi, kullanicinin bir kismi pil kullaniminin
giivenligi icin pili erken degistirebilir ve bu da pil kaynaklarimin israfina neden
olabilmektedir. Bu nedenle, dogru RUL tahmini hem birgok giivenlik kazasin1 hem de

onemli ve zorlu bir sorun olan kaynak israfin1 6nleyebilmektedir [28].

C-rate: Kapasiteye gore sarj veya desarj akimi. 1C orani pilin bir saatte tamamen
sarj edilmesine veya bosaltilmasina karsilik gelirken, 0,5C oram iki saatlik sarja karsilik
gelir. 2A'de sarj edilen veya bosaltilan 2A h'lik bir hiicrenin C hiz1 1C'dir ve akim 6A olsaydi
3C olurdu. Genel olarak, 3-4 C'nin iizerindeki bir deger, yiiksek bir C orani olarak kabul

edilir, ancak bu, kimyaya bagli olarak 6nemli 6l¢iide degisir.


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/battery-management-system
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/battery-management-system
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/battery-electrochemical-energy-engineering

2. Li-iYON PILLERDE MODELLEME VE TAHMIN
2.1. Li-iyon Pillerde Modelleme

Herhangi bir pilin 6mrii fiziksel 6zelliklerine baghdir. Pil hiicrelerinin yaslanmasi da
dogrusal degildir. Bir pilin 6mri, belirli bir noktadaki gii¢ tiiketimini en aza indirerek
uzatilamaz. Bunun yerine, giiciin tiikketilme sekline, akim seviyelerine vb. bir¢cok nedene
baglidir. Dahasi, siirekli yiiksek akimin g¢ekilmesi pil kapasitesini diisiirebilir [29]. Pil
Yonetim sistemi (BMS), pillerin giivenli, arizaya dayanikli ve verimli ¢alismasini saglamak

i¢cin gerekli bir sistemdir.

Batarya yonetim sistemlerinin ana islevi, bataryanin giivenli ¢alismasini saglamak,
bataryanin sarj ve desarj siirecini kontrol etmek, pili dengelemek, asir1 i1sinmasindan
korumasi ve voltaj, akim ve sicaklig1 dlgerek sarj durumunu (SOC) tahmin etmektir. BMS,
SOC, saglik durumu (SOH), Desarj Derinligi (DOD) ve ¢alisma sicakligi gibi pilin
kosullarini ve durumunu izlemektedir [30]. Ancak bu durumlar, batarya modeline bagli olan
durum tahminlerinden ¢ikarilmalidir. Bu nedenle pilin modellenmesi, pilin ger¢ek zamanl
calismasinin incelenmesinde, tahmin edilmesinde veya 6n goriilmesinde 6nemli bir rol

haline gelmektedir.

Batarya Modellemesinin Onemi;

Pilin matematiksel modellemesi asagidaki nedenlerden dolay1 6nemlidir:

1). Verimli BMS'nin gelistirilmesi.

i1). Sarj etme/desarj etme tekniklerinin iyilestirilmesi ve pil kapasitesinin artirmanin yolu.
111). Giig tiiketiminin pil iizerindeki etkisini tahmin edilmesi.

1v). Pillerin asir1 sarj veya asir1 desarj nedeniyle ciddi hasar gormesini 6nlemek igin.

v). Farkli ¢calisma kosullar1 altinda pil davranisini incelemenin daha hizli ve daha giivenli bir

yolu.

vi). Belirli uygulamalar i¢in en iyi kullanim Omriini saglayan calisma sinirlarinin

belirlenmesi [31] gibi bir¢cok avantaji vardir.

Pil 6mrti elbette esas olarak cihazin enerji tiikketim oranina baglhidir. Ancak pil dmriini
uzatmanin tek yolu ortalama tiiketim oranini diisiirmek degildir. Pildeki dogrusal olmayan
fiziksel etkiler nedeniyle 6mrii ayn1 zamanda kullanim sekline de baglidir. Enerji tiikketiminin

yuksek oldugu donemlerde etkin pil kapasitesi diiser ve dolayisiyla dmrii kisalir. Ancak



enerji tiiketiminin olmadig1 zamanlarda pil, kaybettigi kapasitenin bir kismini geri

kazanabilir ve kullanim émrii uzayabilir [31].

Literatiirde pil modellemeye odaklanan bir¢cok c¢alisma bulunmaktadir. Modeller
kullanilan farkli modelleme yaklasimlarina goére siniflandirilabilir. Ana kategoriler
elektrokimyasal modeller, elektriksel esdeger devre modeli ve matematiksel

modellemelerdir.

2.1.1. Elektrokimyasal model

Elektrokimyasal model, bir pilin elektrokimyasal reaksiyon siirecini simiile ederek
olusturulan bir modeldir [32]. Kinetik parametreler, kiitle doniisiim siiregleri, termodinamik
Ozellikler, malzemelerin mekanik, termal ve elektriksel 6zellikleri dahil olmak {izere dahili
fiziksel ve kimyasal siirecler agisindan pil yapisini agiklar [33]. Pil arastirma ve gelistirmesi
icin bir referans saglayabilir, bu nedenle elektrokimyasal modeller genellikle pil
prensiplerinin analizi ve pil arastirma ve gelistirmesi i¢in kullanilir [34]. Elektrokimyasal
modeller, sozde iki boyutlu (P2D), tek parcacik (SP) modelleri ve her ikisine dayali olarak

gelistirilen birlesik elektrokimyasal modelleri igermektedir.

2.1.1.1. P2D model

1993 yilinda Doyle ve arkadaslari tarafindan, konsantre ¢ozelti ve gdzenekli elektrot
teorilerine dayali s6zde iki boyutlu (P2D) modelini 6nerilmistir. P2D pil hiicresi modeli bir
ayirici tarafindan ayri tutulan iki gozenekli elektrottan olusmaktadir [35]. Sarj ve desarj
islemleri sirasinda elektrolit ve gozenekli elektrotlar arasindaki Li-iyon degisimleri yalnizca
x yonilinde dikkate alinmaktadir. Her gozenekli elektrodun kati fazi benzer kiiresel
parcaciklar olarak alinmaktadir. Elektrotlar i¢indeki Li-iyon interkalasyon-deinterkalasyon

reaksiyon hizlar1 i¢in Butler-Volmer kinetigi olan Denklem 2.1 kullanilir.
. , aF cF
i = i [exp (C;—T n) — exp (O;—Tn)] (2.1)

Formiilde, i, degisim akimi yogunlugunu, a, genellikle 0,5 olarak alinan anot transfer
katsayisini, F Faraday sabitini, R molar gaz sabitini, T hiicre sicakligini, n kiiresel parcacik

ylizeyi asir1 potansiyelini ve a, genellikle 0,5 olarak alinan katot transfer katsayisidir [36].

10



Anot Ayirici Katot

o %0 ®

o::‘:‘:'.’
= oo:': :
N\

7

Elektrolit

Sekil 2.1: Pillerde P2D modeli [37].

P2D modeli, pil igindeki kiitle aktarimini ve kinetik reaksiyonu derinlemesine
aciklayabilir ve reaktif pilin bozunma mekanizmasi ve pilin optimum ¢6ziim kontrolii i¢in
bir temel olusturabilmektedir [37]. Modelin tahmin verimliligini ve dogrulugunu artirmak
icin arastirmacilar modeli iki agidan optimize etmislerdir; bunlardan biri P2D modelini
basitlestirmekti. Li ve arkadaslari, P2D modelini ayr1 ayri ele almak i¢in sonlu farklar
yontemini kullanip ve basitlestirilmis bir s6zde iki boyutlu model elde etmislerdir. Bu model
temelde, katot ve anot arasindaki yan reaksiyonun neden oldugu bozunum yaglanmasi
olgusuna dayanarak elektrokimyasal bozunma modeli (ADME) 6nermislerdir [38]. Deng ve
arkadaslar1 P2D modelini polinom yaklasimiyla basitlestirmis ve bir polinom yaklagimi
so6zde iki boyutlu (PP2D) modeli 6nermislerdir. Bu modelin islem sayis1 P2D modelinin
yalnizca altmista biri kadardir. Her adimin hesaplama siiresi 2 ms'den az oldugu goriilmiis

ve bu da hesaplama verimliligini biiyiik 6l¢iide artirmistir [39].

2.1.1.2. SP model

Diger elektrokimyasal modellerle karsilagtirildiginda tek pargacik modeli (SP), basit
yapisi ve hizli tahmin hizi nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Literatiirde, modelin
hesaplama hizin1 ve tahmin dogrulugunu artirmak i¢cin SP modeli basitlestirilerek
indirgenmistir. Ayn1 zamanda modelde pili etkileyebilecek c¢esitli faktorler dikkate alinmis

ve pil saglik durumunu takip etmek icin dahili gostergeler segici olarak ¢ikarilmistir [40,41].
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Sekil 2.2: Pillerde SP Modeli [37].

2.1.2. Esdeger devre modelleri

Gecgmisteki elektrokimyasal modellerin karmasiklig1 ve bilgisayarlarin sinirlamalari,
arastirmacilar elektrik devre modelleme veya esdeger devre (EC) modelleme adi verilen
baska bir modelleme yaklasimini aragtirmaya yoneltmistir. Giiniimiizde bir¢ok uygulamada,
modellerin mikro islemcilere yerlestirilebilmesi ve ger¢cek zamanli olarak dogru sonuglar
sunabilmesi i¢in model karmasiklig1 ile dogruluk arasinda bir denge kurmak onemlidir.
Baska bir deyisle, yeterince dogru ve gereksiz derecede karmasik olmayan modellere sahip
olmak oOnemlidir [42]. EC modelleme, ozellikle EV uygulamalar1 i¢in en yaygim pil
modelleme yaklagimlarindan biridir. Daha az karmasikliga sahip olan bu modeller, ¢ok

cesitli uygulamalarda ve gesitli pil tiirlerinde kullanilmaktadir [43].

EC modelleri direnglerin, kapasitorlerin ve voltaj kaynaklarinin bir devreye
yerlestirilmesiyle olusturulur. EC pil modelinin en basit sekli i¢ diren¢ modelidir [44].
Model, Sekil 2.3'te gosterildigi gibi ideal bir voltaj kaynagindan (V) ve bir direngten (Ry)

olusur; burada V;, pil terminal voltaji ve I, yiik akimidir.

Sekil 2.3: Dahili direngli pil modeli [45].
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Sekil 2.4: Bir RC ag pili modeli (Thevenin modeli) [45].

Dahili direng modeline bir RC ag1 eklemek, pilin polarizasyon 6zelliklerini dikkate
alarak dogrulugunu artirabilir [46]. Bu tiir modellere, Sekil 2.4'te gdsterilen "Thevenin'
modelleri ad1 verilir; bu sekilde V¢ pilin terminal voltaji, Voc A¢ik Devre Gerilimi (Ocv), IL
yiik akimi, R, i¢ direng, Rp ve Cp sirastyla esdeger polarizasyon direnci ve kapasitanstir.
Thevenin modelinin (1RC modeli) Laplace alanindaki elektrik denklemi asagidaki gibidir
[47]:

V) =Voe® — L) (R + i) 22)

1+RpCps

Pil modeline daha fazla RC ag1 eklemek dogrulugunu artirabilir ancak karmasikligi da
artirir. Bu nedenle, hesaplama zorlugu ve zaman kaybini onlemek i¢in farkli ¢oziimler

Onerilmistir.

EC modelinin yapist secildikten sonra modelin parametrelerinin belirlenmesi
gerekmektedir. EC pil modeli parametrelendirmesine yonelik klasik bir yoOntem,
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisidir (EIS). Bu yontemde, esdeger devreden alinan
modelin esdeger empedansi i¢in frekans alaninda teorik olarak bir ifade elde edilir ve daha
sonra pratik verilerle iligkilendirilir [48]. Bu sisteme bir AC voltaji uygulanirsa o frekanstaki
empedansi hesaplamak icin akim ol¢iiliir. Elektrokimyasal sistem test sirasinda kararli
durum kosullar1 altinda olmalidir. Dogrusal olmayan etkilerden kaginmak i¢in girisin genligi
kiiciik olmalidir. Ancak giiriiltii nedeniyle maskelenebilecekleri i¢in daha kii¢lik akimlardan
kacinilmalidir. Bu nedenle sistem sinirlt bir aralikta s6zde dogrusal olarak kabul edilir. AC
girisinin frekansi, test sirasinda ¢ok kiiciik degerlerden ¢ok biiyiik degerlere kadar yavasca

degisir ve empedans spektrumu, frekansin bir fonksiyonu olarak cizilir. Ornek olarak Sekil
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2.5, bir sistemi ve onun empedans-frekans grafigini gostermektedir. Bu sistemin esdeger

empedansi asagidaki denklem kullanilarak elde edilir:

Ry

Ze =Ry +———
e o + 1+j(l)R1C1

(2.3)

burada j birim hayali sayidir, ® frekanstir ve diger parametreler sekilde gosterildigi gibidir.
Bu formiiliin EIS testlerinde elde edilen grafiklerle iligskilendirilmesi kolaydir, dolayisiyla

modelin parametreleri teorik ve deneysel veriler arasinda iyi bir uyum saglanarak elde

edilebilir [49].

%
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Sekil 2.5: Farkl frekanslarda empedans degisimi [47].

Ca

Ry

— NN
— AN\~

R Lw

Sekil 2.6: Randles devresi [47].

EIS testlerinde kullanilan yaygin bir elektrik devre modeli, 1947 yilinda John Edward
Brough Randles tarafindan onerilmistir [50]. Randles devre modeli olarak adlandirilan
model, Sekil 2.6'da gosterilmektedir. EIS yontemi kullamilarak yapilan hiicre

modellemesinde, elektrik devresinin her bir bileseni, Model hiicredeki elektrokimyasal bir
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siirecle ilgilidir. Ornegin Randles modelinde R, elektrolitin, ayiricinin ve elektrotlarin
elektrik iletkenligini temsil eden hiicrenin toplam direncidir. R.; ve Cy; sirastyla yiik transfer
direnci ve ¢ift katmanli kapasitanstir ve aktivasyon polarizasyon voltaj diislistinii temsil
ederler. Son olarak Z,,, Warburg empedansidir ve Lityum iyonlarmin hiicre i¢indeki

diflizyonunu ifade etmektedir.

2.1.3. Matematiksel modelleme

Matematiksel modellemede modeller analitik veya degisken olabilir. Analitik bir
modelde farkli fiziksel kavramlar kullanilabilir ancak tiim modellerdeki ortak nokta, pil
ozelliklerini tanimlamak i¢in az sayida denklemin kullanilmasidir. Analitik modelin bir
ornegi olarak, bir pilin kimyasal proses kinetiginin anlagilmasindan gelistirilen Kinetik Pil
Modeli'ne (KiBaM) bakilabilir [51]. Bu modelde, toplam pil yiikii, Sekil 2.7'de gosterildigi
gibi c'nin kesir oranlartyla iki tanktaki stvi olarak modellenmistir. iki tank, dogrudan yiike
bagh 'kullanilabilir sarj' tanki ve 'baglt sarj' seklindedir. Parametre h, pilin sarj durumunu
temsil eder ve R, pilin i¢ direncini temsil eder. ki tankin k katsay1 degerine sahip bir valf
araciligryla baglandigini varsayarsak, asagidaki diferansiyel denklemler her tanktaki yiikiin
nasil degistigini aciklar. Pilden bir yiik akimi (1) ¢ekildiginde, h; parametresi hizla azalir ve
sonra h,; ve h, arasindaki fark esitlenene kadar aralarinda bir akisa neden olur. Bu analitik
batarya modellerine 6rnek olarak verilebilir [52].

1 —¢

ho

SN N -

Bagh sarj Kullanlabilir gaf

Sekil 2.7: Kinetik batarya modeli (KiBaM).

di

=1+ k(h, —hy) buradai=hy.c
djt 2.4)
o= —k(h, — hy) burada ] = h,(1 —c)
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Ikinci tiir matematiksel model stokastik modeldir. Chiasserini ve Rao tarafindan
gelistirilen stokastik pil modelleri, yiiksek dogruluklu elektrokimyasal modellerle
karsilastirildiginda hizli ve olduk¢a dogru sonuglar vermektedir [53]. Bu tiir pil modeli,
farkl1 zamanli Markov zinciri ilkesine gore ¢alismaktadir: Markov siireci, tam ge¢misini
bilmeden, mevcut durumuna dayal olarak siirecin gelecegini tahmin edebilen, hafizasiz bir
stirectir. Bu yontem, yalnizca sistemin mevcut durumuna bagli olan bir gegis kuralina dayali

olarak durumlar1 degisen rastgele bir sistemi modellemek i¢in kullanilabilir.

Literatiirde Kinetik Pil Modelinin ii¢ boyutlu Markov siireci olarak temsil edilen
stokastik bir versiyonu bulunmaktadir. Bu modelin {i¢c durum parametresi vardir (i, j, t).1ive
j parametreleri Sekil 2.7'de gosterildigi gibi tanimlanir ve t parametresi, mevcut andan dnce
pilden bir miktar akimin ¢ekilmesinden bu yana gecen siiredir. Pil modeli bir durumdan
digerine hareket eder (buna 'ge¢is' denir) ve her gecisin iliskili bir olasilig1 vardir [53]. Sekil
2.8 asagidaki denklemlerde Ozetlenen farkli durum gecislerini ve bunlarin olasiliklarin

gostermektedir;

pr pnr %

Sekil 2.8: Stokastik Kinetik Batarya Modeli'nin (KiBaM) durum ge¢is diyagrami [53].

(i+0Q,j—0Q,t+ 1olastligip,(i,j, t) = qop(t)
(i,j,t) = (@), t+1 olasthgipp,(i,j,t) = qo. (1 — p(2)) (2.5)
(i—1+j—],0 olastligr q,

2.1.4. Birlesik model

Birlestirilmis model, pil dmriiniin dogru tahmini, SOC'nin dogru tahmini gibi her
modelin en 1yi 6zelliklerini birlestirmek i¢in farkl elektrik modellerinin kombinasyonundan
olugmaktadir [54]. Bunun bir 6rnegi, lityum polimer (LiPo) pil dmriiniin matematiksel

modellemesi i¢in uygulanan Chen ve Rincon-Mora modelidir [55]. Bu model, pilin agik
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devre voltaji, kullanilabilir kapasitesi gibi elektriksel ve dinamik oOzelliklerini tahmin
edebilmektedir. M. F. B. Binelo ve ark. devre parametrelerini tahmin etmek i¢in coulomb
sayimi ve devre odakli model tabanli yontemleri birlestirmistir [56]. Bu farkli pil modelleme

teknikleri, pil parametrelerinin ¢ikarilmasinda oldukga faydali olmustur.

2.2. Li-iyon Pillerde Tahmin

Li-iyon pillerde tahmin, uygun pil yonetimi i¢in onemlidir. Tipik olarak hedef, i¢
yapisindaki degisim (ve Olgiilemez) durumlarin tahminidir, ancak tahmin teknikleri aym
zamanda sistem parametreleri hakkindaki bilgilerin tahmin edilmesine de olanak tantyarak
bir modelin ayarlanma verimliligini artirmaktadir. Zamanla gelisen ve dolayisiyla her zaman
dogru olan bir modeli kullanarak ¢evrimic¢i uygulamalardaki parametreleri tahmin etmek de

mumkindir.

2.2.1. SOC tahmin

SOC, belirli sicaklik ve desarj hiz1 kosullar1 altinda bir bataryanin maksimum desarj
kapasitesini temsil eder ve bataryanin hasarsiz kalmasini saglar. Tipik olarak, nominal

kapasiteye gore kalan kapasiteyi gosteren yiizde (%) olarak ifade edilir [57].

SOC(t) = Qfl—it()t) x 100 [%] (2.6)

burada @, bir pilin kalan kapasitesidir ve Q,,,, nominal sicaklikta ve C oraninda miimkiin
olan maksimum desarj kapasitesidir. Pil yaslandikca bu kapasite azalir. Sarj orani, desar]
orani, sicaklik, kendi kendine desarj, verimlilik faktorii ve pilin yaglanmasi gibi faktorlerin
etkisi nedeniyle SOC tanimi, pratik uygulamalarda ayarlamalar yapilmasini gerektirir. Bu

tanima dayanarak SOC denklemi su sekilde tiiretilir:

i ftto i (t)dt

SOC(t) = SOC, — 2.7)

Denklem (2.7)’de SOC,, SOC (t)'nin baslangi¢ degerini temsil eder ve i(t) ger¢ek zamanl
akimi belirtir. n sembolii, pilin sarj ve desarj islemleri sirasindaki enerji kayiplarini agiklayan
verimlilik faktoriinii temsil etmektedir [58]. Bu, tipik olarak 0 ila 1 arasinda degisen
boyutsuz bir parametredir; burada 1, miikemmel verimliligi (enerji kaybi yok) temsil
etmektedir. 1'in altindaki degerler, 1s1 dagitimu ve i¢ direngler gibi faktorler dikkate alinarak

pil sisteminin ger¢ek verimliligini agiklamaktadir. Denklem (2.7), SOC tahmin yonteminin
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amper-saat Ol¢limlerine dayanan ideallestirilmis tahminlere dayandigini gostermektedir.
Bununla birlikte, bu yontemde SOC'nin kesin baslangi¢c degerinin elde edilmesi zordur ve
yontemin kullanilmasini zorlasmasina neden olur [59]. Dogru SOC tahmini, bir sonraki sarja
kadar beklenen kullanim hakkinda kullaniciy1 bilgilendirmek, pili giivenli bir calisma
araliginda tutmak, pil mriinii tahmin etmek, kontrol stratejilerini uygulamak ve pilin verimli
kullanilmasimni saglamak gibi gorevleri yerine getirdigi icin BMS'nin en kritik
bilesenlerinden biridir [60]. Pil SOC'sinin belirlenmesi hem pilin tiirtinden hem de uygulama
baglamindan etkilenen karmasik bir prosediirdiir. Son yillarda SOC tahmininin dogrulugunu
artirmak i¢in ¢ok sayida arastirma ve gelistirme c¢alismasit yapilmistir. Literatiirdeki SOC
tahmini iki ana gruba ayrilabilir: (i) dogrudan l¢tim ve (ii) dolayli analiz yontemleri. EV'ler

icin SOC tahmin yontemleri Sekil 2.9'da verilmistir.

SOC Tahmin Yéntemleri

1 1
Dogrudan Olgme L e .
Yontemleri Dolayli Analiz Yontemleri
Kolomb Hesaplama Model Temelli vl Uyarlanabilir Geligmi :
(cc) Vi Filtre Temelli Yapay-zeka Al f f Diger Yontemler
Yontemler Temelli Yéntemler goritmalar
Elektrik D i ) . . Ogrenmeyi
Acik-Devre Voltaji € bfllode(:iweSI Kalman Filtre Genetik Algoritma jfk'[armay Regresyon Tabanl
(OCV) (KF) (GA) Algoritmalar
ECM TL)
( ) 1.Cok Degiskenli Uyarlanabilir
- - : Regresyon Spline’lan (MARS)
Elokirokimyasal Elektrokimyasal Yinelemeli En Uyarlanabilir Neuro- Hibrit Yéntem 2. Gauss Siireci Regresyon (GPR)
Empedans Modeli Kiguk Kareler Fuzzy@ll((::r;‘:gs)lstemlen (GA) 3. Rastgsle Regresyan (REP)
Spektroskopisi (EIS) (EChM) (RLS)
Yapay Sinir Aglari Filtre Tabanli Yontemler
H sonsuzluk P V(ANN) & 1. Sirali Monte Carlo Partikal
(He) Filtreleri (SMC-PF)
2. Pirtizsiiz Degisken Yap!

Derin Ogrenme

Filtresi (SVSF)

(DL) Optimizasyon Algoritmalan

1. Pargacik Strd Optimizasyonu
. (PSO)
Fuzzy Logic 2. Hibritlestirci Gakal
(FL) Optimizasyon Algoritmasi
(HCOAG)
Destek Vektor
Makinesi Gozlemei Yontemleri
1.8ading Medu Gézlemci (SMO)
(SVM) 2. Cok Kazancli Luenberger Tabanl

Gozlemci (MGLO)

Sekil 2.9: EV'ler i¢in SOC tahmin yontemleri [58].

2.2.1.1. Dogrudan 6l¢me yontemleri

Dogrudan pil SOC tahmini, pilin fiziksel veya karakteristik 6zelliklerini kullanarak
sarj diizeyini belirlemeyi amaglamaktadir. Bu yaklasimda SOC, voltaj, akim ve sicaklik gibi

Olciilebilir faktorleri kullanilarak tahmin yapabilmektedir [61]. Dogrudan SOC tahmini i¢in
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lic ana yontem vardir: (i) Coulomb Hesaplama (CC), (ii) Ac¢ik Devre Voltaji (OCV) ve (iii)
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS):

Coulomb Hesaplama (CC);

Bu yontemde, bir pilin SOC'si, pile giren veya ¢ikan elektrik yiikii (coulomb) miktari
sayilarak tahmin edilir. CC yonteminde, pil sarj edilirken gelen toplam akim biriktirilir ve
bu da pilin SOC degerinin artmasina neden olur. Benzer sekilde, desarj sirasinda toplam
giden akim birikir ve bu da pilin SOC'sinde bir azalmaya neden olur. SOC degeri daha sonra
sarj veya desarj akiminin zamana gore entegrasyonuyla hesaplanir. Bu yontemi kullanan
dogru tahminler i¢in pilin baslangic SOC'sinin bilinmesi gerekir [62]. Coulomb Sayma

yontemini kullanan tahmin denklemi su sekilde ifade edilebilir:
SOC (t) = SOC(ty) + Ci X ftto"“ ipar (dt) X 100% (2.8)

SOC(t) tahmini SOC’yi temsil eder, SOC (to) ilk SOC’yi, C, nominal kapasiteyi ve ipat ise
pilin sarj/desarj akimini temsil eder. CC yontemi, diisiik maliyeti ve uygulama kolayligi
nedeniyle SOC tahmininde yaygin olarak tercih edilen bir yaklagimdir. Ancak yontemin
temel zorluklarindan biri akim Ol¢limlerinde yiiksek hassasiyetin gerekliligidir. Kiiglik
hatalar veya Ol¢cim sapmalari, tahmin edilen degerin dogrulugunu Onemli Olciide
etkileyebilir. Ayrica bu yontem, pilin yaslanma veya performans diisiisii gibi ger¢ek saglik
durumunu dikkate almaz ve bu da kullanima bagli olarak zaman i¢inde tahmin dogrulugunun
azalmasina neden olmaktadir. Bu nedenle bir¢ok ¢alismada Gelistirilmis Coulomb Sayimi

(ECC) teknikleri kullanilarak tahmin dogrulugu artirilmaya ¢aligilmaktadir.

Acik Devre Voltaji1 (OCV);

OCV yontemi, pil yeterli bir duraklamanin ardindan dengeye ulastiginda SOC'yi
olgebilir. Ozellikle li-iyon sarj edilebilir pillerin OCV'si ve SOC'si yakindan iligkilidir.
Sonug olarak OCV ydntemi, pilin kapali devre voltaji (CCV), sarj/desarj sirasindaki akim
ve pilin sicakli§i dahil olmak iizere pil karakteristik parametrelerini ve Olgiimlerini
kullanarak OCV'den SOC'yi hesaplamaktadir [63]. Sekil 2.10'da gosterilen bir pil i¢in basit
esdeger devre modeli (ECM), OCV'yi su sekilde ifade etmek i¢in kullanilabilir:

Vocy (SOC) = v(t) — Ry(SOC, T)I, — Vg, ()1, SOC,T)  (2.9)
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Burada I; pilden gelen sarj/desarj akimini belirtir; Ro ve Ry pilin sirasiyla sarj ve desarj
Ozelliklerine bagli dahili direngleridir; V¢ kondansator-direng paralel baglantisina gore
hesaplanan gerilim degeridir. OCV ve SOC arasindaki korelasyonlari igeren tablolar,
tahmini OCV’nin SOC’ye (yani SOC,) nasil doniistiiriildiigiini gosterir. Bu baglamda
SOCy’nin dogrulugu, pilin karakteristik tablosunun dogruluguna baglidir; dolayisiyla

SOC’yi korumak i¢in dogruluk, pilin karakteristik tablosunun diizeltilmesi gerekir.

R, R, I ]
A ATATAY p—0
+
v, s00) & {[!I v,
.D

Sekil 2.10: RC yapisina sahip Thevenin tabanl elektrik modeli [63].

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS);

Bu yaklagimda SOC tahmini, elektrokimyasal empedansin c¢esitli frekanslarda
Ol¢iilmesi yoluyla gergeklestirilir. Pile siniizoidal bir AC voltaji1 uygulanir ve sonugta ortaya
c¢ikan akim tepkileri, elektrokimyasal empedans spektrumunu elde etmek i¢in kaydedilir. Bu
spektrum, frekansin bir fonksiyonu olarak pilin voltaj ve akim tepkilerini temsil eder [64].
EIS, pilin elektrokimyasal davranisim1 incelemek ve karakterize etmek i¢in kullanilan bir
tekniktir. EIS analizi, empedans spektrumunu dlgerek pilin SOC'sini tahmin etmek igin
kullanilabilir [65]. Ancak bu yontem laboratuvar ortami gerektirdiginden, kalibrasyon ve

modelleme islemlerini i¢erdiginden pek pratik degildir.

2.2.1.2. Dolayh Analiz Yontemleri

Dolayli tahmin yontemleri, pilin SOC degerinin matematiksel modeller ve
algoritmalar kullanilarak tahmin edildigi tekniklerdir [62]. Dogrudan analizde yontemler bes
alt gruba ayrilabilir: model tabanli, uyarlanabilir filtre tabanli, uyarlanabilir yapay zeka
tabanli, gelismis algoritmalar ve diger yontemler seklindedir. Dolayli analiz yontemlerinde
tahmin dogrulugu, dogrudan dl¢iime dayali yontemlere gore daha yiiksektir. Dolayli analiz

yontemlerinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 Tablo 2.1°de verilmistir.
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Tablo 2.1: Dolayl analiz yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar1 [58].

Metot

Avantajlar

Dezavantajlan

Kalman Filtresi

1.Dinamik ve degisen kosullari
yonetebilme becerisi.

2.Glriltili verilerin
filtrelenmesinde ve 6l¢iim
hatalarinin azaltilmasinda etkilidir.

1. Dogrusal olmayan sistemler
icin uygun degildir.

2. Durum degigkenlerinin sayisi
arttikca hesaplama siiresi de artar.

Yinelemeli En Kiigiik Kareler
(RLS)

1. RLS hesaplama agisindan verimli
ve hafiza dostudur.

2. Gergcek zamanl giincellemeler ve
stirekli iyilestirme saglar.

3. Baglangi¢ parametre tahminlerine
daha az duyarlidir ve farkli pil
sistemleri i¢in esnektir.

H Sonsuz (Heo)

1. Belirsizliklere ve bozulmalara
kars1 dayaniklilik.

2. Girilti veya Ol¢iim hatalart
durumunda stabildir.

3. Dogrusal olmayan ve zamanla
degisen sistemlerin islenmesinde
etkindir.

1. RLS, basit tahmin
yontemleriyle karsilastirildiginda
hesaplama  agisindan  yogun
olabilir.

2. Verilerdeki aykiri degerlere
kars1 hassastir ve bu da hatali
sonuglara yol acabilir.

3. RLS'nin performansi, baslangi¢
parametre degerlerinin
se¢iminden etkilenebilir.

1. Artan hesaplama karmasikligi,
daha uzun islem siirelerine yol
acar.

2. Dogru modelleme ve sistem
tanimlamanin bir zorlu
gereksinimdir.

3. Hoo kontrolor tasarimi igin
uzmanlik ve dikkatli ayarlama
gerektirir.

Derin Ogrenme (DL) 1. Yiiksek tahmin dogrulugu. 1. Egitim icin biiylik miktarda
2. Dogrusal olmayan sistemler i¢in veriye ihtiyag vardir.
hizli 6grenme performansi. 2. DL modelleri genellikle "kara
. T kutu" modelleri olarak kabul
3. Veriye dayali, genellestirilebilir ve .
L . edilir ve bu da yorumlamayi
zaman serisi 6l¢limlerinde uzman.
zorlastirir.
3. Sinirh veya giirtiltilii verilerle
agir1 uyum saglamaya egilimlidir,
bu da genelleme performansim
azaltir.
Ogrenmeyi Aktarma (TL) 1. Daha az egitim verisi ile 1. Egitim Oncesi genis ve cesitli
gelistirilmis dogruluk. bir veri kiimesine duyulan ihtiyag.
2. Onceden egitilmis modellerin 2. Hedef alana uygun sekilde
kullanilmast nedeniyle daha hizli = uyarlanmadigi takdirde potansiyel
egitim siiresi. asir: uyum.
3. Farkli pil modelleri veya 3. Farkli pil modellerinin
ozellikleri arasinda genelleme. kullanildig: senaryolarda
performans siirlamalari.
Hibrit Yontem (GA) 1. Sarj durumu tahmininde yiiksek | 1. Hesaplama agisindan pahali.

dogruluk elde edilir.
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2. Kiiresel arama yetenegi.

3. Genis ¢6zim alanlar igin
uygundur ve  egim  bilgisi
gerektirmez.

2. Parametre duyarlilig1 ve erken
yakinsama.

3. Alana 6zgii bilgi eksikligi.

Yapay Sinir Aglar1

Fuzzy Logic

1. Modellerini yeni verilerle
uyarlayip giincelleyebilir, bdylece
stirekli 6grenmeye olanak tanir.

2. Farkli pil modelleri ve calisma
kosullar1 arasinda genelleme
yetenegi.

3. Egitildiginde SOC tahmininde
yiiksek dogruluk.

1. Karmasik dogrusal olmayan pil
davraniglarinin esnek modellenmesi.

2. Belirsizligi ve giiriiltiilii verileri
etkili bir sekilde ele almak.

3. Insan uzmanhgini ve veriye dayall

1. Karmasik modeller i¢in biiyiik
miktarda  egitim  verisi  ve
hesaplama siiresi gerekebilir.

2. Ozellikle simirl veri veya agirt
model karmasikligi s6z konusu
oldugunda asir1 uyum saglamaya
yatkindir.

3. Ik egitim ve parametre
ayarlama, zaman alic1 ve kaynak
yogun olabilir.

1. Zorlu kural ve iyelik
fonksiyonu tasarimi.

2. Yiiksek boyutlu verilerle artan
hesaplama karmasiklig.

3. Performans, egitim verilerinin

o6grenmeyi birlestiren hibrit | kalitesine baglidir.
yaklagim.

2.2.2. SOH tahmin yontemleri

Elektrikli ve hibrit araclarin ticarilesmesi, uzun 6miirlii pillere olan talebin artmasina
yol agmaktadir. SOH'yi bilmek, pil hiicrelerinin ¢alisan pilin durumunu veya ani
bozulmalarini bilmek ve elektrik sisteminin ve buna bagl olarak aracin olas1 bir arizasini
onlemek icin kullanilabilir. SOH'nin 6nemi gercekten yiiksek olsa da endiistride veya
bilimsel toplulukta SOH'nin ne oldugu ve nasil belirlenmesi gerektigi konusunda hala bir
fikir birligi yoktur. Yiizde olarak agiklanan pil hiicresinin mevcut durumunu yansitan bir
parametredir, %100'i yeni bir hiicredir. Bir yandan kapasite, ilk nominal kapasitenin
%80'ine kadar azaltildiginda, pil bir elektrikli ara¢ ic¢in kullanilamaz kabul edilir ve
¢ikarilmalidir. Ote yandan, i¢ direncin artis1 bazi durumlarda pil kapasitesinin azalmasindan
daha ytiksek olabilir [66]. Pil SOH'sinin tahmini hem pil kapasitesinin azalmasini hem de

empedansin artmasini dikkate almalidir.

Ne yazik ki, li-iyon piller anlasilmasi1 zor sistemlerdir ve yaslanma siirecleri daha da
karmasiktir. Kapasite azalmasi ve giic azalmasi tek bir nedenden dolay:1 degildir, ¢esitli
siireclerden ve bunlarin etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Dahasi, bu stireglerin ¢ogu
bagimsiz olarak incelenemez ve benzer zaman 6l¢eklerinde meydana gelir, bu da yaslanma

mekanizmalarinin aragtirilmasini  zorlastirir. Anotlarda ve katotlarda meydana gelen
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yaslanma mekanizmalar1 6nemli 6l¢iide farklilik gosterir [67]. Bir yandan, anotlardaki
baskin yaslanma mekanizmalarinin, empedansin 6nemli dl¢iide artmasina neden olan Kat1
Elektrolit Arayiizi (SEI) olusumundan kaynaklandigi incelenmistir. Bu etki esas olarak
cevrim dmriiniin baslangicinda meydana gelir. Ikinci olarak, aktif karbondaki lityum kayb1
gerceklestiginde, bu kendi kendine desarja ve kapasite azalmasina yol acar. Ayrica, lityum
metal kaplama, kapasite azalmasina ve giic azalmasina neden olan hizlandirilmig bir
yaslanmaya katkida bulunmaktadir. Lityum metal kaplama, piller diisiik sicakliklarda (<0
°C) ve/veya yiiksek akim sarj oranlarinda sarj edildiginde meydana gelebilir, boylece lityum
iyonunun negatif elektrottan gegme siireci azalir ve tipik metal oksit parcalar1 elektrot
ylizeyinde yer alir. Lityum kaplama daha az aktif malzeme ile sonuglanir ve boylece pil
kapasitesi azalir ve bunun sonucunda pil empedansi artar. Ote yandan, katot malzemeleri
hem Li-iyon hiicrelerinin performansindan, ¢evriminden hem de takvim 6mriinden 6nemli
Olciide etkilenir [68]. Genel olarak, pozitif aktif malzemenin sarj kapasitesi azalmasi su {i¢
temel prensipten kaynaklanabilir: dongii sirasinda yapisal degisiklikler, kimyasal ayrisma
veya c¢Oziinme reaksiyonu ve ylizey filmi modifikasyonu seklindedir. Pillerde meydana
gelen diger etkiler de empedansta artisa neden olabilir, 6rnegin: inaktif bilesenler arasindaki
temas kaybi, metalin ¢oziinmesi veya elektrolitin ayrismast neden olmaktadir. Bu
degisiklikleri tahmin etmek i¢in SOH'nin belirlenmesi iki farkli yaklasimla yapilabilir;
bunlar deneysel ve model temelli yontemlerdir. Deneysel yontemler pilin dongii veri
ge¢misini depolar. Bununla ve pil dmriinii etkileyen ana parametrelerin etkisi hakkinda daha
once edinilmis bir bilgiyle, SOH'nin bir tahmini yapilabilmektedir. Bu yaklasim, pil
hiicresinin ¢alismas1 ve bozulmasi arasindaki iligkiye dair 1y1 bir 1¢gorii gerektirir; bu ya
fiziksel analizle ya da pil hiicresinin SOH testleriyle baglantili olarak biiyiik ¢caligma ge¢misi
veri kiimelerinin degerlendirilmesiyle elde edilir. Model temelli yontemler, pil hiicresinin
bozulmasina duyarli parametrelerden hesaplama yoluyla SOH'yi belirler [69]. Bu gerekli
veriler Olgiilebilir olmali veya pilin ¢alismast boyunca incelenmelidir. Bu olasilik, pil
davraniginin birgok testine ve simiilasyonuna ihtiya¢ duyulmamasi avantajini saglar. Farkl
pil tiirleri ve kimyalar1 iizerinde daha iyi bir uyarlanabilirlik saglayacaktir ancak aymni
zamanda gerg¢ek bir uygulamada modelin c¢evrimici calismasini zorlastiran yiiksek bir
hesaplama yiikiine sahip olma dezavantajina da sahiptir. Deneysel ve uyarlanabilir
yontemler arasindaki temel farklarin daha net goriilebilmesi i¢in bir sonraki tablo
gelistirilmistir [70]. Bu tabloda temel avantajlar ve dezavantajlar acgik¢a tespit edilmistir

(Tablo 2.2). Cesitli SOH tahmin yontemler ise Sekil 2.11°de verilmistir.
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Tablo2.2: Deneysel teknikler ile model temelli metotlar arasindaki farklar [69].

SOH Tahmini

Deneysel Teknikler

Model Temelli yontemler

Temel alinan

Hiicre/batarya omrii  verilerinin
saklanmast  ve  hiicre/batarya
calisma performansina iliskin

onceki bilginin kullanilmasi.

Bir hiicre/bataryadaki
bozulmaya kars1 duyarl olan

parametrelerin hesaplanmasi.

Avantajlar 1. Diistik hesaplama ¢abast 1. Yiiksek dogruluk
2. BMS'de olas1 uygulama 2. Yerinde tahmin olarak
kullanilmas1 miimkiin
Dezavantajlar 1.Diistik dogruluk 1.Yiiksek hesaplama cabasi

2.Yerinde tahmin i¢in uygun degil

2.BMS uygulamasinda zorluk

Pillerde SOH Tahmin Metotlari

Deneysel Metotlar

Dogrudan Dotavt i Veriye dayali Uyarlanabilir
olgiim olayllanatiz yontemler Algoritmalar

Model Temelli metotlar

Sekil 2.11: SOH tahmin metotlarinin siiflandirilmasi [66].
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3. DOGRUSAL VE DOGRUSAL OLMAYAN ELEKTROKIMYASAL
EMPEDANS SPEKTROSKOPISi

3.1. Dogrusal Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), cesitli elektrokimyasal sistemlerin
kinetik ve mekanik verilerini sunmaktadir ve korozyon ¢aligmalari, yar1 iletken bilimi, enerji
doniistimii ve depolama teknolojileri, kimyasal algilama ve biyosensor, invaziv olmayan
tanimlama vb. alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. EIS, genis bir frekans araliginda
sinlizoidal bir sinyalin (AC voltaji ve AC akimi) uygulanmasi ve sistemin uygulanan
bozulmaya kars1 siniizoidal tepkisinin (sirasiyla akim veya voltaj) izlenmesi yoluyla denge
ve kararl1 durumdaki bir elektrokimyasal sistemin bozulmasina dayanir [71]. Incelenen
elektrokimyasal sistem dogrusal, zamana bagli olmayan bir sistem oldugu diisiiniildiiglinde
(yani, ¢ikis sinyali giris sinyaline dogrusal olarak baglhidir ve sistemin davranisi zamanla
degismez) EIS, cikis sinyalini (AC akim veya AC voltaji) genis bir frekans araliginda giris
sinyali (AC voltaj veya AC akimi) modelleyen bir “transfer fonksiyonu” teknigidir. EIS nin
diger elektrokimyasal tekniklere gore 6nemi, gercek bir elektrokimyasal ve fiziksel siirecler

icin ayrim yapmakta ve dolayisiyla zengin bir bilgi saglamaktadir [72].

Elektrot yiik-transfer reaksiyonu, kiitle transfer olgusu (tiirlerin elektrot ylizeyine
difiizyonu) vb. ile birlestiginde farkli zaman sabitleri, t, (bir prosesin zaman davraniginin bir

Olciisii) sergiler. Bir siirecin zaman sabiti;
T=RC (3.1)

olarak verilir. Burada R, bir direncin ohm cinsinden direncidir ve C farad cinsinden

kapasitoriin kapasitansidir.

Ogzellikle, bir elektrokimyasal sistemdeki EIS 6l¢iimleri, ortak pasif bilesenlerden
(direngler, kapasitorler ve indiiktorler gibi) ve birbirlerine kayitsiz olarak baglanan daha
karmagik 6gelerden olusan esdeger bir elektrik devresine simiile edilebilir. Bagka bir deyisle,
bu siireclerin her biri sonug olarak farkli bir zaman sabiti ile karakterize edilebilir. Bu amagla
cogu elektrokimyasal analizoér, empedans verilerinin belirli bir seviyede devre modeli
simiilasyonunu saglayan uygun yazilimla donatilmistir. EIS verilerinin esdeger bir elektrik
devresine simiilasyonunun 6n kosulu, verilerin gegerliliginin 6nceden degerlendirilmis
olmasidir. Bu, elektrokimyasal analizorlerle birlikte saglanan yazilimlarin ¢ogunda bulunan

Kramers-Kronig testi ¢alistirilarak yapilabilir [73].
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Pratik olarak frekans araligi, mevcut enstriimantasyon, elektrokimyasal sistemin
cihazla baglanmasi (yiiksek frekans limiti) ve elektrokimyasal sistemin kendisinin zaman

icindeki stabilitesi (diisiik frekans limiti) ile iligkili sinirlamalar tarafindan belirlenir [74].

EIS, korozyon bilimi, yakit hiicreleri, lityum iyon piller, fotovoltaik hiicreler ve
(biyo) algilama alanlarindaki modern uygulamalarda g¢esitli gercek elektrokimyasal
hiicrelerin incelenmesi, optimizasyonu ve gelistirilmesi i¢in giliglii bir teknik haline

getirmistir [75].

3.1.1. Siniizoidal sinyaller

Sekil 3.1°de gosterildigi gibi, bir trigonometrik ¢emberin kosiniis ekseninde (dik
bilesen) sabit bir agisal frekans w ile saat yoniiniin tersine donen X, uzunlugundaki dénen
bir vektoriin izdlisiimiinden, bir siniizoidal sinyalin anlik degeri, x(t) verilir. t=0’dan
baslayarak, 360° ‘lik tam doniis (wt = 2m), 0’dan 360°’ye veya 2m’ye kadar bir siniizoidal
dalga formu iiretecektir. wt = 90° = 2w ve wt = 270 = 3w /2 cosiniis degerleri maksimum

degerleri sirasiyla (+X) ve (—X) karsilik gelir [72].
x(t) = Xysin (wt) (3.2)
Burada w rad/sn cinsinden agisal frekanstir ve X, sinyal genligidir.

DG K x(t) A Sintizoidal dalga formu
onen vektor

Zaman alani
Frekans alani X(t) = X,sin(wt)

90° X,

A & "B -

Nt : Xrms = 0.707Xo /\
."]'-.\ :

180° €-——f—4——30° — =i L IS

ot B Zaman

i

v
270°

T=055s ———— T=0.5s
f=2Hz

Sekil 3.1: Sabit bir agisal frekans o ile donen bir vektoriin ve buna karsilik gelen
sinlizoidal sinyalin temsili, x(t) = X,sin (wt) [72].

Xy, ayn1 zamanda pik sinyali (X,)) olarak da adlandirilir ve bu nedenle X,,,, agikca
(Xp) nin iki kat1 olan tepe — tepe sinyalidir (X,, = 2X)). X, a gore siniizoidal bir sinyalin

etkili sinyali veya kok-ortalama-karesinin (rms) degeri,
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_ Xo _

Xems = 52 = 0.707X, (3.3)

Siniizoidal sinyalin zaman Ozellikleri, Hertz, Hz cinsinden f frekansindan (bir
saniyedeki daire sayisi) ve saniye, s cinsinden T (tam bir daire i¢in gereken siire)

periyodundan ve birbirini baglayan ve denklem ile agisal frekans,

w=2nf == (3.4)
Ornegin, Sekil 3.1'de gosterilen siniizoidal sinyalin T periyodu 0,5 s ise frekansi f 2 olacaktir.
Ayni frekanstaki iki siniizoidal sinyali karsilastirmak istedigimizde biiyiikliiklerinin yani1 sira

aralarindaki faz farkini1 da dikkate almamiz gerekir.

Sekil 3.2'de ayn1 frekans ve biiyiikliikteki iki sinlizoidal sinyal, x(t) ve y(t), X, =
Y, gosterilmektedir. Anlik x(t), y(t) degerlerinin, iki dénen vektor arasindaki faz acis1 veya
faz kaymas1 (¢)’dir. Basitlik acisindan, bu sinyallerden birini referans olarak kabul edebilir
ve boylece aralarmdaki faz kaymasini ona gore ifade edebiliriz. Ornegin (Sekil 3.2),

siniizoidal sinyal y’nin anlik degerleri su denklemle verilir:

y(t) = Yysin (wt — @) (3.5)

t t
x( )Z’ y(t) x(t) = X.sin(wt)

y(t) = Y sin(wt - @)

Sekil 3.2: Siniizoidal x(t) ve y(t) sinyalleri i¢in fazor diyagramlari. Belirli bir siireden
sonra hareketsiz vektorler, X ve Y fazorlerine ve aralarindaki faz farkina karsilik gelir [72].

3.1.2. Kompleks sayilar ve fazor notasyonu
Periyodik veya siniizoidal bir sinyal karmasik say1 (z) olarak ifade edilebilir,

z=a+jb (3.6)
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burada a x eksenindeki gercek kisim, b y eksenindeki sanal kisim ve j ise sanal birimdir,

2

j —1. Karmasik bir say1 z’nin ger¢ek ve sanal kisimlari igin sirasiyla z'veya z, veya
Re{z} ve z"" veya z;,, veya Im{z} sembolleri kullanilmaktadir [76].
Karmasik bir say1, biiyiikliigii |z| agisindan da su sekilde ifade edilebilir:

z = |z|(cosp + jsing)  (3.7)

burada,
a = |z|cose (3.8)
b = |z|sing (3.9)
zl = /(@2 + ()*  (3.10)

tan(g) = Zve @ =tan™! (S) (3.11)

e*? = cos (@) + jsin (@) (3.12)
ustel formunda,
z=|z|e/? (3.13)

a). A
Im

h .............................................. ’ z

|Z|sing
‘é\
R

¢ tang =—
a
L]
\Z|cosq a Re
b).
Im
X
A Xo
O
=
@
Xocose Re

Sekil 3.3: Kompleks diizlemde a) Komplex z ve b) fazér (X)’in gosterimi [72].
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Karmagsik bir sayinin karmasik diizlemde gosterimi ve gergek ve sanal kisimlarina

gdre analizi Sekil 3.3 (a)'da gdsterilmektedir. Tersine, fazdr X karmasik bir say1 oldugundan,
denklem 3.6, 3.7 ve 3.13 ile ifade edilebilir veya Sekil 3.3.(b)'de gosterildigi gibi karmagik

diizlemlerde temsil edilebilir.

Euler denklemi (denklem 3.12) ve denklem 3.8 ve 3.9'a dayali olarak e'%, gercek ve
sanal kisimlari sirastyla cos(¢) ve sin(¢) olan karmasik bir sayidir. Bu baglamda, kosiniis

biciminde yazilan siniizoidal sinyal x(t),
x(t) = Xy cos(wt + @) (3.14)
karmagik bir sayinin gercel kismi olarak ifade edilebilir,
x(t) = XoRe{e/@t*9)} = Re{X,e/Pe/t} (3.15)
ve fazor gosteriminde su sekilde temsil edilebilir:
x(t) = Xel®t  (3.16)

burada

X =X,e/? (3.17)

Acisal frekans o sabit oldugundan, e/®t terimi bastirilabilir ve bdylece zaman
alanindan siniizoidal denklem 3.5, fazorler kullanilarak yalnizca biiytikliigii ve faziyla ¢cok
daha basit bir sekilde ifade edilebilir, frekans alani,

x(t) = Xy cos(wt + @) « X = Xye'?
zaman alani frekans alami
Buna gore, faz agisi sifir veya (—¢) ise, fazor gosteriminde ilgili siniizoidal sinyaller

sirastyla X = X, ve X = X e /%olarak ifade edilir [76].

3.1.3. Aktarma fonksiyonu

Bir elektrik, mekanik veya elektrokimyasal sistem, bir ¢ikis sinyali y(t) tiretmek i¢in
buna bir giris sinyali x(t) uygulanarak sorgulanabilir. (i) ¢ikis sinyalinin ancak sistemin girig
sinyali tarafindan sorgulanmasindan sonra iiretildigi, (i1) belirli deneysel kosullar altinda
girig/cikis sinyallerinin dogrusal bir sekilde iliskili oldugu ve (iii) sistemin 6zellikleri dikkate

alindiginda sistem zamanla sabit kaliyorsa, bu tiir dogrusal zamanla degismeyen (LTI) bir
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sistem i¢in girdi-¢ikt1 iliskisi, y(t) = H[x(t)] olacak sekilde bir H transfer fonksiyonu ile
modellenebilir (Sekil 3.4).

x(t) = Xycos(wt) LTl sistem | y(t) = Y,cos(wt + @)
> H(WJ »

Sekil 3.4: o frekansinda giris siniizoidal sinyali x(t) ve ayn1 frekansta ¢ikis siniizoidal
sinyali y(t) olan dogrusal zamanla degismeyen (LTI) sistemin sematik gosterimi.
Giris/¢ikis sinyalleri transfer fonksiyonu H (w) ile iligkilidir.

Giris sinyali siniizoidal ise
x(t) = Xycos (wt)  (3.18)
dogrusal olmayan etkilerin thmal edilebilecegi kiigiik X, genligi ile ¢ikis sinyali ortaya ¢ikar
y(t) =Y,cos (wt+¢@) (3.19)

Bu LTI sistemi icin transfer fonksiyonu, frekans alaninda karmasik bir sayidir ve ilgili
fazorlerin oran1, X = X, ve ¥ = Y,e/? veya karmasik bir say1 i¢in (denklem 3.6, 3.7, 3.13)

cesitli formlar gecerlidir:

Y (w) _Y jo _ . .
T % C = |H|(cosp + jsing)

H(w) =
=H' +jH"  (3.20)
burada |H| = Y, /X, biiytikliktiir.

Her iki girig/¢ikis sinyali de zaman alaninda olsa da transfer fonksiyonu H(w)

frekansin bir fonksiyonudur ve giris sinyalinin zamanina veya genligine baglh degildir [72].

3.1.4. Bir elektrik devresinin empedansi

Empedans, direncler (R), kapasitorler (C) ve indiiktorlerden (L) olusan bir elektrik
devresindeki akim akisina kars1 toplamini temsil eder. Elektrik devresi alt testinde yer alan
farkli pasif elemanlara (R, C, L) ve bunlarin birbirlerine baglanma sekline bagl olarak,
elektrik devresinin empedanst farkli olmaktadir. Belirli bir frekansta diisiik genlikli bir

alternatif voltajin oldugunu varsayarsak,

v(t) = Vysin (wt) (3.21)
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elektrik devresine uygulanir ve ortaya ¢ikan ayni frekansta alternatif akim,
i(t) = Iy sin(wt + @) (3.22)

Olciiliirse, devrenin bu frekanstaki empedanst Z(w), denklem 3.20'e gore su sekilde

tanimlanir:
Z(w) = |Z|e’? = |Z|(cose + jsing) = Z' +jZ"  (3.23)

burada Z’, x ekseninde direnci temsil eden gercek kisimdir ve Z", onlar ekseninde reaktansi
temsil eden hayali kisimdir, |Z|, empedans modiilii ve ¢ = wt, fazdir. Denklem 3.8-3.12'ye

gore asagidaki denklemler saglanir:
Z' =|Z|cosp (3.24)
Z" =|Z|sinp  (3.25)

Zl=JZ 2+ @) (3.26)

" "
Z

tang = = ve ¢ = tan~1 (% (3.27)
z' z'

Karmagik dogasina ragmen, devre elemanlarinin serilerdeki esdeger empedansinin hala

Kirchhoff kuralini takip ettigi unutulmamalidir,
Zeq =Z1+ZZ +Z3+ (328)
paralel bagh devre elemanlarinin empedansi ise

1 1 1
Zeg=g gt (329)

Bu durumlarda, paralel devre elemanlarinin esdeger kabuliiniin oldugu empedansin (Y=1/72)

ters parametresi olan kabuliin kullanilmasi genellikle avantajlidir.
Yog=V1+Yo+ Y5+ (3.30)

Iletkenligin karmasik esdegeri olarak ifade edilebilecek karmasik bir sayidir. Cebirsel

formda yazildiginda su sekilde tanimlanabilir:
Y=G+jB (3.31)

burada G'ye iletkenlik (direncin ters parametresi) ve B'ye reaktansin ters parametresi denir

[77].
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3.1.5. Nyquist ve Bode grafigi

Empedans c¢iziminin iki ana yolu vardir. Bunlardan biri Nyquist digeri ise Bode
grafigidir. Nyquist ve Bode grafigi EIS analizinin yorumlamasini kolaylastiran yontemlerdir

[78].

Bode grafigi aslinda iki grafikten olusur. Apsis (x-ekseni) frekansin logaritmik
dlgegidir ve bir ordinat (y-ekseni) empedans Z’nin logaritmasidir. Ikinci ordinat ise faz

kaymas1 @’dir. Bu grafigin avantaji1 tiim bilgilerin acik¢a goriilmesidir (Sekil 3.5) [79].

Nyquist grafigini elde etmek i¢in negatif ve sanal empedansi —Z"', empedansin
gergek kismi Z'ye karsi ¢izilir. Nyquist grafiginin anlasilmasi1 daha karmasiktir, ancak pratik
nedenlerden dolay1 elektrokimyada daha popiilerdir. Bagka bir nedeni ise nyquist grafiklerini
degiskenlere kars1 ¢ok hassas olmasidir. Bir diger nedeni ise yaygin kullanilan esdeger

devresi i¢in bazi parametrelerin dogrudan grafikten okunmasidir [80].

C

lgZ s -Z" . -

A Bode Grafigi A A Nyquist Grafigi

£ 3 N
__-“- L I-';:l
yiksek f digik f
0 > >
lgf z’

Sekil 3.5: Sematik Bode ve Nyquist grafiginde paralel bir direng ve kapasitoriin EIS'si [79].

3.1.6. Potansiyostatik elektrokimyasal empedans spektroskopisi (PEIS)

Elektrokimyadaki cogu teknik potansiyostatiktir, yani potansiyel kontrol edilir ve
akim ol¢iiliir. Cogu uygulama i¢in potansiyostatik EIS kullanilir. Bu nedenle genellikle EIS,
PEIS ile es anlaml1 olarak kullanilir [81].

EIS olglimii i¢cin bir siniis dalgasinin uygulanmasi gerekmektedir. Genellikle

uygulanan potansiyel genlikleri 2 ila 25 mV arasindadir. Bu, 6l¢lim sirasinda yiizeyde
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indiiklenen degisikliklerin ihmal edilebilir oldugu anlamina gelmektedir. PEIS sirasinda
siniis dalgasinin etrafinda salindig1 potansiyel potansiyostat tarafindan sabitlenmektedir. Bu

ayn1 zamanda bir DC potansiyel uygulandigi anlamina gelmektedir [82].

Bu potansiyel genellikle sistemin yaklasik olarak dogrusal bir yanita ve ¢ok hassas
bir yanita sahip olacagi sekilde secilir. Bu, dc potansiyelinin bir redoks tiirliniin redoks veya
formal potansiyeline yakin oldugu anlamina gelir. Bu, ¢ozeltideki bir redoks probu veya
asinan bir yiizey olabilir [81]. Bazi durumlarda, 6rnegin korozyon ¢alismalari sirasinda, DC
potansiyeli olarak sistemin agik devre potansiyeli (OCP) ile ¢alismak yararlidir. PEIS daha
yaygin bir tekniktir, ancak PEIS ve galvanostatik elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(GEIS) arasinda bilingli bir se¢im yapilirsa, kiigiik bir potansiyel degisikliginin kiiciik bir
akim degisikligine yol agtig1 yiiksek empedansli sistemler i¢in PEIS tercih edilir. Diisiik

empedansh sistemler diisiik potansiyel uyarimlara yiiksek akimlarla yanit verecektir [82].

3.1.7. Galvanostatik elektrokimyasal empedans spektroskopisi (GEIS)

GEIS sirasinda bir akim siniis dalgas1 uygulanir ve ortaya ¢ikan potansiyel ol¢tliir.
Galvanostatik EIS, PEIS kadar popiiler olmasa da GEIS ile spektrumu kaydetmek i¢in belirli
kosullar altinda gereklidir. Bu kosullardan biri, piller, kapasitorler gibi diisiik empedansl
sistemlerdir [83]. Diisiik empedansli bir sistem, kii¢lik potansiyel degisikliklerine bile giiglii
bir akim yanit1 verecektir ve bu da incelenen sistemde degisikliklere yol acabilir. GEIS
sirasinda akim siniis dalgast kontrol edilir. mA araliginda kii¢lik bir genlik uygulanir ve
potansiyel yanit dlgiiliir. Bu yanit mV veya uV araliginda olacaktir ve elektrokimyasal

hiicrede degisikliklere neden olmak i¢in yeterli olmamalidir [82].

GEIS'in avantaj veya dezavantaj olabilecek bir diger 6zelligi de her zaman acgik devre
potansiyeli (OCP) etrafinda gerceklestirilecek olmasidir. Akim siniis dalgas1 0 A etrafinda
salimir, bu da higbir akimin akmadigi durum anlamma gelir. Akim akmayan bir
elektrokimyasal hiicrenin potansiyeli OCP'dir. Sistemin OCP'si degisirse GEIS 6l¢timii
otomatik olarak yeni OCP etrafinda ger¢eklesmeye devam edecektir. Bir PEIS i¢in de ayni1

seyi elde etmek i¢cin OCP'nin dl¢iimler arasinda dlgiilmesi gerekir [82].
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3.1.8. Kramers-Kronig (KK) analizi

Kramers-Kronig (KK) iliskileri veri kalitesini degerlendirmek i¢in kullanilabilir.
Baska bir deyisle Kramers-Kronig transformu (KKT), EIS verilerini dogrulamak igin
kullanilabilir. incelenen sistem dogrusal, nedensel ve kararli ise ve transfer fonksiyonunun
genligi sifir ve sonsuz frekans sinirlart dahil olmak iizere tiim frekanslarda sonlu ise, veriler
KKT uyumlu olacaktir. Ancak, bunun tersi her zaman dogru degildir, yani bir veri kiimesinin
KKT uyumlu olmasi, sistem yanitinin dogrusal, nedensel ve kararli oldugunu veya

degerlerin tiim frekanslarda sonlu olacagini géstermeyebilir [84].

" _ 2w OOZI(X)_Z,(U))
Z ((1)) = _?fO de (332)
Z'(w) = 7' (o0) + 2 [ 202 (@) gy (3.33)

Denklem 3.32 grafigin sanal kismini verirken Denklem 3.33 grafigin reel kismin
vermektedir. Olgiilen gercek ve sanal spektral veriler KK iliskilerine uymuyorsa, veriler bu

kosullardan birini ihlal ediyor oldugunu gostermektedir [85].
Elde edilen empedans, asagidaki dort kriterin karsilanmasi kosuluyla gegerlidir:

Dogrusallik: Bir sistem, bireysel giris sinyallerinin toplamina verdigi yanit bireysel
yanitlarin toplamina esit oldugunda dogrusaldir. Bu ayn1 zamanda sistemin bir dogrusal
diferansiyel denklemler sistemi ile tanimlandig1 anlamina gelir. Elektrokimyasal sistemler
genellikle yiiksek oranda dogrusal degildir ve empedans, kii¢iik genlikler i¢in denklemlerin
dogrusallastirilmasiyla elde edilir. Dogrusal sistemler icin sinyal genlikten bagimsizdir.
Sistemin dogrusalligin1 dogrulamak kolaydir: uygulanan AC sinyalinin genligi yariya
indirildiginde elde edilen empedans ayni ise sistem dogrusaldir. Ayrica, dogrusal sistemler

o = 0'da sinyallerinde histerezis sergileyemezler [86].

Nedensellik: Sistemin tepkisi tamamen uygulanan pertiirbasyon tarafindan
belirlenmelidir, yani ¢ikt1 sadece simdiki ve ge¢mis girdi degerlerine baglhdir. Nedensel
sistem, gelecekteki girdisinin ne olacagini tahmin edemez [87]. Nedensel sistemlere fiziksel

olarak gerceklestirilebilir sistemler de denir.

Kararhlhik: Bir sistemin kararliligi, girdilere verdigi tepki ile belirlenir. Kararli bir
sistem harici bir kaynak tarafindan uyarilmadikc¢a kararli kalir ve pertiirbasyon ortadan

kalktiginda orijinal durumuna geri donmelidir ve sistem giristen bagimsiz olarak ¢ikisa giic
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saglayamaz [86]. Sistem, diirtii uyarimina verdigi yanit uzun siirelerde sifira yaklasiyorsa
veya her smnirli girdi smirli bir ¢ikti {iretiyorsa kararhidir. Matematiksel olarak bu,
fonksiyonun kaginilamayacak herhangi bir tekillige sahip olmadigi anlamina gelir. Z(s)

empedansi agsagidaki kosullar1 saglamalidir: s gercek oldugunda Z(s) gergektir [87].

Sonluluk: Empedansin reel ve imajiner bilesenleri 0 < @ < oo frekans araliginin
tamaminda sonlu degerli olmalidir. Ozellikle, empedans ® — 0 ve ® — oo igin sabit bir

gercek degere egilim gostermelidir [86].

3.2. LIB’ler icin EIS

EIS verilerinin yorumlanmasi uygulamanin en 6nemli ama ayni zamanda en zor
kismidir. LIB'de tek bir elektrotun EIS'sini 6l¢mek i¢in simetrik bir hiicre veya ii¢ elektrotlu
sistem kullanildiginda, tespit edilebilecek temel siirecler sunlari igerir: (1) elektronlarin akim
toplayicidan aktif malzemelere aktarilmasi; (2) elektronlarin kompozit elektrot katmani
boyunca transferi; (3) iyonun elektrolit yoluyla difiizyonu; (4) iyonlarin ayiricidan difiizyonu
ve gocll; (5) gozenekli elektrotta 1yon difiizyonu; (6) kati/elektrolit arayiiziinde cift katmanl
yiikleme; (7) elektrokimyasal yerlestirme siireci; ve (8) aktif madde pargaciklari i¢inde iyon
ve elektronun birlesik diflizyonu [88]. Li pildeki zaman 6lcegi araliginin temsili grafiksel
gosterimi Sekil 3.6’da verilmektedir. Her ne kadar EIS ideal durumda bu bireysel siiregleri
tek bir spektrumda ayirt edebilse de bunlarin ¢cogu gergekei 6l¢iimde karmasiklasacak ve
birbiriyle Ortiisecektir. Bu nedenle igeriden gelen bilgilerin ayrigtirilmast ve modelleme
yoluyla EIS verilerinin net bir sekilde yorumlanmasi kritik bir konudur. Pil yaslanmasi,
yaslanma sirasindaki empedans gelisiminin izlenmesiyle farkli bozulma modlar1 veya

mekanizmalari olarak teshis edilebilmektedir.

rmicrosanive milisanive sanive dakika saat gin

Arayiiz
stirecleri
V) 1 1 1 1 ] - \/
A 1 1 1 I 1 | = =) I == I 1 1 L4
10° Hz 10° 10° 10 107° Hz
Yiiksek Frekans Dustik Frekans

Sekil 3.6: Lityum iyon pildeki zaman ¢izelgesi [89].
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3.2.1. Esdeger devre modeli. -Veri modelleme.

Esdeger devre modeli (ECM), gliniimiizde EIS verilerini analiz etmek i¢in en yaygin
kullanilan yontemdir. Model, pil sistemi ve Nyquist grafiginin 6zellikleri hakkindaki 6n
bilgiler temel alinarak olusturulmalidir. Elektrik elemanlarmin bataryadaki bireysel
fizikokimyasal siireclerle iligkili oldugu varsayilmaktadir. Es deger-devre modeli (ECM)
olusturularak ve EIS verilerine uyacak sekilde karmagik dogrusal olmayan en kiigiik kareler
(CNLS) kullanilarak, farkli elektrik elemanlarinin empedansi elde edilebilir. Direng (R),
kapasitor (C), indiiktor (L), sabit faz eleman1 (CPE, Q) ve Warburg (W) dahil olmak {izere
bir¢ok temel elektrik elemani vardir. Tablo 3.1'de semboller, karmasik diizlemdeki sekiller,

elektrik elemanlarinin fiziksel anlamlar1 ve basit esdeger devreler gosterilmektedir.

Tablo 3.1: Karmasik diizlemdeki semboller, devreler, sekiller ve elektrik elemanlarinin ve
basit esdeger devrelerin fiziksel anlamlar1 veya uygulamalari [83].

Element Sembol Grafik Kullanimi
Direng 2. Oge, Elektrolitin iyonik direncini, SEI

direncini ve elektrolit ile elektrot
arasindaki yiik transfer direncini temsil
edebilir.

Oge, yiiksek frekanslarda sarili tellere/pil
yapisina bagli empedans katkilarini,
diisiik frekanslarda ise belirli
adsorpsiyon veya bozunma siirecglerini
temsil edebilir.

Indiiktor L

Elektrot ile elektrolit arasindaki
elektriksel ¢ift tabakada meydana gelen
yiik birikimi/titkenmesi bir kapasitor
olarak diisiiniilebilir.

Kapasitor c

Sabit  Faz CPE CPE, dispersiyon olay1 nedeniyle gergek
(")gesi —r bir elektrodun frekans tepkisi
karakteristiklerinin saf bir kapasitérden
sapmasini eslestirmek i¢in kullanilir.
Wamburg W Warburg empedansi, sonsuz uzunluktaki
Ogesi — i durgun tabakada meydana geldigi

varsayilan difiizyon siireci sonucu
olusur.

RC-6gesi kiitle transferinden bagimsiz
olarak 1ideal arayiiz elektrokimyasal
prosesini simiile etmek i¢in kullanilir.

RC-Ogesi m

|
|
PN N T
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ZARC R
Ogesi

ZARC  0Ogesi kiitle transferinden
bagimsiz  olarak gercek¢ci  arayiiz
elektrokimyasal prosesini simiile etmek
icin kullanilir.

RL 06gesi, genellikle orta ve diisiik
frekanslarda olusan endiiktans dongiisii
veya yar1 arkin benzetiminde kullanilir.

RL- Ogesi _Eij_

prosesini simiile etmek i¢in kullanilan

Devresi tipik bir modeldir.

Voigt devresi, bir dizi arayiiz
elektrokimyasal prosesini seri olarak
simiile edilmesinde kullanilir.

Voigt o i

Devresi

=
5N
qzlpizf
Randles w z Randles devresi, arayiiz elektrokimyasal
e~
la
=

Direng, kapasitans ve endiiktans, direng, kapasitor ve indiiktor tarafindan simiile
edilebilen ii¢ tiir temel elektrik davranisidir. CPE, kapasitans dagilimi olarak da adlandirilan
gercekei kapasitans sapmasini diizeltmek i¢in gelistirilmistir. Diizensiz potansiyel ve akim
dagilim, yiizey heterojenligi ve piiriizliiliigii ve elektrot gdzenekliligi dahil olmak {izere bu
olguya neden olan g¢esitli nedenler tartisilmistir. Nyquist grafigindeki kapasitor sekli,
orijinden 90° faz agisina sahip dikey bir 151n iken, CPE'nin sekli, orijinden 0 ila 90° arasinda
degisen faz acisina sahip bir 1s1ndir. Warburg empedansi, diflizyon siirecinden kaynaklanan
faradik empedans: simiile etmek i¢in kullanilir [90]. Diflizyon isleminin karmagsiklig
nedeniyle, yar1 sonsuz diflizyon, sonlu difiizyon, kiiresel difiizyon Warburg empedans1 ve
benzeri gibi ¢esitli Warburg empedans: tlirleri gelistirilmistir. Bu elektrik elemanlarina

dayanarak, pratik elektrokimyasal sistemlere uyacak farklt ECM'ler olusturulabilir.

Sekil 3.7'de gosterildigi gibi ticari LIB'lerin tipik bir Nyquist grafigi ii¢ bdliime
ayrilabilir: siliper yiiksek frekans bolgesindeki endiiktif reaktans, yiiksek ve orta frekans
bolgelerinde kapasitif reaktans ve diisiik frekans bolgesindeki difiizyon empedansi
seklindedir. Tkinci dereceden Randles devresi genellikle bu Nyquist grafigine uyacak sekilde

kullanilir.
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Kapasitif reaktans bolgesi
Yiiksek ve orta frekans aralig
P
¢ A
Yiik trasfer siireci
iletim \
stirecleri
Difiizyon siirecleri
Diisiik frekans bélgesi
I z
Indiiktif reaktans bélgesi ‘) Mo R, R,
Siiper yiiksek frekans aralig: MI:‘_L jEﬁ'
(‘///

Sekil 3.7: LIB'lerin tipik Nyquist grafigi ve farkli frekans araliklarindaki baskin siiregler
[83].

Pillerde, EIS elektrot malzemelerinin kinetik ve tasima oOzelliklerini 6lgmek,
bozunma ve kapasitif kayip mekanizmalarini degerlendirmek i¢in kullanilmistir. Ayrica,
empedans spektrumlarinin durum parametrelerinin tahmini i¢in bir tahmin ve simiilasyon
araci olarak kullanildig bilinmektedir. Yani sarj durumu (SOC), saglik durumu (SOH), vb.
tahmin yontemlerinde kullanilmistir. Li-iyonlar i¢in SOC ve SOH tahminleri i¢in ii¢ ana
adim vardir. 1) modelleme ve parametre hesaplamasi, 2) SOC ve SOH o6zelliklerinin
c¢ikarilmasi ve 3) SOC ve SOH tahminini elde etmek i¢in bir bilgisayar temelli modelleme

(Sekil 3.8) [91].
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Data isleme-modelleme m

Sekil 3.8: EIS verinin isleme sematigi [92].

EIS’nin avantajlar1 oldugu kadar dezavantajlart da vardir. Bunlar su sekildedir;

- Daha kii¢lik uyarma sinyalleri daha 1yi dogrusal yaklasim saglar ancak zayif sinyal-
giiriiltii (S/N) oraniyla sonuglanir [93]. Baska bir deyisle, bir EIS 6l¢iimiiniin kalitesi
esasen Olgiilen sinyalin kalitesi ile EIS Ol¢limiiniin kendi kalitesi arasindaki denge
tarafindan belirlenir. Ozellikle bilinmeyen bir sistem i¢in dl¢iimlerden 6nce “calisma
araligin1” 6nceden belirlemek genellikle zordur. Ayrica, dogrusal olmayan 6zellikler
sistemden sisteme biiylik farkliliklar gosterebildiginden, deneycilerin kotii sinyal-
giirliltii oraninin neden oldugu verilerdeki bozulmalari, Slglim sonrasi sistemin

dogrusal olmamasindan kaynaklananlardan ayirt etmesi zordur.

- Dogrusal olmayan bilgilerin ihmal edilmesi, farkli siirecler i¢in empedans
spektrumlar1 dogrusallastirma altinda ¢ok benzer olabileceginden ciddi belirsizlige

neden olabilir [94].

- Dogrusal siireclerin maskeleme etkisi, normal EIS'de gergek ilgi alan1 olan dogrusal
olmayan siire¢ler hakkinda kesin bilgi edinilmesini engelleyebilir. Potansiyostatik

bir 6l¢iimdeki akim yaniti iki kisma ayrilabilir:
I =1+ 1Ip

I, elektrot-elektrolit arayiiziindeki ¢ift katmanli kapasitorden gelen sarj akimi ve I,

yik transfer kinetigi ile ilgili Faradaik akimdir. Sarj akimi Faradaik akimi
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bastirdiginda, EIS verilerinden reaksiyon mekanizmalar1 hakkinda yeterli bilgi elde

etmek zordur [95].

3.3. Dogrusal Olmayan Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), elektrokimyasal siiregleri arastirmak
icin yaygin olarak kullanilan ¢ok yonlii bir tekniktir. Kiiciik genlikli pertiirbasyonlar kullanir
ve sistemin dogrusal tepkisiyle sinirlidir. Elektrokimyasal sistemler dogas1 geregi dogrusal
degildir ve dogrusal olmama biiylik genlikli pertiirbasyonlar uygulanarak temel ve daha
yiiksek harmoniklerdeki yanit analiz edilerek arastirilabilir. Ortaya ¢ikan bu teknik, EIS'nin
genisletilmis bir versiyonu olarak diisiintilebilir ve dogrusal olmayan EIS (NLEIS) olarak

bilinir (Sekil 3.9) [96, 97].

(a)EIS Olgdlebilir Voltaj
Pertirbe Akm . : /‘ &

Elektrokimyasal | Siyal | v,
| Sistem Oretici \ '

vi
(b) NLEIS R .
Pertirbe Akim OFCU'eb""VO“a'J , / /\/\/\/ v,
Elektrokimyasal | Sinyal
Sistem Oretici | > oA AAAA V,

\ .

Sekil 3.9: Dogrusal olmayan bir sistemin a) kiiclik ve b) orta akim pertiirbasyonuna kars1
voltaj tepkisini gosteren sematik [98].

Pratik sistemlerin ¢ogu dogasi geregi dogrusal degildir. Bagka bir deyisle, cogu pratik
sistemin yalnizca belirli kosullar altinda dogrusal olarak ele alinabilecegini sdylemek daha
mantikhidir, yani dogrusallik goreceli iken dogrusal olmama mutlaktir. Dinamik
elektrokimyada en ¢ok kullanilan denklem olan [99] Butler Volmer denklemi, bir yiik
transfer reaksiyonunun en basit senaryosunu tanimlar:

nFn nFn
i=ig|e™ R —e""VR|  (3.34)
Burada i, dengedeki degisim akimi, a transfer katsayisi, n reaksiyonda transfer edilen

elektron sayisi ve 1 ise elektrokimyasal reaksiyonun gerceklesebilmesi i¢in denge (Nernst)

40



potansiyeline ek olarak uygulanmasi gereken asir1 potansiyeli ifade etmektedir. Denk. 3.34,
kimyasal/elektrokimyasal reaksiyonlarin ¢ogunu yoneten genel bir kinetik mekanizma olan
Arrhenius hiz denkleminden tiiretildigi i¢in yiik transfer siireglerini igeren birgok sisteme
genel olarak uygulanabilmektedir:

Eq

K = Ae RT (3.35)

burada «, reaksiyon hizi, A ¢arpisma frekansini, E, aktivasyon enerjisi tarafindan belirlenen

tepkime olasilig1 ve T sicakliktir [100].

EIS o6l¢limlerini dogrusal olmayan bir sisteme uygulamak icin, genlik, yonetici denklemin
makul bir sekilde dogrusallastirilabilecegi kadar kii¢iik olmalidir, yani yiiksek dereceli
terimler Esitlik 3.35'iin Taylor genisleme formunda goz ardi edilebilecek kadar kiigiik

olmalidir:

2 F3 3
k=Al1-Z+ 4 Iy (336)

Uyarma genliginin kabul edilebilir araligini1 géstermek i¢in Denklem 3.34 ve Denklem 3.35'e

dayali hizli bir tahmin yapilabilir. Tek elektron transfer reaksiyonu i¢eren heterojen bir

sistemin potansiyostat modunda oda sicakliginda 6l¢iildiigii varsayildiginda, yiliksek dereceli

77 '

terimleri etkili bir sekilde ortadan kaldirmak 1 1g1n nin 1'den kiiciik olmasi gerekir [99].

3.3.1. Dogrusal olmayanhgin kaynagi

Daha once de belirtildigi gibi, ¢ogu pratik elektrokimyasal sistem belirli seviyelerde
dogrusal olmama 6zelligi icerir. Butler-Volmer denklemi (3.34) tarafindan tanimlanan yiik
aktarim reaksiyonunun en basit senaryosu, Sekil 3.10'da gosterilen akim-asir1 potansiyel (i-
n) egrisine yol acar. Normal bir EIS o6lgiimiinde, sistemi arastirmak i¢in kiigiik genlikli
uyarma sinyalleri kullanilir, bu da i-n egrisinin egriligini etkili bir sekilde ihmal edilebilir
hale getirir (Sekil 3.10 sol iist ¢eyregi). i-n egrisinin bir boliimii diiz bir ¢izgi olarak ele
alindiginda, sistemden gelen yanit sinyali saf siniizoidaldir ve uyarimin tam frekansindadir.
Bunun aksine, bir NLEIS 6l¢iimiinde, sisteme ¢ok daha biiyiik genlikli bir uyarim uygulanir
ve bu da yanit tarafinda 6nemli bir egrilige sahip i-n egrisinin bir boliimiinden yansitilir; bu
da temel yanit sinyalinin iizerinde tam say1 c¢oklu frekanslarda harmonik sinyallerle

sonuclanir (Sekil 3.10'un sag alt ceyregi). Dogrudan i-n egrisinin egriligiyle ilgili olan
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harmonik sinyaller, normal EIS tarafindan goz ardi edilen ince dogrusal olmayan bilgiler

vermektedir [101, 102].

Forward

li;l-:_k ward

Sekil 3.10: Bir elektron transferi tersinir reaksiyonu i¢in akim-denge potansiyeli
karakteristik egrisi [101].

3.3.2. Harmonik Analiz

Dogrusal bir sisteme tek frekansli sinlizoidal bir pertiirbasyon sinyali
uygulandiginda, tek frekansli yanit sinyali elde edilir ve bu yanit sinyali pertiirbasyon sinyali
ile ayn1 frekansa sahiptir. Ancak, dogrusal olmayan bir sistem s6z konusu oldugunda, tek
frekansli sintizoidal bir pertiirbasyon uygulandiginda yanit sinyali ¢cok frekansl bir sinyaldir:
yanit sinyali farkli frekanslardaki farkli siniis dalgalarinin bir siiperpozisyonuna karsilik
gelecektir [102]. Bu nedenle, elektrokimyasal empedans ol¢iimlerinde dogrusallik kosulu
yerine getirilmezse, yanit sinyalinde temel sinyalin iizerine bindirilmis farkli frekanslarda
siniis dalgalar olacaktir ve bu frekans pertiirbasyon sinyalinin frekansina karsilik gelir. Ust
iste binen sinyallerin frekanslar1 temel frekansin tamsay1 katlarina karsilik gelir: dogrusal

olmayan bir sistem yanit sinyalinde temel olmayan harmonikler iiretir (Sekil 3.11) [103].

Sistemin dogrusal olmayisindan kaynaklanan harmonik {iretim, mevcut ¢aligsma i¢in
secilen harmonik analize dayali dogrusallik degerlendirme yontemlerinin temelini olusturur.

Bu yontemler, frekans alanindaki tepki sinyalinin analizine dayanir: Sistemin tepki
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sinyalinin harmonik igeriginin analizi,
kullanilabilir [104].
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Sekil 3.11: Siniizoidal bir uyarma sinyalinde ve dogrusal olmayan bir transfer
fonksiyonunda harmonik salinimlarin kokeni sematik olarak gosterimi [105].

3.3.3. Li-iyon pillerde dogrusal olmayan harmonik analizi

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS), Lityum (Li) iceren farkli pil

kimyalarinin ¢esitli formlarda ayrintili olarak karakterize edilmesinde uygulanabilirligini

gbstermistir. Invaziv olmayan, tahribatsiz ve yerinde yapisi, bilesenleri ¢ok reaktif

oldugundan ve kapali hiicreler disinda karakterize edilmesi zor oldugundan piller icin

onemlidir. Ote yandan, EIS verileri 6lgiim cihazlarinin dogrusallik ve duraganlik

gereklilikleri nedeniyle engellenmektedir [106].

Pillerde dogrusal olmayan etkiler, pilin elektriksel davraniginin giris sinyaliyle

(6rnegin uygulanan akim veya voltaj) dogrusal bir orant1 gdstermedigi durumlari ifade eder.

Bu etkiler, ozellikle yiiksek akimda, biiyiik sinyal genliklerinde veya belirli c¢alisma

kosullarinda belirgin hale gelir. Pillerde dogrusal olmayan etkiler su sekildedir;
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Elektrot ara yiizey etkileri: FElektrot ile elektrolit arasindaki yiik transfer
reaksiyonlar1 genellikle dogrusal degildir. Ornegin, Butler-Volmer kinetigi akim ve voltaj
arasinda dogrusal olmayan bir iliski tanimlar (Denklem 3.34). Bu durum, diisiik frekansta ve

yuksek genlikli sinyallerde daha belirgin hale gelir [107].

SEI (Kati1 Elektrolit Arayiizii) Tabakasi: Lityum-iyon pillerde anot ylizeyinde
olusan SEI tabakasi, zamanla degisir ve dogrusal olmayan bir empedans davranisi gosterir.
SEI kalinlastik¢a, iyon gecisinde direng degisir ve bu degisim sinyale dogrusal tepki vermez
[108].

Kiitle Tasinimi Etkileri: Konsantrasyon gradyanlar (6zellikle yiiksek desarj
hizlarinda) iyon taginimini sirlar. Bu durum, o6zellikle diisiik frekansli empedans
Olciimlerinde, Warburg empedansinin dogrusal olmayan versiyonlar1 olarak gozlenebilir

[109].

Yiiksek Akimda Polarizasyon: Yiiksek akim uygulandiginda hem aktif malzemede
hem de elektrolitte ciddi polarizasyon olusur. Bu polarizasyon, voltajin akima dogrusal

olmayan bir sekilde artmasina neden olur [110].

Kapasitif ve Endiiktif Davramslar: Gergek piller, ideal kapasitor veya direng gibi
davranmaz. Ozellikle yiiksek frekanslarda goriilen endiiktif davranislar, pilin dogrusal

olmayan bir sistem oldugunun gostergesidir [111].

Bu dogrusal olmayan etkiler, pilin EIS (Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi)
ile analizinde nonlinear EIS (NLEIS) ihtiyacin1 dogurur. Dogrusal modeller (Randles
devresi gibi) bu etkileri agiklamakta yetersiz kalabilir. Bu etkileri anlamak, kalan émriin

tahmini, arizalarin tespiti ve gelistirme siiregleri i¢in kritik 6neme sahiptir.
NLEIS nin avantajlari,

- Dogrusal olmayan sistemlerin analizinde olduk¢a yararli bir yontemdir. Klasik EIS
sadece dogrusal tepkileri Olgerken, NLEIS dogrusal olmayan dinamikleri ve
harmonikleri tespit eder. Bu sayede elektrokimyasal sistemlerin karmasik

davraniglar1 daha gercgekci ve derinlemesine analiz edilir [94].

- Daha detayli mekanizma incelemesi yapar. Dogrusal olmayan bilesenler, reaksiyon
mekanizmalarindaki ince farkliliklar1 ortaya cikarir. Pillerde, elektrot ylizeyi ve ara

ylzeylerde gerceklesen karmagsik kimyasal siirecleri daha 1yi anlamay1 saglar [112].
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- Erken bozulma ve hasar tespiti yapabilir. Harmonik sinyallerdeki degisiklikler, pil
veya elektrokimyasal sistemde olusan hasar ve bozulmanin erken belirtisi olabilir.

Boylece, cihazin 6mrii boyunca proaktif bakim ve iyilestirme yapilabilir [113].

- Genis sinyal genligi kullanilmaktadir. NLEIS, klasik EIS’in kii¢lik genlikli sinyal
siirlamasindan kurtulur; biiyiik genlikli sinyallerle dl¢iim yapilabilir. Bu, gercek

calisma kosullarina daha yakin analiz yapilmasini saglar.

- Gelismis modelleme imkani saglar. Dogrusal olmayan sistem davraniglar1 Volterra
veya Taylor serileri ile modellenebilir. Bu da sistem dinamiklerinin daha hassas

sekilde anlagilmasini ve simiilasyonunu miimkiin kilar.

- Malzeme ve tasarimi iyilestirmelerinde kullanilabilir. Sistem davraniginin detayli
analizi, pil malzemelerinin ve elektrot tasarimlarinin optimize edilmesini saglar.

Daha verimli, dayanikli ve giivenilir pillerin gelistirilmesine katki sunar.

- Karmagsik sistemlerde uygulanabilir. Piller, yakit hiicreleri, sensorler gibi gesitli
elektrokimyasal sistemlerde uygulanabilir. Farkli sistemlerde dogrusal olmayan

etkilerin kapsamli incelenmesini saglar.

3.3.4. NLEIS ile ilgili yapilan ¢calismalar

Dogrusal olmayan elektrokimyasal empedans spektroskopisi (NLEIS), korozyon
sistemleri, yakit hiicresi mekanizmalari, kiitle tasinimi kontrollii reaksiyonlar, kimyasal
algilama uygulamalar1 ve lityum-iyon piller gibi bircok alanda basariyla uygulanmigtir.
Lvovich ve Smiechowski, dogrusal empedans yanitlarinda belirgin bir egilim
gozlenmemesine ragmen, ikinci harmonik NLEIS yanitlarinda ortaya ¢ikan monotonik
egilimler araciligiyla endiistriyel yaglayicilardaki bozulmay1 karakterize edebilmistir [114].
Wilson ve arkadaslar, kat1 oksit yakit hiicresi elektrotlarinda ger¢eklesen oksijen indirgeme
reaksiyonunun hiz sinirlayict mekanizmasini ayirt etmek amaciyla, dogrusal empedans
yanitlarinda birbirinden ayirt edilemeyen fiziksel modelleri NLEIS kullanarak incelemistir
[94]. Xu ve Riley, deneysel olarak belirlenmesi genellikle zor olan transfer katsayilarinin,
1yi karakterize edilmis ferri/ferrosiyanid redoks cifti iizerinde elde edilen ikinci harmonik
yanitlar kullanilarak hesaplanabilecegini gostermistir [101]. Benzer sekilde, Heubner ve
arkadaslar1 bu yaklagimi lityum demir fosfat (LiFePOs) elektrotlardaki transfer katsayilarim
belirlemek ic¢in uygulamistir [115]. Son yillarda, lityum-iyon pillerde yiiksek harmonik

yanitlar, dogrusal olmayan Faradik siire¢lerin ve pil bozunma mekanizmalarinin incelenmesi
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amactyla toplam harmonik bozulma (THD) analizi kullanilarak arastirilmistir. Pil
karakterizasyonunda ikinci harmonik NLEIS’in kullanimi ilk kez Murbach ve Schwartz
tarafindan gosterilmistir [113,116]. Bunu takiben, Kirk ve arkadaslar1 sézde iki boyutlu
(pseudo-two-dimensional, P2D) pil modelini deneysel EIS ve NLEIS olgiimleri ile
karsilastirarak dogrulamistir [117]. Ji ve Schwartz ise NLEIS yaklagimini kullanarak lityum-

iyon pillerin karakterizasyonuna yonelik kapsamli bir analiz sunmustur [118,119].
Murcab ve Schwartz’in yaptig1 ¢calisma;

Murcab ve Schwartz’in NLEIS ile ilgili yaptig1 calisma iki kisimdan olusmaktadir.
Birinci kisimda LiCoO;|LiCs hiicresinin temel (dogrusal) ve yiiksek harmonik (dogrusal
olmayan) tepkisini degerlendirmek i¢in P2D modelinden faydalanilmistir. Kinetik, kiitle
tasima ve termodinamik parametrelerin etkisi arastirilmistir. Bu ¢alismada DFN tipi bir
fiziksel model kullanarak ikinci ve iiglincii harmonikleri hesaplamistir, ancak bu, model
karmagiklig1 nedeniyle uzamsal siradan diferansiye denklem (ODE) sisteminin sayisal
¢coziimiinli gerektirmistir. Harmonik tepkiyi yonlendiren dogrusal olmayan etkilesimler,
dogrusallastirilmis modellerde bulunan dejenerasyonun bir kismini kirmaktadir. Bu ¢alisma
ikinci harmonigin elektrotlardaki yiik transfer reaksiyonlarinin simetrisine duyarli oldugunu,
EIS'in ise duyarli olmadigmi gostermistir. Diisiik frekanslarda NLEIS, hiicre
termodinamiginin EIS ile erisilemeyen yonlerini arastirir. Kisacast NLEIS, standart EIS
Ol¢iimlerine benzer karmagikliktaki deneylerde degerlendirilebilecek fizikokimyasal

parametrelerin sayisini artirma potansiyeline sahip oldugunu gostermislerdir [116].

Ikinci kisimda ise 1,5 Ah LiNMC|C hiicrelerini kullanarak lityum-iyon piller i¢in
ikinci harmonik NLEIS spektrumlarini incelenmistir. NLEIS i¢in matematiksel ¢ergevede,
orta genlikli girig modiilasyonlarmin dogrusal EIS c¢ikis sinyallerinde herhangi bir bozulma
yokken ikinci harmonikte bununla ilgili bir ¢ikt1 tiretebilecegini gostermistir ve deneyler ile
bunu dogrulamislardir. Cesitli sarj durumlarinda (SOC) ve saglik durumlarinda (SOH)
yapilan deneysel Ol¢iimler, NLEIS ve EIS verilerini gostermek ve karsilastirmak igin
kullanilmistir. Diisiik frekanslarda, ikinci harmonik NLEIS spektrumunun SOC'ye baglh
termodinamik ve diflizyon siireglerine dogrusal EIS'den daha belirgin bir yanit iirettigi
gosterilmistir. NLEIS ve EIS'i birlestirerek, erken hiicre dongiisiindeki (hiicrelerin baslangic
kapasitesinin <%1'ini kaybettigi) bozulmay1 karakterize edebilmistir. Ikinci harmonik
NLEIS'in yiik aktarim simetrisindeki bozulmaya duyarli oldugu, dogrusal EIS'in ise esas

olarak yiik aktarim hizlarindaki degisikliklere duyarli oldugu gosterilmistir [113].
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Toby L. Kirk ve arkadaslarinin yaptig1 calisma:

Bu calismada, bir lityum-iyon pilin dogrusal olmayan elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (NLEIS) tepkisi analiz edilmistir ve oOlgiilen NLEIS verilerinden model
parametreleri tahmin edilmistir. Calismanin ilk asamasinda tek pargacik modeli (SPM)
kullanilarak bir modelleme yapilmistir. Bu modele dayanarak orta derecede kiiglik bir
uyarma genligi varsayilarak, ikinci harmonik tepkiye kadar empedanslar i¢in sistematik
olarak analitik formiiller tiiretilmistir ve her katkinin modeldeki fiziksel siiregleri ve dogrusal

olmayanlar acisindan anlamli bir sekilde yorumlanmastir [117].
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Sekil 3.12: Model empedanslarinin Z 1(1)* (temel frekans) ve Z 2(2)* (ikinci harmonik)
karsilik gelen deneysel verilere eszamanli uyumu. Her DOD’da (%10, %20, ..., %90)
modelleme tahminleri ve deneysel veriler [117].



Bu ¢aligmanin deneysel asamasinda ise NMC(Nikel/Manganez/Kobalt oksit)/grafit
(Kokam SLPB533459H4, 740 mAh) kese pilleri kullanilarak NLEIS analizi yapilmstir.
Dogrusal olmayan EIS o6l¢iimleri %10 DoD ile %90 DoD, %10'luk adimlarla veriler
alinmistir. 1A siniizoidal akim uygulanmis ve 0,1Hz ile 10 kHz arasindaki frekanslarda
voltaj Olgtimleri alinmistir. Sekil 3.12°de goriildiigi gibi farkli DOD’lardaki verilerini
modelleme verileri ile olduk¢a uyumlu oldugu ve ayrica DOD orani arttikga modelin daha
da iyi uydugu gorilmiistiir. Sonug olarak model dogrulamasi, parametrelendirilmis model
kullanilarak zamana alan1 gerilim tepkisinin tahmin edilmesiyle de gosterilmistir ve bunun
Olciilen gerilim zaman serisi verileriyle miikemmel bir uyum iginde oldugu gosterilmistir

[115].
Ji ve Schwartz’in yaptig1 calisma:

Ji ve Schwartz’mn yaptig1 calisma iki béliimden olusmaktadir. {1k boliimde dogrusal
EIS ile 2-NLEIS i¢in dogrusal olmayan Randles devreleri ve dogrusal olmayan tek pargacik
modeli (SPM) ve basitlestirilmis dogrusal olmayan gozenekli elektrot modellerinden
faydalanarak dort farkli model olusturulmustur. 2. NLEIS'in uygulanmasi, anlamli
parametreler ¢ikarabilen basit modeller olusturabilmek i¢in Helmholtz ¢ift katmani, Butler-
Volmer kinetigi ve kat1 hal siirli Fickian difiizyonu gibi denklemlerden faydalanarak
diizlemsel elektrokimyasal arayiizler ve gozenekli elektrotlar i¢in sistematik olarak basit
fizik tabanli modeller gelistirmislerdir. Ikinci harmonik empedans yanitinin yiik transferi
asimetrisi ve termodinamik tlizerindeki sinirlayict durumlart ve bagimliliklart arastirilmagtir.
Iki elektrotlu dl¢iimlerde yari hiicre parametrelerini ayirmak icin bir strateji olarak dogrusal
EIS ve 2-NLEIS arasindaki tamamlayici paritenin kullanilmasinin 6nemi arastirilmistir.
Ayrica faradaik olmayan akim i¢in dogrusal olmayan ¢ift katmanli sinyaller kisaca
anlatilmistir. Son olarak, analizin matematiksel temelini ve yapisini tanimlamanin kisa bir
yolu olarak ikinci dereceden dogrusal olmayan devre elemanlarinin mantikli bir gorsel
temsilini tasvir etmeye caligilarak, model tabanli analiz, deneyler ve EIS ve 2nd-NLEIS'in
fiziksel yorumlanmasi i¢in gereken sezgi arasindaki boslugu kapatmaya yardimci olmustur

[118].

Ikinci béliimde ise birinci kisimda elde edilen model ile deneysel verilerin ne kadar
uyustugu gbézlenmistir. Bu ¢calismada NMC 532/LMO katodu ve grafit anotu iceren 1.5 Ah
Li NMC|C Samsung (INR 18650—-15 M) pilleri kullanilmistir. EIS dl¢timleri 3,16 mHz—-10
kHz araliginda alimirken 2nd-NLEIS i¢in 3,16 mHz-10 Hz frekans aralifinda
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degerlendirilmistir. Birinci en iyi uyum saglayan model ile deneysel veriler eslestirilerek

SOC durumlari tahmin edilmistir [119].

EIS ve 2. NLEIS sinyalleri zit pariteye sahip oldugundan, tam hiicre EIS modeli katot
ve anot yar1 hiicrelerinin toplamina dayanirken, tam hiicre 2. NLEIS modeli anot yari
hiicresinin katottan ¢ikarilmasin1 gerektirdigi goriilmiistiir. Tam hiicreli EIS modeli, EIS
Ol¢iimlerine diisiik hatali bir uyum saglamistir. Ancak EIS’nin en iyi uyum parametrelerinin
2.-NLEIS modeline aktarilmasinda model-veri yakinsamasini saglamada basarisiz olmustur.
Buna karsilik, zit parite EIS ve 2nd-NLEIS modellerinin karsilik gelen biiyiikliik-normalize
deneysel verilere eszamanli olarak modellenmesi, tek basina EIS analizine gore daha diisiik
bir toplam hata uyumu, daha igsel olarak kendi i¢inde tutarli parametreler ve parametrelerin
ayr elektrotlara daha iyi atanmasini saglanmistir. Sonuglarin, pillerin hafif yaglanmasinin
(<%1 kapasite kaybi) katot yiik aktarim direncinde 6nemli artiglara ve ilk kez %30 ve daha
diisiik sarj durumunda (SOC) katot yiik aktarim simetrisinin bozulmasina neden oldugunu
Olciildiigli goriilmustiir (Sekil 3.13). Tam hiicre tahmini i¢in model tabanli analiz i¢in yeni

yollar tartigsilmasi gerekmektedir [119].
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Sekil 3.13: Ug farkli pil igin EIS ve 2nd-NLEIS verilerine karsilik gelen en iyi uyumlu
model sirastyla (a) ve (b)'de %30 SOC kullanilmamus piller ve (c) ve (d)'de hafif
yaslandirilmis piller: (e), (f)'de 1. kullanmamas pil; (g), (h)'de 1. yaslandirilms pil; (i),
(j)'de 2. kullanilmamus pil, (k), (I)’de 2. yaslandirilmis pil; (m), (0)’de 3. kullanilmamas pil,
(0), (p)’de 3. yaslandirilmis pil [119].

3.4. Tezin Amaci

Her bir SOC ve SOH tahmin yonteminin kendine gore avantajlar1 ve dezavantajlari
vardir. Pil sistemlerinde en ¢ok tercih edilen SOH ve SOC tahmin yontemi EIS yoluyla
tahmin yontemidir. EIS analizi pil sistemlerinde bir¢ok kimyasal siire¢ hakkinda bilgi
saglamaktadir. Fakat EIS dogrusal olmayan bilgilerin ihmal edilmesi, farkl: siirecler i¢in
empedans spektrumlari dogrusallastirma altinda ¢ok benzer olabileceginden ciddi
belirsizlige neden olabilmektedir. Dogrusal olmayanliklarin dahil edildigi analizler NLEIS
analizleridir. NLEIS analizi pil kimyas1 hakkinda daha detayli bilgi vermektedir.

Bu tez ¢alismasinda farkli ticari pillerin farkli akimlarda EIS ve NLEIS o6l¢timleri
analiz edilerek bu pillerin SOC ve SOH tahminleri yapilmaktadir. NLEIS 6l¢timii kullanarak

daha dogru ve daha erken pilin 6mriiniin belirlenmesi hedeflenmektedir.

Bu caligmada lityum-iyon pillerde sarj durumu (SOC) ve saglik durum belirleme
(SOH) dogrulugunu artirmak amaciyla lineer EIS ve non-lineer EIS (NLEIS) yontemleri
birlikte incelenmistir. Farkli akimlarda (1 A, 2 A, 3 A) 1000 dongii boyunca yaslandirilan
ti¢c farkli ticari pil (Aspilsan, Power-xtra ve LG) lizerinde birinci ve ikinci harmonik
verilerinden yararlanarak SOC ve SOH modellemeleri yapilmistir. Calismanin temel hedefi,
yaslanmanin EIS parametrelerine etkisini belirlemek, NLEIS’in dogruluk katkisini ortaya

koymak ve farkli akim kosullarinda pil performansini karsilastirmaktir.

50



4. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez calismasinda farkli ticari pillerin EIS (Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi) hem de NLEIS (Dogrusal Olmayan Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi) analizleri incelenmistir. Kullanilan ticari piller; ¢alisma voltaj aralig: 2,5 —
4,2 V olan LG Chem marka INR18650MJI 3500 mAh giice sahip 18650 silindir pil, calisma
voltaj aralig1 2,5 — 4,2 V olan Aspilsan INR18650A28 model olan 2800 mAh giice sahip
yerli 18650 silindir pil, ¢calisma voltaj aralig1 2,5 — 4,2 V olan Power-Xtra PX18650-24P
model olan 2400 mAh giice sahip 18650 silindir pil seklindedir. Kullanilan ticari pillerin
katotlar1t NMC (LiNiMnCoO2) ve anotlar1 ise grafit bazli elektrotlardir.

EIS ve NLEIS o6l¢iimleri Sekil 4.1°de gosterilen Ivium marka pocketSTAT2 model
cihaz1 kullanilmigtir. Yapilan deneysel Ol¢iimler EIS icin analizleri 10000 — 0,04 Hz
aralifinda 40 mA genlikte galvanostatik Ol¢lim yapilmistir. NLEIS ise 100-0,04 Hz
araliginda incelenmistir. 0.04 Hz ile 10 kHz arasinda, logaritmik olarak aralikli ve her

dekadda 10 nokta olacak sekilde 6l¢tim alinmustir.

Sekil 4.1: EIS ve NLEIS ol¢iimleri i¢in kulanilan Ivium marka pocketSTAT model
cihaz.

18650 pillerinin i¢ direncleri oldukg¢a diisiik olduklarindan empedansi azaltmak i¢in

Sekil 4.2°de gosterilen dort kontakli pil tutucu alet laboratuvar ortaminda olusturulmustur.
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Sekil 4.2: (a) Dort kontak yontemi, (b) Devre semasi [120].

Tez kapasamindaki Ol¢timler Sekil 4.3’deki sablonda oldugu gibi uygulanmistir.
Sablonda belirtildigi gibi kullanilmamus piller farkli OCV (agik devre voltaj)’lerde
oldugundan 6nce 4,2 V’a kadar 500 mA ile CC (sabit akim) sarj edilmis, 10 dk dinlendirip
ilk asamada 2,5 V’a kadar 500 mA ile CC desarj edilmistir. 10 dk dinlendirildikten sonra
100 mA ile CV (sabit voltaj) desarj1 yapilmistir. CV desarji1 yapilan pilin dengeye gelmesi
icin 24 saat dinlendirilmistir. Dengeye gelen pil ilk OCV halindeyken EIS ve NLEIS
Olctimleri alinmigtir. Daha sonra farkli sarj durumlarinda (SOC) (OCV, 3,35V, 3,5V, 3,65
V,3,82V,3,92V,4,05V ve 4,2 V) istenilen potansiyel icin 500 mA ile CC sarj islemi daha
sonra 100 mA ile CV sarj islemi yapilmigtir. Her sarj durumundan sonra dengeye gelmesi
icin 30 dk dinledirilip EIS ve NLEIS 6l¢timleri tekrarlanmaistir.

EIS ve NLEIS analizleri yapilan piller 4,2 V — 2,5 V araliginda 100 dongiiliik sarj-
desarj islemi yapilmistir. Sarj — desarj islemleri 1 A, 2 A ve 3 A’de yapilmistir. Her 100
dongiiden sonra ayni islemler yapilip farkli sarj (OCV, 3,35V, 3,5V, 3,65V, 3,82V, 3,92
V, 4,05 V ve 4,2 V) durumlar i¢in EIS ve NLEIS analizleri yapilmistir. Bu dl¢timler 1000
dongiiye kadar devam etmistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.3: EIS ve NLEIS analiz semasinin (a) ilk asamasi, (b) ikinci asamasi.

Sekil 4.4: Sarj-desarj dlclimlerinin yapildig1 cihaz.
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Bir pilin ne kadar hizli sarj- desarj oldugunu belirten ortak bir ifade C-oran1 (C -rate)
kullanilmistir. C-oran1 pilin performansini, dmriinii ve giivenligini dogrudan etkilemektedir.

Kullanilan ticari pillerin C -oran1 su formiille hesaplanmustir;

Uygulanan akim (A
C — oram = —2 )

(4.1)

Nominal Kapasite (Ah)

C-oram1 hesaplamak ic¢in kullanilan pillerin nominal kapasitelerinin bilinmesi
gerekmektedir. Aspilsan marka 18650 pilin nominal kapasitesi 2800 mAh (2,8 Ah) olarak
bilinmektedir. Denklem 4.1°e gore C-oranlart hesaplanirsa 1 A- =0,36 C, 2 A- =0,71 C, 3
A- =1,07 C’ye karsilik gelmektedir. LG marka 18650 pilin nominal kapsitesi 3500 mAh
(3,5 Ah) olarak bilinmektedir. C -oran1 hesaplandiginda 1 A- 0,29 C, 2 A- 0,57 C, 3 A-
0,86 C’ye karsilik gelmektedir. Power-xtra marka pilin nominal kapasitesi ise 2400 mAh
(2.4 Ah) olarak bilinmektedir. C -orani hesaplandiginda ise 1 A- =0,42 C, 2 A- =0,83 C, 3
A- =1,25 C’ye karsilik gelmektedir.

Tez kapsaminda yapilan SOC modellemesi i¢in ii¢ ayr1 pil i¢in ii¢ farkli akim kendi
icinde ayr1 ayrt modellenmistir. SOC modellemesi i¢in Oncelikle parametreler normalize
edilmistir. Normalize etmenin amaci dongii say1si arttikca mutlak degerlerin degismesi SOC
modelini bozacagi icin tiim parametreler kullanilmamis pilin (0. Dongii) degerlerine gore

normalize edilmistir. Her parametre i¢in yiizde degisimi su sekilde hesaplanmistir:

X - Xfresh

dX (%) = x 100

fresh

Bu adimlar biitlin parametrelere uygulanmistir. Normalize edilen parametreler tek katsay1
yontemi ile regrasyon (global regrasyon modeli) yapilmistir. Bu model, tiim dongiilerdeki
tim SOC durumlarm tek bir denklem altinda birlestiren ¢oklu dogrusal regrasyon

yaklagimidir. Model;
SO0C =ay+ a;dRs + a,dR, + azdCdl + a,do + -+

seklindedir. Regrasyon OriginPro 2018 yazilimiin Multiple Linear Regression modiilii ile

gerceklestirilmistir.

SOH modeli i¢in ise dongii boyunca parametre degisimlerine gére modellenmistir. Bu
amagla parametrelerin normalize edilmis bicimlerinden olusan bir degredasyon indeksi

tanimlanmaistir:

D = dRs + dRy, — dCdl + d(1/5)+.
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SOH tahmini i¢in kullanilan fonksiyon:

SOH, 00, = 100 % ¢k

Burada k parametresi deneysel olarak optimize edilmis bir 6lgeklendirme katsayisidir. Bu
katsay1 ¢alisma akimina, pilin kimyasina yani kisacas1t SOH’daki degisimin hassasiyetine
gore degistirilmistir.

Ortalama Mutlak Hata (MAE) ve kok ortalama kare hata (RMSE):

MAE = mean(|SOC — SOCanminl)

RMSE = Jmean[(SOC — SOCranmin)’]

seklinde hesaplanmistir. SOH modelleme i¢inde ayni islemler yapilmistir. MAE ortalama
hata iken RMSE ise biiyiik hatalarin agirlikli ortalamasidir.

4.1 NLEIS Olciim Sisteminin Matematiksel Temelleri

NLEIS teknigi (galvanostatik) siniisoidal bir akimin I(¢t; w, ) = [e'®t + [e~i@t =
Re{2[e'“t} test edilen bir cihaza uygulanmasini igerir, burada, faz segimine gore I gercek
ve pozitiftir. Gergek gosterimi I = 2[coswt verir (ger¢ek genlik 21 yerine I ¢alismak daha
uygundur). Ardindan sistemin dogrusal olmayan gerilim tepkisi V (t; w, I) 6lgiiliir. Herhangi
bir baslangi¢ gegici akiminin bozunmasindan sonra, V genel olarak girig akimima uyan P =

21 /w periyodu ile t'de periyodik olacaktir ve dolayisiyla Fourier gosterimine sahip olacaktir.
V(6 1) = X Vn(w, Demt
Burada V_,, = IZ, (4.1)

iistel ¢izgi, karmagik konjugasyonu gosterir. Girig akimiyla eslesen o frekansindaki bilesene
temel bilesen denir. Ancak, sistemdeki dogrusal olmayan 6zellikler nedeniyle, tiim yiliksek
harmonikler, yani 2o, 3w, ... frekanslarindakilerde genellikle mevcuttur. Fourier katsayisi
V,(w,1), uyarma genligi I'ye baglidir [112-113]. Béylece, her Fourier katsayismi /< 1
kiiciik akim genligi i¢in bir Taylor serisi agilimi olarak ifade ederiz ve genel olarak su sekilde

gosterilebilir,
Vn(w’ j‘) =32, fn+2rZ1gn+2r) (w)

=z + 2z + 0 (4.2)
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Burada Z,(ln”r) (w),n,r=0,1,2, ... [’den bagimsizdir. Alt simge Fourier serisi agilimindaki

frekans modunu veya harmonigi ifade eder ve iist simge I'nin kuvvetleri cinsinden Taylor
serisi agilimindaki indekstir. Yani iist simge (m), I’nin katsayisin1 gosterir. O zaman Zéo)
basit¢e duragan (agik devre) voltajidir, Zil) olagan dogrusal empedans ve n > 2 veyar >

1’e sahip diger tiim Z,Sn+2r) dogrusal olmayan empedanslardir.

Gerilimdeki belirli bir n harmonigi i¢in, fnZ,(ln)éncﬁ mertebe tepkisidir ve bu nedenle

~

Z,(ln) bu harmonik i¢in 6ncii mertebe empedansidir ve V, araciligtyla kolayca tiiretilebilir.
(n) — Vn(w'i)
2P (@) =limBed @3

Daha yiiksek mertebeden empedanslar, Z,(ln”r) ,7 > 1 benzer sekilde elde edilebilir,
ancak bunun icin sdéz konusu harmonigin tim diisiik mertebelerden terimleri V,’den

cikarilmasi gerekir.

) icin sistematik bir sekilde

Akim genligindeki /<< 1 genislemesi, her bir Z,sn”r
sirayla ¢oziilerek SPM {izerinde analitik olarak gergeklestirilebilir. Bi¢cimsel olarak,c,., 14,
J+ veya V. biiyiikliiklerinden herhangi birini igeren herhangi bir X degiskeni, denklem 4.1-
4.2'ye 0zdes bir seri acilimina sahiptir. Burada ele alacagimiz en yiiksek mertebe olan

O(I?)'ye kadar bunlar su bigimi alir,

X(twl)= z X (w, Demnet

n=-—oo

Burada X_,, = X,
X, ’in Fourier katsayisi, asagidaki gibi;

Sifirinci frekans (0);

O 4 122,% + 0(i%)

XO - XO
Temel frekans/ 1. harmonik (w);
£ =18 +0(P),

2. harmonik (2w);
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%, =122, + o(i%
Daha yiiksek harmonikler (nw, n>3);  O(I®) seklindedir [117].
Bu tez ¢alismada kullanilan NLEIS verileri, IviumStat cihaz1 ve IviumSoft yazilimi
araciligryla elde edilmistir. Ol¢iim sirasinda sistem, siniizoidal uyarim sonrasi olusan gerilim

cevabini Fourier analizine tabi tutarak 1., 2. ve 3. harmonik bilesenlerini otomatik olarak

ayristirmaktadir. Bu islemde sinyal ayristirma igin sayisal lock-in teknigine benzer

algoritmalar kullanilmaktadir.
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5. ANALIZ SONUCLARI

Tez kapsaminda Aspilsan, LG ve Power-xtra marka 18650 silindir ii¢ ayr ticari pil
kullanilmistir. Bu pillerin EIS (Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi) ve NLEIS
(Dogrusal Olmayan Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi) 6l¢limleri alinarak SOC ve
SOH modellemesi yapilmistir.

5.1. On Calismalar ve Sistem Dogrulama

EIS, akim (G-EIS) veya voltaj (P-EIS) uyarist altinda frekans alanindaki tepkinin
Olciilmesine dayanan dogrusal bir elektrokimyasal karakterizasyon yontemidir. G-EIS,
lityum-iyon piller i¢cin genellikle daha uygundur. Bunun nedeni, bu hiicrelerin diisiik
empedans sergilemesi ve daha biiyiik akim pertiirbasyonlarinin kolayca kontrol edilmesi
sayesinde kii¢iik voltaj tepkilerinin daha hassas dl¢iilebilmesidir. Ayrica bu tez ¢aligmasinda
farkli sarj durumlarinda calisildigindan dolay1 G-EIS 06l¢lim sirasinda sarj durumunun sabit

kalmasini saglarken, P-EIS yonteminde bu sarj durumlari sabit kalmaya bilir [121].

NLEIS analizi oldukga hassas bir yontemdir. 18650 silindirik pillerin i¢ direngleri
oldukea diisiik oldugundan, normal EIS analizlerinde kullanilan iki kontak yontemi yerine
dort kontak yontemi tercih edilmistir. Ayni pil lizerinde yapilan iki kontak ve dort kontak
EIS 6l¢iim sonuglart Sekil 5.1°de sunulmustur. Goriildiigi lizere, dort kontak yonteminde
Olciilen empedans degerleri belirgin sekilde daha diisiiktiir. Bu nedenle tiim dl¢iimler dort

kontak yontemine gore gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.1: Iki ve dort kontak yontemi ile lciilen empedans degerleri.

Bir bagka onemli ve hassas nokta da NLEIS analizi i¢in sistemin genliginin
belirlenmesidir. Bunun igin farkli DC akima ek olarak farklit AC akimlar (10, 20, 30, ve 40
mA) verilmistir. Farkli akimlarda incelenen birinci ve ikinci harmoniklerin Nyquist
grafikleri Sekil 5.2°de verilmistir. Bu sonucglardan da goriildiigii tizere 40 mA akimda alinan
sonuglarin hem birinci harmonikte hem de ikinci harmonikte daha uygun oldugu goriilmiis
ve NLEIS analizi i¢gin AC akim1 40 mA olarak belirlenmistir. Ayrica birinci harmonigin
Nyquist grafigi giiriiltiisiiz ¢ikarken ikinci harmonigin Nyquist grafikleri giiriiltiilii ¢itkmustir.
Bu da 6l¢iim alinan cihazin hassasiyetinin yetersiz oldugunu gostertmektedir. Bundan dolay1

ikinci harmoniklerin Bode grafigi incelenmistir.
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Sekil 5.2: Farkli genliklerde dl¢limleri alinan (a) birinci harmonik, (b) ikinci harmonik
grafikleri.

Yapilan tez ¢alismasinda EIS analizleri 10000- 0,04 Hz araliginda yapilirken NLEIS

analizinde ise 100-0,04 Hz araliginda incelenmistir. NLEIS analizinin diisiik frekans

bolgesine odaklanmasinin temel nedeni, dogrusal olmayan elektrokimyasal tepkilerin diisiik

frekanslarda daha belirgin hale gelmesidir. Tablo 5.1°de sunulan sonuglar da bu durumu

dogrulamaktadir. Bu davranisin temelinde, elektrokimyasal siireclerin karakteristik zaman

Olcekleri ile dogrusal olmayan etkilerin frekansa bagli yapisi yer almaktadir. [122].

Tablo 5.1: Farkli frekans araliklarinda nonlinerlik oranlari.

Frekans Arahg: (Hz) Nonlineerlik orani (%)

10000-0.04 2.274
100-10 7,922
10-1 9.91
1-0.1 10.271
0.1-0.04 9.99
100-0.04 9.234

NLEIS caligma sistemi oturtulduktan sonra {i¢ ayr1 pilin i¢in SOC ve SOH tahmini

icin EIS ve NLEIS analizleri farkli sarj durumlari i¢in incelenmistir. Calisma voltaj araligi

2,5 —4,2 V olan ¢ pilde ayr1 ayr1 OCV, 3,35V, 3,5V, 3,65V,3,82V,392V,4,02V ve
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4,2 V sarj durumlarinda analiz edilmistir. Bu sarj durumlar ii¢ pil i¢in yaklasik olarak %0,

%S5, %10, %30, %50, %60, %80 ve %100 sarj durumlarina denk gelmektedir.
5.2. SOC Tahmini

Batarya sistemlerinin giivenirligi ve performansi, dogru bir SOC (State of Charge)
ve SOH (State of Health) parametrelerinin izlenmesine baglidir. Ozellikle SOC tahmini,
pilin anlik enerji durumunu temsil ettigi i¢in enerji yoOnetim sistemlerinin temel
parametrelerinden birisidir [123]. SOC’un dogru tahmini bataryanin émriiniin uzatilmasi ve

giivenligi i¢in olduk¢a 6nemlidir.

SOC ve SOH modelleme i¢in kullanilan parametreler Rs, Ret, Cdl, o ve ek olarak
Rsei, Csei parametreleri hesaplanmistir. Burada Rs, hiicrenin elektrolit direncidir ve EIS
Nyquist’te yiiksek frekansta goriilen ilk kesigimdir. Rct, yiik transfer direnci yani elektrot
yiizeyinde ger¢eklesen faradaik reaksiyonlarin kinetik engelini temsil eder. Genellikle yarim
daire seklindeki Nyquist grafiginin ¢ap1 seklindedir. Cdl (¢ift katmanli kapasitans), elektrot—
elektrolit arayliziindeki elektrik ¢ift katmaninin kapasitif davranisini temsil eder.
1

T 2ma Ret * fp
seklindedir. Burada f,, yarim dairenin tepe noktasinin frekansidir. o (Warburg katsayisi)

Cdl

yar1 sonsuz dogrusal difiizyona ait Warburg empedansinin katsayisidir. Diisiik frekans
bolgesinde 45° egim olarak goriiliir. Elektrot icindeki lityum iyon diflizyonunun ne kadar
hizli gergeklestigini gosterir. Difiizyon katsayis1 Warburg katsayisina bagli degisir.
Difiizyon katsayist;
R?T?
D=——o0ou
2A°n*F4C?0?

seklindedir. Burada R gaz sabiti, T sicaklik, A elektrotun aktif yiizey alani, n elektrot sayist,
F Faraday sabiti, C elektrot icindeki lityum konsantrasyonu ve o Warburg katsayisidir.

Ek olarak ikinci yarim dairelerde isleme alinmistir. Pilin yaglanmasiyla ortaya ¢ikan

ikinci yarim daire SEI tabakasindan kaynaklanmaktadir.

Ikinci harmonik (NLEIS) analiz sonuclarinin modellenmesi birinci harmonigin SOC
modellemesinde kullanilan yontem kullamilmustir. Ikinci harmonik igin kullanilan

parametreler;
Z max; 1kinei harmonik empedansinin maksimum degeri,

fmazx; maksimum ikinci harmonik degerinin gortldiigii frekans,
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Egim; Orta frekans bolgesi egimi,
Knee-f; disiik frekans bolgesindeki kirilma frekansi,

ve nonlineerlik orani kullanilmistir. NLEIS SOC modellemesinde birinci harmonikte
kullanilan yontem ile hesaplanmistir. Z,,,,, elektrot ylizeyindeki dogrusal olmayan
elektrokimyasal siireglerin siddetini gostermektedir. f,qx (f|Zmax|) sistemdeki dogrusal
olmayan siireclerin baskin oldugu zaman sabitini temsil etmektedir. Orta frekans bolgesinin
egimi, 10log|Z:|-log(f) grafiginin orta frekans bolgesindeki dogrusal egimidir. Kirilma
frekans1 (knee frequency), orta frekanstaki pozitif egim ile diisiik frekanstaki negatif egimin
kesistigi frekanstir ve pildeki dogrusal olmayan kinetik- difiizyon gegis bolgesinin yerini
gosterir. Nonlineerlik orani ise pildeki toplam dogrusal olmayan elektrokimyasal davranigin

diizeyini temsil eder.

5.2.1. Aspilsan marka pil i¢cin yapilan ¢alismalar

Bu tez calismasinda ilk iizerinde ¢aligilan pil yerli mali Aspilsan marka pil olmustur.
Bu pillerin 1 A, 2 A ve 3 A akimlarda 1000 dongii yaslandirilarak her 100 dongiiden sonra
farkli SOC’larda EIS ve NLEIS o6l¢limleri incelenmistir. 1 A, 2 A ve 3 A akimda

yaslandirilan pillerin 6l¢limleri sirastyla incelenmistir.

5.2.1.1. 1 A akimda yaslandirilan pillerin EIS ve NLEIS calismalar:

1 A akimda yaglandirilan pillerin farkli sarj durumlarinda nasil degistigini incelemek
i¢in oncelikle kullanilmamais pilin farkli sarj durumlarinda EIS ve NLEIS 6l¢iimleri analiz
edilmistir. Bunlar sirasiyla Sekil 5.3 (a)’da birinci harmonigin Nyquist grafigi, Sekil 5.3
(b)’de ise ikinci harmonigin Bode grafigi verilmistir. Kullanilmamuis pilin birinci harmonik
Nyquist grafiginden elde edilen parametrelere Tablo 5.2°de verilmistir. Birinci harmonigin
Nyquist grafigi incelendiginde OCV ve 3,35 V sarj durumunda iken iki yarim daire
olusurken diger sarj durumlarinda tek yarim daire olugsmustur. OCV (%0 SOC) durumunda
Nyquist diyagraminda ikinci bir yarim dairenin ortaya c¢ikmasi, elektrot—elektrolit
arayiiziinde gergeklesen ek bir elektrokimyasal silirecin varligina isaret etmektedir. Bu
davranig, Ozellikle karbon anot bazli lityum-iyon pillerde, diisiik sarj durumlarinda
belirginlesen SEI tabakasi kaynakli yilik aktarim ve iyon taginim siireclerinin olusturdugu

ilave bir zaman sabiti ile iliskilendirilmektedir. Literatiirde bu durum, diisik SOC
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kosullarinda anot kinetiginin yavaslamast ve SEI etkilerinin baskin hale gelmesi seklinde
aciklanmaktadir [124-125]. Rs parametresi SOC’a bagli olarak degismekle birlikte, orta sarj
durumlarinda OCV (%0 SOC) ve 4,2 V sarj durumuna kiyasla daha diisiik degerler
almaktadir. Yiik transfer direnci (Rct) ise OCV durumunda daha yiiksek olup, sarj durumu
arttikca azalma egilimi gostermektedir. Cdl elektrot yilizeyindeki Li-iyon yogunluguyla
iligkilidir. OCV ve 4,2 V sarj durumunda iken Cdl’nin daha yiiksek orta sarj durumlarinda
daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu da %50’ye yakin sarj durumlarinda iyonlarin elektrot
ylzeylerinde dengeli dagildigin1 gostermektedir [126]. Warburg katsayisi ise OCV ve 4,2 V
sarj durumunda yiiksek iken diger sarj durumlarinda daha diisiiktiir. OCV yani sifir sarj
durumunda grafit bos oldugundan difiizyon yavas ve 4,2 V’da ise grafit doygun oldugundan
dolay1 tabakalar aras1 difiizyon sikisir ve azalir [127]. En diisiik Warburg katsayisi orta sarj
durumlarinda gozlenmistir. Dolayisiyla difiizyon orta SOC durumlarinda daha ytiksektir.

Ikinci harmonik grafigi incelendiginde ise sarj durumu arttik¢a lineerlik azalmustir.
Sarj durumu arttik¢a |Z>|’nin azalmasi ¢ift katmanli kapasitans1 ve yiik transfer dogrusal
olmamasindan kaynaklanmaktadir [128]. ikinci harmonik grafigini modelleme yapmadan

yorumlamak olduk¢a zordur.
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Sekil 5.3: Kullanilmamig Aspilsan marka pilin farkli sarj durumlarinda (a) birinci
harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.2: Kullanilmamis Aspilsan marka pilin farkli sarj durumlarinda birinci harmonik
EIS parametreleri.

Rs Ret Cdl (F) R’ Cdl' ¢ (Difiizyon

(mohm) (mohm) (ohm) katsayisi)(Q.s12)
32V 12,53 19,76 2%1072 22,39 | 4,47 9,59*%107°

63



335V |13 17,55 2,27%107 16,22 | 3,09 |735%107
35V 16,29 21,2 1,5%10 - - 3,42%107
3,65V | 13,45 19,34 1,6¥1072 - - 3,026*107
382V 9,62 17,92 1,78%1072 - - 3,24%107
3,92V | 10,71 15,81 2%1072 - - 2,69%107
402V | 11,6 18,32 1,73%¥1072 - - 2,91*%107
42V | 11,69 15,94 2%1072 - - 4,13%107

1 A akimda 100 dongii yaslandirilmis pilin birinci ve ikinci harmonik grafigi Sekil
5.4’te ve EIS parametreleri ise Tablo 5.3’de verilmistir. Kullanilmamais pil 6l¢iim sonuglari
ile hemen hemen ayni sekilde olsa da

Kullanilmamis pillde OCV degeri 3,26 V iken 100 dongiiden sonra OCV degeri 3,35 V

100 dongiiden sonra OCV degeri artmustir.

olmustur. OCV’nin 100 dongiiden sonra bir anda bu kadar artmasinin nedeni SEI tabakasinin
olugmasindan ve buna bagl Li kaybindan kaynaklanmaktadir [129]. 1 A akimda 100 dongii
yaslandirilan pilin farkli SOC durumlarindaki EIS parametrelerindeki degisimler
kullanilmamis pildeki degisimlerle hemen hemen aynidir. Rs parametresi SOC gore ¢ok
duyarli olmasa da en yliksek Rs degeri 4,2 V’da goriilmiistiir. 4,2 V sarj durumunda Rs’nin
artmasinin temel nedeni, anotun asir1 lityumlanmasit sonucunda elektron ve iyon
hareketliliginin azalmasi ve SEI/CEI tabakalarinin daha direngli hale gelmesidir. Ayrica tam
sarjda elektrot hacminin biiyiimesi ve elektrolitte iyon tasginiminin yavaslamasi Rs degerinin
yukselmesine katki saglamaktadir [130]. Warburg katsayisinin OCV ve 4,2 V sarj
durumunda oldukc¢a yiiksek oldugu ve diger sarj durumlarinda daha diisiik oldugu
goriilmiistiir. Ayn1 sekilde en yiiksek empedans OCV durumunda iken sarj durumu arttik¢a
empedans diismiistiir ve tam sarj durumunda empedans diger sarj durumlarina gére daha
fazladir. OCV’de en yliksek empedansin olmasinin nedeni grafit tabakalar1 arasinda Li iyonu
azaldig1 i¢in iyon diflizyon yollar1 zorlasir ve iyonlarin “girig-¢ikisi” daha yavas hale gelir
[131]. Ikinci harmonik grafigi incelendiginde ise kullanilmamus pilin grafigi ile ayni sekilde
sarj durumu azaldikga lineerlik artmistir. Bir bagka géze carpan 6zellik ise sarj durumu
arttik¢a sacilmalarin artmasi olmustur. Bunun nedeni sarj durumu arttikca elektrot yiizeyinde
yiiksek asir1 gerilimler ve doyma etkilerinin ortaya ¢ikmasidir. Bu durum, sinyalin Fourier

bilesenlerinde dalgalanmalarinin artmasina yol agmasindan kaynaklanmaktadir [132].
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Sekil 5.4: 1A akimda 100 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkl sarj
durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.3: 1 A akimda 100 dongii yaslandirilmig Aspilsan marka pilin farkli sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

Rct Cdl (F) R’ C (F ¢ (Difiizyon
(mohm) (mohm) katsayisi)(Q.s1/?)
334V | 14,22 17,44 1,81%1072 27,08 2,94 8,16%107
35V 14,97 18,45 1,37*1072 - - 3,73*%107°
3,65V | 13,17 17,07 1,85%1072 - - 2,91*%1073
3,82V | 12,25 16,47 1,53*107 - - 3,168*107
392V | 15,66 17,56 1,44*107 - - 2,93%1073
4,02V | 12,72 13,96 2,27*%1072 - - 3,08*%1073
4,2V 14,18 21,39 1,87*%107 - - 4,72%1073

1 A akimda 300 dongiide yaslandirilan Aspilsan marka pilin EIS ve NLEIS grafigi
Sekil 5.5’te ve EIS parametreleri Tablo 5.4°te verilmistir. Birinci harmonigin parametreleri
incelendiginde Kullanilmamis ve 100 dongii yaslandirilmis pil ile parametre degisimlerinin
ayni oldugu goriilmiistiir. Rs ve Rct parametrelerinin OCV ve 4,2 V sarj durumlarinda daha
yuksek orta sarj durumlarinda daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Cdl parametresi de ve

Warburg katsayisi ayn1 sekilde orta sarj durumlarinda daha diisiik iken OCV ve 4,2 V sarj
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durumlarinda daha yiiksektir. Ikinci harmonik grafigi incelendiginde ise nonlineerlik en

fazla OCV’de goriilmistiir. Sarj durumu arttikca lineerlik azalmigtir.
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Sekil 5.5: 1A akimda 300 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkh sarj
durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.4: 1 A akimda 300 dongii yaslandirilmig Aspilsan marka pilin farkli sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

Ret Cdl (F) C’(F) o (Difiizyon
(mohm) Katsayisi)(Q.s12)
333V | 13,38 20,02 2,51%¥102% | 68,82 0,36 4,907%107
35V 11,09 22,05 1,44%¥102 | - - 3,535*107°
3,65V | 6,694 21,696 1,46%102% | - - 2,62%107
382V |10,19 16,03 1,98%¥102 | - - 3,11¥107
392V | 11,46 18,98 2,10%¥102 | - - 3,11*%10°
4,02V | 10,65 13,77 2,30%¥102 | - - 3,196*107
42V 11,26 20,66 1,93*¥102 | - - 4,454%107

Sekil 5.6’da 500 dongiide yaslandirilmis pilin birinci harmonik ve ikinci harmonik
grafigi verilmistir. Tablo 5.5’te ise birinci harmonigin SOC’a goére EIS parametreleri
verilmistir. EIS parametre degisimleri bir onceki dongiilerdeki sonuglarla ayni olsa da 4,2 V
sarj durumunda ikinci yarim daire olusmustur. ikinci yarim dairenin olusmasi kalinlagan SEI
tabakasindan kaynaklanmaktadir [133]. Dolayist ile pilin yaglanmaya basladiginin bir
gostergesidir. EIS parametrelerindeki de§isimler genel olarak beklenen egilimlerle uyumlu

olmakla birlikte, baz1 sarj durumlarinda bu egilimlerden sapmalar gozlenmistir. Bu
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sapmalarin, basta sicaklik olmak {izere 6l¢iim kosullarindaki dis etkenlerin tam olarak sabit
tutulamamasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ikinci harmonik grafigi incelendiginde

ise sarj durumu artik¢a lineerlik artmastir.
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Sekil 5.6: 1A akimda 500 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkh sarj
durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.5: 1 A akimda 500 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkl sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

Rs Ret Cdl(F) R C’(F) o (Difiizyon
(mohm) (mohm) (mohm) Katsayisi)(Q.s1/2)
3,367V | 14,03 17,21 1,84*¥102 | 62,94 3,17 4,3%107
35V 12,19 18,72 1,69%102 | 15,07 2,68 3,408*107
3,65V 11,26 21,99 1,15¥102 | - - 3,083*1073
382V 11,01 23.1 1,096*1072 | - - 3,55*%107°
392V | 11 18,74 134%102 - . 3,21%10°
4,02V 10,78 22,59 1,40%¥102% | - - 3,125*%107
4,2V 10,24 16,18 1,56*102 | 10,31 3,92 4,016%107

1 A akimda 700 dongili yaslandirilan Aspilsan pilin birinci ve ikinci harmonik
grafikleri Sekil 5.7°de verilmistir. Birinci harmonigin EIS parametreleri ise Tablo 5.6’da
verilmistir. Ikinci yarim dairenin gériildiigii sarj durumlar giderek artmaktadir. 3,82 V ve
3,92 V sarj durumu harig¢ biitiin sarj durumlarinda ikinci yarim daire goriilmektedir. Orta
SOC bolgesinde SEI tabakasi gorece stabil ve diisiik direngli oldugundan, SEI ve sarj

transfer siireglerinin zaman sabitleri cakismakta ve tek bir esdeger yarim daire seklinde
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goriinmektedir. Diigiik ve yiliksek SOC degerlerinde ise, ozellikle yaslanmaya bagli SEI
direncinin artmastyla bu siirecler frekans ekseninde ayrismakta ve ikinci bir yarim daire
ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica OCV sarj durumunda ikici yarim daire olan R’ oldukga arttig1
i¢cin Li difiizyonu oldukga yavasladigi icin Warburg kuyrugu goriilmemistir ve dolayisiyla

Warburg katsayisi hesaplanamamisgtir.

Ikinci harmonik grafiginde ise sarj durumu arttik¢a lineerlik artmaktadir. Diisiik ve
yuksek sarj durumlarinda lineerligin artmasinin nedeni buralarda kararli faz durumlarinda
olmasindandir. Ara sarj durumlarinda ise farkli faz durumlarinin olmasindan dolay1
nonlineerlik daha fazladir [134]. Ikinci harmonik grafigi incelendiginde ise sarj durumu
arttik¢a |Zo| degeri azalmaktadir. Dolayisiyla nonlineerlikte azalmaktadir. Bunun nedeni sarj
durumu arttikca elektrot yapist daha homojen, iyon dagilimi daha dengeli ve reaksiyonlar

daha basit hale gelir ve nonlineerlik azalir [134].
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Sekil 5.7: 1A akimda 700 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkh sarj
durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.6: 1 A akimda 700 dongii yaslandirilmig Aspilsan marka pilin farkli sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

Rct Cdl (F) R’ C’ (F) o (Difiizyon
(mohm) (mohm) katsayisi)(Q.s1?)
3,355V | 14,61 20,54 1,5%1072 115,59 | 546 |-
3,5V 12,99 19,32 1,3%1072 19,59 3,23 3,42%107
3,65V 11,75 19,93 1,59%1072 4,02 3,95 3,34*%10°3
3,82V 12,27 20,08 1,58%1072 - - 3,62*%1073
392V 11,51 22.29 1,79%1072 - - 2.857*%1073
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4,02V

12,1

15,98

1,98*107

4,97

6,37

2.857*%107

42V

11,24

16,32

1,94%1072

25,84

3,08

4,75%1073

Aspilsan marka pilin 1 A akim altinda 1000 dongtide yaslandirilmis birinci ve ikinci

harmonik grafik sonuglar1 Sekil 5.8’de verilmistir. Tablo 5.7°de ise EIS parametreleri

verilmistir. 1000 dongii sonundaki birinci harmonigin Nyquist grafigi incelendiginde biitiin

sarj durumlarinda ikinci yarim daire olustugu goriilmiistiir. OCV sarj durumunda ise 700

dongiide oldugu gibi R’ olduke¢a yiiksek oldugundan ve Li difiizyonu oldukca diisiik

oldugundan dolayr Warburg katsayis1 hesaplanamamustir. Ikinci yarim dairenin biitiin sarj

durumlarinda olugsmasi ve kinci yarim dairenin c¢apinin artmast pilin yaslandiginin

gostergesidir.

Ikinci harmonigin Bode grafigi incelendiginde ise sarj durumu arttikca |Z|'nin

azaldig1 dolayisiyla lineerligin arttigi gdzlenmistir. 4,2 V sarj durumunda sagilmalarin

artmasi yaslanmanin kanit1 olabilir.
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Sekil 5.8: 1A akimda 1000 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkli sarj
durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo5.7: 1 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkli sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

0 R R d R 6 (D 0
0 0 0
335V 15,04 23,92 1,053*%102 | 131,64 | 6,03 -
35V 13,76 21,51 1,47*107 39,47 4,016 2,91*107
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3,65V 12,72 20,62 1,54*107 8,47 3,74 2,9%107

382V 13,01 20,68 1,53*10 7,87 5,06 3,49*10°
392V 13,25 18,21 1,74*%1072 11,98 4,19 2,60%1073
4,02V 11,67 19,11 1,32%107 10,84 3,68 2,64*107
42V 12,85 16,75 1,89*107 37,36 4,24 2,36*107

1 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Aspilsan marka pil i¢in birinci harmonik
analizi sonucunda olusturulan gergek SOC ile tahmin edilen SOC arasindaki iligki Sekil 5.9
(a)’da verilirken, dongii sayisina gore mutlak hata degisimi Sekil 5.9 (b)’de gosterilmektedir.
Modelleme sonucu incelendiginde en yiiksek model uyumu kullanilmamais (0 dongii) ve 100
dongii yaslandirilmig pilde goriiliirken pil yaslandik¢a modelde sapmalarin belirginlestigi
gorlilmiistiir. Bu durum mutlak hata grafiginde de acik¢a gdérmektedir. Mutlak hata

grafiginde de 500 dongiiden itibaren yaslanmanin etkisiyle hata oraninin arttig1 gériilmiistiir.
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Sekil 5.9: 1 A akimda 1000 dongii yaslandirilmig Aspilsan marka pil i¢in birinci
harmonigin (a) Ger¢ek SOC ile tahmin edilen SOC arasindaki iligki, (b) Dongii sayisina
bagli mutlak hata (MAE) degisimi.

1 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Aspilsan marka pil i¢in ikinci harmonik
analizi sonucunda olusturulan gercek SOC ile tahmin edilen SOC arasindaki iliski Sekil 5.10
(a)’da wverilirken, dongii sayisina goére mutlak hata degisimi Sekil 5.10 (b)’de
gosterilmektedir. NLEIS SOC modellemesi incelendiginde gercek SOC ve tahmin edilen
SOC’un olduk¢a uyumlu olduklar1 goriilmiistiir. Pilin yaslanmasinin artmasiyla sapmalarin
arttig1 gortilmiistiir. Dongii sayisina gore mutlak hata (MAE) grafiginde ise 300 dongiide ani
bir artisin oldugu goriilmiistiir. Bu ani artis pil yaslanmasinin 300 dongiiden diger dongiilere

oranla yaslanmanin aniden artmasindan kaynaklanmaktadir. NLEIS modellemesi dogrusal
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EIS modellemesine gore daha kararli bir yapr sergilemistir. NLEIS modellemesi, SEI
tabakas1 ve yiik transferindeki dogrusal olmayan davranislara duyarliligi sayesinde SOC
tahmin hatalar1 genel olarak daha diisiik seviyede kalmistir. Dolayisiyla, yaslanma
etkilerinin arttig1 ileri dongiilerde NLEIS tabanli modellerin dogrusal EIS'e gore daha

giivenilir sonuglar tirettigi goriilmektedir.

a) b)
4.2 _ * 0.14 4 ¥
a
w
2 A0 o 0.12 4
s . H
=
= % —~
E 38 [ B 20104
[ u w
e [ ] o v %: Sl
Q 35 * — /
O g
w * L 4 v m 100 ¥
- o ® 300
s * 500 0.06 4
v A
v 700
» 1000
3 2 T T T T .,
3.2 34 36 38 4.0 4.2 0.04 T T T T -
0 200 400 600 800 1000

SOC-Gergek (V) Déngu Sayisi

Sekil 5.10: 1 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pil i¢in ikinci
harmonigin (a) Ger¢ek SOC ile tahmin edilen SOC arasindaki iligki, (b) Dongii sayisina
bagli mutlak hata (MAE) degisimi.

5.2.1.2. 2 A akimda yaslandirilan pillerin EIS ve NLEIS calismalari;

2 A akim altinda Aspilsan marka pilin 1000 déngii boyunca her yiiz dongiide farkli
sarj durumlarinda EIS ve NLEIS analizleri incelenmistir. 100 dongiiden sonraki birinci
harmonigin Nyquist garfigi ve ikinci harmonigin Bode grafigi Sekil 5.11°de verilmistir.
Sirastyla 300 dongiliden sonraki dlgiimler Sekil 5.12°de, 500 dongiiden sonraki dlgiimler
Sekil 5.13’te, 700 dongiiden sonraki dl¢timler Sekil 5.14’te verilirken 1000 dongiliden sonra
ki ol¢timler ise Sekil 5.15°te verilmektedir. Birinci harmonigi SOC’a gore EIS parametreleri
ise sirasiyla 100 dongii i¢in Tablo 5.8’de, 300 dongti i¢in Tablo 5.9°da, 500 dongii i¢in Tablo
5.10°da, 700 dongii i¢in Tablo 5.11°de ve 1000 dongii icin Tablo 5.12°de verilmistir. 700
dongiiye kadar her 100 dongii sonundaki birinci harmonik analizinde OCV sarj durumunda
iki yarim daire ve sonraki sarj durumlarinda tek yarim daire goriiliirken 700 dongiide biitiin
sarj durumlarinda tek yarim daire olusmustur. 1000 dongii sonunda ise hem OCV hem 3,5
V’da hem de 4,2 V’da ikinci yarim daire olugsmustur. 700 dongiiye kadar ki siiregte OCV

durumunda anotta Li-iyon azlagindan dolay1 olusmustur. 700 dongiide ise SEI zaman
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sabitinin sarj transfer zaman sabiti ile cakistigin1 ve SEI arayiizlin nispeten stabil hale
geldigini gostermektedir. 1000 dongli sonunda ikinci dairenin tekrar olugmasi ise SEI
tabakasinin yavas yavas kalinlastigin1 gostermektedir. Birinci harmonikler incelendiginde
en yiiksek empedansin OCV sarj durumunda elde edildigi goriilmiistiir. En yiiksek warburg
empedansinin OCV sarj durumunda iken sarj durumu arttik¢a warburg katsayisinin azaldigi
ve tekrar 4,2 V’da arttig1 goriilmiistiir. Bunun nedeni sarj durumu arttik¢a elektrot igcinde
daha fazla Li* bulunur ve difiizyon yollar1 daha iletken hale gelir ve iyon konsantrasyonu

artar. Dolayisiyla iyon tasinimi kolaylasir ve difilizyon direnci azalmaktadir [135].

Ikinci harmonik grafigi incelendiginde ise sarj durumu arttikca lineerligin arttig
goriilmiistiir. Pil yaslandikca dalgalanmalarin arttig1 goriilmektedir. Bu dalgalanmaklar 4,02

V ve 4,2 V’da daha net goriilmektedir. Dalgalanmanin artmasi nonlineerligin arttigini

gostermektedir.
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Sekil 5.11: 2A akimda 100 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkl sarj
durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.8: 2 A akimda 100 dongii yaslandirilmig Aspilsan marka pilin farkl sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

( R R d R c (D 0
0 0 0 % 2
3,36 V | 10,54 17,73 1,42*%1072 14,42 2,196 7,38%1073
3,5V | 10,2 16,48 1,92%1072 - - 3,44*%1073
3,65V | 9,52 17,19 1,47%1072 - - 3,15%107
3,82V | 8317 14,153 | 1,78*1072 - - 3,04%107
3,92V | 8,439 17,641 | 1,43*%10 - - 2,956*1073
4,02V | 8,415 13,945 | 1,81*%107 - - 2,786%1073
42V |86 18,31 1,38%1072 - - 4,82%1073

72



a) b)

20 02] ® 33w &
- 021 e 35V §
154 o A 365V 2
034 v 382
10+ gy 02 3 92v A
¥ N 4 02V »”
5 p “"‘!B-,‘:/ E 044 o a2 .
.3. b .
E 0 % L) - o A :"
=] ,l. % -0,5 4 a"A
E 5] e N il U X 33
" N
N 2. = 337V > 06- Abem ™ “ !A!‘ A A A‘hlle‘
Rl o 35V K- o reezipts T2 09®44%
2" — ) o vv-m-vzw
-15 4 A 3 65V ~ 074 54 vyo¥$ o
2 v 382V ' <
-20 - 2 3_92v v
;m 4_02V -0,8 4
-25 * 4 2v
0 10 20 30 0 50 60 70 09 ! ' ! ! ; : J :
45 1,0 05 00 05 10 15 20 25
'
Z4(mohm) 10log(frekans)/Hz

Sekil 5.12: 2A akimda 300 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkli sarj
durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.9: 2 A akimda 300 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkli sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

336 V 11,16 18,33 1,73*107 27,98 2,26 6,82*%107
35V 9,522 23,898 1,05*10 - - 3,86*107
3,65V 9,03 20,94 1,9%107 - - 3,28*%107
382V 8,606 16,554 1,52%10 - - 3,42*107
392V 8,977 18,953 1,67*%10 - - 3,24*1073
4,02V 8,759 16,851 1,510 - - 3,295*107
42V 9,329 20,461 1,12*%10 - - 5,02*107
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Sekil 5.13: 2A akimda 500 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkli sarj
durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.10: 2 A akimda 500 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkli sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

Cdl (F) o (Difiizyon
katsayisi)(Q.s12)
336V | 11,95 15,49 1,63*1072 27,44 3,65 6,732%1073
35V 10,23 22,82 1,41¥107 - - 4,073*103
3,65V | 9,554 19,716 1,61%107 - - 3,295%1073
3,82V | 8,807 16,993 1,48%1072 - - 3,55%1073
392V | 9,464 18,85 1,34*%107 - - 3,267*%1073
4,02V |9,176 17,144 1,47%1072 - - 3,34%1073
42V 1086 | 215 1,475*¥102% | - E 4,98%107°
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Sekil 5.14: 2A akimda 700 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkl sarj
durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.
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Tablo 5.11: 2 A akimda 700 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkli sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

0 R 0 R 0 d 6 (D 0
336V 11,8 2391 1,33%107 5,459%1073
35V 10,28 23,47 1,35%1072 3,748*107
3,65V 9,765 17,635 1,43%107 3,32*%10°3
3,82V 10,12 18,72 1,7%107 3,705%107
392V 9,854 17,076 1,47%107 3,06%107°
4,02V 10,03 18,93 1,67%1072 3,59%107
42V 9,872 21,088 1,19%107 4,72%107
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Sekil 5.15: 2A akimda 1000 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkli sarj
durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.12: 2 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkl sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

Rct Cdl (F) o (Difiizyon
(mohm) katsayisi)(€2.s"
1/2)

336 V | 13,54 19,68 1,61*¥102% | 36,47 435 | 5,968*107
35V 12,23 18,47 1,72%¥10% | 7,68 4,12 | 3,606%107
3,65V 10,9 21,17 1,5%1072 - - 3,35%107
3,82V | 10,72 23,82 1,06¥102 | - - 3,95%1073
3,92V 10,76 19,16 1,27¥102 | - - 3,27%1073
4,02V | 10,85 19,38 1,64%102 | - - 3,48%1073
42V 10,06 18,79 1,69%¥102 | 11,78 3,38 | 4,907*107
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Sekil 5.16 (a)’da 2 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Aspilsan marka pilin
birinci harmonik analizinin SOC tahmin modellemesi sonucu elde edilen ger¢cek SOC ve
tahmin edilen SOC arasindaki iligkiyi veren grafik verilmistir. Sekil 5.16 (b)’de ise dongi
sayisina bagli mutlaka hata grafigi verilmistir. SOC modeli incelendiginde modelin gergek
SOC degerleri ile olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu uyum mutlak hata grafiginde de
kendini gostermektedir. 500 dongiiye kadar oldukga kararli oldugu ve sonrasinda az da olsa

yaslanmanin basladig1 sdylenebilir.
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Sekil 5.16: 2 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pil i¢in birinci
harmonigin, (a) Gergek SOC ile tahmin edilen SOC arasindaki iligki, (b) Dongii sayisina
bagli mutlak hata (MAE) degisimi.

Sekil 5.17 (a)’da 2 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Aspilsan marka pilin
ikinci harmonigin SOC tahmin modellemesi sonucu elde edilen ger¢cek SOC ve tahmin
edilen SOC arasindaki iligkiy1 veren grafik verilmistir. Sekil 5.17 (b)’de ise dongii sayisina
baglh mutlaka hata grafigi verilmistir. SOC modellemesi incelendiginde gecek ve tahmin
edilen SOC’un olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir. Mutlak hata grafigine bakildiginda 300
donglide hata oranim arttifi goriilmiis ve bu da pilde erken yaslanama belirtilerinde
kaynaklandigin1 sdylenebilir. EIS ve NLEIS modelleri karsilastirildiginda NLEIS
modellemesinde hata oranini daha az oldugu ve NLEIS modellemesinin yaslanmaya daha

duyarli oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.17: 2 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pil i¢in ikinci
harmonigin, (a) Ger¢ek SOC ile tahmin edilen SOC arasindaki iliski, (b) Dongii sayisina
bagli mutlak hata (MAE) degisimi.

5.2.1.3. 3 A akimda yaslandirilan pillerin EIS ve NLEIS calismalari;

3 A akimda yaslandirilan pillerin incelenen birinci harmonigin Nyquist grafigi ve
ikince harmonigin Bode grafigi sirasiyla 100 dongii icin Sekil 3.18’de, 300 dongii i¢in Sekil
3.19’da, 500 dongii i¢in Sekil 3.20°de, 700 dongii i¢in Sekil 3.21°de ve 1000 dongii i¢in ise
Sekil 3.22°de verilmistir. Birinci harmonik EIS parametreleri ise sirasiyla 100 dongii i¢in
Tablo 5.13’te, 300 dongii i¢in Tablo 5.14’te, 500 dongii i¢in Tablo 5.15°te, 700 dongii i¢in
Tablo 5.16°da ve 1000 dongii icin Tablo 5.17°de verilmistir. 3 A akim Aspilsan marka pil
icin 1,07 C’ye denk gelmektedir. C-oran1 bir pilin nominal kapasitesine gore bir saat sarj -
desarj oldugunu gosteren bilimsel bir ifadedir. 3 A akimda yaslandirilmis pil i¢in tiim OCV
durumlarinda iki yarim daire gozlenmistir. 500 dongiide 3,5 V sarj durumunda da ikinci
yarim daire gozlenmeye baslanmistir. 1000 dongiide ise OCV, 3,5 V ve 4,2 V sarj
durumunda iki yarim daire goriilmiistiir. 1000 dongii de yaslanmanin acikca belli oldugu
goriilmektedir. EIS parametreleri incelendiginde ise diger 6l¢iimlerde oldugu gibi Rs direnci
OCV durumunda en yiiksek direnci gostermistir. Bunun nedeni elektrolit i¢indeki iyon
konsantrasyonunun diismesi ve pil tamamen bosaldiginda anot yiizeyindeki Li* iyonlari
neredeyse tamamen kaybolmasidir. Bu durumda iyon dengesi bozulur, iyonlar daha zor
hareket eder ve direng artar. Yani Rs sadece elektrolit degil, elektrot gozenekleri i¢inde iyon
gecisinin toplam direncidir [136]. Ret direnci SOC’a oldukg¢a duyarl bir parametredir. OCV
sarj durumunda yiiksek, sarj durumu arttik¢a azalip, 4,2 V sarj durumuna geldiginde tekrar

artmistir. Bunun nedeni anotun diisiik SOC’de lityumsuz olmasi ve reaksiyon kinetiginin
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sinirlanmasidir. 4,2 V gibi yiiksek SOC seviyelerinde ise anotun asir1 lityumlanmasindan

kaynaklanmaktadir [137].
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Sekil 5.18: 3A akimda 100 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkli sarj
durumlarinda a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.13: 3 A akimda 100 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkli sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

SOC Rs Ret Cdl (F) R’ C’(F) o (Difiizyon
(mohm) (mohm) (mohm) katsayisi)(Q.s12)

3368V | 10.68 17,57 2,86*%1072 16,94 2,35 7,424%107

35V 8,718 16,932 | 1,87*10 - - 3,394*1073
3,65V 9,329 15,211 | 2,09%107 - - 2,91%1073

382V 8,115 15,545 | 1,62*107 - - 3,295*%1073
392V 9,202 14,658 | 2,16%107 - - 2,87*%1073

4,02V 8,192 14,978 1,682*102 | - - 3,026*107

4,2V 9,192 16,028 | 1,979%102 | - - 4,47%107

78



a) b)
15
104 .
54 s » -
i "“"‘%H &
04 z - E
g 3 s
£ 5 " E
s °] g
BRG] i " 3385V 2
e -n * 35V ]
A 365V =
i) & v 382V
3_02v
25 4_02v
= W 4 2v
-30 T T T T T
0 10 20 30 40 50
Z1(mohm)

-0,1 4

-0,2

-0,3 4

20,4

-0,5

-0,6 4

-0,7 4

-0,8

-0,9

| |
s °
{ ]
g piiec,
e

ame
v,

v

Q-AvXAX‘Axxx.:¢Z':'“VAXXOXA 4

4 >onm
w
[}
a
<
>

° -
-:-;'n!l':'ﬁii

AY v

T T
15 -10

T T
-0,5 0,0

T T T T
0,5 1.0 15 2,0 25

10log(frekans)/Hz

Sekil 5.19: 3A akimda 300 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkli sarj
durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.14: 3 A akimda 300 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkl: sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

Cdl (F) o (Difiizyon
katsayisi)(Q.s12)
3385V | 11,06 18,72 1,69%¥102 | 10,57 2,38 5,92*%1073
35V 9,481 19,029 1,32%¥102 | - - 3,52%107
3,65V 9,073 15,547 2,04%102 | - - 3,25%107°
382V 8,452 16,818 1,88%¥102 | - - 3,46%107
392V 9,157 15,033 2,109%1072 | - - 3.01%107°
4,02V 8,692 16,188 1,556*107 | - - 3,07*%1073
42V 8,855 17,675 1.426*%102 | - - 4,65%107
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Sekil 5.20: 3A akimda 500 dongii yaslandirilmig Aspilsan marka pilin farkl: sarj
durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) birinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.15: 3 A akimda 500 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkl: sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

25

Rct Cdl (F) o (Difiizyon
(mohm) katsayisi)(€2.s
12)

3375V | 11,89 17,43 1,82*%1072 17,72 3,605 6,265%107
35V 10,52 18,4 1,998%1072 6,96 1,44 3,93%10°
3,65V 9,56 16,29 1,947*1072 - - 3,33*107
382V 9,17 14,98 1,68%1072 - - 3,493%107
392V 9,81 15,1 2,1*%1072 - - 3,083*107
4,02V 9,03 14,47 1,741%1072 - - 3,238%107
4,2V 8,75 16,42 1,93*1072 - - 4,313*10°
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Sekil 5.21: 3A akimda 700 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkli sarj

durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.16: 3 A akimda 700 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkl: sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

0 R R d R o (D 0
0 0 0 Ats g
335V | 13,58 21,01 1,51¥102% | 52,78 3,003 6,916%10°3
35V 10,62 23,05 1,093%102 | - - 3,96*%107
3,65V | 10,77 16,82 1,5%¥1072 - - 3,267*1073
382V | 10,89 16,04 1,98%102 | - - 3,931*%107
392V | 9,96 14,73 1,71¥102% | - - 3,182%1073
4,02V | 10,4 14,97 1,68%102 | - - 3,493%1073
42V 10,94 18,5 1,71”‘10'2 - - 4,412”‘10'3
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Sekil 5.22: 3A akimda 1000 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkh sarj
durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.
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Tablo 5.17: 3 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pilin farkl: sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

0 R R d R c (D 0
0 0 0 % %
3,366V | 13,84 20,41 1,23%102 | 30,82 3,25 6,717%107
35V 11,17 21,28 1,5%102 | 5,04 6,28 3,917%107
3,65V 10,92 18,22 1,38%102 | - - 3,38%107
3,82V 11,77 18,5 1,71%1072 | - - 3,945%107
3,92V 10,49 17,55 1,44*%102 | - - 3,323*107
4,02V 10,94 17,36 1,83*%1072 | - - 3,592%107
42V 10,94 16,18 1,96*102 | 7,94 2,516 4,935%103

3 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan SOC tahmin modellemesi yapilan
Aspilsan marka pilin birinci harmonigin gercek SOC ve tahmin SOC arasindaki iliskiyi
veren grafik Sekil 5.23 (a)’da verilmistir. Dongii sayisina gére mutlak hata grafigi ise Sekil
5.23 (b)’de verilmistir. Model diisiik sarjlarda daha fazla uyum gostermistir ve SOC arttikca
model uyumun azalmistir. Mutlak hata pilin yaslanmasi hakkinda oldukga acik bilgi
vermektedir. 300 dongiiye kadar model uyum oldukga iyiyken 300 dongiide mutlak hata

orani artmistir. Bu da bize pilin yaglanmaya basladigin1 gostergesidir.

a) b)
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3.2 - ‘ 700

< 1000
0.100 - X
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Sekil 5.23: 3 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pil i¢in birinci
harmonigin, (a) Gergek SOC ile tahmin edilen SOC arasindaki iligki, (b) Dongii sayisina
bagli mutlak hata (MAE) degisimi.
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3 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan SOC tahmin modellemesi yapilan
Aspilsan marka pilin ikinci harmoniginin ger¢ek SOC ve tahmin SOC arasindaki iligkiyi
veren grafik Sekil 5.24 (a)’da verilmistir. Dongii sayisina gore mutlak hata grafigi ise Sekil
5.24 (b)’de verilmistir. Modelleme sonucu incelendiginde model sapmalarinin oldukga az
oldugu goriilmiistiir. Mutlak hata oranlarinin ise oldukca stabil oldugu ve 100 ve 1000

dongiide daha da azaldig1 goriilmiistiir.

a) b)
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Sekil 5.24: 3 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis Aspilsan marka pil i¢in ikinci
harmonigin, (a) Ger¢ek SOC ile tahmin edilen SOC arasindaki iligki, (b) Dongii sayisina
bagli mutlak hata (MAE) degisimi.

1 A,2 A ve3 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Aspilsan marka pil i¢in her
akim seviyesinde ayri ayrt SOC modelleme ¢alismasi yapilmistir. Akima goére SOC
modellemenin ne kadar uyumlu oldugunu gérebilmek i¢in mutlak hata oranlar1 Sekil 5.25°te
karsilastirilmistir. Birinci harmonik i¢in grafik incelendiginde 3 A akim altinda yaslandirilan
pilin model hatalarinin en diisiik ve en kararli oldugu goriilmiistiir. 1 A akimda ise dongi
sayis1 arttikca hata degerlerinin belirgin bir sekilde arttig1 gézlenmistir. Bu sonug, empedans
parametrelerinin yiiksek akimda SOC degisimine daha duyarli oldugunu, diisiik akimda ise
yaslanma etkilerinin baskin hale gelerek model dogrulugunu azalttigin1 gostermektedir.
Ikinci harmonik grafigi incelendiginde ise biitiin akimlardaki degisimlerin birbiri ile oldukga
uyumlu olduklart goriilmiistiir. Bu da akim degisimin NLEIS modellemesini ¢ok fazla
etkilemedigini gostermektedir. EIS ve NLEIS modellemeleri karsilagtirildiginda NLEIS

modellemesi dogrusal EIS modellemesine gore daha kararli bir yap1 sergilemistir. NLEIS
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modellemesi, SEI tabakas1 ve yiik transferindeki dogrusal olmayan davraniglara duyarlilig
sayesinde SOC tahmin hatalar1 genel olarak daha diisiik seviyede kalmistir. Dolayisiyla,
yaslanma etkilerinin arttig1 ileri dongiilerde NLEIS tabanli modellerin dogrusal EIS'e gore

daha giivenilir sonuglar tirettigi goriilmektedir.

a) b)
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Sekil 5.25: 1 A, 2 A ve 3 A akim altinda 1000 dongii boyunca yaslandirilan Aspilsan
marka pilin (a) birinci harmonik (b) ikinci harmonik i¢in SOC modellemesi sonucu elde
edilen mutlak hata (MAE) degisim grafigi.

5.2.2. Power-xtra marka pil icin yapilan calismalar

Power-xtra marka pil i¢in EIS ve NLEIS analizlerinin incelenmesi i¢in 1 A, 2A ve
3A akimda 1000 dongii yaslandirilan pillerin her 100 dongiide farkli sarj durumlarinda EIS

ve NLEIS analizleri incelenmistir ve bu analizler sonucu SOC modellemesi yapilmistir.

5.2.2.1 1 A akimda yaslandirilan pillerin EIS ve NLEIS calismalari;

Power-xtra marka pilin 1 A’da 1000 dongii yaslandirilmis ve EIS analizi i¢in birinci
harmonigin Nyquist grafikleri incelenirken, NLEIS analizi i¢in ikinci harmonigin Bode
grafikleri incelenmistir. Kullanilmamis pilin birinci harmonik grafigi ve ikinci harmonik
grafigi Sekil 5.26’da verilirken sirastyla 100 dongii sonuglart Sekil 5.27°de, 300 dongii
sonundaki analizleri Sekil 5.28°de, 500 dongii sonundaki analizleri Sekil 5.29°da, 700 dongii
sonundaki analizleri Sekil 5.30’da, 1000 dongli sonundaki analizleri ise Sekil 5.31°de

verilmistir. EIS analizinden elde edilen parametrelerin SOC’a gore degisimlerini gosteren
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tablolar ise sirastyla; kullanilmamis pil i¢in Tablo 5.18, 100 dongii i¢in Tablo 5.19, 300
dongii i¢cin Tablo 5.20, 500 dongii i¢in Tablo 5.21, 700 dongii i¢in Tablo 5.22 ve 1000 dongii
i¢in Tablo 5.23te verilmistir.

SOC’a gore parametre degisimine bakildiginda Rs direncinin SOC’a gore ¢ok fazla
degisimin olmadigint ve ayni zaman SOC’a ¢ok fazla duyarli olmadig1 bu pilde agik bir
sekilde goriilmektedir. Rct direncinin ise SOC’a olduk¢a duyarli oldugu ve OCV sarj
durumunda en yiiksek direnci gostermis ve sarj durumu arttik¢ca Rct direnci azalmistir. Cdl
ise OCV sarj durumunda diisiik %50’ye yakin sarj durumlarinda daha yiiksek 4,2 V tam sarj
durumunda ise tekrar diismektedir. Bu Li-iyon pillerde beklenen genel bir egilimdir. OCV
sarj durumunda aktif yiizey alan1 az ve dolayisiyla iyon yogunlugu az oldugundan Cdl daha
diistiktiir. Orta SOC’larda arayiiz dinamigi giiclii, ¢ift katman kapasitesi maksimum
oldugundan dolay1 Cdl ytiksektir. 4,2 V’da Cdl’nin tekrar dligmesinin nedeni ylizey dolu,
iyon hareketi kisitl oldugundan dolayidir [126].

Birinci harmonik grafiklerine bakildiginda genel olarak tek yarim daire gézlenirken,
500 dongiiden itibaren 4,2 V sarj durumunda ikinci yarim dairenin olustugu goriilmiistiir.
Birinci yarim daire katot yiizey reaksiyonundan kaynaklanirken ikinci yarim daire ise SEI
tabakasinin kalinlagmasindan kaynaklanmaktadir [129]. Bu da artik pilin yaslanmaya
basladigin1 gostermektedir. 700 ve 1000 dongiide giderek ikinci yarim dairenin ¢apinin

arttig1 goriilmiistiir. Bunun nedeni artik pilin olduk¢a yaslandigin1 gostermektedir.

Ikinci harmonik grafigi incelendiginde ise en yiiksek |Z>| degeri OCV sarj durumunda
iken sarj durumu arttikca |Z>| degeri azalmistir. Dolayisiyla sarj durumu arttikca lineerlik
artmistir. 700 ve 1000 dongiiden sonraki Ol¢iimlerde dalgalanmalarin arttigi goriilmiistiir.
Dolayistyla nonlineerlik artmistir. Bu da pilin  yaslanmasindan kaynaklandigini

gostermektedir.
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Sekil 5.26: Kullanilmamis Power-xtra marka pilin farkli sarj durumlarinda (a) birinci

Tablo 5.18: Kullanilmamis Power-xtra marka pilin farkli sarj durumlarinda birinci
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harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

harmonik EIS parametreleri.

SOC Rs (mohm) Rct (mohm) Cdl (F) o (Difiizyon
katsayisi)(Q.s71/%)

3,1V 5,517 15,123 2,64*1072 7,764*%1073

3,35V 5,498 16,602 1,91*%1072 5,077*107

35V 6,475 14,235 2,23%1072 2,76%107°

3,65V 5,013 13,907 2,28%1072 2,6%107

382V 6,461 12,979 3,075*102 | 3,41*10°

392V 6,525 12,705 1,98*1072 2,18*107

4,02V 5,967 11,863 2,12%107? 2,46*%107

42V 6,069 14,121 2,24%1072 3,83%10°
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Sekil 5.27: 1 A akimda 100 dongii yaslandirilmig Power-xtra marka pilin farkli sarj
durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.19: 1 A akimda 100 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pilin farkli sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

0 R 0 R 0 d c (D 0
31V 6,573 13,417 2,36*10'2 8,4E§5”‘1()'3
335V | 8,461 12,179 3,28%107? 4,455%1073
35V 7,274 11,206 2,25% 1072 2,46”‘1()'3
3,65V | 7,805 9,715 2,59*10'2 2,22”‘10'3
382V | 6,752 9,868 2,55”‘10'2 2,93%10°
392V | 7,803 10,167 2,48*10'2 2,107”‘10'3
4,02V | 5,321 11,069 2,27* 1072 2,178*1073
42V 7,102 13,008 1,94"‘10'2 3,564”‘10'3
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Sekil 5.28: 1 A akimda 300 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pilin farkli sarj

durumlarinda a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.20: 1 A akimda 300 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pilin farkli sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

0 R 0 R d c (D 0
3,054V 6,332 13,838 2,29*10'2 9,87%1073
335V 7,937 13,973 1,8”‘10'2 4,78”‘10'3
35V 7,705 13,915 2,28*10'2 2,616%107
3,65V 8,335 12,365 2,04%1072 2,39%107
382V 5,398 12,642 2,5*10'2 3,253”‘10'3
392V 6,192 10,168 3,12%107? 1,98%1073
4,02V 6,694 11,696 2,7* 1072 2,616”‘10'3
42V 6,384 11,726 3,4%1072 3,267%1073
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Sekil 5.29: 1 A akimda 500 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pilin farkli sarj
durumlarinda a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.21: 1 A akimda 500 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pilin farkli sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

0 R R d R s (D 0
0 0 3 )

3,16V | 7,484 22,016 | 1,81*%107 - - 7,637%107
335V | 7,364 18,236 | 2,19%1072 - - 5,643%107
35V | 7,562 14,468 | 2,76*%1072 - - 2,984*1073
3,65V | 7424 16,566 | 3,03*1072 - - 2,828%107
3,82V | 7,35 14,64 2,73*%1072 2 S 3,705%1073
3,92V | 7,538 16,602 | 1,91*%1072 - - 3,21*%1073
4,02V | 6,492 15,398 | 2,06%1072 2 S 3,069%1073
42V | 6,782 13,428 | 2,36*1072 8,04 3,13 4,285%1073
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Sekil 5.30: 1 A akimda 700 dongii yaslandirilmig Power-xtra marka pilin farkli sarj
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durumlarinda a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.22: 1 A akimda 700 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pilin farkl sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

O R R d R o (D 0
0 0 0 atlsSa

3,17V | 8,099 19,811 1,6%10 7,934*107
335V | 7,514 17,836 2,24*%102 4,855*107
35V 7,438 16,192 2,16*%10 3,352*10°
3,65V |6,918 17,532 2,28*%102 3,11*107
3,82V | 7,699 16,041 1,98*102 3,917*107
3,92V | 7,042 17,318 2,3*10 3,422%1073
4,02V |6,732 18,298 2,18*1072 3,253*10°
42V 7,068 13,332 1,9%10 10,7 2,96 4,85*107
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Sekil 5.31: 1 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pilin farkli sarj
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durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.23: 1 A akimda 1000 dongii yaslandirilmig Power-xtra marka pilin farkli sarj

durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

0 R R d R 6 (D 0
0 0 0 AlS3

3,12V | 6,43 22,86 1,75*%10 - - 9,15%107
335V | 7,84 21,97 2,29%10 - - 6,618*107
35V 7,19 19,7 2,55%1072 - - 3,705*107
3,65V | 7,7 18,4 2,73*10 - - 3,38*107
3,82V | 8,16 18,82 2,1*107 - - 4,14*107
392V |7 21,89 1,45%10 - - 3,578*107
4,02V | 8,37 20,75 2,42*1072 - - 3,394*107
42V 743 13,28 1,9%10 21,22 2,36 4,638*10°

1 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan SOC modellemesi yapilan Power-xtra
marka pilin birinci harmonigin ger¢cek SOC ve tahmin edilen SOC arsindaki iliskiyi veren
grafik Sekil 5.32 (a)’da verilirken dongii sayisina gore mutlak hata degisim grafigi ise Sekil
5.32 (b)’de verilmistir. SOC modellemeside pilin yaslanmasina oldukc¢a duyarhdir. 300
dongiiye kadar model oldukca kararlidir. 500 dongiiden sonra pilin yaglanmasiyla birlikte
hata oran1 da artmaktadir. 700 dongiide de artan hata oran1 1000 dongiide tekrar kararli hale

gelmistir.
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Sekil 5.32: 1 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pil i¢in birinci
harmonigin, (a) Ger¢ek SOC ile tahmin edilen SOC arasindaki ilisgki, (b) Dongii sayisina
bagli mutlak hata (MAE) degisimi.

Sekil 5.33 (a)’da 1 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Power-xrta pilin ikinci
harmoniginde elde edilen SOC modellemesinin ger¢ek ve tahmin arasindaki iligkiyi veren
grafik verilmistir. Sekil 5.33 (b)’de ise bu modelleme sonucu elde edilen dongii sayisina gore
mutlak hata degerlerini gosteren grafik verilmistir. NLEIS SOC modellemesinin
sonuclarinin gercek SOC ile olduk¢a uyumlu oldugu ve sapmalarin oldukca az oldugu
goriilmiistiir. Mutlak hata grafiginde ise hata oranlarinin oldukga stabil oldugu fakat 1000
dongiide hata oranin arttig1 goriilmiistiir. Bu sonuglarda NLEIS’ nin yaslanmaya duyarl

olugunu fakat 1000 dongii de pilin bozuldugunu ve dogrusal olmayanliklarin oldukg¢a arttig:

ve modelin dogrulugunu azalttig1 sdylenebilir.
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Sekil 5.33: 1 A akimda 1000 dongii yaglandirilmig Power-xtra marka pil i¢in ikinci
harmonigin, (a) Gergek SOC ile tahmin edilen SOC arasindaki iligki, (b) Dongii sayisina
bagli mutlak hata (MAE) degigimi.

5.2.2.2. 2 A akimda yaslandirilan pillerin EIS ve NLEIS calismalar:

2 A akimda yaslandirilan Power-xtra pillerin birinci harmonigin Nyquist grafigi ve
ikinci harmonigin Bode grafigi sirastyla 100 dongiiden sonra alinan dl¢im sonuglar igin
Sekil 5.34’te 300 dongiiden sonra alinan Slgiimler i¢in Sekil 5.35°te, 500 dongiliden sonra
alinan Ol¢timler icin Sekil 5.36’da, 700 dongiiden sonra alinan dlgiimler i¢in Sekil 5.37°de
ve 1000 dongiiden sonra alinan dlgtimler i¢in grafikler Sekil 5.38de verilmistir. Ayni sekilde
SOC’a gore EIS parametre degisimleri 100 dongii i¢in Tablo 5.24°te, 300 dongii i¢in Tablo
5.25’te, 500 dongii i¢in Tablo 5.26’da 700 dongii i¢in Tablo 5.27°de ve 1000 dongii icin ise
Tablo 5.28°de verilmektedir.

Birinci harmonik grafikleri incelendiginde diger onceki oOl¢iimlerde oldugu gibi
Rs’nin SOC’a gore genel olarak stabil oldugu, Ret’'nin OCV sarj durumunda iken daha
yiiksek direngte sarj durumu arttikga Rct’nin azaldigi goriilmistiir. Warburg katsayisinin da
OCV’de yiiksek sarj durumu arttikca diistiigii ve 4,2 V’da tekrar arttigi goriilmektedir.
Dolayisiyla OCV ve 4,2 V’da difiizyon hiz1 diisiik orta SOC’larda diflizyon hiz1 daha iyi
oldugunu soyleyebiliriz. 700 dongliye kadar tek yarim daire olusurken 700 dongiiden
itibaren 4,2 V’da ikinci yarim daire olusmustur. 4,2 V sarj durumunda empedansin artmasi
ve iki yarim dairenin olugmasi SEI tabakasinin kalinlastigini ve pilin olduk¢a yaslandigim

gostermektedir.

Ikinci harmonik grafigi incelendiginde ise diger dlgiimlerde oldugu gibi sarj durumu
arttikca |Z»| degeri azalmistir. Dolayisiyla sarj durumu arttik¢a lineerlik artmugtir. Fakat pil

yaslandikca dalgalanmalar artmistir ve bu da pilin yaslandigini gdstermektedir.
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durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.24: 2 A akimda 100 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pilin farkli sarj

durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

0 R 0 R d c (D 0
0 Atsa

3,055V 7,627 12,923 2,45”‘1()'2 9,56”‘1()'3
335V 6,062 12,928 2,45%107 4,752*%1073
35V 8,043 11,237 2,82”‘1()'2 2,446”‘1()'3
3,65V 4,884 10,086 2,5%107 2,135*%107
382V 5,571 10,749 2,34”‘1()'2 3,3()9”‘1()'3
392V 5,801 8,899 2.83*1072 1,881*10
4,02V 6,297 9,663 3,28%1072 2,404*107
4,2V 6,429 9,071 2,78”‘10'2 3,139”‘10'3
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Sekil 5.35: 2 A akimda 300 dongii yaslandirilmig Power-xtra marka pilin farkli sarj
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durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.25: 2 A akimda 300 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pilin farkli sarj

durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

0 R 0 R 0 d c (D 0
317V 6,492 19,848 2,53”‘1()'2 7,34”‘1()'3
335V 5,888 17,452 2,29%1072 5,049%107
35V 5,424 16,106 1,97”‘1()'2 3,()69”‘1()'3
3,65V 5,392 13,468 1,87*1072 2,503*107
382V 5,839 14,411 1,75”‘1()'2 3,6()6”‘1()'3
392V 5,985 12,575 2,52%102 2.39%107
4,02V 6,042 13,928 1,81*%107 2,84%1073
4,2V 5,981 13,939 2,27”‘10'2 3,436”‘10'3
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Sekil 5.36: 2 A akimda 500 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pilin farkli sarj
durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.
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Tablo 5.26: 2 A akimda 500 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pilin farkli sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

SOC Rs (mohm) Rct (mohm) Cdl (F) o (Difiizyon
katsayis1)(Q.s1/2)

3,13V 6,757 18,623 2,14%107? 8,598*1073
335V 6,311 16,599 2,4%102 5,756%1073

35V 6,466 17,414 1,82%1072 3,125%1073
3,65V 6,137 14,033 2,26%1072 2,658%107
382V 6,034 15,626 2,03%107 3,79%1073

392V 5,56 14,29 2,22%1072 2,687*%1073
4,02V 6,35 15,54 2,04*1072 2,956%107

42V 6,275 16,595 1,91*%1072 3,931*107
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Sekil 5.37: 2 A akimda 700 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pilin farkl sarj
durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.27: 2 A akimda 700 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pilin farkl sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

Rs (mohm) Rct (mohm) | Cdl (F) o (Difiizyon
katsayis1)(Q.s1/2)
3,15V | 7,287 18,503 2,16*%1072 8,556*107
335V 7,35 15,43 2,59%107 6,152*107
35V 6,488 16,652 1,9%1072 3,493*1073
3,65V 5,988 14,982 2,66%1072 2,927%107
382V 7,05 12,94 1,95%1072 3,719%107
392V 6,485 15,345 2,07%107 3,309*107
4,02V 6,558 14,112 2,25%1072 2,913*%1073
4,2V 7,776 12,764 2,48%1072 4,115*107
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Sekil 5.38: 2 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pilin farkl: sarj
durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.28: 2 A akimda 1000 dongii yaslandirilmig Power-xtra marka pilin farkli sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

Rs (mohm) Rct (mohm) Cdl (F) o (Difiizyon
katsayisi)(Q.s12)

3,15V 5,893 20,637 1,93*107 8,938*107°
335V 6,45 18,67 2,14*1072 6,42%107

35V 6,216 17,214 2,92%102 3,847*%1073
3,65V 7,527 14,703 2,16%107 3,21*107

382V 6,26 15,9 1,58*102 4,03*%107

392V 6,285 15,425 2,05*%1072 3,648*107
4,02V 7,524 14,476 2,19*%1072 3,139%1073
42V 7,161 12,709 1,98*102 4,554*1073

2 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan ve SOC modellemesi yapilan Power-xtra
marka pilin birinci harmonigin gercek SOC ve tahmin edilen SOC arasindaki iligkiyi veren
grafik Sekil 5.35 (a)’da verilmektedir. Dongii sayisina gore degisen mutlak hata grafigi ise
Sekil 5.35 (b)’de verilmektedir. SOC modeli olduk¢a uyumlu ve kararli bir performans
gostermistir. Tk dongiilerde hata oran1 nispeten yiiksek olsa da 300 dongiiden sonra belirgin
bir sekilde azalmis ve en diisiik mutlak hata degeri 1000 dongiide goriilmiistiir. Yani pilin

yaslanma modelin bozulmasini etkilememistir.
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Sekil 5.39: 2 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pil i¢in birinci
harmonigin, (a) Ger¢ek SOC ile tahmin edilen SOC arasindaki iligki, (b) Dongii sayisina
bagli mutlak hata (MAE) degisimi.

2 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Power-xtra marka pilin ikinci
harmoniginin SOC modellemesinden elde edilen ger¢ek ve tahmin SOC arasindaki iligkiyi
veren grafik Sekil 5.40’ta verilmistir. Model sonuglarinin gercek SOC degerleri ile oldukca
uyumlu oldugu ve pilin yaglanmasiyla birlikte sapmalarin arttig1 goriilmiistiir. Mutlak hata
degerlerinin ise 500 dongiiye kadar stabil oldugu ve 700 dongiide ise yaglanmanin artmastyla

hata oraninin arttig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.40: 2 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pil i¢in ikinci
harmonigin, (a) Ger¢ek SOC ile tahmin edilen SOC arasindaki iligki, (b) Dongii sayisina
bagli mutlak hata (MAE) degisimi.
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5.2.2.3. 3 A akimda yaslandirilan pillerin EIS ve NLEIS calismalar:

Power-xtra marka pil son olarak 3 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmistir. 3 A
akim Power-xtra pil i¢in 1,25 C’ye karsilik gelmektedir. 3 A akimda yaslandirilan pillerin
birinci harmonigin Nyquist grafigi ve ikinci harmonigin Bode grafigi sirasiyla 100 dongiiden
sonra alinan 6l¢iimler Sekil 5.41°de, 300 dongiiden sonra alinan lgiimler Sekil 5.42°de, 500
dongiiden sonra alinan ol¢timler Sekil 5.43°te, 700 dongiiden sonra alinan Slgiimler Sekil
5.44’te ve 1000 dongiliden sonra alinan dl¢iimler Sekil 5.45°te verilmektedir. SOC’a gore
EIS parametre degisimleri ise sirasiyla 100 dongii i¢in Tablo 5.29°da, 300 dongii i¢in Tablo
5.30°da, 500 dongti i¢in Tablo 5.31°de, 700 dongii i¢in Tablo 5.32°de ve 1000 dongii igin ise
Tablo 5.33’te verilmektedir. 3 A akim altinda yaslandirilan Power-xtra pilin genel parametre
davranisi bir 6nceki akimlarda oldugu gibidir. Diger dl¢iimlerde oldugu gibi 100 dongiiden
sonraki Ol¢limlerde en yliksek empedans OCV sarj durumunda ve sarj durumu arttikca
empedans azalmaktadir. 300 dongiliden sonra 4,2 V sarj durumunda empedansin degeri
artmaya baslamis ve 700 dongiide en yiiksek empedans degeri goriilmiistiir. Bu da pilin 300

dongiiden sonra ¢ok hizl yaslandigini géstermektedir.
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Sekil 5.41: 3 A akimda 100 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pilin farkl sarj
durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.
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Tablo 5.29: 3 A akimda 100 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pilin farkli sarj

durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

O R 0 R d 6 (D 0
0 Atsa
3,074 V 5,612 11,41 2,2%1072 7,07%1073
335V 3,945 13,953 1,81%1072 4,92%10°
35V 5,437 10,221 3,1¥1072 2,59%1073
3,65V 4,786 10,511 2,4%1072 2.178*1073
382V 4,898 10,223 2.46%1072 3,21¥1073
392V 4,61 10,206 2,47%1072 1,937*1073
4,02V 5,266 10,079 2,5%1072 2,135%107
42V 5,233 11,335 2,22*%107 3,253*107
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Sekil 5.42: 3 A akimda 300 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pilin farkl sarj
durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.
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Tablo 5.30: 3 A akimda 300 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pilin farkl sar;j
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

0 R \ R 0 d c (D 0
3,15V 5,49 15,112 1,67%1072 7,594%1073
335V | 5423 17,132 1,85%1072 5,275%107
35V 5,055 14,123 2,24%1072 2,857%107
3,65V | 4,955 12,145 2,61%102 2,446*1073
3,82V 5,176 12,688 2,5%1072 3,536*107
392V | 523 11,64 2,72*%107? 2,248*1073
4,02V 5,491 11,923 2,66%1072 2,616*%107
42V 6,733 12,745 2,49%1072 3,634%107
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Sekil 5.43: 3 A akimda 500 dongii yaslandirilmig Power-xtra marka pilin farkli sarj
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durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.31: 3 A akimda 500 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pilin farkl sarj

durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

SOC Rs (mohm) Rct (mohm) Cdl (F) o (Difiizyon
katsayis1)(Q.s1/2)

3,17V 5,85 15,96 1,99%102 7,665%1073
335V 5,84 13,84 2,29*%1072 5,43*107

35V 5,7 13,164 1,91*102 3,069*1073
3,65V 6,22 11,918 2,66%1072 2,616%107
382V 5,74 12,788 1,97*%1072 3,663*1073
392V 6,05 12,398 2,56*%1072 2,588%107
4,02V 5,88 12,437 2,55*%107 2,644%1073

4,2V 6,55 14,329 2,21*10? 3,974*%107
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Sekil 5.44: 3 A akimda 700 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pilin farkli sarj
durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.32: 3 A akimda 700 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pilin farkli sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

SOC Rs (mohm) Rct (mohm) Cdl (F) o (Difiizyon
katsayisi)(Q.s71%)

3,154V | 5.8 16,13 1,96%107 8,216%1073
335V 6,21 17,13 1,85%1072 5,855%1073

35V 6,69 12,659 2,5%1072 3,25%1073

3,65V | 6,54 13,572 2,34%107 2,772%10°7
3,82V 6,73 12,2 2,6%1072 3,691*%107
392V | 6,11 11,965 2,65%1072 2,81*%1073

4,02V | 74 13,23 2,4*%1072 3,069%10

42V 6,42 15,128 2,09%1072 4,186*107
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Sekil 5.45: 3 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pilin farkli sarj

durumlarinda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.33: 3 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pilin farkl sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

SOC Rs (mohm) Rct (mohm) Cdl (F) o (Difiizyon
katsayisi)(Q.s12)

3,166 V 6,65 16,927 1,87*107 8,528%107
335V 5,92 16,338 1,94%1072 6,364*107

35V 6,89 13,158 2,41%107 3,592*1073
3,65V 6,71 14,254 2,22%1072 3,139%107
382V 6,95 12,889 2,46%107 3,903*1073
392V 6,45 13,75 2,3%1072 3,28%107

4,02V 7,32 14,61 2,17%107? 3,28*%1073

4,2V 6,89 17,94 1,77*%1072 3,917*107

3 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan ve EIS SOC modellemesi yapilan Power-
xtra pilin ger¢cek SOC ve tahmin edilen SOC arasindaki iliskiyi veren grafik Sekil 5.46 (a)’da
verilmistir. Déngii sayisina gore mutlak degisimi ise Sekil 5.46. (b)’de verilmistir. ilk
dongiilerde yiiksek olan hata degeri, 500 dongiide minimuma inmis, 700 dongii civarinda
tekrar artmis ve 1000 dongilide yaslanma parametrelerinin stabil hale gelmesiyle yeniden
azalmistir. Modelin 3 A kosulunda kararsiz davranmasinin nedeni yiiksek akim altinda

arayiiz ve diflizyon stire¢lerinin daha giiriiltiilii ve dongiiye gére daha hassas olmasidir.
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Sekil 5.46: 3 A akimda 1000 dongii yaslandirilmig Power-xtra marka pil i¢in birinci
harmonigin, (a) Ger¢ek SOC ile tahmin edilen SOC arasindaki iligki, (b) Dongii sayisina
bagli mutlak hata (MAE) degisimi.

3 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan ve NLEIS SOC modellemesi yapilan

Power-xtra pilin gercek SOC ve tahmin edilen SOC arasindaki iligkiyi veren grafik Sekil

5.47 (a)’da verilmistir. Dongli sayisina gore mutlak degisimi ise Sekil 5.47. (b)’de

verilmigtir. NLEIS SOC modelleme sonuglarinin olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Mutlak hata degerleri ise stabilitesini korumustur.
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Sekil 5.47: 3 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis Power-xtra marka pil i¢in ikinci
harmonigin, (a) Ger¢ek SOC ile tahmin edilen SOC arasindaki iligki, (b) Dongii sayisina
bagli mutlak hata (MAE) degisimi.
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1 A,2 A ve 3 A akim altinda 1000 dongiide yaslandirilan Power-xtra marka pilin EIS
ve NLEIS SOC modellemesi sonucu mutlak hata degerleri Sekil 5.42°de karsilastirilmistir.
Farkli akimlarda yapilan EIS SOC tahmin sonuglar incelendiginde, en diisiik ve en kararh
hata degerlerinin 2A akiminda elde edildigi goriilmiistiir. 1A akiminda hata dongii sayisi
arttikga yiikselme egilimi gostermis, 3A akiminda ise ilk dongiilerde yiiksek olan hata
sonraki dongiilerde belirgin sekilde azalmistir. Bu sonug, empedans parametrelerinin SOC
duyarliligimmin akim siddetine bagh oldugunu ve 2 A akim seviyesinin model dogrulugunu
optimize ettigini gdstermektedir. Ikinci harmonigin mutlak hata degerleri incelendiginde ise
hata degerlerinin birbirine olduk¢a yakin oldugu goriilmiistiir. NLEIS, pildeki reaksiyon
asimetrisini, SEI degisimlerini ve dogrusal olmayan siirecleri daha hassas yakaladigi i¢in
yiiksek akimda olusan yaslanma farkliliklarindan birinci harmonik kadar etkilenmemistir.
Bu nedenle ikinci harmonik modellemesi, akim degisimlerinden bagimsiz olarak daha

kararli bir yapiya sahiptir.
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Sekil 5.48: 1 A, 2 A ve 3 A akim altinda 1000 dongii boyunca yaslandirilan Power-xtra
marka pilin (a) birinci harmonik (b) ikinci harmonik i¢in SOC modellemesi sonucu elde
edilen mutlak hata (MAE) degisim grafigi.

5.2.3. LG marka pil i¢in yapilan ¢alismalar

Tez kapsaminda tizerinde calisilan son pil LG marka 18650 ticari pildir. LG marka
pil I A,2 A ve 3 A akimda yaslandirildiktan sonra EIS ve NLEIS 6l¢timleri analiz edilmistir.
EIS analizi i¢in birinci harmonigin Nyquist grafikleri, NLEIS analizi i¢in ise ikinci

harmonigin Bode grafikleri incelenmistir.

106



5.2.3.1 1 A akimda yaslandirilan pillerin EIS ve NLEIS calismalar

1 A akimda 1000 dongii yaslandirilan LG marka pilin her 100 dongiiden sonra EIS
ve NLEIS ol¢limleri analiz edilmistir. Sirasi ile kullanilmamis pilin 6l¢iim sonuglar Sekil
5.49’da, 100 dongiiden sonra alinan ol¢iimler Sekil 5.50°de, 300 dongiliden sonra alinan
Olctimlerin sonuglar Sekil 5.51°de, 500 dongiiden sonra alinan 6lgiimler Sekil 5.52°de, 700
dongiiden sonra aliman Ol¢imler Sekil 5.53’te ve 1000 dongiliden sonra alman 6l¢iim
grafikleri Sekil 5.54’te verilmektedir. SOC’a gore EIS parametre degisimleri sirasiyla
kullanilmamus pil i¢in Tablo 5.34’te, 100 dongii i¢in Tablo 5.35’te, 300 dongii i¢in Tablo
5.36’da, 500 dongii i¢in Tablo 5.37’de, 700 dongii i¢in Tablo 5.38’de ve 1000 dongii igin
Tablo 3.39°da verilmistir.

Birinci harmonik grafikleri ve EIS parametreleri incelendiginde LG marka pilin Rs
direncinin Power-xtra ve Aspilsan marka pile gore ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
LG maraka pilin genel parametre davranigina bakacak olursak Rs direncinin SOC’a gére ¢ok
fazla degiskenlik gosterdigi goriilmemistir. Rct direncinin ise OCV sarj durumunda daha
yiiksek ve sarj durumu arttik¢a azaldig1 goriilmistiir. Cdl degerinin ise orta SOC’larda daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu da aktif yiizey alanin daha fazla oldugunu gostermektedir.
Warburg katsayis1 ise OCV ve 4,2 V’de olduk¢a yiiksek diger sarj durumlarinda daha
digiiktir. Bunun nedeni OCV ve 4,2 V’de diflizyonun kisithh olmasindan
kaynaklanmaktadir. Birinci harmonik grafiginde genel olarak 700 dongiiye kadar OCV, 3,35
V ve 4,2 V sarj durumlarinda iki yarim daire gortiliirken diger sarj durumlarinda tek yarim
daire olustugu gozlenmistir. 700 dongiiden itibaren 3,5 V ve 4,02 V sarj durumlarinda da
ikinci yarim daire olugsmustur. Bu da SEI tabakasinin kalinlagtigini ve yiik transfer direncinin

(Rcet) arttigin1 gostermektedir [138].

Ikinci harmonik grafigi incelendiginde sarj durumu arttik¢a |Z,| degeri azalmus
dolayisiyla lineerlik artmistir. Sarj durumu arttik¢a nonlineerligin azalmasi pilin yiizeyinin
daha dengeli ve diflizyon yollarinin daha kararli oldugunu gostermektedir [134]. Pil
yaslandikca ikinci harmonik grafikleri dalgalanmalar artmistir. Bu dalgalanmalar 300
dongliden sonra c¢ok daha fazla gozlenmistir ve pilin hizli bir sekilde yaslandigini

gostermektedir.
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Sekil 5.49: Kullanilmamis LG marka pilin farkli sarj durumlarinda (a) birinci harmonigin
Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.34: Kullanilmamis LG marka pilin farkli sarj durumlarinda birinci harmonik EIS

parametreleri.
0 R R d R 5 (D \
0 | |

3,12V | 24,15 12,58 2,52*%102 | 26,73 5,93 6,72%107
3,35V | 25,16 8,7 3,62%107 14,62 2,72 5,83%107
35V | 24,74 12,67 3,97%102 | - - 2,701*%1073
3,65V |2392 10,57 4,76*%1072 - 2,857*107
3,82V | 2396 9,91 5,07%107 S 3,96*107
3,92V |2377 9,86 4,05%1072 - 2,659%107
4,02V | 24,11 9,74 5,16%1072 = = 2,673*107
42V | 24,45 9,18 435%102 | 7,88 4,2 4,34%1073
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Sekil 5.50: 1 A akimda 100 dongii yaslandirilmis LG marka pilin farkl sarj durumlarinda
(a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.35: 1 A akimda 100 dongii yaslandirilmis LG marka pilin farkli sarj durumlarinda
birinci harmonik EIS parametreleri.

0 R R d R 5 (D 0
0 0 0

31V | 23,76 9,93 5,06¥10% | 61,7 10,3 2,87*%1073
3,35V |23.49 6,87 4,6%1072 20,62 6,1 3,489%1073
3,5V |23,69 11,56 547107 | - = 2,22%107
3,65V | 23,75 8,14 7,77%102 | - - 2,432%10°7
3,82V | 2435 7,3 6,88*%102 | - - 3,535%107
3,92V |24286 8,51 5,9%1072 - - 1,895%1073
4,02V | 2448 9,97 5,04¥102% | - - 1,966*107
42V | 244 5,53 5,73*%1072 12,58 5,02 3,55*%107°
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Sekil 5.51: 1 A akimda 300 dongii yaslandirilmis LG marka pilin farkli sarj durumlarinda
(a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.36: 1 A akimda 300 dongii yaslandirilmis LG marka pilin farkli sarj durumlarinda
birinci harmonik EIS parametreleri.

SOC Rs Ret Cdl (F) R’ C’ (F) o (Difiizyon
(mohm) (mohm) (mohm) katsayisi)(Q.s1/2)

3,14V | 2434 7,09 5,6%1072 40,32 6,23 4,535%1073
335V | 2527 5,31 5,97%10% | 23,38 3,27 3,95%107°

35V 24,11 11,74 3,4*107 - - 3,125*%107
3,65V | 25,03 9,06 5,55%102% | - - 2,57*%107°

3,82V | 237 13,21 3,8%102 - - 3,93*107

392V | 24,44 10,79 3,7*%1072 - - 2,35%107

4,02V | 2495 12,49 3,2*%1072 - - 2,74%107

42V 249 5,31 4,7%1072 19,53 5,125 2.63*%107°
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Sekil 5.52: 1 A akimda 500 dongii yaslandirilmis LG marka pilin farkli sarj durumlarinda
(a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.37: 1 A akimda 500 dongii yaslandirilmis LG marka pilin farkli sarj durumlarinda
birinci harmonik EIS parametreleri.

Cdl (F) o (Difiizyon
katsayis1)(Q.s1%)

3,13V | 24,65 6,91 5,78%1072 27 5,87 5,94*%1073

335V | 241 6,34 5%1072 13,03 4,85 4,3*%107

35V 25,09 12,51 3,19%107 - - 2,96%107

3,65V | 2499 8,32 6,04*1072 - - 2,26%1073

382V | 2409 11,49 3,47*%1072 - - 3,38*%107°

392V | 2529 8,78 5,7¥1072 - - 2,079%107
4,02V | 2526 11,23 3,55%107 - - 2,064*107

42V 25,49 4,18 6*1072 20,82 6,05 2,71%¥1073
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Sekil 5.53: 1 A akimda 700 dongii yaslandirilmis LG marka pilin farkli sarj durumlarinda
(a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.38: 1 A akimda 700 dongii yaslandirilmis LG marka pilin farkli sarj durumlarinda
birinci harmonik EIS parametreleri.

Rs Rct Cdl (F) R’ C (F) o (Difiizyon
(mohm) (mohm) (mohm) katsayis1)(€Q2.s
172
)

3,156 V | 25,02 6,96 5,7%107 22,56 7,027 4,43*%107
335V 24,59 6,93 4,58*%102 15,32 6,5 3,52%107
35V 24,88 6,38 6,26%107 7,9 4 2,98*107
3,65V 24,25 12,28 3,25%107 - - 2,55*%107
382V 24,94 10,5 3,8%102 - - 3,49*%107
392V 25,2 10,99 3,63%107 - - 2,18*1073
4,02V 25,15 6,32 6,3*102 6,36 3,96 2,81%¥10°
4,2V 25,68 3,93 6,4%10 25,36 6,25 2,33*%107
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Sekil 5.54: 1 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis LG marka pilin farkli sarj durumlarinda
(a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.39: 1 A akimda 1000 dongii yaslandirilmig LG marka pilin farkli sarj
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

0 R R d R 5 (D )
0 0 0 % %
3,19V | 25,74 8,97 4,45%1072 15,93 6,28 | 6,194*%107
3,35V | 25,1 8,69 4,6%1072 17,49 3,61 |4,21*%103
35V 2592 7,06 5,6%1072 7,86 3,2 3,42%107
3,65V | 25,14 14,5 3,5%1072 - - 2,77%107
3,82V 24,53 16,43 3,05%107 - - 3,36*%107
3,92V | 2534 14,4 3,5%1072 - - 2,73%1073
4,02V | 26,41 6,92 4,58%1072 11,28 445 | 2,73*%103
42V | 25,65 6,69 4,74%107 35,71 5,59 | 1,87*¥107

1 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan ve birinci harmonigin SOC modellemesi
yapilan LG marka pilin gergek ve tahmin edilen SOC arasindaki iligkiyi veren grafik Sekil
5.49 (a)’da verilmistir. Dongii sayisina gore mutlak hata degisim grafigi ise Sekil 5.49 (b)’de
verilmigtir. SOC tahmin modelinin baglangi¢ dongiilerinde yiliksek hata ve dagimik
tahminlerde bulundugu goriilmektedir. 100. dongiide hata maksimum diizeye ulagmis, 300
— 500 dongiilerde model dengeye gelerek belirgin bir sekilde diizelmistir. 1000 dongiide ise
MAE 0,1 degerinin altina diismiistiir. LG pilinin 6zellikle yaslanma basladiginda daha
kararsiz bir EIS davranisi sergilemesi, modelin erken dongiilerde daha yiiksek hata

liretmesine neden olmustur.
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Sekil 5.55: 1 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis LG marka pil i¢in birinci harmonigin,
(a) Gergek SOC ile tahmin edilen SOC arasindaki iliski, (b) Dongii sayisina bagl mutlak
hata (MAE) degisimi.

1 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan ve birinci harmonigin SOC modellemesi
yapilan LG marka pilin gergek ve tahmin edilen SOC arasindaki iligkiyi veren grafik Sekil
5.50 (a)’da verilmistir. Dongii sayisina gore mutlak hata degisim grafigi ise Sekil 5.50 (b)’de
verilmistir. Ikinci harmonikteki tiim dongiiler icin noktalar birinci harmonikten daha
diizenlidir. SOC modellemesinin olduk¢a uyumlu oldugu fakat 1000 dongiide sagilmalarin
arttig1 goriilmektedir. 1000 dongiide hata oranin artmasi pilin yaglanmasinin etkisiyle SEI

tabasinin dogrusal olmayanlig1 baskiladigindan dolay1 oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.56: 1 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis LG marka pil i¢in ikinci harmonigin,
(a) Gergek SOC ile tahmin edilen SOC arasindaki iliski, (b) Dongii sayisina bagli mutlak
hata (MAE) degisimi.
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5.2.3.2. 2 A akimda yaslandirilan pillerin EIS ve NLEIS ¢alismalar:

2 A akimda yaslandirilan LG marka pilin EIS ve NLEIS 6l¢iimleri analiz edilmistir.
Sirasiyla 100 dongiiden sonra alinan Olgtimler Sekil 5.57°de, 300 dongiiden sonra alinan
Olctimler Sekil 5.58°de, 500 dongiiden sonra alinan 6l¢iimler Sekil 5.59°da, 700 dongiiden
sonra alian ol¢limler Sekil 5.60’ta ve 1000 dongiliden sonra alinan dl¢timler Sekil 5.61°de
verilmistir. EIS parametrelerinin SOC’a gore degisimleri ise 100 dongii i¢in Tablo 5.40°da,
300 dongii i¢in Tablo 5.41°de, 500 dongii i¢in Tablo 5.42°de, 700 dongii i¢in Tablo 5.43’te
ve 1000 dongii i¢in Tablo 5.44°te verilmektedir. EIS parametreleri incelendiginde SOC’a
gore degisimleri bir onceki dl¢limlerle aynidir. Fakat LG pili 2 A akimda dongii sayisi
arttikca OCV degerinin hizli bir sekilde arttig1 goriilmektedir. Bu da pilin olduk¢a hizli bir
sekilde yaslamaya baslamis oldugunu ve hatta 700 dongiiden sonra pilin yapisinin bozuldugu

sOylenebilir.

Ikinci harmonik grafikleri incelendiginde ise sarj durumu arttik¢a |Z>| degerinin
azaldig1 dolayisiyla lineerligi arttigi goriilmistiir. Diger ol¢iimlerde de oldugu gibi pil
yaslandikca ikinci harmonik grafiklerinde dalgalarmalarin arttigr goriilmiistiir. Pilin
yaslandigim1 gosteren OCV, EIS gibi bir ¢ok parametre ve dl¢giim vardir. Fakat NLEIS

analizi ile direkt gézlemlenmese de modelleme yontemiyle pilin erken yaslanmasi tespit

edilebilmektedir.
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Sekil 5.57: 2 A akimda 100 dongii yaslandirilmis LG marka pilin farkli sarj durumlarinda
(a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.
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Tablo 5.40: 2 A akimda 100 dongii yaslandirilmis LG marka pilin farkli sarj durumlarinda
birinci harmonik EIS parametreleri.

0 R R d R 6 (D 0
0 D 0 Atsa
33V | 25,22 7,44 5,37%1072 40,66 6,18 4,07*1073
335V | 2421 4,01 7,9%1072 10,4 4,82 428%1073
35V 24,17 12,5 3,2¥1072 - - 2,52%1073
3,65V |2442 6,92 7,26%1072 - - 2.2%1073
3,82V | 25,08 7,41 6,78%1072 - - 3,69%1073
392V | 33,13 9,06 5,5%107 - - 2,036%1073
4,02V | 25,12 5,97 8,4%107 - - 2%1073
42V | 2559 6,65 7,55%1072 20,59 3,86 3*107
a) b)
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50 4 ‘5 » ::giv 0.8
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Sekil 5.58: 2 A akimda 300 dongii yaslandirilmis LG marka pilin farkli sarj durumlarinda
(a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.41: 2 A akimda 300 dongii yaslandirilmis LG marka pilin farkli sarj durumlarinda
birinci harmonik EIS parametreleri.

Cdl (F) R’ C’ (F) o (Difiizyon
katsayisi)(Q.s12)
3,22V | 25,61 8,27 3,8%102 | 34,07 5,86 3,36*107
3,35V | 25,51 6,95 456%102 | 18,25 5,48 4,016*%10
35V 249 10,62 3,76%102 | - - 2,52*%1073
3,65V |24,17 11,6 433*%102 | - - 2,18%107
3,82V | 25,18 7,61 5,2%107? = s 3,55*%1073
3,92V | 2447 11,15 3,58%102 | - - 22,3%107
4,02V | 2527 8,38 476%102 | - - 2,47%1073
42V | 255 6,04 4,17%102 | 24,58 4,07 3,24%107
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Sekil 5.59: 2 A akimda 500 dongii yaslandirilmis LG marka pilin farkli sarj durumlarinda

Tablo.42: 2 A akimda 500 dongii yaslandirilmig LG marka pilin farkli sarj durumlarinda

T T
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(a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

birinci harmonik EIS parametreleri.

25

0 R R d R 5 (D )
0 0 0 % %

3,39V | 26,89 13,97 2,27%1072 12,87 7,78 4,94%103
35V |27 15,02 2,66%1072 - - 3,55%1073
3,65V | 2745 11,49 3,47%107 = = 3,08%1073
3,82V | 27,58 14,09 2,83%1072 - - 4,55%1073
392V | 26,14 12,7 3,14*107? = = 3,01%107
4,02V | 26,59 14,37 2,78%1072 - - 2,9%1073

42V 26,93 6,46 4,9%1072 16,4 3,85 4,27%1073
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Sekil 5.60: 2 A akimda 700 dongii yaslandirilmis LG marka pilin farkl sarj durumlarinda
guy J
(a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.43: 2 A akimda 700 dongii yaslandirilmis LG marka pilin farkli sarj durumlarinda
birinci harmonik EIS parametreleri.

0 R R d R o (D 0
0 0 0 atsa
347V 31,94 21,55 1,85*102 - - 5,73*107
3,65V | 31,26 16,4 3,06*107 - - 4,85*107
3,82V 3222 17,95 3,52*107 - - 6,33*1073
392V 3147 17,66 2,26%10 - - 5,18*107
4,02V 31,12 20,85 2,41*%10 - - 4,72*%1073
42V 31,94 9,71 3,27*107 21,47 2,94 3,83*107
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Sekil 5.61: 2 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis LG marka pilin farkli sarj durumlarinda
(a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.44: 2 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis LG marka pilin farkli sar;
durumlarinda birinci harmonik EIS parametreleri.

Rct Cdl (F) o (Difiizyon
(mohm) katsayisi)(Q.s1/2)
3,651 V | 50,98 36,76 1,09*1072 - - 8,91*%1073
382V |47,67 30,64 1,3*1072 - - 8,89%1073
392V | 48,58 35,2 1,13*¥1072 - - 8,47*%1073
4,02V |4732 35,33 1,4*%1072 8,19%1073
42V 45,77 19,39 1,610 51,24 1,95 7,62*%1073

2 A akim altinda 1000 dongiide yaslandirilan ve birinci harmonik SOC modellemesi
yapilan LG marka pilin ger¢cek ve tahmin SOC arsindaki iligkiyi veren grafik Sekil 5.62
(a)’da verilmistir. DOongii sayisina gore mutlak hata degerlerinin degisim grafigi Sekil 5.62
(b)’de verilmistir. Modelde hata seviyesi en diisiik 100. dongiide goriilmiistiir. 300 dongtide
pilin yaglanmasin etkisiyle hata orami artmistir. 1000 dongii boyunca pilin erken
yaslanmasindan dolay1 ve degisken elektrokimyasal davranislardan dolay:1 kararsiz bir

model sergilenmistir.
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Sekil 5.62: 2 A akimda 1000 dongti yaslandirilmis LG marka pil i¢in birinci harmonigin,
(a) Gergek SOC ile tahmin edilen SOC arasindaki iliski, (b) Dongii sayisina bagl mutlak
hata (MAE) degisimi.

2 A akim altinda 1000 dongiide yaslandirilan ve birinci harmonik SOC modellemesi
yapilan LG marka pilin ger¢cek ve tahmin SOC arsindaki iligkiyi veren grafik Sekil 5.63
(a)’da verilmistir. Dongii sayisina gore mutlak hata degerlerinin degisim grafigi Sekil 5.63
(b)’de verilmistir. 0 ve 100 dongiide modele olduk¢a uyumlu oldugu ve 300 dongiiden

itibaren pilin yaglanmasiyla sapmalarin arttig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.63: 2 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis LG marka pil i¢in ikinci harmonigin,
(a) Gergek SOC ile tahmin edilen SOC arasindaki iliski, (b) Dongii sayisina bagl mutlak
hata (MAE) degisimi.
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5.2.3.3. 3 A akimda yaslandirilan pillerin EIS ve NLEIS calismalari

LG marka pilin 3 A akimda 500 dongiiye kadar yaslandirilmis ve her 100 dongiide
EIS ve NLEIS analizleri yapilmistir. LG marka pil i¢in 3 A akim 0,86 C’ye karsilik
gelmektedir. LG marka pilin erken yaslanmasindan dolayr 500 dongiiye kadar analiz
edilmistir. Sirastyla 100 dongiliden sonra alinan dl¢timler Sekil 5.64°te, 300 dongiiden sonra
alman Olctimler Sekil 5.65’te ve 500 dongiiden sonra alinan Olglimler Sekil 5.66’da
verilmistir. EIS parametrelerinin SOC’a gore degisimleri ise 100 dongii i¢in Tablo 5.45°te,
300 dongii i¢in Tablo 5.46’da ve 500 dongii i¢cin Tablo 5.47°de verilmistir. Genel olarak
SOC’a gore parametre degisimleri bir dnceki dlglimlerle aynidir. Fakat 3 A akimda LG
marka pil 2 A akima goére daha erken yaslanmis ve hatta pilin bozulmus oldugu

sOylenebilinir.

Ikinci harmonik grafikleri incelendiginde sarj durumu arttikca |Z,| degeri azalmistir
ve dolayistyla lineerlik artmustir. Pil yaslandik¢a ikinci harmonik grafiginde dalgalanmalar

artmaktadir. Bu da pilin yaslandigin1 gésteren baska bir parametredir.
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Sekil 5.64: 3 A akimda 100 dongii yaslandirilmis LG marka pilin farkli sarj durumlarinda
(a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.
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Tablo 5.45: 3 A akimda 100 dongii yaslandirilmis LG marka pilin farkli sarj durumlarinda

birinci harmonik EIS parametreleri.

O R R d R o (D 0
0 0 0 Atsa
3,2V 25,57 7,91 4%1072 22,28 5,66 4,98%10
335V 24,63 8,9 3,56*%1072 13,14 4,8 4.4%103
35V 24,97 10,38 4,84%1072 - - 2,404%1073
3,65V 24,49 7,94 6,3%1072 - - 2,291*%107
382V 24,62 8,2 4,9%102 - - 3,762%107
392V 24,46 7,41 6,8%1072 - - 2,248%1073
4,02V 24,38 7,36 6,8%1072 - - 2,234%10°73
42V 25,62 5,41 5,86%107 11,65 3,48 3,9%107
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Sekil 5.65: 3 A akimda 300 dongii yaslandirilmis LG marka pilin farkli sarj durumlarinda

(a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.46: 3 A akimda 300 dongii yaslandirilmis LG marka pilin farkli sarj durumlarinda
birinci harmonik EIS parametreleri.

9 R R d R c (D 0
0 0 0 % 3

3,4V 28,6 10,28 3,08%102 | 20,05 2,5 5,37%107
35V 27,5 15,03 3,34%102% | - - 4,073*107
3,65V | 27,19 12,34 4,07%102 | - - 3,55%107
3,82V | 26,77 12,34 3,2%107 - - 4,865%1073
392V 27,01 12,58 3,17%102 | - - 3,38%107
4,02V | 27,13 12,8 3,9%107 - - 3,394%107
42V 27,17 8,46 3,7%107 18,59 3,4 4,74*%1073
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Sekil 5.66: 3 A akimda 500 dongii yaslandirilmis LG marka pilin farkli sarj durumlarinda

(a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.47: 3 A akimda 500 dongii yaslandirilmis LG marka pilin farkl sarj durumlarinda
birinci harmonik EIS parametreleri.

Ret Cdl (F) o (Difiizyon
(mohm) katsayis1)(€Q.s
12)

3,53V | 3592 22,96 1,710 - - 6,618%107
3,65V | 33.84 19,9 2*%1072 - - 6,661*%1073
3,82V 3586 18,54 2,15%1072 - - 5,632*107
392V | 35,05 24,94 1,610 - - 5,784*%1073
4,02V | 33,82 19,62 2%107 - - 5,515%107
42V 35,61 16,1 1,97%1072 23,32 3,41 4,89*1073

3 A akim altinda 500 dongii yaslandirilan ve EIS SOC modellemesi yapilan LG

marka pilin gregek ve tahmin SOC arasindaki iliski veren grafik Sekil 5.67 (a)’da verilmistir.

Dongtli sayisina gore mutlak hata degrleri ise Sekil 5.67 (b)’de verilmistir. yaglanmanin 100

dongiide de belirgin olmasindan dolay1 modelde hata oran1 artmistir ve pil yaglandikca hata

orani artmaya devam etmistir.
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Sekil 5.67: 3 A akimda 500 dongii yaslandirilmis LG marka pil i¢in birinci harmonigin, (a)
Gergek SOC ile tahmin edilen SOC arasindaki iliski, (b) Dongii sayisina bagli mutlak hata
(MAE) degisimi.

3 A akim altinda 500 dongii yaslandirilan ve NLEIS SOC modellemesi yapilan LG
marka pilin grecek ve tahmin SOC arasindaki iliski veren grafik Sekil 5.68 (a)’da verilmistir.
Dongii sayisina gére mutlak hata degerleri ise Sekil 5.68 (b)’de verilmistir. Model sonucu

incelendiginde gercek ve tahmin edilen SOC degerlerinin olduk¢a uyumlu olduklar

gbzlenmistir.
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Sekil 5.68: 3 A akimda 500 dongii yaslandirilmig LG marka pil i¢in birinci harmonigin, (a)
Gergek SOC ile tahmin edilen SOC arasindaki iliski, (b) Dongii sayisina bagli mutlak hata
(MAE) degisimi.
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1 A, 2 A ve 3 A akim altinda yaslandirilan LG marka pilin EIS ve NLEIS SOC
modelleme sonucunda olusan hata degerleri Sekil 5.60’da karsilastirilmistir. Farkl
akimlarda yapilan EIS-SOC tahmin performansi incelendiginde, en diisiik hata seviyelerinin
3A akiminda elde edildigi, 1A akiminda ise baslangi¢c dongiilerinde yiiksek olan hatalarin
ilerleyen dongiilerde azalarak stabil hale geldigi goriilmiistir. Bu sonug, empedans
parametrelerinin yiiksek akimlarda SOC degisimine daha duyarli oldugunu, diisiik akimda
ise sinyal genliginin azalmasi nedeniyle model dogrulugunun dongii sayisi arttikca
tyilestigini gostermektedir. NLEIS modellemesinde ise en diisiik hata degerleri EIS’de
oldugu gibi 3 A akimda goriilmiistiir. EIS ve NLEIS modellemesi karsilastirildiginda NLEIS
modelleme hata degerlerinin ¢ok daha az oldugu stabilitesini korudugu goriilmiistiir. Bu da

bize NLEIS nin SOC’a ne kadar duyarli oldugunu bir kez daha gostermektedir.
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Sekil 5.69: 1 A, 2 A ve 3 A akim altinda 1000 dongii boyunca yaslandirilan LG marka
pilin (a) birinci harmonik (b) ikinci harmonik i¢in SOC modellemesi sonucu elde edilen
mutlak hata (MAE) degisim grafigi.

5.3. SOH Tahmini

Pilin genel saglik durumu (SOH), enerji depolama sistemlerinin giivenilirligini,
omriinii ve verimliligini dogrudan etkiler. Ozellikle elektrikli araglar, taginabilir cihazlar ve
enerji depolama uygulamalari i¢in SOH tahmini, gilivenlik, maliyet ve siirdiiriilebilirlik
acisindan kritik 6neme sahiptir [139]. Yapilan ¢calismada ti¢ farkl: ticari pil, 1 A,2 Ave 3 A
akimda 1000 dongiiye kadar yaslandirilmis ve her 100 dongiide EIS ve NLEIS o6l¢iimleri

analiz edilmistir.
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5.3.1. Aspilsan marka pil i¢cin yapilan ¢calismalar
5.3.1.1. 1 A akimda yaslandirilan pillerin EIS ve NLEIS calismalar:

SOH tahmini i¢in tez ¢alismasinda ilk olarak Aspilsan pilin 1 A akimda 1000 dongii
yaslandirilarak EIS ve NLEIS olc¢limleri analiz edilmistir. SOH tahmini i¢in biitlin sarj
durumlarini incelemek ¢ok fazla karmasikliga neden olacagindan %0 sarj durumunu karsilik
gelen OCV durumlari, %50’ye denk gelen 3,82 V sarj durumlar1 ve %100 sarj durumunu
denk gelen 4,2 V sarj durumlar1 incelenmistir. 1 A akimda 1000 dongii yaslandirilan pilin
sarj-desarj grafigi Sekil 5.70°de verilmistir. Aspilsan pili 1 A akimda, 1000 dongii sonunda
%13,36 kapasite kayb1 olmustur. 1 A akim Aspilsan pil i¢in 0,36 C’ye karsilik gelmektedir.
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Sekil 5.70: 1 A akimda 1000 dongiide yaslandirilan Aspilsan marka pilin sarj-desar;j
grafigi.

SOC c¢alismasinda oldugu gibi SOH calismasinda da EIS analizi i¢in birinci
harmonigin Nyquist grafigi, NLEIS icin ikinci harmonigin Bode grafigi incelenmistir. OCV
sarj durumundaki 1 A akimda yaslandirilmis pilin birinci ve ikinci harmonik grafigi Sekil
5.71¢de verilmistir ve birinci harmonik analizinden elde edilen parametre degisimleri Tablo
5.48’de verilmistir. Birinci harmonik grafikleri incelendiginde pilin dongii sayis1 arttik¢a
empedans degerlerinin belirgin sekilde yikseldigi goriilmistiir. Yiiksek frekans

bolgesindeki birinci yarim daire SEI tabakasinin direnci ve yiizey film ozellikleri ile
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iliskiliyken, orta frekans bolgesindeki ikinci yarim daire yiik transfer direncinden (Rct)
kaynaklanmaktadir. Dongii say1sinin artmasiyla SEI tabakasinin kalinlagmasi ve yiik transfer
direncinin artmasi bu yarim dairelerin biliyiimesine neden olmustur [126]. Dongii sayisi
artttkca EIS spektrumunda orta frekans bdlgesindeki ikinci yarim dairenin yarigapinin
belirgin sekilde biiyiidiigli goriilmiistiir. Bu biiyiime, SEI tabakasinin kalinlagmasi ve yiik
transfer direncinin artmasiyla iligkilidir. SEI tabakasindaki kalinlasma ve artan direng, pilin
yaslanmasinin en 6nemli gostergelerinden biridir. Tablo 5.48 incelendiginde Rs degerinin
dongii sayisi arttik¢a az da olsa artma egilimindedir. 200 dongiide Rs degerinin ani artis1 dis
parametrelerin sabit kalmamasindan kaynaklanmaktadir. Rct degeri de dongii sayisi arttikga
artma egilimindedir. Cdl degeri 700 dongiiden sonra azalma egilimi gostermistir. Bu da SEI
tabakasini1 kalinlasmasiyla aktif yiizey alaninin azalmas1 anlamima gelmektedir. ikinci yarim
daireden kaynaklanan R’ ce C’ degerleri de dongii sayisi arttik¢a artmislardir ve 700
dongiliden sonra ikinci yarim dairenin ¢ok fazla bliylimesinden dolay1 hesaplanamamastir.
Warburg katsayr da ayni sekilde 700 dongiiden sonra ikinci yarim dairenin ¢ok fazla
biiyiimesinden ~dolayr hesaplanamanmustir.  Ikinci  harmonik (NLEIS)  grafikleri
incelendiginde ise dongii sayist arttik¢a sinyaldeki dalgalanmalarin ve sagilmalarin arttig
gozlenmistir. Bu durum, yilizey reaksiyonlarimin daha belirgin sekilde nonlineer hale
geldigini ve SEI yapisinin dongiiyle birlikte daha heterojen bir karakter kazandigini
gostermektedir. Fakat dongli sayisi arttikga |Zz| azalmaktadir. |Zz/’nin azalmasi
nonlineerligin azaldig1 anlamina gelmektedir. Artan dongiilerde pil yaglanmasina ragmen
nonlineerligin  azalmasin1  kalinlasan SEI  tabakasimnin  nonlineerligi  baskiladigt
diisiiniilmektedir [140]. Ikinci harmonik grafigi modelleme yapilmadan yorumlanmasi

olduke¢a zordur.
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Sekil 5.71: Aspilsan marka pilin 1 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmigs OCV’lerin (a)
birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.48: Aspilsan marka pilin 1 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmig OCV’lerin

birinci harmonik EIS parametreleri.

Dong R R d R o (D 0
0 0 0

0 12,53 19,76 2*10 22,39 4,47 | 9,59*107

100 14,22 17,44 1,81%107 27,08 2,94 8,16%107

200 19,29 17,49 1,81*107 394 3.2 7,52*107

300 13,38 20,02 2,51%107 68,82 23 4,907*107

400 13,85 17,18 1,85%107 49.2 4.06 | 5,98*107

500 14,03 17,21 1,84*107 62,94 3,17 4,3*¥1073

600 14,46 17,65 1,8*%10 72.65 3.46 | 3,19*10°

700 14,61 20,54 1,510 115,59 5,46 -

800 15,85 21,37 1,87*107 - - -

900 15,39 22,19 1,8*10 - - -

1000 | 15,04 23,92 1,053*¥107% | - - -

1 A akimda 1000 dongii yaslandirilan Aspilsan marka pilin OCV (%0) sarj

durumundaki birinci harmonik (EIS) ve ikinci harmonik (NLEIS) analizleri sonucu elde

edilen SOH modelleme grafikleri Sekil 5.72°de verilmistir. Birinci harmonik grafiginden

elde edilen SOH modellemesi incelendiginde modelleme ilk dongiilerde uyumlu iken pilin

yaslanmaya basladigimin bir gostergesi olarak 400 dongliden sonra sapmalarin oldugu

goriilmiistir ve 700 dongiiden sonra tekrar model uyumu artmustir. Ikinci harmonik

analizinden elde edilen modelleme ise birinci harmonige gore ¢ok daha uyumludur. Bu
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sonuglar, NLEIS tabanli parametrelerin pil yaslanmasina klasik EIS parametrelerine gore

daha duyarli oldugunu ve SOH tahmininde daha yiiksek dogruluk sagladigini

gostermektedir.
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Sekil 5.72: Aspilsan marka pilin 1 A akim altinda 1000 dongii boyunca yaslanmasi
sirasinda, OCV noktasinda 6l¢iilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik NLEIS
verilerinden elde edilen gercek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonuglari.

Aspilsan marka pilin 1 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilmis 3,82 V sarj
durumundaki birinci harmonik Nyquist grafigi ve ikinci harmonik Bode grafigi Sekil 5.73’te
verilmistir. Birinci harmonik EIS parametreleri ise Tablo 5.49’da sunulmustur. Birinci
harmonik sonuglar1 incelendiginde, 800 dongiiye kadar yalmizca tek bir yarim daire
olusurken, 800 déngiiden itibaren ikinci bir yarim dairenin ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir. Ikinci
yarim dairenin belirginlesmesi, pilin yaslanmasinin ilerledigini goésteren ©nemli bir
parametredir. Rs ve Rct degerlerinin dongii sayis1 arttikga genel olarak artis egiliminde
oldugu gozlenmistir. Cdl degeri ise dongii ilerledikce azalma gostermistir. Warburg katsayisi
(o) degerinde belirgin bir degisim olmamasi, Li* diflizyonunun hala olduk¢a 1yi oldugunu
gostermektedir. Tkinci harmonik grafigi incelendiginde ise genel olarak birbirlerine yakin
degerlerde oldugu, fakat ozellikle 900 ve 1000 dongiilerinde nonlineerligin belirgin bir
sekilde azaldig1 goriilmiistiir. Bu da SEI tabakasinin kalinlastigini agikc¢a gosteren baska bir

parametredir.
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Sekil 5.73: Aspilsan marka pilin 1 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 3,82 V sarj
durumundaki (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.49: Aspilsan marka pilin 1 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 3,82 V’lerin
birinci harmonik EIS parametreleri.

Dongii Rs Rct Cdl (F) R’ o (Difiizyon SOH
Sayis1 (mohm) (mohm) katsayisi)(€2.s

12

)

0 9,62 17,92 1,78*1072 - - 3,24*1073 100
100 12,25 16,47 1,53*%1072 - - 3,168*107 98,2
200 13,25 16,65 1,51*1072 - - 3,465%1073 96,72
300 10,19 16,03 1,98*1072 - - 3,11*107 95,1
400 10,8 21,32 1,87%1072 - - 3,705*1073 94,25
500 11,01 23.1 1,096*102 | - - 3,55*1073 93,5
600 11,47 20,53 1,55%1072 - - 3,46%1073 93,1
700 12,27 20,08 1,58*1072 - - 3,62%107 92,68
800 10,96 19,67 1,61%10 6,91 2,89 3,55%1073 92,4
900 11,87 19,7 1,23*1072 7,68 4,095 | 3,606%107 90,84
1000 13,01 20,68 1,53*1072 7,87 5,06 3,49%1073 88,7

Sekil 5.74’te 1 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Aspilsan marka pilin 3,82

V sarj durumunda birinci harmonik ve ikinci harmoniklerin SOH modelleme grafikleri

verilmistir. NLEIS SOH modellemesinde tahmin degerleri gercek degerler ile oldukga

uyumlu iken EIS SOH modellemesinde sapmalarin oldugu goriilmiistiir. Bu model uyumlari

hata degerlerinden de acik¢a anlasilmaktadir.

Ozellikle NLEIS SOH modellemede

RMSE nin (biiyiik hatalarin agirlikli ortalamasi) oldukca kiiciik oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.74: Aspilsan marka pilin 1 A akim altinda 1000 déngii boyunca yaslanmasi
sirasinda, 3,82 V noktasinda 6l¢iilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik
NLEIS verilerinden elde edilen gercek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonuglari.

1 A akim altin 1000 dongii yaslandirilan Aspilsan marka pilin 4,2 V (%100) birinci
harmonik (EIS) ve ikinci harmonik (NLEIS) grafikleri Sekil 5.75’te verilmistir. EIS
parametrelerinin dongii sayisina gore degisimleri ise Tablo 5.50°de verilmistir. EIS analizleri
incelendiginde ilk 300 dongiide tek yarim daire gozlenirken 400 dongiiden itibaren ikinci
yarim daire goriilmiistiir. Rs degeri ilk dongiilerde stabil olsa da dongii sayis1 arttikga Rs
degerinin de arttig1 goriilmistiir. 400 dongiiden itibaren olusan ikinci yarim dairenin R’ ve
C’ degerleri dongili sayist arttikca artmalari SEI tabakasinin kalinlagsmasini ve pilin
yaslandigin1 gdstermektedir. Warburg katsayisi ise 700 dongiiye kadar stabil kalsa da 800
dongiliden itibaren belirgin bir sekilde azalmistir. Warburg katsayisinin, R’ ve C’
parametrelerinin SOH’a oldukga duyarli oldugu goriilmiistiir. Ikinci harmonik grafikleri
incelendiginde ise 700 dongiiye kadar |Z:| (nonlineerlik) degerlerinin birbirine yakin

degerler oldugu ve 700 dongiiden itibaren ise azaldig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.75: Aspilsan marka pilin 1 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 4,2 V sarj

durumundaki (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.50: Aspilsan marka pilin 1 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 4,2 V’lerin
birinci harmonik EIS parametreleri.

Dong R R d R 6 (D 0
: 0 0 0 atsa
0 11,69 15,94 2*107 = = 4,13*107
100 14,18 21,39 1,87*10 - - 4,72%1073
200 14,76 14,61 2,17*%107 4,495*%107
300 11,26 20,66 1,93*10% - - 4,454%10°
400 10,27 15,23 2,08%107 8,72 2,88 4,43%107
500 10,24 16,18 1,56*10% 10,31 3,92 4,016*107
600 11 15,36 1,64*10 16,72 3 4,54*107
700 11,24 16,32 1,94*107 25,84 3,08 4,75%107
800 11,68 16,58 1,91*10 32,77 3,85 4,03*107
900 11,94 16,87 1,88*107 38,36 3,285 3,35*%10°
1000 | 12,85 16,75 1,89*10 37,36 4,24 2,36*107

Sekil 5.76’da 1 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Aspilsan marka pilin 4,2 V

sarj durumunda birinci ve ikinci harmoniklerin SOH modelleme grafikleri verilmistir. Bir

onceki Ol¢iimlerde de oldugu gibi ikinci harmonigin SOH modellemesi olduk¢a uyumlu iken

birinci harmonik SOH modellemede ilerleyen dongiilerle birlikte sapmalarin oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 5.76: Aspilsan marka pilin 1 A akim altinda 1000 déngii boyunca yaslanmasi
sirasinda, 4.2 V noktasinda 6lgiilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik NLEIS
verilerinden elde edilen gercek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonuglari.

5.3.1.2. 2 A akimda yaslandirilan pillerin EIS ve NLEIS calismalar:

2 A akimda yaslandirilan Aspilsan pilin 1000 dongiiliik sarj- desarj grafigi Sekil
5.77¢de verilmistir. 2 A akim Aspilsan pil i¢in 0,71 C’ye denk gelmektedir. 2 A akimda
yaslandirilan pil 1000 dongii sonunda %4,44’°liik bir kapasite kayip olmustur. Sarj-desar;j
grafigindeki  dalgalanmalarin  sebebi ortam sicakligmmin  stabil olmamasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.77: 2 A akimda 1000 dongiide yaslandirilan Aspilsan marka pilin sarj-desar;j
grafigi.
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2 A akimda 1000 dongii yaslandirilan Aspilsan marka OCV (%0) sarj durumundaki
pillerin birinci ve ikinci harmonik grafigi Sekil 5.78‘de verilmistir. Birinci harmonigin
dongii sayisina gore parametre degisimleri ise Tablo 5.51°de verilmistir. Birinci harmonik
analizleri incelendiginde 700 ve 800 dongiiler hari¢ biitiin dongiilerde iki yarim daire
gozlenmistir. Dongii sayis1 arttikga 6zellikle ikinci yarim dairenin ¢api biiyiiyor ve bu da yiik
transfer direncinin siirekli arttigin1 gostermektedir [132]. 2 A akimda 1000 déngii boyunca
cok fazla kapasite kaybi olmadigi icin Rs, Rct ve Cdl degerlerinde belirgin degisimler
olmamistir. Warburg katsayisinda ise 600 dongiiden sonra belirgin bir azalma olmustur. Bu
da Li* difiizyonun azaldigmi ve az da olsa pilin yaslandigini gostermektedir. Ikinci harmonik
grafiginde ise 700 dongliye kadar |Z,| degerlerinin birbirlerine yakin degerlerde oldugu fakat

700 dongiiden sonra azaldig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.78: Aspilsan marka pilin 2 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmig OCV’lerin (a)
birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.51: Aspilsan marka pilin 2 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis OCV’lerin
birinci harmonik EIS parametreleri.

Dongii Rs Cdl (F) o (Difiizyon
Sayist  (mohm) katsayisi)(Q.s12)
0 11,19 18,75 1,7%1072 18,26 3,46 8,245%107

100 15,54 17,73 1,42%1072 14,42 2,196 7,38%107

200 11,49 18,31 2,18*%1072 29,32 2,71 8,938%107

300 11,16 18,33 1,73*%1072 27,98 2,26 6,82%107

400 11,84 18,47 1,72*%107 30,82 2,58 8,457*%1073
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500 11,95 15,49 1,63*10 27,44 3,65 6,732%10°
600 13,14 18,55 2,15*%107 43,29 3,66 7,41%107
700 11,8 23,91 1,33*107 - - 5,459%10°
800 6,51 16,41 1,93*107 - - 4,016*107
900 13,56 20,8 1,52*107 42,28 4,67 5,77%10°
1000 13,54 19,68 1,61%10 36,47 4,35 5,968*107

2 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Aspilsan marka pilin OCV degerlerinde
birinci ve ikinci harmoniklerden elde edilen SOH modelleme grafikleri Sekil 5.79’da
verilmistir. Birinci harmonigin SOH modellemesinde 3,487°lik mutlak hata oldugu ve
kismen sapmalar olsa da genel olarak uyumlu oldugu gériilmiistiir. Ikinci harmonik SOH
modellemenin ise birinci harmonikten daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir. Genel olarak

¢ok iyi bir uyum gosterse de 900 ve 1000 dongiilerde sapmalarin oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.79: Aspilsan marka pilin 2 A akim altinda 1000 déngii boyunca yaslanmasi
sirasinda, OCV noktasinda 6l¢iilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik NLEIS
verilerinden elde edilen gercek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonuglari.

Aspilsan marka pilin 2 A akimda 1000 dongili yaslandirilmis yaklasik %50 sarj
durumuna denk gelen 3,82 V sarj durumlarmin birinci harmonik ve ikinci harmonik
grafikleri Sekil 5.80’de verilmistir. Birinci harmonigin dongii sayisina gore parametre
degisimleri Tablo 5.52°de verilmistir. Birinci harmonik analizi incelendiginde 3,82 V sarj
durumunda 1000 dongiiye kadar tek yarim daire olustugu goriilmiistiir. Rs ve Rct degerinine

bakildiginda birbirine yakin degerler olsa da azalama egilimi gostermislerdir. Cdl degeri ise
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stabil kalirken o6zellikle 700 dongliden sonra azalamaya baslamistir. Bu da yaslanmaya
basladigim gostermektedir. Tkinci harmonik grafigin de ise biitiin déngiilerde birbirine ok
yakin |Z>| degerleri gozlenmistir. Bu da modelleme olmadan yorumlamanin ¢ok zor

oldugunu bir daha gostermektedir.
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Sekil 5.80: Aspilsan marka pilin 2 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 3,82 V sarj
durumundaki (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.52: Aspilsan marka pilin 2 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 3.82 V’lerin
birinci harmonik EIS parametreleri.

Dong R 0 R 0 d o (D 0 9

0 10,54 17,5 1,81*%1072 2,93%107 100
100 8,317 14,153 1,78*107 3,04*1073 99,5
200 8,86 15,39 2,06%1072 3,38%107 99,34
300 8,606 16,554 1,52*%107 3,42*%1073 98,68
400 10,59 17,95 1,78%1072 3,72%107 98,15
500 8,807 16,993 1,48%1072 3,55%107 97,54
600 10,44 18,2 1,74*%107 3,69%1073 97,05
700 10,12 18,72 1,7%1072 3,705%107 96,73
800 10,63 18,46 1,72*%1072 3,733*107 96,44
900 10,23 19,81 1,6%1072 3,80%107 96,05
1000 10,72 23,82 1,06%1072 3,95%107 95,8

2 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Aspilsan marka pilin 3,82 V sarj
durumunda birinci ve ikinci harmonigin SOH modelleme sonuglar1 Sekil 5.81°de verilmistir.

Modelleme sonuglar1 incelendiginde ikinci harmonik SOH modellemesi daha uyumlu
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sonuclar verdigi goriilmektedir. Fakat bir onceki analizlerle karsilastirdigimizda sapamalar
daha fazla oldugu gorilmektedir. Bu sapmalarin artmasini nedeni de ger¢ek SOH

degerlerinin birbirlerine oldukga yakin olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.81: Aspilsan marka pilin 2 A akim altinda 1000 dongii boyunca yaslanmasi
sirasinda, 3,82 V noktasinda 6lgiilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik
NLEIS verilerinden elde edilen ger¢ek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonuglari.

Aspilsan marka pilin 2 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis %100 sarj durumuna
karsilik gelen 4,2 V sarj durumundaki pillerin her 100 dongiide alinmig birinci ve ikinci
harmonik grafikleri Sekil 5.82°de karsilastirilmistir. Tablo 5.53’te ise birinci harmonik
parametrelerinin dongili sayisina gore degisimleri karsilastirilmistir. Birinci harmonik
analizleri incelendiginde 700 dongiliye kadar tek yarim daire olusurken 800 dongiiden
itibaren ikinci yarim daire olusmustur. 2 A akimda gergek SOH degerlerindeki degisimin
cok yavas olmasindan dolay1r ve dis parametrelerin stabil kalmamasindan dolay1r EIS
parametrede dalgalanmalarin oldugu gériilmiistiir. Ikinci harmonikte ise |Z»| degerleri

birbirine ¢ok yakin oldugu i¢in yorum yapmak oldukga zordur.
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Sekil 5.82: Aspilsan marka pilin 2 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 4,2 V sarj
durumundaki (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.53: Aspilsan marka pilin 2 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 4,2 V’lerin
birinci harmonik EIS parametreleri.

Dongii Rs Rct Cdl (F) o (Difiizyon
Sayist (mohm) (mohm) katsayisi)(Q.s12)
0 13,94 18,26 1,74*%107 - - 4,72%1073
100 8,76 18,31 1,38*1072 - - 4,82%1073
200 9,294 21,856 1,45%1072 - - 5,091*107
300 9,329 20,461 1,23*1072 - - 5,02*%107
400 9,461 17,499 1,44*1072 - - 4,667*107
500 10,86 21,5 1,475%102 | - - 4,98*%10
600 9,347 15,883 1,59*1072 - - 3,408*107
700 9,872 21,088 2,55%107 - - 4,72*%1073
800 11,01 15,77 2,01*1072 6,8 1,85 4,822%107
900 11,65 17,3 1,83*1072 11,24 2,82 5,36*107
1000 10,06 18,79 1,69%1072 11,78 3,38 4,907*%1073

2 A akimda 1000 dongii yaslandirilan Aspilsan marka pilin birinci ve ikinci harmonik
modelleme grafikleri Sekil 5.83’te verilmistir. Her iki modellemede sapmalar olsa da ikinci

harmonikten mutlak hata degeri daha diigiiktiir.
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Sekil 5.83: Aspilsan marka pilin 2 A akim altinda 1000 déngii boyunca yaslanmasi
stirasinda, 4,2 V noktasinda 6l¢iilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik NLEIS
verilerinden elde edilen ger¢ek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonuglart.

5.3.1.3. 3 A akimda yaslandirilan pillerin EIS ve NLEIS calismalar:

3 A akim altinda yaglandirilan Aspilsan marka pilin 1000 dongiliik sarj-desarj grafigi

Sekil 5.84’te verilmistir. 1000 boyunca %12,7’lik bir kapasite kayb1 olmustur. 3 A akim

Aspilsan marka pil i¢in 1,07 C’ye denk gelmektedir.
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Sekil 5.84: 2 A akimda 1000 dongiide yaslandirilan Aspilsan marka pilin sarj-desar;j

grafigi.
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3 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Aspilsan marka pilin OCV (%0) sarj
durumu i¢in birinci harmonik ve ikinci harmonik grafikleri Sekil 5.85°te verilmistir. Dongii
sayisina gore birinci harmoniklerin parametre degisimleri Tablo 5.54’te verilmistir. OCV
sarj durumundaki birinci harmonik grafiklerinde biitiin dongiilerinde iki yarim daire
gdzlenmistir. Birinci harmonik parametreleri incelendiginde Rs ve Rct degerlerinin dongii
sayist arttikca arttig1 goriilmiistiir. Cdl degerinin ise azaldigi belirgin bir sekilde goriilmiistiir.
R’ ve C’ degerleri de dongii sayisi arttikga artmislardir. C* degerinin dongii sayis1 arttikga
artmasinin nedeni pil yaslandik¢a SEI tabakasinin etkin yiizey alani artar ve ¢atlamalara,
yeniden olusumlar gibi piiriizler olusur. Bu nedenle C’ degeri artmaktadir [141]. ikinci
harmonik grafigi incelendiginde ise birbirine yakin degerler sergiledikleri fakat ilerleyen
dongiilerde sacilmalarin artmasi elektrokimyasal heterojenligin arttigini ve dolayisi ile pilin

yaslanmaya basladigin1 gostermektedir.
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Sekil 5.85: Aspilsan marka pilin 3 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis OCV’lerin (a)
birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.54: Aspilsan marka pilin 3 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmig OCV’lerin
birinci harmonik EIS parametreleri.

0 8,194 17,256 1,84*102 | 18,35 1,725 | 8,075*107 100
100 10.68 17,57 1.8%107% | 16,94 2,35 7,424*107 99,6
200 9,804 17,706 1,42*102 | 17,59 2,4 7,48*%107 98,81
300 11,06 18,72 1,69%10 | 10,57 2,38 6,25%1073 95,34
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400 11,42 15,08 1,67¥102 | 8,3 2.4 5,37%1073 94,88

500 11,89 17,43 1,82*102 | 17,72 3,605 | 6,265%107 93,57
600 12,64 16,69 1,9¥10% | 21,23 2,98 6,01*%1073 92,4
700 13,58 21,01 1,51%102 | 52,78 3,003 | 6,916*107 92,34
800 13,16 18,67 1,35*102 | 20,54 3,87 6,26*107 92,7

900 12,64 20,41 1,55%10 | 20,91 3,02 6,138*107 92,8
1000 13,84 20,41 1,23*102 | 30,82 3,25 6,717*10 91,9

Sekil 5.86’da 3 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Aspilsan marka pilin OCV
(%0) sarj durumundaki birinci ve ikinci harmonik SOH modellemesinin grafikleri
verilmektedir. 3 A akimdan elde edilen modellemenin diger akimlardan elde edilen
modellere gore daha uyumlu oldugu gorilmistiir. Birinci harmonik SOH modelleme
incelendiginde 700 dongiiye kadar oldukca yiiksek uyumlukta iken 800 dongiiden itibaren
sapmalarin oldugu gorilmiistiir. Ayn1 durum ikinci harmonikte de goriilmiistiir. Bu

sapmalarin olmas1 pilin yaslanmaya basladigini ve modelin uyum saglayamadigin

gostermektedir.
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Sekil 5.86: Aspilsan marka pilin 3 A akim altinda 1000 dongii boyunca yaslanmasi
sirasinda, OCV noktasinda 6l¢iilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik NLEIS
verilerinden elde edilen ger¢ek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonuglari.

3 A akimda 1000 dongii yaslandirilan Aspilsan marka pilin 3,82 V sarj durumunda
birinci ve ikinci harmonik grafikleri Sekil 5.87’de verilmistir. Birinci harmonik

parametrelerin dongii sayisina gore degisimleri Tablo 5.55’te verilmistir. Birinci harmonik
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grafikleri incelendiginde 1000 dongiiye kadar her dongiide tek yarim daire gézlenmistir. Rs
ve Ret degerinin dongii sayisina gore az da olsa arttig1 goriilmiistiir. Cdl degerinin kismen
azaldig1 ve Warburg katsayisinin ise genel olarak stabil kaldig1 goriilmiistiir. Bu da pilin hala
Li* difiizyonunun oldukca iyi oldugunu gosteriyor. Ikinci harmonik grafigi incelendiginde
ise biitiin dongiilerde birbirine yakin |Z>| degerleri sergiledikleri goriilmektedir. Fakat 800

dongiiden itibaren sagilmalarin oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.87: Aspilsan marka pilin 3 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 3,82 V’lerin (a)
birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.55: Aspilsan marka pilin 3 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 3,82 V’lerin
birinci harmonik EIS parametreleri.

Dongii  Rs (mohm) Rct (mohm) Cdl (F) o (Difiizyon
Sayisi katsayis1)(Q.s1/2)
0 7,811 18,419 2,16%102 3,21*1073
100 8,115 15,545 2,04*1072 3,295%107
200 8,679 15,631 2,03%1072 3,295%1073
300 8,452 16,818 1,88%1072 3,46*107
400 8,845 15,725 2,02%1072 3,53*1073
500 9,17 14,98 1,78*107 3,53*107
600 9,77 16,02 1,98%1072 3,75*1073
700 10,89 16,04 1,98*1072 3,93*107
800 10,31 18,9 1,33*1072 3,988*1073
900 10,22 19,18 1,31*%107 4,17*%107
1000 11,77 18,5 1,7%1072 3,945%1073
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3 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Aspilsan marka pilin birinci ve ikinci
harmoniklerin SOH modelleme grafikleri Sekil 5.88’de verilmistir. Birinci harmonigin SOH
modelleme grafigi incelendiginde ilk ve son dongiilerde olduk¢a uyumlu iken orta
dongiilerde biraz sapmalarin oldugu gériilmiistiir. Ikinci harmonigin SOH modellemesi,

birinci harmonige gore daha uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.88: Aspilsan marka pilin 3 A akim altinda 1000 dongii boyunca yaslanmasi
sirasinda, 3,82 V noktasinda 6l¢iilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik
NLEIS verilerinden elde edilen ger¢ek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonuglari.

3 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Aspilsan marka pilin 4,2 V (%100) sarj
durumunda birinci ve ikinci harmonik grafikleri Sekil 5.89°da verilmistir. 1000 dongii
boyunca birinci harmonigin parametre degisimleri ise Tablo 5.56’da verilmistir. Birinci
harmonik grafikleri incelendiginde 700 dongiiye kadar tek yarim daire goriiliirken 800
dongiiden itibaren ikinci yarim daire olusmustur. Bu da pilin yaslanmaya basladigim
gosteren bir parametredir. Rs ve Rct degerlerinin dongii sayis1 arttikga artma egiliminde
olduklari, Cdl degerlerinin azalma egilimde olduklar1 ve Warburg katsayisinda ise belirgin
bir degisim olmamustir. Ikinci harmonik grafikleri incelendiginde 800 déngiiden itibaren |Z;|
degerlerinin azaldig1 ve sagilmalarin arttigir goriilmiistiir. 500 dongiide olusan sagilmanin

nedeni dis etkenlerden kaynakli oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.89: Aspilsan marka pilin 3 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmig 4,2 V’lerin (a)
birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.56: Aspilsan marka pilin 3 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 4,2 V’lerin
birinci harmonik EIS parametreleri.

Dong R R d R o (D 0
0 0 0
0 8,791 20,719 1,93*10 - - 4,525*1073
100 9,192 16,028 1,979%102 | - - 4,47*107
200 8,999 16,31 1,944*102 | - - 4,48*1073
300 8,855 17,675 1.426%107 | - - 4,65%1073
400 9,513 17,917 1,77*%10 - - 4,62*1073
500 8,75 16,42 1,93*1072 - - 4,313*10°
600 10,52 17,81 1,78*107 - - 4,58*1073
700 10,94 18,5 1,71*102 - - 4,412%10
800 11,37 14,78 1.7*102 5,78 1,72 4,89*1073
900 10,82 17,46 1,81*102 7,58 2,09 4,92%10
1000 10,94 16,18 1,96*107 7,94 2,516 | 4,935*%107

Sekil 5.90’da 3 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Aspilsan marka pilin marka
pilin 4,2 V (%100) sarj durumundaki birinci ve ikinci harmonigin SOH modelleme grafikleri
verilmistir. Modelleme sonuglari incelendiginde her iki modellemede de sagilmalarin oldugu
goriilmiistiir. Fakat mutlak hata oranina bakildiginda ikinci harmonikte daha az oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 5.90: Aspilsan marka pilin 3 A akim altinda 1000 déngii boyunca yaslanmasi
stirasinda, 4,2 V noktasinda 6l¢iilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik NLEIS
verilerinden elde edilen ger¢ek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonuglart.

Aspilsan marka pil ii¢ farkli akimda 1000 dongii yaslandirilmistir. 1000 dongii
boyunca en kararli kapasiteyi 2 A akimda sergilemistir. En fazla kapasite kayb1 ise 1 A
akimda meydana gelmistir. Literatiirde bazi li-iyon pillerin diisik akimda daha hizli
yaslandig1 bilinmektedir [142]. Diisiik akimda kapasite diisiisiiniin daha hizli olmasinin
nedeni, kimyasal yan reaksiyonlarmin kolay gergeklesmesi, daha uzun siire elektrot yiizeyi
elektro-kimyasal potansiyellere maruz kaldigindan SEI biiylime reaksiyonlar1 hizlanir ve
pilin i¢ direnci daha hizl artar [143]. 1 A, 2 A ve 3 A akim altinda yaslandirilan Aspilsan
marka pilin birinci ve ikinci harmonik SOH modellemeleri karsilagtirildiginda en yiiksek
model uyumunun 1 A akimda oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni 1 A akimda yaslanmanin
daha belirgin ve dogrusal bir sekilde oldugunda model uyumu daha rahat saglamistir. Birinci
ve ikinci harmonigi karsilastirdigimiz da ise ikinci harmonik modellemenin hata oraninin

oldukca az oldugu goriilmiistiir.

5.3.2. Power-xtra marka pil icin yapilan calismalar
5.3.2.1. 1 A akimda yaslandirilan pillerin EIS ve NLEIS calismalari

Power-xtra marka pil 1 A akimda 1000 dongiiye kadar yaslandirilmis ve her 100
dongiide EIS ve NLEIS o6l¢iimleri analiz edilmistir. EIS analizi i¢in birinci harmonigin

Nyqist grafigi incelenirken, NLEIS i¢in ise ikinci harmonigin Bode grafigi incelenmistir.
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Sekil 5.91‘de 1 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis pilin sarj-desarj grafigi verilmistir.
1000 dongii sonunda kapasitede %32,94’liik bir kayip olmustur. 1 A akim Power-xtra pilin
0,42 C’ye denk gelmektedir.
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Sekil 5.91: 1 A akimda 1000 dongiide yaslandirilan Power-xtra marka pilin sarj-desarj
grafigi.

1 A akimda 1000 dongii yaslandirilan Power-xtra marka pilin OCV (%0) sarj
durumunda birinci ve ikinci harmonik grafikleri Sekil 5.92°de verilmistir. Birinci
harmonigin dongii sayisina gore parametre degisimleri ise Tablo 5.57°de verilmistir. Birinci
harmonik grafikleri incelendiginde Rs degeri genel olarak stabil kaldigi, Ret degerinin ise
dongii sayist arttikca arttii goriilmiistiir. Cdl degerinin ise dongii sayisi arttik¢a azaldigi ve
azalmanin 400 dongiiden itibaren belirginlestigi goriilmiistiir. Warburg katsayisi ise dongii
sayisi arttikga artmustir. Ikinci harmonik grafiginde ise 500 déngiide sonra |Z| degerinin
azaldig1 ve dalgalanmanin arttig1 goriilmiistiir ve kalinlasan SEI tabakasinin nonlineerligi
baskiladig diisiiniilmektedir. Bu da 500 dongiliden sonra pilin hizli bir sekilde yaslandiginin

gostergesidir.
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Sekil 5.92: Power-xtra marka pilin 1 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis OCV’lerin

(a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.57: Power-xtra marka pilin 1 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis OCV’lerin
birinci harmonik EIS parametreleri.

Dongii Rs (mohm) Rct(mohm) Cdl (F) o (Difiizyon SOH
Sayisi katsayisi)(Q.s1/2)

0 5,517 15,123 2,64*%1072 7,764%1073 100
100 6,573 15,853 2,36*1072 8,485%107 96,18
200 7,626 21,574 1,47%107 9,885*107 93,96
300 6,332 13,838 2,29%1072 9,87*107 90,75
400 7,099 21,861 1,82%1072 8*1073 83,55
500 7,484 22,016 1,81%107 7,637%107 78,79
600 6,57 23,56 1,69%1072 7,68%1073 77,79
700 8,099 19,811 1,6%102 7,934*107 75,04
800 6,425 20,755 1,53%1072 8,610 73,08
900 7,234 26,726 1,5%1072 8,0%107° 71,27
1000 6,43 22,86 1,75%1072 8,72*1073 67,06

1 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Power-xtra pilin OCV (%0) sarj

durumunda birinci harmonik ve ikinci harmonik SOH modelleme grafikleri Sekil 5.93’te

verilmistir. Birinci harmonik modellemesinde EOL noktasina kadar sapmalarin az iken

sonrasinda sapmalarin arttig1 goriilmiistiir. EOL (end-of-life), pil kapasitesinin baglangic

degerinin %80’in altina diistliigli veya empedans parametrelerinin belirgin bir bi¢imce arttig1

ve pilin giivenli/kararli sekilde ¢alismayi siirdliiremeyecegi noktayi ifade etmektedir [144].

Ikinci harmonik modellemede ise olduk¢a uyumlu oldugu gériilmiistiir.
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Sekil 5.93: Power-xtra marka pilin 1 A akim altinda 1000 dongii boyunca yaslanmasi
sirasinda, OCV noktasinda 6l¢iilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik NLEIS
verilerinden elde edilen ger¢ek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonuglart.

Power-xtra pilin 1 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis %50 sarj oranina karsilik
gelen 3,82 V’de pilin birinci ve ikinci harmonik grafikleri Sekil 5.94‘de verilmistir. Birinci
harmonik parametrelerini dongii sayisina gore degisimi Tablo 5.58’de verilmistir. Birinci
harmonik grafikleri incelendiginde Rs degerinin kismen arttig1 ve Rect degerinin de belirgin
bir sekilde arttig1 goriilmiistir. Rct degerinin artisi, elektrot yiizey reaksiyonlarinin
yavaglamasi ve SEI tabakasinin direngli hale gelmesinden kaynaklanmaktadir. Cdl degerleri
dongii sayis1 arttikga azalma egilimi gdstermistir. Cdl degerinin azalmasi, elektrot aktif
ylizeyinin azalmasi, SEI tabakasmin kalinlasip iyonlarin elektrot yiizeyine erigsimini
zorlagtirmas1 ve gozeneklili§in azalmasindan kaynaklanmaktadir [130]. Warburg
katsayisinin ise 400 dongiiden itibaren hizla arttigi goriilmiistiir. Bu da Li* diflizyonunun
yavasladigim gostermektedir. Ikinci harmonik grafigi incelendiginde 400 déngiiye kadar |Z,)|
degerleri birbirlerine yakinken 400 dongiliden sonra bu deger azalmistir. Bu da pilin 400

dongiiden sonra yaslanmanin hizlandigini gosteriyor.
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Sekil 5.94: Power-xtra marka pilin 1 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 3,82 V sarj
durumunda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.58: Power-xtra marka pilin 1 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 3,82 V’lerin
birinci harmonik EIS parametreleri.

Dong R R 0 d o (D 0 0

0 6,461 12,979 3,075*%1072 3,41*%10°3 100
100 6,752 9,868 2,55%1072 2,93*%1073 96,18
200 6,828 11,382 2,214%1072 3,252*%1073 93,96
300 5,398 12,642 2,5%1072 3,253*107 90,75
400 6,564 15,896 2,51%107 3,606%107 83,55
500 7,35 14,64 2,73%1072 3,705*%107 78,79
600 6,103 15,867 1,2¥1072 3,804*107 77,79
700 7,699 16,041 1,98%1072 3,917%107 75,04
800 7,618 18,162 2,2%107? 3,974*%107 73,08
900 7,343 22,587 1,77%¥1072 4,073*107 71,27
1000 | 8,16 18,82 2,1¥107? 4,14%107 67,06

1 A akimda 1000 dongii yaslandirilan Power-xtra marka pilin 3,82 V sarj durumunda

birinci ve ikinci harmonigin SOH modelleme grafikleri Sekil 5.95’te verilmistir. Modelleme

grafikleri incelendiginde EOL noktasina kadar sapmalarin az oldugu ve EOL noktasindan

daha sonra arttig1 gorilmiistiir.

Birinci ve ikinci harmonigi karsilastirdigimizda ikinci

harmonigin SOH modellemesinin mutlak hata oranin daha diisiik oldugu goriilmektedir.

EOL noktasindan sonra pil yapisindan bozulmalarin olmasindan dolayr modelde sapmalar

artmigtir.
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Sekil 5.95: Power-xtra marka pilin 1 A akim altinda 1000 dongii boyunca yaslanmasi
sirasinda, 3,82 V noktasinda 6l¢iilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik
NLEIS verilerinden elde edilen gergek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonugclari.

Powr-xtra marka pilin 1 A akimda 1000 dongii yaslandirilmis %100 sarj durumuna
denk gelen 4,2 V sarj durumunun birinci ve ikinci harmonik grafikleri Sekil 5.96°da
verilmistir. Birinci harmonigin dongii sayisina gére parametre degisimleri ise Tablo 5.59°da
verilmistir. Birinci harmonik grafikleri incelendiginde ilk 300 dongiide tek yarim daire
olusurken 400 dongiiden itibaren ikinci yarim dairenin olustugu goriilmiistiir. Rs ve Rct
degerlerinin dongii sayis1 arttik¢a artma egilimde oldugu ve Cdl degerinin ise dongii sayisi
arttikca azaldig1 gozlenmistir. R’ direnci ise 400 dongiide ortaya ¢ikmasi ve dongii sayisi ile
hizli bir sekilde artmasi SEI tabaksinin hizla kalinlastigini gostermektedir. Warburg
katsayis ise dongii sayisi arttikga artmustir. Ikinci harmonik grafigi incelendiginde dongii
sayis1 arttikca |Zo|’nin degerinin azaldigi ve dalgalanmalarin arttidi goriilmiistiir. |Z|
degerinin azalmasi nonlineerligin azalmasi demektir. Pilin yaslanmasiyla SEI tabakasinin

nonlineerligi baskiladig: diistintilmektedir.
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Sekil 5.96: Power-xtra marka pilin 1 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 4,2 V sarj
durumunda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.59: Power-xtra marka pilin 1 A akimda 1000 déngiide yaslandirilmis 4,2 V’lerin
birinci harmonik EIS parametreleri.

Dong R R d R o (D 0 0
0 | |

0 6,069 14,121 | 2,24*%102 | - = 3,83*%107° 100

100 7,102 13,008 | 1,94*%102 | - - 3,564%107 96,18
200 7,623 12,657 | 2*10? S S 3,34%107 93,96
300 6,332 13,838 | 2,3*%1072 - - 3,27%107 90,75
400 6,681 12,369 | 2,04%102 | 5,55 2,86 | 3,9%10° 83,55
500 6,782 13,428 | 2,36*102 | 8,04 3,13 | 4,285%107 78,79
600 6,865 12,445 | 2,03*102 | 6,29 2,52 | 3,465*%10°3 77,79
700 7,068 13,332 | 1,9%107 10,7 2,96 | 4,85%107 75,04
800 7,76 11,5 2,19%102 | 13,24 3,01 | 4,48*%10° 73,08
900 7,448 13,882 | 1,81*102 | 20,9 3,02 | 4,638*107 71,27
1000 | 7,43 13,28 1,9%1072 21,22 2,36 | 4,638*%10° 67,06

Sekil 5.97°de 1 A akimda 1000 dongii yaslandirilan Power-xtra marka pilin 4,2 V
(%100) sarj durumunda birinci ve ikinci harmonigin SOH modelleme grafikleri verilmistir.
Birinci harmonik modellemesi incelendiginde ilk dongiilerde olduk¢a uyumlu pilin
yaslanmasiyla birlikte sapmalarin oldugu ve sonra modelin pilin yaglanmaya uyum sagladigi
goriilmiistiir. Ikinci harmonik modellemesinde ise EOL noktasina kadar olduk¢a uyumlu

oldugu ve sonrasinda da pilin yaslanmasiyla kii¢lik sapmalarin oldugu goriilmiistiir. Genel
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olarak, ikinci harmonik modellemesinin birinci harmonik modellemesine kiyasla daha

kararl1 ve daha yiiksek uyum sagladigi goriilmektedir.

100

100 = —H— SOH-Gercek :
4 ° ’ 4

o ® SOH-Tahmin 95 l\ |

I

|

1
1
1
\l\ . ! P
I\ 1 ) EOL=%80
90 : ® 90 -
I ] |
| 85 -|

;\; 80 g |
T EOL=%801" B\ T g0 p
(@) | -\ (@] — Y
v s 1 .\. 2} | .\-
o \ ® =
1 e 51 MAE=1.6449 : S
MAE=7.86 : - RMSE=3.0057E-7 | ~
60 RMSE=7.2 X —m—SOH-Gergek | ,\
1 ® SOH-Tahmin 1
; 65 -
50 T T T ! T T T i ! i T L ! i ! ' y
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Dongi Sayisi Déngu Sayisi

Sekil 5.97: Power-xtra marka pilin 1 A akim altinda 1000 dongii boyunca yaslanmasi
stirasinda, 4,2 V noktasinda 6l¢iilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik NLEIS
verilerinden elde edilen ger¢ek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonuglart.

5.3.2.2. 2 A akimda yaslandirilan pillerin EIS ve NLEIS calismalari

Power-xtra marka pili 2 A akimda 1000 dongii sarj-desarj edilerek her 100 dongiide
EIS ve NLEIS ol¢iimleri analiz edilmistir. Power-xtra marka pilin 2 A akimda 1000 dongii
sarj-desarj grafigi Sekil 5.98°de verilmistir. 2 A akimda yaslandirilan pilin kapasite kaybi
%28,72 olmustur. Sarj-desarj grafigindeki dalgalanmalar ortam sicakliginin sabit
olmamasindan kaynaklanmaktadir. 2 A akim Power-xtra pilin i¢in yaklasik 0,83 C’ye denk

gelmektedir.
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Sekil 5.98: 2 A akimda 1000 dongiide yaslandirilan Power-xtra marka pilin sarj-desarj

grafigi.

2 A akimda 1000 dongitide yaslandirilmis Power-xtra marka pilin %0 sarj durumuna

denk gelen OCV’lerin birinci ve ikinci harmonik grafikleri Sekil 5.99da verilmistir. Birinci

harmoniklerin dongii sayisina gore parametre degisimleri Tablo 5.60’ta verilmistir. Birinci

harmonik grafikleri incelendiginde Rs degerinin stabil kaldigi, Cdl degerinin 6zellikle 400

dongliden sonra azalma egiliminde oldugu goriilmiistiir.

Ikinci harmonik grafigi

incelendiginde ise dongii sayisi arttikca |Z>| degeri azalmis ve dalgalanmalar artmigtir.

Buradan da SEI tabakasinin kalinlastig1 anlagilmaktadir.
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Sekil 5.99: Power-xtra marka pilin 2 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis OCV’lerin
(a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.
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Tablo 5.60: Power-xtra marka pilin 2 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis OCV’lerin
birinci harmonik EIS parametreleri.

Dongii  Rs (mohm) Rct(mohm) Cdl (F) o (Difiizyon SOH
Sayisi katsayis1)(Q.s12)

0 10,64 15,45 2,58%107? 8,95%1073 100
100 7,627 12,923 2,45%1072 9,56*1073 98,23
200 6.69 19,7 2,03%1072 8,61%1073 94,66
300 6,492 19,848 2,53%1072 7,34%1073 89,64
400 6,59 18,57 2,15%1072 7,610 81,44
500 6,757 18,623 2,14%107 8,598*1073 78,06
600 7,061 17,489 1,81*102 8,63*107 76
700 7,287 18,503 2,16%102 8,556*1073 74,64
800 7,336 17,834 2,24*1072 8,556*1073 73,19
900 7,36 14,83 2,14*1072 8,37*107 72,18
1000 5,893 20,637 1,93%1072 8,938*1073 71,27

2 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Power-xtra marka pilin OCV (%0) sarj
durumunda birinci ve ikinci harmoniklerin SOH modelleme sonuglari Sekil 5.100°de
verilmigtir. Birinci harmonik modellemesi incelendiginde EOL noktasina kadar oldukga
uyumlu oldugu ve sonrasinda sapmalarin oldugu goriilmiistiir. 100. dongiide sapmanin
olmasi dis parametrelerin stabil olmamasindan kaynaklanmaktadir. Ikinci harmonik

modelleme grafigi incelendiginde sapmalar olsa da mutlak hata orani birinci harmonik

modellemeye gore cok daha azdir.
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Sekil 5.100: Power-xtra marka pilin 2 A akim altinda 1000 dongii boyunca yaslanmasi
sirasinda, OCV noktasinda 6l¢iilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik NLEIS
verilerinden elde edilen gergek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonuglari.
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%050 sarj durumuna denk gelen 3,82 V sarj durumundaki 2 A akimda 1000 dongiide
yaslandirilan Power-xtra pilin birinci ve ikinci harmonik grafigi Sekil 5.101°de verilmistir.
Birinci harmonigin dongii sayisina gore parametre degisimleri Tablo 5.61°de verilmistir.
Birinci harmonik grafigi incelendiginde OCV sarj durumuna gore ¢cok daha net parametre
degisimleri vardir. Rs degeri stabil kalirken Rct degeri dongii sayist arttikca arttigi ve bu
artisin 500 dongiiden itibaren belirgin hale geldigi goriilmiistiir. Bu da yaslanmayla birlikte
yuk transfer direncinin arttigin1 géstermektedir. Cdl degeri ise dongii sayisi arttik¢a azalma
egilimi gostermistir. Warburg katsayisi ise dongii sayisi arttik¢a hizli bir artig goriilmiistiir.
Dolayisi ile dongii sayis1 arttik¢a yaslanma ile Li* difiizyonunun azaldig1 séylenebilir. kinci
harmonik grafigi incelendiginde ise |Z2| degerinin biitiin dongiilerde birbirine yakinken 600
dongiide hem |Z»| degeri azalmis hem de oldukga fazla sagilmalar olmustur. NLEIS oldukc¢a
hassas bir 6l¢iimdiir. Bu sagilmalarin oldukga fazla olmasi farkli dis etkenlerden etkilenmis

oldugu anlamina gelebilir.
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Sekil 5.101: Power-xtra marka pilin 2 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 3,82 V sarj
durumunda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.
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Tablo 5.61: Power-xtra marka pilin 2 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 3,82 V’lerin
birinci harmonik EIS parametreleri.

Dong R 0 R 0 d o (D 0 0

0 7,718 11,192 2,25%1072 3,08%107 100
100 5,571 10,749 1,97%1072 3,309%107 98,23
200 6,283 9,837 2,15%1072 3,224%107 94,66
300 5,839 14,411 1,75%1072 3,606%107 89,64
400 6,054 12,396 2,03*%1072 3,648%107 81,44
500 6,034 15,626 2,03*%1072 3,79%107 78,06
600 6,377 16,353 1,94%1072 3,648%107 76
700 7,05 12,94 1,95%1072 3,719%1073 74,64
800 6,51 16,41 1,93*%1072 4,016*%1073 73,19
900 6,571 16,509 1,92%1072 4,073*%107 72,18
1000 6,26 15,9 1,58*1072 4,03*%1073 71,27

2 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Power-xtra marka pilin 3,82 V sarj

durumunda birinci ve ikinci harmonigin SOH modelleme sonuglart Sekil 5.102°de

verilmigtir. Grafikler incelendiginde birinci harmonik modellemesinde sapmalarin oldugu

goriiliirken ikinci harmonik modellemenin olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ikinci

harmonik modelleme SOH’a daha duyarli oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.102: Power-xtra marka pilin 2 A akim altinda 1000 dongii boyunca yaslanmasi
sirasinda, 3,82 V noktasinda dlgiilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik
NLEIS verilerinden elde edilen gergek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonuglari.

2 A akimda 1000 dongtide yaslandirilan Power-xtra marka pilin %100 sarj durumuna

denk gelen 4,2 V sarj durumu ig¢in birinci ve ikinci harmonik grafigi Sekil 5.103‘te
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verilmistir. Birinci harmonigin dongii sayisina gore parametre degisimleri Tablo 5.62°de

verilmigtir. Birinci harmonik grafikleri incelendiginde 600 dongiiye kadar tek yarim daire

olusurken 600 dongiiden itibaren ikinci yarim dairenin olustugu goriilmiistiir. 400 dongiiden

itibaren Cdl degerinin azalma egiliminin arttig1 gorilmiistiir. Warburg katsayis1 da 400

dongiiden itibaren artmistir ve bunlar 400 dongtiden itibaren pilin yaglanmasinin hizlandiginm

gostermektedir. Ikinci harmonik grafigi incelendiginde ise ddéngii sayisi arttik¢a |Zo|

degerinin azaldig1 ve dolayisiyla nonlineerligin de azaldigi goriilmiistiir. Bu da yine SEI

tabakasinin kalinlagtiginin bir gostergesidir.
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Sekil 5.103: Power-xtra marka pilin 2 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 4,2 V sarj
durumunda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.62: Power-xtra marka pilin 2 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 4,2 V’lerin
birinci harmonik EIS parametreleri.

Dongii Rs Cdl (F) o (Difiizyon
Sayis1  (mohm) katsayis1)(€2.s

12

)

0 9,002 15,108 | 2,64*102 | - - 3,86*107 100
100 6,429 9,071 2,78%102 | - - 3,139*1073 98,23
200 6,944 13,336 | 2.38*102 | - - 3,535*107 94,66
300 5,981 13,939 | 2,27*102 | - - 3,436*107 89,64
400 7.009 16,681 1,9%102% | - - 3,96*107 81,44
500 6,275 16,595 1,91%102 | - - 3,931*1073 78,06
600 6.963 13,997 | 1,8%10% | 5,53 2,88 4.115107 76
700 7,776 12,764 | 1,97*102 | 6,88 2,9 4,115*%107 74,64
800 6,493 12,907 | 1,95*%10 | 8,83 3,58 4,285*107 73,19
900 6,8 13,5 1,86*10 | 10,24 3,95 4,525%1073 72,18
1000 | 7,161 12,709 | 1,98*102 | 11,3 4,44 4,554%107 71,27
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Sekil 5.104’te 2 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Power-xtra marka pilin
birinci ve ikinci harmonik SOH modelleme grafikleri verilmistir. Modelleme sonuglari
incelendiginde ikinci harmonik SOH modellemenin EOL noktasina kadar olduk¢a uyumlu
oldugu sonrasinda sapmalarin oldugu goriilmiistir. OCV (%0), 3,82 V (%50) ve 4,2 V
(%100) sarj durumlarindaki modellemeler karsilastirildiginda 3,82 V sarj durumunda elde
edilen modellemenin ¢ok daha fazla uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni orta SOC

bolgelerin Li-iyonlarin en stabil oldugu bolgedir [145].
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Sekil 5.104: Power-xtra marka pilin 2 A akim altinda 1000 dongii boyunca yaslanmasi
stirasinda, 4,2 V noktasinda 6l¢iilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik NLEIS
verilerinden elde edilen ger¢ek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonugclari.

5.3.2.3. 3 A akimda yaslandirilan pillerin EIS ve NLEIS calismalar:

3 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Power-xtra marka pilin sarj-desarj grafigi
Sekil 5. 105°te verilmistir. 3 A akimda yaglandirilan pilin 1000 dongii sonunda %30,66’11k
bir kapasite kayb1 olmustur. 3 A Power-xtra marka pili i¢in 1,25 C’ye karsilik gelmektedir.
1000 dongii yaslandirilan pilin her 100 dongiide birinci harmonik (EIS) ve ikinci harmonik

(NLEIS) analizleri incelenmistir.
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Sekil 5.105: 3 A akimda 1000 dongiide yaslandirilan Power-xtra marka pilin sarj-desarj
grafigi.

3 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Power-xtra marka pilin OCV (%0) sarj
durumunda birinci ve ikinci harmonik grafikleri Sekil 5.106’da verilmistir. Birinci
harmonigin dongii sayisina gore parametre degisimleri Tablo 5.63’te verilmistir. Birinci
harmonik grafikleri incelendiginde Rs ve Rct degerlerinin artma egiliminde oldugu ve bu
egilimin 500 dongiliden itibaren belirginlestigi goriilmiistiir. Cdl degerinin ise dongii sayisina
gore azalirken Warburg katsayisinin arttign  gozlenmistir. Ikinci harmonik grafigi

incelendiginde ise dongii sayisi arttik¢a |Z>| degerinin azaldigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.106: Power-xtra marka pilin 3 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmig OCV’lerin
(a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.
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Tablo 5.63: Power-xtra marka pilin 3 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis OCV’lerin
birinci harmonik EIS parametreleri.

Dong R 0 R 0 d o (D 0 0

0 5,597 17,083 1,85%1072 8,44%107 100
100 5,612 11,41 2,2%1072 7,07%1073 97,4
200 4,716 16,528 1,52*%1072 9,136*107 94,8
300 5,49 15,112 1,67*%1072 7,594%107 84,8
400 6,396 14,627 2,17%1072 7,723%107 80,4
500 5,85 15,96 1,99%107 7,665%1073 78,9
600 6,97 14,779 2,15%107 7,75%1073 77,33
700 5,8 16,13 1,96*%1072 8,216%107 74,24
800 7,15 15,498 2,05%1072 8,202%107 73,2
900 7,2 16,605 1,91%1072 8,344*107 72,83
1000 6,65 16,927 1,87*%1072 8,528+%107 70,28

Sekil 5.107°de 3 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Power-xtra marka OCV
(%0) sarj durumunda pilin birinci ve ikinci harmonigin SOH modelleme grafikleri
verilmistir. Modelleme sonuglari incelendiginde her iki modelde de sagilmalarin oldugu

goriilmektedir. Fakat ikinci harmonik modellemede hata degerleri birinci harmonige oranla

daha azdir.
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Sekil 5.107: Power-xtra marka pilin 3 A akim altinda 1000 dongii boyunca yaslanmasi
sirasinda, OCV noktasinda 6l¢iilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik NLEIS
verilerinden elde edilen gercek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonuglari.
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3 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Power-xtra marka pilin 3,82 V sarj
durumunda birinci ve ikinci harmonik grafikleri Sekil 5.108’de verilmistir. Birinci
harmonigin dongii sayisina gére parametre degisimleri ise Tablo 5.64’te verilmistir. Birinci
harmonik grafikleri incelendiginde OCV sarj durumuna gore parametre degisimlerinin daha
net ve dogrusal degistigi goriillmektedir. Rs, Rct ve warburg katsayisinin dongii sayisi artik¢a
artma egiliminde oldugu, Cdl degerlerinin ise azalma egiliminde oldugu goriilmiistiir. Bu Li-
iyon pillerde pilin yaslanmasiyla beklenen bir sonuctur. Ikinci harmonik grafigi
incelendiginde ise dongli sayisi arttikga |Z>| degerinin azaldigi dolayisiyla nonlineerligin
azaldig1 goriilmistiir. DOngili sayisinin artmasiyla nonlineerligin azalmasinin nedeni SEI

tabakasinin nonlineerligi baskilamasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.108: Power-xtra marka pilin 3 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 3,82 V sarj
durumunda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.64: Power-xtra marka pilin 3 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 3,82 V’lerin
birinci harmonik EIS parametreleri.

Dong R 0 R 0 d 6 (D 0 0

0 4,685 11,34 2,8%10 3,224*107 100
100 4,898 10,223 2.46*10 3,21*%10° 98,11
200 5,483 10,429 2,41*1072 3,22*107 95,51
300 5,176 12,688 2,5%107 3,536*107 85,3
400 5,47 11,695 2,71*102 3,535*107 81,93
500 5,74 12,788 2,48*102 3,663*107 79,5
600 5,75 13,025 2,43*1072 3,649*107 77,16
700 6,73 12,2 2,6%10 3,691*107 76,7
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800 6,46 13,123 2,42%107 3,974*10° 74,96
900 | 6,98 12,469 2,54%107 4,044*10°3 74,34
1000 | 6,95 12,889 2,46%107 3,903*10° 73,07

3 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Power-xtra marka pilin 3,82 V sarj
durumunda birinci ve ikinci harmonigin SOH modelleme grafikleri Sekil 5.109’da
verilmistir. 3,82 V sarj noktasinda Li-iyon piller i¢in elektrokimyasal olarak dengede
oldugundan modelleme sonuglarinin ¢ok daha dengeli ve uyumlu oldugu goriilmiistiir. Her
iki modellemenin de EOL noktasina kadar olduk¢a uyumlu oldugu ve EOL noktasindan

sonra bazi noktalarda sapmalar goriilmiistiir.
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Sekil 5.109: Power-xtra marka pilin 3 A akim altinda 1000 dongii boyunca yaslanmasi
stirasinda, 3,82 V noktasinda 6l¢iilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik
NLEIS verilerinden elde edilen ger¢ek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonugclari.

3 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Power-xtra pilin 4,2 V (%100) sarj
durumunda birinci ve ikinci harmonik grafikleri Sekil 5.110°da verilmistir. Birinci
harmonigin dongii sayisina gore degisimi Tablo 5.65’te verilmistir. Birinci harmonik
grafikleri incelendiginde biitiin dongiilerde tek yarim dairenin olustugu goriilmiistiir. Fakat
1 A ve 2 A akim altinda yaslandirilan Power-xtra marka pilin dongii sayis1 arttik¢a ikinci
yarim dairenin olustugu goriilmektedir. 1 A ve 2 A akimda pilin yaglanmasiyla birlikte ikinci

yarim dairenin olusup 3 A akimda tek yarim daire olusmasinin nedeni, yiiksek akimda SEI
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tabakasinin empedans katkis1 baskilandigindan dolayidir [146]. Rs ve Rct degerlerinin
dongii sayisinin artmastyla arttigi goriilmistiir. Cdl degerinin ise 400 dongiiden sonra azalma
egilimi hizlanmistir. ikinci harmonik grafigi incelendiginde déngii sayis1 arttikca |Zo

degerinin azaldig1 ve sapmalarin arttig1 goriilmustiir.
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Sekil 5.110: Power-xtra marka pilin 3 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 4,2 V sarj
durumunda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.65: Power-xtra marka pilin 3 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 4,2 V’lerin
birinci harmonik EIS parametreleri.

Dongii  Rs (mohm) Rct(mohm) Cdl (F) o (Difiizyon
Sayisi katsayisi)(Q.s712)
0 5,035 12,915 2.46%107 3,747*%107
100 5,233 11,335 2,22%1072 3,253*107
200 4,699 12,04 2,63*107 3,253*10°
300 6,733 12,745 2,49*107 3,634*107
400 6,79 12,125 2,61*107 3,238*107°
500 6,55 14,329 2,21*107 3,974*107
600 8,13 13,971 2,27*107 3,634*107
700 6,42 15,128 2,09*107 4,186*107
800 6,43 15,987 1,98*107 3,86*107
900 7,3 18,534 1,71*10 4,059*10°
1000 6,89 17,94 1,77*10 3,917*107

Sekil 5.111°de 3 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Power-xtra marka pilin
4,2 V (%100) sarj durumunda birinci ve ikinci harmonigin SOH modelleme grafikleri
verilmistir. Diger modellemelerde de oldugu gibi hem birinci hem de ikinci harmonik

modellemede EOL noktasina kadar olduk¢a uyumlu oldugu, EOL noktasindan sonra
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sapmalarin oldugu goriilmiistiir. Birinci ve ikinci harmonik SOH modelleri karsilastirilinca

ikinci harmonigin daha uyumlu ve SOH’a daha duyarli oldugu goriilmiistir.
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Sekil 5.111: Power-xtra marka pilin 3 A akim altinda 1000 doéngii boyunca yaslanmasi
sirasinda, 4,2 V noktasinda 6lgiilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik NLEIS
verilerinden elde edilen gercek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonuglari.

1 A, 2 A ve 3 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan Power-xtra piller
karsilagtirildiginda, akima bagli yaslanma performansiin belirgin sekilde degismedigi
gorlilmektedir. 1 A ve 2 A akim kosullarinda EOL degerleri benzer seviyelerde
gerceklesirken, 3 A akimda EOL degeri yalnizca kiigiik bir diisiis sergilemistir. Modelleme
analizleri incelendiginde, lic akim seviyesinde de benzer modelleme performanslari elde
edilmistir. OCV sarj durumunda pilin elektrokimyasal davranig1 kararsiz oldugundan hem
birinci hem ikinci harmonikte belirgin sapmalar goriilmiistiir. 4,2 V sarj durumunda
sapmalar azalmis olsa da en yiiksek uyum 3,82 V sarj durumunda elde edilmistir. Bu sarj
seviyesi pilin elektrokimyasal olarak daha dengede oldugu bolgeyi temsil ettii i¢in
modelleme acisindan daha tutarli sonuglar vermektedir. ikinci harmonik modelleme
sonuglar1 ise tim akim seviyelerinde birinci harmonige kiyasla ¢ok daha iyi bir uyum

gostermistir.
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5.3.3. LG marka pil icin yapilan ¢alismalar
5.3.3.1. 1 A akimda yaslandirilan pillerin EIS ve NLEIS ¢alismalar:

1 A akimda 1000 dongii yaslandirilan LG marka pilin sarj-desarj grafigi Sekil
5.112’de verilmistir. 1000 dongii sonunda %22,88°lik bir kapasite kayb1 olmustur. 1 A akim
LG marka pil i¢in 0,29 C’ye karsilik gelmektedir. SOH modelleme i¢in birinci harmonik
(EIS) ve ikinci harmonik (NLEIS) analizleri incelenmistir.
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Sekil 5.112: 1 A akimda 1000 dongiide yaslandirilan LG marka pilin sarj-desarj grafigi.

1 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan LG marka pilin OCV (%0) sarj durumu
i¢in birinci ve ikinci harmonik grafikleri Sekil 5.113te verilmistir. Birinci harmonigin dongi
sayisina gore parametre degisimleri ise Tablo 5.66’da verilmistir. OCV sarj durumunda
biitiin dongiilerde iki yarim dairenin olustugu goriilmiistiir. Rs ve Rct direncglerinin artma
egilimde oldugu ve Cdl degerinin ise dongii sayis1 arttik¢a azaldig goriilmistiir. Warburg
katsayis1 ise dongii sayis1 arttikga artmustir. Bu da Li" diflizyonun azaldiginmi agikga
gostermektedir. Ikinci harmonik grafigi incelendiginde ise dongii sayisi arttik¢a |Zs|

degerinin azaldig1, dolayisiyla nonlineerligin azaldig1 gézlenmistir.
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Sekil 5.113: LG marka pilin 1 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis OCV’lerin (a)
birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.66: LG marka pilin 1 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmig OCV’lerin birinci

harmonik EIS parametreleri.

Dong R R d R 6 (D 0
: 0 0 0 atsa

100 23,76 9,93 5,06%107 61,7 10,3 2,87*107
200 23,31 8,01 4,98%107 31,55 7,96 3,196*10
300 24,34 7,09 4,47*%107 40,32 6,23 4,535*107
400 25,17 7,17 4,42%107 38,61 6,5 4,65*107
500 24,65 6,91 3,65*107 27 5,87 5,94*107
600 23,82 7,78 3,24*10 22,11 7,17 5,105%10°
700 25,02 6,96 3,62*107 22,56 7,027 4,43%107
800 25,8 7,77 3,27*10 42,03 5,98 4,13*107
900 26,06 8,29 3,04*10 20,25 6,22 4,85%107
1000 | 25,74 8,97 2,8*%10% 15,93 6,28 6,194%10°

1 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan LG marka pilin OCV sarj durumunda

birinci ve ikinci harmonigin SOH modelleme grafigi Sekil 5.114°te verilmistir. Birinci

harmonik grafigi SOH modellemesi incelendiginde OCV sarj durumunda elektrokimyasal

dengesizlikten dolay1 sapmalar oldukga fazladir. ikinci harmonik modelleme grafiginde ise

modelin olduk¢a uyumlu oldugu goériilmektedir.
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Sekil 5.114: LG marka pilin 1 A akim altinda 1000 dongii boyunca yaslanmasi sirasinda,
OCYV noktasinda dl¢iilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik NLEIS
verilerinden elde edilen gercek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonuglari.

1 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan LG marka pilin 3,82 V sarj durumunda
birinci ve ikinci harmonik grafikleri Sekil 5.115°te verilmistir. Birinci harmonigin dongii
sayisina gore parametre degisimi ise Tablo 5.67°de verilmistir. Birinci harmonik
parametreleri incelendiginde Rs direncinin gelen olarak stabil kaldigi, Rct degerinin
ozellikle 900 ve 1000 dongiilerde arttig1 goriilmiistiir ve dolayisiyla 900 dongiide itibaren
yaslanmanin etkisi acik¢a goriilmiistiir. Cdl degerinin dongli sayis1 arttik¢a azalma
egiliminde olmustur. Ikinci harmonik grafigi incelendiginde ise ilk dongiilerde |Z| degeri
birbirine yakin iken dongii sayist arttikga azalma olmustur. Bu da pilin yaslanmaya

basladiginin bir gostergesidir.

167



0.1
10 4 ® 100
e g 024 ® 200
04 A g : A 300 2
v 400 4
“ -0.31 500 .
-10 « = fresh o 600 Q
£ :t e 100 £ -04- 700 i
< 204 @ A 200 S e 800 s
g .Y v 300 = 054 * 900 ;
=30 g 400 Ql 1000 '
3 * 500 = -0.6 ™ Il' l l l.,'
A 600 D i.ag" Sen
-40 4 *Voa" ‘ A
o e 700 g 074 “w ‘ .t l ' u. ,3 ;v
5 A * 800 ~ 2 * &
Voo 900 0.8
1000
-60 i)
T T T T T T T
15 20 25 30 35 40 45 50 55
-1.0 T T T T T T T T

-1.5 -1.0 -05 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25
10log(frekans)/Hz

Z1(mohm)

Sekil 5.115: LG marka pilin 1 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 3,82 V sarj
durumunda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.67: LG marka pilin 1 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 3,82 V’lerin birinci
harmonik EIS parametreleri.

Dong R 0 R d o (D 0 O
: 0 atsa
100 24,35 7,3 4,35%10* 3,535*107 93,9
200 24,13 11,49 3,47*%107 3,48*107 92,6
300 23,7 13,21 3,8*%107 3,93%10° 92
400 24,44 11,22 3,56*107 3,35*%10° 90,4
500 24,09 11,49 3,47%10 3,38*107 89,3
600 24,33 10,9 3,66*107 3,5%107 88,9
700 24,94 10,5 3,8*%107 3,49*107 84
800 25,39 10,19 3,9%10 3,28*10 83,6
900 24,81 13,42 2,97*1072 3,25*%107 80,6
1000 24,53 16,43 3,05%10 3,36*107 76,4

Sekil 5.116’da 1A akimda 1000 dongii yaslandirilan LG marka pilin OCV (%0) sarj

durumunda birinci ve ikinci harmonigin SOH modelleme grafikleri verilmistir. Model

sonuglart incelendiginde olduk¢a uyumlu olduklar1 goriiliirken birinci  harmonik
modellemede 700 ve 800 dongilide sapmalarin oldugu goriilmiistiir. Birinci ve ikinci
harmonik modeller karsilasildiginda ise ikinci harmonigin hata degerlerinin daha az oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 5.116: LG marka pilin 1 A akim altinda 1000 dongii boyunca yaslanmasi sirasinda,
3,82 V noktasinda 0l¢iilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik NLEIS
verilerinden elde edilen gercek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonuglari.

3 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan LG marka pilin %100 sarj durumuna
karsilik gelen 4,2 V sarj durumunda birinci ve ikinci harmonik grafikleri Sekil 5.117°de
verilmistir. Birinci harmonigin dongii sayisina gore parametre degisimleri ise Tablo 5.68’de
verilmistir. Birinci harmonik grafikleri incelendiginde biitiin dongiilerde iki yarim dairenin
olustugu ve dongii sayisi arttikga R’ direncinin arttig1 goriilmiistiir. R* direncinin artmasinin
nedeni pilin yaglanmasiyla birlikte SEI tabakasinin kalinlagmasindan kaynaklanmaktadir. Rs
ve Rct degerlerinin dongii sayisinin artmasiyla artma egiliminde oldugu ve Cdl degerinin ise
azalma egiliminde oldugu gozlenmistir. Ikinci harmonik grafikleri incelendiginde dongii

sayis1 arttike¢a |Z,| degerinin azaldig1 ve pilin yaglanmasiyla birlikte sagilmalar artmistir.
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Sekil 5.117: LG marka pilin 1 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 4,2 V sarj
durumunda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.68: LG marka pilin 1 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 4,2 V’lerin birinci
harmonik EIS parametreleri.

Dongii Rs Rct Cdl (F) R’ C (F) o (Difiizyon
Sayist (mohm) (mohm) (mohm) katsayisi)(Q.s12)
100 24,4 5,53 5,73*%1072 12,58 5,02 3,55*%107°
200 24,51 4,48 5,6%1072 13,54 5,87 3,45*%1073
300 24,9 5,31 4,74%107 19,53 5,125 2,63*107
400 25,37 4,17 6*1072 20,48 4,89 2,9%103

500 25,49 4,18 6*1072 20,82 6,05 2,71%1073
600 25,6 3,69 6,8%107 21,11 5,97 2,37*%107
700 25,68 3,93 6,4%10 25,36 6,25 2,33%1073
800 25,67 4,34 5,8%1072 27,08 5,85 2,4*%1073

900 26,2 5,55 4,54*%102 59,6 4,21 1,57*%1073
1000 25,65 6,69 4,74%107 35,71 5,59 1,87*%1073

1 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan LG marka pilin 4,2 V (%100) sarj
durumunda birinci ve ikinci harmonik SOH modelleme grafikleri Sekil 5.118’de verilmistir.
Modelleme grafikleri incelendiginde birinci harmonik SOH modellemesinde sagilmalarin
oldugu, ikinci harmonigin SOH modellemesinin ise ¢ok daha iyi uyumlu ve hata degerlerinin

oldukca az oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.118: LG marka pilin 1 A akim altinda 1000 dongii boyunca yaslanmasi sirasinda,
4,2 V noktasinda dlgiilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik NLEIS
verilerinden elde edilen gercek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonuglari.

5.3.3.2. 2 A akimda yaslandirilan pillerin EIS ve NLEIS calismalar:

LG marka ticari pil 2 A akimda 1000 dongilide yaslandirilmig ve her 100 dongiide
EIS ve NLEIS analizleri yapilmistir. Sekil 5.119‘da 2 A akimda 1000 dongiide yaslandirilan
LG marka pilin sarj-desarj grafigi ve OCV-dongii sayist grafigi verilmistir. Bu sonuglara
gore 300 dongiiden sonra kapasitede oldukca hizli bir diislis olmustur ve 1000 dongii
sonunda %97,45’lik bir kapasite kaybr olmustur. Sekil 5.119 (b)’den de goriildiigii gibi
dongii sayist arttikga OCV degerinde hizli bir artis olmustur. Bu da pilin yaslandigini

gosteren baska bir parametredir.
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Sekil 5.119: 2 A akimda 1000 dongiide yaslandirilan LG marka pilin (a) sarj-desarj grafigi,
(b) OCV-dongii sayisi grafigi.

2 A akimda 1000 dongti yaslandirilan LG marka pilin %0 sarj durumuna denk gelen
OCV’lerin birinci ve ikinci harmonik grafikleri Sekil 5.120°de verilmistir. Birinci
harmonigin dongii sayisina gore parametre degisimi ise Tablo 5.69’da verilmistir. Birinci
harmonik grafikleri incelendiginde 600 dongiiye kadar iki yarim daire olusurken 600
dongiiden itibaren tek yarim daire olusmustur ve R’ direncinin degeri dnce artip sonra
azalmistir. Bunun nedeni SEI tabakasinin ilk dongiilerde hizla kalinlagip sonra bozulup
heterojenlesmesinden dolayidir ve artik SEI’'nin bagka bir zaman sabiti olusturamayacak
kadar zayiflamasidir [145]. Rs degerinin dongii sayisi ile arttig1, fakat 600 dongiiden sonra
artisin hizlandig1 gortilmiistiir. Rs ve Rct degerlerinin ¢ok fazla artmasi pilin bozuldugunun
kanitidir [138]. Cdl degerlerinin hizli azalmistir ve dolayisiyla aktif ylizey alaninin olduk¢a
azaldigim gostermektedir. Warburg katsayisi da dongii sayisiyla birlikte hizla artmis ve Li*
difiizyonun yavasladigimi kamitlamistir. ikinci harmonik grafigi incelendiginde ise dongii
sayis1 arttikca |Z>| degerinin arttifi ve 300 dongiliden sonra ¢ok fazla sagilmanin oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.120: LG marka pilin 2 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmig OCV’lerin (a)
birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.69: LG marka pilin 2 A akimda 1000 doéngiide yaslandirilmis OCV’lerin birinci

harmonik EIS parametreleri.

Dong R R d R 6 (D 0
: 0 0 Atsa

0 29,23 11,2 5,65%107 36,77 5,43 5,91*107
100 25,22 7,44 5,37*107 40,66 6,18 4,07*107
200 25,65 7,22 4,26*107 38,19 6,58 3,196*107
300 25,61 8,27 3,8%10 34,07 5,86 3,36*10°
400 26,19 8,58 3,7%10 25,53 4,94 4,1*¥10
500 26,89 13,97 2,27*107 12,87 7,78 4,94*%107
600 28,8 22,91 1,74*%10 - - 5,19%107
700 31,94 21,55 1,85*10 - - 5,73*10°
800 46,07 32,32 0,98*1072 - - 8,79*107
900 51,55 42,92 0,74*107 - - 9,45%107
1000 50,98 36,76 0,86*1072 - - 8,91*107

Sekil 5.121°de 2 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan OCV (%0) sarj durumunda

birinci ve ikinci harmonik SOH modelleme grafikleri verilmistir. Her iki modelde de ilk

dongiilerde model uyumlu olsa da pilin bozulmasiyla birlikte sapmalarin oldugu

goriilmiistiir. Her iki model karsilastirildiginda diger olctimlerde de oldugu gibi ikinci

harmonik modelleme daha uyumludur.
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Sekil 5.121: LG marka pilin 2 A akim altinda 1000 déngii boyunca yaslanmasi sirasinda,
OCYV noktasinda 6l¢iilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik NLEIS
verilerinden elde edilen gercek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonuglart.

2 A akimda 1000 dongii yaslandirilan LG marka pilin %50 sarj durumuna denk gelen
3,82 V sarj durumunda birinci ve ikinci harmonik grafikleri Sekil 5.122‘de verilmistir.
Birinci harmonigin dongii sayisina gore degisimi Tablo 5.70’te verilmistir. Birinci harmonik
grafigi incelendiginde dongii sayisi arttik¢a yiik transfer direnci (Rct) olduk¢a hizli bir
sekilde artmistir. Rs degerleri de ayni sekilde hizla artmistir ve 800 dongiiden itibaren SEI
tabakasinin oldukc¢a kalinlagmasindan ve iletkenligin azalmasindan dolay: elektrolit direnci
artmistir. Cdl degerinin dongii sayis1 arttikga azaldigi ve Warburg katsayisinin da arttig
gdzlenmistir. ikinci harmonik grafigi incelendiginde ise |Z|’nin degeri birbirine yakin
degerler ve diger sarj durumlarina goére daha kiiciik degerler Ol¢lilmiistiir. Ciinkii ara sarj

durumlarinda farkli faz durumlar1 oldugundan dolay1 nonlineerlik fazladir.
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Sekil 5.122: LG marka pilin 2 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 3,82 V sarj
durumunda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.70: LG marka pilin 2 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 3,82 V’lerin birinci
harmonik EIS parametreleri.

Dong R 0 R d 6 (D 0 O
% 0 2 %

0 25,22 9,73 5,16%1072 3,76%107 100
100 25,08 7,41 4,3%10 3,69%107 97,36
200 23,94 12 3,3%1072 3,6%107 94,39
300 25,18 7,61 4,17%1072 3,55%107 90,78
400 25,35 12,02 3,3%1072 3,77%107 79,5
500 27,58 14,09 2,83*%1072 4,55%1073 65,1
600 28,22 16,22 2,46%107 5,26%107° 52,7
700 32,22 17,95 3,52%1072 6,33%107 37,6
800 45,94 34,8 1,46%1072 9,2%1073 6,14
900 50,31 34,31 1,16%1072 9,29%107 2,33
1000 47,67 30,64 1,3*1072 8,89%107 2,13

2 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilan LG marka pilin 3,82 V sarj durumunda

birinci ve ikinci harmonigin SOH modelleme sonuclar1 Sekil 5.123’te verilmistir. OCV sarj

durumunun SOH modellemesine gore sagilmalar daha azdir ve dolayisiyla model daha

uyumludur. Birinci ve ikinci harmonik modellemeyi karsilastirdigimizda yine ikinci

harmonigin daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.123: LG marka pilin 2 A akim altinda 1000 dongii boyunca yaslanmasi sirasinda,
3,82 V noktasinda 6l¢iilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik NLEIS
verilerinden elde edilen gercek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonuglari.

LG marka pilin 2 A akim altinda 1000 dongii yaslandirilmast sonucunda %100 sarj
durumuna (4,2 V) karsilik gelen birinci ve ikinci harmonik grafikleri Sekil 5.124°te
verilmistir. Birinci harmonik sonuglari incelendiginde tiim dongiilerde iki yarim dairenin
olustugu goriilmiistiir. Dongii sayis1 arttikca Rs, Ret ve Warburg katsayisinin artmasi, buna
karsilik Cdl’nin azalmasi, SEI tabakasinin kalinlagsmasi, aktif yiizey alaninin azalmasi ve
iyon difiizyonunun zorlasmasiyla iliskili olup pil yaslanmasinin tipik gostergeleridir. Ikinci
harmonik grafiginde ise yaslanmayla birlikte |Z-| blytkligiiniin azaldig1 gorilmiistiir.
|Z2|’nin azalmasi, pilin dogrusal olmayan elektrokimyasal cevabinin zayiflamasi ve sistemin
daha dogrusal davranmaya baslamas1 anlamina gelir. Bunun temel nedeni SEI tabakasinin
kalinlagip reaksiyon asimetrisini baskilamasi ve yaslanan hiicrede yiik transfer kinetiginin

yavaslamasidir.
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Sekil 5.124: LG marka pilin 2 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 4,2 V sarj
durumunda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.71: LG marka pilin 2 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 4,2 V’lerin birinci
harmonik EIS parametreleri.

Dongii Rs Cdl (F) o (Difiizyon
Sayis1  (mohm) katsayisi)(Q.s1%)
0 28,79 10,8 4,65%1072 13,92 3,6 4,27%1073
100 25,59 6,65 7,55%1072 20,59 3,86 3*10°

200 24,01 6,34 3,97%107 14,64 5,43 3,08%107
300 25,5 6,04 4,17*107 24,58 4,07 3,24*107°
400 25,91 5,68 4,44*102 18,33 4,34 3,97*107
500 26,93 6,46 3,9%1072 16,4 3,85 427%107
600 28,36 8,33 3,8%1072 19,62 4,05 421%107
700 31,94 9,71 2,6%107 21,47 2,94 3,83*%107°
800 44,72 19,31 1,64*1072 50,67 1,97 7,38%1073
900 46,89 23,14 1,37*%1072 18,47 1,71 6,33*%107
1000 45,77 19,39 1,6%1072 51,24 1,95 7,62%1073

Sekil 5.125’te 2 A akimda 1000 dongii yaslandirilan LG marka pilin 4,2 V (%100)
sarj durumunda birinci ve ikinci harmonik SOH modelleme sonuglart verilmistir. Her iki
modelde de EOL noktasina kadar modelin uyumlu oldugu ve EOL noktasina yakin bdlgede

sacilmanin arttig1, daha sonra tekrar modelin yaslanmaya uyum sagladigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.125: LG marka pilin 2 A akim altinda 1000 dongii boyunca yaslanmasi sirasinda,
4,2 V noktasinda 6lgiilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik NLEIS
verilerinden elde edilen gercek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonuglari.

5.3.3.3. 3 A akimda yaslandirilan pillerin EIS ve NLEIS calismalar:

3 A akimda 500 dongii yaslandirilan LG marka pilin sarj-desarj grafigi ve dongii
sayisina gore OCV degisim grafigi Sekil 5.126°da verilmistir. 500 dongii sonunda yaklasik
%386,33 kapasitede kayip olmustur. Ayni sekilde pil yaslandikca OCV degerleri de hizli bir
sekilde artmistir. Diger dl¢limlerde 1000 dongii sarj-desarj edilirken bu dl¢iimde ¢ok hizli
kapasite kayb1 oldugundan 500 dongiiye kadar incelenmistir.

178



2,54

s &3
5} [=}
1 1

Kapasite(Ah)

©
L

0,5 1

0,0

b)
3,6
= ., m Sarj
l'.. ® Desarj o
b ] 3,5
% 2
L}
“. 3,4+ [+
ﬂ-. g 9
>
..'-. 8 33
e ™ i 1
Yo e 3,24 Y
'-l._
[ ]
& 3,1
: r . : ;
0 100 200 300 400 500 100 ?'00 ) 300 400 500
Déngu Sayisi Déngl Sayisi

Sekil 5.126: LG marka pilin 3 A akimda 500 dongiiliik (a) sarj- desarj grafigi ve (b) dongii
sayisina gore OCV degisim grafigi.

3 A akimda 500 dongii yaslandirilan LG marka pilin %0 sarj durumuna denk gelen

OCV’lerin birinci ve ikinci harmonik grafikleri Sekil 5.127°de verilmistir. Birinci

harmonigin dongii sayisina gore degisimi Tablo 5.72°de verilmistir. Birinci harmonik

grafikleri incelendiginde ytiksek akimda pilin ¢ok ¢abuk bozulmasindan dolay1 dongii sayisi

arttikca Rs, Rct ve Warburg katsayis1 hizli bir sekilde artarken Cdl degeri ise hizli bir sekilde

azilmistir. Ayrica 300 dongiiye kadar iki yarim daire goriiliirken 400 ve 500 dongiide tek

yarim daire olusmustur. Bu da SEI tabakasinin yeterince kalinlastiktan sonra bozuldugu ve

artik zayif tepki verdiginden dolayr ikinci yarim daire olusmamistir. ikinci harmonik

grafikleri incelediginde ise dongii sayis1 arttik¢a |Z>| degeri azalmistir ve dalgalanmalar

artmistir. Dalgalanmanin artmasi pil yapisinin bozuldugunu gosterir.
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Sekil 5.127: LG marka pilin 3 A akimda 500 dongiide yaslandirilmis OCV’lerin (a)

birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.72: LG marka pilin 3 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis OCV’lerin birinci
harmonik EIS parametreleri.

Dong R R d R 6 (D 0 0
0 0 0 %o
0 24,15 1258 2,52*1072 | 26,73 5,93 | 6,72*%107 100
100 25,57 7,91 4%107 22,28 5,66 | 4,98%107 90,14
200 24.11 11,48 2,76%102 | 12,11 414 | 4,36%107 70,59
300 28,6 10,28 3,08*102 | 20,05 2,5 5,37%1073 56,67
400 30,66 19,78 1,6¥102 | - - 4,37%1073 32,7
500 35,92 22,96 1,710 | - - 6,618*10° | 13,66

3 A akim altinda 500 dongii yaslandirilan LG marka pilin OCV (%0) sarj durumunda

birinci ve ikinci harmonik modelleme sonuglar1 Sekil 5.128°de verilmistir. Birinci harmonik

modellemede kismen sapmalar olsa da uyumlu bir modeldir. Fakat hata degerinin fazla

olmasi veri sayisinin az olmasindan kaynaklanmaktadir. Ikinci harmonik modelleme de ise

oldukea yiiksek bir model uyumu goriilmiistiir. Tkinci harmonigin SOH tahmininde daha

basarili oldugu bir kez daha kanitlanmistir.
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Sekil 5.128: LG marka pilin 3 A akim altinda 1000 dongii boyunca yaslanmasi sirasinda,
OCYV noktasinda dl¢iilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik NLEIS
verilerinden elde edilen gercek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonuglari.

LG marka pilin 3 A akimda 500 dongii yaslandirilan %50 sarj durumuna denk gelen
3,82 V sarj durumunda alinan birinci ve ikinci harmonik grafikleri Sekil 5.129°da verilmistir.
Birinci harmonigin dongii sayisina gére parametre degisimi ise Tablo 5.73’te verilmistir.
Birinci harmonik grafiginde dongii sayisinin artmasiyla yiik transfer direnci ve diflizyon
direnci hizli bir sekilde artmigtir. Ayrica dongli sayisi arttikga SEI tabakasinin
kalinlasmasiyla iletkenlik azalmistir. Ikinci harmonik grafigi incelendiginde ise |Z>| degeri

dongii sayisi arttikca |Zo| degeri azalmis ve dalgalanmalar artmistir.

a) b)
20 -0,1
= fresh
10 0,2 e 100 1
o A _av A 200 v
04 .f‘ p¥ <8 034 v 300 2
oAy o~ 400 2
Sl ::v' _g 0,4 500 "
= [e) 123
O -20- wAY =
£ N -0,5 4 i
- PAY N »
=3 -30 = " ommapgl p"agm 2, o ® O
N PN = fresh D 06 g ":..-l N Hal b l"._.n; XIQ
o] e 100 g Big¥2, 900eYVE, 0,V s vevT iy
EY\4 A 200 S 074 A o A% xvep A
v 300 AA o GERG L9 1 A,
290s4 400 at L5t
..A' 500 -0,8 1
-60 -
T T T T T -0'9—
20 30 40 50 60 70 T T T T T T T T
' 15 -10 -05 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25
Z41(mohm)

10log(frekans)/Hz

Sekil 5.129: LG marka pilin 3 A akimda 500 dongiide yaslandirilmis 3,82 V sarj
durumunda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.
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Tablo 5.73: LG marka pilin 3 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 3,82 V’lerin birinci
harmonik EIS parametreleri.

Dongii  Rs (mohm) Rct(mohm)  Cdl (F) o (Difiizyon
Sayisi katsayis1)(Q.s'?)
0 23,96 9,91 5,07%107 3,96*107

100 24,62 8,2 4,9%10 3,762*107

200 25,95 9,68 4,1%10? 4,214*107

300 26,77 12,34 3,2%102 4,865%107

400 29,85 19,62 2,56*%107 4,78%1073

500 35,86 18,54 2,15%102 5,632*%1073

Sekil 5.130’da 3 A akimda 500 dongii yaslandirilan LG marka pilin 3,82 V sarj
durumundaki birinci ve ikinci harmonik SOH modelleme sonuclart verilmistir. Model
sonuclarinin gergek degerlerle olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir. Birinci harmonikte,
orta SOC bolgesinin elektrokimyasal olarak daha kararli olmasi nedeniyle bu bolgede daha
diisiik hata ile sonu¢ alinmustir. ikinci harmonik modelleme ise, SEI tabakasi, yiik transferi
asimetrisi ve difiizyon sinir1 gibi dogrusal olmayan siireglere daha duyarl oldugundan, tim

sarj durumlarinda birinci harmonikten daha iyi bir uyum sergilemistir.
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Sekil 5.130: LG marka pilin 3 A akim altinda 1000 déngii boyunca yaslanmasi sirasinda,
3,82 V noktasinda 6lgiilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik NLEIS
verilerinden elde edilen gercek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonuglari.
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3 A akimda 500 dongii yaslandirilan LG marka pilin %100 sarj durumuna denk gelen
4,2 V sarj durumunda alinan birinci ve ikinci harmoniklerin grafikleri Sekil 5.131°de
verilmistir. Birinci harmonigin dongii sayisina gore parametre degisimi Tablo 5.74’te
verilmistir. Birinci harmonik grafikleri incelendiginde bir dnceki olglimlerde oldugu gibi
dongli sayis1 attikca hizli bir sekilde Rs, Rct ve Warburg katsayisinin arttignr ve Cdl
degerlerinin ise azaldig1 goriilmiistiir. R’ degerinin ise 400 dongiiye kadar hizla artmasi1 SEI
tabakasimin kalinlastigini ve 500 dongiide tekrar azalmasi ise SEI tabakasinin bozulmaya
basladigin1 gostermektedir. Ikinci harmonik grafigi incelendiginde ise pil yapisinin

bozulmasiyla dalgalanmanin arttig1 gorilmiistiir.
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Sekil 5.131: LG marka pilin 3 A akimda 500 dongiide yaslandirilmis 4,2 V sarj
durumunda (a) birinci harmonigin Nyquist grafigi, (b) ikinci harmonigin Bode grafigi.

Tablo 5.74: LG marka pilin 3 A akimda 1000 dongiide yaslandirilmis 4,2 V’lerin birinci
harmonik EIS parametreleri.

Dong R R d R 6 (D 0
: 0 0 0 atsa

0 24,45 9,18 4,35%107 7,88 4,2 4,34%107
100 25,62 5,41 5,86*107 11,65 3,48 3,9*107
200 27,36 5,36 5,9%10 11,83 3,37 4,17%107
300 27,17 8,46 3,710 18,59 3,4 4,74*1073
400 29,38 10,97 2,9%10 31,19 2,55 5,1*%107
500 35,61 16,1 1,97*107 23,32 3,41 4,89%107
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modelleme sonuglar1 Sekil 5.132°de verilmistir. Birinci harmonikte ¢ok az miktarda sagilma

3 A akimda 500 dongii yaslandirilan LG marka pilin birinci ve ikinci harmonik SOH

olsa da ikinci harmonik modelleme de oldukga yiiksek model uyum sergilemistir.

a) b)
7 ; —m— SOH-Gergek
1004 m ' —m— SOH-Gergek iy l\ I @ SOH-Tahmin
® @ .
! ® SOH-Tahmin |
: ° MAE=2.67
=9 80 RMSE=7.24E-6
80 . s MAE=9.34864 9
X RMSE=7.43689 -~ I \
3 604 : & 60 |
¥ : 5 EOL=%80 !
@] I D |
2 i 40 |
40 - : |
' I
: 20 -
20 | !
i I
! 0 . —L : ; ;
0 T T L T T T - 0 100 200 300 400 500
0 100 200 300 400 500 DOngU Saylsl

Doéngl sayisi

Sekil 5.132: LG marka pilin 3 A akim altinda 1000 dongii boyunca yaslanmasi sirasinda,
4.2 V noktasinda dlgiilen (a) birinci harmonik EIS ve (b) ikinci harmonik NLEIS
verilerinden elde edilen gercek ve model tarafindan tahmin edilen SOH sonuglari.

1 A, 2 A ve 3 A akim altinda yaslandirilan LG marka pillerin performansi
incelendiginde, 1 A akimda pil yaklasik 900 dongii sonrasinda belirgin bir kapasite kaybi1
gostermeye baslarken; 2 A ve 3 A akimda yaslanmanin ¢ok daha erken dongiilerde ortaya
ciktig1 goriilmiistiir. Bu durum, yiiksek akim altinda SEI biiyiimesi, sicaklik artis1 ve yan
reaksiyonlarin hizlanmasi nedeniyle yaslanmanin daha hizli gergeklestigini gostermektedir.
SOH modelleme sonuglar1 karsilastirildiginda {i¢ akim seviyesinde de benzer egilimler
sergilendigi, modelin 6zellikle EOL noktasina kadar yiiksek dogrulukta tahminler yaptigi
goriilmiistiir. Ancak EOL bolgesine yaklasildiginda pilin hizlanan dejenerasyonu nedeniyle
modelde sapmalar olugmus, pil davranisi tekrar kararli hale geldiginde model uyumu
yeniden artmistir. Bu bulgu, yaslanma hizinin arttigi bolgelerde modelin pilin degisen

elektrokimyasal karakteristigini tam olarak takip edemedigini gostermektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu ¢aligmada lityum-iyon pillerde sarj durumu (SOC) ve saglik durum belirleme
(SOH) dogrulugunu artirmak amaciyla lineer EIS ve non-lineer EIS (NLEIS) yontemleri
birlikte incelenmistir. Farkli akimlarda (1 A, 2 A, 3 A) 1000 dongii boyunca yaslandirilan
pil kimyas1 benzer, ¢aligma voltaj aralig1 ayni olan ii¢ farkl: ticari pil (Aspilsan, Power-xtra
ve LG) tlizerinde birinci ve ikinci harmonik verilerinden yararlanarak SOC ve SOH

modellemeleri yapilmaistir.

NLEIS yontemi literatlirde ¢ok az ¢aligma bulunan bir konu oldugundan, oncelikle
calisma yontemi olusturulmustur. Bu kapsamda, EIS analizleri 10000-0,04 Hz frekans
araliginda gergeklestirilirken, NLEIS analizinin ise nonlineerligin belirgin olarak ortaya
ciktig1 100-0,04 Hz araliginda yapilmasina karar verilmistir. Bir diger 6nemli nokta, bu
calismada galvanostatik EIS yonteminin kullanilmasi nedeniyle uygulanacak akim
genliginin dogru secilmesidir. Farkli akimlar denenmis ve en iyi dogrulugu veren 40 mA
degerinin uygun olduguna karar verilmistir. Ayrica, 18650 pillerin i¢ direnglerinin diigiik
olmas1 sebebiyle iki kontak ve dort kontak baglanti yontemleri karsilagtirilmig, 6lgiim

dogrulugunun daha yiiksek olmasi nedeniyle dort kontak yontemi tercih edilmistir.

Aspilsan marka pilin SOC modellemesi i¢in ii¢ ayr1 akimda 1000 dongiiye kadar 100
dongiide EIS ve NLEIS analizleri incelenmistir. Aspilsan marka pilin EIS parametrelerinin
SOC’a gore degisimine bakildiginda iic akimda da benzer davraniglarda oldugu
incelenmistir. Rs direncinin OCV (%0) sarj durumunda yiiksek, orta sarjlarda diisiik daha
sonra 4,2 V (%100) sarj durumunda tekrar arttig1r goriilmiistiir. Bunun nedeni OCV sarj
durumunda elektrolit azalmasi, anotta Li miktarinin neredeyse sifirlandigi ve SEI
tabakasinin stabil olmamasindan dolayidir. Orta sarj durumlarinda Rs’nin diisiik olmasinin
nedeni iyon iletkenligi ve elektrokimyasal reaksiyonlar denge olmasidir. 4,2 V sarj
durumunda ise grafit agir1 lityumlanir ve iyon difiizyon katsayist diistiigiinden dolay1 Rs
direnci tekrar artmaktadir. Rct direnci OCV ve 4,2 V sarj durumunda yiiksek, orta sarj
durumlarinda ise diislik oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni OCV sarj durumunda reaksiyon
kinetigi yavas, orta sarj durumunda reaksiyon en hizli durumda ve 4,2 V sarj durumunda ise
sarj transferi yavasladigindan dolayidir. Cdl degeri incelendiginde OCV ve 4,2 V sarj
durumunda SEI etkileri belirgin ve arayiiz gerilimi yliksek oldugundan dolay1 Cdl yiiksektir.
Diger sarj durumlarinda azaldig1 ve %50 sarj durumuna geldiginde Cdl degerinin tekrar
arttigr gorlilmistiir. Orta sarj durumunda elektrot yiizeyi optimum miktarda Li iyon

icerdiginden dolay1 ve arayiiz gerilimi daha dengelidir. Warburg katsayisi(c) ayn1 sekilde
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OCV ve 4,2 V sarj durumunda yiiksek, orta sarj durumlarinda diistiktiir. Warburg katsayisi
(o), Li-iyon pillerde difiizyon smirlamasinin gostergesidir. Smirlarda yiiksek olmasinin
nedeni OCV’de grafitte Li-iyon az oldugundan dolay1, 4,2 V’da grafitte Li-iyon ile doygun
oldugundan dolay1 difiizyon diisiik, dolayisiyla Warburg katsayis1 yiiksektir. Orta SOC
bolgesinde konsantrasyon dengeli oldugundan difiizyon en hizhidir ve Warburg katsayisi

diistiktiir.

Aspilsan marka pilin SOC modelleme sonuglar1 incelendiginde, birinci harmonik
SOC modelinin 6zellikle ilk dongiilerde yiiksek uyum gosterdigi, ancak pilin yaslanmasinin
baslamasiyla birlikte ilerleyen dongiilerde model sapmalarinin arttig1 gériilmiistiir. Ug farkls
akim karsilastirildiginda, 1 A akim altinda yaslandirilan pilin daha erken yaslanmasindan
dolayr model hatalarmin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Ikinci harmonik (NLEIS)
modelleme ise tiim akim seviyelerinde oldukg¢a stabil ve yiiksek dogrulukta sonuglar
vermistir. Bu durum, ikinci harmonigin SOC degisimlerine birinci harmonikten ¢ok daha
duyarli oldugunu ve elektrokimyasal siireglerdeki dogrusal olmayan davranislar1 daha iyi

yakaladigin1 géstermektedir.

Power-xtra marka pilin EIS parametrelerinin SOC’a bagli degisimi, Aspilsan marka
pil ile benzer bir karakter sergilemistir. Rs degerlerinin SOC boyunca belirgin bir degisim
gostermedigi goriilmiistiir. Ret direnci ise OCV (%0) ve 4,2 V (%100) sarj durumlarinda
yiiksek iken, orta SOC seviyelerinde belirgin sekilde azalmistir. Cdl degeri OCV durumunda
yiiksek olup SOC arttikga diismiis, 3,82 V seviyesinde maksimuma ulasmis ve ardindan
tekrar azalirken 4,2 V’da yeniden yiikselmistir. Warburg katsayist da OCV ve 4,2 V sarj
durumlarinda yiiksek, orta SOC seviyelerinde ise diisilk degerler almistir. Modelleme
sonuclar1 incelendiginde, birinci harmonik SOC modelinin ilk dongiilerde yiiksek uyum
gosterdigi, pil yaslandikca modelde sapmalarin arttign goriilmiistiir. Ozellikle 3 A akim
altinda yaslandirilan pilde yaslanma daha erken ortaya ¢iktigindan hata oranlarinin daha
yiiksek oldugu belirlenmistir. Ikinci harmonik modelleme ise ii¢ akim degerinin tamaminda
oldukca uyumlu ve genel olarak stabil sonug¢lar vermistir. Ayrica, ikinci harmonigin hata
oranlarinin birinci harmonige kiyasla belirgin sekilde daha diistik oldugu ve pil yaslanmasina

daha iyi uyum sagladig1 gézlenmistir.

LG marka pilin SOC’a baglh EIS parametre degisimleri, diger incelenen pillerle
benzer egilimler gostermektedir. Rs degeri SOC boyunca genel olarak stabil kalmistir. Rct
direncinin ise OCV (%0) ve %100 (4,2 V) sarj durumlarinda yiiksek, orta SOC seviyelerinde
ise diisiik oldugu goriilmiistiir. Cdl degeri OCV noktasinda yiiksek olup, ardindan diismekte;
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orta SOC seviyelerinde maksimum degere ulagsmakta ve daha sonra tekrar azalip 4,2 V
seviyesinde yeniden yiikselmektedir. Warburg katsayist ise OCV ve %100 SOC
noktalarinda yiiksek, orta SOC degerlerinde ise diisiiktiir; bu durum diflizyon
sinirlamalarinin - sinir  SOC  bolgelerinde artmasiyla iliskilidir. Modelleme sonuglari
incelendiginde, birinci harmonik SOC modellemesinin genel olarak iyi uyum sagladigi ve
ozellikle 2 A ve 3 A akim altinda pil hizli yaglanmasina ragmen modelin yiiksek dongtilerde
uyumunu koruyabildigi goriilmiistiir. Ikinci harmonik modelleme ise birinci harmonige
kiyasla daha yiiksek dogruluk gostermistir. 1 A akimda ikinci harmonik SOC modellemesi
yaklagik 700 dongiiye kadar olduk¢a uyumlu sonuglar vermis, 1000 dongiiye dogru pilin
yaslanma hizinin ani artisiyla birlikte modelde sapmalar ortaya ¢ikmistir. 1 A ve 2 A akim
altinda pil yaslandikga model uyumu korunmus, ancak pilde bozulmanin belirginlestigi

yaklagik 500. dongii civarinda hata degerleri artmaya baglamstir.

Aspilsan marka pilin ii¢ farkli akim altinda 1000 dongiiye kadar yaslanma davranisi
incelendiginde, pilin 1 A akim altinda daha hizli; 2 A ve 3 A akim altinda ise daha yavas
yaslandig1 goriilmustiir. Pilin SOH’a bagli EIS parametre degisimleri degerlendirildiginde,
Rs degerinin SOH’a olduk¢a duyarli oldugu ve dongii sayis1 arttik¢a belirgin bigimde
yukseldigi tespit edilmistir. Bu artig, SEI tabakasinin kalinlagsmasi ve elektrolit bozulmasina
bagli iyonik iletkenligin azalmasi ile aciklanabilir. Benzer sekilde, Rct degerinin de dongi
sayis1 arttikea yiikseldigi gortilmistiir. SEI tabakasinin biiylimesi, Li* iyonlarinin elektrot
ylizeyine ulagmasi i¢in gerekli gecis yolunu uzatmakta, bu nedenle sarj transfer direnci
artmaktadir. Cdl parametresinin dongii ilerledik¢e belirgin bigimde azaldig1 gozlenmistir. Pil
yaslandikca aktif yiizey alan1 azalmakta; SEI tabakasinin kalinlagsmasiyla elektrot—elektrolit
arayiizindeki etkinlik diismekte ve bunun sonucu olarak ¢ift katman kapasitansi
azalmaktadir. Warburg katsayisinin dongii sayis1 arttikca yilikselmesi, SEI kalinlagmasina
bagli olarak Li* diflizyonunun yavaglamasindan kaynaklanmaktadir. Diflizyon
sinirlamasinin  artmasi, Warburg katsayisina dogrudan yansimaktadir. Ayrica Aspilsan
marka pilde, OCV sarj durumunda tiim dongiiler boyunca iki yarim dairenin olustugu
belirlenmistir. 3,82 V sarj durumunda, ikinci yarim daire yalnizca yaslanmanin
belirginlestigi dongiilerde ortaya g¢ikarken; 4,2 V sarj durumunda yaglanma etkilerinin
baslamasiyla birlikte ikinci yarim daire daha erken gdzlenmistir. Ikinci yarim daire
genellikle SEI tabakasindan kaynaklanan ek zaman sabitinin bir gostergesidir. OCV ve 4,2
V sarj durumlarinda erken ortaya ¢ikmasinin nedeni, bu sarj seviyelerinde elektrokimyasal

reaksiyonlarin daha yavag gerceklesmesi ve SEI etkisinin daha baskin hale gelmesidir.
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Aspilsan marka pilin SOH modelleme sonuglar1 incelendiginde, birinci harmonik
tabanli modellemede OCV ve 4,2 V sarj durumlarinda belirgin model sapmalar1 gézlenmis,
buna karsilik 3,82 V sarj durumunda modelin oldukg¢a yiiksek bir uyum sergiledigi
goriilmiistiir. Bu durum, 3,82 V civarindaki orta SOC bolgesinde pilin elektrokimyasal
stireclerinin daha dengeli ilerlemesi ve reaksiyon kinetiklerinin kararli olmasiyla ilgilidir.
Orta SOC bolgesi hem iyon iletimi hem de yiizey reaksiyon hizlar1 agisindan optimum
kosullar1 sagladigindan modelin dogrulugu artmaktadir. Ikinci harmonik modelleme
sonuglar1 ise genel olarak oldukca yiiksek bir uyum gostermistir. NLEIS’in ikinci harmonik
bileseni; SEI, yiik transferindeki dogrusal olmayan davranis, reaksiyon asimetrisi ve
difiizyon sinirlamalart gibi yaslanma ile kritik 6l¢iide degisen elektrokimyasal siireclere
duyarlidir. Bu nedenle ikinci harmonik modelleme hem farkli sarj durumlarinda hem farkli
akim degerlerinde hem de yaslanmanin ilerleyen dongiilerinde birinci harmonige gore ¢ok
daha kararli ve giivenilir sonuglar tiretmistir. Sonug olarak, ikinci harmonik analizinin SOH
tahmini agisindan daha avantajli oldugu ve pilin yaslanmasina bagli degisimleri daha basarili

sekilde yakaladig1 ortaya konmustur.

Power-xtra marka pilin yaslanma davranisi incelendiginde, Aspilsan marka pile
kiyasla li¢ akim seviyesinde de daha erken yaslanma belirtileri gosterdigi belirlenmistir. 1 A
ve 2 A akim altinda yaslanma egrileri birbirine benzerken, 3 A akim altinda yaslanma hizinin
belirgin sekilde arttig1 goriilmiistiir. Birinci harmonik parametre degisimleri Aspilsan pil ile
benzer olmakla birlikte, Power-xtra pilde bu degisimlerin daha hizli gerceklestigi tespit
edilmistir. Birinci harmonik modelleme sonuglari incelendiginde, erken dongiilerde yiiksek
model uyumu goézlenmis, EOL noktasina yakin bdlgelerde hata oranlarinin arttigy,
sonrasinda ise modelin yaslanmaya uyum sagladigi goriilmiistiir. Ikinci harmonik (NLEIS)
temelli SOH modellemesinin ise tiim dongiiler boyunca yiiksek dogrulukta ve daha kararl

sonuglar iirettigi belirlenmistir.

LG marka pil, 1 A akim altinda yaklasik 900 dongiiye kadar stabil bir performans
sergilerken, 2 A ve 3 A akim altinda ¢ok daha hizli yaglanma davranisi gostermistir. Diger
pillerle karsilastirildiginda, LG pilin 6zellikle yiliksek akim altinda daha hizli kapasite
kaybettigi goriilmektedir. Yaglanma siireci ilerledik¢ce EIS parametrelerinde de belirgin
degisimler meydana gelmistir. SOH’a en duyarli parametrelerden biri olan Rs direncindeki
artis, pilin hangi dongiiden itibaren bozulmaya bagladigini acik bir sekilde ortaya
koymaktadir. Genel olarak, diger pillerde oldugu gibi dongii sayisi arttikca Rs, Rct ve
Warburg katsayisinin yiikseldigi, buna karsilik Cdl degerinin azaldigi gozlenmistir. Bu
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degisimler SEI tabakasinin kalinlagsmasi, iyon iletiminin yavaslamasi ve aktif yiizey alaninin
azalmasi gibi yaslanma mekanizmalarint dogrulamaktadir. SOH modelleme sonuglar
incelendiginde, birinci harmonik modellemenin elektrokimyasal dengenin saglandigi 3,82 V
sarj durumunda en uyumlu sonuglar1 verdigi, buna karsin OCV (%0) ve 4,2 V (%100) sarj
durumlarinda siirli sapmalarin ortaya ¢iktigi belirlenmistir. Genel egilim olarak, model
EOL noktasina yaklasan dongiilerde sapmalar gosterse de genel anlamda tutarli bir
performans sergilemistir. ikinci harmonik modelleme, tiim akim seviyelerinde birinci
harmonik modellemeden ¢ok daha yiiksek uyum ve kararlilik saglamais, pilin yaglanmasina
daha hizli uyum saglamistir. Bu durum, ikinci harmonik bilesenlerin yaslanma kaynakli

dogrusal olmayan siireglere daha duyarli oldugunu dogrulamaktadir.

Bu caligmada Aspilsan, Power-xtra ve LG marka 18650 NMC pillerin ti¢ farkli akim
altinda yaslanma davranislar ile dogrusal (EIS) ve dogrusal olmayan (NLEIS) empedans
yontemlerinin performanslart kapsamli olarak karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglar, pil
markalar1 arasinda hem yaslanma hizinin hem de empedans parametrelerinin duyarlilik
seviyelerinin belirgin sekilde farklilastigini gdstermistir. Aspilsan pilin orta seviyede,
Power-xtra pilin daha erken, LG pilin ise yiiksek akimlarda en hizli yaslanan yap1 oldugu
tespit edilmistir. Modelleme performansi acisindan degerlendirildiginde, birinci harmonik
(EIS) modellerinin 6zellikle ytliksek yaslanma bolgelerinde sapmalar gosterdigi, buna karsin
ikinci harmonik temelli NLEIS modellerinin tiim pillerde daha kararli, daha diisiik hatali ve
yaslanma mekanizmalarina daha duyarli bir tahmin yetenegi sundugu ortaya konmustur.
Genel olarak, NLEIS’in hem SOC hem de SOH tahmininde klasik EIS yontemine kiyasla
daha {istiin bir performans sergiledigi; farkli marka ve akim kosullarinda dahi yaslanma
etkilerine daha hizli uyum sagladig1 goriilmiistiir. Bu sonuglar, dogrusal olmayan empedans
analizlerinin gelecekte pil yonetim sistemlerinde (BMS) dogru ve giivenilir durum tahmini

icin giiclli bir alternatif oldugunu kanitlamaktadir.

Gelecek calismalarda, dogrusal olmayan bilesenlerin daha ayrintili incelenebilmesi
amaciyla farkl genliklerde, farkli DC akimlarinda ve genis bir sicaklik araliginda NLEIS
Ol¢timleri yapilabilir. Ayrica yalnizca ikinci harmonik degil, li¢iincii ve dordiincii harmonik
bilesenlerin analizi de pilde ileri seviye bozulma mekanizmalarinin daha hassas sekilde
izlenmesine olanak saglayabilir. Farkli kimyaya sahip hiicrelerin (LFP, NCA, LTO vb.)
incelenmesi yontemin genellestirilebilirligini ortaya koyacaktir. Bunun yani sira, makine

O0grenmesi ve derin 6grenme tabanli modeller kullanilarak EIS-NLEIS verilerinin beraber
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islenmesi, batarya yaglanmasinin hem kisa dénemli hem uzun dénemli tahmininde yiiksek

dogruluk sunarak gelismis batarya yonetim sistemlerinin olusturulmasina katki saglayabilir.

Sonu¢ olarak, bu calisma dogrusal olmayan empedans analizinin pilin sarj
durumunun ve pilin saghigi izleme alaninda giiclii bir tamamlayic1 yontem oldugunu
gostermekte; hem literatiire metodolojik anlamda katki sunmakta hem de gelecekteki

aragtirmalar i¢in kapsamli bir referans niteligi tagimaktadir.
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