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Homojen 3D Nano Bosluklu Yapilar ile Sarj Edilebilir Pillerde Performans Artisi

Serkan DEMIRELY"

OZET: Bu cahigma, giiniimiizde enerji sistemlerinin daha yiiksek kapasiteli ve performansl
tiretilmesini saglayabilecek ters opal metodunun piller lizerindeki kapasite artigin1 gostermektedir. Ters
opal metodu ile yeniden sarj-edilebilir pil elektrotlarinin kapasitelerinin yaklasik 2.5 kat artti1 ve bu
artis saglanirken daha kii¢iik boyutlu ve daha ince katmanl elektrotlarin hazirlanabildigi goriilmiistiir.
Ters opal metodu ile elektrotlar homojen 3D bosluklu bir yapiya sahiptir. Bu metot ile kiiresel bosluklu
yapida daha yiiksek yiizey alanina sahip ve kullanilan opallerin caplarina bagli olarak nanometre
seviyesinde elektrot tabakalar1 olusturmaktadir. Ters opal metodunda iiretilen nanometre seviyesindeki
kalinliga sahip bu yapilar ayrica iyon transferini hizlandirarak pillerin daha hizli sarj edilmesi imkani
da saglamaktadir.

Anahtar kelimeler: 3D, enerji depolama, performans, kapasite

Enhancement Performance of Rechargeable Batteries via Homogenous 3D Nano Cavity
Structure

ABSTRACT: This study shows the capacity improvement of the battery by inverse opal method,
which can provides to produce much effective energy systems with higher capacity and performance.
It has been seen that the capacity of the rechargeable battery electrodes is increased by about 2.5 times
via inverse opal method, which method also provides smaller and thinner layered electrode production.
The electrodes have homogeneous 3D cavity structure via inverse opal method. The spherical cavity
structure has higher surface area and what forming electrode layers at the nanometer levels depending
on the diameters of the used opals. These structures also provide speed up ion transfers and faster
charging of the batteries by nanometer level of thickness via inverse opal method.
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GIRIS

Teknolojik
getirilmesi ve zamanla teknolojik 6zelliklerinin
daha da artmasi, bu cihazlarin daha yiiksek
kapasiteli ~ enerji ~ depolama  sistemlerine
gereksinim duymaktadir. Bu kapsamda bilim
insanlar1 enerji depolama sistemlerinden biri
olan piller iizerinde farkli tiirde fiziksel ve
kimyasal —modifikasyonlar yaparak, enerji
depolama kapasitelerinde artis saglanmaktadirlar
(Guangyuan ve ark., 2013).

cihazlarin  tasmabilir  hale

Genel olarak piller, pozitif ve negatif
kutuplar1 olusturan iki elektrot ve elektrotlar
arast iyon alig-verisini saglayan elektrolit

malzemesinden olusmaktadir. Bu sistemlerde
enerji depolamasini olumsuz etkileyen en biiyiik
faktorler elektrodu olusturan malzemenin yiizey
SEI (solid electrolyte interface)
tabakasidir. Ozellikle pilin ilk olusumu ve

alant ve

sonraki sarj-desarj siireclerinde SEI tabakasinin
kalinlagarak elektrot {izerinde iyon alig-verisinin
zorlastirmaktadir (Hyejung ve ark., 2010).

Normal olarak bir pilde, bir elektrottan
iyonlagan element diger elektrota dogru transfer
olurken meydana gelen
elementten kopan elektron yada elektronlar
serbest hale gecmektedir (Wakihara ve ark.,
2007). Serbest haldeki bu elektronlar pili
olusturan iletkenler vasitasiyla devreye aktarilir
ve elektriksel akim elde edilir. Pillerden elde
edilen potansiyel fark ve serbest elektronlar pilin
ilk birlestirilme anindan itibaren baslar. Iste tam
bu esnada pili (+) ve (-) kutuplar arasinda olusan
potansiyel fark ile iyonlar elektrot yiizeyinde
toplanmaya baslarlar (Wakihara ve ark., 2007;
Demirel, 2017). Iyonlarin bir yigin olarak
elektrot yilizeyinde toplanmasit bir tabaka
olusturur ve bu tabaka belirli bir kalinliga
ulastiginda artik elektrottan iyon transferine izin
verilmez. Bu durum pilin kapasite kaybina hatta
pil islevi gormemesine kadar gidebilmektedir
(Demirel, 2017).

Pillerin kapasitesini etkileyen bir diger faktor,
elektrodu  olusturan parcacik

iyonlasma sonucu,

malzemenin

biiytikligiidiir (Yanguang ve ark., 2008). Genel
olarak bir pargacik ne kadar kiiciik ise ylizey
alam1n da o kadar biyik oldugu anlamina
gelmektedir. Bu kapsamda nano boyutlu
parcaciklarin  liretimi  pillerin  performans
gelisimi agisindan bir hayli 6nemlidir.

Ticari alanda yapilan ¢alismalarda pillerin
performansini1 diisiik maliyet ile arttirmak igin
pillerde kullanilan miktari
arttirtlmaktadir. Bu durum pil elektrotlarinin

malzeme

yiizey alanlarin1 biiylitmekte ve ayni zamanda
pillerin daha biiyiik ebatlara ulagsmasi anlamina
gelmektedir (Hai ve ark., 2004; Demirel, 2017).
Bu durum o6zellikle gelisen teknoloji ve artan
kiigiik boyutlu cihaz talebine ters diismektedir.
Elektrotlarin  ylizey alanlarin1  arttirmak
iizerine yapilan ¢aligmalar genel olarak tanecik
boyutunu diisiirmek iizerinedir. Bu tarz
iretimler icin genel olarak Ggiitme islemi (ball
mill vb. prosesler) kullanilmaktadir (Elizabeth ve
ark, 2008). Bu calismalara ek olarak, akademik

diizeyde  yapilan  arastirma  caligmalar
kapsaminda, University of Illinois at Urbana-
Champaign  (UIUC)’de  enerji  depolama

sistemleri ilizerine uzmanlagmis olan Paul Braun
ve calisma grubun yaptigir c¢alismalar, pillerin
daha yiiksek kapasiteli ¢aligmasini saglamistir.
Braun grubun iizerinde uzmanlagmis oldugu ters
opal (inverse opal) metodu, pil ve kapasitor
sistemleri i¢in elektrotlar iizerinde homojen
sekilde yerlesmis 3 boyutlu kiiresel bosluklar
olusturarak, elektrotlarin ylizey alanlarinin
artmasint  saglamaktadir (Huigang ve ark.,
Huigang ve Paul, 2012). Bu yontem ile hem
elektrot boyutlar1 daha minimal seviyelerde
tutulmakta hem de nanometre ya da mikron
kalinlilarinda elektrot liretimi saglanmaktadir.
Opaller {iizerine yapilan ¢aligmalar genel
olarak belirli ¢apa sahip (50 nm ‘den mikron
seviyelerine kadar) Polystyrene opaller yada
Silikon (S1) opaller kullanilmaktadir (Ruhl ve
ark.,2006; Alvaro ve ark., 2000). Opaller
oncelikle iletken bir yiizey ilizerine homojen bir
sekilde mekaniksel olarak kaplanmakta sonraki
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islemde elektro kaplama metodu ile istenilen
kimyasallar opal kapli yiizey iizerine homojen
olarak kaplanmaktadir (Huigang ve ark.,
Huigang ve Paul, 2012). Son islem olarak
kimyasal kapli opallerin uygun bir ¢oziici
yardimu ile ylizeyden ¢oziilmesi saglanmaktadir.
Ters opal metodu olarak bilinen bu deneysel
tiretim metodu ozellikle piller iizerinde dikkat
cekici kapasite artis1 saglamaktadir.

Yapilan bu calisma, enerji depolama
sistemleri i¢in ters opal metodu ile elektrotlarin
yiizey alanlarin1 arttirarak, enerji depolama
miktarmin ¢ok yiiksek seviyelere ¢ikarilmasinin
nasil gerceklestigi agiklamaktadir.

MATERYAL VE YONTEM

3D yiizey etkilesimli elektrotlarin
tiretilebilmesi igin Oncelikli olarak Polystyrene
veya Silikon (Si) opaller gibi kolay ¢oziilebilen

materyallere ihtiyag duyulmaktadir. Bu opaller

hazir olarak temin edilebilecegi gibi literatiirde
bulunan farkli sentezleme yontemleri ile de
sentezlenebilmektedir  (Pallavidino ve ark.,
2006).

Birinci asamada, opaller saf su i¢cinde %8 ila
%10 oraninda ¢oziilerek saf su icine homojen
dagilmas1 saglanir. Sekil-1 ‘de goriildiigi gibi
opal ¢ozeltili saf su i¢ine bir iletken daldirdiktan
sonra, yaklasik 50 °C sicaklikta bekletilen,
cozelti igindeki saf su 24 saat iginde
buharlasmaktadir. Bu buharlasma esnasinda
opaller iletken metal {izerinde homojen ve
diizenli olarak kendiliginden dizilmektedir
(Sekil-1). Opallerin ylzeye
kaplanmasinin ardindan elektrokimyasal
kaplama yontemi ile arasindaki

iletken

opallerin

bosluklar homojen bir sekilde kaplanir. Sekil-2
‘de goriildiigli gibi bu kaplama ile iletken yiizey
hem elektrot malzemesi hem de opaller ile
homojen olarak kaplanmistir (Armstrong ve ark.,
2015).

Sekil 1. Opallerin iletken yiizey tlizerine kaplanmasi1 (Armstrong ve ark., 2015).

Sekil-2 ‘de elde edilen homojen kapli opal
icerikli sistemden opallerin ¢ikarilmasi i¢in
deneyde kullanilan opal tiirline uygun ¢oziicii
kullanilir. Ornegin Polystyrene opal kullanilan
bir yapida ¢oziicli olarak THF (Tetrahidrofuran)

kullanilmaktadir.  Coziici ortama  konulan
sistemde, yaklasik 2-3 saatlik bir sure sonrasinda
kimyasal kapli opaller ¢oziilerek uzaklastirilir.
Bu islem sonucunda sekil-3¢ de goriilen homojen

267



Serkan DEMIREL

9(1): 265-271, 2019

Homojen 3D Nano Bosluklu Yapilar ile Sarj Edilebilir Pillerde Performans Artisi

bosluklu yapiya sahip elektrot malzemesi elde

edilmektedir.

Sekil 3. Opallerin yap1 i¢inden ¢6ziilmesinin ardindan elde edilen 3D homojen bosluklu yap1 (Armstrong ve

ark., 2015).

Sekil 4-a ‘da goriildiigii gibi iletken bir ylizey
iizerine yukarida bahsetmis oldugumuz meta ile
homojen bir sekilde opaller kaplanabilmektedir
(Qifeng ve ark., 2013). Bu islemin devaminda
yapilan elektrokimyasal kaplama ve opallerin
¢oziicii ile uzaklastirilmas1 sonucunda sekil 4-b
‘de goriilen bosluklu ve yiiksek ylizey hacimli

elektrot materyali {retilmistir. Yapilan tiim bu
prosesler genel olarak incelendigi zaman elde
edilen bosluklu yap1 igerisine hem elektrolit
malzemesi daha rahat niifus edebilecek, hem de
ylizey alanmi artarak piller i¢in kapasite miktar
daha da artmis olacaktir.
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Sekil 4. a) Opal kapl yiizeye ait SEM fotografi, b) Elektrokimyasal kaplama sonrasi opallerin ylizeyden
uzaklastirilmasi sonrasinda elde edilen yiizeye ait SEM fotografi (Qifeng ve ark., 2013).

BULGULAR VE TARTISMA

Ters opal metodu ile tretilen pillerin genel
olarak diger pillere oranlara kapasitelerinin daha
yiikksek seviyelere ¢iktig1 bilinmektedir. Bunun
en temel sebebinin ise artan yiizey alani ve
elektrot kalinliginin nano boyutlara diismesidir.
Elektrot kalinliginin nano boyutlara diigmesi
ayrica iyon diflizyon mesafesini diisiirmekte ve
hizli sarj imkéanina da olanak saglamaktadir.
Ayrica bu durum iyon giris ¢ikislarinda elektrot
malzemelerinin kristal yapilarin1 ¢ok daha az
zorlamakta ve boylelikle pillerin daha uzun
Omiirlii calismasina olanak saglamaktadir.

Literatlir incelemesi yapildigi zaman, O6rnek
olarak Co304 yapist igin saf Lityum metaline
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kars1 olusturulan Li-iyon pilinde, normal tiretim
Co30; ile diiz yiizey kaplamasinda elde edilen
kapasite miktarmm ~700 mAh g' oldugu
goriiliirken bu yapmin ters opal metodu ile 3D
bosluklu yapisindan firetilen Li-iyon pilinin
yaklasik ~1750 mAh g kapasite miktarina sahip
oldugu goriilmiistir (Hengguo ve ark., 2012;
McNulty ve ark., 2016). Ozellikle modifikasyon
yapilarak  pil  performansimin  gelistirilme
caligsmalar1 g6z Oniinde bulunduruldugunda bu
tarz lretim metotlar1 ile hem daha az pil
malzemesi harcanmakta hem de daha kiiciik
ebatlarda daha yiiksek pil performansi elde
edilebilmektedir.
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Sekil 5. Cos0,/Li piline ait kapasite grafikleri. a) Normal proses (Hengguo ve ark., 2012), b) Ters opal metodu

(McNulty ve ark., 2016).

Sekil 5’de Co30, ile olusturulan iki Li-iyon
piline ait kapasite grafikleri goriilmektedir. Sekil
5-a'da Li-iyon pili, elektrot malzemesinin bir
bicak yardimi ile iletken lizerine normal sekilde
kaplanmasi ile elde edilmisken, sekil 5-b'de
goriilen Li-iyon pili ters opal metodu ile
olusturulmustur. Ik olarak elde edilen desar;
kapasite degerlerine baktigimizda normal iiretim
Li-iyon pili ortalama 700 mAh g* kapasiteye
sahip iken ters opal metodu ile iiretilen Li-iyon
pilinin ~1750 mAh g™ kapasite miktarina sahip
oldugu goriilmektedir. Sekil 5-a ve b dikkatli bir
sekilde incelendigi zaman, 1V bdlgesindeki
kapasite azalmasinda (plato bolgesi olarak
adlandirdigimiz bolge), ters opal metodunun ¢ok
daha iyi bir performans sergiledigi gozler oniine
serilmektedir.

SONUC

Yapilan ¢alisma kapsaminda 3 boyutlu
homojen bosluklu yapiya sahip materyaller ile
tiretilebilecek sarj-edilebilir pillerin
kapasitelerinin kat be kat arttirilabilecegi
aciklanmistir. Ters opal metodu olarak da bilinen
bu fiziksel modifikasyon ile malzemelerin
tanecik boyutlar diistiriilmekte ve yiizey alanlari
arttirilmaktadir. Ozellikle Co30; ile olusturulan
Lityum iyon pillerinde ters opal metodunun
etkileri net bir sekilde goriilmiistiir. Elde edilen
desarj kapasite degerlerine baktigimizda normal
iiretim Li-iyon pili ortalama 700 mAh g*
kapasiteye sahip iken ters opal metodu ile
iiretilen Li-iyon pilinin ~1750 mAh g* kapasite
miktarina sahip oldugu goriilmektedir. Bu
kapasite degerlerine bakildigi zaman ters opal
metodu ile pil kapasitesi yaklasik 2.5 kat
arttirllmistir. Bu kapsamda ters opal metodu ile 3
boyutlu elektrot iiretimleri
kullanima yonelik {iretilebilecek pillerde ¢ok
yiiksek kapasite degerlerine
kacinilmazdir. Bu durum ozellikle gilinlimiizde

sayesinde ticari

c¢ikilmasi

elektronik cihazlar i¢in en ¢ok arzu edilen durum
olarak da goze ¢carpmaktadir.
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