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KIVONAT

Jelen értekezés célja egy in situ akkumulator modellezési technika bemutatasa a
folyadékfazisti diffuziobol szarmaztathatdo elektrokémiai paraméterek kinyerésére,
amelyek beépithetok egy realisztikus pszeudo-2D végeselemes akkumulator modellezési
kornyezetbe. Az értekezés kdzponti problémajat a hiteles anyagszerkezeti paraméterek
konvencionalis direkt mérési modszerekhez képest gyorsabb, in situ végezhetd és
cellaszétbontast nem igényld mérési és modellezési modszerének megvalasztasa jelenti.
A szerz6 hipotézise, hogy a Li-ion folyadék fazisu diffazidés impedanciajabol fontos
anyagszerkezeti paraméterek hatarozhatok meg.

Ennek igazoldsaként els6ként megvizsgalasra keriilt tobb villamos helyettesité modell,
melyek az atviteli vonal modellb6l (TLM) szdrmaztathatok. Az eredmények alapjan
megallapitast nyert, hogy az altalanositott Warburg-elemet tartalmazé Randles
helyettesité villamos kapcsolas megfeleld a valos, spiralis Li-ion akkumulatoroknal
jelentkezd nem-idedlis diffuzidés impedancia modellezésére. Ezt kdvetden kidolgozasra
keriilt azon szamitasi modszer, mely alapjan kiszamithatok a diffiziés impedanciabol
visszafejthetd paraméterek, mint példaul a Asep szeparator keresztmetszeti teriilete, a Leen
cella vastagsaga, valamint a Dy folyadéktazist €s Ds szilard fazisu diffuzios egyiitthatok
értékei. A szamitashoz Osszeallitasra keriilt egy olyan karakterisztikus cella, amely
lehet6vé tette az io cserearam-sliriiség €s a Ko reakcidsebesség-allando kiszamitasat. A
mérések elektrokémiai impedancia spektroszkopiaval (EIS), ellendllasméréssel és
galvanosztatikus intermittalo titralasi technikaval (GITT) lettek elvégezve. A kapott
eredmények azt mutatjak, hogy a szerzd a folyadék fazisra jellemz6 diffuzios impedancia
un. farokrészébdl az alapvetd elektrokémiai paraméterek kinyerhetéségére tett hipotézise
igazolhat6, melyet komputer-tomografias (CT) és az akkumuldtor dinamikai
a szerzO a feléllitott szimuldcios kornyezet alkalmazhatosagat tesztelte mesterséges
intelligencian alapuld cellafesziiltség eldrejelzé algoritmus tanitdsi folyamataban. Az
eredmények alapjan megallapitast nyert, hogy a valdos mérések mellett a szimulacios

adatsorok novelik a tanitasi folyamat hatékonysagat.



ABSTRACT

The aim of the thesis is to present an in situ battery modelling technique for the
extraction of electrochemical parameters derived from liquid phase diffusion, which can
then be incorporated into a realistic pseudo-2D finite element battery modelling
environment. The central problem of the thesis is the choice of a faster in situ
measurement and modelling method for authentic material structure parameters that does
not require cell decomposition and can be performed in situ compared to conventional
direct measurement methods. The author hypothesizes that important material structure
parameters can be determined from the liquid phase diffusion impedance of Li-ion.

In order to prove this, several electrical surrogate models derived from the
transmission line model (TLM) were first investigated. Based on the results, it was found
that the Randles equivalent circuit with a generalized Warburg element is suitable for
modeling the non-ideal diffusion impedance in real spiral Li-ion batteries. Subsequently,
a computational method is presented to calculate parameters that can be inferred from the
diffusion impedance, such as the cross-sectional area of the Asep Separator, the thickness
of the Lcen cell, and the values of the liquid-phase and solid-phase diffusion coefficients
Di and Ds. For the calculation it was necessary to establish a characteristic cell that
allowed the calculation of the exchange current density io and the reaction rate constant
ko. Measurements were carried out by electrochemical impedance spectroscopy (EIS),
resistivity measurement and galvanostatic intermittent titration technique (GITT). The
results obtained show that the author's hypothesis of the retrievability of fundamental
electrochemical parameters from the so-called tail part of the diffusion impedance
characteristic of the liquid phase is confirmed by computed tomography (CT) and results
obtained by dynamic simulation of the battery in a finite element environment.
Furthermore, the author tested the applicability of the simulation environment set up in
the learning process of an artificial intelligence based cell voltage prediction algorithm.
Based on the results, it was found that simulation data sets increase the efficiency of the

learning process in addition to real measurements.



ABSTRAKT

Ziel dieser Arbeit ist es, eine In-situ-Batteriemodellierungstechnik fiir die Extraktion
von elektrochemischen Parametern aus der Fliissigphasendiffusion vorzustellen, die dann
in eine realistische Pseudo-2D-Finite-Elemente-Batteriemodellierungsumgebung
integriert werden kann. Das zentrale Problem dieser Arbeit ist die Wahl einer schnelleren
in situ Mess- und Modellierungsmethode fiir authentische Materialstrukturparameter, die
keine Zellzerlegung erfordert und im Vergleich zu herkémmlichen direkten
Messmethoden in situ durchgefiihrt werden kann. Der Autor stellt die Hypothese auf,
dass wichtige Materialstrukturparameter aus der Fliissigphasen-Diffusionsimpedanz von
Li-Ionen bestimmt werden kdnnen.

Um dies zu beweisen, wurden zundchst mehrere elektrische Ersatzmodelle untersucht,
die aus dem Transmission Line Model (TLM) abgeleitet wurden. Auf der Grundlage der
Ergebnisse wurde festgestellt, dass das Randles-Ersatzschaltbild mit einem
verallgemeinerten Warburg-Element fiir die Modellierung der nicht-idealen
Diffusionsimpedanz in realen Li-lonen-Batterien mit Spirale geeignet ist. Anschlielend
wird eine Berechnungsmethode vorgestellt, mit der Parameter berechnet werden konnen,
die sich aus der Diffusionsimpedanz ableiten lassen, wie z.B. die Querschnittsflache des
Asep-Separators, die Dicke der Lcen-Zelle und die Werte der Fliissigphasen- und
Festphasendiffusionskoeffizienten Dy und Ds. Fiir die Berechnung war es notwendig, eine
charakteristische Zelle zu konstruieren, die die Berechnung der Austauschstromdichte io
und der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ko ermoglicht. Die Messungen wurden
mittels Elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS), Widerstandsmessung und
galvanostatischer intermittierender Titrationstechnik (GITT) durchgefiihrt. Die erzielten
Ergebnisse zeigen, dass die Hypothese des Autors iiber die Abrufbarkeit grundlegender
elektrochemischer ~ Parameter aus dem so genannten Schwanzteil der
Diffusionsimpedanzcharakteristik der fliissigen Phase durch die Computertomographie
(CT) und die Ergebnisse der dynamischen Simulation der Batterie in einer Finite-
Elemente-Umgebung bestdtigt wird. Aullerdem testete der Autor die Anwendbarkeit der
Simulationsumgebung, die fiir den Lernprozess eines auf kiinstlicher Intelligenz
basierenden Algorithmus zur Vorhersage der Zellspannung eingerichtet wurde. Die
Ergebnisse zeigen, dass Simulationsdatensétze die Effizienz des Lernprozesses zusétzlich

zu realen Messungen erhdhen.



1. FEJEZET - BEVEZETES
1.1. Attekinté a Li-ion akkumulatorok modellezési modszereirél

A litium-ion (Li-ion) akkumulatorok a kozlekedési eszk6zok és a kereskedelmi
forgalomban kaphat6 hordozhaté alkalmazasok elsddleges energiatdroléi manapsag,
kiemelkedé energia- és teljesitménystiriséglik miatt az elektrokémiai energiatarolok
teriiletén. Osszehasonlitva a szintén széles korben, régdta hasznalt olom-savas
akkumulatorokkal, a Li-ion technologia nem jellemezheté csupan néhany szabvanyos
tipussal, mint az 6lom-savas tarsaik, ahol a 12V-0s AGM és VRLA technologidk szinte
piaci monopoliumot alkotnak. A Li-ion akkumulatorok diverzitasa foként annak
koszonhetd, hogy a Li-ion akkumulatorok eredendéen is tobbféle elektrokémiai
Osszetétel szerint késziilnek, amit csak tovabb filiszerez, hogy a gyartok ehhez még
kiilonb6z6 adalékanyag-keverékeket adnak mind az elektrodakban, mind az
elektrolitokban a stabilitas és a biztonsag javitasa, valamint a cellak teljesitményének és
energiasiiriiségének novelése érdekében. Kezdetben a Li-ion akkumulatorok
elektrodkémia kozponti eleme a litium-kobalt-oxid (LCO) a katodban és a grafit az
anodban volt. Ugyanakkor az LCO nagyon gyorsan lebomlik a toltés-kisiités soran, és
nagyon érzékeny a tultoltésre €és a hasznalati korilményekre, ezért tisztdn LCO
elektrokémidji akkumulatort manapsag mar nem igazan haszndlnak. Megéllapitottak,
hogy a nikkel, mangéan, aluminium ¢és szén kiilonb6z6 ardnytl hozzdaddsa az LCO-
kémiahoz stabilizalja az elektrodokat, megovja az elektrodok feliiletét a litium ,,tiiskék”
kialakulasatol, noveli a celldk robusztussagat, a kapacitast, a teljesitményt, &s
meghosszabbithatja az akkumulator ciklikus ¢lettartamat. Ezek az elérelépések vezettek
a litium-nikkel-mangan-kobalt-oxid (NMC), litium-nikkel-kobalt-aluminium-oxid
(NCA), litium-titanat-oxid (LTO) és litium-vas-foszfat (LFP) tipusti akkumulatorok
kifejlesztéséhez, amelyek az utobbi iddben a piacon fellelheté leginkabb hasznalt,
korszer(i vegyiiletek. Jelenleg a Samsung, a Panasonic, a Sony, az LG, az A123,a BYD
¢s a CATL a piacvezetok jelenleg a Li-ion akkumulatorok piacan, akik sajat
komponenskeveréket fejlesztettek ki és kiilonb6z6 formaju, példaul hengeres, tasakos,
prizma- vagy érmeszer(i akkumulatorokat hoztak forgalomba.

Barmely akkumulatortipusnal, a rendelkezésre allo kapacitast az akkumulator toltottségi
allapota (SOC) jellemzi. Ebben az értelemben tehat az SOC az akkumulator egyfajta

"lizemanyagszint-méréjének" tekinthetd. Az akkumulatorhasznalat soran a rendelkezésre
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allo kapacitas ¢és teljesitmény az akkumulator oregedésével csokken [1], amit az
akkumulator egészségi allapota (SOH) mér. Mindkét f6 paramétert ajanlott a miikodés
soran nyomon kovetni a megbizhatésag ¢és a biztonsag érdekében, kiilondsen a
jarmuialkalmazasokban[2]. A SOC és a SOH mindkett6 az akkumulator allapotanak
hipotetikus, egyOsszegli mutatdja, amely a kozérthetdség érdekében tobb specidlis
akkumulator paramétert tomorit magaban.

Ezek kozott egy fontos és mérhetd paraméter, amely egy akkumulatort jellemzi, a nyitott
aramkorta fesziiltség (OCV). Az OCV az akkumulator elektrokémiajara jellemzo
fesziiltség kimenet, melynek karakterisztikdjaban a pillanatnyi iizemi koriilmények,
példaul a relaxacios, meritési vagy toltési folyamatok kovethetok nyomon. Az OCV e
jellemzdjének koszonhetden gyakori, hogy kvazi egyensulyi allapotban, amikor az
akkumulator nincs hasznalatban (Un. relaxal), az akkumulator kapacitasanak becslésére
hasznaljak, ugyanis kelléen hosszl relaxaciot kovetden az akkumuldtor kapcsain (Un.
terminaljain) az OCV mérhet6.

Az alkalmazasok tobbségében ugyanakkor gyakoribb, hogy nagy toltd- vagy
meritéaramok (1 C - 10 C) miatt nem érhetd el kvazi egyensulyi allapot. Ez esetben a
terminalfesziiltség dnmagaban meglehetésen pontatlan mutatoja az SOC-nak, mivel itt
mar érezhetden nemlinearis a fesziiltség ¢s a kapacitds fliggvénye, €s szdmos mas
tényez6tol, példaul a kornyezeti hdmérséklettdl, a cellak aramatol és a SOH-tol is fligg
annak értéke. A SOC becslés pontossaga némileg javithatd a celladramok mérésével és
az abbol valo toltés kiszdmitasaval. Ez a jol ismert és népszerli Coulomb-szamlalasi
technika, melyet a kereskedelmi hordozhatd6 alkalmazasokban, példaul
mobiltelefonokban, laptopokban és fényképez6gépekben hasznalnak kozkedvelten.

A nagy igénybevétel, példaul autdipari alkalmazasokban az akkumulator a folyamatosan
valtozo toltési és kisiitési folyamatok miatt tobbnyire atmeneti (tranziens) tizemmodban
mikodik, szintén ritkan éri el az egyensulyi vagy kvazi-egyensulyi allapotot. llyen
koriilmények kozott a fesziiltség alapu és a Coulomb-szamlalasi modszerek egyszertien
alkalmatlanok a SOC megbizhatd becslésére, mivel nem alkalmaznak olyan
figgvényeket, amelyek figyelembe veszik a fesziiltségesést, a hémérséklet és a
hiszterézis hatasat, valamint figyelmen kiviil hagyjdk az aramintegraci6 soran
felhalmozodo integralasi hibat. A SOC és a SOH, mint allapotleird paraméterek, nem
mérhetdk kozvetleniil, ezért a kutatok szamos becslési modszert dolgoztak ki e probléma
megoldasara. A paraméter- és allapotbecslésre haszndlt moddszerek egyméassal valod

viszonya konnyebben attekinthetd, ha azokat modellezési szintek illetve skaldk szerint
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rendszerezziik, ahogyan azt a 1-1. abra is mutatja:

Kozvetlen médszerek  Kézvetett modszerek FEA SOC, SOH becslés

Molekula Szemcse Kontinuum Cella szintU
szint( skala szintU skala szint( skala skala

1-1. abra Paraméter- és allapotbecslésre hasznalt modszerek attekintése kiilonboz6 skalak szerint. (FEA —
Finite Element Analysis, mely magyarul végeselem analizist jelent)

Fontos mérfoldkovet jelentett a Doyle-Fuller-Newman modell (DFN) kidolgozasa, amely
a Li-ion akkumulatorok alapvetd elektrokémiai modellezési kerete lett. A modell
azonositja a Li-ion akkumulatoron beliili, elektrokémiai hajté folyamatokat, és ezek
alapjan az akkumulator dinamikus viselkedését koncentraciokkal és potencidlokkal irja
le [3]. A DFN modell elényés a SOC és SOH meghatarozasahoz, ha az anyagi
tulajdonsdgok fliggvényei és paraméterei, mint példaul a porozitds, a diffuzids
egyiitthatok, a vezetéképesség, az 6regedési tényezok és az elektrodgeometriak ismertek
vagy mérheték, valamint ha a modell parcialis differencial egyenletek (PDE)
kiszamitasanak jelent6s szamitasi igénye nem jelent problémat. A DFN-modellek
elsédleges felhasznalasi teriilete az off-line, laborkériilmények kozott végzett numerikus
szamitasokban van, mint példaul a végeselemes analizisben (FEA), ahol az akkumulator
dinamikajanak ¢és termikus vélaszainak elemzése, valamint a szerkezet optimalizalasa
részecske- vagy kontinuum-skalan a cél [4]-[10].

A mérnoki gyakorlatban azonban az akkumulator modellezés f6ként empirikus jellegi,
ahol a pontos anyagparaméterek nem allnak rendelkezésre, és az akkumulator allapotara
vonatkozo6 burkolt informaciokat a fesziiltség- €s aramadatokbol lehet kinyerni. Ezek az
informaciok jellemz6en az helyettesité aramkor modellezési (ECM) technikaval nyerhet6
Ki a fesziiltség- és aramértékek alapjan. Az ECM az akkumulator viselkedését koncentralt
¢és/vagy elosztott elektromos elemek megfelelden paraméterezett halozataval irja le. A
koncentralt elemek ellenallasok, kondenzatorok és induktivitasok, amelyek alkalmasak

az akkumulator toltésatviteli (charge transfer) és soros ellenallasainak, valamint a
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kettdsrétegli kapacitasanak megvalositasara. Az akkumulator elektrolitjaban ¢és
elektrodaiban megvalosuld diffizid és migracid miatti ionszallitast elosztott elemek,
jellemzoen a Warburg-elem és a Konstans Fazisu Elem (CPE) modellezik. Egy adott
ECM-ben az alkoto elemek szama ¢€s tipusa az akkumulator elektrokémidjanak kivant
részletességétdl fiigg. Néhany népszeri ECM a Rint, Thevenin/Randles és DP modell
[11]. Az ECM megalkotasanak célja, hogy egy robusztus és egyszerii modellfiiggvényt
kapjunk, amely a fesziiltség- és aramadatokra illeszthetd, abbdl akkumulator
anyagszerkezeti paraméterek fejthetdk vissza.

Az ECM nem csak anyagszerkezeti paraméter-, hanem allapotbecslésben is kedvelt
akkumulatormodell, mivel meglehetésen egyszerii szerkezete és jol ismert matematikai
apparatusa konnyen integralhato egy modellalapt becslébe. A jarmiipari
alkalmazasokban biztonsagi okokbodl determinisztikus rendszereket sziikséges hasznalni,
ami a Kalman-sziir6 alapt elérejelzOk osztalyanak inherens tulajdonsaga. A Kalman-
szir6 az ECM-et hasznélja, annak paramétereit hangolja a mikodés soran. A
kozelmultban kiilonb6z6 tipust Kalman-sziir6ket, mint a linearis Kalman-sziiré (LKF), a
Kiterjesztett Kalman-sziir6 (EKF), az illatmentes” Kalman-szir6 (UKF) és a
részecskeszlird (PF) fejlesztettek ki [12]-[14], teszteltek és alkalmaznak sikeresen
elektromos jarmtivekben.

Az allapotbecslék masik osztilyat a nemdeterminisztikus modellek alkotjak, amelyek
elhanyagoljak a fizikai jelentést, az akkumulatort sziirke vagy fekete dobozként kezelik.
Ezek a modszerek a lagyszamitason (Soft Computing), példaul mesterséges neuralis
halozatokon, genetikai algoritmuson vagy fuzzy-halézaton alapulnak [15], [16]. A
mesterséges intelligencia (Al) elénye, hogy kiemelkedd teljesitményt nyuQjtanak a
hatalmas mennyiségii adatok gyors feldolgozasaban és kiértékelésében, valamint képesek
egyszerre és nagyobb id6horizonton tobb mintat és tendenciat is felismerni, mint a
modellalapi modszerek. Az Al alapt modellek teljesitménye javithato, ha a tanitasi
folyamatban hasznalt, a késobbi alkalmazasi teriiletre jellemz6 adathalmazok

sokféleségét noveljiik.

1.2. A toltottségbecslés numerikus szimulacioval valo kiegészitésének motivacioja

Mind a mesterséges intelligencia, mind a Kalman-szlir6 alapti SOC-becslok eldzetes
ismereteket igényelnek az akkumulatorspecifikus paraméterekrél és fliggvényekrol. A
Kalman-sziir6k hasznalata esetén az alapul szolgalo ECM-et a fesziiltség-, aram-,

Impedancia- és hdmérsékleti adatok trendjeibdl nyert paraméterekkel kell inicializalni. A
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kezdeti paraméterek az akkumulator hasznalata soran elvandorolnak (drift), amit a
modellekben fiiggvényekkel célszerii nyomon kdvetni. Az akkumulator biztonsagos €s
megbizhaté muiikodése szempontjabol kiemelten fontos a homérséklet, az aktualisan
elérhetd kapacitas és belso ellenallas fiiggvénye. Az Al alapi SOC becslési modszereknél
az akkumulator fesziiltségének, aramanak, impedancidjanak és hémérsékletének toltési
¢és kisiitési adatsorait hasznaljak a tanitashoz. Minél tobb, reprezentativ tizemmodot
tanitanak be a képzési adatkészletekkel, annal hatékonyabb ¢és pontosabb a SOC-becslés.
Ahogy kordbban emlitésre keriilt, az akkumulator modellek paraméterezése mérési
adatokon nyugszik, melyek megszerzéséhez az akkumulatorokat laboratoriumi
koriilmények kozott, tobblépcesds protokollok szerint mérik. Ez megkdveteli, hogy az
akkumulatorokat kiilonboz6 homérsékleten, kiilonboz6é aramokkal és kiillonb6zo kezdeti
SOC-szintekrdl toltsék és meritsék. Ezeket a 1épéseket tobb szdzszor kell megismételni,
hogy a leendd iizemi kdrnyezetre minél reprezentativabb, lehetleg az Gregedésre is
jellemz6 adatsorok is eléalljanak. Erzékelhetd, hogy a folyamat teljes id6tartama a
miivelet végére elérheti akar a tobb honapot, vagyis az egész folyamat nagyon idéigényes,
nem koltséghatékony, €és nagy infrastruktira és méréberendezés beruhazast igényel.

Mivel akar tobb szdz lehetséges reprezentativ alkalmazési eset is el6fordulhat, az ilyen
hatalmas mennyiségli mérési adat eldallitasahoz a szimulaciok ésszer(i alternativaként
szolgélnak, a valds mérések kiegészitéseként. Ezen tilmenden, a szimuldcid nagyon
hatékony modja a felhasznalasi esetek elemzésének kiilonb6zd hasznalati koriilmények
és konfiguraciok esetén, példaul 18650 tipusu akkumulatorok modulban vagy csomagban
torténd oregedése esetén [17]-[22]. Tovabba a FEA, amely a mérndki és matematikai
modellezésben alkalmazott numerikus megoldok egyik kategoriaja, szintén hasznos az
akkumulator bels6 hémérsékletének ¢és hiitési dinamikajanak 3D-ban torténd
vizsgalatahoz [23], amelyek valos mérésekkel nagy kihivast jelentenek és nem
koltséghatékonyak. A FEA igéretes platformot jelent a legmodernebb vezetési
forgatokonyvek, példaul a vilagméretli harmonizalt konnyligépjarmu-vizsgalati eljaras
(WLTP) vagy az 1Uj eurdpai vezetési ciklus (NEDC) 2D-s vagy 3D-s

akkumulatorcsomagokon torténd futtatasahoz is. [24].

1.3. Problémafelvetés és meglévé megoldasok

Az akkumulatorok végeselemes elemzése elektrokémiai oldalrol a DFN modellre
tamaszkodik. A DFN-modell és igy a szimulaciok pontossagat és érvényességét a DFN-

modell felbontasat meghatarozé PDE-k ¢s a PDE-ekben hasznalt paraméterek hatarozzak
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meg. Eppen ezért kulcsfontossdgl, hogy olyan érvényes anyagi és geometriai
paraméterckkel rendelkezziink, amelyek illeszkednek a DFN modellhez, és a kivant
pontossaggal irjak le a szimulalt akkumulatort.

Mivel a Li-ion akkumulator egy komplex elektrokémiai rendszer, igy a legtobb ilyen
paraméter, mint példaul a diffuzios egylitthatok, ionvezetoképességek, porozitasok,
aktivalasi energiadk, Bruggemann egyiitthatok az elektrokémia szakteriilethez
kapcsolodik. Kovetkezésképpen az elektrokémiaban a paraméterek mérésére hasznalt
eszk6zoket az akkumulatorokra is atvették. Krewer et al. [3] és Li et al. [25]
Osszefoglaltak szamos 1étezd technikat az elektrokémiai paraméterek Osszegytiijtésére.
Ezek a mérések két tipusba sorolhatok mikro- vagy makroszkopikus jelentségiik szerint:

e kozvetlen mérések, amelyek alapvetden a cella szétszerelését és specialis cella-
elokészitést igényelnek, példaul pasztazo elektronmikroszképia (SEM),
rontgendiffrakcio (XRD), transzmisszios elektronmikroszképia (TEM), rontgen
fotoelektron  spektroszképia  (XPS), nuklearis magneses rezonancia
spektroszkopia (NMR) [26]stb.

e Az olykor dinamikus moédszereknek nevezett kdzvetett mérések kozé tartozik az
elektrokémiai impedancia-spektroszkopia (EIS), a potenciosztatikus intermittalo
titralasi technika (PITT), a galvanosztatikus intermittalo titralasi technika (GITT),
a galvanometria, a potenciometria, a kronoamperometria stb.

Itt kell hangsulyozni, hogy a fentiekben felsorolt mérések kiegészitik egymast. A
kozvetett mérések pontosabb és eleve kozvetlen informacidokon alapulnak, amelyek
alapjan a vizsgalt cella jellemzdit in situ tovabb lehet pontositani. A kozvetett mérések
valgjaban akkor kertilnek el6térbe, ha csak a cella fesziiltségeit, &ramait és hdmérsékletét
lehet mérni.

A kozvetlen mérések egyik fo eldnye, hogy lehetdvé teszik az anyagok szemcsés,
molekuléris szintii vizsgalatat, ezért hasznos példaul a porozitas, az anyagosszetétel és az
Oregedés hatasanak tanulmanyozasara. [27]-[30]. Bar a kozvetlen mérések a
legpontosabbak, azok koltségesek, és a mintat specialisan eld kell késziteni. Mig masik
esetben, a kozvetett mérések esetében, a cella burkolt elektrokémiai paramétereit a
makroszkopikus dinamikai adatokbol, példaul a fesziiltségbdl és az arambol kell kinyerni
egy megfeleld6 matematikai vagy adatvezérelt modell és egy modellfiiggd illesztési
figgvény segitségével. Ez kedvezdbb a kozvetlen méréssel szemben, mert egy
akkumulator fesziiltségét, aramat és hoémérsékletét in situ lehet mérni, a cella

szétszerelése nélkiil. A cella mikddés kozbeni vizsgélata kizarja a kozvetlen mérési
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technikak alkalmazésat.

A mért fesziiltség és aram adatokat utofeldolgozasnak vetik ald, ahol a modell
paramétercket paraméter illesztéssel (regresszioval) hatarozzak meg, majd az igy nyert
jellemzoket végiil elektrokémiai mennyiségekké alakitjak. Idotartoméanyban ezt altalaban
a kapocsfesziiltség-gorbékre vald illesztéssel érik el, melyek a to1té- vagy meritGaramok
fesziiltségvalaszaiban  kovetheték nyomon  [31]-[35]. Megallapitottak, hogy
frekvenciatartomanyban az impedancia regresszid kedvezé [36], [37]. A porozus
elektroda modell impedancia valaszat Meyers et al. [38] tanulmanyozta. A regresszios
algoritmusok tobbfélék lehetnek, gyakran hasznaljak a genetikai algoritmust (GA), a
Kalman-sziir6t és a nemlinearis legkisebb négyzetek kiilonbozé megoldok, példaul
Levenberg-Marquardt, Newton-Raphson, kvazi-Newton ¢és Gauss moddszerek
alkalmazasaval. [39]. Szamos forrasban a Randles-aramkori paraméterek, mint példaul a
Ret toltésatviteli ellenallas , a Cai kettOsréteg-kapacitas, a Rs soros ellenallas, a o Warburg-
koefficiens és a 7, difftzios id6alland6 [40]-[42] vagy elektrokémiai paraméterek,
példaul Ds a Li-ionok diffuzids egyiitthatdja a szilard fazisban, a Li-ionok D, diffazios
egyiitthatoja az elektrolitban, a Li Cs koncentracioja az elektrodban, a szeparator €,
porozitasa, az elektrodok €, porozitasa, a k, reakcidosebesség és a t, atviteli szam [43]—
[48]. A geometriai szerkezetek és a cella elektrokémiai paraméterei, példaul a szilard
fazisu diffuziés egytitthatok kozotti kapcsolatot Cooper et al. [49], Sapoval et al. [50] és
Zou et al. [51] kiilonboz6 fraktalszerii porusformakban vizsgalta. Ramutattak, hogy a
porus alakja befolyasolja az EIS impedancia spektrumot. A hagyomanyos DFN modellek
azonban egyszerli gdmb alaki részecskékre tamaszkodnak, ezért a porusok és a
részecskek kiilonleges formait nem veszik figyelembe ezekben a modellekben. Ezenkiviil
Song et al. [52] kimutatta, hogy a részecske geometriak és porusformak elhanyagolhatd
hatassal vannak az EIS impedancia jellemzdire a diffuzidés impedancia nagyfrekvencias
tartomanyaban. Levi et al. [53] tobb igéretes egyenértékii aramkori modellt értékelt és
hasonlitott 0ssze, amelyek alkalmasak az EIS impedancia spektrumok illesztésére,
kiilonosen az alacsony frekvencidju tartomanyban, ahol a diffuzié dominal. Atfogd
Osszehasonlitasuk felhivja a figyelmet az EIS-spektrumok eltéréseire, amelyek a
kiilonboz6é részecskeméretek, ion- €s elektromos vezetOképességek, szilard fazisu
diffuzios egylitthatok €s elektrodvastagsagok hatdsaibol adédnak. Ezen inhomogenitasok
hatasat Bisquert és munkatarsai egy allando faziselem-alapt diffuziés modellezési
technikaval vizsgaljak. Baker et al. [54] a szilard fazisu diffiziot tanulmanyozta

tobbfazisu elektrodaanyagokban, és erds nemlinedris fiiggést mutatott ki a szilard fazisu
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diffazios egylitthato és az SoC kozott a fazisatmenetek soran. Guo et al. [55] egy nagyon
igéretes modszert tett k6zz¢é a szilard fazist diffuzids egylitthatd becslésére az AC
gerjeszt0 jel alapjan, és kimutatta a szilard fazisu diffuzios egyiitthato fliggését a
kiilonb6zé elektrokémiai paramétereck alkalmazasatol. Cabanero et al. [56] tobb
kereskedelmi forgalomban kaphaté Li-ion akkumulator szilard fazisa diffazios
egyiitthatojat becsiilték meg GITT-tel. Dong et al. [57] bemutatot egy modszert a
paraméterek becslésére, amelyben CPE-t hasznaltak a diffuzid és a kettOsréteg-hatas
modellezésére. Az ECM-ek kiilonb6z6 konfiguracioit javasoltak, amelyek alkalmasak az
EIS impedancia mérések alapjan az ellenallasos, kapacitiv, induktiv és elosztott elemek
értékeinek kinyerésére. A CPE hasznos alkalmazésarol a diffuzié modellezésére Huang
et al. is beszamolt [58]. Guha et al. [59], Zhuang et al. [60] és Scipioni et al. [61] egy
altalanos tavvezetékmodellt hasznaltak az egyenértékii aramkdori paraméterek becslésére,
ahol egyetlen CPE hasznalata helyett tobb RC-dgat implementéltak a diffuzid
modellezéséhez. Az akkumulatorok elektrokémiai paraméterei becsiilhetok egy fizikai-
kémiai modell dinamikus kisiilési gorbékre torténd illesztésével Park et al. szerint [62].

Ezekben a tudomdanyos jelentésekben a becsiilt elektrokémiai paraméterek a mas-mas
cellatipusokhoz és konfiguraciokhoz tartoznak, tovabba hianyzik a FEA-ban a DFN
modellhez sziikséges anyagadatok teljes, koherens listaja. Tovabba nem szamoltak be
jelentds technikakrol arra vonatkozodan, hogy a DFN-modellbe implementalando, a
modellt hitelessé tevd karakterisztikus cella méreteket hogyan lehet kozvetett mérésekkel
megkapni? A karakterisztikus méret két jellemzéje, az Aoy elektrodlemez
keresztmetszeti teriilete és a modellezett cella "szendvics", Gin egységnyi cellavastagsag

Loy vastagsaga.

1.4. Ujszerii megoldas - az értekezés targya

A fent emlitett problémak lekiizdése érdekében olyan technikat dolgoztam ki, amely a
hianyz6 geometriai adatokat a diffizidés impedancidbdl szarmaztatja. A klasszikus
becslési technikak - amint arra az el6z6 bekezdésben utaltam - a diffuzioval kapcsolatos
paramétercket a szilard fazisu diffizidos impedanciabol nyerik ki olyan helyettesitd
villamos modell segitségével, melyben Warburg-elemet €¢s CPE-t hasznalnak. Az
adatgyljtés és a paraméterek illesztése abban az alacsony frekvenciatartomanyban, ahol
a szilard fazist diffizié domindl a transzport folyamatokban — hozzavetdleg a 0,1-10
mHz-es frekvencia intervallum -, azonban nagyon hosszu mérési id6t és a

fiiggvényillesztésben komoly kihivast jelent. Illesztés tekintetében ebben a tartomanyban
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a legfébb probléma az erdsen nem linearis, tobbszords ,,gorbiiletet” is tartalmazo,
komplex impedancia karakterisztika, melyre ugy kell modellfiiggvényt illeszteni, hogy
az a lehetd legjobb pontossag mellett tovabbra is megorizze fizikai jelentéstartalmat,
tovabba az illesztd algoritmus szamara konvergens egyenletrendszert eredményezzen.

Egy jellegzetes komplex impedancia karakterisztikat mutat a 1-2. abra:

-0,05
-0,04 1 mHz
-0,04
-0,03

-0,03

ImZ [Ohm)]

-0,02

-0,02 6 mHz
-0,01
-0,01

400 Hz
0,00 300 mHz

0,07 008 009 009 010 011 012 0113 0,13
ReZ [Ohm]

1-2. abra Egy 18650-es tipusu cella jellegzetes komplex impedancia karakterisztikaja 400 Hz és 1 mHz
kozott

Ezenkiviil a szilard fazisu diffuzié a részecskéknek a szilard elektrodmatrixon beliili
diffuzidjahoz kapcsolodik, mely tomoren mikroszintnek nevezhetd. Itt a jellemz6
méretek az elektrodaanyagot alkotd szemcsék néhdny mikrométeres nagysagrendébe
tartoznak,és nem hordoznak hasznalhat6 informaciot a makroszintii méretekrél, példaul
a cella keresztmetszeti teriileteir6l. Kovetkezésképpen a figyelmem a szilard fazisua
diffazié helyett a diffizidos impedancia korai, 100 mHz - 10 mHz-es frekvencia
intervallumra redukalt tartomanybol — un. diffaziés impedancia ,,farokrészébol” —
szarmaz6 adatok  kinyerésére  Osszpontositott. E  modszer  hasznalatdnak
érdemlegességében Huang et al. megel6z6 munkaja adott motivaciot [58]. A redukalt

tartomany ¢és az egyes tartomanyokhoz tarsithatdé ECM elemeket mutatja be a 1-3. abra:
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Penneneen
S8
=

=

C.14 016 0,18 0,20

1-3. abra Egy 18650-es tipusu cella jellegzetes redukalt impedancia karakterisztikaja 400 Hz - 10 mHz
régidban.

Mindennek alapjan {6 hipotézisem az, hogy a vizsgalt akkumulator esetében, a farokrész
frekvencia régiojaban elegendd id6 all rendelkezésre ahhoz, hogy az iontranszport az
elektrolitban, a cella teljes keresztmetszetén beliil kialakuljon, de nincs elegendd id6

ahhoz, hogy az ionok tobbsége interkaldlodjon az elektrodmatrixba. Mas szoval, az adott

I aktiv részecske esetében a frekvenciafiiggd diffuzios hossz l;; = m ebben a
frekvenciatartomanyban rovid, ezért a szilard fazisu diffiizio hatésa a farokrész vizsgalata
esetén elhanyagolhatonak tekinthetd.

Ilyen koriilmények kozott az ionok diffuzidval kapcsolatos paraméterei az elektrolitban
valoban jellemzik a cella makroszintli szerkezetét, ¢és felhasznalhatok az
akkumulatorspecifikus makroszintii elektrokémiai paraméterek meghatarozasara.

E hipotézis bizonyitasa érdekében el6szor EIS-méréseket végeztem, hogy impedancia
adatokat nyerjek a cellarol. Ezt kovetdéen az impedanciajellemzéket a Randles-féle
egyenértékli aramkdri modell alkalmazaséaval illesztettem egy altalanositott Warburg-
elem kiterjesztésével, amelynek célja a nem ideélis — in. nem-fickianus — folyadékfazist
diffizi6 modellezése volt a farokrészben. Az adatok farokrészbdl valod kinyerésének
tovabbi elénye a teljes difflizidos impedancia spektrum vizsgalataval ellentétben a
gyorsitott adatgyljtés, valamint az egyszeriibb és robusztusabb impedanciaillesztés
lehetésége. Az illesztés eredményei alapjan meghataroztam olyan alapvetd
paramétereket, mint a Dy g, Asep, Leen €s D Valamint egy karakterisztikus 18650 Li-ion-
cella paraméterkészletét. Idétartomanybeli dinamikus méréseket is végeztem, hogy az

akkumulator belsé ellenallasat iddtartomanyban is értékelhessem. A mérési hibak

17/114



csokkentése érdekében a cella belso ellenallasat mind frekvencia-, mind idétartomanybeli
mérés alapjan is elvégeztem.

A 2. fejezetben a Li-ion akkumulatorok FEA-ban t6rténé modellezési keretét mutatom
be, ahol ismertetem az iranyadé PDE-ket, a perem- és kezdeti feltételeket, valamint a
kiilonboz6 cellageometridk hatasat. A 3. fejezet a vizsgalt 18650-es cellara azon atvett
jellemzé elektrokémiai paraméterekbdl allit 6ssze egy karakterisztikus cellat, melyek
nem voltak mérhetdk a bemutatott modszeremmel, sziikséges volt masok eredményeire
tamaszkodnom. A 4. fejezet a munkamban alkalmazott mérésekhez sziikséges
miszerezést mutatja be. Ezutan az 5. fejezetben a frekvenciatartomanyban az
impedanciaadatokra valo illesztés soran hasznalt kiterjesztett ECM-ek matematikai
hatterét részletezem. Ez a fejezet bemutatja annak matematikai hatterét, hogy hogyan
impedancia-valaszabol. Tovabba ugyanez a fejezet az ECM-ek kiilonbozo
konfiguracidinak illesztési pontossagat értékeli az EIS-adatokon, ahol meghatarozom a
legjobb konfiguraciot a paraméter identifikalashoz. Az 6. fejezetben alkalmazom
modszeremet egy Samsung 18650 26F 2,6Ah cellan és kiszamitom a ra érvényes
anyagjellemzdket. Az igy eldallt paraméterkészlettel felruhazott termo-elektrokémiai
modellemmel, a 7. fejezetben a szimulalt fesziiltség-, aram- és hémérséklet-kimenetek
atfogd Osszehasonlitasat mutatom be valos (referencia) mérésekkel. Ezenkiviil a becstilt
geometriai paramétereket CT-mérésekkel is 0Osszehasonlitom, hogy értékeljem a
paraméterbecslési technikam pontossagat. A 8. fejezetben bemutatom, hogyan lehet a
szimulacios modellt cellafesziiltséget becsld mesterséges intelligencia tanitdsara
hasznalni, illetve miért és mennyire alkalmasak a szimulalt adatsorok a tanitasi folyamat
gyorsitdsara és pontositasara. A 9. fejezet Osszefoglalja e munkaban elért fontos

eredményeket.

2. FEJEZET - LI-ION AKKUMULATOROK MODELLEZESI
KORNYEZETE

2.1. A Li-ion akkumulator reakcidja és szerkezete

Az els6 kereskedelmi forgalomban kaphato, Li-ion alapu cellat 1990-ben vezették be a
piacra, nagyrészt Dr. John Goodenough, a Texasi Egyetem munkatarsanak munkaja
alapjan. E kezdeti tipus, illetve ahogy a bevezetdben mar emlitésre keriilt, a késdbbi

tovabbfejlesztett valtozatokban is mint komponens, résztvevo elektrodaanyag a LiCoO2
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¢s grafit. Az akkumulatorban lejatsz6do, alapvetd reakciokban az adalékanyagok szerepe
elhanyagolhato, rdadasul a reakciok ismertetése egyszeriibb az adalékanyagoktdl mentes
elektrodaszerkezet mellett, igy a kovetkezokben az LCO tipust veszem ismertetésem

alapul. Az elektrodreakciok az alabbi egyenletek formajaban adhatok meg:

s , ; toltés/merités ]
Pozitiv elektréda: LiCoOy, «— > Li;_,Co0, + xLi* + xe~

, , i _ toltés/merités
Negativ elektroda: 6C + xLi* + xe~ «——— Li, C

; . toltés/merités .
Teljes reakcio: 6C + LiCoO, «— Li;_,,Co0, + Li,.Cq

A LiCo0O; sztochiometrikus oktaéderes racsszerkezetli, Li+ és Co+ rétegek valtakozo
elrendezddésével. A toltési folyamat soran a litiumionok (ionos allapotban) kilépnek a
pozitiv elektrédanyag rétegszerkezetébol, egy elektron felszabadul, és ezzel egyidejiileg

a Co+ atmeneti fém oxidalodik, mely soran az Co**-rél Co**ra alakul. A meritési

crer

crer

rétegébe egyidejlileg egy elektront nyer a racsbol, hogy atomallapott litiumma alakuljon.
A meritési folyamat sordn az atomi allapotu litium elveszit egy elektront, és littumionna
(ionos allapotva) valik, és de-interkalalodik a grafitrétegekb6l. Mivel a litium oda-vissza
mozog a pozitiv és a negativ elektroda kozott, an. ,hintaszékes” (rocking-chair)
akkumulatornak is nevezik ezt a tipust. A Sony Corporation volt az elsd, amely litiumion-
akkumulatornak nevezte, €s ezt az elnevezést hasznalja altalaban a nagyk6zonség is
manapsag.

Altalaban a Li-ion akkumulatorok elektrokémiailag aktiv elektrodanyaga a litium-fém-
oxid a pozitiv elektrodhoz és litizalt szén a negativ elektrodhoz. Ezeket az anyagokat egy
fémfolias aramszedére ragasztjak kotdanyaggal, jellemzOen polivinilidén-fluoriddal
(PVDF) vagy polivinilidén-fluorid-hexafluorpropilén (PVDF-HFP) ko-polimerrel, és egy
vezetd higitoval, jellemzden nagy feliiletli korommal vagy grafittal. A pozitiv és negativ
elektrédakat egy mikroporozus polietilén vagy polipropilén elvalasztod folia valasztja el
elektromosan a folyékony elektrolitot alkalmazé termékekben, egy gél-polimer elektrolit
réteggel a gél-polimer akkumulatorokban, vagy egy szilard elektrolit réteggel a szilardtest
akkumulatorokban. A Li-ion akkumulatorok kereskedelmi forgalomba hozatala 6ta a
valtozatok széles skalajat vezették be. Az egyik tipus, a gél-polimer Li-ion
akkumulatorok ugyanazokat az aktiv anyagokat hasznaljak, mint a folyékony elektrolitot

alkalmazo6 termékek, de mas konstrukcioban, amely lehetdve teszi a vékony alaku cellak
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gyartasat. A gél-polimer akkumulatorok, amelyeket a piacon polimer Li-ion
akkumulatoroknak is neveznek, olyan termékek, amelyekben a hagyoményos
akkumulatorokban hasznalt mikroporozus elvalasztofoliat egy folyékony elektrolittal
atitatott PVDF-HFP vagy mas polimer réteggel helyettesitik, és a szilard aramgyijté
foliat jellemzden egy nyitott, nyujtott fém aramgyijté raccsal helyettesitik. A gél-polimer
cellakban a pozitiv, a szeparator és a negativ réteget a polimer, jellemzéen a PVDF-HFP
koti 0ssze, ¢s monolitikus eszkdzzé laminalhatd. E kiilonbségek ellenére az aktiv
cellakémia azonos maradhat a hengeres vagy prizmas Li-ion akkumulatorokéval. A
klasszikus lititum-ion akkumulatorokon alapuld polimer litium-ion akkumulatorok a
kovetkezo kivanatos tulajdonsagokkal rendelkeznek:

¢ Rugalmasabb: Kiilonb6z6 forméakba hozhatdk.

e Nagyobb biztonsag és megbizhatdsag.

e Hosszabb ciklikus élettartam és kevesebb kapacitascsokkenés.

e Nagy volument felhasznalasi hatékonysag.

e Sz¢élesebb korti alkalmazasok.

El kell ismerni, hogy a jelenlegi Li-ion akkumulatoroknak is vannak hianyossagaik,
példéaul a kovetkezok:

e Magas koltségek: foleg a LiCoO2 pozitiv elektroda anyaganak magas ara miatt. A
pozitiv  elektrédanyag-technologia folyamatos fejlesztésével egyliitt a
Li[NiCoCoxyMni—«-y]O 2, LiFePOs és LiMn20s4 pozitiv elektrodanyagként
hasznalhato, ami jelentdsen csokkenti a koltségeket.

o A tultoltés elkeriilése érdekében specialis védelmi dramkornek, az tgynevezett
akkumulator-feliigyel6 rendszernek (BMS) kell lennie.

e Gyenge kompatibilitdis a hagyomanyos tjrat6lthetd akkumulatorokkal: csak
azokban az esetekben, amikor harom kézonséges (kb. 3,6 V-os) akkumuldtorra
van sziikség, a litium-ion akkumulatorok helyettesithetok.

A dominans elényeihez képest azonban ezek a hidnyossagok nem jelentenek komoly
problémat, kiilondsen akkor, ha néhdny cstucstechnologias és nagy hozzdadott értéki
termékben hasznaljak. Ezért a Li-ion akkumulatorok a belathatdé jovében is nagyon

sz¢leskorli alkalmazéasokkal rendelkeznek majd.

2.2. Pozitiv elektroda anyagok

A kereskedelmi forgalomban kaphaté Li-ion akkumulatorok pozitiv elektrodanyagai
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aktiv anyagként litizalt fémoxidot hasznalnak. A Sony altal forgalmazott elsé Li-ion
termékek LCO-t hasznéltak. A kozelmultban olyan celldkat fejlesztettek ki, amelyek
kevésbé koltséges anyagokat, példaul LiMn2Os (spinell), vagy nagyobb Coulomb
kapacitasi  anyagokat, példaul  LiNi;-xCoxO2-t  hasznalnak. A  piacképes
elektrodaanyagoknak szamos kovetelménynek kell megfelelniik. Ezek a tényezdk
iranyitjdk a pozitiv elektrodanyagok kivalasztasat és fejlesztését. A nagy kapacitas
eléréséhez az anyagoknak nagy mennyiségli litiumot kell tartalmazniuk. Tovabba az
anyagoknak ezt a litiumot reverzibilisen, kevés szerkezeti valtozassal kell kicserélniiik,
hogy hosszu élettartamot, magas Coulomb hatékonysagot és nagy energiahatékonysagot
tegyenek lehet6vé. A nagy cellafesziiltség és a nagy energiasiiriség ecléréséhez a
litiumcsere-reakcionak magas potencialon kell lejatszodnia a litiumhoz képest. Amikor
egy cellat feltoltiink vagy kisiitiink, egy elektron eltdvolodik vagy visszatér a pozitiv
anyagba. Ahhoz, hogy ez a folyamat nagy sebességgel torténhessen, az anyagban az
elektronikus vezetéképességnek €s a Li mobilitasanak nagynak kell lennie. Emellett az
anyagnak kompatibilisnek kell lennie a cella tobbi anyagaval; kiilondsen nem szabad,
hogy oldddjon az elektrolitban. Végiil az anyagnak elfogadhatd koltségilinek kell lennie.
A koltségek minimalizalasa érdekében az olcsé anyagokbol, alacsony koltségli eljarassal
torténd eldallitas az elényos.

Szamos pozitiv elektréda anyagot fejlesztettek ki, és ezek koziil sok mar kereskedelmi
forgalomban is kaphatd. A kereskedelemben kaphaté anyagok mindegyike kétféle
szerkezetli. A LiCoO2, LiNiO2 és a rokon anyagok, mint példaul a LiNi1xC0xO2, réteges
szerkezetlieck, mig a LiMn20s vagy a 'spinell" anyagok haromdimenzios
"vazszerkezettel" rendelkeznek. A spinell kifejezés formalisan az asvanyra (MgAl 20 4)
utal, bar a kifejezést egyenértékli szerkezetli anyagokra is hasznaljadk. A LiCoO2 vagy
LiNi1xCoxO2 esetében a kobalt- vagy nikkelatomok az oxigén oktaéderekben, a
littumatomok pedig az oxigénrétegek kozotti térben helyezkednek el. A LiMn2Os
(spinell) anyagok azonban haromdimenzids vazszerkezettel vagy alagutas szerkezetli
MnQO: alaptiak. A spinellben a litium az MnO: szerkezetben a tetraéderes helyek
egynyolcadat tolti ki, mivel a Mn-kdzponta oxigén-oktaéderek az oktaéderes helyek felét
toltik ki.

Az altalanos pozitiv elektrodaanyagok fesziiltség- és kapacitasjellemzoi a kovetkezokben

foglalhatok O0ssze az 2-1. tablazat szerint.
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2-1. thblazat Pozitiv elektrodaanyagok karakterisztikai ([63] 35.3 tiblazata alapjn)

Anyag Fajlagos Kozépfesziiltség vs Elonyok vagy hatranyok
kapacitas Li
(mAh/qg)
LiCoO, 155 3,88 Leggyakoribb alapanyag, Co draga
LiNiy;C0030, 190 3,7 Kozepesen draga
LiNiygCo4,0, 205 3,73 Kozepesen draga
LiNig9Co04,0; 220 3,76 Legnagyobb fajlagos kapacitastiak
LiNiO, 200 3,55 Legnagyobb exoterm
dekompozicioju
LiMn,0, 120 4,00 Mn olcso, legkisebb exoterm
dekompozicioju

A pozitiv elektroda anyaga, a LiCoOz j6 kapacitast (155 mAh/g) és nagy fesziiltséget (3,9
V vs. Li) biztosit. A LiNi1xC0xO2 anyagok nagyobb kapacitast, akdr 220 mAh/g-ot
kinalnak, bar 0,2 V-tal alacsonyabb fesziiltséggel, mint a LiCoO2 vagy a LiMn204. A
spinell, LiMn20s szintén kereskedelmi érdeklédésre tart szamot, kiilondsen olyan
alkalmazasokban, amelyek koltségérzékenyek vagy kivételes stabilitast igényelnek
visszag¢lés esetén. Kapacitasa alacsonyabb, 120 mAh/g, fesziiltsége valamivel magasabb,
4,0 V a Li-hez képest, de tarolaskor nagyobb kapacitasveszteséggel jar, kiillondosen magas

hémérsékleten, mint a LiCoO»-t vagy LiNi1xCoxO2-t hasznald cellaké.

2.3. Negativ elektroda anyagok

Az 1970-es évek eleje ota az interkalacios vegyiileteket a litium akkumuldtorok
elektrodanyagaként tartjadk szamon. Az 1970-es években és az 1980-as évek elején a
littum akkumulatorok fejlesztésére iranyuld erdfeszitések azonban a littumfém negativ
elektrodként valo haszndlatara dsszpontositottak, a fém nagy fajlagos kapacitasa miatt.
Lenylig6zo teljesitményti celldkat fejlesztettek ki, €s néhanyat kereskedelmi forgalomba

is hoztak, azonban a litiumfém akkumuladtorokkal kapcsolatos biztonsagi kérdések arra

crer

crer

negativ elektrodak biztonsagi tulajdonsagai Osszefiiggésbe hozhatok a feliiletiikkel, igy
mig a litiumfém negativ elektrodak tulajdonsagai a hasznélat soran valtoznak, addig a
szénelektrodak stabil morfoldgiat kindlnak, ami kdvetkezetes biztonsagi tulajdonsagokat

eredményez a hasznos élettartamuk alatt [64]. Kis feliiletii szén felhasznalasaval
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elfogadhat6 6nmelegedési sebességli elektrodak allithatok eld. A Sony altal forgalmazott
elsd Li-ion akkumulatorok a negativ elektrodnal petroleumkokszot hasznaltak.

A kokszalapt anyagok jo kapacitast (180 mAh/g) biztositanak, és a grafitos anyagokkal
ellentétben stabilak propilénkarbonat (PC) alapu elektrolitok jelenlétében [64]. Az 1990-
es évek kozepén a legtobb Li-ion celldban grafitos gomboket alkalmazé elektrodakat
hasznaltak, kiilondsen egy mezokarbonos mikrogyongy (MCMB) tipust szenet.

Az MCMB szén nagyobb, 300 mAh/g fajlagos kapacitassal és alacsony feliilettel
rendelkezik, igy alacsony irreverzibilis kapacitast és jo biztonsagi tulajdonsagokat
biztosit. A kozelmultban a negativ elektrodakban a széntipusok szélesebb valasztékat
alkalmaztak. Egyes cellak természetes grafitot hasznalnak, amely nagyon alacsony aron
elérhetd, mig masok olyan keményszenet alkalmaznak, amelyek nagyobb kapacitast
biztositanak, mint a grafitos anyagok.

A szén (LiCs) elméleti fajlagos kapacitasa 372 mAh/g. A keményszén-anyagok nagyobb
kapacitast kinalnak, tobb mint 1000 mAh/g, de nem értek el széles kort elfogadottsagot,
mivel nagyobb irreverzibilis kapacitassal és magasabb fesziiltséggel (~1 V a litiummal
szemben) rendelkeznek, mint a grafitos anyagok [65]. A keményszén anyagok erésen

dezorganizaltak.

2.4. Elektrolitok

A Li-ion akkumulatorokban négyféle elektrolitot hasznaltak: folyékony elektrolitok,
gélelektrolitok, polimer elektrolitok és keramia elektrolitok. A folyékony elektrolitok
litiums6 oldatai szerves oldoszerekben, jellemzben karbonatokban. A polimerelektrolit
olyan folyadék- és oldoszermentes anyag, amelyben egy sonak egy nagy molekulatomegi
polimerben valo feloldasaval ionvezetd fazis jon létre, mig a gélelektrolit olyan ionvezetd
anyag, amelyben egy so és egy oldoszer egy nagy molekulatdomegli polimerrel van
feloldva vagy keverve [66]. A Li-ion akkumulatorokhoz kifejlesztett gélelektrolitok
jellemzéen PVDF-HFP, LiPFs vagy LiBF4 s6 és karbonat oldoszer filmjei. A PVDF-HFP
filmhez a tovabbi szerkezeti egység érdekében fiistolt szilicium-dioxidot is hozza lehet
adni. A polimer elektrolitok potencidlis eldnyei ko6zé tartoznak az alacsony
illékonysagukbdl és nagy viszkozitdsukbodl eredd jobb biztonsagi tulajdonsagok, mivel
nem tartalmaznak illékony, gyualékony olddszerkomponenst. A gél-elektrolitok
lehetséges eldnye, hogy a folyékony fézis elnyelddik a polimerben, igy kevésbé
valoszinl, hogy szivarog az akkumulatorbo6l, azonban egy tipikus, folyékony elektrolitot

alkalmazo Li-ion akkumulatorban az elektrolit szinte teljesen elnyelddik az elektrdd és a
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szeparator anyagaiban. A piacon és a szakirodalomban a gél-elektrolitokat gyakran gél-
polimer elektrolitoknak, a gél (vagy gél-polimer) elektrolitokat alkalmaz6 cellakat pedig
gél-polimer vagy egyszerien polimer celldknak nevezik. A keramia -elektrolitok
szervetlen, szilard halmazallapotu anyagokra utalnak, amelyek ionikusan vezetdképesek.
A legtobb jelenleg hasznalt Li-ionos elektrolit a LiPFs-ot hasznalja soként, mivel oldatai
nagy ionvezetdképességgel (> 10 S/cm), magas litiumion-atadasi szammal (> 0,35) és
elfogadhatd biztonsagi tulajdonsagokkal rendelkeznek. Amint azt az aldbbiakban
attekintjiik, szamos mas s6 is felkeltette az ipari érdeklodést, kiilondsen a LiBF4. A
jelenleg hasznélatos elektrolitokat karbonatos oldoszerekkel fogalmazzdk meg. A
karbonatok aprotikusak, polarisak és nagy dielektrikussaggal rendelkeznek, igy képesek
a litiumsokat nagy koncentradcidban (> 1 M) szolvalni. A celldk elektrodaanyagaival is
kompatibilisek a potencidl széles tartomanyaban. Mig az ipar kezdetben a
propilénkarbonat (PC) alapu oldatokra dsszpontositott, a jelenlegi készitmények mas
karbonatokat, nevezetesen etilén-karbonatot (EC), dimetil-karbonatot (DMC), etil-metil-
karbonatot (EMC) ¢és dietil-karbonatot (DEC) haszndlnak, mivel a PC a
grafitelektrodokban degradaciot okoz, és ko-interkalalodik a littummal, ami hamlashoz
vezet. A Li-ion elektrolit oldoszerének kivalasztasat az alkalmazas alacsony homérsékleti
kovetelményei is befolyasoljadk. Az alacsony hdmérsékletli elektrolitok alacsony
viszkozitasu, alacsony fagyaspontu oldatokat hasznalnak.

A nem vizes elektrolitok esetében az oldoszerek széles skalajat értékelték, beleértve a
karbonatokat, étereket és acetatokat. Az ipar most a karbonatokra sszpontosit, mivel
ezek kivalo stabilitast, jo biztonsagi tulajdonsagokat és az elektréda anyagokkal valo
kompatibilitast kinlnak. A tiszta karbonétos oldészerek jellemzden 107" S/cm-nél kisebb
belsd oldat vezetdképességgel rendelkeznek, dielektromos allandojuk > 3, és nagy
koncentracioban szolvaljak a litiumsokat.

A jelenlegi Li-ion cellakban hasznalt elektrolit-formulék jellemzdéen két-négy olddszert
hasznalnak. A t6bb oldoszert tartalmazo készitmények jobb cellateljesitményt, nagyobb
vezetOképességet €s szélesebb homérsékleti tartomanyt biztosithatnak, mint az egy
oldoszeres elektrolit. Példaul az EC alacsony irreverzibilis kapacitassal €s alacsony
kapacitascsokkenéssel jar, ha grafitos negativ elektrodakkal egyiitt hasznaljak. Az EC
szamos kereskedelmi forgalomban kaphaté elektrolitkészitményben megtalalhato, de
szobahdmérsékleten szilard anyag. A tobb olddszeres formuldk gyakran tartalmaznak
EC-t, igy beépitve annak kivanatos tulajdonsagait, mikdzben mas olddszereket

hasznalnak a keverék fagyaspontjanak és viszkozitdsanak csokkentése érdekében. Ezek
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az oldatok 4ltalidban magas vezetSképességet, 102 S/cm-t kinalnak, és néhany oldoszer,
mint példaul a PC és az EMC, j6 vezetOképességet biztosit alacsony homérsékleten és
magas forraspontot.

Sok oldoszerpar binaris 1:1 keverékben, a vezetOképesség 1 M LiPFs esetén a
legmagasabb, ¢és ezek a készitmények -40°C-t6l 80°C-ig folyékonyak. Mas keverékek,
koztik az EC:DEC, EC:DMC ¢és EC:EMC j6 vezetoképességet ¢&s alacsony
kapacitascsokkenést biztositanak. Kiilonosen az EC:EMC keverékek 0,9 mS/cm
vezetOképességet biztositanak -40°C-on, €s alacsony kapacitascsokkenést. A PC:DME
1:1 aranyu LiPF6 és kiilonb6z0 szerves sok oldatainak vezetoképessége, amely az oldatok
vezetOképességét mutatja 0,25 M és 2 M kozott. A LiPFs kindlja a legnagyobb
vezetoképességet, 13 mS/cm-t 1,2 M-ndl, bar a szerves sokkal késziilt oldatok hasonlo

vezetOképességet kinalnak, akar 11 mS/cm-t is.

2.5. Az elektrolit-formulacid, az irreverzibilis kapacitas és a SEI

A Li-ion akkumulatorokban alkalmazott oldoszereknek stabilnak kell lenniiik mind az
anddos, mind a katédos potencialon, amely a Li-ion cellakban megtalalhato, 0 V-t6l 4,2
V-ig a litiummal szemben. Egyetlen gyakorlati oldoszer sem stabil termodinamikailag a
littummal vagy LixCe-mal szemben 0 V vs. Li kozelében, de sok olddszer korlatozott
reakcidban passzivald filmet képez az elektrdd feliiletén. Ez a film térben elvalasztja az
olddszert az elektrodtol, ugyanakkor ionvezetOképes, €s igy lehetdve teszi a littumionok
atjutasat. A passzivalo film, amelyet szilard elektrolit-interfazisnak (SEI) neveziink, ezért
kiils6 eredetii (extrinsic) stabilitast kdlcsonoz a rendszernek, lehetévé téve olyan cellak
gyartasat, amelyek évekig stabilak jelentds degradacio nélkiil. A SEI kialakuldsakor a
litium beépiil a passzivalo filmbe. Ez a folyamat irreverzibilis, ezért kapacitasvesztésként
figyelheté meg, elsésorban a cella elsd ciklusaban. Az irreverzibilis kapacitds mértéke
figg az elektrolit Osszetételétdl és az elektrodanyagoktol, kiillondsen a negativ
elektrodban hasznalt szén tipusatol. Mivel a reakcio a részecskék feliilletén megy végbe,
az alacsony fajlagos feliilet(i anyagok jellemzden alacsonyabb irreverzibilis kapacitast
biztositanak. Az alkil-karbonatokat, kiilonosen EC-t tartalmazo elektrolit-formulaciokkal
rendelkezé cellakrol kimutattdk, hogy alacsony kapacitascsokkenést, alacsony
irreverzibilis kapacitast és magas kapacitast kinalnak [67], [68]. Az EC-t tartalmazo
elektrolitokban a Li-ion elektrodak feliilletén kialakuld passzivalo film minimalis
mennyiségli  littummal képzdédik. Kimutattdk, hogy ez a SEI elsdsorban

Li2(OCO2(CH2)20CO0:»), [69] és a kapcsolodo reakcidtermékekbdl all, beleértve a LioCO3
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¢s LiOCHas-t [70] az elektrolit oldoszer litiummal vagy egy litiumozott fajjal, példaul
LixCe-vel. Mig az EC-t6l eltéré oldoszerek, jellemzben észterek vagy alkil-karbonatok,
mint az EMC vagy MPC [71] szintén stabil passzivalo filmeket képeznek, a legtobb
oldészer nem. Ha nem hasznalnak észtert vagy alkil-karbonatot, a grafitot olyan
oldoészerben is lehet ciklikusan kezelni, amely nem képez stabil passzivald filmet, ha az

elektrolithoz adalékanyagot, példaul koronaétert vagy CO> adnak.

2.6. Elvalaszto (szeparator) anyagok

A Li-ion cellakban vékony 10-30 pm mikroporézus filmeket hasznalnak a pozitiv és
negativ elektroddk elektromos elkiilonitésére. A mai napig az Osszes kereskedelmi
forgalomban kaphat6 folyékony elektrolitcelldban mikropordzus poliolefin anyagokat
hasznalnak, mivel ezek kivalé mechanikai tulajdonsagokkal, kémiai stabilitassal és
elfogadhat6 koltséggel rendelkeznek. Nem sz6tt anyagokat is kifejlesztettek, de ezek nem
terjedtek el széles korben, részben az egyenletes, nagy szildrdsagu, vékony anyagok
eléallitasanak nehézségei miatt [72].
A Li-ion szeparatorokkal szemben tamasztott kovetelmények a kovetkezok:

e Nagy gépiranyu szilardsag az automatizalt tekercseléshez

e Nem enged vagy zsugorodik a szélességben

e FEllenall az elektroda anyagokkal valo atszurasnak

e 1 um-nél kisebb effektiv porusméret

e Kodnnyen nedvesithetd elektrolittal

o Kompatibilis és stabil az elektrolittal és az elektroda anyagokkal vald érintkezés

soran

A jelenleg hasznalatos mikropordzus poliolefin anyagok polietilénbdl, polipropilénbdl
vagy polietilén és polipropilén rétegelt anyagokbol késziilnek. Kaphatdk feliiletaktiv
anyagokkal bevont anyagok is, amelyeket ugy terveztek, hogy az elektrolit jobb
nedvesedést biztositsanak. A  kereskedelmi forgalomban kaphaté anyagok
tulajdonsagair6l, tobbek kozott a porusméretekrdl, a porozitasrdl és az
ateresztOképességrél mar beszamoltak [73]. A kereskedelmi forgalomban kaphatd
anyagok poérusmérete 0,03 um és 0,1 um kozott van, porozitasa pedig 30-50%. Egy

jellemz6 hengeres tekercselt Li-ion cella felépitését a 2-1. abra-2-3. abra szemlélteti:
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2-1. abra 18650 tipusu cella felépitése CT képen oldalrél

2-2. abra 18650 tipusu cella felépitése CT képen feliilrél

Biztonsagi szell6zonyilas
Arammegszakité
egység (CID)
Szeparator

\

=/

Negativ elektroda

K6zépso tiiske
Pozitiv elektréda

2-3. abra 18650 tipusu cella rétegszerkezete

A szerkezet egy pozitiv és egy negativ elektrodbol all, amelyeket egy 10 um - 30 um
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vastagsagu mikroporozus polietilén vagy polipropilén elvalasztod valasztoelem valaszt el
egymastol. A pozitiv elektrodak 10 um - 25 um vastagsagi Al-foliabol allnak, amelyet
aktiv elektrodaanyaggal vontak be, igy a teljes vastagsag jellemzéen ~180 um. A negativ
elektrodak jellemzéen 10 pm és 20 pm kozotti Cu f6liabol allnak, amelyek szénalapa
aktiv elektrodaanyaggal vannak bevonva, teljes vastagsaga ~200 pm. A vékony
bevonatokra és a szeparatorra a nem vizes elektrolitok alacsony vezetoképessége (~10
mS/cm) [74], valamint a pozitiv és negativ elektroda anyagokban a Li lasst difftzioja
(kb. ~101° m?s? ) miatt van sziikkség. Altaldban a tekercs végén egyetlen fiilecskét
hasznalnak az dramgytjtok és a megfeleld csatlakozok Osszekapcsoldsara. A negativ
terminalként altalanosan hasznalt tok jellemz6en nikkelezett acél. A pozitiv terminalként
hasznélt tok jellemzden aluminium. A legtobb kereskedelmi forgalomban kaphatd
hengeres cella olyan sapkat hasznal, amely nyomas vagy hémérséklet altal aktivalt
levalaszto eszkozoket, példaul PTC-berendezést és biztonsagi szell6zOnyilast tartalmaz.
Ezek az eszkozok nagy aramnal korlatozhatjak a cella teljesitményét, pl. egy tipikus
18650-es cellanal a 12 A kisiilés 20 masodperc utan leoldast eredményez, amint a
lekapcsolo eszkdz hdmérséklete az ellenallasos felmelegedés miatt eléri a 70°C-ot.

Egy tipikus 18650-es nagyteljesitményl cellaban a pozitiv aramkollektort mindkét
oldalon 12 g LiCoO2 bevonattal latjak el, ami ~70 um elektrodvastagsagot eredményez.
A negativ elektrodon jellemzden 6,5 g szenet hasznalnak, és a pozitiv-negativ arany
olyan, hogy a szén-negativot legfeljebb 270 mAh/g-ra hasznaljak ki, ami 10%-kal
kevesebb, mint az MCMB szénre jellemz6 kapacitas, és 100 mAh/g-val kevesebb, mint
a szén elméleti kapacitasa (372 mAh/g) [75].

2.7. A 18650 tipusu hengeres akkumulatorok teljesitménye

A Li-ion akkumulatorok teljesitménye és kapacitasa a kialakitasuktol fiigg, és
gyartonkeént jelentdsen eltér. A 18650 tipusu C/LiCoO2 akkumulatorok tipikus meritési
gorbéit, amelyek 21 °C-on 0,33 A ¢és 3,6 A kozotti ,,sebességgel” keriilnek kistitésre, az
2-4. 4dbra szemlélteti. Alacsony sebességnél (C/2) az akkumulator 1,67 Ah-t, 1,65 A-nal
(az 1 C sebességnél) 1,60 Ah-t, mialatt az atlagos fesziiltség 3,5 V volt:
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> ——0,33 A (1,68 Ah)
- [ -== 0,82 A (1,67 Ah)
(1] | | 1

E 3=5. | ----- 1,65 A (1,60 Ah)
= | ; -=-=2,00 A (1,53 Ah)
P . . —— 2,40 A (1,43 Ah)
= 3.0 : j === 3,60 A (1,37 Ah)

25|
0.0 0.5 1.0 1.5
Merites: kapacitas [Ah]

2-4. abra 18650 tipusu C/LiCoO; akkumulatorok meritési képessége allando aram mellett 21°C és 25°C
kozott.([63] 35.36 abraja)

A 18650-es tipusi C/LiMn204 és C/LiCoO2 akkumulatorok C/5 sebességli kisiitéskori

fesziiltségét és kapacitasat magas és alacsony hémérsékleten a 2-5. abra szemlélteti:

L L - L] - L - - L] - -

425F E

40 F ;
= 375 F 4 | -eeee- 80°C (1.66 Ah)
— 4 - = 45°C (1,66 Ah)
-EP 3?5 L r == 21°C (1.66 Ah)
_13: E T Teal e e 0°C (1.62 Ah)
2 325F . - = =-10°C (1.60 Ah)
_5_;3 4 —.20°C {1.50 Ah)
= 30 F ;

275 F :

25 F ]

i 1

0.0 0.5 1.0 1.5
Meritési kapacitas [Ah]

2-5. abra Egy 18650 tipustt C/LiCoO2 akkumulator kisiitése 0,2 C-on (0,33 A) kiil6nb6z6
hémérsékleteken, amikor CC-CV rendszerben 1,65 A-nal 4,2 V-ra t6lt6tték 2,5 oran keresztiil, majd 0,33
A-nal (C/5 sebesség) kisiitotték. Az atlagos fesziiltség 21 °C-on 3,6 V, -20 °C-on 3,2 V volt. ([63] 35.37.
abraja)

A C/LiCoO2 akkumulatorok hasonlé kapacitast biztositottak a  vizsgalt
hémérséklettartomanyban. -10 °C-on vagy -10 °C felett az akkumulator 1,6 Ah-t, -20 °C-

on pedig 1,5 Ah-t szolgaltatott. Az atlagos fesziiltség 21°C-on 3,6 V, -20°C-on pedig 3,2
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V volt. Nagy sebességnél alacsony hdmérsékleten torténd kisiitéskor dnmelegedési

hatasok figyelhet6k meg.

2.8. Végeselem analizisben hasznalt Doyle-Fuller-Newman modell alapjai

Az elézOekben bemutatott felépitési és anyagszerkezetii Li-ion akkumuléatorok
szimulacids vizsgalatara fejlesztették ki a FEA-ban hasznalt DFN-modellt, melyben
Doyle et al. [76] munkassaga kiemelkedd. A modell mind a szilard (elektréd), mind a
folyékony (elektrolit) anyagokra vonatkozo t6ltés- és tomegegyensulyi egyenletekbdl all,
amelyek leirjak a cella f6 mikodési jellemzoit. Bar a DFN modell alkalmas az
akkumulatorok 1D, 2D ¢és 3D modellezésére, a legjobb kompromisszumot a szdmitasi
raforditas és a modell felbontasa kozott a modell pszeudo-2D koérnyezetben torténd
megvalositasdval lehet elérni. A DFN-modell az akkumuldtor dinamikajat
koncentraciokon és potencialokon keresztiil képezi le, és jo kozelitést ad a cella
viselkedésérol 1 C-os cellaaramokig [31]. A DFN-modell az alacsony szamitasi koltségek
és a mérsékelt terhelési koriilmények kozott nyujtott jo teljesitménye miatt kedvelt a
FEA-ban [77]. A pszeudo-2D modellekben az elektrodakat a pordzus elektrodelmélet
segitségével modellezik, amely az elektrodakat homogén tobbfazisu rendszerként kezeli

[3]. A 2-6. abra egy Li-ion cella tipikus pszeudo-2D szerkezetét reprezentalja:

a@ [cell

dx

g,
dx

x=Lan x=Lan+Lgep

99
dx

_ Icel! d@

= =0
x=0 Asepaeff' . dx

x=Leenl ASE‘PUE‘”
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o
o
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e

=0
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L L T T

an sep cat cell

X [um]

2-6. abra Egy alapvet6 1D cellaszerkezet és annak peremfeltételei a DFN-modell alapjan.

A pordzus elektrodelmélet alapjan minden részecske géomb alaku, az elektrodak pedig
porézusak. Az elektrodak porozitasa parametrikusan implementalt. A DFN modell a Li-
ion transzportot csak az elektrod vastagsaganak iranyaban veszi figyelembe. Mindezen
jelenség leirasara hasznalt matematikai apparatus részletesen megtalalhato [78]-ban, a Li-

ion cellara vonatkozoan. A DFN modellben alkalmazott PDE-k tehat a kovetkezd szerint

30/114



csoportosithatok:
I.  toltésmegmaradas szilard elektrodakban;
Il.  toltésmegmaradas az elektrolitban (akkumulator zomében) és az elektrod
porusaiban;
I1l.  tomegmegmaradas a szilard aktiv elektrodaanyagban;
IV. tomegmegmaradas az elektrolitban;
V. elektrokémiai kinetika az elektrod-elektrolit hatarfeliileten (Butler-Volmer-
egyenlet)
2.8.1. Toltésmegmaradas
A szilard fazisban az X irdny0 toltésmegmaradas az Ohm-torvény szerint irhato fel:

d _
Esly = —aeff% =aF] 1)

ahol e, a szilard fazis porozitasa, is az aramsiriiségvektor a szilard anyagban, ¢ a szilard
anyagban 1év6 potencialt jeldli, o az adott szilard aktiv anyag vezetSképessége, a az
adott elektrod fajlagos feliilete és | az aramgyiijtd elektroda feliiletén 1évé Li-dram. Ez
azt jelenti, hogy az elektromos dram csak az elektroda-aramszedd hatarfeliileten folyik
at, €s az elektronok nem jutnak az elektrolitba. A g,rr = af €5 a szilard fazis effektiv

elektromos vezetoképességére utal, amelyben £ a Bruggeman-egyiitthato.

Ebben az esetben a peremfeltételek (1) a katodon a kovetkezo képletekkel allithatok be:

J9s
=0 2
0x x=Lan+Lsep ( )
a@ - _ Icell (3)
0x X=Lcell Asepo-eff
¢s az andd esetében ez a helyzet:
095
=0
0X ly=r,, )
a@ — _ Icell (5)
0x x=0 Asepo-eff

A fesziiltség potencialbol torténd kiszamitdsa miatt meg kell hatdroznunk a fold
referenciat, amely hagyomanyosan az andd-aramszedo feliiletén van. Matematikailag ez
a kovetkezdképpen irhato fel:

@slx=0 =0 (6)
Az elektrod és a szeparator felszine kozotti elektrolit 1D-s toltésegyensulya a

kovetkezdképpen fejezhetd ki:
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€1 = ~Keff 5~ Kpeff g = aF] (7)
ahol €, a folyadék fazis térfogathanyada a szeparatorban, i; az ionos aramsiriiség a
folyadék fazisban, ks a reaktansok effektiv ionos vezetOképessége, kp o5 a reaktansok
diffazios vezetdképessége €s ¢; a s6 koncentracidja az elektrolitban. A (7) az ionmozgas
ellenallasa és az elektrodfeliileten felépiild koncentracidgradiens miatt egyarant fellépd
potencialcs6kkenést fejezi Ki. Ebben két peremfeltételt kell teljesiteni. Elészor is, az
ionaramnak meg kell egyeznie a cella teljes aramaval az elektrod-szeparator

hatarfeliiletén, azaz:

- a@ alnCTl _ Icell
€L = _Keffﬁ - KD,effW =

(8)

Asep
Ennek a feltételnek mind a katdd-szeparator, mind az andd-szeparator interfészen
teljesiilnie kell. Mésodszor, az elektroda €s az aramgyujto feliiletén nem lehet iondram
(az aramgyijté iont nem vezet), mely matematikailag:

0P, dlng 0@, dlng
Ko Bx TIPS Tox |y T ax TIPS Ton

=0 (9

X=Lcell

A (7) -(9) -bdl a diffizids vezetképesség kp . rr a kdvetkezOképpen fejezhetd ki:

ZRTK'Z, af+
nerr = 2L (¢ = 1) (1455

(10)
ahol f} az atlagos moldris aktivitasi egyiitthato, R az egyetemes gazallando, T az abszolut
hémérséklet.

2.8.2. Tomegmegmaradas

A Li-ion tomegmegmaradasa homogén szilard elektrodban, ha gomb alaku aktiv anyagot

vesziink figyelembe, a Fick-torvényt koveti:

dcg 1 0 ( ,0cs
S _ - — = 11
ot r? Dserr or (r or ) (11)

ahol cs a szilard fazis (matrix) Li-koncentracioja, r a radialis koordinata €s Dsrr a Li
effektiv diffuzids egylitthatdja a szilard fazisban. A peremfeltételeket tekintve a gdmb

alaku részecskébdl torténd Li-kioldodas sebessége a kovetkezoképpen irhato fel:

dcg _
Ds,eff E - =-J (12)
-'p

ahol 7, az aktiv részecske sugara. A részecske kdzéppontjan dthalad6 Li-ion-dramnak a

radialis szimmetria miatt nullanak kell lennie. Ez a kovetkezdképpen fejezhetd ki:
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% =0 (13)
dt 1o
Tovabba az elektrédporusokban 1évé homogén elektrolitban a tomegmegmaradéds az
elektrolitban torténd Li-migracion €s diffuzion alapul, mig a konvekcid elhanyagolhat6 a
kereskedelmi akkumulatorok esetében. Ez a kdvetkezd formdban irhato fel:

€ % = %(Dl,eff%) +a(1—-td)J (14)
ahol t9 a kezdeti transzferencia szam (transference number) és D .rr = Djo€; a Li-ion
effektiv diffzios egyiitthatdja az elektrolitban, D,  a Li-ionok folyadékfazisu diffuzids
egyitthatdja. A (14)-re sziikséges megadni egy olyan peremfeltételt, mely nem engedheti
meg, hogy a cella hatarainal aramlas Iépjen fel (azaz koncentracid-valtozas nincs), vagyis:

ac; aq;

a x=0 — dx |x=Lceu = (15)

Végiil az elektrodfeliilet és az elektrolit kozotti kinetika a Butler-Volmer-egyenlet szerint

irhaté fel:

]_: %0(8(1;?)% B e_g_z;ﬁ) (16)
ahol i, a cserearam-siiriiség (exchange current density), a a toltésatviteli egyiitthatd
(charge transfer coefficient) és 1 a talpotencial. Osszegezve tehat lathatd, hogy a (1) , (7)
, (11), (14), (16) a DFN modell f6 egyenletei a mellettiik megadott peremfeltételekkel.
Amint lathat6 volt az elézéekben bemutatott dsszefliggésekben, D, o, 0fy/0c és a K
anyagszerkezeti  paraméterek  kardindlis  hatdssal ~vannak az  akkumulator
karakterisztikajara, viselkedésére, hiszen a f6 modell egyenletek Osszetevdi. Az
akkumulator tartés muikodése soran ezek a paraméterek nem mint allandok, hanem
fiiggvények vannak jelen, mert olyan tényezoktol fliiggnek, mint példaul a cella SOC,
SOH,ac; ésT.AD;o(c, T), 0f1/0cés Kk o(c;, T) fiiggvényeket az alkalmazott elektrolit
Osszetétele hatarozza meg. Ahogy a 2.4-es szakaszban bemutatasra keriilt, az altalanosan
hasznalt elektrolit a LiPFgs szerves oldoszerben. Az ezekben az oldatokban EC, DMC,
és/vagy EMC keverékébdl all, kiilonbozé térfogataranyokkal. Jelen munkaban hasznalt

fliggvényekkel a 3. fejezet részletez.

2.9. Termikus modellezés

A DFN modell e fiiggvények alkalmazasaval biztositja a hdmérséklet figyelembevételét
a paraméter értékekben, ugyanakkor nem irja le a cella melegedését és a hdeloszlast az

tizem sordn. A litium-ion akkumuléatorokat hasznald autdipari, hordozhatd €s helyhez
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kotott alkalmazasok BMS-sel vannak felszerelve, aminek feladata a biztonsagos miikodés
érdekében mérni és/vagy becsiilni az akkutelep pillanatnyi homérsékletét. A BMS-be
épitett feliigyeleti rendszer termikus modelljének pontossaga pedig befolyasolja az
allapotbecslés hatékonysagat, példaul a toltottségi vagy az egészségi allapot becslését és
a cellahibak megel6zését. Mindezen kordbbi hidnyossagok tehat arra sarkalltdk a
kutatokat, fejlesztoket, hogy az akkumulator modelleket termikus modellel is
kiegészitsék, mely képes becsiilni a telep melegedését. igy az elmult években szamos
tovabbfejlesztett termikus modell jelent meg az akkumulatorok allapotbecslésére és az
akkumulatorok off-line termikus elemzésére szolgaldé numerikus modellekrdl. Az elébbi
a paraméterek finomhangolasahoz a priori termikus egyenleteket hasznal [79], mig az
utobbi célja a hdveszteségek €és a hdmérseklet-valtozasok térbeli eloszldsanak feltarasa a
toltés ¢€s merités soran. Arrdl is beszamoltak, hogy az akkumulatorok termikus
viselkedésének off-line értékelése segit a termikus egyenletek beépitésében a BMS-be
[80] és az akkumulatorok hiitési stratégiainak optimalizalasaban [81], [82].

A végeselemes analizissel végzett akkumulator hétechnikai modellezésének eredményei
sokrétiiek. A kozelmultban elért relevans eredmények bemutatasakor ugy vélem, hogy a
legkdvetkezetesebb logikai sorrendet ugy érem el, ha azokat modellezési dimenziok
szerint csoportositom és igy ismertetem. Egy-egy csoporton beliil idérendi sorrendet
allitottam fel a bemutatott munkak kozott. Miel6tt azonban ratérnék erre a
csoportositasra, érdemes megjegyezni, hogy a kereskedelmi forgalomban kaphato6 elemek
jellemzden hengeres (pl. 18650), prizma alaktl (pl. pouch) vagy érme alakuak (pl.
CR2032), és a legjabb tanulmanyok ezek koziil valamelyik tipust vették alapul
elemzésiikhoz.

A numerikus szimulaciokban alkalmazott kapcsolt termo-elektrokémiai modellezés
matematikai hatterének alapjait Gu és Wang et al. fektették le [83]-[85].

Az 1D vagy pszeudo-2D elektrokémiai modellt hasznalo termikus vizsgalatokhoz Wang
et al. [86] 2013-ban Kkifejlesztettek egy 1D kapcsolt termo-elektrokémiai Li-ion
akkumulator modellt, bemutatva, hogy az 1D modellek hatékonyan hasznéalhatok a
18650-es akkumulatorok belsejében 1év6 hdmérséklet becslésére, amelyet a gyakorlatban
nehéz mérni. Saw et al. [87] egy LFP 18650-es cellat elemeztek végeselemes
kornyezetben, ahol egy 1D DFN ¢és egy 3D atlagolt termikus modellt hasznaltak. 2014-
ben Zhang et al. [88] azt vizsgalta, hogy mely spiralis cellak hanyagolhatjak a hdterjedést
a tengely ¢és az elektroda vastagsag iranyaban. Egy p2D elektrokémiai modellt hasznaltak

a termikus fejlédés leirasara, egy egyszerisitett egydimenzidos termikus modellel
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parositva. Megvizsgaltadk, hogy a cella atmérdje hogyan befolyasolja a modell
pontossagat, példaul 18650 és 26650 hengeres akkumulatorok esetében. Baba et al. [89]
bemutatott egy modszert, amely egy tovabbfejlesztett DFN-modellt hasznal 1D-ben, mig
a termikus modell 3D-ben. 2016-ban Jokar et al. [90] Osszefoglalta, melyek a
leggyakoribb kapcsolt termoelektrokémiai modellek. Kutatdsi eredményeik alapjan
megallapitottak, hogy az akkumulétorok elektrokémidjat leird legnépszertibb modell a
DFN modell pszeudo-2D-ben, az egy részecske modell hasznalata pedig a szamitasi
er6forrasok kulcsfontossagu csokkentése. 2018-ban Sambegoro et al. [91] egy
prizmatikus LMO akkumulator termikus viselkedését vizsgaltak FEA segitségével Ansys
szoftverben, és sikeresen kimutattdk a hémérséklet-eloszlast az akkumulator feliiletén.
Tran et al. [92] sikeresen létrehoztak egy szamitasoptimalizalt p2D elektrokémiai 2D
termikus modellt Padé egyszertsitéssel. Munkajuk alapja egy 18650-es hengeres cella.
Publikaciojuk nem foglalkozik a cella belsd vagy feliileti hémérséklet-eloszlasanak
megjelenitésével. Ugyanakkor Raihan et al. [93] hasonloan vizsgaltdk a p2D
elektrokémiai 2D termikus pérositott modell végeselemes alkalmazhatosagat szilicium-
¢és grafitanodok teljesitménysiiriiség-optimalizalasara. 2019-ben Chiew et al. [94] egy
LFP/grafit akkumulator p2D elektrokémiai 2D termikus modelljét konstruélta, amely jol
illeszkedik a toltocella fesziiltség €s toltdeella hdmérséklet mérésekhez. Munkajukban a
cella felszini hdmérsékletének jellemzdit is vizsgaltak a toltés fliggvényében kiillonbozo
terhelési aramok mellett, hékameras képalkotas segitségével. Wang et al. [95] 2020-ban
p2D elektrokémiai p2D termikus modellt pérositottak 18650 NMC cellaval, amely
aramszedoket is figyelembe vett. A spiralis szerkezetl cellat kiterjesztett (sik) allapotban,
egy teljes toltés-kistités-relaxacios ciklusban modellezték. A cellat 800 s alatt kb. 6°C-ra
melegitették fel 2C terhelési dram mellett, és 2000 s alatt hiitotték vissza a kezdeti
hémérsékletre.

A 2D-s elektrokémiai modellel végzett termikus vizsgalatokhoz Xu et al. [4] és Ye et al.
[96] atfogd Osszefoglalot tett kozzé a kiilonbozé tobb skalaja és tobbdimenzids
modellezési koncepciokrol, amely az akkumulatorok 2D-s FEA-janak nagyon részletes
Osszefoglalojanak tekinthetd. Szamos szerz6 vizsgalta a hengeres cellakat 2D-ben a
cellak meghibasodasanak modellezése [5], [6] és a hiités optimalizalasa [7] céljabol.
Masrészt néhany mas kutatdé 2D [8] és 3D [9], [10], [96] végeselemes kornyezetben
vizsgalta a tasakos cellakat. Tong et al. [85] 3D-ben elemezték a hiités optimalizalasi
technikait.

A 3D elektrokémiai modellt hasznal6 termikus vizsgalatokhoz Robinson et al. [97] 2018-
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ban atfogd tanulmanyt tettek kozz¢ a litiumcelldk nem egyenletes hémérséklet-
eloszlasarol, amelyben egy 18650-es hengeres tipusu cella alapvetd termikus viselkedését
mutattdk be hoképalkotas és rontgen-mikrotomografia alapjan. Emellett kiemelték a
18650-es cella 3D-ben kialakitott rekeszének kritikus részeit, amelyek talzott
felmelegedésnek vannak kitéve. Késobb Bolsinger et al. [98] szintén ramutattak a 18650-
es cella negativ terminaljanak tilzott hdmérséklet-emelkedésére hdkameras mérések és
3D modellezés alapjan. Jindal et al. [99] nemrégiben publikaltak egy tanulmanyt az
elektromos jarmivek (EV) akkumuldtorcsomagjaiban a termikus elszabadulés
¢észlelésérol 3D-s numerikus szimulaciok segitségével. Az NMC-celldkra és
akkumulatorcsomagokra gyakorolt 6regedési hatasokat pszeudo-2D és 3D dimenzidkban
is vizsgaltak FEA segitségével [94]. Emellett egy 1 C - 4 C terhelési aramoknak kitett
hengeres akkumulator homérséklet-eloszlasat mutatnak be 3D-ben. Li et al. [100] egy
prizmatikus cella kapcsolt termo-elektrokémiai modelljét épitették fel a Comsol 5.4
végeselemes kornyezetben, hogy értékeljék a halozas és a geometriai konfiguraciok
hatasait. Volt néhany kisérlet a 3D-s tobbskalajii modellek szdmitasi komplexitdsanak
csokkentésére modellredukcioval, amely elemi cellak Gsszekapcsolasan alapul [101],
[102]. A nagyméretii, spiralisan felépitett cellakat kvadratikus haloelemekkel lehet
haldzni, ami csokkentheti a teljes DoF-ot és novelheti a szamitasi sebességet [103].
2.9.1. A FEA-ban alkalmazott termikus egyenletek

Az akkumulatorban keletkezd h6 termodinamikai és ohmos veszteségek miatt keletkezik.
A miikddés soran keletkezd teljes hdmennyiség, amely a homérséklet emelkedését
okozza, az ohmos, reverzibilis és irreverzibilis hoveszteségek Osszegébdl all [89].

Matematikailag ez altalanossagban a kovetkezd formaban irhato fel:

Qtot = Qonmic T Qrev + Qirrev (17)
A (17) egyes kifejezései a 2-2. tablazatban lathaté modon fejezhetdk ki.

2-2. tablazat Az iranyad6 termikus egyenletek a FEA-ban hasznalt szimulacios kdrnyezet altal megkovetelt
formaban.

Tartomany Egyenlet Irdnyadé egyenlet
Ohmikus Qonmic = Z(Ukeffv‘l’s,k “Vosi) +Z(K£ffv<ﬂz,k Vo
veszteség (18) k off k
+ Kpji Vincy, - Vo)

Reverzibilis _ Z — (aUk>

= As iln kT \ =
héveszteség (19) Crev : skink®\ or
) Q= 3 0T 7~ 00

k
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o . oT
Teljes hoveszteség (21) Qror = Z pc (E) + Z pc,v - VT + Z V- (Geona + Grad)

ahol Gcond = _Aeff - VT and Qrad = _O—Acelleem,cell(Tc‘tzll -
T4

ambient)

k=n,p ahol n and p rendre az anddot és katddot azonositja.

Az elektrodak és a szeparator realisabb termikus leirasa érdekében eldnydsnek talaltam,
hogy porézus kozegként modellezzem dket. Ebben az esetben az elektrodak belsejében
1év6 elektrolit hdvezetd képessége pontosabban paraméterezhetd, ellenkezd esetben vagy
a szilard, vagy a folyékony komponenst kell kihagyni az elektrodamodellbdl. A pordzus
kozegekben a hdatadast ugy lehet bevezetni, hogy azt a A5 szerint fejezziik ki:

Aerr = €sAs + €14 (22)
ahol esa szilard anyag térfogathdnyadat, €74 az elektrodban 1évé iireg
térfogattoredékét, A és A; pedig a szilard anyag és a folyadék hdvezetd képességét jeloli.
2.9.2. A modellezési tartomanyok figyelembevétele
Ahogy jelen fejezet bevezet6jében emlitettem, az akkumulatorok elektrokémiai és
termikus viselkedése 1,2 és 3D-ben vizsgalhatd. Egy kapcsolt modellfelallasban az
elektrokémiai és a termikus modellrészek lehetnek azonos dimenzioban, de nem
feltétlentil. A 2-7. abra a cella geometridjanak tipikus kialakitasat és a peremfeltételek
megvalasztdsat mutatja be 1,2 és 3D-ben megvalositva.

Altalaban az 1D a legegyszeriibb és legkényelmesebb tartomany a kapcsolt elektrokémiai
¢és termikus modellekhez, ahol az akkumulator két elektrodéjat és szeparatorat csak az x-
tengely mentén 1évd vastagsadgukkal abrazoljuk. Mas szoval, a spirdlisan felcsévélt cellat
mind az elektrokémiai, mind a termikus modellszakaszban “letekert”, kiteritett allapotban
modellezzem. A FEA-ban leképzett, letekert cellamodell 3-5 rétegb6l all, mely egy
ugynevezett "egységcellas" konfiguracidot eredményez. Ebben az esetben a cella
méretezese a szeparator A, keresztmetszeti teriiletével tortenik, amely merdleges az x-
tengelyre, és egyenld az elektroda hosszanak €s magassaganak szorzataval, amelyek

pszeudoparaméterek:

37/114



2]) A :lep "[m: i teriilet 3]) Pozitly terminal Mijanyag szigetelés
p l : ereszimetszeti teriilel ‘: ./
S el AN
‘ | - 1A
! Asep! ) Légrés € I\ Al tanyérok
Foldpont ' I Aram belépés N
P Cl P . PDMS-alapit
Anod i Szepardtor Katod \ x Pozitiy fillre  termobiztositék
- i ' = atkotés
Termikus peremfeltétel 2. I | Termikus peremfeltétel 1.:
L. . 1 | T
Szigetelés ! ; Hoaram ) +— Haz
| | Aktiv 1 g
i | X «— Acél tiiske
I tartomany
1
|
%107°m L
0 5 10 15 20 25 50 Légrés
ZDI w : . Telttel 4. i 107 “‘w Termikus peremfeltétel 3.
| ermikus peremfeliétel (U S
12 N )’lll hclld]‘l eleb Termikus punmnlktcl 5. /, : Nth hi‘mneteg
sl Hdaram - o
o1 1SS — = B
- 0.06 N ]
0,008 | ‘ " ‘. - "
: : ~ S -~
0,006 © [P=-7 T I‘Tumwkll': peremfeltétel 4.;
- 004 | T i Hoaram
: 4 - Termikus peremfeltétel 1.: ! | {'
o — . . |
0002 Betmlo : > | ‘
0,02 i \ N | “.
s ~—T » : Termikus peremfeltétel 2.
0002 N X K]OII‘"‘IIO ‘
o (1] 1 '\y
0,004 ] 11
| ~ I |
0,006 : I
ild 1 0,04 l o v |
-0,008 B, 7o
: S 0,02 Y g
Termikus |Jerem!"eltele| = Tt‘rmlku>.r->.r:1'c|n’r::]lctcl 2 0 S;m Pey Jh/ |
o01] Beomlo : — Kiomld 2, e
Termikus peremfeltétel 3.: ] m 0,02 S[jr ciis®
00127 Nyilt hatdrréteg J 0.04
0.01 0005 o 0.005 oot "

2-7. abra Tipikus modellgeometridk és elrendezések 1,2 és 3 dimenzidban

A p2D modellek minden olyan esetben hasznalhatok, amikor az akkumulatorhaz, az
akkumulatorsapka, az akkumulatortelepben 1év6 tobb akkumulator térbeli eloszlasa
elhanyagolhato, azaz nem vizsgalati kritérium.

Egy redlis, termikus modellben a celldk hiitését is figyelembe kell venni, fliggetleniil a
modellezési dimenziotdl. A hiitési hatas kétféleképpen vezethetd be: vagy egy adott
ponton (vagy hataron) a hdaram meghatarozasaval, vagy hékonvekcid alkalmazasaval. A
p2D tartomanyban csak a hédram hasznilhatd peremfeltételként, amelyet csak a
kiterjesztett cellamodell azon végpontjan kell beallitani, ahol az akkumulatorhaz
helyezkedik el. Ez azt a realis esetet valositja meg, amikor az akkumulator csak a burkolat
falan képes hot leadni és igy hiilni. Egy 2D vagy 3D termikus modellt kell 6sszekapcsolni
a p2D elektrokémiai modellel, ha a melegedést egyedi Osszedllitaisokban vagy egy
modulon beliil tobb cella kolcsonhatasdban kivanom vizsgalni. Ez utdbbira jo példa egy
18650-es cellakbol allo akkumulatormodul hiitése.

2D-ben, ahogy a 2-7. abra mutatja, a cellaszerkezet koncentrikus vagy spiralis rétegekkel
modellezhetd, amelyek kifinomultabb elemzést biztositanak, mint a p2D modellek. Mivel
a spirdl nem szimmetrikus a hosszmetszetben, csak feliilnézetben, azaz keresztmetszeti

perspektivaban hasznalhatd modellezésre. Ha az elektrokémiai modellt 2D-ben
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abrazolom, lehetdség van példaul az aramgytlijték ohmos ellendllasanak modellezésére,
ami lehetdvé teszi a cellan beliili hdeloszlas részletesebb modellezését. A 2D
elektrokémiai modellben a cella eredé kapacitasat a valésaghoz hasonloan a rétegek
vastagsaga ¢s a spiral fordulatszama - azaz az egyes rétegek teljes feliilete - hatarozza
meg. A termikus viselkedés szempontjabol a 2D modell alkalmas a cellan beliili
hémérséklet-eloszlas tanulmanyozasara, példaul a tiiske vagy a burkolat fala koriil.
2D-ben lehetdség van a geometriai szimmetridk kihasznalasara is, ami felgyorsithatja a
modellezést és annak numerikus megoldasat. Ebben az esetben minden egyes réteg,
amely példaul egy aramgyiijtonek, elektrédanak vagy szeparatornak felel meg, egy elemi
Onzard hengeres egységgel modelleztem. Ezeket a fiiggetlen elemi egységeket 6ssze kell
kombinalnom, hogy egy teljes munkacellat alkossanak. Ez az &sszekapcsolas
megvalosithatd az aramgyiijték kozotti vezetd oOsszekottetésekkel, vagy az egyes
aramszedOk  felilleti  dramainak  meghatarozédsdra  szolgalé  peremfeltételek
alkalmazaséval.

A 2-8. abra szerint lathato geometriai elrendezés hasznalata egy térfogatatlagolt hoatadasi

modellhez vezet, ahol a rétegek kozotti részleteket elhanyagoltam:
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2-8. abra A forgasszimmetrikusan szimmetrikus, tobbrétegii cellastrukturak modellezési kihivasai 3D-ben

Bar a termikus modell a 2-8. abra szerint lathatdé mdédon megvalosithato, az ilyen
Osszevont egység koncepcidja azzal a problémaval kiizd, hogy az elektrodak kozott
csokkentett reakcioteriilet jelenik meg (z6lddel kiemelve a 11/a. dbra 3D forgatési

részabrajan). A csokkentett reakcidtertiilet a rétegek csokkentett szamabol adodik, azaz a
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csokkentett feliiletbdl, amelyen keresztiil a cella ionarama aramolhat. A reakcioteriilet
csoOkkenése a cella csokkent 6sszkapacitdsaban is nyomon kovethetd.

A 2-8. abra szerint lathatd megkozelitésnek van néhany jelentés hatranya, ami kihivassa
teszi az ilyen mddon torténd modellezést. El0szor is, az alkalmazott tovabbi utvonalak
extra hdvezetd utakat vezetnek be, amelyek torzitjak a tényleges hdeloszlast. Rdadasul a
torzitds oriasi lesz, mivel az dsszekottetések a 2D forgasi szimmetria miatt nem prizmak,
hanem korongok. Masrészt a réteghatarokon a feliileti aramlasok peremfeltételként valo
hasznalata szintén nem ésszert, mivel a belsd rétegek keresztmetszeti teriiletein (2-8.
abra, z6lddel kiemelve) az dramlasok ismeretlenek. A fent emlitett problémak miatt ez a
koncepcio altalaban nem kedvelt.

A spiralgeometria hasznalata 3D-ben, mind az elektrokémiai, mind a termikus
modellekben lehetségesnek tiinik. A 3D spirdlforma azonban egy spline-alapti
kiterjesztett objektumot vezet be, ahol az elektroda, az aramgyiijté és a szeparator
vastagsadga néhany tized mikrométeres pontossaggal mérhetd, mig a cella magassaga
milliméteres nagysagrendli. Ez a nagysagrendi kiilonbség haldzati problémakat okoz, és
még egy optimalis halokonfigurdcio is hatalmas szdma szabadsagfokot (DoF)
eredményezhet [96]. Mas szoval, bar a 3D-s spiralalap igéretes a modell realizmusa miatt,
a 3D-s spirdlgeometriaval valdé munka nagyon er6forras-igényes és altalaban
kezelhetetlen a FEA-ban.

Egy masik, egyszerlsitett megkozelités az elektrokémiailag aktiv elemkomponensek,
példaul az aramgyijtok, az elektroddk ¢és a szeparatorok elhagyasa az elem
geometridjabol, ami egyetlen, egyszeriisitett tartomanyt eredményez. Ezt a koncepcidt a
2-7. abra szemlélteti.

Ez a konfiguracié nem teszi lehetdvé a DFN modell megvalositasat, csak a termikus
modell kezelhetd ilyen médon. A DFN modellnek 1D vagy 2D forméatumunak kell lennie.
Ha a DFN modell p2D formatum, a termikus modell pedig 3D formatumu, akkor egy
egyOsszegli paraméteres modellt kapunk. Ebben az esetben a p2D DFN-modell altal
becsiilt térfogati hdveszteségeket a 3D termikus modellhez méretezik. Matematikailag ez

a kovetkezdképpen fejezhetd ki:

Lan + Lsep + Lcat ((Rcell - dcan)2 - rczell)(Hcan - chan)
Lcell,ext (Rgeu - rczell)Hcan

ahol Ly o az egységeellanak a két dramszedot is tartalmazo teljes vastagsagat jeloli,

(23)

Qtot,3D = Qtot,pZD

Lan az andd vastagsagat, Lg., a szeparator vastagsagat, L.,; a katdd vastagsagat,
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Reo1i=Dceyi/2 a cella kiilsé sugarat, d.,, a henger falvastagsagat, r..;;=d .;;/2 a tiiske
sugarat, H.,,, pedig a cella teljes magassagat jelenti.
A hiités bevezethetdé a cellahenger kiilsé feliiletein 1év6 hatarhéaramlassal vagy a

bemeneti és kimeneti peremfeltételekkel rendelkez6 hdkonvekcidval. Az §sszehasonlitas

soran hasznalt modellparokat a 2-3. tablazat foglalja 6ssze:

2-3. tdblazat A kiilonb6z6 dimenzidju kapcesolt modellek elényei és hatranyai

Dimenzié Kiemelt jellemzé Elonyok Hatranyok
DFN termikus
modell  modell
p2D  p2D sik geometrikus A legjobb  Hianyz6 homérsékleti adatok
modell kompromisszum a axidlis iranyban és a
szamitasi sebesség és a szerelvényekben.
modell részletei kozott.
2D egyosszegl A hémérséklet Hidnyz6 homérsékleti adatok
paramterikus modell sugariranya eloszlasa axialis irdnyban és a
realisabb. sapkaban.
3D egyOsszegl A homérséklet eloszlasa Hianyzik a réteges szerkezet
paramterikus modell a szerelvényekben és az hatasa a  cellan  belili
egyes térbeli iranyokban. hdszallitasra.
A realis hiitési
forgatokonyv  konnyen
megvalosithato.
2D 2D spiral geometriaju A legrészletesebb A nagy szamitési igény és a
modell modell: a  pordozus haldzas kihivast jelent a tobb
elektrodak és a szeparator nagysagrendnyi
hatasat, az méretkiilonbségek miatt.
aramszeddkben  fellépd
fesziiltségesést ¢és a
spiralfordulok altal
meghatarozott
cellakapacitast veszi
figyelembe.
2D 2D- tengelyszimmetriat Csokkentett  szamitasi Az Osszevont
3D(ax)  hasznalé 3D modell igény a szimmetria miatt. elektrodszerkezet és az ebbdl
eredd csokkentett

reakciokeresztmetszet irrealis
modellt eredményez.
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3. FEJEZET - A PARAMETERBECSLESBEN ES FEA-BAN
HASZNALT KARAKTERISZTIKUS CELLA

A gyartasi szorasbol eredGen a cellak pontos szerkezete és kémiai Gsszetétele mintanként
mas €s mas. Rdadasul a pontos elektrokémiai 6sszetétel a gyarto titka, igy a cellak anyagi
tulajdonsagait jellemz6 paraméterkészlet altaldban nem hozzaférhetd. Kovetkezésképpen
egy adott mintacellara vonatkozdan kevés részletes elozetes informécio all rendelkezésre
az elektrodgeometridkrol, a porozitasokrol, a részecskeméretekrdl, az elektrolit
Osszetételérdl, tovabba az ezekhez kapcsolddd tobbi paraméterr6l, mint példaul fajlagos
felilletek, az aktiv elektrodfeliilet, az elektrod- ¢és cellavastagsagok, az ionos
vezetOképesség, a diffuzids egylitthatok. A Li-ion akkumulatorok koriil végzett intenziv
kutatdsoknak kdszonhetden tobb olyan kereskedelmi forgalomban is kaphato cellatipust
elemeztek, melyek néhany anyagjellemzdje, mint példaul az andd és katdd fajlagos
részecskemérete, aktiv elektrodfeliilet, az elektrodok litium és grafit tartalma e
szakirodalmi forrasok alapjan jol kozelithetd, vagyis atvehetd értékiik; nincs feltétleniil
sziikség a jellemzOk sajat mérésére. Ilyen alaposan feltart akkumulator az NMC katodbol
és grafit anodbal allo, nagy teljesitménysiriiségii, 18650-es hengeres cella is (3-1. abra),
mely szinte monopol helyet élvez a laptopok ¢€s elektromos jarmiivek piacan.

E cellak modellezése szempontjabol lehetdség van az anyagszerkezeti jellemzOket
egyrészecskés és tobbrészecskés modellbe illeszteni. E16bbi tgy tekinti az akkumulatort,
mintha az andd és a katdd egy-egy ugyanazon anyagbol allna, vagyis elhanyagolja az
adott elektrodan beliill a részecskék méret- és eloszlasbeli kiillonbségeit. Ebbdl
kovetkezOen az elektroda anyagszerkezetét homogeénnek tekinti, ahol az anddot és a

katodot 1s egy-egy részecsketipus jellemzi.

3-1. abra A laptopok és elektromos jarmiivek korében kozkedvelt 18650-es cellatipus, melynek
anyagszerkezeti és villamos vizsgalataval szamos szakirodalmi anyag foglalkozik.
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Utobbi, tehat a tobbrészecskés modell figyelembe veszi az elektrodak valtozo részecske
Osszetételét. Ugyanakkor a tobbrészecskés akkumulatormodell Osszetettsége ritkan
indokolt, igy a nem kivant részletesség elkeriilésével az ismeretlenek szdma jelentésen
csokkentheté. Igy kisérletet tettem egy egyszeriisitett modell alkalmazasara a
paraméterek azonositdsa soran, amely ésszerli kompromisszumot kell, hogy kinaljon a
felbontas és a szamithatosag kozott. Igy tehat a vizsgalt cella sikeres modellezése
érdekében felallitottam egy karakterisztikus cellat a kovetkezOkben ismertetett modon,
ami konzisztensen jellemzi 18650-es NMC adalékolt, a gyakorlatban népszerti cellatipus
Osszetételét.

A cella egy pordzus, kétoldali bevonatolt NMC katodbdl és grafit anodbol all. Az anyagi
paraméterek nagy részét Carelli et al. munkajabol vettem at [104], mivel 6k ugyanolyan
tipust NMC és szénalapt cellat vizsgaltak, mint én. E tanulmany szerint a katdd és az
andd részecskék 71,.qr €5 T4, SUgarai rendre 5 um és 10 pm. Ezek az értékek
Osszhangban vannak az NMC111 gyartojanak adatlapjaval is. [105]. A €54 szilard
részecskék kezdeti térfogattoredéke a katodban 0,5224, mig € .4, az lires tér (elektrolit)
frakcidja 0,2976. A gazfazist ebben az esetben elhanyagoltam. Az anddban 1év6 € 4,
szilard részecskék térfogathanyada 0,5073, az €, 4,, €lektrolit frakcioja pedig 0,4526. A
szeparator €;s.p porozitisanak ajanlott értékei (a folyadékfazisban) a 0,4-0,6 kozotti
tartomanyba esnek, a szeparator L., vastagsagara pedig a 20-25 pm kozti értek
vonatkozik, mint ajanlott tartomanyon beliili atlagos érték. Newman munkéaja szerint
[106] a szeparator porozitasat 0,4-ben allapitottadk meg. A Bruggeman-egyiitthato 3
értékét mindkét elektroda esetében 1,5-nek feltételeztem, az NMC elektrodak
Bruggeman-koefficiensérdl szolo egyedi tanulmany alapjan [107]. A LiNo3Mo.3Co302
katodban a cg.qe kezdeti Li-koncentracié 49 000 mél/m® volt, mig az MCMB
grafitanodban a c; o,, kezdeti Li-koncentracié 31,507 mol/m? volt. Ezek anyagi korlatok,
¢s az elektrodok Osszetételétdl fiiggnek. Az altaldnosan hasznalt elektrolit a LiPFs,
valamilyen szerves oldoszerben. Bar az elektrolit néhany tulajdonsaga (pl. ionos
vezetOképesség, hdmérséklettartomany) fiigg az alkil-karbonat oldoszerek, mint példaul
az etilén-karbonat (EC), dimetil-karbonat (DMC), dietil-karbonat (DEC) és etil-metil-
karbonat (EMC) keverékétdl és térfogataranyatol [106], a c; kezdeti sokoncentracio 1
mol/dm?3 és a t0transzferencia szam 0,363 hasonld ezekben az elektrolitokban Valoen et
al. szerint [108]. A legujabb cellak elektrolitjainak tobbsége a LiPFe alapul, alkil-

karbonat keverékben 1 moél/dm® sékoncentracioval, ugyanakkor az elektrolit pontos
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kémiai 0sszetétele azonban nem ismert. Serena et al. munkajaban [104] kimutattak, hogy
Nyman et al., Zhang et al. és Ecker et al. az ionos vezetoképességre vonatkozo értékeket
gyljtottek Ossze k; kiilonbozd elektrolitkeverékek ionossagi értékeit. Vizsgalataik
alapjan, k; = 0,87 S/m atlagos értéket feltételeztek. A Kkarakterisztikus cellaszerkezet

sematikus felépitését a 3-2. abra mutatja.

Anod Szeparator  Katdd
‘QO &y
r\w
@
A 19 = Szilard métrix
qy ° (V,¢ c)
i . R Ll+ s> 7s? bmd’
® 3
Elektrolit
(Vl, » Dy, ¢, K, t)
V
2 O
e e
0 Lcal/2 Lcel:l/ 2 X [um]

3-2. abra Egy jellegzetes NMC grafitelektrod-alapt Li-ion cella. A becsléshez hasznalt konkrét
elektrokémiai paraméterek korvonalazodtak. A migracio és diffizié miatti Li-transzport csak az x-tengely
mentén torténik. Az A sp keresztmetszeti teriilet merdleges az x-tengelyre. Az elektrodak és a szeparator
kétoldali bevonattal rendelkeznek.

A munkamban hasznalt karakterisztikus cellat a Valoen et al. altal atvett, PC:EC:DMC
10:27:63 vIv%-os oldatban 1évé LiPF6 sot tartalmazd elektrolit paraméterkészletével
[108] jellemeztem, akik egy kereskedelmi forgalomban kaphat6 LiPFs tipusu elektrolitot
vizsgaltak. A hasznalt elektrolit fliggvényeket a 3-3. abra-3-7. abra szemlélteti:

D1 (Cl): TE-1 06'1=13C1
0.4E-10 RP=1

0,1 0,1 0,2 0,2
¢, [mol/m |3

3-3. dbra D; diffuzids tényezd c; koncentracio szerinti fliggése
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£+ (c) = 0,4313¢2 + 0,5188¢,+ 0.3771
R2=0,9997

h O

fo- [

o = k2

0 1 2 3
¢; [mol/m ] 3

3-4. 4bra f, aktivitasi tényez6 c; koncentracio szerinti fliggése

K; (¢ = 0.0669¢5-0,7522¢+ 3,21 18cf-
6.2528¢]+4.8842¢2- 0.5412¢+0.4978
R =0.9995

0,0 0.1 0,1 02 02 03 03
¢ [mol/m ]2

3-5. abra k; ionos vezetdképesség c¢; koncentracid szerinti fliggése

3,00 5
= 2,50 =
- >, 45
52,00 3
5] =1
5 g 4
S 1,50 3
O = -
1,00 = 20
> @
o 0,50 3
0,00 5 5
75 5 =
0 02505 07 0 025 05 075 |
x a Li C-ban y a Li NiMgCoO,-ben

3-6. abra MCMB grafit andd egyensulyi 3-7. abra NMC katdd egyensulyi potencialja a Li
potencialja a Li fémhez képest fémhez képest
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4. FEJEZET - AZ EIS ES A HAGYOMANYOS TOLTES/KISULES
MERES MUSZEREZESE

Jelen munkédmban vizsgalt cella egy kereskedelmi forgalomban kaphato ICR18650-26F
—melyet a gyartdo 2020-t61 26J jelzéssel hoz forgalomba— 2600 mAh hengeres cella.
Ahogy arrdl az el6z6 fejezetben szé volt, a cella kémiai Osszetétele a gyartd adatlapja és
az ilyen tipusu cellat hasznal6 korabbi munkék alapjan NMC katodu és grafit az an6da
[109]. Az elemi cella dupla vastag elektrodakbol, egy-egy aramszed6bol és egy dupla
vastag szeparatorbol all. A dupla vastagsdg Osszevontan veszi figyelembe a kétoldai
bevonatolast.

A vizsgélat alapjat képezd EIS-méréseket egy SI1287 elektrokémiai interfésszel
(Solartron, Leicester, Egyesiilt Kiralysag) és egy SI 1255 HF frekvenciavalasz-elemzdvel
(Schlumberger, Leicester, Egyesiilt Kirdlysag) végeztem 1 mHz-100 kHz kozotti
frekvenciakon, 10 mV amplitadéja valtakozé fesziiltség mellett. Az impedanciat a ZPlot®
szoftver 10 pontonként 10 dekddonként rogzitette, és az adatpontokat, valamint az
impedanciaillesztést a ZView® segitségével értékelte. Az EIS-mérések célja az
elektrolitban torténd diffiizid hatasanak értékelése volt. Az EIS-bdl kinyert paraméterek
csak a cella teljesen feltoltott allapotat reprezentdljadk, azonban ezek az értékek a
koncentracio, a potencialok és a homérseklet fliggvényében valtozhatnak a mikodés
soran, amit ebben a munkaban elhanyagoltam.

A cellat egy kereskedelmi forgalomban kaphat6 allandd aramu (CC)-allando fesziiltségi
(CV) Li-ion akkumulator toltével toltotték fel teljesen, C/10 toltési sebességgel,
szobahOmérsekleten. A 12 Oras pihentetési iddszak utan a cellat rovid impulzusdram-
vizsgélatnak 1s aldvetettem, hogy meghatarozzam a cella pillanatnyi ellenallasait
kiilonboz6 terhelési aramoknal szobahdmérsékleten. A terheldaramot egy 72-13200-as
programozhat6 egyenaramu terheléssel (TENMA, Leeds, Egyesiilt Kiralysag)
alkalmaztam CC tizemmodban, és a fesziiltséget, valamint az aramot egy PXI beagyazott
vezérldvel (National Instruments, Debrecen, Magyarorszag) rogzitettem. Ezen kiviil, e
platform segitségével GITT-et is végeztem a szilard elektroda diffuzids egylitthatdjanak
mérésére. A meritési aram 0,3 C volt, a megszakitasi iddintervallumot pedig 550 s-ra
allitottam be, 1 s mintavételi idével. A méréseket 295 K kornyezeti hémérsékleten

végeztiik. A kisérleti beallitasokat a 4-1. abra és 4-2. abra mutatja be.

46/114



4-2. abra Kisérleti elrendezések

4-1. abra Mérési elrendezés az EIS-hez a toltési/Kisiilési mérésekhez

A cellat az elemzés soran egy egyszer( szigeteldédobozban tartottam, hogy elnyomjam a
kornyezeti homérséklet valtozasat a vizsgalati idGszak alatt, igy a paraméterek
hémérsékletfiiggését a mérések sordn elhanyagoltam. A szamitott geometriai
paramétereket egy XT H 225 ST miszerrel (Nikon, Tokid, Japan) ellendriztem.
Ezenkiviil a DFN-modellbe illesztett 6sszes paramétert szimulalt dinamikus kisiiléssel
teszteltem. A szimulaciés platformot egy Intel Core i7-8700 @ 3,2 GHz-es CPU-n
futtattam, amely 16 GB DDR4 RAM-mal volt felszerelve. A szimulacios platformrol

mutat egy jellemz06 képernydképet a 4-3. abra.

a o 5 Samsung 18650-26F 2600mAh 1C-5 merités referencival (Comsol5 3Lmph - COMSOL Multiphysics - =} ®
& Porameters | um nport o s f - gy "D - = r
A - Variables ~ = 3 - Vi | = U 3 ~ = =
Application  Component Build Add  Lithium-on Add Build Mesh  Compute Stidy Add Average Electrode  Add Plot  Windaws _ Reset
Builder - «Functions= | All Material  Batlery= Physics  Mesh 1= 1= Study | State-of-Cherge (ilon) = Group~ - Deskiop~
Model Builder Settings  Properties Graphics
- T-TmE- aaasH L BN wenl ~EEEO
4 @ Samsung 18650-26F 2600mAh 1C-5 merliés referencibval (ComsolS 3)r . LEE R . . .
4 (@ Global Definitions T [ =
Parameters
Al -
i Mot Selection jomains
o B 1 .
N -
Active 3 "
52 Material Link (Anode-) tmatink )
o “athode+) (matink2)
rial Link (Separator) (matink3)
. jumn-ton Battery flian) -
[ * Equation
‘Mol Equation form:
Study contralled E
Show equation assuming
Study 1, Time Dependent 3]
L 10" m
e L [ — — . S IR} (I,
nital Val o G5 0 s 1 1 % 25 3 ECRR) !
o Bt Curen ensy 1 T
b hes e
_ _ essages Progress Probe Table 1 ~ax
4 Sty 1 Ve =0;, ls=0.V4, 9 Log
12, Step 1: Current Distribution Initialization AT . An
Step 2 Time Dependent 1=tV + = G~ L

" Salver Configuratians e
= Results oV + 2

$=phil, $,=phis, q=d
Cross Sectional Area

Dependent Variables

799 MB | 992 MB

4-3. abra A Li-ion akkumulatorok pszeudo-2D modellezésének Comsol szimulacios keretrendszere

A cella valds termikus viselkedését egy Fluke Ti25 hékameraval elemeztem, amelyhez
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egy LM35 termoelemet és két LMT85LPG homérséklet-érzékeldt hasznaltam, amelyeket
a cella kozeépso, illetve két terminaljara erdsitettem. A cellan két kiilonb6zo tipust mérést
végeztem: folyamatos €s megszakitott meritést.

A folyamatos merités soran a cellat szabalyozatlan (természetes) hiitési koriilmények
kozott tartottam, és 480 s-ig 1C allandd aram mellett meritettem. A hémérsékletet a
hékamera, a termoelem ¢és a homérsékletérzékelok egyidejiileg naploztak. A két
LMTS85LPG érzékel6 homérsékletértékeit atlagoltam, ezek atlagolt értékeit mutatom be
a késobbi Osszehasonlitdsokban. A folyamatos kisiilés soran kapott hdmérsékleti adatokat
a homérsékletérzékeld esetében "AT sens amb.2", a termoelem esetében pedig "AT sens"
cimmel tiintettem fel a vonatkozo késébbi fejezetekben. A folyamatos kisiilés 480 s utan
kapcsolt le, amikor a hémérsékletvaltozas a termoelem 0,5 °C-os felbontasa ala csokkent.
A megszakitott merités soran a cellat 360 masodpercig 1C allandé aramerdsséggel
meritettem, majd 120 s-ig terhelés nélkiil pihentettem. Ebben a forgatokonyvben a cellat
egy ESPEC LU-113 hokamraban tartottam a szabalyozott hiitési feltételek biztositasa
érdekében. A 360 s-0s kisiitési id6t ugy valasztottam meg, hogy elegend6 idét biztositsak
a cella 10 %-0s SOC-értékkel torténd kistitéséhez. A klimakamra hdmérséklet-érzékel6i
altal mért homérsékleti adatokat "AT sens c.chamber" cimkével lattam el. A megszakitott
meritéses mérést haromszor végeztem el, hogy a szabdlyozott, illetve a szabalyozatlan
hiitési koriilmények kozotti rovid, azaz 480 s és hosszl, azaz 3600 s idétartamu miiveletek
soran is megkapjam a homérsékleti jellemzoket. Szabalyozatlan koriilmények esetén a
cellat szigetelddobozban és szabadtéri koriilmények kozott kiilon-kiilon is elhelyeztem és
mértem. Ezeket a hdmérsekleti adatokat "AT sens amb.1" és "AT sens amb.2" néven

neveztem el. Az Gsszes vizsgalati kombinaciot a 4-1. tablazat.

4-1. tablazat A kapcsolt termoelektrokémiai modellezéshez hasznalt referencia-mérések beallitasai
Terhelés

, Idotartam/fazis Feltételek Méroeszkoz Paraméter
tipusa
folyamatos 480 s szabadtéri hékamera -
merites termoelem AT sens
hémérséklet-érzékeld | AT sens amb. 2
megszakitott 360 s/kistilés, 120 szabalyozott homérséklet-érzékeld | AT sens
merités s/relaxacio c.chamber
szabalyozatlan, | hdmérséklet-érzékeld | AT sens amb. 1
dobozban
szabalyozatlan, AT sens amb. 2
szabadtéri
360 s/kisiités, szabalyozott hémérséklet-érzékeld | AT sens
60 s/relaxacio 3600 s-ig c¢.chamber
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5. FEJEZET - Legjobb villamos helyettesitéo aramkor
kivalasztasa

5.1. Szabvanyos helyettesitéo aramkorok

Az akkumulatorspecifikus adatok szarmaztatasahoz TLM-et alkalmaztam, amelyet
Falconi et al. munkajaban alaposan részletezett [110]. A TLM egy villamos helyettesitd
kapcsoldson alapuld modellezési megoldast ad a pordzus elektrodban zajld

transzportfolyamatokra, véges szamu, sorba kapcsolt ellenallas-kondenzator (RC) parok

felhasznalasaval.
r, r, r, r,
b 'A'AY M M M
Cy 5= c, == C, == - - -

5-1. bra Atviteli vonal modell (TLM) elvi felépitése [111]

Egy hélozat ugyanazon ereddé impedanciajahoz tobbféle kapcsolasi elrendezésben is
hozzajuthatunk, vagyis a TLM haldézat nem egyértelmti [112]. Ennek egy fontos
kovetkezménye, hogy akar ismert elektrokémiai hattér alapjan, akéar elektrokémiai
értelem hozzarendelése nélkiil felépitett halozat ugyantigy adhat fiiggvényillesztéshez és
paraméterbecsléshez megfelelden alkalmas eredd impedancia fliggvényt. Ez egyuttal azt
is jelenti, hogy koltséghatékonyabb megoldast eredményezhet, ha az akkumulatorban
lejatszodd komplex ¢és gyakran analitikusan nehézkesen szamithaté folyamatok
feltérképezése €s modellezése helyett, pusztan az impedancia fliggvény illesztési josagara
torekedve épiil fel a TLM. Elébbit a rendszertechnikai terminologiaban jol ismert ,,fehér
doboz”, mig utdobbi megkdzelitést ,,fekete doboz” modell megkdzelitésnek tekinthet;jiik.
A TLM-ben alkalmazott RC-parok szama elméletileg ndveli az akkumulatorban
lejatszodo  transzportfolyamatok modellezési felbontasat, javithatja a modellezési
pontossagot, ugyanakkor az elemszdm ndvekedése jelentdsen fokozza a TLM haldzat
nem egyértelmiiségébdl adodo stabilitdsi és lokalis-globalis optimum problémat. E két
probléma a kiterjesztett TLM-halézatok jelentds hatranya, és altalaban emiatt elkeriilik
az Osszetett halozatok hasznalatat. Ehelyett a TLM egyszertsitett formaja a Randles féle
villamos helyettesité aramkor (5-2. abra), amely ugy kaphatdo meg, ha az elméletileg

végtelen hosszisagu RC-vezetéket a TLM-ben egyetlen Z eloszlasu elemre redukaljuk.
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5-2. abra TLM redukcidja hataresetben, amikor a végtelen hosszisagi RC lanc véges Z impedanciaji
egységbdl all [113]

Mas szavakkal, a Z elosztott elem a TLM hataresetét modellezi. Alapelvei és matematikai
hattere kivaldan részletezve van Barsoukov konyvében [114]. A szabvanyos Randles-
modell az elektrodak és az elektrolit egyedi jellemzdit a 5-2. abra szerint bemutatott Z
impedanciaju aramkori elembe tomoriti. E Z ered6é impedanciaju Randles-modell olyan
polarizéacios komponensekbdl all, mint az Rs, az Ret, egy Cai és egy elosztott impedancia
a cella alacsony frekvencidju diffuzios viselkedésének modellezésére. Altalaban a
kettOsréteg-hatas nem idealis kapacitiv viselkedést mutat, ezért Cq helyett CPE -
"szivargd"- kondenzatort kell hasznalni. Mindkét elektroda Osszes ilyen részletes
paramétere egyosszegl, igy a két elektroda egyiittes viselkedését reprezentaljak.

A Randles-modell eredé impedancia spektrumanak kisfrekvenciaju karakterisztikajat
mind diffuzios, migracios és konvekeios folyamatok befolyasolhatjak, azonban én jelen
munkaban csak az elosztott elemek altal modellezett difftizios folyamatokra fokuszaltam.
Ennek oka, hogy a diffuzié modellezése a modellfejlesztés sziik keresztmetszete, mivel
egy Osszetett és egymasra ¢épilé elektrokémiai folyamathoz kapcsolodik, amely
elsésorban az akkumulator tartos (tobb perces) mitkodésekor jelentkezik. Az ionszallitas
tobbnyire két részre oszthato, ugymint a Li-diffuzio a szilard aktiv elektroda anyagaban
¢és az elektrolitban. A Nyquist-diagramban az alacsony frekvenciaju rész elején 1évo
"farok" az elektrolitban torténd diffiziot mutatja, mig a faroktél egy ivvel az
impedanciagdrbe egyenes végére torténd atmenet az elektrodmatrixon beliili szilard

fazisu diffuzidt abrazolja a 5-3. dbra:
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5-3. abra Egy Li-ion cella tipikus Nyquist-diagramja; 1. egy tn. "farokrészt" mutat, amely foként az
elektrolitban torténd diffuziora jellemzd; 1. a folyadékfazisbol a szilard fazisu diffiizidba vald atmenetet
mutatja.

Valojaban a katod rossz ionvezeté anyag. Altalanos Okolszabaly, hogy diffizios
egylitthatoja 2-4 nagysagrenddel kisebb, mint az elektrolit Li-ion diffuzids egyiitthatoja,
azaz az elektrolit s6 Dy 1071°-10'! m%/s tartomanyban van, mig a Li-ion Ds a szilard
matrixban 10713-101* m?/s kozé esik. Mas szavakkal, a Li-ion szallitasa kisebb diffuzids
id6allandoval rendelkezik az elektrolitban (~10-100 s), mint a szilard matrixban (>100
s). Kovetkezésképpen a kétféle difftziot el kell kiilonitenem, és a kiilonb6z6
impedanciajellemzdk alapjan kell modelleznem.

Altaldban a diffaziét a klasszikus Warburg-impedanciaval modellezik a kovetkezd
feltételezések mentén: a diffuzid fickianus (sikbeli diffuzio), az elektrolit hordozo,
szimmetrikus és binaris, a cella kvazi egyensulyi allapotban marad a vizsgalat soran, és
az elektrolit zomében nem torténik reakcid. Ezen eldfeltételek mellett a szabvanyos
Warburg-impedancia 0,5 exponenssel rendelkezik, ami annak 45°-os fazisszoget
kolcsondz. Ha a diffazido végtelennek tekinthetd kozegben torténik, ahol igy a
koncentraci6 nullara csokkenhet, akkor végtelen hosszusaga Warburg-elem hasznalhato
a diffuziés impedancia modellezésére. Ha nem 4all rendelkezésre végtelen térrész a
diffuziohoz, akkor a diffizié korlatozott, és véges hosszusdgu reflektiv vagy
transzmissziv Warburg-elem alkalmazasa sziikséges, attol fliggden, hogy az egyenértékii
aramkort nyitott dramkor vagy egy ellenallas zarja le. Az elbbi és az utdbbi eset
matematikailag kifejezhetd a szabvanyos végtelen hossziisagi Warburg-impedancia tgh
és ctgh hiperbolikus fliggvényekkel torténd kiterjesztésével. Mindharom tipustt Warburg-
elemnek ugyanaz a 45°-0S meredeksége van a Nyquist-diagramon az alacsony
frekvencidjt, farokrész tartomany kezdetén.

Az impedancia modellezés szempontjabol a véges hosszuisagia Warburg-elem hasznalata

nem sikeres, ha nincs elég adatpont az impedancia spektrum alacsony frekvenciaju
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részében ahhoz, hogy a hiperbolikus fiiggvények jol illeszkedjenek. Ez akkor fordul eld,
ha az EIS-mérések jellemzdéen 10 mHz-ig tartanak, ahol még a cella nem feltétleniil
mutatja a szilard fazisa diffazioé egyértelmi és hatarozott hatasat. Ebben az esetben az
impedancia-spektrumnak csak a farokrésze modellezhet6 ésszertien. E farokrész
tartomany a CPE-vel modellezheté hatékonyan [58], [115], amely hasonl6, de
robusztusabb alternativija a Warburg-elemnek. Az elosztott elemek szabvanyos

tipusainak Osszes atviteli fliggvényét a 5-1. tdblazat foglalja 6ssze.

5-1. tablazat A Fick-féle difftizibs modellezésben hasznalt standard elosztott elemek atviteli fiiggvényei
[116]. o a Warburg-koefficiens, w a gerjesztési frekvencia, 7, a diffizios id6konstans, Q a QPE
idékonstans, j a képzeletbeli egység és R, a Warburg-ellenallas.

Név Impedancia
. w 1 .
végtelen hosszasagu Warburg-elem Zyy(jw) = \/j(U_TD = 0\/_5 1-)

(o)

(o)

véges hosszasagu reflektiv Warburg-elem Zsrw(w) = R, coth

véges hosszlisagh transzmissziv Warburg-elem Zsiw(w) = Ry, tanh

1
A =
CPE cre(@) Tt
Zope (@) :
w) = ——

A CPE atviteli fiiggvénye két kiillonboz6 formaban fejezhetd ki, aszerint, hogy hol
helyezkedik el 7, diffuziés idéallanddjanak fiiggvényében. Ha 7, a négyzetgyokbol
kiemelt, akkor QPE-nek nevezik. Elénye, hogy gyakran stabilabb a fliggvényillesztési
folyamatban, mint a CPE.

A fickianus diffuzié tehat egyértelmiien azonosithaté az elosztott elemek atviteli
fliggvényének négyzetgyok-szerii frekvenciafliiggésével. Az impedanciaillesztés azonban
érdekesebbé valik, amikor spiralis felépitésii, valosagos cella modellezése sziikséges, s a
cella impedancidja nem-fickianus viselkedést mutat, azaz a fazisszog a diffuzios nem-
idealitasok miatt 45°-tdl eltérd. Ezeket a jelenségeket megvizsgéltam, és ezek tobbnyire
a porozus elektrodaban torténd tobbfazist és tobbméretli diffuzidos [117], [118],

migracioval parosuld difftzios [119], [120] és/vagy difftzido nem hagyomanyos térben
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[50], [121], [122] jelenségekkel kapcsolatosak. A nem-fickianus diffazio a frakcionalt
rendi aramkorokkel kezelhetd, amelyek kiilonbozd tipusu tipikus konfiguraciokkal
rendelkeznek. A szakirodalomban a Warburg-impedanciat "altalanositottnak" nevezik, ha
szeretnék tiikrozni annak frakciondlis rendii differencialis egyenletbdl vald szarmazasat
[123]. Ebben az esetben a Warburg-exponens altalanositott, és y van a kitevébe irva,

amelyet diszperzids paraméternek neveznek.

5.2. Ekvivalens aramkor fejlesztése a nem-fickianus diffuzio modellezéséhez

Az impedanciagdrbék legmegfeleldbb illesztése érdekében a Randles-aramkor szdmos

crer

L TR Hwh m IR W QPE
- R, |_ c, - -4 R, H ﬁm B -IE_}}_
I

— w -
1RH e [ 1R e T LR HW

i W
i W

5-4. abra A Randles-aramkorok kiillonboz6 konfiguracidi a regresszios teljesitmény és a fitnesz
vizsgalatdhoz. A W a Warburg-elemet jeloli. Az I-IV. aramkorok a polarizaciot és a diffiiziot egyiittesen
modellezik, mig az V-VI. csak a farokrészre koncentral

crer

tipusaban egyarant felfedezhetok. Egyes szakirodalmakban az elosztott elem sorban van
az Rt [41], mig mas esetekben a parhuzamos Rct-Cai vagy Re-CPE aggal sorba helyezik.
Az elosztott elem lehet Warburg-elem vagy CPE/QPE. Birkl et al. [42] bemutatja a
Randles-modellben az elosztott elem helyett egy RC-parral torténd diffuzio
modellezésének lehetdségét. Mindezeket a konfigurdcidkat kimeritden részletezi a
szakirodalom [124].

Ezen eredmények alapjan szdmos Randles-aramkort értékeltem a regresszios teljesitmény
¢és a fittség tanulmanyozasakor. Ahogy azt a 5-4. abra mutatja, az I-IV. elrendezések
egyszerre modellezik a polarizacidt és a diffuziot, mig az V. és VI. dramkor csak a
farokrészt kezeli. A szétvalasztas f6 oka az, hogy az impedancia-regresszio stabilitasa €S
robusztussaga novelhetd ezzel a technikaval.

A szabvanyos Warburg-elemet és a CPE/QPE-t ki kellett igazitanom, hogy megfeleljen
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a nem-fickianus diffuzionak. Mivel eldszor csak a difftizidos impedancia farokrészét
modelleztem, a véges hossziisagi Warburg-elemek hiperbolikus részét elhanyagoltam.
Ezért a Warburg-impedancia végtelen hosszusagu alakra egyszeriisédik. Ezutan Z,,
Warburg-impedanciat egy altalanositott alakra hoztam, a nevezében 1év6 négyzetgyokot
y  tényezdvel helyettesitve. Ennek eredményeképpen az altalanositott Warburg-

impedancia a kovetkez6 alakban irhato fel:

Rw

2w(@) = Garpyr

(24)

ahol R, a Warburg-ellenallas, w a gerjesztési frekvencia, 7, a diffuzids idékonstans, j az
imaginarius egység és 0 < y < 1. Erdmes a jY kifejezést valos és képzetes dsszetevékre
szétvalasztani. Az Euler-Osszefiiggés segitségével Zw szétbonthatdo és valds és

képzeletbeli részekre csoportosithato:

Ry, T R, .. (&
Zy(w) = T o? cos (E y) - Tgwy]sm (E y) (25)
A (24)-ben hasznalt T, a kovetkezOképpen fejezhetd ki:

Ll/v Bly L%)/V

€
T, = Def S l;ep (26)
eff El,sele:O

ahol L.¢r az effektiv diffuzios hossz, D.sr az effektiv diffiizios egyiitthatd, €., @
szeparatorban 1évé folyadékfrakcio. Az (24)-b6l a o kifejezheté az R w és a 1p
segitségevel:

R

__w
0= T% (27)

Masrészt a CPE és a QPE atviteli fiiggvényét meg kell valtoztatni:

1
Zepp(w) = Gay) (28)

1

—Tg Go) (29)

ZopE (w) =

Az elosztott elemek ily médon modositott atviteli fliggvényei lehetévé teszik a nem-
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fickianus diffuzié megfeleld illesztését.

5.3. A mérési eredmények elemzése

A cella EIS-elemzésének célja az volt, hogy értékeljem a kiilonb6z6é Randles-modellek
alkalmassagat a nem-fickianus cellak impedanciaadatain. Masrészt, a cella egy masik
EIS-mérésen is atesett, hogy kimutassam, hogyan valtoznak a Randles-modell
paraméterei a merités soran. Az EIS-mérést az 5-5. abra és 5-6. abraszemlélteti, melyet

10 mHz és 13 Hz kozott végeztem, ahol a relaxacio és a diffuzid zajlik:

0,08 0,09 0,10 0,11 0,12 0,13 0,14
Re Z [Q]
——Mertérték  + Cd-Wvl (1) - Cd-Wv2() & CPE-W(L) o Cd-QPE(IL) - CPE-QPE(IV.) e std Warburg

5-5. abra A mért impedancia és a 5-4. abra I-IV. helyettesit6 modelljeihez tartozo, kiilonbozo illesztési
figgvények Nyquist-diagramja. A v1 és v2 azt jelzi, hogy a Warburg-alapi modelleket két kiilonb6z6
kezdeti paraméterkészlet alapjan futtattam. Az illesztést 13 Hz és 10 mHz kozott végeztem
szobahdmérsékleten, teljesen feltoltott cellaval. Az "std Warburg™ az I. modellen alapul, melynek Warburg-
exponense 0,5.

-0,018

-0,006 +

+
0,118 0,120 0,122 0,124 0,126 0,128 0,130 0,132 0,134
Re Z [Q]

—e—Meért érték + R-W fit a R-QPE fit

5-6. abra A mért impedancia és a 5-5. abra V-VI. helyettesité modelljeihez tartozo kiilonbozo illesztési
figgvények Nyquist-diagramja. Az illesztést 80 mHz és 10 mHz k6z6tt (csak az un. farokrészen) végeztem
el szobahdmérsékleten, teljesen feltoltott cellaval. A gorbe bal oldali része a relaxacios félkor végéhez
tartozik, melynek célja, hogy segitse a farok helyzetének azonositasat az olvaso szamara.

Az R-W ¢és R-QPE parok esetében csak a farokrészt modelleztem. A 5-6. abra altal
bemutatott eredmények alapjan a CPE-QPE par egy igen kedvezd illesztést eredményez.
Az igy vizsgalt nem-fickianus modellek kozotti, latszolag csekély illesztési kiillonbség

ellenére a pontossag nagymértékii javulasa figyelhetd meg, kiilondsen a farokrész
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illesztésében, ha a standard Warburg-elemet az altalanositott Warburg- vagy CPE/QPE-
alapt modellek barmelyikével helyettesitettem.

A Randles-paraméterek valtozasait a cella kisiilése soran is megvizsgaltam, ahol csak a
legjobban illeszked0 CPE-QPE part hasznaltam az illesztéshez. Az igy kapott

impedanciadiagramot a 5-7. abra mutatja:

-0,045
-0,040
-
<
) ; e [00%
-0,035 s +80%
0,030 - 60%
: o 32 s ¢ x40%
2% 4 00
= 0,025 8 s * 820
: N % ? a . ° % 88 Y ¢ 5%
£ 8, % 3 o fit 100%
= -0,020 Qgg% **f .- ©op A %6 o ! o
. ‘xﬁe & K* s xA a N oyg" + fit 80%
- ®
-0,015 ® itiant=_ o FTwm 5 x & N 2 - fit 60%
.+* [ A # * ¥ Py 4 8 ~
e, . x FAT o+ 3 KXo a x fit 40%
4+ | T S s .
20,010 _6;, s F Femd & ox a fit 20%
- x
_ = fi £ WS e o fit 5%
-0,005 o T & o
DA S
0,000 L . x a o
0,0600 0,0800 0,1000 0,1200 0.1400 0,1600 0,1800 0.2000 0,2200
Re Z [Q]

5-7. abra A Samsung 18650-26F 2600 mAh Li-ion cellak Nyquist-diagramjai kiilonb6z6 SOC szinteken.
A homérsékletet allandonak tekintettem 25°C-on. A regresszios frekvencia 13 Hz és 10 mHz kozotti
intervallumra van korlatozva. A 250 Hz koriili kis platé az anddrészecskéken kialakult szilard-elektrolit
interfazisu (SEI) filmnek tulajdonithaté. Ez azt mutatja, hogy a cella a gyari névleges értékhez képest
valamivel csokkentett naptari és ciklikus élettartammal rendelkezhetett. Az illesztést a CPE-QPE paros
modellel végeztem.

Az EIS-méréseket minden 20%-0s SOC-szinten elvégeztem. A Kkisiités minden egyes
1épését 12 oras relaxacio kovette az EIS-mérés elott, hogy a cellanak elegendd ideje
legyen a stacionarius allapot elérésére. Az impedanciagdrbék azt mutatjdk, hogy a
polarizacié magas, ha az elektrodreakcio lelassul, vagy ha a Li részecskék transzportja
korlatozotta valik. Ez torténik példaul akkor, amikor a Li diffuzidja lassabba valik a
hatarfeliilett]l tavolodva. A jellegzetes impedanciagorbék valtozasainak alakuldsa a
Randles-paraméterek valtozasai alapjan kovethetd. Az Rs és az Rct jelentdsen né a SOC
csokkenésével, ami a toltésatviteli folyamatban részt vevo Li-ion-részecskék csokkend
mennyiségének kdszonhetd.

Az oldat csokkend ionos vezetOképessége miatt az Rs elektrolit ellenallasa is nd.
Mindezek az eredmények Osszhangban vannak a jol ismert jelenséggel, vagyis azzal,

hogy a cella Osszellendlldsa a merités soran nd. A félkor elején 1évo platd alakja és
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helyzete feltehetéen az anddrészecskéken kialakult SEI filmnek kdszonhetd. A SEI-film
megléte azt jelenti, hogy a cellanak csdkkentett naptari és ciklikus élettartama van. Mivel
a lefolydsok meredeksége jelentds hasonlosdgot mutat a 100% - 20% SOC kozott,
feltételezhetd, hogy az elektrolit diffuzios idéallandoja és diffuzios egyiitthatdja kis
mértékben valtozik a kisiilés soran. 5% SOC-ndl az elektrédban 1év6 hasznosithato Li-
ionok kimeriilnek, ami lelassitja a reakciodt, €s a diffuzios sebesség €s a reakcidosebesség
jelentds csokkenéséhez vezet. Masrészt a reakciosebességek nem valtoznak
nagymértékben a normal mikodési tartomanyban, mivel a félkor és a farok kozotti
"volgy" hasonl6 képzeletbeli impedanciaval rendelkezik.

A cella id6tartomanybeli jellemzésének elvégzése érdekében kvazi-egyensulyi meritést
végeztem 0,1 C névleges terhelési arammal, 4llando 25°C-on. A cellafesziiltség-toltottség
gorbét a 5-8. abra ismerteti, amely egy Li-ion cellakra jellemz6 tipikus meritési
karakterisztikat mutat, 30% SOC koriil egy kis platéval, 10% SOC alatt pedig gyors

beszakadassal.

4,15
3.95

3,75

3.55

3.35

Cellafesziiltség [V]

3,15
2,95

2,75
0 20 40 60 80 100

Cella toltottség (*SOC’) [%]

5-8. dbra Samsung 18650-26F 2,6 Ah cellafesziiltség - toltottségi karakterisztika

5.4. Randles-paraméterek meghatarozasa

A 5-5. abra és 5-6. abra alapjan bemutatott, EIS mérési adatokon valé impedancia
regressziot a ZView szoftverrel végeztem, amely nemlineéris legkisebb négyzetek
modszerét hasznalja a Randles-paraméterek illesztésére €s kiszamitdsara. A kapott
eredményekrdl a 5-2. tablazat 6sszefoglaloan azt mutatja, hogy az Rs, Rct és Ca kissé

valtozik a beallitassal.
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5-2. tablazat A Randles-paraméterek becsiilt értékei a 5-4. abra modelljei szerint, ahol a diffuziot és a
kettosréteg-hatast Warburg-elemmel, QPE-vel ¢és CPE-vel modellezték kiilonb6z6 kapcsolt
konfiguraciokban. A tablazat cimében a W és a C a Warburg-elemet, illetve a kétrétegli kondenzatort
jelenti. A cellat teljesen feltoltott llapotban, 25°C-on tartottam.

parR;Egtliiek C+W (L) C+W(ll.) C+QPE  CPE+W QPE+CPE W  QPE
Rs [Q] 0,156 0,156 0,156 0,153 0,154  0,1968 0,1967
Rat [Q] 0,041 0,041 0,041 0,047 0,047 - -
Ca [F] 1,731 1,731 1,73 - ; ; ;
Teee [5] - - - 2,038 2,038 - -

v [ - - 0,579 0,893 - , .
R [Qm T2 0,0855 0,168 - 0,263 - 0241 -
7 [s] 179 569,1 - 693,2 - 803 2357
Yo [] 0,578 0,5792 - 0,687 ; 0,595 -

L

om?] 179 560,1 233,9 693,2 339,5 803 2357
o [Qm?s%5]  0,0043 0,0043 0,0023 0,0029 0,0015  0,00424 0,0021
YoPE 0,6868 - 0,595
YcPE 0,893 - -

Ez egy majdnem idealis félkorre valo illeszkedésnek koszonhetd, amely az impedancia
spektrumban egyszerli RC karakterisztikaval rendelkezik. A diffuziés idékonstansok
becslését figyelembe véve a difftizid egy valds akkumulatoros elektrokémiai rendszerben
a viszonylag vékony elektroddk miatt altaldban korlatozott utvonallal rendelkezik.
Kovetkezésképpen, gyakorlati szempontbol a ZView eszkoztardban csak véges
hossziusagin Warburg-elemek vannak. Mivel a véges hosszisag Warburg-elemek
megfeleld illesztéséhez a nagyon alacsony frekvenciatartomanybol igényelnének
impedancia mérési pontokat, amelyek jelen esetben nem allnak rendelkezésre, fontos a
véges hosszisagi Warburg-elemek alkalmazhatosaganak ellenérzése jelen esetben.
Ebbdl a célbol a Warburg-paramétereket két kiilonboz6 kiindulési értékkészlet alapjan
becsiiltem meg, ahogyan azt korabban v1-gyel és v2-vel jeloli az 5-5. abra. Mindkét eset
hasonl¢ illeszkedést, de nagymértékben eltéré Warburg-paramétereket eredményez. Ez
azt jelenti, hogy a Warburg-értékek becslése tobb helyi megoldasba iitkozik, amelyek
tévesen ugyanazt a rendszert jellemzik kiilonboz6 difftzios idékonstanssal. Ez a
probléma hatékonyan kezelhetd a CPE+QPE paros vagy a szeparalt QPE hasznélata
helyett. Az eredményeket az 5-3. tablazat foglalja dssze.
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5-3. thblazat A CPE-QPE Randles-modell alapjan becsiilt Randles-paraméterek adott SOC-szinteknél

SOC-szintek 100% 80% 60% 40% 20% 5%
Rs 0,0764 0,0763 0,0823 0,0909 0,105 0,1305
Ret 0,047 0,0406 0,0413 0,0487 0,056 0,0734
Ccre 2,07 2,255 2,394 2,365 2,383 2,503
T 358 310 306 336 353 172

Ha megnézziik a y, értékeket a 5-2. tablazatban, egyértelmiien az lathato, hogy a
Warburg-kitevo 0,6-0,7 kozotti értéket vesz fel, igy az elézetes feltételezés, miszerint
nem-fickianus diffiizioval rendelkeziink, igazolast nyert. A C+W (1.) standard Warburg-
elemet tartalmazo kapcsolas és a CPE-QPE par alapt Randles-modell kdzétti, (Yopg —
Yw) * 100 szerint szamolt abszolut fazishiba 11%. Mivel a Randles-paraméterek nagyon
érzékenyek az exponencidlis fiiggvény eredetébdl addddan, az illesztés mar kis mértékii
javitasa is nagymértékben megnovelt pontossagot eredményezhet az ezeken az adatokon
alapul6 tovabbi elektrokémiai szamitasokban.

A Randles-paramétereket teljesen feltoltott cellaallapotban mértem, ugyanakkor a
Randles-paraméterek a cella toltottségi szintjének fliggvényében valtoznak, ahogyan az
korabban lathatd volt a 5-7. abra alapjan. A kiillonboz6 t6ltottségi szintekhez tartozo,
becsiilt paramétereket az 5-3. tablazat mutatta be az elébbiekben, ¢s azok tendenciaik a

5-9. 4bra szerint alakulnak.
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5-9. abra Az Rs és az Rt tendencidja a SOC-szint fiiggvényében. A cella a kisiités soran jol ismerten
ndvekvo dssz-ellenallast mutat.

Az Rs és az Ret valtozasai exponencidlis jellegli csokkend tendenciat mutatnak a SOC
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értékével, mig az Ret értéke enyhén novekszik a 100%-os SOC érték koril. Az Rs
novekedése az ionos vezetdképesség csokkenésének hatdsdhoz tartozik, mig az Rt
novekedése az elektrod-elektrolit hatarfeliileten keresztiil torténd Li-transzfer csokkend
sebességének koszonhetd. A CPE-kapacitas és a t; valtozasi karakterisztikajat mutatja a

5-10. abra.
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5-10. abra A CPE-kapacitéasallando és a diffuzios id6allandé valtozasainak jellemzdi. A diffizios id6konstans
jelentésen megno a kisiilés soran, ami a diffuzios egylitthatok csokkenését jelenti. A CPE nem valtozik jelentGsen.

A CPE-értékek enyhén novekednek a kisiiléssel, és a teljes valtozasuk koriilbeliil 0,4 F.
Ez a viselkedés az Rct érték novekedésével egylitt a relaxacios hatasnak tulajdonithato.
Az anddfeliileten kevesebb toltés all rendelkezésre, ahogy a cella teljesen lemeriil. A
diffizios 1déallandok figyelemre meéltd novekedése a 100%-os SOC koriil azt jelenti,
hogy a diffiziés egylitthatok a kisiilés végén csokkenni fognak. Ez a jelenség jelentds
szerepet jatszik a cella teljes ellenallasanak ndvekedésében, kiilondsen akkor, amikor az

egyik elektroda Li-ban kimeriil.

5.5. Kovetkeztetések

E fejezet a diffiziés modellezés tovabbfejlesztett modjat mutatta be. A Randles-

crer

illeszkedést kapjam az akkumulator mért impedancia gorbéjére. A szabvanyos Warburg-
elem nem megfeleld illeszkedését a nem-fickidnus diffiiziora az ltalanositott Warburg-

elem és CPE alkalmazasaval korrigaltam. A javasolt altalanositott modell jol
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kompenzalja a mért és a modellezett impedancidk kozotti fazishibat.

A véges hossziisagn Warburg-elem klasszikus €s altaldnosan alkalmazott eszkoz a
diffaziés modellezésben, de bizonyos esetekben dvatosan kell hasznalni. A fejezetben
elvégzett munka eredményébdl azt is lathato, hogy a véges hosszusagn Warburg-elem a
kezdeti értékeitdl fliggden tobb helyi megoldast ad, ha a mért impedanciaadatok nem
elegenddek a nagyon alacsony frekvencidju impedancia tartomanyban. Ez a diffuzioval
kapcsolatos paramétereknél kétértelmii eredményekhez vezet, amit el kell keriilni. Ez a
probléma egyértelmiien megoldhatd, ha a diffizidés modellekben helyette CPE vagy QPE
elemeket alkalmazunk.

A fejezetben végzett munka eredményeként a Randles-paraméterek becslése megtortént,
¢és a tovabbi szamitasok soran felhasznalhatok az akkumuldtor elektrokémiai

paramétereinek meghatarozasahoz [125].

1. Tézis

Elektrokémia Impedancia Spektroszkopiaval bizonyitottam, hogy a Samsung
18650-es tipusu Li-ion celldk jelentés porozitasukbol adodoan nem-linedris
litium-ion diffuziot mutatnak a 100mHz - 10mHz-es impedancia spektrumban.
Ennek bizonyitéka a 45°nal nagyobb faziseltérés a gerjesztodaram és
fesziiltségvalasz  kozott az akkumulator impedanciajat jellemzé Nyquist-
diagramon.
a. Az eredmények alapjan bizonyitottam, hogy a standard Warburg-elemen
nyugvo Randles modell nem alkalmas nem-idealis diffiizio modellezésére.
b. Bizonyitottam, hogy szdmos, szakirodalomban haszndlatos villamos
helyettesito modell koziil az altalanositott Warburg elemmel és az allando
fazisu elemmel (CPE) rendelkezd, un. bovitett Randles modell illeszkedik
legjobban a mért impedancia gorbére. Az elobbi a nem-idealis diffuizio,
utobbi a nem-idealis kettosréteg-hatas leirasara alkalmas elem.

Kapcsolodo publikacio(k):

Csomos, B. and Fodor, D. “Identification of the material properties of an 18650
Li-ion battery for improving the electrochemical model used in cell
testing”, Hungarian Journal of Industry and Chemistry, vol. 48, no.1, pp. 33-41.,
(2020), https://doi.org/10.33927/hjic-2020-06
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6. FEJEZET - Elektrokémiai paraméterek visszafejtése
Randles-modell segitségével

6.1. Kibdovitett Randles egyenértékii aramkori modell

Amint az el6z6 fejezetben emlitettem, célom a folyadékfazisu diffuzidés impedanciara
vonatkoz6 alapvetd elektrokémiai paraméterek meghatarozasa. Ezeket a paramétereket
egy kiterjesztett Randles-féle ECM EIS-adatokra torténd illesztésével hataroztam meg,
ahol a diffazi6 és a migracié nem-idealitasait elosztott elemekkel implementaltam. Az

alkalmazott Kiterjesztett Randles-aramkort mutatja a 6-1. abra.

1 R L7z L

ct w

s CPE

\ dl
Il

6-1. abra Alkalmazott Randles aramkér az elektrolit ellenallas modellezésére R, toltésatviteli ellenallas
R, a kettOs réteghatas CPEy; €s a diffuzios impedancia Zy, az elektrolitban. A modell magéaban foglalja
mindkét elektroda jellemzbit.

Az alkalmazott RC és elosztott elemek részleteit a 5.1 fejezetben mar bemutattam. Fontos
megjegyezni azonban még egyszer itt is, hogy az eszkozkészletben véges és végtelen
hosszusagu Warburg-elemek ¢s CPE-k is vannak, amelyek els latasra hasznos
alternativaknak tlinnek a nem idealis diffuzidos modellezéshez. A véges hosszusagu
Warburg-elemek azonban hiperbolikus fliggvényeiken keresztiil a nagyon alacsony
frekvencidkon torténd transzmissziv vagy reflektiv difflizios viselkedés modellezésére
szolgdlnak. Mivel az impedancia mérése nagyon alacsony frekvencidkon nem
koltséghatékony, altalaban nem 4ll rendelkezésre elegendd adat errdl a régiorodl, ami a
véges hosszusaglh Warburg-elemek illesztését ésszerlitlenné teszi. Bar a szabvanyos
végtelen hosszisdgu Warburg-elemek nem szenvednek ettdl a problématol, a nem idedlis
diffuzi6 modellezéséhez pontatlanok.
Wang et al. [111] és Franceschetti MacDonalddal [119] lefektette az altalanos Warburg-
impedanciara vonatkozo elmélet és matematikai hattér alapjait. E munkak szerint a
Warburg-elem altalanositott formaja a kovetkez6 formaban irhato fel:

Z(w) =a(jw)™ (30)
ahol 0 <y < 1. Wang et al. a [111] tanulmanyaban megjegyzi, hogy egy olyan aramkari
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elem, amelynek impedanciajat a (30) irja le, néha CPE-nek nevezik. Az értekezés magjat
ado elektrokémiai paraméter becslési folyamat szempontjabol a folyadékfazisu diffuzids
modellezés a legérdekesebb, ezért a kovetkezokben csak a folyadékfazisu diffuzio
modellezéséhez hasznalt 6sszefliggésekre 6sszpontositok.

Eldszor a (30) egyenletet modositottam az Euler-képlet és a sajat némenklataram
alkalmazéséaval, hogy a matematikai kovetkeztetések konnyebben kovethetdk legyenek.
Néhany egyszerli matematikai miivelet végrehajtasaval a (30) egyenletet atirhato a
Zy,gen(jw) = 0(1 — jJ)w™ formdba. Az Euler-képlet alkalmazisaval a kovetkezd
egyenletet kapjuk, amely megfelel a szerzOk altal a 12. oldalon [126] bemutatott

forménak:

Zy gen(jw) = a(cos(my/2) — jsin(my/2))w™ (31)
konyvének [127] 380. oldalan részleteznek, o a Warburg-ellenallas hanyadosa. R, és Tp
a kovetkezoképpen alakul:

o = Ry Tl (32)
ahol R, a hatardiffuzios ellenallast jeloli a mobilitas fiiggvényében [125], T, az effektiv
karakterisztikus hossz toredékét jeloli, amely a diffazios id6allando is egyben:

Tp = L /Desy (33)
ahol L.sf a jellemz6 hossz és Desf a kapcsolodo effektiv diffuzios egyiitthato.
Az altalanositott Warburg-impedancia elektrokémiai formdban torténd kifejezése
hasznos az anyagi paraméterek meghatarozasdhoz. A félig végtelen sikbeli diffuzids
impedancia elektrokémiai egyenlete alapjan Zg = (RT)/(zF)?(1/coy/Dy) Gw) 05 ([58]
(88. egyenlete)), ha "az elektrodak kozotti tavolsag sokkal nagyobb, mint a
karakterisztikus diffuzios hossz" és esetleg tamogatd elektrolitot hasznaltak (31), az a

kovetkez6 formaban irhato at:
RT

22 )4
z°F ClDl‘oAsep

Zy,gen(jw) = (cos(my/2) + jsin(my/2))w™ (34)

ahol z a reakcidban részt vevo toltésmennyiség, F pedig a Faraday-allando. Az indexbe
irt 0 az effektiv érték helyett a nem effektiv (pordézussdgot nem figyelembe vevo)
tulajdonsagot jeloli. Vizsgalatom sordn az akkumuldtorban tamogatod elektrolitot
jelenlétét feltételeztem, mint ahogy az a legtobb korszerii Li-ion akkumulatorban

eléfordul, hogy igy minimalizaljak ionellenallasukat és javitsak elektrolitjaik kémiai

crer

63/114



meger6siti szakirodalom is, ahol ramutattak, hogy a Li* diffuzidja irdnyitja az
iontranszport sebességét a 0-2,5 M sdkoncentracid tartomanyaban [128].

Azt is fontos megjegyezni, hogy (34) érvényes hasznalatahoz a kovetkezd kritériumokat
kell betartani: a gerjesztés kvazi egyensulyi allapott, azaz, 0F /dc = RT /zFc valamint
Ap/Ac = dE /dc ¢és vagy az oxidaldszer vagy a redukaldszer nincs az oldatban. A

Warburg-impedancia realrészét az egyenletb6l véve (34), a kovetkez6 egyenletet kapom:
RT
!

o =
22, DY
z2F?¢Dy yAsep

(35)

ahol o’ a Warburg-egyiitthatd valos részét jeloli. A (35) egyenlet a kovetkezékben az
elektrokémiai paraméterek becslésének alapjaul szolgal. Négy ismeretlen alapvaltozo
van, nevezetesen o', Agep, D; és ¢, és a megoldas megtalalasahoz négy fiiggetlen
egyenletre van sziikség. Wang et al. [45] bemutat egy megkozelitést, amely meghatarozza
o’ az impedanciaadatok valds részének az impedanciaadatokhoz valé illesztésével. w™%°
, de ez csak a Fick-féle diffuziora érvényes. Ezt a modszert majd kiterjesztették az
altalanositott esetre is w ™" amely matematikailag a kdvetkezoképpen fejezhetd ki:
Zpe=0'w™V + R (36)

ahol R' egy eltolds és ¢’ a trend gradiensét jeloli. Mivel makroszintii elektrokémiai

paramétereket keresek, az egyenlet altal kifejezett jellegzetes diffuzids hosszasagot (33)

az elektrodok kozotti szintre skalaztam, hogy megkapjam:

Blv y1/y

El,sechell

Dy = === (37)
6-l,sep"'-D

ahol L..;. A (37) egyenletben lathato L., kisérletileg levezetheté a cella pillanatnyi
ellenallasabol. A cella pillanatnyi ellendllasa R; a 6-1. 4bra alapjan lathatd, amely
szamszerisithetd EIS vagy egyszer( idotartomanybeli mérésekbdl. Az Rg mérése EIS-
szel nem trivialis. Az id6tartomanybeli mérések esetében Lindberg et al. [129] egy
matematikai képletet vezettek le a kovetkezok kiszamitasara R szerint:
L APaiss€lsep (38)
0x  KiepfAsep 0 F2CiAge
ahol A®g;rr az allandosult koncentriciogradiensek daltal okozott terminalfesziiltség-
csokkenést jeloli adott cellavastagsag esetén, €s k; . ¢ az effektiv ionos vezetokeépességet
jeloli. A (38) egyenlet jobb oldalan talalhato elso kifejezés az R, mig a masodik kifejezés
a diffuzios ellenallas. Mivel Rg pillanatnyi fesziiltségesésbol kapott értéke az érdekes, a

masodik kifejezést elhanyagoltam. A (38) egyenlet elsé tagjanak teljes cellavastagsagra
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integralasaval a kovetkezo alakot kaptam:
@ = —(Leewo/KrefrAsep)itoaa + Po (39)
A baloldalon 1évé Kkifejezés egyiitthatdja kifejezhetd a cella ellenallasaval, ami
egyszerusitett fesziiltségformat eredményez:
@ = —Rslipaa + Po (40)
ahol @, a cella kezdeti kapocsfesziiltségét jeloli. A cella kapocsfesziiltségének mérésével
kiilonb6z6 terhelési aramok ellenében, Ry a tendencia gradiensébdl hatarozhaté meg.

Atrendezéssel (39) alakban L,
Leen = Asepefsepkl,ORs (41)
A (41)-ben, €;5p, B, és Ko értékek a karakterisztikus cellabol kovetkeztethetOk, mig a

R, Tp, 0’ és y értékeit meg lehet mérni. Kovetkezésképpen, ha az egyenlet (37) és az

egyenlet (41) kombinaljuk és beillesztjiik az (35), As), a kovetkezOképpen fejezheto ki:

A R, (42)
sep = .
ZZFZCZEZfepRcellKl,OG cos(my/2)

Amint A, meghatdrozasra keriilt, Le; €s D;q szintén megbecsiilhetd az (37) és (41)

segitségével. Igy az osszes olyan Gsszefiiggést bemutattam, amelyek lehetévé teszik a
diffuzioval kapcsolatos alapvetd paraméterek meghatarozasat.

A kovetkezokben pedig azt mutatom be, hogy a technikam hogyan képes meghatarozni
az i, cserearam-siriiséget és a k, reakciosebesség allanddjat a jellemzd geometriai
paraméterek kiszdmitasan keresztiil. A feltételezett vagyis jelen munkdmban nem mért
értékek a karakterisztikus cella adathalmazabol szarmaznak. Itt kiemelem, hogy a
kovetkezOkben becslésre keriild paraméterek az andod és a katdod esetében egyen
egyenként eltérdek, tehat a két elektrodas mérés (egyik elektroédahoz képest mérve a
masikat) esetén nem allapithaté meg fiiggetleniil, hogy a mért karakterisztika épp melyik
elektrodara jellemzd. Ezt haromelektrodas modszerrel lehetne mérni, ahol a harmadik
elektroda Li-fém, mint referenciaelektrod, és bar ez a modszer megoldast kinal az
egyOsszegli paraméterek izolalt mérésére, a haromelektrédas mérések problémakat
vetnek fel a referenciaelektrod spiralis cellaban valo elhelyezésével kapcsolatban. Ezen
tulmenden a valasztott technikam a kereskedelmi forgalomban kaphaté akkumulatorok
realis in situ mérését célozza, nem pedig specialis kisérleti akkumulatorokét, ahol az
egyes jellemzOk méréséhez a cella szétbontasara van sziikség. Ezen fontos szempontok

vezettek arra, hogy i,-lal mint egydsszegli paraméterrel szamoljak, amely a két elektroda
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atlagos cserearam strliséget képviseli egyidejiileg. Az i, a Bard és Faulkner [127]
konyvének 99. oldalan bemutatott egyszertsitett Butler-Volmer-egyenlet segitségével
szamithato ki, amely alacsony tulfesziiltségen érvényes:

io = RT/zFR; (43)
ahol Rct a kozépfrekvencias tartomanyban az EIS-adatokra valo illesztéssel kisérletileg
meghatarozhato.
A k, kiszamitasa érdekében, eldszor ki kell szamitani néhany jellemz0 geometriai
paramétert. A kovetkez0 szamitasok azon a feltételezésen alapulnak, hogy az elektrodak
altal felhalmozhato teljes felhasznalhato toltésmennyiség megegyezik a cellaban 1évo Li-
ionok teljes szamaval, amelyet a gyart6é ad meg. Ezért ki kell szamitani a felhasznalhato
Li n;; anyagmennyiségét el6szor Faraday egyenletének atrendezésével a kovetkezd
formaban:

nii = Qcen/F (44)
ahol Qcen a cella névleges kapacitasat jeloli. Ezt kovet6en a V; elektrodaban talalhato aktiv
(szilard) anyag térfogata az n;; adott elektrodban az aktiv részecskék egy térfogatra esd
felhasznalhaté mennyiségének ¢és a O rendelkezésre allo aktiv részecskék szamdnak
korrekcios tényezdjével hanyadosaval szamoltam ki. Matematikailag ez a kdvetkezd:

Vs =n./(0c) (45)

crer

térfogata Vi, a szilard és folyékony frakciok alapjéan:

GS
Veoe = (1+2)1; (46)
l

Egy masik fontos geometriai paraméter az A, . aktiv feliilet, amely az elektrolit altal
kortilvett szilard elektrodrészecskék teriiletét adja meg. Ez a fajlagos részecskefeliilet és
az adott elektrod teljes térfogatdnak szorzata, és a kovetkezéképpen fejezhetd ki:

Agct = Viora (47)
Az elektrdd részecskéinek fajlagos feliilete a kovetkez6 a = 3€4/7,. Az adott elektrod
vastagsaga gy kaphato, hogy a (46)-ot leosztom az (47)-tel:

L="Vit/ Asep (48)
Ve, Viots Ager €8 L mindkét elektrodara kiszamithatok, mely jol megkozeliti a belsd
geometriai méreteiket. Nyilvanvald, hogy a paraméterek becsiilt értékei, amelyeket a

(45)-(48) formulakban fejeznek ki, mérsékelten eltérhetnek a valds adatoktol, mivel a

66/114



jellemz6 cellara vonatkozé feltételezéseken és a gyartd adatlapjain szerepld névleges
értékeken alapulnak. Mindazonaltal e belsd paraméterek ismerete fontos a cellak
geometriai méretezése szempontjabol. Itt kell kiemelni, hogy a legpontosabb geometriai
adatok az 1.3-as fejezetben emlitett kozvetlen mérési technikak barmelyikével elérhetok.
Ezek az eljardsok azonban a cella szétszerelése nélkiil nem allnak rendelkezésre a
helyszini mérésekhez.

A ko, mindkét elektrodara kiszdmithatdo kvazi egyensulyi allapotban, amikor a
talfesziiltség kicsi (< 15 mV) az iy, Agee €5 a Cgypp Li-ionok koncentracidja az
elektrodfeliileten hanyadosaval. Matematikailag ez levezethetd a Butler-Volmer-
egyenletbdl egy hataresetre, amikor a talpotencidl nagyon kicsi. Newman konyvének
[130] 210. oldalan talalhato képletet vettem at, azaz:

ko = io/(FAgctCsurs) (49)

ahol az egységek a kovetkezok [ko] = [m/s], [io] = [A/s], [Aace] = [M?] és [csurs] =

e

tekintendé vagyis g, s = cs. Mivel iy-t az elektrodok cseredramainak atlagértékeként

mértem, k, szintén egyOsszegli paraméterré valt. Az eddig részletezett paraméterek és
Osszefiiggések figyelembevételével a végeselemes modellben implementaltam a f6 tizem-
karakterisztikakat, igy hogy azok minél valosdgosabban tiikr6zzék az akkumulator nagy
id6allandoju, azaz tobb percben mérheté nagysagrendii karakterisztikajat. Ugyan ezek a
paraméterek altalaban a szilard és folyékony féazisu koncentraciok fiiggvényében
valtoznak, ha nem tériink el drasztikusan a kvazi egyensulyi allapotl tizemmodtol példaul
tul nagy (1C-nél nagyobb) meritd- vagy toltéaram alkalmazésaval, e paraméterek
atlageértékei hasznalhatok az akkumulator allapotanak jellemzésére.

Kisérletet tettem arra is, hogy a Ds nagysagrendjét tovabbi mérések nélkiil is
megbecsiiljem, feltételezve, hogy a szamités soran a D, ugy kezelhetd, hogy a részecske
Ip sugarat jellegzetes diffuzids hossznak tekintjiik. Més szdoval, ez az elképzelés a teljes
diffuziés impedanciagdrbe atlagos kozelitését jelenti a farokrész altal. E képés célja, hogy
bonyolult mérés és anyagszerkezeti ismeret nélkiil kozelitd értéket nyerhessek Dy
értékére. E modszer Krewer et al. [131] szamitasi elvén nyugszik, amely a diffuzios
1déallando, a részecskeméret €s a szilard fazisu diffuzios egyiitthatd kozotti kapcesolatot
adja meg a kovetkezok szerint:

Ds = rjtyt (50)

ahol 7, az adott elektrod atlagos részecskesugarat jeloli.
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Mindezeken til egy ismert technika, hogy a szilard fazisban valo diffiizios tényez6t GITT
méréssel hatdrozzak meg, melyet én is alkalmaztam. A D értékét a kovetkezd, a
szakirodalombdl atvett 6sszefiiggés alapjan hataroztam meg [132]:

D, - 4 <nLl-Vm>2 (AES>2 51)

B 7 tpulse Asep AEt

ahol Aty az dramimpulzus idétartamat jeldli, n;; a Li-ionok molszamat jeldli, V;, a
katéd molaris térfogatat jeloli, AE; a relaxacids fazis alatti fesziiltségvaltozast jeldli, és
AE, a kisiitési szakasz alatti fesziiltségvaltozas. Choi et al. [60] ramutat, hogy a Dy GITT
modszerrel valo kiszamitasa csak egyfazisu reakcio esetén lehetséges. Ez jelen munkaban

alkalmazott akkumulator katodjanak esetében igaz.

6.2. Adatok szintetizalasa

A cella 16 dinamik4janak idétartomanyban torténd kimutatdsa érdekében eldszor kvazi-
egyensulyi kisiilést végeztem, ¢és megmértem a cella OCV-SOC kisiilési
karakterisztikajat 0,1 C terhel6aram alatt. Ezt kvetden, Rg-t a pillanatnyi fesziiltségesést
jellemz6 lineéris trend meredekségébdl hataroztam meg. A terheléaramot 0,2-2,0 A
kozott valtoztattam. A meritési karakterisztikat a kordbban bemutatott 5-8. abra, mig a

dinamikus cellafesziiltség-terhel6aram karakterisztikat a 6-2. dbra szemlélteti.

0,18
0,16
0,14
0,12
0.1
0,08
0,06
0,04
0,02
0
0,2 0,6 1 1.4 1,8
Meritd aram [A]

y =0,0807x +0,0065
R?*= 10,9968

(.&UUC ) [\Y]

o
=

Kapocsfesziiltsé

—e—Meért érték  —TFit

6-2. abra A cella mért és illesztett pillanatnyi ellenallasainak linearis trendje

A linearis illesztés meredeksége 0,0807, mindaz 0,0065 V eltolassal. A R? = 0,9968
négyzetes hibadsszeg kozel 1, mely alapjan az illesztést a jelenlegi célnak megfelelonek
tekintettem.

A Randles-aramkori paraméterek és az elektrokémiai paraméterek meghatarozasahoz
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EIS-méréseket végeztem. Az EIS-mérések frekvenciaja 100 kHz-1 mHz koz6tt mozgott.
A teljesen feltoltott allapotu, szobahdmérsékleten vizsgalt cella Nyquist-diagramjat

szemlélteti a 6-3. abra.

-0.07

1 mHz

-0.06

-0.05

-0.04

-Im Z [Q]

-0,03

-0,02

/45° ref

-0,01

A

10 Hz —e—NMeért érték —8—Fit

0,00
008 009 0,10 011 0,12 0,13 014 015 0,16 0,17 018 0,19

ReZ [Q]

6-3. abra A Samsung ICR18650-26F 2600mAh cellajanak Nyquist-diagramja 100%-0s SoC és
szobahdmérsékleten. A paraméterbecslés a 10 mHz és 10 Hz ko6zotti frekvenciatartomanyon alapul. Az I.-
SEI rész itt is megfigyelhetd, azonban a II. résznél elhanyagolhatd hatasa van a folyadékfazisu diffaziora.
(elhanyagolt zona); a I1.-részben az elektrolitban a diffuziéo dominal; a I11.-részben a szilard elektrodakban
a diffizi6 dominal (elhanyagolt zéna). Az altalanositott Warburg-elem jobb illeszkedést mutat a nem idealis
diffiziora, mint a standard Warburg-elem, amely csak 45°-os fazisszog esetén alkalmas.

A 251 Hz feletti impedancia-spektrum (I. zéna) nagyfrekvencias része, ahol a cella
induktiv viselkedést mutat, a paraméterek szamitisa szempontjabdl irrelevans, ezért
elhanyagoltam. A cella impedancia-valasza mindkét elektroda jellemz6it magéaban
foglalja, igy az egyes elektrodak egyedi jellemz6i nem nyerhetdk ki. Itt is fontos
szempont volt, hogy a cella vizsgalata soran megdrizzem annak sértetlenségét és in situ
végezzem a méréseket, tehat elkeriiltem a harom elektrodos méréstechnologia
alkalmazasat. Az  elektrodspecifikus  karakterisztikdk  figyelembe  vételéhez
tamaszkodtam J. Huang et al. [118] altal végzett eredményekre, mely szerint a katod
jellemzdi teljesen feltoltott allapotban dominédlnak, ezért az EIS impedanciajellemzdk,
melyeket a 6-3. abra mutat, inkabb a katdédfolyamatokhoz kapcsoldodnak. A 6-3. abra
impedancia gorbéje 251 Hz-nél metszi a valos tengelyt, ahol az impedancia Rs valos része
0,0785 €, ami valoban kdzel van a korabban emlitett pillanatnyi ellenallas modszerrel
mért 0,0807 Q-hoz. Az 1. régidban egy mogottes elsérendil alrendszer figyelhetd meg,

amely az impedanciagérbén egy rovid, kis gorbiiletet eredményez, amelyet az
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anddrészecskéken kialakult szilard SEI film okoz. Az 1. és I1. régiok kozott az elektrod-
elektrolit hatarfeliilet relaxacios hatasa észlelhetd. A II. és III. régiokban a diffizids
impedancia volt megfigyelhet6. Amint arra a bevezetOben utaltam, a 0,1 Hz Koriil
megjelend farokrész a folyadékfazisti diffuzid eredménye. A farokrészt ezutan egy
atmeneti zona koveti a II1. régioba, ahol a szilard fazisban torténd diffuzié dominal.

Az 1. régioban jellemzden ott kdvetkezik be a relaxacid, ahol az anddon kialakult SEI-
film hatasa érvényesiil. Mivel azonban ez sokkal magasabb frekvencidkon jelentkezik,
mint a diffazio, a folyadékfazisu diffuzid jellemzo6i nem valtoznak. A paraméterbecslés
szempontjabol a legfontosabb régio a Il. régid.

A Randles-modell paramétereit a ZView szoftverrel illesztettem és becsiiltem meg a 6-3.
abra szerint bemutatott EIS impedancia adatok alapjan. Az illesztési algoritmus egy
nemlinedris legkisebb négyzetek modszere volt, amelynek tovabbi részletei meghaladjak
a jelen dolgozat kereteit.

A o' értéke kiszamithato, ha a ReZ értéket abrazoltam a 1/w? fliggvényében. A mérések

és az illesztés eredményeit a 6-4. abra mutatja be.

0,221
0,220 y =0,0014x + 0,2092
0,219 R?=0,9966
0,218

= 0217

g 0,216

@ 0,215
0,214
0,213
0,212
0,211

1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0
1/w?

—o—Mért érték =—Fit

6-4. abra Az impedanciaadatok valds részének illesztése az impedanciaval szemben 1/w? a 0,1 Hz-10
mHz-es frekvenciatartoméanyban a Warburg-koefficiens kiszamitasahoz. o'.

Az illesztett linearis egyenes meredeksége alapjan o’ = 0,0014. A tovabbi R, Ry, Tcpg,
Ycpe: Yairf €S Tp Randles dramkori paraméterek értékeiket impedanciaillesztéssel
becsiiltem meg a ZView szoftver altal. Az R, értékét a pillanatnyi ellenallas és az
impedanciaillesztés alapjan hataroztam meg. A o értékét a korabban ismertetett (36)
alapjan hataroztam meg. A teljes, becsiilt Randles-aramkori paraméterkészletet a 6-1.

tablazat foglalja 6ssze.

70/114



6-1. tiblazat A Randles-aramkor becsiilt paraméterei a kovetkezd tablazat szerint

Paraméter Erték Egység

Rs 0,0764 Q

R« 0,0470 Q
TcPE 2,07 F
YcpE 0,8870 -
Yaiff 0,6868 -

Tp 359 S

o 0,0014 Qm?/s 06868

A szilard fazisu diffuzids adatok gytjtése érdekében GITT-méréseket végeztem. A GITT
tranziens kisiilésen alapul, ahol a terhelési aramot adott id6k6zonként meg kell szakitani,
hogy a cella relaxacios allapotba 1épjen. Az idéintervallumnak egyenlonek kell lennie a
terhelési és a relaxacios fazisban, tovabba olyan szélesre kell beallitani, hogy a difftizids
folyamatok egyértelmiien megfigyelhetové és a kettOsréteg-hatastol elvalaszthatova
valjanak. Az alkalmazott terhelési dramnak kell6en kicsinek kell lennie ahhoz, hogy a
cellat a kistilési folyamat soran kvazi egyenstlyi allapot koriil tartsa. A kisiitési-relaxacios
ciklusokat altaldban addig kell ismételni, amig a cella el nem éri az als6, biztonsagi
fesziiltségkiiszobot. Ezutan, Dy kiszamithaté az (51) alapjan minden ciklusra, ami a
kovetkezo fliggvényt eredményezi D; SOC felett.

Esetemben csak egy, egyOsszegli Dy értéket kerestem, igy csak egy GITT-ciklust
hajtottam végre. A cella kapocsfesziiltsége a kisiilés kezdetén 4,2 V volt. Az
id6intervallumot 550 s-ra allitottam be, amelynek eredményei a 6-5. dbra alapjan

lathatok.

4,102V

Cellafesziiltség [V]
Cellafesziiltseg [

3,2 3.95 }
- 3963V
3 3.9
0 5000 10 000 15 000 20 000 0 500 1000 1500
Mérési id [s] Meérési 1d6 [s]
(@) (b)

6-5. abra GITT-mérések a vizsgalt cellan 0,3 C terhel6aramot alkalmazva szobahdmérsékleten. (a) GITT
ciklussor a teljes lemeriilésig (b) Egy GITT ciklus részletes kiértékelése az (a) téglalap altal hatarolt els6
ciklusra.

Az impulzusszélességet 550 s-ra allitottam be, 0,3 C-os alkalmazott terhelési aram

mellett. Az 550 s-os impulzusszélességet a 6-3. abra szerint bemutatott EIS mérés alapjan
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valasztottam Ki gy, hogy az impulzusszélesség akkora legyen, ami biztosan elég a
diffuzios folyamatok kiépiilésére illetve megsziinésére a cellaban. A szilard fazist
diffuzios szabalyozas akkor kezd kialakulni és domindlni, ha elegendé i1d6 all
rendelkezésre a szilard fazisba vald 4tmenetre és a Li-ion szilard matrixon beliili
szallitasara. A [58] alapjan, a szilard fazisu diffuzios jelenséget a diffuzids impedancia
Nyquist-diagramjan nagyon alacsony frekvencidkon megjelend kettés gorbével lehet
azonositani. Jelen esetben szilard fazisu diffaziorol a I11. tartomanyban gorbéje arulkodik
a 6-3. abra szerint, azaz az 1 és 10 mHz kozotti frekvenciatartomanyban - ami 1000 s és
100 s kozotti periodusidének felel meg. Ebbél az kovetkezik, hogy ha az aramot 50 s-nal
hosszabb ideig (100 s félperiddus) folyamatosan ugyanabban az irdnyban folyatjuk, akkor
a diffuzios profil kialakulhat a szildrd matrixban, és a periodusidd ndovekedésével a teljes
reakciot iranyitja. E megfontolas alapjan az 550 s impulzusszélesség (1100 s periodikus
id6, amely 1 mHz-nél kisebb frekvencianak illetve 6 mHz-nél kisebb korfrekvencianak
felel meg) megfeleld iddablaknak tiint a GITT szdmara a szilard fazisu diffuzié biztos
kimutatdsara. Bar az érték tovabb novelhetd, nem akartam jelentdsen tullépni azt a mérési
tartomanyt, ahol az EIS-t alkalmaztuk. Ezenkiviil az 550 s-os impulzusszélesség jo
Osszhangban van az alabbiakban kozzétett tartomanyokkal [133]. AE; és a AE -0,0253
és 0,051 értéket mértem. Az egydsszegli érték Dy értékét (51) modon szamoltam Ki,
melynek értéke 2,320 - 10713 m? /s.

6.3. Az eredmények értékelése és elektrokémiai paraméterek levezetése

A Randles-aramkori paraméterek alapjan kiszamithato D; g, Leeyr, Asep €5 1o @z egyenlet
segitségével (37) és az egyenletek (40)-(42), illetve. A (44)-(48) egyenletek az egyes
elektrodakra vonatkozo jellemz6 paraméterek kiszamitasara szolgalnak. A becsiilt

paraméterek teljes listajat a 6-2. tablazat foglalja dssze.

6-2. tablazat A Samsung ICR18650-26F 2,6 Ah cellajanak modellezéséhez becsiilt elektrokémiai
paraméterek teljes listaja.

Paraméter Erték Egység Forras
Q 9360 C [105]
Mui 6,941 g/mol [105]
Ocat 0,95 - [134]
Oan 0,99 - [134]
Ceatmax 49 000 mol/m 3 [78]
Can,max 31 507 mol/m 3 [135]
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ol 1000 mol/m 3 [136]

z 1 - -
Lgep 22,5 um [137]
Esep 0,40 - [138]
€lcat 0,35 -
€lan 0,45 -
€p.cat 0,15 -
€p.an 0,04 -
€s cat 0,50 - [136]
€s.an 0,51 -
p.cat 5 um
Tp.an 10 pm
B 1,5 -
K, 0,87 S/m
ty 0,363 - [136]
T 295 K mért
D, 1,34-10°7 m?/s Egyenlet (37)
Leen 1365 pum Egyenlet (41)
Agep 0,08 m? Egyenlet (42)
i 0,54 A/m? Egyenlet (43)
ng; 0,097 mol Egyenlet (44)
Vs cat 2,070-10 ¢ m3 let (45)
Egyenlet (45
Vs.an 3,095-10 ¢ m?3
Vtot,cat 4,147 - 10 -6 m3
Egyenlet (46)
Vtot,an 6,282 " 10 -6 m3
A 1,24 m?
acteat ) Egyenlet (47)
Aact.an 0147 m
L /2cat 51,8 I,lm
Egyenlet (48)
L /Zan 78,5 pHm
k 459410 1 m/s
O.cat o0 Egyenlet (49)
Ko.an 1,890- 10 m/s
Dy 6,90-10 1 m?/s
Egyenlet (50)
D, (GITT Aéltal) 2,790-10 % m?/s

A szamitott elektrokémiai és geometriai értékeket dsszehasonlitottam az irodalmi és CT
adatokkal, hogy bizonyitsam alkalmazhatésagukat a FEA-ban. A 6-2. tablazatban
Osszefoglalt értékek dsszehasonlitasa az irodalmi adatokkal komoly kihivast jelent, mivel

a 18650 NMC111-grafit tipust cellara vonatkozo egységes referenciaadatok hianyoznak
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a szakirodalombol. Ellendrzésemhez fel tudtam hasznalni Valoen et al. [136] és Lee et
al. [140] osszefoglalojat, akik megmutattak, hogy kiilon a folyadékfazis diffuzidjanak
4ltalanos tartomanya D; = 1,4 - 107 és 6,0 - 10719 m? /s kozotti. Tsai et al. [141]
kimutatta, hogy i, 4ltaldban a 0,1 - 1,0 A/m? tartomanyban mozog. Feltételezték, hogy
ez az elektrolit altaldnosndl nagyobb vezetdképességének és mobilitdsdnak kdszonhetd.

A szamitott geometriai értékek ellendrzése érdekében CT-elemzést végeztem a cellan,
ami azért tiint elonyodsnek, mert a CT nagy felbontast képeket tud késziteni az elektrodak,
szeparatorok és aramgylijtok geometriai méreteirdl és konfiguracigjarol. A cella {6

geometriai szerkezete és a rétegek konfiguracidja a kovetkezd abran lathato 6-6. abra.

Egységnyi cellavastagsig

Arameyiijté (.
——

f

LLLLAARR

(b)

6-6. abra CT-képek a Samsung ICR18650-26F 2,6Ah cellarol, amelyet cellastruktura ellendrzési céllal
készitettem. L., a cellavastagsag egységét jeloli: (a) a cella f6 alkotdelemei, (b) az elektroda, a szeparator
¢és az aramgyijto rétegek szerkezete, valamint a tiiske belsé atmérdje a jobb vizualis méretezés érdekében.

Az egyes rétegek tipusa a sziniik és a helyzetiik alapjan azonosithatd. Minél vilagosabb a
szin, annal nagyobb az adott anyag molaris tomege. Masrészt, az anod, amely rézzel, mint
nagy slriiségli aramgytijtovel rendelkezik (vildgosabb szin), mindig az akkumulator
mellett van rogzitve, igy jo referenciaként szolgal az alkatrészek azonositasaban.
Amint az (37)-ben is figyelembe vett, a cella egy spiralisan becsomagolt zselés tekercsbol
all, igy az elektroda kicsomagolt, L;,, teljes hossza a kovetkezoképpen szamoltuk ki:
Lioe =N(d + L(N — 1)) (52)
ahol a megfeleld értékeket vizualis megfigyelések alapjan hataroztam meg. A menetszam
N=18, a cella bels6 atmérdje d=4 mm, a réteg vastagsaga =420 mm volt. A szeparator
szamitott tertilete a kdvetkezd volt:

Asep - Ltoth (53)
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ahol az elektrodaszendvicsek magassaga h=58 mm volt. L..;=1496 pm-t mértek, ami 7
kiilonb6z6 intervallum atlagos vastagsagabdl adodott. Az egyik elektroda vastagsagat
koriilbeliil 80 um-nek mértem. Az A, értékét a (53) alapjan szamoltam. A szamitott és

mért geometriai értékek eredményeit a 6-3. tablazat foglalja dssze.

6-3. tablazat Validalasi eredmények a CT és a GITT alapjan. Az elektrodak vastagsaganak leolvasasi
hibabol ad6do paraméterbizonytalansaga atlagosan 11% volt, mig a szeparator vastagsigara 25%.

Paraméter Kiszamitott érték CT-vel mért érték Relativ hiba
Asep (M?) 0,08 0,068 18%
Loy (um) 1365 1496 9%
Lege/2 (um) 51,8 80 35%
Lgn/2 (pm) 78,5 80 2%
Lgep/2 (nm) 22,5 (feltételezett) 28 20%
Leccat/2 (nm) . 40 -
Lecan/2 (um) - 40 -

Amint lathatd, a szamitott és a mért adatok kozott mérsékelt hiba van. Ennek
magyarazataként els6ként fontos megjegyezni, hogy ahogy az lathat6 a 6-6. abra alapjan,
bizonyos szerkezeti hibak és aszimmetriak vannak jelen a gylir6tt csomagolas miatt,
kiilondsen a tiiske mellett, ami pontatlansagot okozhat a paraméterértékek szamitasaiban.
Masrészt, Leey €s Agep €rz€keny parameéterek, €s erosen fuggnek az €, €, k; €s 1, pontos
értékeitdl, amelyeket a karakterisztikus cellan keresztiil nem mértem, csak feltételeztem.
Figyelembe véve ezeket a bizonytalansagokat és a helyszini mérések pontatlansagat, a
bemutatott technika elérte teljesitményének hatarat. Az eredmények tovabb javithatok az
azonos tipust cellan végzett tobb mérés atlagolasaval és/vagy tobb azonos tipusu cella
mérésével €s értékeik atlagolasaval.

Nemcsak az egyes paramétereket volt sziikséges validalni, hanem a teljes
paraméterkészlet alkalmazhatosagat €s pontossagat is tesztelni akartam a DFN
akkumulator modellben. Amint tudott, az akkumulator kapocsfesziiltsége az akkumulator
dinamikéjanak tipikus mutatdja, ezért a DFN-szimulacio eredményét a mérésekkel valod
0sszehasonlitasa jo lehetdségnek tlint erre az ellendrzési célra. A DFN-alapt akkumulétor
dinamikajat kétféle teszteset futtatasaval értékeltem. Az egyiket 1 C tranziens kisiitésre
terveztem rovid aramimpulzusokkal, mig a masikat a hosszl tavu fesziiltségvalasz
meghatdrozasara hasznaltam 0,3 C-os atlagos terhel6aram mellett. Az eredményeket a

6-7. abra foglalja 0ssze.
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6-7. abra A mért és a szimulalt kapocsfesziiltség 0sszehasonlitasa, amikor a DFN modellben becsiilt
elektrokémiai értékeket alkalmaztak. (a) Egy atlagos 1 C-os tranziens kisiilés; a diffazios egyiitthatd a
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szilard anyagban és az elektrolitban 1év6 Li-ion koncentracié fliggvényében valtozik, amely hatas 1500 s-
2600 s kozott figyelheté meg. (b) Egy atlagos 0,3 C-os kisiilés a kisiilési profilok ismétlédésével.

A szimulécios eredmények azt mutatjak, hogy a szimulalt végfesziiltséggorbe pontosan
illeszkedik a mérésekhez, €s jol tiikkrozi a cella dinamikéjat. A 6-7. abra regresszids hibai
rendre RMSE=0,12 és RMSE=0,0452, mig az R?=0,8057 és R?=0,9562. A 6-7. 4bra szerint
a hiba koriilbeliil 4700 s-nal éri el a maximalis értékét. A 6-7. abra szerint lathaté mérési
¢s a szimuldcidés adatok kozotti hiba elsésorban az elektrokémiai paraméterek
valtozésaira vezethetd vissza, melyek sordn elsésorban k;(c;,T) és D;o(c;,T)
paraméterek értékei valtoznak c¢; és a homérséklet fiiggvényében a merités soran. Ez a
hatas az RMSE 1500 s utan megndvekedett értékén kovethetd nyomon a kdvetkezokben
6-7. abra szerint. A k;(c;, T) és a Dy 4(c;, T) fliggvényeket a 3-5. abra és 3-3. dbra mutatta

be az eldzdekben.

6.4. Kovetkeztetések

Ebben a fejezetben bemutattam stratégiamat arra vonatkozéan, hogy hogyan lehet egy
akkumulator elektrokémiai paramétereit egy végeselemes akkumulator-modell
felallitasahoz megbecsiilni. Az igy megbecsiilt paramétereket a 6-4. tablazat foglalja

0ssze.

6-4. tablazat Az akkumulator becsiilt elektrokémiai paramétereinek Gsszefoglalasa

Paraméter Erték Egység
Do 1,34-10 7 m?/s
Leeno 1365 pm
Asep 0,08 m?
io 0,54 A/m?
ny 0,097 mol
Vs cat 2,07-10° m?3
Ve an 3,095-10 ¢ m3
Viot cat 4,147-10°° m?3
Viotan 6,282-10 ¢ m3
Agct.cat 1,24 m?
Agct.an 0,47 m?
L /2¢at 51,8 pm
L /2an 78,5 pm
ko cat 4,594-10 1 m/s
ko.an 1,89-10 10 m/s
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Dy car 6,9-10 m?/s
Dg cqr (GITT) 2,79-10 1 m?/s

A 6-4. tdblazat paraméterei alapvetd fontossagliak egy érvényes DFN akkumulator
modell megalkotasdhoz, példaul végeselemes akkumulator-szimulacidkban. Bar szdmos
tanulmany foglalkozott az akkumulatorok osszetételével €s a paraméterek kinyerésének
lehetséges modjaival, ezek a munkék altalaban egymastol eltérd cellakra vonatkoztak, és
a kiilonboz6 akkumulatortipusok kdzott inkonzisztens adatokat eredményeztek. Masrészt
a cella geometriai tulajdonsagainak kiszdmitdsa sziikséges ahhoz, hogy érvényes
cellamodellt kapjunk. E témakorben megallapitottam, hogy hianyoznak azok a
tudomanyos munkak, amelyek bemutatjak, hogyan lehet a geometriai paramétereket
helyben mérni, amikor a cellat nem lehet szétszerelni. Ezt a problémat a végeselemes
modellezés szlik keresztmetszetének tekintettem.

Célom az volt, hogy kidolgozzak egy stratégiat arra vonatkozoan, hogyan lehet kozvetett
in situ mérésekbdl meghatarozd, az akkumulatorral kapcsolatos adatokat szerezni,
amelyek a DFN-modellekhez a hianyz6 paramétereket biztositjak. Hipotézisem az volt,
hogy a folyadékfazisu diffizios impedanciabol olyan fobb geometriai és elektrokémiai
paraméterek nyerhetdk ki, amelyek kelld pontossaggal reprezentdlnak egy redlis cellat.
Eljarasomat két 6 fazisra bontottam. Eldszor a diffuzioval kapcsolatos f6 paramétereket
becsiiltem meg, majd a geometriai és elektrokémiai paramétereket hataroztam meg a
karakterisztikus cellamodelliink segitségével. A kisérleti adatokat EIS-sel, pillanatnyi
ellendllasméréssel mértem, a paraméterek validalasdhoz pedig CT-t és GITT-et
hasznaltam. Bar a mért és a becsiilt katdodvastagsdgok kozott mérsékelt hibat
eredményezett, a becsiilt értékeket alkalmazhatonak itéltem meg a végeselem
szimulaciokhoz. A t6bbi szamitott paraméterérték jo dsszhangban van a szakirodalmi és
a mért adatokkal. Tovabba a szimuldlt és a mért akkumuldtordinamika kozotti
elhanyagolhaté hiba alapjan megallapitottam, hogy a diffiziés impedancia farokrésze
alkalmas a diffaziéval kapcsolatos paraméterek kinyerésére. Figyelembe véve az
inherens paraméterbizonytalansagokat, a DFN-modell érvényességi hatarat és az
elkeriilhetetlen mérési zajt, technikamat 1 C-os celladramokig terjedd szimulaciokhoz

ajanlott hasznalni.

2. Tézis
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Szakirodalmi forrdsok és a méréseim eredménye alapjan bizonyitottam
feltételezésem, miszerint a Samsung 18650-€s Li-ion celldk 100mHz - 1 mHz-es
impedancia spektrumdaban jelentkezo, erdsen nem-linearis karakterisztika ket
kiilonbozo fazisban végbemend diffuiziorol tanuskodik.

a. Bizonyitottam feltételezésemet, miszerint ezek szétvalaszthatok Li-ion

crer

dtmeneti, un. tranziens tartomadnyra.

b. Bizonyitottam feltételezésemet, miszerint e két tartomdanyban mért
impedancia adatokbol illetve a teljes impedancia spektrum
modellezésbdl nyert paraméterekkel mind a Dy folyadék, mind a Ds
szilard fazisu diffuzio diffiizios tényezdi, tovabbd Asep cella
szeparatoranak keresztmetszeti feliilete, a Leen cella vastagsaga, a cella
osszevont io cserearam-siiriisége és ko reakciosebesség egyiitthatoja is
becsiilheto, amennyiben a cella f6 geometriai paraméterei, az elektrodak
porozitasa és osszetétele ismertek.

Kapcsolodo publikacio(K):

Csomos, B., Fodor, D. és Vajda 1., ,,Estimation of Battery Separator Area, Cell
Thickness

and Diffusion Coefficient Based on Non-ldeal Liquid-Phase Diffusion
Modeling”, Energies, vol. 13., pp. 6238., (2020), doi:10.3390/en13236238

7. FEJEZET - FEA-ban hasznalt termikus modellek
osszehasonlitasa

E fejezet célja, hogy a 18650-es celladk népszerli modelljeit azonos miikddési
kortilmények kozott reprodukélja, és Osszehasonlitsa a szimulacios eredményeket
egymassal ¢s a referencia-mérésekkel.

Ot kiilonbozd realis modellt valasztottam ki és valdsitottam meg. A szimulalt
kapocsfesziiltség ¢s homérséklet jellemzdit Osszehasonlitottam egymassal és a mért
(referencia) adatokkal. Ezekben a modellekben szabalyozott (kényszeritett) és
szabalyozatlan (természetes) hiitési forgatokonyveket valdsitottam meg, amelyek
teljesitményét harom kiilonbozd tipust referenciaméréssel hasonlitottam Ossze. A
tengelyszimmetrikus tartomanyban torténé modellezés buktatoit is megvizsgaltam.

A referencia termikus adatok megszerzése €rdekében folyamatos és iddszakos kisiilési
méréseket végeztem. A referenciamérések célja a cella felszini hémérsékletének
vizsgalata volt, kiilondsen a csatlakozok koriil, valamint nagy felbontasu képek készitése
a cella hémérsékletének helyi valtozasairol. Az oldalkameras elrendezést ugy terveztem,

hogy a csatlakozok koriili hdmérsékletvaltozasokat érzékelje. A mérések pontossaganak
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javitasa érdekében mind a kamera-, mind az érzékeldalapu adatokat gyijtottem. A
folyamatos kisiilést a modellek normal tizemi koriilmények kozotti termikus valaszdnak
elemzésére, mig a megszakitott kisiilést a rendszer tranziens termikus valaszdnak
tanulmanyozasara hasznaltam. Eldszor a folyamatos kisiilés sordn, a cellan keresztiili
hémérsékleteloszlast mértem hdékameraval frontalis (7-1. ébra) és oldalnézetbdl (7-2.

abra), hogy meghatarozzam a helyi hémérsékletkiilonbségeket a cella feliiletén.

Max = 28.1 'y
Avg =27.5 Max = 29.0

X k Avg = 28.3
Min = 26.6 Min = 27.0

@)
Max = 28
Avg =283
Min = 28.1

Max = 29.6
Avg = 28.9
Min = 27.3

o
M.ax;QQA

Avg =29.0
Min = 28.6

Max = 29.9
Avg =29.2
Min = 27.8

Min = 28.8

Max = 30.3
Avg = 29.5
Min = 27.2

Avg = 30.3
Min = 29.9

Min = 29.6

Max = 32.3 Max = 33.1
Avg = 32.2
Min = 28.1

7-1. abra Hoképek az akkumulator eliilsé nézetérdl. Az akkumulatort egy specialis akkumulatortartoba
szereltiik, amely minimalizélja a héatadast az akkumulatorkapcsokon keresztiil. A cella melletti forro
pontok a tapkabeleket, azok kapcsait és a termoelem vezetékét mutatjak. A hdmérsékleti adatokat °C-ban
rogzitettiik

A 7-1. abra alapjan lathat6, hogy a cella feliiletén a homérséklet eloszlasa nem volt

homogén. A cella felsd és also részei a terminalok koriil melegebbek voltak, mint a
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kozpont, amig a cella el nem érte az allandosult allapotot (VIIL. részlet). A 7-2. abra
szerint ezek a megfigyelések azonosithatok azzal, hogy a pozitiv terminalon alacsonyabb

ered6 hémérsékletet figyelhetiink meg, mint a cella felszinén.

7-2. abra Hoképek oldalnézetbdl. A forrd kor a rogzitdcsavar miatt jelent meg, amelyet a kerettart6 a
rogzitési ponton szigetelt. A hdmérsékleti adatokat °C-ban rogzitettiik.

Tovabba a cella elektrokémiai és termikus viselkedését 1D, 2D és 3D tartomanyban
elemeztem a Bevezetés részben korabban részletezett geometriak felhasznalasaval. A
szimulacidok soran hasznalt modellparositasok a 2-3. tablazatban felsoroltak szerint
torténtek.

A valésagban hidegebb kornyezetben a meleg test koriil kis 1égaramlés alakul ki, ami

természetes hiitést eredményez. Modelljeimben a természetes lehiilés hatdsat a
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hékonvekcid és héaram, mint peremfeltételek segitségével valositottam meg. A két
kiilonboz6 tipusu peremfeltétel hasznalatanak célja az volt, hogy elemezzem azok eltérd
hozzajarulasat a hiitési teljesitményhez €s a termikus modellek hiitésfiiggéséhez. E16szor
a hiitést Ggy vezettem be, hogy a hékonvekciot egy tetszélegesen valasztott 0,1 m/s
sebességet alkalmaztam, amely elég kicsinek tlint ahhoz, hogy egy kis légmozgast
vezessen be a rendszerbe. Az igy késziilt eredményeket és a referenciaadatokat a 7-3.

abraszerint abrazoltam egymassal szemben:
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7-3. abra A vizsgalt cella hdmérsékleti jellemzdinek 6sszehasonlitasa a 480 masodpercig tarto folyamatos
1 C-s merités soran. A hiitéshez 0,1 m/s-os hokonvekciot alkalmaztak.

A 7-3. é4bra azt mutatja, hogy a legtobb modellben a celldk 4tlagos
homérsekletkiilonbsége 1,5-2,5 K tartomanyba esett. A p2D-3D modell a tobbi modellnél
alacsonyabb felmelegedési tendencidt mutatott, ami a burkolat részletes modellje altal
bevezetett jobb hiitésnek koszonhetd. A homérséklet-érzékelok cellafeliileten vald
elhelyezésének hatdsat a referencia-hdmérsékleti gorbék eltérd jellemzdi alapjan is
nyomon kovettem. A ATcap hdmérsekletet a sapkanal, a 4Tcenter hdmérsékletet a cella
feliiletének kozepén és a teljes feliileti homérsékletet ATcell a 7-3. abra alapjan lathatd
oldalnézeti kamerds elrendezésbdl gytjtottiik, és értékeiket a kivalasztott régiok
adatpontjainak atlagabol szamoltam ki. A mért referencidk azt mutatjak, hogy a pozitiv
terminal alacsonyabb homérsékletet tartott fenn, mint a cella kdpenye, €s a termoelemek
adatai kovették a kameraval rogzitett adatok altal produkalt tendenciat. A cella kopenye
koriilbeliil 480 s utdn kozelitette meg a termikus egyensulyt, mig a folyadék felszini

hémérséklete lassan tovabb emelkedett. A  vizsgdlat soran a maximalis
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hoémérsékletvaltozas 3,6 K volt.

A hiités bevezetésének masik mddja a hoaram alkalmazasa. Ghisalberti et al. [142] a
légdram és a hdéaram kozotti empirikus 6sszefiiggést hasznalva 10 W /m?K héaramot
valasztott a hlitéshez, ami koriilbeliil 0,1 m/s-os 1égdramnak felel meg. Ebben az esetben
a szimuldcids iddszak alatt elért végsd homérséklet tekintetében az eredmények
hasonloak a 7-3. abra szerint lathato eredményekhez. A héaram felhasznalasaval kapott

eredményeket a 7-4. abra foglalja 6ssze:
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7-4. abra A 18650 Li-ion cellak homérsékleti jellemzdinek 0sszehasonlitasa a 480 masodpercig tartd
folyamatos 1 C-s merités sordn. A hiitéshez 10 W /m?K héaramot alkalmaztam.

A 7-4. dbra mutatja, hogy a legtobb modell a referencia-modellek tendenciait kovette a
realisabb hiités alkalmazasaval. A p2D-p2D modell enyhe eltérést mutatott a tobbitdl a
termikus modellben alkalmazott lapos és tulsagosan leegyszeriisitett geometria miatt
(2-7. abra).

Megszakitott kistilés alkalmazasaval értékeltem a modellek tranziens valaszat, és
Osszehasonlitottam a referenciaval. Az eredményeket a 7-5. abra mutatja be. Itt a cella a
legtobb modellben hasonlé sebességgel hiilt le. A 2D-2D modell érte el a legmagasabb
hémérsékletet, és a jellemzdje jobban tiikrozi a kiiltéri koriilményeket, mivel hasonld a
tendencidhoz AT sens amb.2. A 2D-2D modell kapocsfesziiltség-valasza kivalod
Osszhangban van a mérésekkel. A 120 s-os relaxacid soran a p2D-p2D, p2D-2D és p2D-
3D modellekben a cella atlagos hdmérséklete 0,56 K, 0,42 K és 0,40 K értékkel csokkent.

E modellek esetében a referencia és a szimulalt jellemzok 0sszehasonlitasa azt mutatja,
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hogy a 0,1 m/s-os hoékonvekcidos sebesség alkalmazasa alkalmasabb a hités

modellezésére egy klimakamraban (kényszeritett hiités), mint természetes koriilmények

kozott.
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7-5. abra Az elektrokémiai és a termikus modellek atmeneti valaszanak dsszehasonlitasa 1C megszakitott
kistilés soran. A cella 360 s utan kezdett relaxalni. 0,1 m/s-os hékonvekcios sebességet alkalmaztam a
hiitéshez.

Tovabba a p2D ¢és a 2D DFN modellek eredményeinek 0sszehasonlitasaval a 7-5. dbra
azt mutatja, hogy a 2D DFN modell altal kapott potencialesés valamivel nagyobb, mint a
p2D modell altal kapott. Ez az aramgytijték ellenallasa altal okozott koriilbeliil 10 mV-
os latszolagos potencidlesésnek koszonhetd. A 7-6. abra spiralisan tekercselt pozitiv

aramgyijtok potencialeloszladsanak egy szegmensét mutatja.
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3.86

7-6. abra Potencialesés 2D spiralis cella aramszeddiben
Az egyes modellek tranziens jellemz6i kissé megvaltoztak, amikor a megszakitott merités

soran hiités céljabol 10W /m?K héaramot alkalmaztam. Az eredményeket a 7-7. 4bra

mutatja be:
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7-7. abra Az elektrokémiai és a termikus modellek atmeneti valaszainak dsszehasonlitasa 1C megszakitott
kisiilés sordn. A szabalyozatlan (természetes) hiités modellezésére 10W /m2K héaramot alkalmaztam.

A hitési hatds ebben az esetben észrevehetéen csokken, amint az a megndvekedett
hémérsékletekbdl és a relaxacios fazis lapos hdmérsékleti gorbéibdl lathatd. A 2D-2D és
a p2D-2D modellek mérésekkel vald Osszehasonlitasa azt mutatja, hogy a 2D termikus
modellek hémérsékleti valaszai illeszkednek a legjobban a referencia-homérsékleti

adatokhoz. A p2D-2D és a 2D-2D modellek képesek kiiltéri és zart dobozos kortiilmények
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szimulalasara 10W /m?K héaramlas mellett.

A modell dinamikéjanak hossza tavi miikodés soran torténd értékeléséhez valamennyi
modellt megszakitott kistiléseknek vetettem ald 3600 s-ig. A ciklikus megszakitasok
igéretesek voltak az egyes impulzusok kozotti flités és hiités mértékének értékeléséhez.
A 360 s-os kistilési iddt és a 60 s-os relaxdciot minden megszakitdsnal valtozatlanul
hagytam, hogy a rovid tava fesziiltség- és hémérsékleti jellemzOkkel Gsszehasonlithatd
eredményeket kapjak. A szimulaciok befejezési kritériuma az volt, hogy vagy a
szimulacios 1d6 elérte a 3600 s-os idOkorlatot, vagy a kapocsfesziiltség elérte a 3 V-0s
biztonsagi fesziiltségkiiszobot. Az egyes modellek fesziiltség- és hdmérsékleti jellemzoit

a 3600 s szimulacid soran a 7-8. abra mutatja:
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7-8. 4bra A modellek tranziens valaszainak 0sszehasonlitasa 3600 s szimul4cio soran. A hiités
megvaldsitasahoz 10W /m?K héaramot alkalmaztam.

A 7-8. abra alapjan lathato, hogy az 6sszes modell kapocsfesziiltségei és homérséklet-
valtozasai meglehetdsen jol kovetik a referenciaadatokat, ami arra utal, hogy a termikus
¢s elektrokémiai paraméterek nagyjabol megegyeznek a valés akkumulator
paramétereivel. A legnagyobb eltérés a referencia kapocsfesziiltségtdl koriilbeliil 80-100
mV 420 s és 2945 s kozott, ahogyan azt a 2D elektrokémiai modell mutatja. Tovabba a
2D-2D modell a vartnal korabban, 3200 s koriil fesziiltségbeesést mutat, ami az

akkumulator kapacitdsa ¢s a spiralba tekert rétegek altal megvalositott geometria kozotti
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eltérésnek tudhato be. A legjobb illeszkedést a referenciafesziiltség trendjéhez a p2D-2D
modell kapja, ahol az illeszkedési hiba elhanyagolhato.

A homérsékleti jellemzokre a legjobb illeszkedést a 2D-2D modell kapta, amelynek
hibaja legfeljebb 0,7 K 1330 s koriil volt. A jo teljesitmény a zselés tekercs részletes belsd
szerkezetének, valamint az elektrokémia és a hdszallitas azonos dimenzioban torténo
modellezésének koszonhetd. Ez a megallapitas magyarazatot adhat arra, hogy a p2D
modellek miért teljesitenek alulteljesitve a hdmérséklet-valasz tekintetében.

A 2-3. tablazatban korabban bemutatott 2D-3D(ax) modell jellemzo6it kiilon értékeltem,
mivel ez egy alulméretezett modell, és jelentsen eltér a tobbitél. Minden modelltipus
esetében azonos terhelési koriilményeket biztositsak. Masrészt az 1C  arambol
szarmaztatott aram amplitidoja mindig megfelelt a cellamodell kapacitdsanak. Mivel a
2D-3D(ax) modell kapacitasa csokkent, amint azt a 2-8. dbra részletezi, az egyenletesen
esetében.  Ennek  eredményeképpen az  alacsonyabb  4ramok  kisebb
hémérsékletndovekedést okoztak, ami jelentdsen megvaltoztatta a 2D-3D(ax) modell
jellemzobit a tobbi modellhez képest. A 2D-3D(ax) modell szimulaciés eredményeit a 7-9.

abra mutatja:
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7-9. abra A 2D-3D(ax) modell fesziiltség- és homérsékleti jellemzdi. A szabalyozatlan (természetes)
hiités modellezésére 10W /m?K héaramot alkalmaztam.

7.1. Kovetkeztetések

Ebben a fejezetben a FEA-ban a kapcsolt elektrokémiai és termikus szimulaciokban
hasznalt 0Osszes népszerli modellezési stratégiat bemutattam. A szimuldlt ¢és
referenciaadatok 6sszehasonlitasa alapjan megmutattam, hogy a cella termikus hatasa az

elektrokémiai modellben hatékonyan megvaldsithatd egy pszeudo-2D termikus modell
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hasznalataval, a cella linedris geometridjaval, kiilondsen akkor, ha a szimuldciénak
egyszerlinek és gyorsnak kell lennie, példaul a celldk oregedési vizsgélataiban. Ezzel
szemben az elektrokémiai modell tovabb javithaté 2D-s spiralgeometria alkalmazasaval,
a szamitasi 1d0 rovasara, de ez csak a tranziens szimulaciokban eredményez szamottevo
javulast. Minden terlileten a modell teljesitményét meghatirozé egyik legfontosabb
tényez0 a rétegek keresztmetszeti teriiletének pontossaga, amely hozzajarul a cella
modellezett kapacitdsanak mértékéhez. A 2D geometriak hasznalatanak f6 elénye a
spiralis rétegszerkezetbol adodik, amely mas megkozelitésekhez képest valosaghiibb
keresztmetszeti teriiletet eredményez. 2D-s modell akkor hozhato 1étre, ha ismertek a
cella mikro- és makroméretei, példaul az elektroda, a szeparator és az aramgyiijtd
vastagsaga, valamint a cella kaniszter mérete. Masrészt a 2D-s spiralgeometria
alkalmazaséaval figyelmet kell forditani a spirdlban 1évd rétegek szaméra, mivel ez
hatarozza meg az akkumulator teljes kapacitasat. A modell altalaban idealis rétegekkel és
igy egész szamu fordulatszammal dolgozik, de a valdsdgban a rétegek toredezettek
lehetnek és tartalmazhatnak olyan tokéletlenségeket, amelyek kapacitdsveszteséget

okoznak.

8. FEJEZET - Cellafesziiltség elorejelzé algoritmus tanitasa
szimulacios adatokkal

Az el6z6 fejezetben bemutatott mdodon megbecsiilt paraméterkészlettel sikeresen
felépithetd Li-ion akkumuldtor modell végeselemes kornyezetben. Az igy rendelkezésre
allo hiteles szimulacios kornyezet alkalmas arra, hogy olyan vizsgalatoknak vessem ala
az akkumulatort, mely valos mérésekkel rendkiviil idéigényes, koltséges vagy nem lenne
egyaltalan lehetséges. Egy ilyen alkalmazasi példa az akkumulétor kapocsfesziiltségének
szimulalasa kiilonbozé vezetési forgatokonyvek soran, ahol azt vizsgalom, hogy
elektromos jarmiivekben hogyan valtozik az akkumulator kapocsfesziiltsége illetve
toltottsége terhelés és/vagy toltés hatasara. Az akkumulator kapocsfesziiltsége a hasznalat
esetén 3 V-0s értéket jelent. Ha az akkumulator kapocsfesziiltség alakuldsa valamilyen
moddon eldre jelezhetd, azzal lehetdség nyilik az akkumulator hatralévd lizemidejének
becslésére. Ez hasonloképp igaz az akkumulétor toltottségének eldrejelzésére is, noha
azzal ebben a fejezetben nem foglalkozom. Jelen fejezetben tehat azt vizsgalom meg,
hogy a szimulacids kornyezetben eldallitott akkumulator izemi adatsorok alkalmasak-e

mesterséges intelligencian nyugvo kapocsfesziiltség becsld algoritmus tanitasara, illetve
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ha igen, az mennyire eredményes erre a célra?

A vizsgalt cella elektrokémiai viselkedését parametrikusan implementaltam a
szimulacios modellbe a 6-2. tablazat és 6-4. tablazatban bemutatott paraméterkészlet
alapjan, az elektrodok és elektrolitok fiiggvényeit pedig a 3-3. abra-3-5. abra szerint
alkalmaztam a modellben. Az elektrokémiai akkumulator modellem alkalmassaganak
ellendrzése érdekében haromféle vizsgalatot végeztem el, ahol a szimulacidt és a
méréseket értékeltem és hasonlitottam Ossze egymassal. Az 1C cellaaramu terhelés
szimulacidos és mérési eredményeit a 8-1. abra mutatja be. Ugyan jarmiives
alkalmazasokban tobb cellabol allo telepet hasznalnak, a kapacitas-relativ adott C
aramérték hasznalataval a terhelést atskalaztam telep méretiirdl cella szintiivé. Az 1C

aramérték hasznélata pedig egy szokasos, egyben kényelmes tesztelési érték.

4,1 Meért vs. szimulalt:
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8-1. abra A szimulalt és a mért cellafesziiltség-karakterisztika 6sszehasonlitasa 1 C folyamatos aramu
kistilés soran.

Elészor 1 C allandd dramerdsségili normal kisiilést alkalmaztam, hogy megvizsgaljam a
cella diffuzidval kapcsolatos jellemzdit. A mérési és a szimulacios eredmény kozott
lathatoan kis eltérés mutatkozik, mely a modell illetve a paraméterek pontatlansagabol
adodik.

Ezutan a cellat kétféle dinamikus terhelési mintanak vetettem ala, ami a gyors tranziens
milkodés soran kell, hogy tikrozze az akkumulatormodell pontossagat. A dinamikus
terhelési mintanak a WLTP-t vettem alapul, mivel ez egy szabvanyositott, legkorszertibb
forgatokonyv varosi és a nagysebességli vezetés szimulalasara. A szabvanyos WLTP-hez

képest annyiban tértem el, hogy figyelmen kiviil hagytam a regenerativ fékezést okozta
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visszataplalast és az abbdl adodo szakaszos toltési folyamatokat. Az alkalmazott WLTP-
tesztprofil atlagos terhelési arama 0,75 C volt (8-2. abra).
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8-2. abra A szimulalt és a mért cellafesziiltségek és celladramok dsszehasonlitisa WLTP-vizsgalat soran;
a regenerativ fékezéstdl eltekintettem.

A modellezett kapocsfesziiltség pontosan koveti a mért adatokat, amig a minta el nem éri
a nagysebességli (nagyaramul) rezsimjét kb. 1200 s-ndl. A mért és a szimulalt adatok
kozott észrevehetd kiilonbség figyelhetd meg az 1200 - 1750 s kdzotti iddintervallumban.
Ez azért van, mert a DFN modell érvényességi hatarat az adott rezsimben alkalmazott 1C
kiiszobérték feletti aramok megsértették. A mért és a szimulalt kapocsfesziiltség kozotti
kiilonbség azonban kis 0,0416 RMS hibat mutat, és megfeleld illeszkedést, ahol az R? =
0,9798. A DFN-modell teljesitményének vizsgalata is érdekes volt szamomra a lassan
valtoz6 kisiitési sebességek soran, amikor atlagosan 0,5 C dinamikus aramprofilt

alkalmaztam. Az eredmények az 8-3. abra szerint lathatok:
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8-3. abra A szimulalt és a mért kapocsfesziiltség-karakterisztikak dsszehasonlitasa egy atlagos 0,5 C-0S
(altalanos) tranziens kisiilés soran.

Lathatd, hogy a szimulalt tranziens fesziiltség szépen illeszkedik a mért adatokhoz, ami
RMSE = 0,0452 és R? = 0,9562 kapott értékek alapjan igazolhatd. A kapott eredmények
alapjan kijelenthetd, hogy a DFN alapt akkumuldtormodell a hasznalt, hiteles
cellaparaméter készlettel alkalmas szimulalt adatsorok generalasdra, melyek hiien
képviselnek egy valds akkumuladtormitkddést. A szimuldcios modell, ahogy az kordbban
emlitésre keriilt, 1C cellaaramig hiteles.

Mindebbdl adoddan megéllapithatd, hogy a szimulédcios adatsorok jol kiegészitik a valos
méréseket, raadasul azok sokkal gyorsabban, koltséghatékonyabban allithatok eld; tehat
Osszességében joval tobb adatsor generdlhatd a szimuldcid segitségével egységnyi 1d6
alatt, mint valés méréssel. Koztudott, hogy a mesterséges intelligencidn nyugvo
algoritmusok miikddése anndl pontosabbnak vehetd, minél tobb reprezentativ minta
(izemmod) alapjan torténik a tanitas. gy feltételezhetd, hogy a szimulacios adatsorokkal
kibdvitett adatsorkészlet az azt felhasznald becsld algoritmusra hatasfokndveld hatast
lesz.

Az alabbiakban rendelkezésemre allt egy XGBoost modellen nyugvé cellafesziiltséget
elorejelz6 algoritmus [143], melynek tanitasa a szimulalt és mért kombinalt adatsorral
tortént. Az XGBoost algoritmus felépitését és miikodését jelen munkaban nélkiil6zom,
mert azt nem én készitettem. Arrol részletesen a [143]-ban lehet tajékozdodni.

A gondolatmenetet folytatva, az XGBoost tanitas a WLTP rekonstrualt adatsoran alapult.
Az algoritmus a mult fesziiltség karakterisztikajan tanulva becsli eldre a varhato

cellafesziiltséget 225 s-os eldrejelzd ablakban. Az cellafesziiltség becslés pontossaganak
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javulasat vartam a bdvitett kombindlt adatsorokon vald tanitds hatdsara. A kapott

eredményeket az 8-4. abra és 8-5. dbra szemlélteti.
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8-4. abra A cella fesziiltségének eldrejelzése 225 s-0s idéablakban a WLTP-tipust terhelési profil alapjan
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8-5. abra A cellaterminalis fesziiltség elorejelzésének teljesitménye a referenciaadatokhoz képest

A visszatekintési ablakok hossza 600 s-ban van megadva, ami a WLTP iddtartamanak
egyharmadabdl és percenkénti mintavétellel veszi ki a jellemzoéket. A perc nagysagrendii
mintavétel alkalmazasanak legfobb oka, hogy igy egyfajta szliroként csokkentik az Un.
Ltiuskeszerl’” tranziensek hatdsat az eldérejelzésre. E tiiskék egyébként az akkumulétor
tizemidejére elhanyagolhat6 hatassal birnak, ugyanakkor jelentdsen torzitanak a becslés
josagat. A perces nagysagrend megvalasztisa tovabba azért is fontos, mert ebben az
idotartomanyban mar a Li illetve az oldoszer ionok folyadék és szilard fazisban vald

diffiziéi dominalnak a cella elektrokémiai folyamataiban, amik e fazisban a cella

hatralévo lizemidejét els6dlegesen meghatarozo tényezoit jelentik.
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A modellek teljesitményének fent bemutatott 0sszehasonlitd elemzései alapjan vilagossa
valt, hogy a kdzvetlen tobblépcsés eldrejelzési stratégiat alkalmazo XGBoost modell
kivaléan alkalmas a celladinamika megragadasara. A MAE (Mean Absolute Error -
atlagos abszolut hiba) és MAPE (Mean Absolute Percentage Error - atlagos abszolut
szazalékos hiba) szempontok szerinti legnagyobb hiba rendre 0,075 és 0,018 az
elérejelzett 25 s-ban, mig ugyanezek 0,055 és 0,0075 értékiire csokkennek a 225 s-ra,
tehat az eldrejelzési ablak végére. Az eredmények bizonyitjak a javasolt megkdzelités
hatékonysagat a terminalfesziiltség jovore vonatkozé elérejelzésében a WLTP-tipusu
kislitési terhelés alatti multbeli adatok felhasznalasaval. E fejezetben bemutatott
vizsgalatban a mérési és a szimuldcioval eldallitott fesziiltség adatokat egyarant
hasznaljak a gépi tanuld algoritmus tanitasahoz illetve annak teszteléséhez. Miként
koztudott, hogy a gépi tanuld algoritmusok becslési pontossagat elsddlegesen a tanitas
hatékonysaga hatarozza meg, igy kijelenthetd, hogy a szimulécios adatsorokkal valo
tanitas kivaldan alkalmas e tanitasi feladatra. Ennek legnagyobb elonye, hogy a valds
mérésekhez képest sokkal gyorsabban, valtozatosabb korilmények kozott, sokkal
nagyobb mennyiségli adatsor allithatdé eld a Ilehetséges tlizemi forgatdkonyvek
implementéalasara a tanitasi folyamatban. Egy masik, jovobeli alternativaként érdemes
megemliteni, hogy a szimulacidos modell adatgeneralasra torténé felhasznalasaval, a
csiiszd ablakban rogzitett multbeli adatokbdl torténd fesziiltségszamitas helyettesithetd
egy tovabbi, offline betanitott gépi tanulasi (ML) modellel is, ami varhatéan kiilondsen

eldny0s lesz homérséklet-ingadozasok figyelembevételéhez.

3. Tézis

Meéréssel és szimuldacios eredményekkel bizonyitottam, hogy a 4. fejezetben
bemutatott modon felépitett pseudo-2D elektrokémiai akkumulator modell
alkalmas a valosaggal osszhangban allo standard téltési-meritési és dinamikus
terhelésprofilok generaldasdra; azokbdl fesziiltség és aram adatsorok allithatok
elo, melyek alkalmasak az akkumulator toltottségét és/vagy tizemidejét becslo,
kozvetlen elorejelzési stratégiat hasznalo, gépi tanulo algoritmusok gyorsitott
tanitasara. Referenciaméréssel valo osszehasonlitdas alapjan bizonyitottam, hogy
a modell alkalmas szabvanyos jarmiivezetési tesztciklusok (példaul WLTP)

crer

életszerii terhelési forgatokonyvek szerint.
Kapcsolodo publikacio(k):

Adrienn Dineva, Csomos Bence, Kocsis Sz. Sz. Szabolcs és Vajda Istvan, Journal
of Energy Storage, 2021, 31, 102351, doi:10.1016/j.est.2021.102351
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9. OSSZEFOGLALAS

crer

elengedhetetleniil sziikséges anyagszerkezeti paraméterek in situ mérésére, tovabba
Osszedllitottam egy olyan paraméter és fliggvénykészletet, melyek alkalmasak DFN ¢és
termikus modellek alkalmazésaval, végeselemes szimuldcios kornyezetben eldallitani, a
vizsgalt cellara jellemzo cellafesziiltség, -aram és -homérséklet adatsorokat. Valos teszt
forgatokonyvek és alkalmazasokon keresztiil bebizonyitottam, hogy az altalam kialakitott
paraméterbecslési €s mérési elv, az abbol visszafejthetd paraméterek a valésagban is jol
hasznalhatoak. Bemutattam, hogy milyen modellezési buktatok vannak a csatolt termo-
elektrokémiai modellek alkalmazasa esetén, tovabba Osszehasonlitas keretében
megvizsgaltam, hogy a leggyakoribb modellek koziil mely a leginkabb hasznos
szamomra a vizsgalataimhoz. Ennek keretében 1,2 és 3D-ban is rekonstrualtam a
szakirodalomban kozolt, gyakori csatolt modelleket, melyeket referenciamérésekkel is
Osszehasonlitottam. A dolgozat magjat képviseld paraméterbecslés szempontjabol a
szamomra legkézenfekvdobb p2D csatolt termo-elektrokémiai modellt valasztottam, mert
ez mutatta a legjobb kompromisszumot az eréforrasigény €s pontossag tekintetében, a
tobbi modellhez képest.

Munkdm utolsé részében pedig jarmiives alkalmazds szamara készitett, WLTP
forgatokonyv szerint, tovabba altalanos, telefon vagy laptop hasznélati iizemmodjahoz is
hasonlithat6 forgatokonyv szerint vizsgaltam a szimul4cios modellem altal generalt
adatok hasznalhatosagat. Bebizonyitottam, hogy a modell alkalmas e rendszerekben
hasznalt gépi tanul6 algoritmusok eredményes tanitasara, mely hasznos kiegészitdje vagy

akar teljes kivaltoja lehet a valdés méréseknek.
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