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Oz

Cesitli enerji depolama malzemeleri arasinda siiperkapasitorler, enerjiyi daha hizli depoladiklari ve aktardiklari igin son zamanlarda
daha ¢ok tercih edilmektedirler. Bu ¢aligma kapsaminda, Rutenyum katkilama yapilmis karbon nanotiip kullanilarak siiperkapasitor
elektrot aktif malzemesi hazirlanmistir. Daha sonra bu malzeme piiskiirtme yontemi kullanilarak elektrotlara donistiiriilmiis ve bir
stiperkapasitor hiicresi hazirlanmistir. Elektrolit ¢ozeltisi olarak 6 M KOH se¢ilmis ve siiperkapassitoriin elektriksel 6zellikleri
elektrokimyasal analiz yontemleri kullanilarak test edilmistir. Siiperkapasitoriin esdeger seri direnci ¢ok disiik oldugundan
kapasitoriin gii¢ aktarimimin yiiksek seviyelerde yapilabilmesini destekler ve malzemenin i¢ direncinden kaynakli enerji kayiplari
ihmal edilecebilecek seviyelerdedir. 1 A/g akim yogunlugunda elektrotlarin spesifik kapasitans degeri 42,24 F/g olarak hesaplanmuistir.
Elektrotlarin kapasitesinde 100 dongii sonucunda sadece %4,1°lik bir azalma olmustur. Elde edilen veriler 1s18inda hazirlanan
elektrotlarin yiiksek kapasitesi, diisiik i¢ direnci ve yiiksek kararliligi nedeniyle enerji depolama alaninda umut vaat ettigi
diigiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Nanotiip, Rutenyum, Siiperkapasitor, Enerji Depolama.

Supercapacitor Electrode Production Using Ruthenium Doped
Nanotube

Abstract

Among the various energy storage materials, supercapacitors are more preferred recently as they store and transfer energy faster. In
this study, supercapacitor electrode active material was prepared using Ruthenium-doped carbon nanotubes. Then, this material was
converted into electrodes using sputtering method and a supercapacitor cell was prepared. 6 M KOH was chosen as the electrolyte
solution and the electrical properties of the supercapacitor were tested using electrochemical analysis methods. Since the equivalent
series resistance of the supercapacitor is very low, it supports the power transfer of the capacitor at high levels, and the energy losses
due to the internal resistance of the material are at negligible levels. The specific capacitance value of the electrodes was calculated as
42.24 Flg at a current density of 1 A/g. There was only a 4.1% reduction in the capacity of the electrodes after 100 cycles. It is
thought that the electrodes prepared in the light of the obtained data are promising in the field of energy storage due to their high
capacity, low internal resistance and high stability.
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1. Giris

Enerji toplumlarin gelisiminde hayati bir 6neme sahiptir.
Fosil yakitlarin yanmasi sonucu elde edilen enerji diinya
ekonomisini ve ¢evreyi ciddi sekilde etkilemektedir. Bu da bilim
adamlarim1  ¢evre dostu alternatif enerji kaynaklarina
yonlendirmektedir. Alternatif enerji kaynaklar1 ile iiretim giin
icinde ve hatta aylara gore degisiklik gosterebildigi icin enerji
depolama biiyiilk 6nem kazanmakta ve g¢evre dostu, yiiksek
performansli yenilenebilir enerji depolama cihazlarina olan talep
stirekli artmaktadir. Elektrokimyasal enerji, temiz enerjinin
kagmilmaz bir pargasidir. Piller, siiperkapasitdrler ve yakit
hiicreleri, elektrokimyasal enerji doniisiimii prensibi ile galisan
geleneksel olmayan enerji cihazlaridir (Sharma et al., 2019;
Zhang ve Zhao, 2009). Elektrokimyasal enerji donisiimii
prensibi ile c¢alisan enerji depolama malzemeleri arasinda
siiperkapasitorler, enerjiyi daha hizli depoladiklart ve
aktardiklart i¢in daha cok tercih edilmistir. Enerjiyi statik olarak
depolayan siiper kapasitorler, kapasitorlerden ¢ok daha fazla
enerji depolayabilirken, bu enerjiyi elektrokimyasal pillerden
yaklagik on kat daha izl aktarabilirler (Pandolfo ve
Hollenkamp, 2006).

Stiperkapasitorler, elektrik enerjisini ya elektrot yilizeyindeki
elektrolit iyonlarinin olusturdugu elektrokimyasal ¢ift katmanda
(EDL) ya da elektrot malzemelerinin yiizey bdlgelerini igeren
redoks reaksiyonlar ile faradaik olarak depolar (Conway, 2013;
Simon ve Gogotsi, 2010). EDLC mekanizmasinda, elektrot ve
elektrolitin simir yiizeyinde ¢ift bir yik tabakasi olusurken,
redoks mekanizmada aktif malzeme bir faradaik redoks
reaksiyonuna girer. Siiper kapasitorler, yiiksek giic yogunlugu,
miikkemmel hiz kapasitesi, uzun siireli ve kararli ¢evrim 6mrii
gibi faydali 6zelliklerinden dolayi elektronik iletisim, havacilik,
elektrikli ulasim vb. gbze c¢arpan enerji depolama
platformlarinda kullanilmaktadirlar (Mohanty et al., 2021). EDL
kapasitorler (EDLC'ler) {istin gli¢ yogunlugunu yiiksek
elektriksel iletkenlik ve yiiksek ylizey alaninin birlesiminden
aldigindan, saglam ve verimli cihazlar i¢in bu 6zelliklerin her
ikisine de sahip malzemeler gereklidir (Sheberla et al., 2017). Bu
tiir malzemeler nadirdir. Simdiye kadar EDLC'lerde kullanilan
aktif malzemeler, aktiflestirilmig, sablonlanmis ve karbiirden
tiiretilmis karbonlar, karbon nanotiipler ve yakin zamanda grafen
tirti karbonlardir (Gu ve Yushin, 2014; Xu et al., 2014; Y. Zhu et
al., 2011). Karbon bazli malzemeler bol, diigiik maliyetli, iiretimi
kolay, toksik olmayan, daha yiiksek spesifik yiizey alanine sahip,
iyl mekanik o6zellik, iyi elektronik iletkenlik, yiiksek kimyasal
kararlilik ve genis ¢alisma sicakligi araligi gibi birgok
avantajlara sahiptirler (Pandolfo ve Hollenkamp, 2006; H. Wang
ve Cui, 2019; Y. Wang et al., 2021). Son zamanlarda
siiperkapasitorler iizerine yogun caligmalar yapilmaktadir. Kerli
(2017) tarafindan yapilan ¢aligmada, indirgenmis grafen
oksit/¢inko oksit kompozit malzemesi elektrot materyali olarak
hidrotermal  yontem  kullanilarak  {retilmistir. ~ Yapilan
hesaplamalar sonucunda elektrotlarin spesifik kapasitans degeri
24,15 F/g olarak bulunmustur (KERLI, 2017). Yumak (2019)
tarafindan yapilan baska bir ¢aligmada fistik kabuklarindan
piroliz ve kimyasal aktivasyon teknikleri kullanilarak aktif
karbon firetilmis ve bu aktif karbonun yiizeyinde MnO2
sentezlenmistir. Elektrotlarin spesifik kapasitans degeri 68 F/g
olarak hesaplanmistir (Yumak, 2019).

Karbon nanotiipler (CNT'ler), iyi mekanik mukavemetleri,
yiksek spesifik yiizey alanlar1 ve 6nemli elektrik iletkenlikleri
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nedeniyle elektrikli ¢ift katmanli kapasitér elektrotlarinin
tasariminda tipik ve yaygin olarak kullanilan karbon
malzemelerdir (Ma et al., 2021; Niu et al., 2020). Daha da
onemlisi, CNT'ler elektron ve iyon tasima yollarint kisaltmak
icin birbirine bagl iletken gozenekli ag yapilari olugturabilir
(Cao et al., 2018; Li et al., 2016). Hidrojen enerjisi tiretiminde
Rutenyum metali aktif karbonlara katkilama yapilarak
malzemenin etkinligini artirmak i¢in kullanilmaktadir  (Avci
Hansu et al., 2021). Bu ¢aligma kapsaminda, diger ¢aligmalardan
farkli olarak ilk kez Rutenyum katkili nanotiip kullanilarak iki
elektrotlu  bir  sliper kapasitor  hiicresi  hazirlanmigtir.
Siiperkapasitoriin -~ kapasitansi, empedanst ve  Kkararliligt
elektrokimyasal yontemler kullanilarak incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Calisma kapsaminda kullanilacak 0,05 g karbon nanotiip
tizerine 10 ml saf su ilave edildi. Miknatis yardimiyla mikserde
karigmaya birakildi. Daha sonra bu karisima karbon nanotiipiin
agirlikca %3 oraninda Rutenyum metali ilave edildi. Elde edilen
karisim 40 dakika ultrasonik banyoda ve 80 dakika mikserde
bekletildi. Karistirildiktan sonra, metal iceren ¢ozeltiye sodyum
borhidriir (NaBHy) ¢ozeltisi ilave edildi. Yine su banyosunda 20
dakika mikserde 40 dakika bekletildi. Son olarak sentezlenen
malzeme filtre kagidi yardimiyla siiziildii ve filtre kagidi
tizerindeki ¢Okelti vakumlu bir firinda 85 °C'de 12 saat
kurumaya birakildi. Piskiirtme makinasinda rahat sikilabilmesi
kurutulan malzeme bir havan kullanilarak ince bir sekilde
ogiitildii. Malzemenin akim toplayici iizerine iyi tutunmasi igin
malzemeye CNT nin agirlik¢a %10 oraninda baglayici olarak
poliviniliden floriir (PVDF) eklendi. Elde edilen karigim 10
dakika ultrasonik banyoda tutulduktan sonra manyetik
karistiricidda 80 dakika karistirildi. Bulamag¢ daha sonra akim
toplayici olarak kullanilacak nikel kopiigiin lizerine piiskiirtiildii.
PVDF ¢oziiciisii  olarak  kullanilan ~ N-Metil-2-Pirrolidon'i
uzaklastirmak igin nikel kopiik etiivde 80 °C'de 24 saat
bekletilmistir. Anot ve katot hiicreleri, firindan ¢ikarilan nikel
koptigin 15 mm’lik esit dairesel ¢aplarda kesilmesiyle
hazirlanmigtir. 18 mm’lik kagit ayirici, anot, katot ve 6 M KOH
elektrolit ¢ozeltisi, iki elektrotlu hiicre konfigiirasyonunu
olusturmak i¢in sizdirmaz bir aliiminyum test aparatina
yerlestirildi. ~ Huicrenin  elektrokimyasal  karakterizasyonu,
galvanostatik yiiklii desarj (GCD), dongiisel voltametri (CV) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) teknikleri
kullanilarak oda sicakliginda gergeklestirildi.

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

Rutenyum katkili CNT kullanilarak 2 elektrotlu bir
stiperkapasitor hiicresi hazirlanmistir. Siiperkapasitoriin enerji
depolama kapasitesi, kararliligt ve enerji-glic yogunlugu
elektrtokimyasal karakterizasyon sonucu elde edilen CV egrileri,
empedans egrileri ve sarj-desarj egrileri kullanilarak
belirlenmistir. Sekil 1°de kapasitore ait 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100,
200, 300 ve 400 mV/s tarama hizlarindaki CV egrileri
verilmistir. Kapasitriin CV egrileri ideal egrilere benzemektedir.
Tarama hiz1 arttikga egriler dikdortgen yapiya yani ideal
siiperkapasitor CV  egrilerine daha ¢ok benzemektedir.
Rutenyum katkilamadan dolay1 CV egrilerinde kiigiik siddetli
tepeler goriilmektedir. Tarama hizlar1 diistikge CV egrileri ug
noktalarinda sapmalar olugsmaktadir.

327



Avrupa Bilim ve Teknoloji Dergisi

34 f—5mVis 10 mV/s 20 mV/s 40 mV/s

60 mV/s

Akim (mA)

a)

-4+ T T T T T T

T T T
05 -04 -03 -02 -01 00 01 02 03 04 05
Potansiyel (V)

|80 mV/s

100 mV/s

200 mV/s

300 mV/s —— 400 mV/s|
15 4

10 4

Akim (mA)

-10

-15 b)

-20 1 T T T T T T T T T
05 04 03 -02 -01 00 01 02 03 04 05

Potansiyel (V)

Sekil 1. Siiperkapasitor hiicresine ait farkli tarama hizlarindaki
CV egrileri

Elektrotlarin EIS analizi, 1 Hz ile 100 kHz frekans
araliginda 10 mV genlik ile ger¢eklestirilmis ve sonuglar Sekil
2'de verilmistir. Siiperkapasitoriin  esdeger seri direnci Rs
yaklasik 0,2 Q olarak dl¢iilmiistiir. Rs direnci ¢ok diisiiktiir ve bu
disiik direng degeri siiperkapasitoriin giic aktariminin yiiksek
seviyelerde yapilabilmesini destekler (Cheng et al., 2011; Yan et
al., 2014). Orta frekans araligindaki yarim daire ¢api, arayiizey
yiik transfer direncini (Re) degerlendirmek i¢in kullanilir.
Uretilen super kapasitoriin R direnci 3 Q olarak hesaplanmistr.
Diisiik frekanslarda, empedans egrilerinin egimi, elektrolit ile
elektrot malzemesi arasindaki difiizyon direncinin oldugunu
gosterir. Elektrotlar i¢in egim 76° olarak hesaplanmistir ve bu
deger elektrot malzemesinin elektrolit ile iyi bir etkilesime
gectigini ve diflizyon direncinin disiik oldugunu gostermektedir
(Gamby et al., 2001; X. Zhu et al., 2018).
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Sekil 2. Hazirlanan siiperkapasitore ait empedans egrisi
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Sekil 3.  Siiperkapasitor  hiicresine ait farkli akim

yogunluklarindaki sar-desarj egrileri

Hazirlanan elektrotlarin sarj-desarj egrileri galvanostatik
sarj desarj teknigi kullanilarak elde edilmistir. Hiicreye ait farkli
akim yogunluklarindaki sarj-desarj egrileri Sekil 3'de verilmistir.
Sarj-desarj egrileri ideal siiperkapasitor egrileriyle miikemmel
bir benzerlik gdstermektedir. Egrilerin milkemmelligi, elektrot
yiizeyleri ile elektrolit sivist arasindaki iyon degisiminin hizli ve
tersinir bir sekilde gergeklestigini gdstermektedir. Desarj
isleminin baglangicinda 0,50 A/g'da yaklasik 4 mV; 1,00 A/g'da
6 mV; 1,70 A/g'da 10 mV ve 2,00 A/g'da yaklasik 12 mV IR
disiisi  gozlemlenmistir. IR diiglimleri ihmal edilecek
seviyelerde diisiiktir ve bu degerler hazirlanan elektrot
malzemelerinin i¢ direncinin diisiilk oldugunu kanitlamaktadir
(Song et al., 2019). Elektrotlarin spesifik kapasitansi sarj-desarj
egrileri kullanilarak Denklem 1 araciligryla hesaplanmistir:

2 1At
T meAv

M

Denklemde verilen m(g), bir elektrot iizerindeki aktif madde
miktarini; At(s), desarj stiresini; I(A), akimi; AV(V), uygulanan
gerilim araligin1 belirtmektedir. Kapasitans degerleri 0,50 A/g
icin 43,64 F/g; 1,00 A/g i¢in 42,24 F/g; 1,70 A/g icin 38,11 F/g,
ve 2,00 A/g icin 37,72 F/g olarak hesaplanmistir. Elektrotlarin
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kararliligin1 belirlemek i¢in 1 A/g akim yogunlugunda 100
dongiiliik sarj-desarj analizi yapilmistir ve sonuglar Sekil 4’te
verilmistir. 100 dongili sonucunda elektrotlar ilk kapasitelerinin
%95,9’linli halen siirdiirmektedirler. Bu da iretilen elektrot
malzemelerinin ~ kararli  bir  yapiya sahip  oldugunu
gostermektedir.

Elektrotlarin kapasitans degerleri esas olarak kullanilan
biyokiitle = malzemesinin tipine, aktivasyon maddesine,
biyokiitlenin yakildig1 sicakliga, katki maddesine, hazirlama
yontemine ve kullanilan elektrolit tipine baglidir. Hazirlanan
elektrotlarin kapasitans degeri, litaratiide pamuk sap1 (Chen et
al., 2013), cay atig1 (Ozarslan et al., 2021), bambu (Farma et al.,
2021) piring kabugu (W. Zhang et al., 2017), Spirulina platensis
(Elma Karakas et al., 2021), Microcystis aeruginosa (Inal et al.,
2021), limon kabugu (Mehare et al., 2021), kahve telvesi atigi
(Akdemir et al., 2021), greyfurt kabugu (Fu et al., 2018), niliifer
kokii (Y. Zhang et al., 2017) ve ceviz kabugu (Lan et al., 2020)
kullanilarak elde edilen aktif karbonlar kullanilarak hazirlanan
elektrotlarin  kapasitans degerlerine yakin degerler elde
edilmigtir. Elde edilen sonuglar 1s1ginda Rutenyum katkili CNT
kullanilarak hazirlanan elektrotlarin iyi bir enerji depolama
kapasitesine ve kararli bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4. Siiperkapasitor hiicresine ait 100 dongiiliik sarj-desarj
sonrasi kapasitans azalmasi

4. Sonug

Bu c¢alisma kapsaminda, Rutenyum katkilama yapilmis
karbon nanotiip kullanilarak siiperkapasitdr elektrot aktif
malzemesi hazirlanmistir. Daha sonra bu malzeme piiskiirtme
yontemi kullanilarak elektrotlara donistiiriilmiis ve bir
stiperkapasitor hiicresi hazirlanmistir. Elektrolit ¢ozeltisi olarak 6
M KOH secilmis ve siiperkapassitoriin elektriksel ozellikleri
elektrokimyasal analiz yontemleri kullanilarak test edilmistir.
Siiperkapasitoriin esdeger seri direnci ¢ok diisiik oldugundan
kapasitoriin gii¢ aktariminin yiiksek seviyelerde yapilabilmesini
destekler ve malzemenin i¢ direncinden kaynakli enerji kayiplar
ihmal edilecebilecek seviyelerdedir. 1 A/g akim yogunlugunda
elektrotlarin spesifik kapasitans degeri 42,24 F/g olarak
hesaplanmigstir. Elektrotlarin kapasitesinde 100 dongii sonucunda
sadece %#4,1’lik bir azalma olmustur. Elde edilen veriler 15181inda
hazirlanan elektrotlarin yiiksek kapasitesi, diisiik i¢ direnci ve
yiiksek kararlilig1 nedeniyle enerji depolama alaninda umut vaat
ettigi disiiniilmektedir. Ayrica farkli aktivasyon yontemleri ve
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farklt yakma sicakliklar1 kullamilarak daha biiyiik kapasiteli
elektrotlarin gelistirilebilecegi diisiiniilmektedir.

5. TesekKkiir
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