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OZET

HETEROATOM KATKILI GRAFEN SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE
ENERJI DEPOLAMA VE DONUSUMU UYGULAMALARININ
ARASTIRILMASI

CAGDAS KIZIL
Doktora Tezi, KIMYA Anabilim Dal
Damisman: Do¢. Dr. Edip BAYRAM
Haziran 2022; 166 sayfa

Diinya genelinde hizla artan enerji talebi, enerji liretim sistemleri iizerine yapilan
calismalarinda 6nemini arttirmaktadir. Bu nedenle, elektrokimyasal enerji depolama ve
dontlistimii sistemleri insanlarin ihtiyag duydugu enerjinin karsilanmasinda en etkili
araglar haline gelmistir. Bu sistemlerden yakit hicreleri yiiksek enerji yogunlugu,
stperkapasitorler ise yiksek giic yogunluguna sahiptir. Heteroatom katkili grafen
malzemeler, sahip olduklari sira dis1 fiziksel ve kimyasal 6zellikler nedeniyle her iki
sistemde de elektrot malzemesi olarak kullanilabilmekte ve sistem performansinin
arttirtlmasinda umut vaat etmektedir.

Bu ¢alismada, solvotermal yontem kullanilarak tek basamakta heteroatom katkili
grafen malzemelerinin sentezi ve elde edilen Grunlerin yapisal ve elektrokimyasal
karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Sentez calismalar1 iki asamada yiriitiilmiis, ilk
basamakta azot katkili grafen (N-GN) iiretimi igin reaksiyon siiresi, kullanilan metalik
indirgen miktar1 ve sivi karisimin pH kosullar1 optimize edilmistir. Optimize edilen N-
GN o&rneklerine yapisal karakterizasyon islemleri uygulanmustir. Orneklerin morfolojik
yapilari SEM ve TEM ile belirlenmis, yiizey alan degerleri ise N
adsorpsiyon/desorpsiyon  verilerinin  Brunauer-Emmet-Teller (BET) esitliginde
islenmesi ile hesaplanmistir. Orneklerin kristal ve/veya amorf yapilarinin belirlenmesi
icin X-1s1n1 kirinim teknigi (XRD), grafen yapisinin ve katkilama sonucu olusan kusurlu
bolgelerin gozlenmesi igin ise Raman spektroskopisi kullanilmustir. Uriinlerin kimyasal
yapilari, katkilanmis atomlarin grafene baglanma sekilleri ve elementlerin bagil oranlari
X-1511 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ile belirlenmistir. Optimizasyon ¢aligsmalari
sonucunda N-GN iiretiminde kontrol edilebilir azot igerigi (%0,55-%4,04), kontrol
edilebilir yiizey alan (1289,1 m%/g-2,12 m?/g) ve yilksek konjiige karbon atom igerigi
(C=C %54,6) elde edilmistir. Ustelik SEM ve TEM goriintiileri ile grafene ozgii
burusuk yaprak yapisi, Raman spektrum verilerinden grafen yapisinda kusurlu
bolgelerin varligi ve XRD desenlerinden ise malzemelerin kristal yapisi belirlenmistir.
Elektrokimyasal karakterizasyon ile N-GN 6rneklerinin 0,1 M HCIO,4 ve 0,1 M KOH
elektrolit kosullarinda elektrokatalitik performanslar1 test edilmistir. Bu kapsamda,
Orneklerin asidik kosullarda zayif, alkali kosullarda ise belirgin elektrokatalitik etkinlik
gosterdigi  gézlenmistir. Ayrica, Orneklerin slperkapasitorlerde elektrot malzemesi
olarak kullanilabilirliginin belirlenmesi i¢in 6,0 M KOH ve 3,0 M H,SO, elektrolit
coOzeltilerinde voltamogramlar1 ve sarj/desarj egrileri elde edilmistir. Bu verilerden,
asidik ortamda sentezlenen Ornek disinda, diger o6rneklerde yiiksek akim yogunlugu,



yuksek spesifik kapasitans (maksimum 333,9 F/g), yiksek enerji (maksimum 46,6
Wh/kg) ve gii¢ yogunlugu (maksimum 26,8 kW/kg ) degerleri bulunmustur.

Calismanin ikinci boliimiinde ise ilk boliimde belirlenen optimum kosullarda
katkilanan heteroatom tiirii arttirilarak silisyum, azot katkili (Si-N-GN) ve demir, azot
katkil1 (Fe-N-GN) grafen driinlerin sentezi gerceklestirilmistir. Orneklerin yapilarinin
aydinlatilmasi icin Yyapisal karakterizasyon tekniklerinden faydalanilmistir. SEM
goruntdlerinde, Si-N-GN’nin grafene 6zgii karakteristik burusuk yaprak yapisi, Fe-N-
GN’de ise grafen plakalar: ile gevrili FexOy kristal bilesik yapilart gdzlenmistir. SEM-
EDX verileri ile Si-N-GN’nin silisyum ve Fe-N-GN’nin demir igerigine sahip oldugu
belirlenmigtir. Si-N-GN ve Fe-N-GN i¢in sirastyla, 523,2 m?/g ve 482,5 m?/g yiizey
alan degerleri bulunmus, Raman spektrum verilerinde ise kusurlu yapiya isaret eden D
ve 2D bandlart her iki 6rnek icin elde edilmistir. XRD desenlerinde ise N-GN yapisina
silisyumun katkilanmasi kirinim agisinin sola dogru kaydigi, Fe-N-GN’de ise FexOy
bilesiklerine ait kirmim pikleri gézlenmistir. XPS spektrum verilerinden Si-N-GN
yapisinda silisyum atomlarinin bagil oraninin  %2,28 (%at.), Fe-N-GN’de ise demir
atomlart  %1,8 (%at.) olarak hesaplanmistir. N-GN 0Orneklerine uygulanan
elektrokimyasal karakterizasyon islemleri Si-N-GN ve Fe-N-GN igin de kullanilmustir.
Bu kapsamda, her iki orneginde 0,1 M KOH elektrolit ¢Ozeltisindeki elektrokatalitik
performanslart test edilmis, Si-N-GN’nin ticari Pt/C’ye yakin oksijen indirgeme
reaktivitesi (ORR) gosterdigi ve oksijeni istenilen 4 e yolunu takip ederek indirgedigi
bulunmustur. Ayrica, Si-N-GN ve Fe-N-GN’nin kapasitif davranislari incelenmis ve 0,2
A/g akim yogunlugunda Si-N-GN i¢in 239,6 F/g (6,0 M KOH) ve 267,5 F/g (3,0 M
H,SO,4), Fe-N-GN igin ise 130,2 F/g (6,0 M KOH) ve 116,8 F/g (3,0 M H,SO,)
kapasitans degerleri elde edilmistir. Sentezlenen tiim Grnekler igerisinde Si-N-GN’nin
farkli akim yogunlugu araliginda spesifik kapasitans ve enerji yogunlugunu biiylik
oranda korudugu belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Elektrokakatalizor, elektrot, grafen, katkili grafen,
solvotermal, sliperkapasitorler, yakit hiicreleri
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ABSTRACT

HETEROATOM-DOPED GRAPHENE SYNTHESIS, CHARACTERIZATION
AND INVESTIGATION OF ENERGY STORAGE
AND CONVERSION APPLICATIONS

CAGDAS KIZIL
PhD Thesis in Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Edip BAYRAM
June 2022; 166 pages

The rapid increasing energy demand around the world increases the importance
of studies on energy production systems. Therefore, electrochemical energy storage and
conversion systems have become the most effective means of meeting the energy needs
of people. Among the alternative systems, fuel cells have high energy density, and
supercapacitors have high power density. Heteroatom doped graphene materials are
promising in increasing the energy obtained by using it as electrode material in both
systems due to their exceptional physical and chemical properties.

In this study, the synthesis of heteroatom-doped graphene materials were carried
out in one step using the solvothermal method. The study was devided into two parts; in
the first part, the reaction time, the amount of metallic reducing agent used and the pH
conditions of the liquid mixture were optimized for the case of the production of
nitrogen-doped graphene (N-GN). Structural characterizations of the products obtained
from the optimization studies were carried out. The morphological structures of the
samples were determined by SEM and TEM. The surface area values were calculated by
processing the N, adsorption/desorption data in the Brunauer-Emmet-Teller (BET)
equation. X-ray diffraction technique (XRD) was used to determine the crystalline
and/or amorphous structures of the samples, and Raman spectroscopy was used to
observe the graphene structure and defective regions resulting from doping. The
chemical structures of the products, the bonding patterns of the doped atoms to
graphene and the relative ratios of the elements were determined by X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS). As a result of optimization studies, controllable nitrogen content
(0.55%-4.04%), controllable surface area (1289.1 m?/g-2.12 m?/g) and high conjugated
carbon atom content (C=C 54.6%) was obtained. Moreover, the wrinkled leaf structure
specific to graphene was observed with SEM and TEM images, the presence of
defective regions in the graphene structure from Raman spectrum data, and the
amorphous structure of the materials from XRD patterns. Electrocatalyst activities of N-
GN samples were tested by electrochemical characterization in 0.1 M HCI104 and 0.1 M
KOH electrolyte conditions. In this context, it was observed that the samples showed
weak electrocatalyst activity in acidic conditions and significant electrocatalyst activity
in alkaline conditions. In addition, voltammograms and charge/discharge curves were
obtained in 6.0 M KOH and 3.0 M H,SO, electrolyte solutions to determine the
usability of the samples as electrode material in supercapacitors. From these data,
except for the sample with the mixture pH adjusted as acidic, other samples have high



current density, high specific capacitance (333.9 F/g), high energy (46.6 Wh/kg) and
power density (26.8 kW/kg) values were found.

In the second part of the study, the synthesis of silicon-nitrogen-doped (Si-N-
GN) and iron-nitrogen-doped (Fe-N-GN) graphene products was carried out under the
optimum conditions determined in the first part in order to increase the type of doped
heteroatoms. Structural characterization techniques were applied to elucidate the
structures of the samples. It was determined that Si-N-GN had silicon content and Fe-N-
GN had iron content from the SEM-EDX data. Surface area values were calculated to as
523.2 m?/g and 482.5 m?/g for Si-N-GN and Fe-N-GN, respectively, and D and 2D
bands were obtained for both samples in Raman spectrum data pointing out the
defective structure. In the XRD patterns, on the other hand, the doping of silicon to the
N-GN structure, the diffraction angle shifted to the left, and the diffraction peaks of
FexOy compounds were observed in Fe-N-GN. From XPS spectrum data, the relative
ratio of silicon atoms in Si-N-GN structure was calculated as 2.28% (at.%), and in Fe-
N-GN as 1.8% (at.%). Electrochemical characterization processes applied to N-GN
samples were also used for Si-N-GN and Fe-N-GN. In this context, electrocatalytic
activity of both samples was tested in 0.1 M KOH electrolyte solution, and it was found
that Si-N-GN showed oxygen reduction reactivity (ORR) close to commercial Pt/C and
followed the highly desired 4 e” pathway for the reduction of oxygen. In addition, the
capacitive behavior of Si-N-GN and Fe-N-GN were investigated at 0.2 A/g current
density, specific capacitance values of 239.6 F/g (6.0 M KOH) and 267.5 F/g (3.0 M
H,SO,) were obtained for Si-N-GN, and 130.2 F/g (6.0 M KOH) and 116.8 F/g (3.0 M
H.SO,) were obtained for Fe-N-GN. It was determined that Si-N-GN largely preserved
the specific capacitance and energy density in different current density ranges in all
samples.

KEYWORDS: Doped graphene, electrocatalyst, electrode, fuel cells, graphene,
solvothermal, supercapacitors
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ONSOZ

Bu tez caligmasinda, solvotermal yontem ile katkili grafen {iretiminin
gerceklestirilmesi ve sentezi gergeklestirilen bu malzemelerin siiperkapasitor ve yakit
hlcrelerinin elektrot bilesiminde kullanilabilirliginin incelenmesi amaglanmigtir. Bu
kapsamda, farkli elektrolit c¢ozeltilerinde Orneklerin kapasitif davranisi ve
elektrokatalizor etkinliginin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu calisma ile elde edilen
bulgularin, uluslararas1 literatiire ek olarak, iilkemizde siirli sayida sentez
caligmalar1 bulunan katkili grafen ¢alismalarina katki saglayacag diisiiniilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda, tUm bilgi ve becerisini sunan, bilimsel ¢aligmalarimda
yasadigim problemlerin ¢oziimiinde bana daima saygin yiiksek etkili dergileri
okumami Oneren, deneysel ¢aligmalara yogunlasmanin ve dogru bilgiye ulasmada
sabirli olmanin 6nemini vurgulayan, endiistriyel 6lgekte iiretim ile akademi-sanayi
isbirliginin Onemini doktora egitimimin ilk yillarinda bana ders gibi anlatan
danisman hocam Saymn Dog. Dr. Edip BAYRAM’a (Akdeniz Universitesi Kimya
Anabilim dal),

Oneri ve destekleri ile tez calismasinda ufkumu acan ve farkli bakis acis ile
bulgularimm degerlendirmemde biiyiik katkilar1 olan TIK iiyeleri Saymn Dog. Dr.
Yilmaz AKSU (Akdeniz Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii) ve
Sayin Dog. Dr. Onder TOPEL’e (Akdeniz Univesitesi Kimya Anabilim Dali),

Kimya bilgimin ve becerimin gelismesinde katkilarindan dolayr Akdeniz
Universitesi Kimya boliimiiniin tiim degerli hocalarina,

Bu tez ¢alismasinin ger¢eklesmesinde ¢ok biiyiik katkilar1 bulunan, aragtirma
laboratuvarimizin altyapisina sunduklar1 katkilar ile endiistriyel Olgekte grafen
tiretimi ¢alismalarimizda bizi yalnmiz birakmayan, ilimizde Ar-Ge ve inovasyon
caligmalarinin gerekliligi ve dneminin arttirilmasinda biiytik katkilart bulunan Yiiksel
TOHUM A.S’ye ve bu firmanin ydnetim kurulu baskani Sayin Mehmet YUKSEL’e,

Diizenlemis olduklar1 proje yarismasi ile tez calismami yatirimcilara sunma
imkan1 veren ve aldigim odiil ile birlikte 5 yildir akademi-sanayi isbirligi
caligmalarimizi devam ettirdigimiz Yiiksel TOHUM A.S’yi tanimamiza vesile olan
Antalya Sanayici ve Is Insanlar1 Dernegi’ne,

Aragtirma laboratuvarimizin kurulumunda birlikte calistigim, geceleri geg
saatlere kadar bliylik bir keyifle deney yapma imkanina sahip oldugum, grubumuzda
grafen temelli lityum iyon piller iizerine ¢aligmalarini siirdiiren omuz omuza verip
pek cok sorunun iistesinden birlikte geldigim dostum, arkadagim Yiiksek Kimyager
Saymn Zehra ERCIFTCI’ye,

Akdeniz tiniversitesi kampiisiiniin neredeyse her adiminda bilimi ve bilgiyi
konustugum, tez caligmalarim sirasinda yasadigim her tiirlii problemde hep bir
¢Ozlim sunarak bana yardim eden, birlikte bilimsel yayin ¢alismalarimi siirdiirdiigiim,
aragtirmaktan, bilimi diisiinmekten ve iiretmekten hi¢c pes etmeyen ve bilimsel
anlamda ¢ok yonlii bakisa sahip degerli ¢alisma arkadasim yiiksek lisans Ogrencisi
Sayin Berkay SUNGUR’a,



Arastirma grubumuzda grafen temelli sodyum iyon piller iizerinde
calismalarini siirdiiren, giiler yiizii, sicacik dostlugu ve arkadasligi ile hep yanimda
olan doktora 6grencisi Saym Ali ihsan KOMUR’e,

Aragtirma grubumuzda grafen temelli lityum hava piller (zerinde
calismalarini siirdiiren, 6 yildir tanimaktan mutluluk duydugum Yiiksek Kimyager
Sayin Aybiike Beysi ONAN’a,

Bu tez galismasini, 2020-FDK-5183 nolu proje ile destekleyen Bilimsel
Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi’ne,

Diinya genelinde hizla artan enerji depolama ve dontigiimii alaninda yapilan
calismalarda tilkemizin de soz sahibi olabilmesi igin bu alanda yetisen bilim insan
sayisimi arttirmak igin 2211-C Oncelikli Alanlara Yoénelik Yurt i¢i Doktora Burs
Programi 2019/3 ile desteklerini sunan TUBITAK-BIDEB yonetimine,

YOK 100/2000 Oncelikli Alanlara Yoénelik Doktora Bursu ile desteklerini
sunan YOK yoénetimine,

Doktora tez yazimi siirecinde yasadigim tiim zorluklarda yanimda olan,
destek ve sicakliklarimi hep yanimda hissettigim, dostlugun, arkadasligin ve
dayanismanin biitiin inceliklerini bana yasatan Sayin Melih KOCYIGIT, Merve
BILGEN CIKDIN ve Dr. Ismail Veli SEZGIN’e,

12 yildir tanimaktan biiyiik bir mutluluk duydugum, bilgi ve deneyimlerini
her zaman bana aktarmaktan ¢ekinmeyen degerli meslek biiyliglim Sayin Dr. Timur
TONGUR’a,

Grafik tasarim ve ii¢ boyutlu gorsel ¢izimlerinde bir an olsun tereddiit
etmeden destegini sunan degerli arkadasim Yiiksek lisans Ogrencisi Sayin Biisra
ATKESEN’e,

Bilgimin, becerilerimin ve mesleki kariyerimin gelismesinde her daim
yanimda olan, karsiliksiz sevgi ve sicakliklarini biitlin hayatim boyunca bana
hissetiren, yogun doktora caligmalarim sirasinda bana destek olmak igin yasam
bicimlerini degistiren, yasadigim tiim zorluklarda her tiirlii destegi kosulsuz bir
sekilde bana sunan aileme,

sonsuz tesekkiir ve siikranlarimi sunuyorum.
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DMF : N,N-dimetil formamid
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1. GIRIS

Dinya nufusunun hizla artigi ile birlikte enerji tuketimi de artmaktadir. Bu
durum, fosil yakitlarin enerji tretiminde kullanimindan dolayr artan sera gazi
emisyonlarina ve gevre kirliligine ek olarak enerji arzinda da sorunlara yol agmaktadir
(Huang vd. 2016). Yapilan arastirmalara gore diinya genelinde enerji tiketiminin 2050
yilinda iki katina, 2100 yilinda ise ii¢ katina c¢ikacagi oOngorilmektedir. Enerji
tiretiminde yaygin olarak kullanilan fosil yakitlardan agiga ¢ikacak gazlarin neden
olacagi sera gazi1 emisyonu nedeniyle 2100 yilinda kiiresel sicaklik artisinin 5 °C olmasi
beklenmektedir (Cox vd. 2000; Manthriam vd. 2008; Dunn vd. 2011). Bu problemin
cozlilmesi icgin gelismis ve gelismekte olan Ulkeler yeni enerji politikalart ve
uygulamalarini  hayata gecirmektedir. Bu uygulamalar kapsaminda, diinyanin
stirdiiriilebilir kalkinmasin1 saglamak i¢in temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarmin
kullanimu ile ilgili enerji tiretimi ¢alismalar1 hiz kazanmistir. Ancak, yenilenebilir enerji
kaynaklarindan enerji iretimi ¢evresel kosullara bagli olarak degiskenlik
gostermektedir. Bu duruma ek olarak, alternatif ve yenilebilir enerji kaynaklarindan
tiretilen enerjinin istenildiginde kullaniminin gergeklesmesi i¢in depolanmasi gerekliligi
one c¢ikmaktadir (Hadjipaschalis vd. 2009; Huang vd. 2016). Bu nedenle, dinya
genelinde ¢ok sayida arastirmaci artan enerji talebini karsilamak igin sitirdiiriilebilir
alternatif enerji sistemleri {izerine ¢alismalar yiiriitmektedir. Bu calismalar,
elektrokimyasal enerji sistemlerinden olan lityum iyon batarya, siiperkapasitor ve yakit
hlcreleri Gzerinde yogunlagsmaktadir (Zhu vd. 2012).

Elektrokimyasal enerji doniisiim sistemlerinden biri olan yakit hticreleri temiz ve
sirddrdlebilir enerji Gretim imkan1 sunmaktadir. Yakit hicreleri, fosil yakitlarin
yakilmasiyla {iretilen geleneksel enerji sistemlerden farkli olarak kimyasal enerjiyi
elektrik enerjisine dontistiirtirler. Bu enerji  doniistim sistemlerinin yiiksek enerji
verimliligi (yaklasik %85), enerji Uretimi sirasinda neredeyse hig kirlilik olusturmamasi
ve bulyik olcekli uygulamalara imkan vermesiyle diger sistemlerden ayrilmaktadir
(Zhang ve Dai 2012). Genel olarak, yakit hiicrelerinde anoda gonderilen hidrojen gazi,
elektrot yiizeyinde proton ve elektronlara dontismektedir. Elektronlar, akim toplayici ile
hidrojen iyonu ise hidrojen iyonu geciren membran sayesinde katota ulasir ve burada
oksijen gazi ile tepkimeye girerek su ve elektrik Gretilir (Kirubakaran vd. 2009). Katotta
gerceklesen oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR), oksijenin yiiksek bag enerjisi
sebebiyle (498 Kkj/mol) yilksek polarizasyon direncine sahiptir (Ma vd. 2019).
Dolayisiyla, bu reaksiyonun gerg¢eklesmesi igin diisiik sicaklik yakit hlicrelerinde iletken
karbon yiizeyine adsorbe olmus Pt (Pt/C) kullanilmaktadir (Greeley vd. 2009). Pt’in
yuksek maliyeti, diinyada rezervlerinin sinirli olmasi, metanol ve karbonmonoksite
diisiik tolerans gostermesi, diisiik akim yogunlugu ve diisiik dongii 6mriine sahip olmasi
gibi sebeplerden dolay: yakit hucrelerinde elektrokatalizor olarak alternatif malzeme
arayis1 iz kazanmistir (Jaouen vd. 2011; Ambrosi vd. 2014; Liu vd. 2016). Ozellikle,
karbon temelli malzemelere yapilan heteroatom katkisiyla bu malzemelerin ORR
etkinliklerinin arttiginin belirlenmesi, heteroatom katkili karbon malzemelerin diisiik
sicaklik yakit hiicrelerinde elektrokatalizor olarak kullanilabilme ihtimalini dogurmustur
(Gong vd. 2009; Liu vd. 2016). Karbon temelli malzemelerden olan grafen, karbon
atomlarinin hibritlesmesi sonucu olugmus bal petegi yapisinda 2D bir malzemedir
(Novoselov vd. 2009; Hassan vd. 2013; Raccihini vd. 2015). Sahip oldugu yiiksek
elektriksel iletkenlik, yiizey alan, kimyasal kararlilik ve mekanik dayanim gibi 6zellikler
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grafeni diger karbon temelli malzemelerden ayirmaktadir (Choi vd. 2012). Diisiik ORR
etkinligi bulunan grafenin elektronik yapist modile edilerek elde edilen heteroatom
katkili grafen malzemelerinin yakit hicrelerinde, yiksek ORR etkinligi gosterdigi
bilinmektedir (Qu vd. 2010; Lemes vd. 2019). Ozellikle, azot katkilama ile olusan azot
icerikli fonksiyonel gruplar (piridinik azot, grafitik azot) grafene ORR etkinligi
kazandirmaktadir (Fu vd. 2014; Bian vd. 2020).

Superkapasitorler, yiiksek giic yogunlugu, yliksek cevrim omurleri, hizli sarj-
desarj oranlar1 ve iyi elektrokimyasal kararlilik gostermeleri sebebiyle enerji depolama
alaninda kullanilan en o6nemli sistemlerdendir (Liu vd. 2020). Bilinen dielektrik
kapasitorlere gore daha yiiksek oranda enerji depolayabilme Ozelligine sahip olan
stperkapasitorler, sahip olduklari bu enerjiyi elektrokimyasal pillere gére yaklasik on
kat daha fazla hizda aktarabilmektedirler (Gonzalez vd. 2016). Siiperkapasitorler
enerjiyi depolama sekline gore elektriksel cift tabaka kapasitorler (EDLC),
psOodokapasitorler ve hibrit kapasitorler olmak iizere tige ayrilirlar. EDLC’de enerji,
elektrot-clektrolit ara yiizeyinde faradaik olmayan reaksiyonla depolanir. Bu
kapasitorlerde elektrot olarak yiiksek spesifik ylzey alan, elektriksel iletkenlik ve
gozeneklilige sahip karbon temelli malzemeler (aktif karbon, karbon aerojel, karbon
nanotlip, grafen vd.) kullanilmaktadir (Duvd. 2010). Psoédokapasitorler, EDLC
kapasitorlerden farkli olarak elektrot-elektrolit ara yuzeyinde faradaik yani redoks
tepkimesinin meydana gelerek enerjinin depolandig1 sistemlerdir. Bu kapasitorlerde
elektrot malzemesi olarak metal oksitler ve iletken polimerler gibi malzemeler
kullanilmaktadir. Hibrit kapasitorler ise EDLC ve psoddokapasitorlerin yapisinda
bulunan elektrot malzemelerinin birlikte kullanilmasi ile elde edilen elektrot-elektrolit
ara ylizeyinde faradaik ve faradaik olmayan reaksiyonlarin birlikte gerceklestigi ve
boylece yiiksek kapasitans degerlerine ulasildigi sistemlerdir (Jeong 2011; Gonzalez vd.
2016). Superkapasitorlerde, faradaik ve faradaik olmayan reaksiyonlarin birlikte
gerceklestigi ve bu sayede yiiksek kapasitans degerlerine ulasilmasina olanak saglayan
karbon temelli yeni malzemelerin gelistirilmesi biiyiilk 6nem arz etmektedir. Karbon
temelli malzemelerden biri olan grafenin yiiksek elektriksel iletkenlige, yiksek teorik
spesifik yuzey alana, ylksek mekanik dayanimave elektrokimyasal kararliliga sahip
olmasi grafeni diger karbon malzemelerden ayirmaktadir (Wen vd. 2012). EDLC
davranig1 gosteren grafenin katkilanmasi ile grafen yapisinda elektrolit ile redoks
reaksiyonlar1 gergeklestirebilen kusurlu bolgeler olusmaktadir. Bu bolgeler grafen
yapisinda psodokapasitif etki olusturmaktadir. Bu durum, katkili grafenin elektrot
olarak kullanilmasiyla siiperkapasitorlerde yuksek kapasitansin elde edilmesine neden
olmaktadir (Choi vd. 2012; Xue vd. 2015). Bu kapsamda, 6zellikle azot katkili grafen
(N-GN) gibi katkili grafenlerin siiperkapasitorlerde elektrot olarak kullanimi ile yiiksek
kapasitans degerlerine ulasildig: literatiir calismalari ile belirlenmistir (Vermisoglou vd.
2015; Faisal vd. 2017; Xu vd. 2018).

N-GN’nin elektrot malzemesi olarak kullanilmasiyla yakit hicrelerinde
kullanilan Pt/C’ye yaklasik olarak esdeger katalitik aktivite, siiperkapasitOrlerde ise
yiiksek spesifik kapasitans degerlerinin elde edilmesi, bu malzemenin sentez
caligmalarint hizlandirmistir. Yapilan ¢alismalarda yukaridan asagi ve asagidan yukari
yaklasimi uygulanarak N-GN iiretimi gerceklestirilmektedir (Choi vd. 2012). Yukaridan
asag1 yaklasimi iki basamakta N-GN Uretimini igermektedir ve bu yaklasimda ilk olarak
grafit kullanilarak grafen oksit (GO) firetilmekte, daha sonra azot kaynagi sentez
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ortamina ilave edilerek N-GN iiretilmektedir. Bu yaklasimin dezavantajlar1 maliyetli
olmasi, toksik kimyasal malzeme kullanimini icermesi ve endiistriyel dlgekte {iretime
uygun olmamasidir. Asagidan yukari yaklasiminda ise grafit yerine karbon kaynagi
olarak genellikle organik molekiiller kullanilarak N-GN sentezi yapilmaktadir. N-
GN’nin elektrokimyasal enerji depolama ve doniisiimii sistemlerinde etkin bir sekilde
kullanilabilmesi icin tek basamakta ve yiiksek kalitede tiretilmesi gerekmektedir. Bu
durum, asagidan yukar1 yaklagimlarinin 6nemini arttirmaktadir (Chua ve Pumera 2014).
Tek basamakta N-GN sentezinin yapilabildigi solvotermal yontemin one c¢ikan
avantajlart hem azot igeriginin ve gozenek dagilimmin kontrol edilebilmesi hem de
yuksek kalitede grafen dretilebilmesidir (Lu vd. 2013). Literatiir calismalari
incelendiginde solvotermal yontem kullanilarak grafen ve katkili grafen sentezi
calismalarinin sinirh sayida oldugu belirlenmistir. Ayrica, sentez asamalarinda
reaksiyon stiresi, kullanilan indirgen miktar1 ve sivi karistim pH kosullarinin optimize
edilmedigi gozlenmistir.

Bu tez calismasinin amaci, elektrokimyasal enerji depolama ve doniisiimii
alaninda kullanilmak iizere heteroatom katkili grafen malzemelerin solvotermal
yontemle tek basamakta sentezlenmesi ve bu malzemelerin yapisal ve elektrokimyasal
karakterizasyonlarinin  gerceklestirilmesidir. Ayrica, sentezlenen bu malzemelerin
stperkapasitorlerde asidik ve bazik sulu elektrolit c¢oOzeltilerinde kapasitatif
performanslarinin belirlenmesi ve yakit hiicrelerinde katot elektrokatalizor etkinliginin
test edilmesi planlanmustir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Elektrokimyasal Enerji Depolama ve Doniisiimii Sistemleri

Gunumuzde enerji, dinya ekonomisini, insanlarin yasam big¢imini, ¢evre ve
insan sagligin1 etkileyen merkezi bir toplumsal gereksinimdir (Manthiram vd. 2008).
Insan niifusunun artmasi, gelismekte olan ulkelerdeki hizli bilylime ve teknolojik
gelismelerle birlikte elektrikli cihaz sayisindaki artis, son yarim yiizyilda elektrik
enerjisi tiikketimindeki muazzam artisin arkasindaki temel nedenler olarak kabul
edilmektedir. Dunyadaki enerji tiiketim talebinin 2050 yilina kadar iki katina, 2100
sonuna dogru ise tice katlanmasi beklenmektedir (Cox vd. 2000; Shabbir vd. 2016).
Yapilan tahminlere gore dinya nifusunun 2028 yilinda 8 milyar, 2048 yilinda ise
yaklagik olarak 9 milyara ulasacagi 6ngorilmektedir. Buna paralel olarak endustriyel ve
ticari sektorlerde de elektrik enerjisi taleplerinin artmasi beklenmektedir (Kutscher vd.
2019). Enerji talebindeki bu artisin 2050 yilina kadar 12,5 trilyon watt’a ulasacagi
diistinilmektedir (Tariq vd. 2021).

Gunumuzde petrol, dogalgaz ve komiir gibi fosil yakitlar birincil enerji
kaynaklaridir ve diinyadaki toplam enerji iiretiminin %85'inden fazlas1 bu geleneksel
kaynaklardan elde edilmektedir (Dehghani-Sanij vd. 2017). Amerika Birlesik Devletleri
Jeolojik Arastirma Enstitisi’nun verilerine gore diinyada kesfedilmemis dogal gaz
kaynaklarinin yaklasik %30'a ve petrol kaynaklarinin ise yaklasik %13'liniin Kuzey
Kutup Dairesi'nin kuzeyindeki bdlgelerde bulunabilecegi bildirilmektedir. Bu
kaynaklar, genellikle agik denizde su yizeyinin ortalama 500 metre altindadir (Gautier
vd. 2009). Kuzey Kutbu bolgesindeki petrol ve gaz kaynaklarimin arastirilmasi ve
isletilmesi deniz ylizeyinin donmasi ve atmosferik yagis gibi birgok cevresel zorluk
barindirdigi i¢in hem teknik olarak zor hem de maliyetlidir (Dehghani-Sanij vd. 2017).

Fosil yakitlarin hizla tiikkenmesi, tiretim maliyetlerinin artmasi ve artan cevresel
kaygilar nedeniyle artan kiiresel enerji talebini karsilamak amaciyla bilimsel ve
teknolojik alanda ciddi ¢alismalar yapilmasi gerekmektedir. Dolayisiyla, enerji 21.
yiizyilda insanligin karsi karsiya kaldigi en biiyiikk zorluk olacaktir (Manthiram vd.
2008). Enerji dretimi icin fosil yakitlara asirt bagimlilik, kotii hava kalitesi, ozon
tabakas1 incelmesi, asit yagmurlari, beklenmedik iklim degisiklikleri, su/toprak kirliligi
ve sera gazi emisyonlarinda muazzam bir artis gibi ¢ok sayida gevresel soruna yol
acmistir (Khjuria vd. 2012; Gilney vd. 2016). Cevresel problemleri engellemek icin
rizgar, giines veya gelgit gibi daha siirdiiriilebilir ve diisiik karbonlu veya hatta
karbonsuz yenilenebilir enerji kaynaklarinin yayginlastirilmas:  temel Onceligi
olusturmaktadir. Ancak, yenilenebilir enerji kaynaklarindan tiiretilen elektrik enerjisinin
cevresel etkilere, iklime ve doga kosularina bagli olmasi bu iiretim kaynagindan enerji
dretimi sinirlamaktadir. Ayrica, bu sistemlerden {iretilen enerjinin gerektiginde
kullanimu i¢in yiksek kapasiteli ve verimli enerji depolama ve dontisiimii sistemlerine
ihtiya¢ duyulmaktadir (Bird vd. 2016; Chen vd. 2021).

Kimyasal, termokimyasal, mekanik, elektrik ve elektrokimyasal olmak Uzere
genis bir yelpazede enerji depolama ve doniigiimii sistemleri bulunmaktadir. Bu
sistemlerin  arasinda, bataryalar, siliperkapasitorler ve yakit hicreleri gibi
elektrokimyasal enerji depolama ve doniistim sistemleri yiksek kolombik verimlilikleri
nedeniyle giinliik hayatta yogun ilgi gormektedir. Temel olarak enerji depolama ve
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dontlistimii cihazlari; 1) yenilenebilir enerji kaynagindan veya diger enerji iiretim
sistemlerinden elde edilen elektrik enerjisinin bataryalar tarafindan enerji ihtiyacinin
oldugu yere aktarmak, ii) Siiper kapasitorler tarafindan voltaj dalgalanmalarini
Onleyerek temiz, kararli giic ve enerji Uretimini saglamak (Abbas vd. 2020; Chen vd.
2021), iii) kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren ve sarj gerektirmeden calisan
yakit htcreleri ile gerekli olan yakitin siirekli saglanmasi durumunda giinliik
uygulamalarda ihtiya¢ duyulan elektrigi tiretmek gibi islevlere sahiptir (Yoo vd. 2014;
Igbal vd. 2019; Vichard vd. 2021). Ancak, bu sistemlerin dayanikliliklari, yiiksek
maliyetleri ile ilgili zorluklar, ¢evresel kaygilar, islerlik sorunlari ile etkinliklerini
gelistirmek ele alinmas1 gereken durumlardir (Abbas vd. 2020). Ornegin mevcut lityum
iyon piller elektrikli araclar, cep telefonlar1 ve diziistii bilgisayarlar gibi tasinabilir
elektronik cihaz teknolojisini degistirmesine ragmen bu teknoloji hala ylksek lityum
maliyeti ve giivenlik kaygilar1 gibi sorunlardan muzdariptir (Lu vd 2013). 2011 yilinda
dinya genelinde elde edilen lityumun %78’i Sili, Arjantin ve ABD tarafindan, geri
kalan1 ise Cin ve Avustralya tarafindan madenlerden elde edilmistir (Mermagh 2013).
Lityum madenciliginin ¢evresel ve biyolojik gesitlilik tizerindeki olumsuz etkisi, insani
ve tarimsal amagli kullanilan temiz/tath sularda neden olabilecegi Kirlilik riski diger
onemli endiselerdir (Wanger 2011). Lityum iyon piller ile karsilastirildiginda
stiperkapasitorler daha diisiik enerji yogunluklarina sahip olmalarina ragmen yakit
hicrelerinde kullanilan elektrokatalizorler yiksek maliyete sahiptir (Dawouda vd. 2017;
Watanabe vd. 2017).

Elektrokimyasal enerji depolama ve doniisiimii sistemleri ¢alisma prensiplerine
ve degisen enerji dagitim siirelerine gore smiflandirilmaktadirlar (Sekil 2.1). Temel
olarak spesifik enerji ve giic yogunlugu degerleri elektrokimyasal enerji depolama ve
dontlistimii  sistemlerinin karakteristigini belirlemektedir ve bu karsilastirma Ragon
grafikleri olarak verilmektedir (Sekil 2.2). Siiperkapasitorler, bataryalar ve yakit
hicreleri gibi elektrokimyasal enerji depolama ve doniisiimii sitemleri, hizla artan
kiiresel enerji taleplerini ve c¢evresel kaygilart gidermek igin c¢evre dostu ve
strdurdlebilir ¢gozimler 6neren en 6nemli teknolojiler olarak kabul edilmektedir. Bu
sistemlerin ticari uygulamalari, tek tek, iki sistemin veya daha fazla sistemin
birlestirilmesine Ornegin enerji/glic yogunluklari, ¢evrimlenebilirlik ve verimlilik gibi
ayirt edici 6zelliklere dayanmaktadir (Abbas vd. 2020). Superkapasitorler ylksek glc
yogunluklu cihazlar olarak kabul edilmektedir ve bu cihazlar sadece elektrot
malzemesinin yiizeyini kullandiklar1 i¢in enerjiyi teslim sireleri birkag saniye ile dakika
arasinda degismektedir. Bataryalar ve yakit hucrelerinde ise yapilarinda bulunan
elektroaktif malzemelerinin biiyiik bir kismi enerji depolama veya doniisiimiinde gorev
alir. Bu sistemlerin diger karakteristik farkliliklar1 ise enerji depolama ve doniigiimiinii,
fiziksel/elektrokimyasal olarak gerceklestirmeleridir. Ticari olarak kullanilan
stperkapasitorlerin biiyiik bir ¢ogunlugu, enerjiyi elektrot/elektrolit ara ylzeyinde
elektrostatik ve kapasitif etkilesim olusturarak depolar. Dolayisiyla, diger
elektrokimyasal enerji depolama sistemlerine gore daha az enerji yogunluguna
sahiptirler. Araylzde yluk depolamanin, yuksek verimlilik ve uzun cevrim émru gibi
avantajlart bulunmaktadir. Ancak, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren ve
elektrotlarinda redoks reaksiyonu gergeklesen bataryalar ve yakit hiicrelerinde, elektrotu
olusturan malzemenin biiylik bir kismi iizerinden meydana gelen elektronik yiik
aktarimi ile ylksek enerji yogunluklar1 elde edilirken, stperkapasitorler ile
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karsilastirildiginda, bozulma ve daha az déngl 6mri gibi dezavantajlara sahiptirler

(Y00 2014; Abbas vd. 2020).
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Sekil 2.1. Elektrokimyasal enerji depolama ve doniistimii sistemleri (Abbas vd. 2020)
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Sekil 2.2. Ragon egrisi (Alpayim, 2014)

Stiperkapasitorler, bataryalar ve yakit hicreleri temel enerji depolama ve
dontisimii sistemleridir ve bu sistemler spesifik gii¢ ve enerji yogunluklarina gore
degerlendirilmektedir (Yoo vd. 2014). Bu sistemlerin ticari uygulamalari, enerji
yogunlugu, giic yogunlugu ve ¢evrim Omrii gibi sinirlamalara baghdir (Ferreira vd.
2013). Yiiksek enerji yogunluguna sahip bataryalar ve yakit hiicreleri sirasiyla 100-200
Wh/kg ve 600-1200 Wh/kg degerlerine sahiplerdir. Ancak, stperkapasitorler bataryalar
ve yakit hicreleri ile karsilastirildiginda 0,05-30 Wh/kg gibi daha diisiik enerji
yogunluguna ulagmaktadir. Bununla birlikte siiperkapasitorler, diger elektrokimyasal
enerji depolama ve doniisiimii sistemlerinin erisemedigi yiiksek giic yogunluguna ve
kisa sarj/desarj suresine sahiptirler (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Elektrokimyasal  enerji ~ depolama  ve sistemlerinin
performanlarinin karsilastiritlmasi (Mirzaeian vd. 2017)

doniigtimii

IO, Lityum-iyon
Karakteristik Ozellikler Bataryalar Superkapasitorler Yakit Hucreleri
Spesifik enerji yogunlugu (Wh/kg) 100-200 0.05-30 600-1200
Hacimsel enerji yogunlugu (Wh/L) 200-600 >100.000 500-3000
Gii¢ yogunlugu (W/kg) 150-315 500-5000 5-500
Cevrim verimi % 95 % 85-98 % 25-58
Desarj zamani 0.3-3 sa. 0.3-30s 1s.-24 sa.
Dayaniklilik (Y1) 14-16 >20 15
Dayaniklilik (Dongii) 800-3000 500.000 20.000
Yatirim maliyeti ($/kWh) 600-2500 300-2000 6000-20.000
Kullanilabilirlik % 97 % 99,99 % 90

Yiksek enerji ve gii¢ yogunluklu, uzun ve kararli dongii ile guvenli bir sekilde
caligabilen elektrokimyasal enerji depolama ve doniisiimiim sistemlerinin Uretilmesini
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saglamak amaciyla uygun ve etkili elektrot/elektrolit malzemelerinin gelistirilmesine
yonelik ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir (Li vd. 2014). Enerji depolama ve doniisiimii
sistemlerinin performansi ¢esitli faktorlere baglidir. Ancak bu sistemlerde kullanilan
malzemeler ve bu malzemelerin 6zellikleri sistemin tiim performansina etki etmektedir.
Bununla birlikte, bu teknolojilerin yuksek enerji doniistirme verimliligini, blylk guc
dagitimini, enerji depolamasini, makul maliyeti, kabul edilebilir kullanim 6mriinl ve
isletim giivenliginin karsilamas1 gerekmektedir. Karbon temelli malzemeler enerji
depolama ve doniisiimii alaninda istenilen ilerlemenin saglanmasi igin kullanilan
oncelikli malzemeler arasindadir (Hossain vd. 2020).

2.1.1. Kapasitorler

Bir enerji depolama sistemi olan kapasitorlerin pek ¢ok ¢esidi bulunmaktadir. Bu
sistemler elektrokimyasal, elektrolitik ve elektrolitik olmayan kapasitorler olarak
smiflandirilmaktadir (Sekil 2.3).

Kapasitirler
I l
Elelarokimyasal Elektrolitik Eleltrolitik Olmayan
Kapasitor +  Aliiminyum ¢  Dielektrik
+  Tantalynm « Film
*  Seramik
EDLC Psddokapasitorler Hibrit Kapasitérler
o Altif Karbon
*  Aerojel
+ Karbon
Nanovapalar I I I
s Grafen Simetrik Elekirot Asimetrik Eleltrot Batarya Tipi
Earbon/Metal s+  Pb/PbO,- Kapasitorler
Okt Altif KEarbon Lityum titanat
Kempozit s Ni(OH),- bilegikleri
Elektrotlar Altif Karbon
¢ MnOy/ Altif
Karbon
Letken Polimer Metal Olsit ozitniir Redoks Ivonlar
*  Polianilin ¢ Ru0, It0; RuO, xH,0 s Fe(CN);"/ Fe(CN)s~
s Politivofen s Coj0y «  VEATTVOR
s Folipirol s MnO,, V,0, FeO,

Sekil 2.3. Yaygin olarak kullanilan Kkapasitorlerin siniflandirilmas:1 (Béguin ve
Frackowiak, 2013)
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Yaygin olarak kullanilan kapasitorler dielektrik kapasitorleridir. Temel ¢alisma prensibi,
iki iletken levha arasina dielektrik maddenin yerlestirilmesi ve levhalara uygulanan
potansiyel ile kutuplanan her bir levhanin dielektrik madde ylzeyiyle meydan getirdigi
elektrostatik cekim kuvvetinin etkisiyle elektriksel alan olusturmasi ve boylelikle
elektrik enerjisinin depolanmasina dayanir (Sekil 2.4).

Dielektrik

Pozitif Elektrot Negatif Elektrot

+ + + + + + + + o+

Elektrik Alan

.'.
i

Yiik Direnci

Sekil 2.4. Kutuplanmis dielektrik kapasitdr (Inal, 2016)

Genel olarak bir kapasitorin enerji depolama kapasitesi, kapasitans ile
tamimlanmaktadir ve C ile gosterilmektedir. Iletken levhalarin herhangi birinde
yuklenen yik Q, levhalara uygulan potansiyel ise V ile belirtilmektedir. Kapasitans yik
ve potansiyelle olan iligkisi Esitlik 2.1°de verilmistir.

c=1 2.1)

Esitlik 2.1°de yik biriminin Coulomb, potansiyelin ise Volt olarak alinmasi
durumunda kapasitans Farad (F) biriminde verilir.

Dielektrik kapasitorlerde, elde edilen kapasitans degeri kullanilan yalitkan
malzemenin dielektrik sabitine (g;), boslugun dielektrik sabitine (&), iletken levhalarin
yiizey alanina (A), levhalar arasi uzakliga (d) baglh olarak degismektedir (Esitlik 2.2).

C = 808% (2.2)

Kapasitorlerde elde edilen enerji dielektrik maddenin tiiriine gore degismektedir.
Kullanilan dielektrik malzemeler kagit, cam, polistiren veya teflon gibi malzemelerdir.

Kapasitorlerde depolanan enerji i¢in enerji yogunlugu (E) degerleri kapasitans

ile dogru orantilidir. Esitlik 2.3’de kapasitorlerde enerji yogunlugunun hesaplanmasinda
kullanilan esitlik verilmistir.

E =3CV? (2.3)
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Gilig¢ yogunlugu (P), birim zamanda desarj edilen enerji miktaridir. Diger
elektrokimyasal enerji depolama ve doniisiimii sistemleri ile kiyaslandiginda yiiksek gii¢
yogunlugu degerlerine sahip olan kapasitérlerdeki gii¢ yogunlugu, Esitlik 2.4
kullanilarak hesaplanabilir.

VZ
" 4xESR

(2.4)

Kapasitorlerde devre elemanlarindan kaynaklanan ve tiim sistemin galigmasi
sirasinda olusan direng, glic yogunlugu degerlerinin belirlenmesinde etkili olmaktadir
ve ilgili hesaplamalarda Esdeger Seri Direng (ESR) olarak tanimlanmaktadir.

2.1.2. Superkapasitorler

Siiperkapasitorler enerji yogunluklarmin kapasitorlere gore yiksek, gig
yogunlugunun ise bataryalardan yiksek olan elektrokimyasal enerji depolama
sistemlerinden biridir (Mirzaeian vd. 2017). Ozellikle son yillarda siiperkapasitorlere,
sahip olduklar1 10 kW/kg’den yiiksek gii¢ yogunlugu ve yiiksek ¢evrim Omriinden
dolay1 (>10° dongi) talep artmistir (Béguin ve Frackowiak, 2001). Superkapasitorlerin
elektrikle ¢alisan elektronik cihazlarda (bilgisayarlar, kablosuz telefonlar, glc
kaynaklart vb.), elektrikli ara¢ teknolojilerinde (hibrit elektrikli araclar, metro ve
tramvaylar vb.) ve elektronik devre elemanlarinda kullanimi1 bulunmaktadir (Tanriverdi,
2015).

Iki kutuplanabilir elektrot, elektrotlar1 birbirinden ayiran separatdr ve elektrolit
cozeltisinden olusan slperkapasitorler, elektrik enerjisini geleneksel kapasitorler gibi
elektrostatik cekim kuvveti etkisi ile enerji depolamaktadir (Sekil 2.5). Cok hizli enerji
depolamak ve ayn1 zamanda, depolanan enerjiyi de hizli sekilde desarj edebildikleri igin
bu sistemlerde hizli sarj/desarj gerceklesmektedir.

+ 4+ + + +F
1

+ 4+ o+
1

Elektrot (+) Elektrot (-)

Seperator

Sekil 2.5. Siiperkapasitorlerin genel galisma prensibi (Béguin ve Frackowiak, 2001)

Slperkapasitorlerin ¢alisma prensibi, yiiksek yiizey alanli simetrik ve/veya
asimetrik elektrotlar ile elektrot/elektrolit ara yuzeyinde elektrostatik ¢cekim kuvveti ile

10
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enerji depolanmasi temeline dayanmaktadir. Her bir elektrot yizeyinde arayiizey
olugsmasiyla elektrotlarin bir kapasitor gibi davranmasi saglanmakta ve kapasitorlere
kiyasla elektrot/elektrolit ara yiizey uzakligi ¢ok diisiik olmaktadir. Bu durum,
stiperkapasitorlerden elde edilen kapasitansi arttirmaktadir. Kapasitorlerden farkli olarak
elektrolit ¢ozeltilerinin kullanildig1 bu sistemlerde sulu, organik ve iyonik sivi gibi
elektrolit ¢ozeltileri kullanilmaktadir. Bu durum, genis potansiyel araliginda calisabilen
stiperkapasitorlerin elde edilmesine imkan tanimaktadir (Béguin ve Frackowiak, 2013).

Slperkapasitorler,  enerji  depolama  mekanizmalarina gére EDLC,
psodokapasitorler ve hibrit kapasitorler olmak izere Uce ayrilmaktadir (Sekil 2.3) (Liu
vd. 2019).

2.1.2.1. EDLC

EDLC’ler karbon temelli iki elektrot, elektrolit ¢ozeltisi ve bir separatorden
olusmaktadir. EDLC elektrotlarin sulu ve/veya organik elektrolit ¢ozeltisi icinde
bulundugu ve elektrotlarin birbirine temasini engelleyerek kisa devre yapmasini
engelleyen ve iyon gegisine izin veren bir separatdr olusan bir siiperkapasitor ¢esididir.
Bu sistemde yik depolama fiziksel yolla elektron aktarimi olmadan (faradaik olmayan)
elektrot/elektrolit ara yiizeyinde tersinir ger¢eklesir. Uygulanan potansiyel ile birlikte zit
yiiklenen elektrotlara, elektrolit ¢ozeltisinde bulunan anyonlarin pozitif elektrota,
katyonlarin ise negatif elektrota elektrosorpsiyonu sonucu ara yiizey olusur (Sekil 2.6).
Ara yiizey olusumu ayni zamanda elektriksel alan olusturur ve elektrik enerjisinin
depolanmasi ger¢eklesmis olur (Béguin ve Frackowiak, 2013).

POZITiF ELEKTROT NEGATIF ELEKTROT

o

Sekil 2.6. Gozenekli simetrik karbon elektrodun kullanildigi yiikkli EDLC (Béquin vd.
2014)

EDLC’de elektrot olarak karbon temelli malzemeler kullanilmaktadir. Karbon
malzemelerin EDLC’de yaygin olarak kullanilmalarinin nedeni, bu malzemelerin
yiiksek elektriksel iletkenlik, yiiksek elektrokimyasal yiizey alan (<2600 m?/g), iyi
korozyon direnci, ylksek sicaklikta kararlilik, kontrol edilebilir gozenek dagilima,
kompozit malzeme olarak kullanima imkan vermeleri ve diisiik liretim maliyeti gibi
ozelliklere sahip olmasidir (Pandolfo ve Hollenkamp, 2006).

11
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2.1.2.2. Psodokapasitorler

Psodokapasitorler yik depolama mekanizmalar1 kiitle aktarim yoluyla
gerceklesen, elektrot yiizeyinde faradaik (redoks) reaksiyonlarin gerceklestigi
stperkapasitorlerdir. EDLC sistemlerinde oldugu gibi elektrot ylizeyinde faradaik
olmayan reaksiyonlar ile redoks tepkimelerinin  birlikte  gerceklesmesi,
psodokapasitorlerde  yiiksek kapasitans degerlerine ulasilmasina neden olur.
Psddokapasitorler EDLC’ye gore yiiksek kapasitif davranisa sahip olmasina ragmen,
yiizeyde kinetik olarak daha yavas gerceklesen redoks tepkimeleri nedeniyle gii¢
yogunlugu EDLC’ye gore daha diisiiktiir (Gonzalez vd. 2016). Psddokapasitorlerde
elektrot malzemesi olarak iletken polimerler (polianilin, polityofen, polipirol vb.), metal
oksitler (RuO,, MnO,, NiO, Co30,4 SnO, Fe,03 TiO, WO3) ve heteroatom katkisi ile
elde edilmis karbon malzemeler kullanilmaktadir. Metal oksitler kullanilarak yapilan
stperkapasitor ¢alismalarinda yiiksek elektronik iletkenlige sahip RuO, ile 850-2200
F/g gibi kapasitans degerlerine ulasilmistir (Hall vd. 2010; Zhi vd. 2013). Diger
taraftan, cevrim omiirlerinin EDLC’ye gore diisiik olmasi (Cizelge 2.2), bu sistemlerin
dezavantajidir.

I (Akim) : e e
A Direncli Kapasitor
Faradaik Reaksiyon ;
| Karbon Temelli
/{) Kapasitor

|
|
- >

1]

AU U (Voltaj)
Voltaj Gecikmesi

ideal Kapasitor

Ic: Kapasitif Akim

Sekil 2.7. Elektrokimyasal kapasitoriin kapasitif davranig tiirlerini gdsteren
voltamogram (Béguin ve Frackowiak, 2001; Tanriverdi 2015)

Sekil 2.7°de farkli kimyasal yapidaki elektrot malzemelerinin kapasitif davranig
tiirlerinin belirlenebilmesi i¢in doniisiimlii voltametri teknigi ile potansiyele karsr akim
grafikleri verilmistir. Ideal bir EDLC elektrodunun davrams1 dikdortgensel sekle benzer
voltamogram olarak elde edilmektedir. Uygulanan potansiyele karsilik elde edilen akim
tersinirdir ve bu tip kapasitdrlerde enerji depolama karakteristigi elektrostatik ve
potansiyelden bagimsizdir. Diger taraftan, psédokapasitorde elektrot gdzeneklerinde
gerceklesen redoks tepkimeleri nedeniyle dikdortgensel sekilden sapmalar meydana
gelmektedir. Yiik depolamanin faradaik reaksiyonla gerceklestigi bu tip kapasitorlerde
enerji depolama karakteristigi elektrot potansiyeline baglidir. Potansiyel gecikmesi ise
psodokapasitorin  sarji  sirasinda yavas gergeklesen redoks tepkimelerinden
kaynaklanmaktadir (Béguin ve Frackowiak, 2001).

12
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2.1.2.3. Hibrit kapasitorler

Hibrit kapasitorler EDLC ve psddokapasitorlerde kullanilan elektrotlarin
simetrik ve/veya asimetrik olarak kullanilmasi ile iiretilen bir siiperkapasitor ¢esididir.
Hibrit kapasitorler, elektrot yiizeyinde faradaik ve faradaik olmayan reaksiyonlarin
birlikte ger¢eklesmesi nedeniyle diger siiperkapasitorlere gore yiiksek kapasitans, guc
yogunlugu ve enerji yogunluguna sahiptirler (Libich vd. 2018; Zhi vd. 2013; Cizelge
2.2). Bu sistemlerde simetrik elektrot kullaniminda, karbon malzeme iizerine iletken
polimer ve/veya metal oksit depozit edilerek kompozit yapida elektrot elde edilir ve bu
elektrotlarin bilesiminde bulunan her bir elektroaktif malzemenin kapasitif davranisi
arttirmas1 saglanir (Cizelge 2.3). Asimetrik elektrot bilesiminde, genellikle anot
malzemesi olarak psddakapasitif davranis gosteren elektroaktif tiir (iletken polimer veya
metal oksit) kullanilirken, katotta ise karbon temelli malzemeler kullanilir (Zhi vd.
2013). Auyrica, batarya tipi sliperkapasitorlerde bulunmaktadir. Bu sistemlerde katotta
karbon malzeme kullanilirken, anotta ise lityum titanat gibi bilesikler kullanilmaktadir
(Arico vd. 2005). Heniz ticari bir driin olarak piyasaya surtlmeyen hibrit kapasitorler
giiniimiizde iizerinde en ¢ok ¢alisma yapilan siiperkapasitor ¢esididir (Libich vd. 2018).

Cizelge 2.2. Superkapasitorler ile lityum iyon bataryalarin spesifik 6zelliklerinin
karsilastirtlmasi (Libich vd. 2018)

Spesifik Ozellik EDLC Psddokapasitor Hibrit Kapasitor ng{;‘;‘é’;‘m
Desarj Siiresi (s) 1-10 1-10 1-100 600
Cevirim Omrii 1000000 100000 500000 500
Hﬁc“(* ‘;"“aj‘ 2,7 2,328 2,328 3,6
V 1 ’ ’ ) ) ’
Spesifik Enerji )
(Wh.kg?) 3-5 10 180 250
kWh basina N - * -
maliyet ($) 10000 10000 140
Cahisma A AN - P
Sicaklig (°C) 40 ile 65 aras1 40 ile 65 aras1 20 ile 60 aras1

* Heniiz belirlenemistir.

Cizelge 2.3. Superkapasitor turlerinde yaygin olarak kullanilan malzemeler ve bu
malzemelerin kapasitanslari ile cevrim kararliliklarinin karsilastirilmasi (Li vd. 2014)

Superkapasitor . Cevrim
Tiiri Malzeme Kapasitans Kararhh
EDLC Karbon Malzemeler Orta Miikemmel
Psodokapasitor Metal Oksit / {letken Polimer Yiiksek Zayif
- - Karbon Malzeme/Metal "
Hibrit kapasitor Oksit/fletken Polimer Yiksek Orta

2.1.2.4. Siiperkapasitor performasini etkileyen faktorler

Slperkapasitorlerde elektrolitler, sarj/desarj prosesi sirasinda iyonlarin anot ve
katot elektrot arasinda hareketine imkan veren ortamdir. Elektrolit iyonlarinin gézenekli
elektrot yapisina diflizyonu, elektrokimyasal hiicrenin giic yogunlugunu arttiran en
onemli faktordiir. Ayrica, gozenekli elektrotun elektrolit tarafindan islanabilirliginin
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saglanmasi, elektrokimyasal hiicrenin kapasitansin1 ve dongi omrind etkilemektedir.
Islanabilirligin yeterli diizeyde gerceklesememesi elektrot/elektrolit ara yiizeyinde
direncin olusmasina ve diisiik kulombik verimimin olugsmasina neden olmaktadir.
Stiperkapasitorlerde kullanilabilecek ideal bir elektrolitten beklenilen 6zellikler diisiik
vizkozite, genis elektrokimyasal potansiyel araliginda ¢alisabilme, diisiik direng, yanici
Ozellik gostermeme ve yiiksek elektrokimyasal kararliliktir (Mirzaeian vd. 2017).

Superkapasitorlerde sulu, organik ve iyonik sivi elektrolitler kullanilmaktadir.
Bu elektrolitler ayn1 zamanda proton veren (protik) ve proton vermeyen (aprotik)
elektrolit olmak Uzerede siniflandiriimaktadir. EDLC’de hem protik hem de aprotik,
psodokapasitorlerde  protik, hibrit  kapasitorlerde ise aprotik elektrolitler
kullanilmaktadir. Her bir elektrolit tiirli ¢esitli avantajlara ve kisitlamalara sahiptir.
Protik coziculerden olan sulu elektrolitler, diisiikk vizkozite, yuksek iletkenlikleri,
giivenlik risklerinin bulunmamasi, disiik fiyati, kolay bulunabilir ve cevre dostu
olmalar1 nedeniyle aprotik ¢Ozuculere gore avantajlidirlar (Libich vd. 2018). Ayrica,
sulu elektrolitlerin superkapasitorlere kolaylikla uygulanabilmeleri ve hidroskopik
kosullardan etkilenmemeleri, organik ve iyonik sivi elektrolitlere gore diger
avantajlarindandir (Mirzacian vd. 2017). Siklikla kullanilan sulu elektrolit tdrleri
potasyum hidroksit (KOH), sodyum hidroksit (NaOH) ve sulfurik asittir (H,SO,4). Protik
elektrolitler suyun 1,23 V’de termodinamik kararliligin bozulmasi nedeniyle diisiik
caligma potansiyeli araligina sahiptir. Aprotik c¢oziiciilerden olusan elektrolitlerde ise
siklikla lityum hekzaflorofosfat (LiPFg), lityum perklorat (LiClO4) ve lityum
tetrafloroborattir (LiBF4) gibi lityum tuzlar1 kullanilmaktadir. Aprotik c¢ozicllerin
avantaji ise genis calisma potansiyeli araliginda ¢alisabilmeleridir (Libich vd. 2018;
Tablo 3).

Sulu elektrolitlerin iyon boyutu, organik ve iyonik siv1 elektrolit iyonlarina gore
daha disiiktiir (Cizelge 2.4). Diisiik iyon boyutu, gozenekli elektrottaki elektroaktif
bolgelere erisimi kolaylastirdigindan yiiksek kapasitans ve giic yogunlugu degerleri elde
edilebilmektedir (Ruiz vd. 2008). Ayrica, sulu elektrolitlerin iletkenligi, diger elektrolit
tlrlerine gore daha yiiksektir. Sulu elektrolit olarak kullanilan 6,0 M KOH’in oda
sicakliginda iletkenligi 600 mS.cm™, organik elektrolitlere iletkenligi arttirmak icin
konulan tetraetilamonyum tetrafloroboratin (TEABF,) iletkenligi 20 mS.cm™, genel
olarak iyonik sivi elektrolitlerinin iletkenligi ise 10 mS.cm™dir (Hall vd. 2010).
Calisma potansiyel aralifi yaklasik 3 V’ye ulasan organik elektrolitlerin icerisinde
¢ozlinebilir tuzlar konularak iyonik iletkenligi arttirilmaktadir. Organik aprotik elektrolit
olarak yaygin olarak propilen karbonat veya asetonitril kullanilmaktadir. Asetonitrilin
esdeger seri direncinin propilen karbonattan yaklasik olarak 3 kat daha diisiik olmasi
nedeniyle, organik elektrolit olarak asetonitril kullanimi daha yaygindir. Ancak,
asetonitrilin toksik &zellikleri nedeniyle bazi iilkelerde kullaniminin siirlandirilmasi
sonucunda bu elektrolite alternatif elektrolit caligmalar1 siirmektedir (Hall vd. 2010).
Ticari superkapasitorlerde kullanilan organik elektrolitlerin dezavantajlari; yiksek
maliyeti, diisiik iletkenlikleri nedeniyle giic yogunluklarimin diisiik olmasi, disiik
dielektrik sabitlerinin spesifik kapasitans1 diisiirmesi, saflastirilma islemlerinin ¢ok
basamakli olmas1 ve yanici organik molekiillerin kullanilmasidir (Zhang ve Zho, 2009).

Iyonik sivilar, yiiksek calisma potansiyel araligina sahip olmalari nedeniyle

superkapasitorlerde elektrolit olarak kullanilmaktadir. Bu durum, stperkapasitorlerde
enerji  yogunlugunu arttirmaktadir. Bu elektrolitler, ¢ozilinebilir tuzlarla birlikte
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asimetrik organik anyon ve katyonlardan olugmaktadir. Siklikla kullanilan katyonlar ise
piridinyum ve imidazolyumdur (Abdallah vd. 2012). Piridinyumun kullanildig: iyonik
sivt elektrolit temelli siliperkapasitorlerde imidazolyuma gore daha yiiksek c¢alisma
potansiyel araliina ulasildig1 i¢in daha yiiksek enerji degerlerine ulasilmaktadir. Ancak,
diisiik vizkozitesi ve yiiksek iyonik iletkenligi sebebiyle imidazolyum kullanilan iyonik
stvili stiperkapasitorlerde kullanimlar1 bulunmaktadir (Brandt vd. 2013). Iyonik sivili
elektrolitlerin  yiiksek sicaklikta c¢alisabilme imkani saglamasina ragmen oda
sicakliginda disiik iletkenlikleri, hidroskopik yapida olmalari, yuksek maliyetleri ve
iiretim asamalarinin uzun olmasi bu elektrolitlerin kullanimlarini sinirlandirmaktadir
(MacFarlane vd. 2014; Mirzaeian vd. 2017).

Cizelge 2.4. Siperkapasitorlerde kullanilan elektrolit tiirleri, elektrokimyasal c¢alisma
araliklari, iyonik iletkenlikleri, vizkoziteleri, maliyetleri ve iyon boyutlar1 (Béguin ve
Frackowiak, 2013)

Elektrokimysal

n—— - Iyonik - . Iyon
Elektrolit TUru Callsnzil/ SArallgl iletkenlik Vizkozite Maliyet Boyutu
Sulu 1 Y uksek Diisiik Diisiik Diisiik
Organik 2,5-2,7 Diisiik Orta/YUuksek | Orta/Yuksek Yuksek
Iyonik Sivi 3-6 Cok Diisiik | Cok Diisiik Diisiik Orta
Elektrotlar, superkapasitérlerin temel bilesenleridir. Dolayisiyla elektrotu

olusturan elektroaktif malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, siperkapasitorlerin
enerji ve gli¢ yogunlugunu etkilediginden onem arz etmektedir (Mirzaeian vd. 2017).
Ideal bir superkapasitor elektrodundan beklenen 6zellikler;

e Yiksek kapasitans icin yiksek yiizey alan,

e Yiiksek spesifik kapasitans ve kapasitans kararlilig1 icin kontrol edilebilir
gozenek dagilimi,

e Giig yogunlugu ve kapasitans kararlilig1 igin yiiksek elektriksel iletkenlik,

e PsOdokapasitif etkiyi arttirabilecek

elektroaktif bolgeler,

istenilen diizeyde ve miktarda

e (Cevrim kararliligina etki ettigi i¢in yliksek kimyasal ve termal kararlilik,

e FElektroaktif malzemenin temininde ve iiretiminde diisiik fiyattir (Zhi vd.
2013).

Elektrot performansinda kullanilan malzemenin yiiksek yilizey alaninin spesifik
kapasitans1 arttirmas1 beklenmektedir. Ancak, spesifik kapasitans artis1 ig¢in ayni
zamanda elektrot yapisi, gozenek boyut dagilimi, elektrot islanabilirligi, elektroliti
olusturan iyonlarin boyutu ve erisilebilir gézenek miktar1 gibi 0zelliklerinde dikkate
alinmas1 gerekmektedir (Yanik, 2016).

Lityum iyon bataryalarla karsilastirildiginda daha diisiik enerji yogunluguna
sahip olan superkapasitorlerin (Cizelge 2.1) enerji yogunlugu degerini arttirmak igin
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yeni  elektrot  malzemesi  Uretimine  yOnelik  arastirmalar  yapilmaktadir.
Stiperkapasitorlerde elektrot yapiminda kullanilan elektroaktif malzemeler iki ayr
grupta toplanmaktadir. Bu malzemelerden karbon temelli malzemeler EDLC’de
kullanilirken, metal oksitler ve iletken polimerler psddokapasitorlerde kullanilmaktadir.
Aynm1 zamanda heteroatom katkili karbon/metal oksit kompozit malzemelerinin de
elektrot malzemesi olarak kullanimlari bulunmaktadir. Ozellikle, karbon temelli
malzemelerin EDLC etkisi ile psddokapasitif 6zelligi bulunan elektroaktif malzemelerin
birlikte kullanimiyla daha yiiksek spesifik enerji degerlerine ulasilmaktadir (Mirzaeian
vd. 2017; Cizelge 2.5).

Cizelge 2.5. Karbon, metal oksit ve kompozit karbon/metal oksit’in karakteristik
ozellikleri ve elektrot performanslarinin karsilastirilmasi (Zhi vd. 2013)

Gozenek

I\/IIEaIszet;)egi Yizey Alan Bcgyut Kiggzliftg(ns iletkenlik Eig:i'l:ﬁ gls Kararhhik Maliyet
Dagilim
Karbon Yiiksek eﬁiolzgitl)ilr Diisiik Yksek Yksek Iyi Diisiik
Kontrol
Metal Oksit Diisiik edilmesi Yiiksek Diistik Diistik Zayif Yiksek
zordur
Karbon/ Karbon Karbon ) Karbon o .
Metal Oksit malzemeye malzemeye Yuksek malzemeye Iyi Iyi Orta
baglhidir baghdir baghdir
Gunumuzde ticari olarak retilen ve yaygm kullamlan EDLC

stperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak sarj/desarj prosesi sirasinda herhangi bir
kimyasal reaksiyon ger¢eklesmemesi ve yiiksek ¢cevrim omrii nedeniyle karbon temelli
malzemeler kullanilmaktadir (Zhi vd. 2013). Karbon temelli malzemelerin yiiksek
iletkenlik, yiiksek yiizey alan, korozyon direnci, yliksek sicaklikta kararlilik, diistik
fiyat, islenebilir ve kompozit elektrot yapisina uyumlu ve kontrol edilebilir gozenek
dagilimma sahip olduklar1 igin stperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak tercih
edilmektedir (Pandolfo ve Hollenkamp, 2006). Ancak, enerji yogunluklarinin ticari
olarak kullanilan karbon temelli EDLC’de 3-5 Wh/kg, elektrokimyasal batarya gesidi
olan kursun asit pillerde 30-40 Wh/kg, lityum iyon pillerde 10-250 Wh/kg olmasi (Zhi
vd. 2013), yiiksek enerji yogunluklu karbon temelli elektrot malzemelere yonelik
caligmalari hizlandirmistir (Liu vd. 2019).

Karbon malzemelerin gbzenek bulyuklukleri, superkapasitorlerin  spesifik
kapasitanslar1 ve kapasite kararliliklari icin 6nemli faktorlerden birisidir. Karbon temelli
malzemelerde beklenen 6zellik mikro (0,5-2 nm), mezo (2-50 nm) ve makro (>50nm)
g0Ozenekleri belirli oranlarda barindirmasidir. Makro gozenek yapist elektrolit iyonlarin
depolanmasini, mezo gbzenek yapisi iyon transferini kolaylastirmayi, mikro gézenek
yapisi ise yiik depolama kapasitesini arttirmayi saglamaktadir (Liu vd. 2010).

2.1.3. Yakat hicreleri

Tarihte ilk olarak 1838 yilinda Sir William Grove adindaki kimyacinin elektroliz
deneyini gerceklestirmesi ve bu deneyin tersinir mekanizmasi sirasinda elektrik enerjisi
uretmesi yakit hucreleri ile ilgili ¢alismalarin miladi sayilmaktadir. Bu donemde gaz
bataryasi olarak tanimlanan yakit hicreleri ile ilgili ¢alismalar devam etmis ve 1959
yilinda Francis Thomas Bacon tarafindan kullanilabilecek cihaz tasarimi
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gerceklesmistir. Bu sistem NASA tarafindan Gemini ve Apollo uzay araclarinda
elektrik ihtiyacim1 karsilamasi igin kullanilmistir (Sharaf ve Orhan, 2014). Uzay
programlarinda ticari olmayan amagla kullanilan yakit hiicreleri ginimizde elektrik
ithtiyacin1 karsilayabilmek i¢in 6zellikle tasimacilik sektoriinde, elektronik cihazlarda,
evsel uygulamalar ve askeri araclarda kullanilmaktadir.

Yakit hucreleri, kullanilan yakitin sahip oldugu kimyasal enerjiyi elektrik
enerjisine dogrudan doniistiiren ve bu islem sirasinda riin olarak su ve 1s1 agiga ¢ikaran
elektrokimyasal enerji doniisiim sistemleridir. I¢ten yanmali sistemlerde kullanilan
yakitin Once 1s1 enerjisine, sonrasinda ise mekanik enerjiye doniisiimii ile iki basamakta
enerji Uretilirken, yakit hucrelerinde enerji iiretimi tek basamaklidir (Stambouli ve
Traversa, 2001). Icten yanmali enerji teknolojileri gevreye ciddi zarar vermektedir. Bu
sistemler iklim degisikleri, asit yagmurlari, ozon tabakasi delinmesi ve ekosistemi
olusturan canli ¢esitliliginin yasam alanim1 tehdit etmek gibi dezavantajlarn
bulunmaktadir. Yakit hucreleri ise bu sistemlerden farkli olarak, enerji doniisiimii
sistemlerinde yenilenebilir enerji kaynaklari ile uyumlu, enerji givenligini ve
stirdiiriilebilir enerji gelisimi saglamasi gibi avantajlart bulunmaktadir. Ayrica, bakim
sikliginin az olmasi, kurulum kolayligi, ¢alismasi sirasinda ses ve titresim yapmamasi
ile Uretilen enerjinin dogrudan aktarilmasina imkan vermesi de avantajlari arasindadir
(Sharaf ve Orhan, 2014).

Yakit hlcreleri bataryalar gibi anot ve katottan olusmaktadir ve bu sistemlerde
elde edilen enerji elektrotlarda gergeklesen redoks tepkimeleridir. Ancak, bu sistemler
bataryalardan farkli olarak stirekli yakitla beslenmeleri durumunda elektrik enerjisi
tirettikleri i¢in sarj edilmeden kullanilmaktadirlar ve sisteme gaz halinde verilen yakitin
oksitleyici ile elektrokimyasal reaksiyonu sonucu elektrik enerjisi Uretilmektedir
(Stambouli ve Traversa, 2001). Yakit hiicreleri diger sistemlerle karsilastirildiginda
yiiksek enerji doniisiim verimliligi, neredeyse sifir emisyon, Olceklendirilebilir ve
stirdiirtilebilir sistemler olmasi ile hizli kurulum ve kullanim kolayligi sunmasi gibi
avantajlar1 bulunmaktadir (Kirubakaran vd. 2009). Ozellikle enerji giivenligi, petrol
kaynaklarinda azalma ve bu kaynaklarin g¢evreye zarar vermeleri, iklim degisikligi
nedenleriyle yakit hicreleri tzerine yapilan arastirma ve gelistirme g¢alismalar1 son
yillarda hiz kazanmistir (Zheng vd. 2012).

Yakit hucreleri negatif yukli anot elektrot, pozitif yukli katot elektrot ile
elektrolit ve iyon gecisine izin veren membrandan olusmaktadir. Genellikle anotta H;
gaz1 yiikseltgenerek H' iyonuna ve elektronlarina ayrisir. Bu elektrokimyasal reaksiyon
sonunda agi1ga cikan elektronlar akim toplayici ile, H" iyonlari ise elektrolit iizerinden
proton gecisine imkan veren membrandan gecerek katotta indirgenen O, gazi ile
birleserek H,O ve 1s1 agiga cikar (Sekil 2.8). Yilksek aktivasyon bariyerine sahip olan
her iki reaksiyon anot ve katotta bulunan katalizor tabakasinda gerceklesmektedir. Yakit
hicrelerinde elektrotlar katalizor tabakasi olarak bilinmektedir ve elektrokimyasal
reaksiyon reaktif tiirlerin  katalizor yiizeyinde ulasabildikleri her yerde
gerceklesebilmektedir. Dolayisiyla, yakit hucrelerinde kullanilan katalizorlerin yuksek
katalitik aktivite, yiksek elektrokimyasal ylzey alan, ylksek elektronik iletkenlik ve
uygun gozenek yapisina sahip olmasi beklenmektedir (Sahin, 2013).
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Elektron Akigi

Anot Elektrolit Katot

Sekil 2.8. Yakit hiicresi ¢alisma prensibi (Zakaria vd. 2020)

Giliniimiizde kullanilan ¢ok sayida yakit huicresi ¢esidi bulunmaktadir ve genel
olarak kullandiklar1 elektrolit tiirline gore siniflandirilmaktadir. Bu sistemler ¢aligma
sicakliklari, glic yogunluklari, elektriksel verimlilikleri ve uygulama alanlar1 olarak
farklilasmaktadir. Yakit hicrelerinden, proton degisim membranli yakit hicresi
(PEMFC), diger yakit hucrelerine gore daha fazla kullanim alanina sahiptir. Ciinkii
PEMFC, yiiksek giic yogunlugu ile verimlilik, hizli ¢aligmaya baslama zamani, diisiik
caligma sicakligi, kolay ve giivenilir kullanim imkani vermektedir (Saraf ve Orhan,
2014).

2.1.3.1. Proton degisim membran yakit hiicreleri (PEMFC)

Proton degisim membran yakit hiicreleri (PEMFC), ABD’de General Elektrik
tarafindan NASA’nin uzay calismalarinda kullanilmak {izere 1960°lh yillarda
gelistirilmistir (Cogenli, 2020). Kat1 elektrolit (nafyon) ile calisan PEMFC’lerinin asidik
ve bazik elektrolit kosullarinda ve ayni zamanda yakit olarak metanoliin kullanildigt
tiirleri de bulunmaktadir (Watabane vd. 2017). PEMFC’ler yiiksek giic yogunluklari,
yiiksek verimlilikleri, diisiik emisyon, diisiik calisma sicakligi, ¢aligmalart sirasinda
diisiik ses olusturmalar1 nedeniyle giinlimiizde kullanilan enerji {liretim sistemlerine
kiyasla umut vaat edici 6zelliklere sahiptir (Lee vd. 2004). Sahip oldugu bu 6zellikler
sayesinde diger yakit hilcrelerine kiyasla diinya genelinde arastirma ve gelistirme
caligmalarmin daha fazla yapildig1 yakit hiicre gesididir. Ozellikle, diisiik sicaklikta
calisabilmeleri bu sistemlerin tasimacilik alaninda, dizustl bilgisayarlarda, mobil
telefonlarda ve elektrikli bisikletlerde kullanilabilme potansiyeli artmaktadir. Ayrica,
kurulan PEMFC enerji santralleri ile birlikte yerlesim bolgelerine ve evlere (3-50 kW)
elektrik verilebilmektedir (Kirubakaran vd. 2009). Gunumuzde elektrikli araclarda
kullanilan yakit hiicreleri arasinda en gok PEMFC’ler tercih edilmesine ragmen (Sharaf
ve Orhan, vd. 2014), kullanilan elektrot malzemesinin pahali olmasi ve dayanikliliginin
az olmasi bu sistemlerin ticari olarak daha fazla yayginlasmasini engellemektedir (Hou
vd. 2011).

PEMFC anot ve katot elektrot, iyonik iletkenligi ile proton iletimi imkan veren

ancak elektriksel olarak yalitkan kati polimerik yapidaki membrandan olusmaktadir.
Anot elektrota gonderilen H, gazi, elektrot bilesiminde bulunan katalizor tabakasinda
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hidrojen oksidasyon reaksiyonu (HOR) ile H" iyonlarmi olusturur. Reaksiyon sonucu
ac18a cikan elektron akim toplayici (bipolar tabaka) ile, H" iyonu ise sadece proton
gegisine izin veren membran vasitasiyla katot elektrota ulasir. Katot elektroda disaridan
gonderilen O, gaz1 katot elektrot yilizeyinde bulunan katalizor tabakasinda ORR ile
indirgenir ve katotta bulunan hidrojen iyonu ile reaksiyona girerek su, 1s1 ve elektrik
uretilir (Cogenli, 2020; Sekil 2.9).
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Sekil 2.9. PEM yakait hiicresi ve bilesenleri (Litster ve Mclean, 2004)

2.1.3.2. Alkali yakit hticreleri (AFC)

Ik kez 1932 yilinda kesfedilen ve gelistirilerek NASA’nin uzaya génderdigi
Apollo uzay aracinda kullanilan alkali yakit hicreleri, elektrolit ¢ozeltisinde gucli bir
baz olan potasyum hidroksit (KOH) kullanilmaktadir. Kullanilan alkali yakit hicresinin
calisma sicakligimin <120°C’nin altinda olmasi durumunda kiitlece %35-50, yaklasik
250 °C’de ise %85’lik KOH kullanilmaktadir (Sahin, 2013). PEM yakit hiicreleri gibi
diisiik sicaklikta da caligsabilen alkali yakit hucreleri 100 °C’nin altinda
kullanilabilmektedir. Bu sistemde anot elektrottaki negatif yuklu iyon katota goc¢ eder
ve elektrokimyasal reaksiyon sonucu su agiga c¢ikmaktadir. Bu yakit htcrelerinin
avantaji hizla ¢alisma baglayabilmeleri ve boylelikle ihtiya¢ olan elektrigi hizli bir
sekilde sunabilmeleridir. Ancak, alkali yakit hticrelerinin dezavantaji, KOH’in CO; ile
reaksiyona girmesidir. Havanin yakit olarak kullanilmasi durumunda sisteme O, gazi
kadar ayni zamanda CO; dahil olmast OH  iyonlarinin derisimini azaltmaktadir. Bu
durum alkali yakit hicrelerinin yayginlasmasini engellemektedir. Giiniimiizde bu

sistemler sadece tasimacilik ve uzay araglarinda kullanilmaktadir (Kirubakaran vd.
2009).

2.1.3.3. Fosforik asit yakit hticreleri (PAFC)

Ilk olarak 1960 yilinda kesfedilen fosforik asit hiicreleri, daha sonra gelistirilerek
Fuji Elektrik firmasi tarafindan elektrik santrallerinde elektrik Gretiminde kullanilmaya
baglanmistir. PEM yakit hicreleri ile benzer sekilde yakit olarak anotta H, gazi
kullanilan bu sistemlerde elektrolit olarak fosforik asit kullanilmaktadir. Yiiksek
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caligma sicakliginda calisabilmesi ve ayn1 zamanda elektrokimyasal reaksiyon sonucu
aciga c¢ikan sicak suyun da konutlarin 1simmasinda kullanilabilmesi bu sistemin
avantajlar1 arasindadir. Sehir i¢i elekrik ihtiyacinin karsilanmasi i¢in Avrupa, ABD ve
Japonya gibi Ulkelerde bu sistemlerin kurulumlar1 bulunmaktadir. Ancak, bu sistemin
dezavantaji, katalizor olarak kullanilan Pt’in yiikksek maliyetidir (Kirubakaran vd. 2009).

2.1.3.4. Eriyik karbonat yakit hiicreleri (MCFC)

Eriyik karbonat yakit hicreleri, yiiksek sicaklikta c¢alisan ve elektrolit olarak
lityum, sodyum ve potasyum karbonat karigiminin kullanildigr yakit hiicresi ¢esididir.
Yiiksek sicaklikta caligmalarindan dolayr yakit olarak hidrokarbonlar dogrudan
hiicrelere gonderilir. Diger yakit hucrelerinden farkli Pt elektrokatalizor kullanilmayan
bu hiicrelerde, katalizor olarak genellikle nikel kullanilmaktadir. Ayrica, ginimuzde
ticari olarak kullanilan ve enerji verimliliginin yiiksek oldugu bu hiicrelerin dezavantaji,
kullanilan elektrolitlerin korozif olmasi nedeniyle yakit hicresi bilesenlerinin
dayanikliligin az olmasidir (Watanabe vd. 2017).

2.1.3.5. Kati oksit yakit hiicreleri (SOFC)

Yiiksek sicaklik yakit hiicrelerinden biri olan kati oksit yakit hiicreleri, katalizor
olarak zirkonyum, membran olarak seryum oksit’in (CeO,) kullanildig1 sistemlerdir.
Neredeyse 1000 °C’ye ulasan ¢alisma sicakligi nedeniyle, yakit olarak kullanilan H;
gaz1 sisteme dogrudan gonderilmektedir. Elektrokimyasal reaksiyon sonucu agiga ¢ikan
1sinin elektrik tiretimi i¢in tekrar kullanimu ile yliksek verimde calisabilmeleri kat1 oksit
yakit hiicrelerinin avantajlari arasindadir. Ancak, yavas ¢alisma baslangig siiresi, yiiksek
fiyati ile yakit igindeki siilfiir varligina karsi toleransinin olmamasi bu sistemin
dezavantajidir (Kirubakaran vd. 2009).

Yakit hiicresi gesitlerinin spesifik 6zellikleri Cizelge 2.6’da 6zetlenmistir.

Cizelge 2.6. Yakit hicresi c¢esitlerinin spesifik ozellikleri (Firtina, 2008;
Peighambardoust vd. 2009)
Yakit Calisma . Gug .. Kullamim Yatirim
Hiicresi Sicakhiga Yakat Kz};ﬁ:}éor Yogunlugu VeE?ltelli;;i'i Omrii Maliyeti
Cesidi (°C) (mWicm?) & (saat) ($/KW)
Nikel,
AFC 60-90 H, Glimiis, 100-200 40-60 >10000 >200
Platin
PAFC 160-220 H, Platin 200 55 >40000 3000
PEMFC 50-80 H, Platin 350 45-60 >40000 >200
MCFC 600-700 H,, CO Nikel 100 60-65 >40000 1000
SOFC 800-1000 HEEIO' Zirkonyum 240 55-65 >40000 1500
4

2.1.4. ORR ve HOR

Yiiksek sicaklikta caligsan kat1 oksit yakit hiicresi ile karsilastirildiginda, PEMFC
ve AFC daha fazla ilgi gormektedir. Cinki bu sistemler, daha diisiik sicaklikta
caligabilmeleri ve uzun Omiirlii olmalar1 nedeniyle elektronik cihazlar ve elektrikli
cihazlarin ihtiyaci olan enerjiyi karsilamaya aday ana gii¢ kaynaklar1 olarak
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diistintilmektedir (Zheng vd. 2012). Diisiik sicaklik hticreleri genellikle 200 °C’nin
altinda calisirlar ve bu hicreler elektrokimyasal reaksiyon sonucu hidrojeni suya veya
metanol/etanoli su ve karbondioksite doniistirmektedir (Sun vd. 2011). Bu yakit
hlcrelerinin hem anot hem de katotlarinda gozenekli iletken matriks {izerinde (karbon
siyaht vs.) adsorbe olmus Pt Katalizor ile katotta ORR, anotta ise HOR
gerceklesmektedir (Zheng vd. 2012). Pt/C’nin ylksek ORR etkinligi ve akim
yogunluguna ragmen, Pt’nin metanol ve CO’ye (karbonmonoksit) karsi diisiik
toleransinin olmasi, pahali olmasi, siirh bir kaynaga sahip olmasi ve elektrokimyasal
hiicrede kullanimi ile zamanla Pt’nin ¢6ziinmesi ¢evrim Omriiniin diigmesine neden
olmaktadir (Pan vd. 2014; Bian vd. 2020). PEM yakit hiicrelerinin yiiksek fiyat1 ve
diisik dayanikliliga sahip olmasimnin nedeni, bu sistemlerde kullanilan Pt
elektrokatalizéridir. ABD Enerji dairesinin (DOE) 2007 yilinda yaptig1 arastirmaya
gore bir PEM yakit hicresinin  toplam maliyetinin % 56’st Pt temelli
elektrokatalizorlerden kaynaklanmaktadir (Chen vd. 2011). Bu durum, diisiik sicaklik
yakit hiicrelerinin yayginlasmasini engellemektedir (Lemes vd. 2019). Cizelge 2.7°de
asidik ve bazik elektrolit kosullarinda oksijen indirgemede gerceklesebilecek muhtemel
reksiyon basamaklar1 sunulmustur.

Cizelge 2.7. Asidik ve bazik elektrolit ¢ozelti kosullarinda gergeklesebilecek muhtemel
ORR’nin reaksiyonlari (Zheng vd. 2012).

Indirgenme Asidik Elektrolit Bazik Elektrolit
Yolu
4e Oz+4H++4e'—>2H20 0,+2H,0+4e' -»40H"
2¢ 02+2H++26'—>H202 0,+H,0+2e' -»HO, + OH"
H202+2H+ +2e'->2H,0 H,O+HO, +2e »30H"

ORR’de reaksiyon mekanizmasi iki ayri yolu takip edebilmektedir. Asidik
elektrolit kosullarinda, reaksiyonun 4 ¢ yolunu takip etmesi durumunda, yiiksek bag
enerjisine sahip O=0 (498 kj/mol) bagi dogrudan kirilmaktadir ve boylelikle yakit
hlcresi yiiksek verimde c¢alisabilmektedir. Ancak, reaksiyon mekanizmasimin iKi
asamada 2 € yolunu takip etmesi durumunda, oksijen molekiil baginin kirilmadigr ve
oncelikle hidrojen peroksit olusumu, ardindanda oksijen tekrar indirgenerek su olusumu
gerceklesmektedir (Ma vd. 2019). 2 e transferi ile gergeklesen indirgenme reaksiyonu
yakit hlcresinin verimini disiirmektedir ve ayn1 zamanda ara triin olarak olusan H,O,
elektrokatalizoriin aktivitesini ve mebran yapisini bozmaktadir (He ve Mukerjee, 2010).

Bazik kosullarda da asidik kosullarda oldugu gibi oksijen indirgeme
mekanizmas1 iki ayri yolla gerceklesebilmektedir. 4e” yolu dogrudan indirgenme
yoludur. Dolayisiyla, Kkullanilan katalizorlerin oksijen indirgemesini bu reaksiyon
mekanizmasini kullanarak gergeklestirmesi beklenmektedir. 2 € ile indirgenmede ara
{iriin olarak olusan hidroperoksi radikali membran yapisina bozmaktadir. Ince elektrot
yapisinda ara drinlerin yavas difiizyonu HO, iyonunun OH" iyonuna indirgenmesini
destekleyebilir. Ancak, bu durum zamanla ince elektrot yapisinda kiitle transfer
direncini ve impedansi arttiracagi i¢in yakit hucresinin elektrokimyasal kararliligi
zayiflayacaktir (Dumont vd. 2019).

Sekil 2.10°da gosterilen volkano egrisinde degerli metallerin oda sicakliginda
oksijen baglama kapasiteleri verilmistir. Pt’nin diger metaller ile karsilastirildiginda
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yuksek oksijen baglama kapasitesive Katalitik aktivitesi bulunmaktadir (Nerkov vd.
2004). Ayrica, Pt’nin yakit hucresi uygulamalarinda yiiksek akim yogunlugu ile diisiik
asir1 potansiyele sahip olmasi avantajlari arasindadir. Ancak, Pt’nin katotta gerceklesen
ORR reaksiyonunu katalizlemesi i¢in gereken yiikleme miktarinin (~0,4 mg.cm?)
anottaki HOR reaksiyonuna gore yiiksek (~0,05 mg.cm?) olmasi nedeniyle (Shao vd.
2016), Pt’e olan bagimliligin azaltilmasi i¢in diger degerli metallerle Pt’nin bimetalik
alasim c¢alismalar1 yapilmaktadir. Bu kapsamda, Pt-Au, Pt-Pd, Pt-Ir, Pt-Ru gibi
elektrokatalizorler {iiretilmis ve bu malzemeler Pt’e gore yiikksek ORR etkinligi
gostermistir (Greeley vd. 2009). Ancak, dretilen bu malzemelerin yuksek maliyeti
nedeniyle ticari yakit hiicrelerinde Pt’nin kullanim1 halen devam etmektedir (Pivovar,
2019).

0.0

0.5

1.0

Aktivite

“15F

2.0p

2.5

AEo (eV)

Sekil 2.10. Degerli metallerin oksijen baglama kapasiteleri (Ngrkov vd. 2004)

2.1.5. Yakat hucrelerinde polarizasyon kaynaklari

Yakit hicrelerinin gercek hiicre gerilimleri, teorik olarak hesaplanan hiicre
potansiyelinden, tersinir olmayan kayiplardan dolay1 daima diisiik gerceklesmektedir.
Gerilimdeki bu diisiise etki eden etmenler; elektrokimyasal reaksiyonun kinetigi
(aktivasyon polarizasyonu), hucre ici elektriksel ve iyonik direng, tepkimeye girenlerin
reaksiyon bdlgesine difuzyonundaki zorluklar (kltle transfer direnci), i¢ akimlar ve
reaktiflerin elektrotlar arasi transferidir. Polarizasyon egrisi, akim yogunluguna karsi
hiicre gerilim grafigidir ve yakit hicrelerinin performanslart ile karakteristik
ozelliklerini belirlemede kullanilir. Polarizasyon egrileri 6lgiiliirken KkatalizOr tabakasi
ve ylikleme orani, membran kalinlig1 ve 1slanabilirligi, yakit hiicresi ¢alisma kosullar
(sicaklik, basing, nem, kullanilan yakitlarin konsantrasyonu vb.) ve elektroaktif
malzemelerin homojen yayilimi gibi faktorler dikkate alinmaktadir (Barbir, 2006). ideal
bir yakit hiicresinde meydana gelebilecek polarizasyon kaynaklarini gosteren
polarizasyon egrisi Sekil 2.11’de verilmistir.
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Teorik olarak hesaplanan potansiyel (1.229 V)

I Alktivasvon polarizasyonu

Potansivel (V)

Konsantrasyon
polarizasyonu

Akim Yogunlugu (mA.cm?)

Sekil 2.11. ideal bir yakit hiicresinin polarizasyon egrisi ve gerilim kayiplar1 (Abaza vd.
2021)

Diisiik akim yogunlugunda gdézlenen aktivasyon polarizasyonu bdlgesinde,
potansiyelde hizli bir diisme meydana gelmektedir. Bu duruma ORR’nin yavas kinetigi
neden olmaktadir. Diren¢ polarizasyonu (ohmik kayiplar), elektron ve iyonlarin
tasinmasindan kaynaklanmaktadir. Diisiik iyonik iletkenlige sahip elektrolit ¢ozeltisinin
kullanim1 nedeniyle ohmik kayiplar gergeklesmektedir. Konsantrasyon polarizasyonu
yilksek akim yogunlugu bolgesinde meydana gelmektedir. Konsantrasyon
polarizasyonu elektrot yiizeyinde gergeklesen elektrokimyasal reaksiyon sonucunda
reaktiflerin bitmesi ve reaksiyona girecek reaktiflerin difiizyon hizlarinin yeterli
olmamasi ile ger¢eklesmektedir. Konstrasyon polarizasyonuna elektrot ylizeyine yavas
gaz diflizyonu, elektrolit ¢ozeltisi ile elektrot arasindaki diisiik kiitle transfer hizi, ve
uriin ve reaktiflerin membrandaki diisiik transfer hizlar1 neden olmaktadir (Sahin, 2013;
Sekil 2.11).

2.2. Karbon Temelli Malzemeler: Grafen

Karbon, diinya genelinde en ¢ok bulunan elementlerden biridir ve ayn1 zamanda
biyolojik ve ekolojik sistem igin kritik bir role sahiptir. Binlerce yildir karbon ayni
zamanda bir enerji kaynagi olmustur ve insanlik tarihi karbon malzemelerden enerji
elde etme miicadelesi ile yakindan iliskilidir. Otomobiller, ucaklar, bilgisayarlar,
lazerler ve tagmabilir elektronik cihazlar gibi modern toplumumuzun gelismesine katki
saglayan bu teknolojiler, karbon temelli malzemelerin gelistirilmesine ve bu
malzemelerden siirekli enerji arzina dayanmaktadir. Bu enerji benzin veya elektrik
bicimindedir ve c¢ogunlukla komiir ve petrol gibi fosil yakitlardan iiretilmektedir.
Onlarca yildir yapilan ¢aligmalar neticesinde alternatif enerji teknolojilerinin
gelistirilmesinde 6nemli ilerlemeler saglanmistir. Temiz ve siirdirilebilir enerji kaynagi
saglayan bu teknolojiler, giines enerjisi, riizgar enerjisi, biyoyakitlar ve hidrojene ek
olarak slperkapasitorler, yakit hiicreleri ve lityum iyon bataryalardir. Bu teknolojiler
gecmiste toplam enerji tiretiminde diisiik bir orana sahip olmalarina ragmen glinimuzde
gelistirilen yeni teknolojik sistemler sayesinde alternatif enerjiyi daha pratik hale
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getirmektedir ve ayn1 zamanda fosil yakitlarla fiyat rekabeti saglamak i¢in etkileyici bir
sekilde ilerlemektedir. Oniimizdeki yillarin birincil enerji kaynag olan komiir ve
petrolden alternatif enerji kaynaklarina gegis stirecini hizlandirmasi1 beklenmektedir
(Candelaria vd. 2012).

Elektrokimyasal enerji depolama ve doniisimii sistemlerinde en onemli
malzemelerden biri elektrot malzemesidir. Elektrot malzemesinin iiretilmesinin amaci,
elektrokimyasal enerji depolama ve doniisimii sistemlerinde yiiksek enerji/giic
yogunlugu elde etmektir. Elektrot malzemesinin ideal olarak yiiksek iletkenlik ve ylizey
alan, iyi korozyon direnci, farkli sicaklik araliklarinda stabil davranis, hizli iyonik
hareket, diisiik iyonik diflizyon direnci, akim toplayict ve elektrot malzemesi arasinda
diisiik ara yiizey direnci, kolay iiretilebilir ve nispeten de ucuz olmasi beklenmektedir
(Adu vd. 2019). Enerji depolama ve doniisiimii alaninda elektrot malzemesi olarak
kullanilmak tizere ¢cok sayida ve gesitlilikte malzeme iizerine ¢alismalar yapilmaktadir.
Karbon temelli malzemeler enerji depolama ve doniisiimil sistemlerini 6zel yapilari,
kimyasal-fiziksel 6zellikleri ile arttirdig: i¢in bu alanda yaygin olarak kullanilmaktadir
(Liang vd. 2015; Wang vd. 2020). Bu malzemeler lityum iyon bataryalarda anot
elektrodu, ticari stperkapasitorlerde elektrot ve PEM yakit hicrelerinde elektrot veya
katalizor olarak kullanilmaktadir. Ozellikle karbon temelli nanomalzemeler aktif
karbon, aktif karbon kumas, karbiir tiirevli karbon, karbon nanotiip, karbon aerojel,
grafen ve grafen kompozitleri gibi fiziksel ve kimyasal olarak farkli yapisal cesitlilige
sahiptir (Cizelge 2.8). Yiuksek elektronik iletkenlikleri, yiiksek yiizey alani, yiiksek
sicaklik kararliligl, yliksek kimyasal dayanim, miikemmel korozyon onleyici 6zelligi,
kontrol edilebilir gozenekli yapisi, kompozit malzemelerle uyumlulugu ile nispeten
diisiik maliyetleri nedeniyle bu malzemeler elektrot malzemeleri olarak yaygin olarak
kullanilmis ve kapsamli bir sekilde incelenmistir (Xie vd 2014).

Cizelge 2.8. Karbon temelli malzemelerin 6zellikleri (Choi vd. 2012).

Karbon

Spesifik Ozellik Fulleren " Aktif Karbon Grafit Grafen
Nanotip
Yiizey alan (m?/g) 5 1315 1200 ~10 2630
. >300 (Cok ~3000
TerT\j‘\} /L‘fg”“k 0,4 duvarh 0,15-0,5 (Diizlemdeki ~5000
karbonnanotip) deger)
~15000
(Sio;
Elektron tasiyici ..13000 . Uzerlnd.e ki
hareketliligi (Cm2/Vs) 0,56 ~100000 - (Duizlemdeki degeri)
deger) ~200000
(Ylzey
olmadan)
Young Moduli (TPa) 0,01 0,64 0,138 1,06 ~1,0
Optik gecirgenlik (%) - - - - 97,7

Gelistirilen yeni malzemelerin ticari olarak uygulamalarinin basarili bir sekilde
yapilabilmesi, bu malzemelerin endiistriyel iiretime uygun ve yiiksek kalitede uretilmesi
ile mumkindir. 21.yiizy1ll malzeme alaninda karbon temelli malzemelerin devridir.
Oncelikle grafit ile baslayan bu devir, sonra karbon nanotiip (CNT) ve giiniimiizde de
grafen ile devam etmektedir (Chua ve Pumera 2014). Sadece karbon atomlarindan
olusan grafen, sahip oldugu elektronik ozellikler nedeniyle diger karbon temelli
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malzemelerden ayrilmaktadir. Grafen, konjuge sp? karbon atomlarinin hekzagonal
halkalar1 olusturmalar1 ve bu halkalarinin birleserek bal petegi yapisinda 2D malzeme
olusturmasi ile meydana gelen bir atom kalinligindaki karbon allotropudur (Novoselow
vd. 2009). Konstantin Novoselow ve Andre Geim adindaki iki bilim insani grafiti
olusturan grafen tabakalarini “sticky band” yontemi ile izole etmis ve elde ettikleri bu
malzemenin benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirlemislerdir. Grafen tzerine
yaptiklar1 ¢aligsmalar1 nedeniyle 2010 yilinda, Fizik Nobel 6diilii almalar1 ile birlikte
grafen Uzerine yapilan bilimsel ¢aligsmalar hizlanmistir (Chua ve Pumera, 2014).

Karbon temel hal durumunda 6 elektrona sahiptir ve bu elektronlardan 4’0
degerlik elektronlarini olusturmaktadir (1s°25%2p?). Degerlik elektronlart s ve p
orbitallerine yerlesmistir. Karbonun elektronik konfiglrasyonunda bulunan p orbitalleri
yar1 dolu px, py Ve p;,’den olusmaktadir ve bu orbitallerden py ve py orbitalleri s orbitali
ile sz hibritlesmesi yapmaktadir. Bosta kalan p; orbitali ise m baglarini olusturmaktadir
ve grafen yapisinda bulunan konjugasyona bu & elektronlar1 katk: saglamaktadir. Bu =«
elektronlar1 grafenin elektriksel 6zelliklerini arttiran iletkenlik band1 olusturarak grafene
olagantistii 6zellikler katmaktadir (Katsnelson 2007; Yanik 2016). Grafenin elektriksel
iletkenligin yiiksek olmasina ek olarak, yiiksek mekanik dayanima sahip olmasi ise
karbon-karbon bag uzunlugunun 0,142 nm olmasindan kaynaklanmaktadir (Kopelevich
ve Esquinazi, 2007).

Grafen, fiziksel ve kimyasal Ozellikleri nedeniyle diger karbon temelli
malzemelerden ayrilmaktadir (Choi vd. 2012). Bu 6zellikler; disiik 6zgiil agirlik (<1
glem®), yiksek teorik spesifik yiizey alan (2630 m?/g), optik¢e 151k gecirgenligi
(~%97,7), yilksek elektriksel (10° s.cm™) ve termal iletkenlik (5000 Wm™.K™) ve
yuksek young modulidir (~1 T.Pa) (Zhu vd. 2010). Sahip oldugu bu o6zellikler
nedeniyle, grafen pek c¢ok alanda kullanilmaktadir. Kullanim alanlari; elektromekanik
cihazlar (Bunch vd. 2007), alan etkili transistorler (Schwierz, 2010), sensor teknolojisi
(Raju vd. 2014), elektronik cihazlar (Edave Chhowalla 2010), stperkapasitorler (Yoo
vd. 2011), yakat hicreleri (Su ve Hu, 2020), metal iyon pilleri (Mukherjee vd. 2018),
metal hava pilleri (Zhang vd. 2016), hidrojen depolama (Patchkovskii vd. 2005) ve
giines hucreleridir (Wangvd. 2007). Ayrica, grafenin yariiletken teknolojisi, membranlar
ve biyolojik alanlarda da kullanim alanlar1 bulunmaktadir (Igbal vd. 2020). Grafenin
elektrokimyasal enerji depolama ve doniisiimii sistemlerinde iyi bir temel malzeme
olarak kullanilmasi grafenin ylksek elektriksel iletkenlik, ylizey alan ve iyi kimyasal
kararliliga sahip olmasindan kaynaklanmaktadir (Choi vd. 2012). Ayrica, grafenin
yuksek teorik spesifik kapasite (744 mAh/qg), yuksek spesifik kapasitans (550 F/g) ve
yiiksek yiik mobilitesine (230,000 cm?V.s) sahip olmasi elektrokimyasal enerji
depolama ve doniisiimii alaninda kullanimimni arttirmaktadir (Hossain vd. 2020).
Grafenin essiz 6zelliklerine ragmen giintimiizde kulaniminin yayginlagsmasi ve gelecekte
de umut vaadeden 6zelligini siirdiirebilmesi i¢in yiiksek kalitede ve endiistriyel 6lgekte
uretilmesi gerekmektedir (Chua vd. 2014).

2.3. Grafen Uretim yontemleri

Grafenin kesfedilmesiyle birlikte yapilan ¢alismalar ile yuksek kalitede grafen
tiretmek icin ¢esitli tiretim yontemleri gelistirilmistir. Yiiksek kalitede grafen iiretimi ile
birlikte ayn1 zamanda Ol¢eklendirilebilen liretim yontemlerinin gelistirilmesi akademi ve
sanayi ¢evrelerinin Oncelikli arastirma konulari arasinda yer almaktadir (Chua ve
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Pumera, 2014). Grafen sentezi i¢in yukaridan-asagi (top down) ve asagidan-yukari
(bottom-up) olmak iki ayr1 yaklasim bulunmaktadir (Sekil 2.12).

Grafen Uretim yontemleri
Asagidan-yukar yaklasim Yukaridan-asagi yaklasim
(Bottom-up) (Top-Down)
D
Kimyasal )
Buhar Epitaksiyel Solvotermal Mekanik Mekano Hummers | Ark-Desarj | ). .
Biriktirme yontem yontemler katman kimyasal Metodu Yontemi 1gerlert
(CVD) kalkmast Yéntem
J

Sekil 2.12. Grafen iiretiminde kullanilan asagidan yukar1 ve yukaridan asagi yontemler
(Edward vd. 2013).

Yukaridan-agsag1r yaklasiminda, grafen iiretimi icin grafit kullanilmaktadir.
Uygulanan kimyasal ve/veya fiziksel islemlerle grafit tabakalarin1 olusturan Wan Der
Walls kuvvetleri kirilarak grafen elde edilmesi gerceklestirilmektedir. Bu yontemler,
genel olarak mekanik ve kimyasal katman kalkmasi, mekanokimyasal yontem,
elektrokimyasal yontem, Hummer’s metodu ve ark-desarj yontemidir. Asagidan-yukari
yaklagiminda ise uygun bir karbon kaynagi kullanilarak kimyasal buhar biriktirme
(CVD), epitaksiyel yontem veya solvotermal islemler uygulanarak grafen iiretilir.

2.4. N-GN

Karbon yapili malzemelerin heteroatom katkilama ile 0Ozelliklerinin ve
yapilarinin degistirilebildiginin belirlenmesi, bu malzemelerin kullanim alanlarinin
artmasina sebep olmustur. Devam eden ¢aligsmalar ile inert ve bant boslugu bulunmayan
grafene katkilama islemleri uygulanmis ve heteroatom katkilama sonucu bu
malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin degistigi belirlenmistir (Wang vd. 2014;
Xu vd. 2017). Kimyasal ve ylzey modifikasyonu ile grafene yapilan diisiik miktarda
katkilama islemi ile grafenin Ozellikle elektronik yapisin1i ve kimyasal aktivitesinin
degistirmis ve elde edilen katkili grafen yapilarmin tretimi ile bu malzemelerin
uygulama alanlarinin gelistirilmesi tizerine ¢alismalarin yogunlagmasina sebep olmustur
(Rao vd. 2014). Katkilama islemi ile farkli elektronegativeye sahip N, B, P, S, Fe, Si,
Cl, Br, I vb. elementler grafen iskelet yapisina baglanarak malzeme yapisinda kusurlar
olusturulmaktadir. Bu kusurlu yapilar, grafene yeni kullanim alanlar1 da olusturmaktadir
(Liu vd. 2016; Kumar vd. 2020; Ullah vd. 2020; Sekil 2.13). Katkilama isleminde
ozellikle azot atomu kullanilmaktadir. N-GN, periyodik cetvelde karbonla komsu atom
olan ve karbonun atomik ¢apindan (C: 77 pM, N: 70 pM) daha diisiik ancak
elektronegativitesi daha yiiksek olan azot atomunun katkilanmasi ile elde edilmektedir.
Azot, sahip oldugu degerlik elektronu sayesinde grafen yapisindaki karbon ile guclu
kovalent bag olusturmaktadir ve karbonun yik yogunlugu ile dagilimim
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degistirmektedir (Wang vd. 2012). Ozellikle diger katkil1 grafenlerden farkli olarak azot
katkili grafenin sahip oldugu fonksiyonel gruplar nedeniyle grafen yapisina hem n tipi
hem de p tipi iletken Ozellikler kazandirmasi azot katkili grafen c¢alismalarini
yogunlagtirmistir (Talukder vd. 2021).

Li
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Sekil 2.13. Grafen isleket yapisina heteroatom katkilanmasi ve katkilama i¢in yaygin
olarak kullanilan elementler (Dai vd. 2014)

Grafen iskelet yapisina azot katkilanmasi ile genellikle grafitik azot, piridinik
azot ve pirolik azot olmak iizere ii¢ ayr1 azot fonksiyonel grubu elde edilmektedir (Sekil
2.14). Grafen iskelet yapisinda kdse veya kusurlu bolgelerinde bulunabilen piridinik
azot grafen yapisinda iki karbon atomu ile kovalent bag yapar ve grafen yapisindaki
konjugasyona bir p elektronu, pirolik azot ise iki p elektronu ile katki saglar. Grafitik
azot ise grafen iskelet yapisinda hekzagonal yapida yer alir. Bu azot fonksiyonel
gruplardan piridinik ve pirolik azot sp? hibritlesmesi yaparken grafitik azot sp®
hibritlesmesi yapmaktadir (Yadav ve Dixit, 2017).

NF;yinik- N

Grafitik- N

PiridirRl‘\l oksit
HO

Sekil 2.14. N-GN ve yapisinda bulunabilecek muhtemel fonksiyonel gruplar
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Grafen iskelet yapisina azot katkilama, grafenin elektrokimyasal aktivitesini ve
elektronik iletkenligini arttirmaktadir. Katkilama sonucunda azotun elektrolit iyonlar1
ile gliclii baglanma enerjisine sahip olmasi elektrolit yiizeyinde daha fazla elektrolit
iyonlarinin birikmesine neden olmaktadir. Ayrica, azot fonksiyonel gruplarin elektrolit
iyonlar1 ile faradaik reaksiyon vermesi ile elektrot malzemesinin psddokapasitif
etkinligini de arttirmaktadir. Dolayisiyla, siiperkapasitorlerde elektrot performansini
arttirmanin  en etkili yontemlerden biri de ic¢in azot katkili grafen oldugu
ongorilmektedir (Liu vd. 2016).

Grafen iskelet yapisina azot katkilama;

e Grafenin ug koselerinde ve yiizeyinde yeni kimyasal reaktif kusurlu bolgeler
olusturur.

e (rafenin elektriksel iletkenligini arttirabilmektedir.

e Katkilama ile grafen iskelet yapisinda olusan kusurlu bolgeler, grafenin
gozenekli yapisim  arttirarak  elektrolit iyonlarinin  erisilebilirligini
arttirmaktadir.

e (rafen yapisinda bulunan azot fonksiyonel gruplar grafen plakalarinin
birlesmesini engelleyerek yiiksek yiizey alan degerlerine ulasilmasini
saglamaktadir. Yiizey alanin artis1 ile birlikte grafen iskelet yapisinda
bulunan kusurlu bdlgeler azot katkili grafenin ORR etkinligini
arttirabilmektedir.

e Grafen yapisina iki element katkilama sinerjitik etki olusturarak grafenin
elektrokimyasal ozelliklerini degistirmektedir. Bu durum,
sliperkapasitorlerde psodokapasitif davranisi, yakit hiicrelerinde ise ORR
etkinligini arttirmaktadir.

e Katkilama grafenin 1slanabilirligini arttirmaktadir. Bu durum sadece
elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinde kullanilan cihazlarda degil
ayni zamanda kimyasal proseslerde fayda saglamaktadir (Kumar vd. 2020).

Grafen temelli malzemeleri katkilayarak bu malzemelerin elektronik yapilari ve
morfolojik 6zellikleri ayarlanabilmektedir. Bu durum arayiizdeki reaksiyonlari dnemli
olclde etkileyerek siiperkapasitorlerde kapasitansi yiikseltmekte, yakit hiicrelerinde ise
ORR elektrokatalizoru olarak elektrokimyasal performansi arttirmaktadir (Ambrosi vd.
2014). N-GN’nin yakit hucrelerinde katot elektrokatalizorii olarak kullanim alani
bulunmaktadir (Kumar vd. 2020). Grafen plakasina ozellikle plakalarin kenar
bolgelerine azot atomunun katkilanmasi bir yandan yapidaki elektron yogunlugunu
artirirken diger yandan da azotun bagli oldugu karbon atomu iizerindeki elektron
yogunlugunu ¢ekerek bagin polarlagsmasini saglar. Sonug olarak, oksijenin grafen
plakasina adsorpsiyonunu kolaylastirarak indirgenmesini saglar. Bu nedenle azot
katkilanmig grafen, karbon temelli malzemeler arasinda en yiiksek elektrokatalitik
performansa sahiptir (Quan vd. 2014). Ilk olarak 2011 yilinda Qu ve ark. tarafindan N-
GN’nin yiiksek ORR etkinliginin belirlenmesi ile birlikte (Sekil 2.15), bu malzemenin
yakit hicresi elektrokatalizorii etkinligi ile ilgili ¢alismalar hiz kazanmistir (Qu vd.
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2011). Ayrica, azota ek olarak birden fazla elementel katkilama sinerjitik etki ile ORR
performansin1 artirmaktadir. Heteroatom tiiriiniin artmast ile N-GN’nin sinir akim
yogunlugu, elektron transfer katsayisi ve oksijen indirgeme baslangic potansiyeli
artmaktadir (Rivera vd. 2017).
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Sekil 2.15. Grafen, Pt/C ve N-GN malzemelerinin ORR etkinliklerinin karsilastiriimasi
(Qu vd. 2010)

GO temelli siperkapasitorlerde elektrot malzemesi kullanilarak yapilan
calismalarda, iyonik sivi, sulu ve organik elektrolit ¢ozeltisinde sirasiyla, 75 F/g, 135
F/g ve 99 F/g kapasitans degerleri elde edilmistir. Indirgenmis grafen oksit (rGO)’nun
elektrot olarak kullanimi ile sulu ortamda spesifik kapasitans 205 F/g’a ulagmistir.
Yapilan bu calismalarda grafenin teorik spesifik kapasitansdegerinin 550 F/g olmasina
ragmen grafen tabakalarinin birlesmesi ile yiizey alanin azalmasi sonucu bu degere
ulagilamamaktadir. Grafen temelli malzemelerin  siperkapasitorlerde spesifik
kapasitansini arttirmak i¢in uygulanan yontemlerden birisi de grafenin heteroatom
katkilanmasidir (Gonzalez vd. 2016). Ozellikle suiperkapasitorlerde elektrot malzemesi
olarak N-GN’nin grafene kiyasla daha yiiksek spesifik kapasitans degerlerine ulagilmasi
bu malzeme ile yapilan ¢alismalar1 arttirmistir (Kumar ve Baek, 2015).

2.5. N-GN Uretim Yontemleri

Grafen {iretim yonteminde kullanilan sentez yontemleri ayni zamanda azot
katkili grafen {iretiminde de kullamilmaktadir. Ozellikle grafen yapisinda istenilen azot
fonksiyonel grubun olusabilmesi igin sentez yontemleri belirlenmekte ve azot kaynagi
secilmektedir. Bu kapsamda, literattirde bulunan N-GN uretim yontemleri ve kullanilan
azot kaynak cesitleri Cizelge 2.9°da derlenerek gosterilmistir.

N-GN ftiretimi i¢in kullanilan yontemlerin temel 6zellikleri, asagida maddeler
halinde verilmistir.
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Cizelge 2.9. Literatiirde kullanilan azot katkili grafen iiretim yontemleri, katkilama i¢in
kullanilan azot kaynagi, sentez degiskenleri ve katkilama ile elde edilen azot oranlari
(%) (Wang vd. 2012; Rao vd. 2014)

Uretim Yontemi Azot kaynagi ve sentez degiskenleri Azot Oran (%)
CVvD CH,4/NHg Silisyum alttas, Cu katalizor 1,2-8,9
CVvD NHs/He,Silisyum alttas, Cu katalizor 1,6-16
NH3/CH,4/Hy/Ar (10:50:65:200)
cvD Silisyum alttag, Cu katalizor 4.0
CVvD Piridin, Cu katalizor 2,4
CVD/Mikro Dalga Plazma Cu katallzorégz/CHsz 400 W, 8,5
akika
Mikro Dalga Islem GO, Ure, 900 W, 30 saniye 13-15
Ark- Desarj Grafit/H,/He/Piridin/NH; 0,6-1,4
Termal islem GO/NH,/Argon (%10 NHs) 3-5
Termal Islem GO/NH, 6,7-10,7
Termal Islem GO/ NHs, 300-800 °C 6-11
Termal Islem GO/Melamin 7,1-10,1
Kimyasal Islem GO/N,H,/NH; 4,01-5,21
Kimyasal Islem GO/ N,H, 1,04
Bilyeli Ogiitme Grafit/NH; 4,49
Bilyeli Ogiitme Bilyeli Ogiitme 14,84
Hidrotermal GO/Ure, 180 °C, 12 saat 10,13
Hidrotermal GO/Ure, 160 °C, 3 saat 3,95-6,61
Hidrotermal GO/ NH3;180 °C, 12 saat 5,7-7,2
Hidrotermal GO/ Ny,H4/NH; 80-200 °C, 3 saat 4,0-5,2
Solvotermal LisN/CCl, 45

2.4.1. CVD yontemi ile N-GN uretimi

Bu yontemde, azot kaynagi olarak amonyak veya hidrazin gibi azot igeren kiiciik
molekiiller ile karbon kaynagi olarak metan (CHj) gazi, SiO,/Si levha yuzeyine
kaplanmis nikel (Ni) veya bakir katalizor tizerinden yiiksek sicaklikta gecirilerek N-GN
uretilir. Elde edilen N-GN’nin katalizorden uzaklastirilmasi, karbonun bu metallerdeki
yiiksek ¢oziiniirliiglinden dolay1 zordur ve ek islemler gerektirmektedir. Ayrica, yontem
endustriyel 6lcekte N-GN iiretimi i¢in uygun degildir (Lu vd. 2014).

2.4.2. Grafit temelli N-GN uUretilmesi

Bu yontem ile N-GN iiretimi iki asamada ger¢eklesmektedir. Bu yaklasimda
oncelikle Hummers veya modifiye Hummers yontemleri kullanilarak grafitten GO
uretilmektedir. Ardindan GO (re, melamin, disiyanamid, pirol, piridin gibi azot icerikli
organik molekuller ile kat1 karisim veya sulu/organik ¢ozeltiler seklinde mikro dalga,
hidrotermal, bilyali degirmen, termal islem gibi islemlerden herhangi biri uygulanarak
N-GN dretilir. GO’nun yapisinda bulunan oksijenli fonksiyonel gruplarin reaktif olmasi
nedeniyle azot katkilamaya imkan vermektedir. Bu yaklasimla iiretim basamaklarinin
kombinasyonlar1 kullanilarak bircok yontem gelistirilmistir ve literatiirde en cok
rastlanilan yontemler arasindadir (Rao vd. 2014). Yaklasim, iki basamaklidir ve
oncelikle GO iiretimini icerdiginden maliyetli ve zaman alicidir. Ayrica, GO’nun ¢ok
farkli oksijenli fonksiyonel gruplar icermesi, yiiksek sicaklik isleminde yapida
kusurlarin olugsmasina neden olur. Sonug olarak, tiretimde grafite bagimlilik, elde edilen
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N-GN’nin elektriksel iletkenliginin diisiik olmasi ve diisiik spesifik yilizey alana sahip
olmasi, grafit temelli N-GN iiretim yontemlerinin ortak dezavantajlaridir.

2.4.3. Bilyal degirmen (Ball-Mill) yéntemi ile N-GN Uretimi

Bu yontemde karbon kaynagi olarak toz grafit, azot kaynagi olarak ise ucuz
endustriyel molekil olan melamin, Ure gibi molekiiller kullanilarak tek basamakta N-
GN dtiretimi gergeklestirilir. Reaksiyon paslanmaz celik kaplara yerlestirilen bilyelerin
24-72 saat boyunca 300-500 rpm devirde dénmesiyle grafit tabakalarinin ayrilmasi ve
azotun grafen yapisina katkilanmasi ile gergeklesmektedir. Bu yontemin endustriyel
Olgekte iiretime uygun olmasina karsin yontem ile ¢ok tabakali ve diisiik yiizey alanli
grafen Uretilebilmesi yontemin dezavantajidir. Bu durum, grafit plakalarinin giigli n-n
etkilesimleri ve van der Waals kuvvetleri etkisiyle yeniden bir araya gelerek toplam
elektrokimyasal yiizey alan1 azaltmasinin bir sonucudur. Ayrica, bu yontemde katkilama
oraniin kontrol edilememesi ve fonksiyonel gruplarin grafen iskelet yapisinda kenar
bolgedeki karbonlarla gergeklesmesi yontemin dezavantajlarindandir (Wang vd. 2014).

2.4.4. Ark-desarj yontemi ile N-GN Uretimi

Dogrudan NGN sentezi i¢in kullanilan diger bir yontem, grafit elektrotun azot
iceren 6ncl molekil varliginda ark-desarji yontemidir. Yontem 6zel ekipmanlar ve
yuksek enerji gerektirmesi ile diisiik katkilama oraninda N-GN {iretimi saglamasi
nedeniyle dezavantajlidir (Lu vd. 2014).

2.4.5. Solvotermal yontem ile N-GN Uretimi

Grafenin elektrokimyasal enerji depolama ve doniisimii sistemlerinde
kullanilabilmesi i¢in biiyiik olgekte iiretimi gerekmektedir (Choi vd. 2012). Dolayisiyla,
Olceklenebilir ve siirdiiriilebilir grafen iiretimi biiylik 6nem tasimaktadir. Asagidan-
yukari yontemlerden biri olan solvotermal yontem, endiistriyel 0l¢ekli ve tek basamakta
grafen {retimine imkan saglamaktadir. Solvotermal ydntemin calisma prensibi
hidrotermal yonteme benzemektedir ancak bu yodntemde c¢o6ziicu olarak su yerine
organik molekiiller kullanilmaktadir. Ayrica, reaksiyon kosullarinin, goézenek
dagilimmin ve malzeme boyutunun kontrol edilebilir olmasi bu yontemi diger
yontemlerden ayirmaktadir. Kapali ortamda gerceklesen bu sentez yonteminde yliksek
sicaklik ve basing kosullari, sivi fazdaki ¢oziiciinlin reaktif ile reaksiyona girmesine
imkan vermektedir (Wang vd. 2020). CNT iiretiminde de kullanilan bu yéntem (Liu vd.
2003; Pinero vd. 2004), indirgen metal ve/veya alkali reaksiyon kosullarinda, ortamda
bulunan organik molekiillerin yiiksek sicaklik ve basingta grafeni olusturan fonksiyonlu
benzen halkalarini olusturmasi ve ek islemlerle grafen halkalarimin birleserek diisiik
tabaka sayisinda grafen iretilmesine dayanmaktadir. Bu yontemde yiiksek verimde,
yiiksek ylizey alana ve elektriksel iletkenlige sahip grafen elde edilebilmektedir.
Yontemin diger bir avantaji ise diger yontemlerde grafen iiretimi i¢in siklikla kullanilan
grafit yerine ucuz, kolay ulagilabilir hammadelerin kullanilmasidir (Choucair vd. 2009;
Lii vd. 2011; Quan vd. 2014). Ayn1 zamanda bu yontemle reaksiyon kosullarinin diger
yontemlerden farkli olarak kolaylikla ayarlanabilmesi sayesinde grafen iskelet yapisina
yiiksek oranda heteroatom katkilamaya imkan vermesi yontemin avantajlar1 arasindadir
(Lu vd. 2013). Literatiirde bulunan solvotermal yontemle azot katkili grafen iiretim
yontemleri asagida detayl bir sekilde anlatilmistir.
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Deng ve ark. (2011) tarafindan gelistirilen N-GN sentezinde, ilk olarak N-GN
sentezi icin LisN (lityum nitrit) ve CCl, (karbon tetrakloriir) kullanilmis, reaksiyon
sicakligi 250°C olarak belirlenmis ve bu sicaklikta 10 saat reaksiyon ger¢eklestirilmistir.
Islem sonrasi, elde edilen iiriin derisik hidrojen kloriir (HCI) ile etanol/su karisimryla
yikanmig, ardindan 120 °C’de 12 saat kurutularak nihai {iriin elde edilmistir. Ayni
calismada, LisN ile CCly’tin miktarinin sabit tutuldugu ikinci bir sentez ¢alismasi daha
yapilarak N-GN sentezinde azot miktarinin kontrol edilmesi ic¢in siyaniirik kloriir
kullanilmis ve reaksiyon sicakligi 350 °C olarak belirlenerek N-GN {iretimi yapilmustir.
Uriinlerin azot oram % 4,5-16,4 olarak belirlenmistir. Bu calismada Pt/C’ye gore diisiik
ORR baslangig¢ potansiyeli elde edilirken, yiiksek sinir akim yogunlugu degerine
ulagilmistir (Deng vd. 2011). LisN’in temin edilmesindeki zorluk, yontemin pahali
olmasi1 ve reaksiyon ara frinleri arasinda Cl, gazimin varligi yOntemin
kullanilabilirligini sinirlamaktadir.

Lyth ve ark. (2012) ¢alismasinda, 2-aminoetanol ve metalik sodyumun 48 saat,
200 °C’de solvotermal reaktdrde reaksiyona girmesi saglanmis ve elde edilen iiriin (g
esit pargaya ayrilmis, ayr ayrt 600, 800 ve 1000 °C’de piroliz edilmistir. Daha sonra
malzemenin su/etil alkol ile karisimi hazirlanarak ultrasonik isleme tutulmus ve yikama
islemi sonrasi nihai tiriin elde edilmistir. Farkli piroliz sicaklik kosullarinda Uretilen bu
orneklerden 60-170 m?/g yiizey alan ve % 4,8-15,1 arasinda azot orami elde edilmistir
(Lyth  vd. 2012). Uretim yonteminde tek basamakta N-GN (retimi
gerceklestirilebilirken elde edilen N-GN 6rneklerinin diisiik yiizey alana sahip olmasi,
bu malzemelerin elektrokimyasal enerji depolama ve doniisiimii alaninda kullanimim
sinirlamaktadir.

Ma ve ark. (2014), solvotermal yontemle N-GN sentezinde karbon kaynagi
olarak CCl, ve azot kaynagi olarak pirol kullanmistir. Bu ¢alismada bu iki malzeme
solvotermal reaktoriin haznesine yerlestirilmis ve reaksiyon ortamina metalik indirgen
olarak potasyum ilave edilerek 200 °C’de 6 saat reaksiyon gergeklestirilmistir.
Reaksiyon sonrasi elde edilen iiriin etanol/su (1:2) ile yikanmig ve 600 °C’de argon
atmosferinde piroliz edilmistir. Bu sentez yontemiyle elde edilen N-GN’nin %2,9 azot
icerigine, 413,6 m%/g yiizey alana sahip oldugu ve aym zamanda yakit hiicrelerinde hem
asidik hem de bazik elektrolit kosullarinda ORR etkinligi gosterdigi belirlenmistir (Ma
vd. 2014). Karbon kaynagi olarak kullanilan CCls’nin reaksiyon sirasinda yan iiriin
olarak Cl, olusturmasi korozif ortam olusturacagi i¢in yontemin kullanilabilirligini
sinirlamaktadir.

Quan ve ark. (2014) tarafindan tiiretimi gergeklestirilen diger solvotermal
yontemle N-GN Uretiminde, azot ve karbon kaynagi olarak dimetilformamid (DMF),
indirgen olarak ise metalik sodyum (Na) kullanilmistir. 50 mL DMF ve 25 gram Na
alinarak solvotermal reaktdrde 190 °C’de 72 saat reaksiyon gerceklestirilmistir. Islem
sonras1 elde edilen Griin 900 °C piroliz islemine tabi tutulmus, derisik asit ve su ile
yikanmig, nihai {iriin 90 °C’de kurutulmustur. Elde edilen N-GN’nin yiizey alam 2255
m?/g, azot orani ise %12,25 olarak elde edilmistir (Quan vd. 2014). Bu ydntemde tek
basamakta N-GN fiiretimi gergeklestirilmesine ve sentez liriinii olan N-GN’nin yuksek
yiizey alanma ragmen, sentez sirasinda yiiksek miktarda Na kullanimimin glvenlik
riskleri olugturmasi, iiriin yapisindaki %12,25 azot ile %19,94 oksijen igerigi N-GN’nin
elektriksel iletkenligini diistirmektedir.
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Ma ve ark. (2016) calismasinda, belirli miktar CCly ile iire karisimi hazirlanmig
ve metalik potasyumun da inert atmofer kosullarinda ilavesiyle solvotermal reaktorde
yerlestirilmis ve 180 °C’de 6 saat reaksiyon gerceklestirilmistir. Islem sonrasi elde
edilen Urin, tepkimeye girmeyen CCly’lin uzaklagtirllmast igin su/etanol (1:1)
karistminda 2 saat bekletilmis ve yikama, kurutma islemi sonras1 400°C-1000 °C’de
argon atmosferinde piroliz islemi gergeklestirilmistir. 73,9-977,5 m?/g arasinda yiizey
alan degerlerinin elde edildigi bu ¢alismada, %1,25-3,53 arasinda azot oranina sahip N-
GN elde edilmistir (Ma vd. 2016). Uretim ydnteminin maliyetli olmasi, CCly gibi toksik
kimyasallarin kullanilmas: ve reaksiyon ara driin olarak Cl, gazinin agiga ¢ikmasi
yontemin dezavantajidir.

Moumaneix ve ark. (2020) tarafindan gergeklestirilen N-GN sentez
calismasinda, belirli miktar siklohekzanol, 2-etanolamin ve metalik sodyum teflon
kaplara yerlestirilerek azot atmosferinde 350 °C’de 72 saat solvotermal reaktorde
reaksiyon gergeklestirilmistir. Islem sonrasi iiriin, 750°C-900 °C’de piroliz edilmis ve
derisik asit ile su ile yikanarak nihai tiriinler elde edilmistir. N-GN igin bu yontemde,
1865-2505 m?/g araliginda yiizey alan ve %0,9-2,6 arasinda azot igerigi elde edilmistir
(Moumaneix vd. 2020). Farkli piroliz sicakliklarinda yiiksek yiizey alana sahip N-GN
Uretilmesine ragmen sentez sirasinda yiiksek basinglara ulasilmasi (200 bar) gilivenlik
riskleri olusturmaktadir.

Bu tez calismasinin amaci, elektrokimyasal enerji depolama ve doniisiimii
alaninda kullanilmak iizere heteroatom katkili grafen malzemelerin solvotermal
yontemle tek basamakta sentezlenmesi ve bu malzemelerin yapisal ve elektrokimyasal
karakterizasyonlarinin  gergeklestirilmesidir. Ayrica, sentezlenen bu malzemelerin
sliperkapasitorlerde asidik ve bazik sulu elektrolit ¢ozeltilerinde elektrot performansi ile
yakit hicrelerinde katot elektrokatalizorli olarak performansinin test edilmesi
planlanmugtir.
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3. MATERYAL VE METOT

Deneysel calismalarda yiiksek saflikta kimyasal malzemeler kullanilmistir. N,N-
dimetil formamid (DMF, %99,5), metalik sodyum (Na, %99), HCI, (%37), izopropil
alkol (IPA, %99,5), potasyum hidroksit (KOH, %85), perklorik asit (HCI1O4, %60),
tetraetoksisilan (TEQOS, %99), potasyum ferrosiyanir (K4Fe(CN)s, %99), potasyum
ferrisiyaniir (Ks[Fe(CN)s, %99) ve nafyon (%5) Merck firmasindan alinmistir. Katkili
grafen malzemelerinin elektrokatalitik aktivitelerinin karsilastirilmasi amaciyla yakit
hicrelerinde referans elektrokatalizor olarak kullanilan Pt/C (%40) Johnson Matthey
firmasindan, ticari grafen Nanografi firmasindan (%99 saflik, 530 m?/g yiizey alan, 3
nm boyut, 1,5 um ¢ap) temin edilmistir. Deneysel islemlerin tlim basamaklarinda Milli-
Q UV ultra saf su (18,2 MQ) kullanilmustir.

3.1. Solvotermal Yontemle N-GN Sentezi ve Gozlemler

Bu tez calismasinda N-GN sentezi i¢in solvotermal yontem kullanilmistir.
Uretim icin belirlenen bu yontem heterojen karisimin hazirlanmasi, sicaklik ve basing
kontrollii reaktorde solvotermal islem, kati triinden homojen sivi  karigimin
hazirlanmasi, karigimin kurutulmasi, kurutulmus tirliniin pirolizi ve piroliz sonrasi
yikama asamalarindan olugmaktadir. Karisimin hazirlanmasi asamasi inert atmosfer
kosullar1 saglayan Glove-box’ta gerceklestirilmistir. Argon atmosferinde g¢alisilan bu
sistemde, N-GN i¢in gerekli karbon ve azot kaynagi olarak 40 mL DMF, indirgen
olarak ise belirli miktarda metalik Na teflon kaplara alinmistir. islem sonrasi agizlari
parafilmle kapatilmig teflon kaplar Glove-box’tan alinarak solvotermal reaktoriin teflon
haznesine yerlestirilmis ve karigima hava girisinin engellenmesi igin reaktorin
kelepgeleri sikica kapatilmistir. Solvotermal islem 190 °C’de ve belirli surelerde
gerceklestirilmistir. Islem sonrasinda olusan kat1 Urliniin igeriginde bulunan reaksiyona
girmeyen fazla Na 3,0 M HCI ve deiyonize su ile nétralize edilerek karisim pH’si
onceden belirlenen degere ayarlanmistir. Ardindan sivi karigim 100 °C’de hot plate
cihazinda kurutulmustur. Kurutulmus iiriiniin pirolizi yatay firin cihazinda argon
atmosferinde ve 6nceden belirlenen sicaklikta gergeklestirilmistir. Bu islem sirasinda
sicaklik artig hiz1 10 °C/dk ve argon gazi akis hizi ise 0,1 mL/dk olarak belirlenmistir.
Piroliz sonrasi elde edilen kat1 iiriin cam behere aktarilmis ve lizerine 300 mL deiyonize
su eklenerek sonikatdorde yarim saat karistirllmigtir. Daha sonra vakumlu siizme
sisteminde yikama islemi ile {irlinlin igerisinde bulunan safsizliklar ve c¢6zUlnebilir
bilesikler (Na,O, NaOH, Na,COs3, NaClI vb.) sirasiyla 3,0 M HCI ve deiyonize suile
uzaklastirilmis ve son asamada Urlin vakum etlvinde 85 °C’de kurutulmustur. Elde
edilen nihai riin N-GN olarak etiketlenmistir. Sekil 3.1’de uygulanan deneysel islemler
sirasinda c¢ekilen resimler gosterilmistir.
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Sekil 3.1. (a) Solvotermal karisimin hazirlanmasi, (b) solvotermal reaktdrde reaksiyon
asamasi, (C) sivi karisimin kurultulmasi, (d) kuruma sonrasi solvotermal Urln, (e)
piroliz asamasi, (f) piroliz edilen Uriiniin sulu ¢o6zeltisinin hazirlanarak ultrasonik islem
uygulanmasi, (g) vakum diizeneginde sivi karisimin su ve derisik asit ile yikanmasi ve
stizilmesi, (h) nihai tiriiniin vakum etiiviinde kurutulmasi
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N-GN sentezi icin solvotermal yéntemde optimizasyon calismalar1 yapilmis ve
bu optimizasyon iglemleri reaksiyon siiresi, sodyum miktar1 ve ndtralizasyon pH's1
olarak belirlenmistir. Sekil 3.2’de uygulanan optimizasyon asamalar1 ve bu kapsamda
deneysel basamaklarda optimize edilen degiskenler belirtilmistir.

1. Kangimun 40 mI. DMF, belirli miktar Na | Na miktar:
hazsrlanmas: tartilarak teflon kaplara ~optumzasyony 0.34 mol
aktarilmasi

l e 0,17 maol

ks e o | Reaksiyon siresi
2 Solvotermal ; i uraljig{ 0T optinyzasyonn
islem belirlenerek realcsivonun 48 zaat
baslatilimas:
—— 24 gaat
3. Kat firiinden Kangim pH'smin Kangm pH'sinmn
stvi1 kangmmn N T— optimizasyonm =
hazmrlanmas: 3 EELY
4. Kansmmn pH1
kprutulmas:
Piohz sicakhm | ogpc°(C
5. Piroliz Argon atmosferinde piroliz | Optimizasyom:
izlemi islemi
— 130 °C
Deivonize su ve 3 M HCT ile
vikama
Valum etiiviinde
lonntma
Nihai firiin

Sekil 3.2. Solvotermal yontemle N-GN sentez yontemi ve bu yontemde yapilan
optimizasyon ¢aligsmalari

N-GN iiretiminin tiim optimizasyon agamalarinda karbon ve azot kaynagi olarak
kullanilan DMF miktar1 40 mL, reaksiyon siiresi ise 190 °C olarak sabit tutulmustur.
Katkili grafen ¢alismalarinda yeni organik molekiillerin kullanimu ile ilgili de ¢aligmalar
yapilmaktadir. DMF hem ucuz olmasi hem de yapisinda karbon ve azot i¢ermesi (Gao
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vd. 2012) nedeniyle bu ¢alismada organik ¢ozlict olarak kullanilmistir. DMF’nin N-GN
Uretiminde etkili olmast nedeniyle, teflon kaplarin alabilecegi maksimum hacim
miktariin 40 mL oldugu deneysel 6n agsamalarda belirlenmistir. Reaksiyon sicakliginin
190 °C olarak belirlenmesinde ise DMF’nin kaynama noktasi1 (153 °C) dikkate alinmig
ve gaz halinde reaksiyonun kinetik olarak daha hizli yiiriiyecegi 6ngoriilmiistiir. Ayrica,
literatiirde grafen kaynagi olarak kullanilan organik molekiiliin kaynama noktasinin
altinda belirlenen reaksiyon sicakliginin, grafen olusumu kadar ayni zamanda amorf
karbon olusumuna neden olabilecegi belirtilmesi (LU vd. 2011) Gzerine reaksiyon
sicakliginin 190 °C olmasina karar verilmistir. BOlim 3.1’de belirlenen Gretim
yonteminde solvotermal reaksiyon {irlinlin pH’st 13 ayarlanmasi kati karigimin
icerisinde muhtemel olarak reaksiyona girmeden bulunabilecek sodyumun nétralizasyon
islemi ile NaOH’a donlisecegi ve olusan NaOH’in gozenek olusumuna katki
saglayacagl ongoriilerek uygulanmistir. Ozellikle literatirde amorf karbon dretim
calismalarinda mikro ve mezo gézenek olusumunun saglanabilmesi i¢in karigimin alkali
kosullarda olusturulmasi bildirilmektedir (Pifiero vd. 2005; Liu vd. 2019). Bu tez
caligmasinda ilk kez alkali kosullarin grafen olusumu ve gozenek dagilimi iizerine
etkisinin belirlenmesi amaciyla karisim pH’1 alkali kosullarda olusturularak degisen pH
kosullarinin grafen olusumuna etkisi incelenmistir.

3.1.1. Farkh piroliz sicakhig1 kosullarinda N-GN dretimi

Literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde N-GN (retiminde piroliz sicaklikliginin
genellikle 900 °C olarak belirlendigi gozlenmistir (Zhu ve Dong, 2013; Hu vd. 2017).
Optimizasyon ¢alismalarinda 900 °C’ye ek olarak 750 °C’de de piroliz isleminin
uygulanmasi (Sekil 3.2) grafen yapisinda belirli bir oranda oksijen fonksiyonel grup
varligmin grafen tabakalarinin birlesmesini engellemesi (Saha ve Kienbaum, 2019),
elektrot 1slanabilirligini arttirmasi, elektrot yiizeyinde redoks tepkimelerine imkan
vermesi (Kumar vd. 2020) nedeniyle yapilmistir. 750 °C’den daha diisiik sicakliklarin,
grafenin  elektriksel iletkenligini  azaltacagi  gerckgesiyle  optimizasyonda
uygulanmamuistir. Bu ¢aligsmada ilk olarak reaksiyon siiresi 72 saat, Na miktar1 0,52 mol,
karisim pH’st 13 ve piroliz sicakligit 900 °C olarak belirlenip Bolum 3.1’de verilen
yonteme gore N-GN iiretimi yapilmistir. Sentez sonrasi elde edilen 6rnek porselen
kayikgiklara yerlestirilmistir. Sekil 3.3 (a) ve (b)’de sirasiyla, 900 °C’ de piroliz islemi
oncesi ve sonrasi kayik¢iklarin gorselleri gosterilmistir.

Termal sicakligin 900 °C olarak belirlenmesi ile piroliz sonrasi iiriin elde
edilememistir. Orneklerin yerlestirildigi kayik¢ikta termal islem sonrasi beyaz kristal
yapida bilesigin olustugu goézlenmistir (Sekil 3.3 (b)). Sonug¢ olarak, yapilmasi
planlanan diger optimizasyon calismalarinda, piroliz sicakliginin 750 °C olarak devam
edilmesi kararlagtirilmistir.
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(b)

Sekil 3.3. (a) 900 °C’de piroliz islemi oncesi, (b) piroliz sonrasi kayik¢iklarin gorseli

3.1.2. Reaksiyon suresinin etkisi

Bu ¢alismada, N-GN dretiminde reaksiyon suresinin N-GN’nin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri Gzerinde etkisinin belirlenmesi amaglanmistir. Reaksiyon stresinin
orneklerin spesifik yuzey alani, gozenek dagilimina (mikro, mezo ve makro) etkisi ile
muhtemel olusabilecek azot fonksiyonel gruplarin ORR ve kapasitif davranig iizerine
etkisinin incelenmesi planlanmistir. Reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan tepkime iiriinii olan
gazlarin reaksiyon siiresi ile artabilecegi ve bu durumun grafen yapisina ve kalitesine
etki edecegi Ongoriilmiistiir. Literatiir ¢aligmalarinda solvotermal yontemle grafen ve
katkili grafen iiretim caligmalarinda reaksiyon siiresi yaygin olarak 72 saat olarak
uygulanmistir  (Choucair vd. 2008; Quan vd. 2014; Moumaneix vd. 2020).
Optimizasyon ¢alismalari kapsaminda, reaksiyon siresi 24, 48 ve 72 saat olarak
belirlenmis ve bu reaksiyon siireleri boyunca katkili grafen iiretiminde kullanilan
solvotermal reaktoriin basing gostergesi diizenli kontrol edilmis ve gdzlenen basing
degerleri kayit altina almmistir. Ayni zamanda sistemde sizinti olup olmadigi
incelenmis ve herhangi bir basing kaybi1 gézlenmemistir. Deneysel c¢alisma sirasinda
uygulanan islemler agsagida verilmistir;

40 mL DMF ile 0,52 mol Na teflon kaba alinip solvotermal reaktore yerlestirilmistir.
Solvotermal islem basamaginda sicaklik 190 °C ve islem siiresi sirasiyla 24, 48 ve 72
saat olarak belirlenerek reaksiyon baslatilmistir. N-GN (retiminde reaksiyon siresi
caligmas1 ile sentez siiresinin artmasmin reaksiyon iiriinii olarak agia cikan gaz
basincini arttiracagl dngoriilmiistii. Orneklerin sentez islem sonras1 190 °C’de basing
degerleri sirasiyla, 45, 60 ve 72 bar olarak belirlenmistir (Sekil 3.4 (a), (b), (c)). Sentez
sonras1 reaktoriin oda sicakligina kadar sogumasi beklenilmis ve bu sire icerisinde
basing kaybi her ii¢ sentez kosullarinda da gozlenmemistir. Reaksiyon sonrasi elde
edilen kati tirtinler notralize edilmis ve elde edilen sivi karisimlar kurutulmustur. Bu
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urtinlerin pirolizi yatay firinda 750 °C’de gergeklestirilmistir. Piroliz sonrasi yikama
islemi gergeklestirilmis ve islem sonrasi Urtnler 85 °C’de kurutulmustur. Uygulanan
deneysel islemler farkli reaksiyon siireleri i¢in (24, 48 ve 72 saat) ayr1 ayr1 uygulanmis
ve elde edilen iriinler sirasiyla, N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. ve N-GN 72 sa. olarak
etiketlenmistir.

Sekil 3.4. (a) N-GN 24 sa., (b) N-GN 48 sa. ve (¢) N-GN 72 sa. icin reaksiyon siresinin
sona ermesi ile 190 °C’de reaktor basing degerleri

3.1.3. indirgen Na miktarinin etkisi

Bu calismada, N-GN iiretiminde indirgen olarak kullanilan sodyum miktarinin
belirli bir oranda artisinin grafen ve azot fonksiyonel gruplarinin olusumu ile ORR ve
kapasitif davranigi1 Uzerine etkisinin incelenmesi amag¢lanmistir. Literatlr calismalarinda
N-GN uretimi icin yliksek miktarda Na kullanildig: (1,08 mol) belirlenmistir (Lyth vd.
2012; Quan vd. 2014). Bu durumun hem dretim maliyetini arttirmas1 hem de guvenlik
riskleri olusturmasi nedeniyle N-GN sentezinde diisiik sodyum miktarinin
uygulanabilirliginin  belirlenmesi  kararlastirilmistir.  Deneysel ¢alisma  sirasinda
uygulanan iglemler asagida verilmistir;

Bu ¢alismada, Na miktarlar1 0,17 mol, 0,34 mol ve 0,52 mol ile reaksiyon siresi ise 72

saat olarak belirlenmistir. Uygulanan diger islemler ise BOlUm 3.1’in aynisidir. Elde
edilen Uriinler sirastyla, N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na ve N-GN 0,52 Na olarak
etiketlenmistir.
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Sekil 3.5. (a) N-GN 0,17 Na, (b) N-GN 0,34 Na ve (c) N-GN 0,52 Na 6rneklerinin
solvotermal reaksiyon sonrasi olusan ara tiriinlerinin gorselleri

N-GN 0,17 Na’nin sentez sonrasi elde edilen iiriinii incelendiginde siispansiyon
elde edildigi ve teflon kap igerisinde reaksiyona girmeyen c¢oziici DMF oldugu
gozlenmistir (Sekil 3.5 (a)). Ayrica, bu karisima uygulanan nétralizasyon islemi
sirasinda karistmda metalik sodyumun bulunmadigr i¢in bu islem sirasinda sicaklik
artiginin gergeklesmedigi gozlenmistir. Sekil 3.5 (b) ve Sekil 3.5 (c) de reaksiyon uriinii
olarak kat1 iirtinlerin elde edildigi ve Na miktarinin ara {iriin olusumunda etkili oldugu
belirlenmistir. Bu numunelere yapilan notralizasyon isleminde sicaklik artiginin
sirastyla, N-GN 0,34 Na’dan N-GN 0,52 Na’ya dogru arttig1 gézlenmistir. Bu durum,
reaksiyona girmeyen metalik sodyum miktarinin artmasi sebebiyle gerceklestigi
diistintilmektedir.

3.1.4. pH Kkontrollii notralizasyon islemleri ile N-GN Uretimi

Bu ¢alismada solvotermal islem sonucu elde edilen kati iiriinden sivi karisim
elde edilmesi ve bu karisimin 3 esit hacime boliinerek her bir karisimin pH'larinin 3,0 M
HCI yardimiyla sirasiyla 13, 7 ve 1 olacak sekilde ayarlanmasi ile 3 farkli pH kosulunda
N-GN iretilmesi amaglanmistir. BOylece, notralizasyon pHnin N-GN’nin ylzey alani
ve gOzenek yapist ile Grtinlerin ORR ve kapasitif davranis {izerine etkisinin incelenmesi
planlanmistir. Ayrica, karisim pH'inin ayarlanmasiin grafen olusuma etkisi ile grafen
yapisinda muhtemel bulunabilecek azot ve oksijen fonsiyonel gruplarin asidik ve/veya
bazik karakteri hakkinda bilgi edinilmesi amag¢lanmistir. Uygulanan deneysel islemler,
asagida sunulmustur;

Bu calismada, reaksiyon siiresi 72 saat ve kullanilan sodyum miktar1 0,52 mol olarak
belirlenmistir. Solvotermal reaktorden sentez sonrasi elde edilen kat1 iiriin, 1,0 M HCI
kullanilarak pH’1, 13,08, 7,09 ve 1,11 olarak sekilde ayarlanmistir. Uygulanan diger
deneysel islemler BolUm 3.1 ile aynidir. Elde edilen Grlinler, N-GN pH 1, N-GN pH 7
ve N-GN pH 13 olarak etiketlenmistir.
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P H-%20) ¢ =1, OPV

Sekil 3.6. N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN pH 13 orneklerinin piroliz éncesi
gorselleri

pH=13.03 pH =103 guz A1

Sekil 3.7. N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN pH 13 0&rneklerinin piroliz sonrasi
gorselleri

Termal islem ile N-GN yapisinda bulunan oksijenli fonksiyonel gruplarin
uzaklastirilmasi, bu malzemenin yiizey alanini, gozenek dagilimini, elektriksel
iletkenligini, kapasitif davranmisini ve ORR performansi gibi 6zelliklerinde artis
saglamaktadir (Wang vd. 2014). Piroliz oncesi her ii¢ Orneginde kahverengi-siyah
renkte oldugu (Sekil 3.6), piroliz sonrast numuneler fiziksel olarak incelendiginde N-
GN pH 13 koyu siyah, N-GN pH 7 siyah-gri renkte N-GN pH 1 numunesinin ise gri
renkte oldugu belirlenmistir (Sekil 3.7). N-GN pH 13’0n belirgin karbon yapisi kadar
orta ve biiyiik 6lgekte kristal kiireler ile ¢evrili oldugu, N-GN pH 7’de ise bu kdrelerin
boyut ve miktarinin N-GN pH 13’e gore daha az oldugu gozlenmistir. N-GN pH 1’in
piroliz islemi sonrasi hacimsel olarak genisledigi, kristal olusumunun gergeklesmedigi
belirlenmistir. Ayrica, bu Ornegin grafite benzer bir fiziksel oOzellik gosterdigi
gozlenmistir.
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Etiketlenen N-GN 72 sa., N-GN 0,52 Na ve N-GN pH 13 o6rnekleri aym
numunedir. Degisen reaksiyon siiresi, sodyum miktari ve pH kosullarinin 6rneklerin
iizerindeki etkisinin belirlenebilmesi i¢in bu etiketleme yapilmistir.

3.2. Yapisal Karakterizasyon

Sentez c¢alismalar1 ile elde edilen orneklerin yapilarinin aydinlatilmasi igin
yapisal karakterizasyon teknikleri uygulanmistir. Bu kapsamda, ilk olarak tim driinler
agat havanda 6gltiilmiis ve bu islem sonrasi liriinlerin yiizeyine adsorbe olabilecek nem
ve/veya oksijeni uzaklastirmak i¢in vakum etiiviinde 85 °C’de 6 saat kurutma islemi
gerceklestirilmistir.  Yapisal karakterizasyon kapsaminda, Urinlerin - morfolojik
yapilarinin ve malzeme yapisinda bulunabilecek elementlerin dagilimlari, FEI
QUANTA FEG 250 (10 kV) marka Taramal1 Elektron Mikroskopu- X 1sinlart Dagilim
Spektroskopisi (SEM-EDX) ile belirlenmistir. Urlinlerin tabaka sayisinin ve morfolojik
yapisinin belirlenmesi igin ZEISS LEO 906E (120 kV) marka Gegirimli Elektron
Mikroskopu (TEM) kullanilmstir. Islem 6ncesi her bir 6rnekten 1 mg tartilarak 20 mL
isopropil alkolde karisimlart hazirlanmis ve 5 pL karisimdan alinarak bakir 1zgaralarin
{izerine damlatilmistir. Kuruma sonrasi drneklerin TEM goriintiileri almmistir. 10 torr
basing ve 300 W kaynak giiciinde ¢alisan, AlIKo X 151n kaynagi (1486,6 eV) kullanan
Thermo Scientific Ko marka X-iginlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) cihazi ile
uriinlerin kimyasal yapilar1 (piridinik, pirolik, grafitik ve piridin-N oksit vb.),
katkilanmis atomlarin grafene baglanma sekilleri ve elementlerin bagil oranlari
belirlenmistir. XPS verilerinin pik ¢6zimlemesi, Peakfit programi kullanilarak yapilmis
ve bu islem sirasinda elde edilen spektrumlarin Shirley metodu ile temel hat
dizeltmeleri yapilmis, pik ¢6ziimleri ise Gaussian fonsiyonu ile gergeklestirilmistir.
Numunelerin kristal ve amorf yapilar1 X-1sinlar1 kirmimi teknigi (XRD) kullanilarak
analiz edilmistir. XRD desenleri CuKa 1smmim kaynagi (A 1.54056 A) kullamlarak
kirmim agis1 3°-90° araliginda BRUKER D8 Advanced Twin-Twin marka XRD
cihazinda elde edilmistir. XRD verilerinin ilgili esitliklerde islenmesiyle grafen
tabakalar1 arasi mesafe ve kristal boyut degerleri de bulunmustur. Numunelerdeki
karbon atomlarinin baglanma sekilleri, oranlar1 ve grafen yapisinin belirlenmesi igin
514 nm dalga boyunda lazer uyarimli Renishaw marka Raman spektrometresi cihazi
kullanilmistir. Orneklerin N adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri 77 K’de siv1 azot
kullanilarak Micrometrics 3 Flex otomatik ylzey alan analizorli cihaz ile elde
edilmistir. Orneklerin yiizey alan degerleri, izoterm verilerinin Brunauer-Emmet-Teller
(BET) teorisine gore islenmesi ile elde edilmistir. G6zenek boyutu ve boyut dagilimlari
ise izoterm verilerinin desorpsiyon bolimuanin Barret-Joyner-Halenda (BJH) teorisine
gore islenmesi ile belirlenmistir.

3.3. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Orneklerin  ORR etkinlikleri ile kapasitif davranislar1 elektrokimyasal
karakterizasyon kapsaminda belirlenmistir. Bu islemler, referans elektrot (RE) olarak
Ag/AgCIl (doygun KCI 0,197 V vs. RHE), karsit elektrot (CE) olarak Pt levha ve
calisma elektrotu (WE) olarak numune ile kaplanmis camsi karbon elektrotun (CKE,
3,00 mm ¢ap, 0,071 cm? yiizey alan) kullanildig: (ic elektrotlu elektrokimyasal hiicrede,
potansiyostat/galvanostat (Gamry PCIl4) kullanilarak gergeklestirilmistir.  TUm
islemlerde uygulanan elektrokimyasal potansiyel degerleri Nerst esitligi kullanilarak
referans hidrojen elektroda (RHE) degerine doniistiiriilmiistiir (Esitlik 3.1).
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ErnE=Eagiagcr + 0,05992.pH +E°agiagci (3.1)

Elektrokimyasal karakterizasyon islemlerinin yapilabilmesi i¢in toz formundaki
3 mg iirlin, 600 pL izopropil alkol (IPA), 460 uL deiyonize su ve 8 uL. Nafion (Dupont,
%S5) igeren karisim, yaklagik 3 saat utrasonik banyoda bekletilerek homojen karigim
elde edilmistir. Orneklerin elektrokatalitik ORR etkinliklerinin belirlenmesinde WE
olarak 5 pL 6rnek damlatilmig camsi karbon elektrotu kullanilmig, argon ve oksijen ile
doyurulmus 0,1 M KOH ve 0,1 M HCIO, elektrolit ¢ozeltisinde, 15 mV/s tarama
hizinda numunelerin voltamogramlar1 alinmigtir. Elektrokimyasal potansiyel araligi
alkali kosullarda -0,75 V ile +0,45 V, asidik kosullarda ise -0,2 V ile +1,1 V aralig
olarak belirlenmistir. Orneklerin kapasitif davranislarmin belirlenmesinde ise bu
karigtmdan 25 pL alinarak camsi karbon elektrot ylizeyine damlatilmis ve oda
sicakliginda kurumasi beklenerek WE hazirlanmistir. Ardindan 6rneklerin argon ile
doyurulmus 6,0 M KOH ve 3,0 M H,SO, iceren elektrolit ¢6zeltilerinde farkli
potansiyel tarama hizlarinda (5, 20, 50, 100 ve 200 mV/s) doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak voltamogramlar1 elde edilmistir. Aymi kosullarda Orneklerin sabit akim
yogunlugunda (0,2, 0,5, 1, 2, 5, 10, 20 A/g ), 3,0 M H,SO4 igin -09 V - +0,1 V; 6,0 M
KOH icgin 0 - 1 V potansiyel araliginda galvanostatik sarj/desarj (GCD) egrileri elde
edilmis ve bu egrilerden sarj/desarj siireleri ve Boliim 4’te verilen ilgili esitlikler
kullanilarak gravimetrik spesifik kapasitans, spesifik enerji yogunlugu, spesifik gii¢
yogunlugu ve kulombik verim degerleri hesaplanmigtir.  Elektrokimyasal
karakterizasyon iglemleri, tiim 6rnekler icin ayr1 ayr1 uygulanmistir.

Sekil 3.8. Elektrokimyasal testlerin gergeklestirildigi ii¢ elektrotlu hiicre ve hiicre standi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez caligmasi kapsaminda karbon ve azot kaynagi olarak DMF ve indirgen
ajan olarak metalik Na kullanilarak 190 °C’de solvotermal yontemle N-GN iiretilmistir.
DMF kaynama noktasina (153 °C) yakin sicakliklarda yiiksek reaktiviteye sahip
karbonil ve dimetilamin vermek Uzere dekarbonilasyona ugramaktadir. Bu bozunma
urtinlerinin solvotermal kosullar altinda gii¢lii bir Lewis bazi olan Na ile reaksiyonunun
sonucu olarak ara iirlinler olusturdugu ve sonunda suda yiiksek oranda ¢oziiniir bir kati
trtin verdigi diisiinilmektedir. Grafen Gretimi i¢in hammadde olarak asetik asit ve
sodyum hidroksit kullanan sistemlerde oldugu gibi oksijenle zenginlestirilmis gozenekli
bir 6ncii olusturabilen malzemelerden de grafen sentezi gerceklestirilebilir.

Yiiksek piroliz kosullarinda Na katalizli solvotermal drunler, bol miktarda
karbon atomu uretmek igin ayristiktan sonra grafen olusturmak iizere kendi kendine
birlesmektedir (Cui vd. 2015). 600 °Cnin altindaki sicakliklarda, karbonun NaOH
(Esitlik 4.1) ile kimyasal aktivasyon reaksiyonu, H; olusumu nedeniyle gézenekliligin
ve yiizey alaninin genislemesine neden olur (Momaneix vd. 2020).

2 Cyoy + 6 NaOH () = 2 Na ) + 3 Hy(g) + 2 NaCO3 4.1)

Reaksiyon (Esitlik 4.6) sirasinda olusan Na,COs’de karbon ile reaksiyona
girerek kismi karbon tiketimine neden olur. Tiiketilen karbonun sp® karbon atomlarina
gore goreceli zayif baglanmasindan dolayr amorf karbon diistintilmektedir (Esitlik 4.2).

2 NayCO3 () + C) = Naz0 ) + COx(g) (4.2)

Reaksiyon mekanizmasi tam olarak ¢ézliimlenemeyen solvotermal yontem ile N-
GN uretiminde, sentez sirasinda olusan Na,COjs’lin grafen olusumunda belirleyici
oldugu bildirilmistir (Cui vd. 2015; Momaneix vd. 2020).

Bu c¢alismada, piroliz sicakliginin 900 °C olarak belirlenmesi ile N-GN sentezi
caligmasinda {iriin elde edilememesi 800 °C’nin Gzerinde Na,O’nun karbon ile tamamen
tepkimeye girmesi (Esitlik 4.3) ile iligkili oldugu dngdrilmektedir (Pifiero vd. 2005).

Na,O g+ C ) = 2 Na () + CO (g (4.3

Literatiir caligmalarinda grafen olusumunu saglayabilmek i¢in reaksiyon
ortamina NayCOg3 velveya K,COs ilavesi yapilmaktadir (Vermisoglou vd. 2015). Bu
caligmada reaksiyon sirasinda Nay,COs olusumunun sentez sirasinda gerceklesmesi
uretim yonteminin avantajlart arasindadir.

Sentez ¢alismalarinda reaksiyon siiresi ve sodyum miktarinin optimize
edilmesinde alkali kosullar tercih edilmistir. Ancak, notr ve asidik kosullarin da grafen
olusumuna etkisinin belirlenebilmesi i¢in N-GN pH 7 ve N-GN pH 1 ornekleri
Uretilmistir. N-GN pH 7 6rneginin siv1 karigim kosullarinin notr olarak ayarlanmasi ile
ortamda bulunan Na,O’nun HCl ile tepkime girerek nétr NaCl olusturur (Esitlik 4.4).

Na,O (k)+HC| O NaCl Kt H,0 (s) (4.4)
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Sekil 28’de N-GN pH 7’de gozlenen kristalin bilesiklerin NaCI oldugu
diisiiniilmektedir. Asidik kosullarda ise asidik tuz olusumunun gerceklestigi, N-GN pH
1 6rneginde bulunan kristal yapilarin 6rnegin igeriginde homojen ve kiicik boyutlarda
yayildig1 éngoriilmektedir (Sekil 3.7). Iyonik kristallerin karbon temelli malzemelerin
mikro ve mezo gbzenek olusumuna katki sagladigi bildirilmistir (Liu vd 2019). Farkli
pH kosullarinda iretilen N-GN oOrneklerinin gozenek yapilart bu dogrultuda
incelenecektir.

4.1. N-GN Orneklerinin Yapisal Karakterizasyonu
4.1.1. N-GN o6rneklerinin SEM goruntuleri

Malzeme karakterizasyonunda kullanilan etkili yontemlerden biri olan SEM,
malzeme yapisinin fiziksel 6zellikleri, yiizeyin kimyasal yapis1 ve konumu hakkinda
detayli bilgi edinilmesinde kullanilmaktadir. SEM sisteminde ilk olarak yiiksek sicaklik
uygulanarak optik kolon béliminde bulunan elektron tabancasindan (Volfram flaman)
elektronlar koparilir ve bu elektronlar vakum ortaminda (~10™ Pa) hizlandirilarak
numune hicresinde bulunan malzeme yuzeyine carparak malzemenin yizeyini tarar. Bu
islem sirasinda her malzemenin kendi yapisina uygun olarak birincil ve ikincil
elektronlar elde edilir. Olusan ikincil elektronlar, gorintiileme sistemindeki dedektorler
yardimiyla sinyallere donistiiriilerek malzeme karakteristigi hakkinda goriintiiler elde
edilir. Orneklerin SEM gorintilerinin elde edilebilmesi igin kuru ve iletken olmasi
beklenmektedir (Skoog vd. 2016). Bu ¢alismada sentezleri gergeklestirilen numunelerin
morfolojik yapilarinin  belirlenmesi icin SEM  gorintiileri alinmistir.  Farkhi
biyltmelerde elde edilen SEM goruntuleri Sekil 4.1-4.3’de sunulmustur.

N-GN 24 sa.’nin SEM goriintiislinde grafene 6zgli burusuk yaprak yapisinda, pul
pul dokiilmiis, optik gegirgenligi yiiksek grafen tabakalar1 gozlenmistir (Sekil 4.1 (a),
b)). Bu tabakalarin agik gozeneklere sahip ve belirli bir diizende dagilmadigi
belirlenmistir. Ayrica N-GN 24 sa.’nin morfolojik analiz iglemi sirasinda tabaka sayisi
diisiik grafen elde edildigi belirlenmistir. N-GN 48 sa. 6rneginin SEM goriintiilerinde
ise tabaka sayis1t N-GN 24 sa.’ya gore yiiksek oldugu ve elektrolit iyonlarinin giris-gikis
yapabilecegi mezo gozeneklerin belirgin bir sekilde olustugu gézlenmistir (Sekil 4.1 (c),
(d)). Bu gozenek yapilarinin olusumunda piroliz iglemi sirasinda agiga ¢ikan CO-’in
etkili oldugu diisiiniilmektedir. N-GN 24 sa. ve N-GN 48 sa. 6rneklerinin SEM
goriintiileri reaksiyon siiresinin 24 ve 48 saat olarak belirlenmesi ile grafen olusumunun
gergeklesebildiginin kanitidir. N-GN 72 sa. numunesinde grafen tabakalarinin diger iki
numuneye gore daha belirgin olarak olustugu ve tabakalarin birbirinden ayrildigi
gozlenmistir (Sekil 4.1 (e), (f)). Bu duruma ek olarak, N-GN 72 sa. numunesinin makro,
mezo ve mikro gozenek yapilart gozlenmis ve bu gozeneklerin birbirleri ile baglantili
diizenli yapida oldugu belirlenmistir. Gozlenen bu yapmin grafen tabakalarinin
birlesmesini engelleyerek yiizey alanin artmasini saglamakla birlikte ayn1 zamanda iyon
difiizyonunu kolaylastirabilecegi ongoriilmektedir (Li vd. 2016). Belirgin bir sekilde
gbzlenen bu gozenek yapilarina alkali kosullarin etkisine ek olarak piroliz islemi
sirasinda agiga ¢ikan CO2’nin de etkili oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.1. N-GN 24 sa. (a, b), N-GN 48 sa. (c, d) ve N-GN 72 sa. (e, f) drneklerinin
x10.000 (a, c, e) ve x50.000 (b, d, f) biyutmelerde elde edilen SEM gorintuleri

Sekil 4.2 (a, b)’de N-GN 0,17 Na drntin SEM gorintlsu sunulmustur. Bu
goriintiide grafen olusumunun gergeklestigi ve grafen varligr tespit edilirken aym
zamanda Ornek igerisinde amorf karbon yapisinin da belirgin bir sekilde oldugu
gbozlenmistir. N-GN 0,34 Na Orneginin diigsik biliylitmede elde edilen SEM
goriintiisiinde gozlenen lif yapisinda karbon yapinin biiylitmenin arttirilmasi ile grafene
0zgu 2D ve burusuk yaprak yapiSina sahip grafen plakalarindan olustugu belirlenmistir
(Sekil 4.2 (c, d). Ancak, bu 6rnek yapisinda siirh sayida ve kiiciik biiytikliikte amorf
karbon oldugu da gozlenmistir. N-GN 0,52 Na Orneginde amorf karbon yapisi
gbzlenmemis, belirgin grafen yapilari elde edilmistir. Bu durum Uretim yonteminde

kullanilan sodyumun miktarinin grafen olusumunda etkisi oldugunu gostermektedir
(Sekil 4.2 (e, 1).
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Sekil 4.2. N-GN 0,17 Na (a, b), N-GN 0,34 Na (c, d) ve N-GN 0,52 Na (e, f)
orneklerinin x10.000 (a, c, e) ve x50.000 (b, d, f) buyltmelerde elde edilen SEM
goruntuleri

Ara irin karistm pH’sinin 1 olarak ayarlanarak elde edilen N-GN pH 1
numunesinde diisiik biliylitmede sik istiflenmis karbon malzeme yapisi gézlenmistir
(Sekil 4.3 (a)). Bu durumun yiiksek asidik kosullarin fonksiyonel grup olusumuna etki
ettigi ve boylelikle, elektronik kuvvetlerin artmasiyla diizenli bir malzeme yapisinin
olustugunu akla getirmektedir. Ayni1 6rnegin ylksek biyiitme goriintiisii incelendiginde
2D karbon yapis1 gozlenmis (Sekil 4.3 (a), (b)) ancak her iki SEM gorintisinde N-GN
pH 1 “in kapali gozenek yapisinda oldugu belirlenmistir. N-GN pH 7°de duizensiz olarak
dagilmis mikro ve mezo gozenek yapisinda grafen yapisinin varligina ek olarak amorf
karbon varlig1 da gézlenmistir (Sekil 4.3 (¢), (d)). N-GN pH 13 yiiksek alkali kosullarda
tiretilmis ve SEM goruntisunde belirgin ve az tabakali grafen tabakalar ile elektrolit
tyonlarinin difiizyonunu kolaylastirici iyon kanallarinin olustugu gézlenmistir (Sekil 4.3
(e), (). Bu durum yiiksek pH'dan diisik pH'ya dogru malzeme yapisinda bulunan
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hidrofil ve hidrofop fonksiyonel gruplarinin degismesi ile yiizey etkilesimlerinin artmasi
ile iligkilidir. Yiizey etkilesimlerinin artmasi daha diizenli yapinin elde edilmesine ve
gozenek yapisinin azalmasina etki etmektedir (Xie vd. 2016).

Sekil 4.3. N-GN pH 1 (a, b), N-GN pH 7 (c, d) ve N-GN pH 13 (e, f) drneklerinin
x10.000 (a, c, e) ve x50.000 (b, d, f) biyutmelerde elde edilen SEM gorintuleri

N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. ve N-GN 72 sa. orneklerinin element bilesiminin
belirlenebilmesi icin SEM-EDX teknigi kullanilmis ve elde edilen goriintiiler Sekil
4.4°de sunulmustur. Bu kapsamda x200.000 biiyiitmede EDX teknigi ile her bir
ornekteki element bilesimleri belirlenmistir. N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. ve N-GN 72 sa.
numunelerinin sadece C, N ve O elementlerinden olustugu tespit edilmistir. Ug
numunenin de SEM-EDX analizleriyle yiiksek karbon ile diisik oksijen ve azot
icerigine sahip oldugu gozlenmistir (Sekil 4.4 (a), (b), (¢)).
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Sekil 4.4. a) N-GN 24 sa. b) N-GN 48 sa. ve ¢) N-GN 72 sa. numunelerinin SEM-EDX
goruntaleri ve bu goruntulerdeki bolgelerin elementel bilesimleri
4.1.2. N-GN 0drneklerinin TEM goruntuleri

Uretilen N-GN temelli malzemelerin tabaka sayis1 ve gdzenek yapisinin daha
detayli analizi icin bir 6rnegin TEM goriintiileri alinmigtir. Elde edilen bu goriintiiler
Sekil 4.5-4.7°de gosterilmistir.
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Sekil 4.5. N-GN 24 sa. (a, b), N-GN 48 sa. (c, d), N-GN 72 sa. (e, f) 6rneklerinin TEM
goruntaleri

Her ug Ornekte de grafene 0zgu karakteristik yapt gozlenmistir (Sekil 4.5). N-
GN 24 sa. orneginin saydam grafen tabakalarina sahip oldugu ve ayrica, bu 6rnegin
yaklagik 3-5 tabaka kalinliginda grafen katmanindan olustugu gézlenmistir (Sekil 4.5
(@), (b)). N-GN 48 sa.’da grafen plakalarinin 5-8 tabakadan olustugu ve bu goriintiilerde
gozlenen koyu bolgelerin ¢ok tabakali grafen yapilarin da malzeme yapisinda var
oldugunu gostermektedir (Sekil 4.5 (c, d)). N-GN 72 sa. 6rneginin kalinlig1 diisiik ve
agsi yapida 2-4 tabaka ile tek tabakali grafen yapilarinin bir arada oldugu gozlenmistir
(Sekil 4.5 (e, 1)).
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Sekil 4.6. N-GN 0,17 Na (a, b), N-GN 0,34 Na (c, d) ve N-GN 0,52 Na (e, f) TEM
goruntuleri

N-GN 0,17 Na’nin ince ve saydam yapida 4-6 grafen tabakalarindan olustugu
gbzlenmistir (Sekil 4.6 (a), (b)). Bu duruma ek olarak, ayni 6rnegin tabakalarinda mezo
g0zenek boyutundaki capa sahip deliklerin (hole) oldugu goriilmistiir. Bu durum,
grafen plakalariin olusumunun tamamlanmadigr ve iiretim ydnteminde kullanilan
sodyum miktarinin grafen olusumunda etkili olmasi ile iligskilendirilmistir. N-GN 0,34
Na Orneginde grafen yapisina 06zgii karakteristik burusuk yaprak yapisina elde
edilmesine ek olarak, N-GN 0,17 Na 6rneginde oldugu gibi delikler var oldugu ancak,
bu yapilarin daha diisiik gozenek ¢apinda oldugu belirlenmistir (Sekil 4.6 (c), (d)). Her
iki O0rnekte de gozlenen bu kusurlu bolgelerin elektrokatalitik aktiveyi ve kapasitif
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davranigi artirabilecek fonksiyonel grup olusumuna katki saglayacagi 6ngorilmektedir
(Bian vd. 2020; Luo vd. 2013). N-GN 0,52 Na o6rneginde ise sodyum miktarinin artmasi
ile grafenin olusumunun tamamlanmis ve diislik tabaka sayisinda grafen elde edilmistir

(Sekil 4.6 (e), (F)).

Sekil 4.7. N-GN pH 1 (a, b), N-GN pH 7 (c, d) ve N-GN pH 13 (e, f) drneklerinin
TEM goruntdleri

Diisiik pH kosullarinda elde edilen N-GN pH 1 6rneginin yogun siyah bolgelerin
g6zlenmesi, bu malzemenin bu 6rnege ait SEM goriintiileri ile de uyumlu olarak (Sekil
4.3 (a, b)) ¢ok tabakali yapida oldugunu gostermektedir (Sekil 4.7 (a), (b)). Ayrica,
malzeme yapisinin sik istiflenmis plakalardan da olustugu gozlenmistir. Asidik
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kosullarda grafen plakalar1 arasinda giicli 7z- 7 etkilesimlerinin artmasiyla grafen
plakalar1 arasindaki ¢ekim kuvvetleri artarak sik istifli coklu plakalardan olugan grafitik
yapinin olusmasina neden olmaktadir (Xie vd. 2016). N-GN pH 7 6rneginde grafene
Ozgii plakalara ve bal petegi yapisina ek olarak mikrogozenek capinda karbon
kireciklerde gozlenmistir (Sekil 4.7 (c), (d)). N-GN pH 7’de gézlenen bu yapi1, notr pH
kosullarinda Na,CO3; yerine NaHCO; ve/veya NaCl’nin olugmasi nedeniyle grafen
olusumunun tamamlanamamas ile iliskilidir. (Cui vd. 2013). Yiiksek alkali kosullarda
uretilen N-GN pH 13 0&rneginde grafen yapisinin Na;COjz’lin varliginda olusumunu
tamamlandigi ve az tabakali yapida grafen elde edildigi belirlenmistir (Sekil 4.7 (e, f)).

4.1.3. N-GN orneklerinin yiizey alan ve gozenek dagilimi verileri

N-GN 24 sa., N-GN 48 sa., N-GN 72 sa., N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na, N-GN
0,52 Na, N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN pH 13 o0rneklerinin N,
adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri Sekil 4.8-4.10’da sunulmustur.
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Sekil 4.8. N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. ve N-GN 72 sa. drneklerinin N, adsorpsiyon-
desorpsiyon egrileri

Farkli reaksiyon surelerindeki N-GN sentezinde, reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan
reaksiyon iiriinii gazlarin 6rneklerin gézenek yapisina (mikro, mezo ve makro) etkisinin
de incelenmesi amaglanmistir. N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. ve N-GN 72 sa. adsorpsiyon-
desorpsiyon egrileri incelendiginde (Sekil 4.8), grafen numunelerinden elde edilen Tip
IV izoterminin elde edildigi (Bian vd. 2020) ve bu ii¢ numunenin gézenek yapisinin
mikro, mezo ve makro gozenek yapisinda oldugu belirlenmistir. Ayrica, U¢ humunede
de bagil basing 0,45-0,6 araliginda H3 histeris ilmeginin olustugu gozlenmistir. Ancak,
N-GN 72 sa. 6rneginin izoterm verilerinden N-GN 24 sa. ve N-GN 48 sa.’ya kiyasla
daha belirgin histerisis ilmegi elde edilmesi, bu malzemenin mezo gozenek hacminin
daha yiiksek oldugunun kanitidir.
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Sekil 4.9. N-GN 0,52 Na, N-GN 0,34 Na ve N-GN 0,17 Na numunelerine ait N,
adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri

N-GN 0,17 Na., N-GN 0,34 Na ve N-GN 0,52 Na adsorpsiyon-desorpsiyon
egrisinden (Sekil 4.9) Tip IV izotermi ve H3 histerisis ilmegi elde edilmistir. Ayrica, N-
GN 0,34 Na ve N-GN 0,17 Na numunelerinde P/P,=0,45-1 bagil basing¢ araliginda
genislemis histerisis ilmeginin varlig1 bu iki 6rnekte desorpsiyon sirasinda azot gazinin
stvilagmasi ile kapiler kondenzasyonunun olustugunun kanitidir.
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Sekil 4.10. N-GN pH 13, N-GN pH 7 ve N-GN pH 1 numunelerine ait N, adsorpsiyon-
desorpsiyon egrileri

Sentez sirasinda karistm pH''min 13’ten 1’e dogru azalmasiyla, histeris ilmegi
azalmig ve N-GN pH 1 numunesinde histerisis gézlenmemistir (Sekil 4.10). N-GN pH
13 ve N-GN pH 7 Orneklerinde Tip IV izotermi ve mezo gézenek olusumu gozlenirken,
N-GN pH 1 6rneginin Tip III izotermine sahip, ¢cok tabakali yapida, diisiik adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.11. BJH metodu ile elde edilen N-GN 72 sa., N-GN 48 sa. ve N-GN 24 sa.
orneklerinin gozenek biiyiikliigi dagilimi

BJH yontemiyle genellikle mezo gozenek boyut dagilimi bilgilerinin elde
edilmesi i¢in desorpsiyon izoterm verileri kullanilmaktadir (Bian vd. 2020). BJH
verilerinden (Sekil 4.11) U¢ numunenin de gozenek hacminin ¢ogunlukla mezo gdzenek
yapisinda oldugu, N-GN 24 sa. ve N-GN 48 sa. numunelerinin gbézenek yapilarinin
birbirine benzedigi ancak N-GN 72 sa. numunesinin diger iki numuneye gore yuksek
diferansiyel gézenek hacmine sahip oldugu goézlenmistir. Elde edilen BJH verilerinden
reaksiyon siiresinin gbzenek olusumuna etki ettigi belirlenmigtir. N-GN 72 sa.’nin
sentezi sirasinda gozlenen diger drneklere gore yiiksek basing olusumunun (72 bar) bu
ornegin yiksek mezo gozenek hacmine ulagmasinda etkili oldugu 6ngorilmektedir.
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Sekil 4.12. BJH metodu ile elde edilen N-GN 0,52 Na, N-GN 0,34 Na ve N-GN 0,17
Na orneklerinin gdzenek biiytikligii dagilimi

BJH verilerinden ¢ drneginde mezo gozenek yapisinda oldugu gozlenmistir
(Sekil 4.12). N-GN 0,17 Na’nin SEM goriintilerinde grafen yapisina ek olarak amorf
karbon varliginin da gdzlenmesi bu malzemenin mezo gozenek hacminin artmasinda
etkili olmustur. Ayrica, N-GN 0,17 Na 6rneginde gézlenen delikli bélgelerin varligi da
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mezo gozenek hacmi olusumunda belirleyici oldugu oOngoriilmektedir. N-GN 0,34
Na’nin, N-GN 0,17 Na’ya kiyasla daha diisiik gozenek capinda delik bolgelerinin
olusmas1 ve ayrica, bu malzeme yapisinda amorf karbon varliginin gézlenmemesi, N-
GN 0,34 Na’nin mezo gozenek hacminin azalmasina mikro gézenegin ise artmasinda
etkili oldugu diisiiniilmektedir. N-GN 0,54 Na oOrneginde grafen olusumunun
tamamlanmasi ile birlikte yiiksek mezo hacminin elde edildigi belirlenmistir. Ayrica, bu
ornekte gozlenen yiiksek mezo gbozenek olusumunun piroliz islemi sirasinda Na,CO3’Uin
bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan COj’nin gozenek olusumunda etkili oldugu da
diistiniilmektedir.

0.6

| [ —=—nN-GN pH 13]
—e—N-GN pH 7
05k N-GNpH 1 |

Diferansiyel GGzenek Hacmi
{em’iginm)
iigEEEEER

4 L] L] 10 12
Gazenak Cap (nm)

01p
0.0 =5 —Ee—E—e—a

Diferansiyel Gézenek Hacmi

1 10 100
Gozenek Gapi (nm)

Sekil 4.13. BJH metodu ile elde edilen N-GN pH 13, N-GN pH 7 ve N-GN pH 1
orneklerinin gézenek biiytikligi dagilimi

pH kontrolli N-GN (dretiminde tim numunelerin mezo gozenek yapisinda
oldugu gozlenmistir (Sekil 4.13).Yiiksek pH'dan diisiik pH'ya dogru inildik¢e gozenek
hacminin ve gozenek yapisinin kiigiildiigii belirlenmistir. Alkali kosullarda tiretilen N-
GN pH 13’0n yiiksek mezo gozenek hacmi ve agik gézenek yapisina sahip oldugu
belirlenmistir. N-GN pH 7°de ise notr kosullarin mezo gézenek hacminin azalmasina ve
mikro gbzenek olusumunun artmasina etki ettigi disiiniilmektedir. Yuksek asidik
kosullarda ise N-GN pH 1’in g6zenek yapisinin kapali oldugu ve gézenek ¢api ile
hacminin azaldig1 gorilmistiir. Bu durum yiiksek pH’dan diisiik pH’ya dogru tabakalar
arasi ¢ekim kuvvetlerinin artmasi nedeniyle g6zenek olusumunun smirli diizeyde
gerceklesmesine neden oldugu dngoriilmektedir.

Urlinlerin ylzey alan 6lcuimleri, gozenek boyutu ve boyut dagilimlarmim N,
adsorpsiyonu yontemi ile elde edilen BET teorisine gére iglenmesi ile bulunmustur.
Orneklerin yiizey alan, gdzenek hacmi ve ortalama gdzenek capi degerleri Cizelge
4.1’de gosterilmistir.
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Cizelge 4.1. N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. , N-GN 72 sa., N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na,
N-GN 0,52 Na, N-GN 1, N-GN pH 7 ve N-GN pH 13 &rneklerinin yiizey alan (m?/g),
mikro gozenek hacmi (cm®.gr?), mezo gézenek hacmi (cm®.gr?), toplam gézenek hacmi
(cm*/gr) ve ortalama gdzenek ¢ap1 (nm) degerleri

. Ortalama
Numune Ad1 ;BZ';; \C/m”;':rr_? ;’mTZiﬂ \é:nong:?T Gozenek

' ' ' Cap1 (nm)
N-GN 24 sa. 710,1 0,137 0,295 0,432 4,70
N-GN 48 sa. 518,9 0,120 0,202 0,322 4,91
N-GN 72 sa. 1289,1 - 0,891 0,891 3,46
N-GN 0,17 Na 803,6 0,080 0,430 0,510 4,05
N-GN 0,34 Na 651,1 0,210 0,188 0,398 4,98
N-GN 0,52 Na 1289,1 - 0,891 0,891 3,46
N-GN pH 1 2,12 0,002 0,003 0,005 1,14
N-GN pH 7 1049,8 0,138 0,465 0,603 3,83
N-GN pH 13 1289,1 - 0,891 0,891 3,46

BET teorisine gore islenmis verilerden her bir numunenin yiizey alam
hesaplanmis ve en yiiksek yiizey alan degeri N-GN pH 13 (N-GN 72 sa., N-GN 0,54
Na) orneginde elde edilmistir (Cizelge 4.1). Bu degere (1289,1 m?%g) ulasilmasinda
belirlenen reaksiyon siiresi, sodyum miktart ve alkali karistm pH’smin etkili oldugu
diisiiniilmektedir. Ozellikle grafen temelli malzemelerin alkali kosullarda iiretilmesinin
yiiksek spesifik yiizey alan elde edilmesinde ve diizenli gdzenek yapisinin olusmasinda
etkili olmaktadir (Vermisoglou vd. 2015). Ayrica, alkali kosullarda uygulanan
ultrasonik islem ile tabakalar arasindaki zayif molekiiller arasi etkilesimin
kirilabilmesinin yilizey alandaki artisa katkisinin da oldugu ongoriilmektedir (Wang vd.
2013). Notr kosullarda iiretilen karbon temelli malzemelerin alkali kosullara gére daha
yiiksek mikro gézenek yapisina sahip oldugu bildirilmistir (Liu vd. 2019). N-GN pH
7’nin piroliz islemi sonras1 malzeme yapisinda gozlenen beyaz kati kristal bilesiklerin
NaCI’dan olustugu ve bu kristallerin mikro gozenek hacmi ile gozenek capinin
artmasina neden oldugu diisiiniilmektedir.

4.1.4. N-GN oOrneklerinin XRD verileri

N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. , N-GN 72 sa., N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na, N-GN
0,52 Na, N-GN pH 13, N-GN pH 7 ve N-GN 1 d&rneklerinin muhtemel kristal ve/veya
amorf yapilarinin belirlenmesi icin XRD desenleri alinmistir. Bu kapsamda elde edilen
X-1s1m1 kirmmim verileri Sekil 4.14-4.16’da sunulmustur.

GO’nun ve grafitin XRD deseninde (002) duzlemlerine ait karakteristik 20 a¢1
degerleri, sirasiyla, 11°-12°ve 25°-30° degerlerinde gozlenmektedir (McAllister vd.
2007; JCPDS kart no: 41-1487; JCPDS kart no: 75-2078). N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. ve
N-GN 72 sa. numunelerinin XRD desenleri incelendiginde (Sekil 4.14), GO’ya 6zgu
kirmim piki elde edilmedigi, grafite 6zgi 26’nin kismi olarak sola dogru kaydigi ve
ilgili pikin genislemis oldugu belirlenmistir. Bu durum, grafen yapisinda muhtemel
olarak bulunan fonksiyonel gruplar ile malzeme yapisinin amorf karakteri ile iliskilidir.
Avyrica, yaklasik 43°’de her ¢ 6rnekte de gdzlenen bu pikin, drneklerin mikrokristal
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grafitik yapilar igerdiginin kanitidir (Lemes vd. 2019). N-GN 24 sa. ve N-GN 72 sa.’da
bu pik diisiikk siddette belirirken, N-GN 48 sa. numunesinde yiiksek siddette elde

edilmistir.
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Sekil 4.14. N-GN 72 sa,, N-GN 48 sa. ve N-GN 24 sa. numunelerinin XRD desenleri
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Sekil 4.15. N-GN 0,52 Na, N-GN 0,34 Na ve N-GN 0,17 Na numunelerinin XRD
desenleri

N-GN 0,17 Na ve N-GN 0,34 Na orneklerinin 24,2°-24,6° ve 43,7° kirinim
acisinda elde edilen piklerinin genisleme ve yiikseklik degerlerinin birbirine yakin
oldugu belirlenmistir (Sekil 4.15). Ancak, sodyum miktarinin artmasiyla, N-GN 0,52
Na’da tabakalarin birbirinden ayrildigi ve amorf yapinin arttig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.16. N-GN pH 13, N-GN pH 7 ve N-GN pH 1 numunelerinin XRD desenleri

Sentez sirasinda karisim pH degerleri 13-7-1 olarak belirlenmis ve N-GN pH
13’de tabakalar birbirinden ayrilarak diigiik tabaka sayisinda ve yiiksek yiizey alanlt
grafen elde edilmistir (Sekil 4.16). Elde edilen ylzey alan degerleri 6ngoriilen gerekgeyi
dogrulamaktadir (Cizelge 4.1). Yiiksek pH'tan diisik pH’a dogru XRD kirmim piki
daralmistir. Bu durum ortam pH'in grafen olusumunda 6nemini gostermektedir.

XRD pik verileri kullanilarak Scherrer esitligine (Esitlik 4.5) gore hesaplanmis
ortalama kristal biiytikligi (D) degerleri, Bragg esitligi (Esitlik 4.6) ile bulunmus
diizlemler aras1t mesafe (d) ve maksimum yiiksekligin yarisindaki tam genislik (FWHM)
degerleri Cizelge 4.2°de sunulmustur.

D = KA/BcosO (4.5)

A, X 1s1min dalga boyu (0,15218 nm), £, maksimum yiiksekligin yarisindaki tam
genislik, K, yapr sabiti (0,9), 6, Bragg acisidir.

nd = 2dsinf (4.6)

n, kirnim derecesi, 4, X 1smin dalga boyu (0,15218 nm), d, dizlemler arasi
mesafe ve sinf, Bragg agisi.

Literatlrde grafit i¢in d degerinin yaklasik olarak 0,337 nm, GO igin ise 0,880
nm oldugu bildirilmistir (Zhao vd. 2012). Tiim 6rneklerde gozlenen grafite gore yiiksek
d degeri elde edilmistir (Cizelge 4.2). Bu durum 6rneklerin igerdigi muhtemel azot ve
oksijen fonksiyonel gruplar ile iligkilidir (Sekil 4.4). Ayrica, belirlenen piroliz islemi
sonucu oksijen fonksiyonel gruplarinin ¢ogunlugunu uzaklastirmasi nedeniyle GO’ya
gore diisiik d degerlerine ulasilmistir. Reaksiyon siiresinin artmasi d’nin azalmasina,
sodyum miktarinin artig1 ise sabit bir degere ulasilmasina neden olmustur. Yiiksek
pH'dan diisiikk pH’ya dogru d’nin arttig1 gézlenmistir. Bu durum kuvvetli asidik ve bazik
kosullarda o6zellikle oksijen fonksiyonel gruplarin protonlanmasi/deprotonlanmasi
nedeniyle ger¢eklestigi ongoriilmektedir. Reksiyon siiresi ile karigim pH’nin artmasi D
degerinin artmasina neden olmustur. Bu artis Orneklerdeki grafen tabakalarinin
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diizlemsel yonlenmelerinin biribirinden farkli oldugu ve diizenli yap1 gosteren en kiiciik
birimin reaksiyon kosullarina gore degismesi ile iliskilidir. N-GN 0,17 Na ve N-GN
0,34 Na orneklerinin yaklasik olarak aymi kristal biiyiikliigiine sahip oldugu ancak
sodyum miktarinin artmasi ile N-GN 0,52 Na’nin kristal biyiikligiiniin arttig1
belirlenmistir.

Cizelge 4.2. N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. , N-GN 72 sa., N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na,
N-GN 0,52 Na, N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN 13 drneklerine ait 26 kirinim agilari
ile XRD verilerinden elde edilen d, D ve FHWM degerleri

Numune Adi 20 d /nm D /nm FHWM (°)
N-GN 24 sa. 23,5 0,377 1,00 8,489
N-GN 48 sa. 24,4 0,363 1,20 7,087
N-GN 72 sa. 24,6 0,361 1,45 5,863
N-GN 0,17 Na 24,2 0,367 1,13 7,529
N-GN 0,34 Na 24,6 0,361 1,11 7,634
N-GN 0,52 Na 24,6 0,361 1,45 5,863
N-GN pH 1 24,3 0,365 1,20 7,092
N-GN pH 7 24,4 0,364 1,36 6,229
N-GN pH 13 24,6 0,361 1,45 5,863

4.1.5. N-GN o6rneklerinin Raman spektrum verileri

Raman spektrometresi belli bir dalgaboyuna sahip lazer isiniyla uyarilan
molekiillerin yayimmladig1 ikincil 1sinlarin algilanmasiyla 6zellikle karbon temelli
malzemeler icin 6nemli bilgiler veren tahribatsiz bir yontemdir. Grafen igin C-C tekli
bagia ait 1339-1360 cm™’de goriilen pik yapisal kusurlardan kaynaklanan diizlem disi
titresimlerdir ve D band1 olarak bilinir. Diger bir deyisle, D bandi altigen grafen kafesin
kose bolgelerinde bulunan Sp3 veya sp hibrit karbon atomlar1 hakkinda bilgi
vermektedir. 1570-1620 cm™’de goriilen C=C bagma ait pik ise karbon atomlarinin sp
baglarindaki diizlem ig¢i vibrasyonlardir ve G bandi olarak bilinir. G bandi aym
zamanda, karbon atomlarmin grafitlesme derecesinin de bir 6l¢iitiidiir (Bayram vd.

2016).

N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. , N-GN 72 sa., N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na, N-GN
0,52 Na, N-GN pH 13, N-GN pH 7 ve N-GN 1 orneklerindeki karbon atomlarinin
baglanma sekilleri, oranlar1 ve grafen yapisinin belirlenmesi icin Raman spektrometresi
kullanilmistir. Bu kapsamda, elde edilen spektrumlar Sekil 4.17-4.19’da sunulmustur.

N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. ve N-GN 72 sa. orneklerinde belirgin D ve G bandi
elde edilmistir. Ayrica, her ii¢ 6rnekte de 2D bant bolgesi 2400-3200 cm™de yayvan ve
genislemis olarak gozlenmistir (Sekil 4.17). Karbon temelli malzemelerin raman
spektrumlarinda gozlenebilen 2D bant bdlgesi, malzemenin tabakali yapida olmasi ve
bant siddetin artmasinin da az tabakadan olusan grafen varlig1 ile iliskilendirilmektedir
(Lee vd. 2019). Reaksiyon siiresinin artmasinin, 2D bant siddetini arttirdigi
belirlenmigtir. Raman spektrum verilerinden N-GN 72 sa.’nin SEM ve TEM goruntileri
ile uyumlu olarak diisiik tabaka sayisina sahip oldugu ongoriilmektedir (Sekil 4.1 (e, f);
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Sekil 4.5 (e, f)). Her ii¢ 6rnegin raman spektrumlarinda sadece D, G ve 2D bandinin
gozlenmesi, 6rneklerin yapisinda muhtemel safsizliklarin bulunmadiginin gostergesidir.

Siddat (a.b)

T TR T )
Raman Kaymast (cm”}

2D

N-GN 72 sa.

Siddet (a.b.)

N-GN 24 sa.

———

500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 4.17. N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. ve N-GN 72 sa. 6rneklerinin Raman spektrumlari

§lddat (a.b.)

z03 3400 300 3880 3000
Raman Kaymas (cm ')
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N-GN 0,52 Na

Siddet (a.b.)

N-GN 0,17 Na

e

560 - 10.00 . I15.00 . 20.00 . 25.00 . 30.00
Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 4.18. N-GN 0,52 Na, N-GN 0,34 Na ve N-GN 0,17 Na o6rneklerinin Raman

spektrumlari

N-GN 0,52 Na, N-GN 0,34 Na ve N-GN 0,17 Na orneklerinde belirgin D ve G
bandina ¢k olarak genislemis 2D bant bolgesi elde edilmistir (Sekil 4.18). Sodyum
miktarinin artmasi ile birlikte 2D bant siddeti artmistir. Bu durum, sentez sirasinda
kullanilan sodyum miktarinin artmasinin  grafen tabaka sayisin1  azalttigi

distiniilmektedir.
Diisiik pH'da 2D band genislemesi belirgin olmamasina ragmen, pH degerinin

artmasiyla band genislemesi acik bir sekilde gozlenmistir (Sekil 4.19). Diisiikk ve
yuksek pH'da gozlenen D bandinin, yiiksek pH’da siddeti yiikselmis, diisiik pH’da ise

azalmistir.
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Sekil 4.19. N-GN pH 13, N-GN pH 7 ve N-GN pH 1 numunelerine ait Raman
spektrumlari

N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. , N-GN 72 sa., N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na, N-GN
0,52 Na, N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN 13 &rneklerinin Raman spektroskopisi
verilerinden elde edilen D ve G raman kaymast verileri (cm™) ile bu veriler kullamlarak
elde edilen pik yogunluklar1 (Ip Ve Ig), oran1 (Ip/lg) ile dizlem igi kristal duizlem boyutu
(La) degerleri Cizelge 4.3’de gosterilmistir.

Cizelge 4.3. N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. , N-GN 72 sa., N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na,
N-GN 0,52 Na, N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN 13 o6rneklerinin Raman
spektroskopisi verilerinden elde edilen D ve G raman kaymasi verileri (cm™) ile bu
veriler kullanilarak elde edilen Ip ve I ile L, degerleri

D G

Numune Ad1 (Cm-l) (Cm-l) Ip Il ID/IG L, nm
N-GN 24 sa. 13414 1584,9 14259 1136,4 1,254 15,32
N-GN 48 sa. 1344.8 1584,1 2871,7 2164,5 1,326 14,49
N-GN 72 sa. 1339,7 1586,8 3010,1 2200,3 1,368 14,05
N-GN 0,17 Na 1348,1 1585,3 2213,0 1772,6 1,248 15,39
N-GN 0,34 Na 1348,4 1587,2 1462,6 1102,0 1,327 14,48
N-GN 0,52 Na 1339,7 1586,8 3010,1 2200,3 1,368 14,05
N-GN pH 1 13419 1581,1 1789,8 1500,6 1,192 16,11
N-GN pH 7 1339,5 1585,6 2968,4 2409,4 1,232 15,60
N-GN pH 13 1339,7 1586,8 3010,1 2200,3 1,368 14,05

D ve G bandlarinin yogunluklarmin oran1 (Ip/lg) grafenin Kkalitesinin
belirlenmesinde 6nemli bir parametredir. Bu oran, grafen yapisindaki kusur miktar1 ve
katkilama diizeyi hakkinda bilgi vermektedir (Bayram vd. 2016). Reaksiyon siiresi,
karisim pH's1 ve sodyum miktarinin artmasi ile Ip/lg orami yiikselmistir (Cizelge 4.3).
Bu durumun, fonksiyonel grup varliginin artmasi ve bu artisin grafen yiizeyinde
homojen olarak dagilimis kusurlu bolgelerin  olusumuyla iligkili  oldugu
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diisiiniilmektedir (Zafar vd. 2013). Orneklerin L, degerleri, Tuinstra-Koening esitligi
(Esitlik 4.7) kullanilarak belirlenmistir (Hassan vd. 2013).

-1
Lo =24x107102%(2) (4.7)

Ig
Denklemde verilen A degeri 514 nm’lik Raman uyarma dalga boyudur. Ip, D
bandinin, Ig, G bandinin siddetidir.

Heteroatom katkili olmayan grafenin, konjuge karbon atomlarinin katkili grafen
malzemelere gore yiikksek olmasi L, degerini arttirmaktadir. Ayrica, grafenin
katkilanmasi ile olugan fonksiyonel gruplarin varligi La degerini azaltmaktadir (Hassan
vd. 2013). Ug ayr reaksiyon kosullarinda N-GN pH 72 sa., N-GN 0,52 Na ve N-GN
pH 13’lin diisiik La degerine ulagmasi azot fonsiyonel gruplarinin grafen plakalarina
katkilanmas ile ilgilidir.

4.1.6. N-GN orneklerinin XPS spektrum verileri

Orneklerin yiizey kimyasi, yiizey element igerigi ve atomik baglanma
konfiglrasyonlar1 XPS kullanilarak belirlenmistir. N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. , N-GN
72 sa., N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na, N-GN 0,52 Na, N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-
GN 13 orneklerinin yiiksek ¢oOziiniirlikliic  XPS spektrumlart sekil 4.20-4.22°de
sunulmustur.

Orneklerin elementel bilesiminin belirlenmesi genis bir baglanma enerji
araliginda yapilmistir. Olgiim sonuglar1 ile her {ic &rnekte de Cls, Nls ve Ols
spektrumlari tespit edilmis, muhtemel kirletici ve safsizliklardan kaynakli toz numune
yapisinda olabilecek diger elementlere ait (Na, Si, Fe vb.) pikler gozlenmemistir (Sekil
4.20). Bu durum SEM-EDX verileri ile uyumludur (Sekil 4.4). N-GN 24 sa,, N-GN 48
sa., ve N-GN 72 sa. drneklerinin Cls spektrumu yiiksek siddette, Ols spektrumu ise en
diisik N-GN 72 sa.’da elde edilmistir. Diger bir deyisle, reaksiyon siiresinin O1s
spektrumunun pik siddetinde etkili oldugu belirlenmistir. Ayrica, her {i¢ 6rnegin XPS
spektrum verilerinde gbzlenen azot elementinin varligi, azotun grafen yapisina kovalent
olarak baglandiginin kanitidir.

N-GN 0,52 Na, N-GN 0,34 Na ve N-GN 0,17 Na O0rneklerinde C1s spektrumlari
yiikksek, Ols spektrumlari ise diisiik siddette elde edilmistir (Sekil 4.21). Bu durum
reaksiyon siiresinin artmasi ile N-GN 72 sa. 6rneginde gozlenen diisiik siddetteki Ols
uyumludur (Sekil 4.20). N-GN 0,52 Na, N-GN 0,34 Na ve N-GN 0,17 Na’nin sodyum
miktarlarinin  farkli olmasina ragmen her ii¢ Orneginde ayni reaksiyon siiresinde
tiretilmesinin, yaklasik olarak benzer siddette Ols spektrumlarinin elde edilmesine
neden oldugu disiiniilmektedir. Ayrica, her ii¢ 6rnegin XPS spektrum verilerinde
gozlenen azot elementinin varligi, azotun grafen yapisina kovalent olarak baglandiginin
kanitidir.

XPS spektrum verilerinden N-GN pH 13, N-GN pH 7 ve N-GN pH 1 6rnekleri
icin yiiksek siddette Cls, yaklasik esdeger siddette N1s spektrumu elde edilmistir (Sekil
4.22). Ancak, N-GN pH 7’de diger orneklere gore nispeten yiiksek Ols spektrumu
gozlenmistir. Ayrica, her lic Ornegin XPS spektrum verilerinde gozlenen azot
elementinin varlig1, azotun grafen yapisina kovalent olarak baglandiginin kanitidir.
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Sekil 4.20. N-GN 24 sa,, N-GN 48 sa., ve N-GN 72 sa. drneklerinin XPS spektrumlari
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N1s O1s
N-GN 0,54 Na ~ A
N-GN 0,17 Na L—
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Sekil 4.21. N-GN 0,52 Na, N-GN 0,34 Na ve N-GN 0,17 Na o6rneklerinin XPS
spektrumlari
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N1s
N-GN pH 13 l ~ Ols
N-GN pH 7 l A A
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Sekil 4.22. N-GN pH 13, N-GN pH 7 veN-GN pH 1 drneklerinin XPS spektrumlari
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XPS spektrum verilerinden elde edilen elementlerin temel piklerinin baglanma
enerjileri Cizelge 4.4’de sunulmustur.

Cizelge 4.4. N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. , N-GN 72 sa., N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na,
N-GN 0,52 Na, N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN 13 drneklerinin XPS
spektrumlarindan elde edilen Cls, N1s ve Ols temel piklerin baglanma enerjileri

Numune Adi Cls (eV) N1s (eV) O1s (eV)
N-GN 24 sa. 284.,4 400,2 532,7
N-GN 48 sa. 284.4 400,0 532,6
N-GN 72 sa. 2845 399,9 531,3
N-GN 0,17 Na 284.,5 400,0 531,9
N-GN 0,34 Na 284,5 400,1 531,7
N-GN 0,52 Na 284.,5 399,9 531,3
N-GN pH 1 284,5 400,6 532,4
N-GN pH 7 284.4 400,0 532,5
N-GN pH 13 2845 399,9 531,3

Orneklerin XPS spektrumlarindan elde edilen Cls, N1s ve Ols temel piklerin
baglanma enerjileri Cizelge 4.4’de gosterilmistir. Elde edilen bu baglanma enerjileri
literatiir ile uyumludur (Dai vd. 2014).

Orneklerin yilksek c¢ozintrlikli XPS spektrum verileri kullanilarak her bir
element icin pik siddetlerinden kantitatif olarak hesaplanan element bagil atomik
oranlar1 (% at.) Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5. XPS olglimlerine gore N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. , N-GN 72 sa., N-GN
0,17 Na, N-GN 0,34 Na, N-GN 0,52 Na, N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN 13
malzemelerinde bulunan C, N ve O element atomlarinin yiizde bilesimi (% at.)

Numune Ad1 C (%oat.) N (%at.) O (%at.)
N-GN 24 sa. 94,3 0,55 5,12
N-GN 48 sa. 91,9 2,84 5,26
N-GN 72 sa. 92,9 4,04 2,99
N-GN 0,17 Na 94,0 3,08 2,91
N-GN 0,34 Na 94,0 2,96 2,99
N-GN 0,52 Na 92,9 4,04 2,99
N-GN pH 1 93,6 3,55 2,76
N-GN pH 7 92,4 3,07 4,50
N-GN pH 13 92,9 4,04 2,99

N-GN 24 sa. 6rneginde yiiksek karbon igerigine ragmen diisiik azot bagil orani
elde edilmistir (Cizelge 4.5). N-GN 48 sa.,, N-GN 24 sa.’ya kiyasla yiksek azot
igerigine sahip olmasina ragmen N-GN 24 sa. ile yaklasik olarak esdeger oranda oksijen
igerigi tespit edilmistir. Tiim 6rnekler icerisinde N-GN 72 sa.’da belirgin yiiksek azot
ve diisiik oksijen bagil oran1 gozlenmistir. Yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS verilerinden
reaksiyon siiresinin artmasi ile kontrol edilebilir karbon ve azot orami saglandig
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gbzlenmistir. Son yillarda N-GN Uretim ¢alismalarinda katalitik aktivite ve kapasitif
davranigin arttirilabilmesi azot oranmin kontrol edilebilir olmasiyla iliskili oldugu
vurgulanmaktadir. Ozellikle grafen yapisindaki diisiik azot igeriginin azalmasmin ORR
etkinligi ile psddokapasitif davranisin azalmasinda etkili oldugu bildirilmistir (Wang vd.
2014). Ayrica, grafen yapisina yiksek miktarda azot katkilanmasi da malzemenin
elektriksel iletkenligini diisiirmektedir (Zhang vd. 2013). Bu calisma ile reaksiyon
stiresinin artmast belirgin bir sekilde azot oraninda da kademeli bir sekilde
yukselmesine, oksijenin ise diismesine neden olmustur. Diisiikk oksijen igeriginin
orneklerdeki elektriksel iletkenligini arttirmasi  beklenmektedir. Bu  durum,
elektrokimyasal karakterizasyon verileri ile degerlendirilecektir. N-GN 0,17 Na ve N-
GN 0,34 Na orneklerinde ayn1 karbon oranmi1 gozlenirken, bu 6rneklerin azot ve oksijen
oranlart yaklasik olarak esdeger iceriktedir. N-GN 0,52 Na’da yiiksek azot oraninin
g6zlenmesi, reaksiyon siiresine ek olarak sodyum miktarinin da grafen yapisindaki azot
iceriginde etkisi ile iligkilidir. Karigimin pH'sinin ayarlanmasi grafen yapisinda bulunan
karbon, azot ve oksijen igeriginde etkili olmustur. Bu durum alkali, nétr ve asidik
kosullarin drneklerin yiizeylerinde hidroliz ve/veya dehidrasyon reaksiyonlarinda etkili
oldugu ve boylece, Orneklere ait elementlerin bagil oranlarinda degisiklige neden
oldugunu diistindiirmektedir.

Uretim yonteminde reaksiyon siiresi, indirgen sodyum miktar1 ve pH kontrolli
N-GN fretiminin C, N ve O yapisinda bulunan fonksiyonel gruplara etkisinin
belirlenebilmesi i¢in pik ¢éziimlemesi yapilmistir. Bu kapsamda, her bir numune igin
elde edilen ylksek ¢oztnurlukli C1s, N1s ve O1s verileri, Peak Fit programi destegi ile
Gaussian egrilerine uyarlanmig ve temel hat cizgilerinin belirlenmesi icin ise Shirley
metodu kullanilmistir. Bu islem ile elde edilen muhtemel baglanma tiirleri ve enerjileri
Sekil 4.23-4.31’de gosterilmistir.

N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. ve N-GN 72 sa. orneklerinin Cl1s, N1s ve Ols
spektrumlarinin detayli pik ¢oziimlemelerinden, bu Ornekleri sadece karbon, azot ve
oksijen igeren fonksiyonel gruplardan olustugu belirlenmistir (Sekil 4.23-4.25). Her bir
ormegin Cls spektrumunda; C=C, C-C, C-O/C=N, C=0/C-N, 0=C-O, N1ls
spektrumunda; piridinik N, pirolik N, grafitik N, piridin-N oksit, O1s spektrumunda ise
C=0, C-O, 0=C-O ve N-O baglanma tiirleri belirlenmistir. Orneklerin Cls
spektrumunda baskin olarak gozlenen pikin sp2 hibrit grafitik karbon atomlarinin (C=C)
varligr ile iligkilidir. Numunelerin N1s spektrumunda piridinik ve pirolik azotun belirgin
varligi belirlenmistir. O1 s spekturum verilerinde N-GN 24 sa. ve N-GN 48 sa.’nin N-
GN 72 sa.’ya gore daha diisiik C=0O bag ile iliskili pik siddeti gézlenmistir. Tiim
orneklerde gozlenen N-O piki, N1s spektrumlarinda belirlenen piridin N-oksit grubunun
varliginin kanitidir.
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Sekil 4.23. N-GN 24 sa. 6rneginin Yyuksek

cozundrlukli (a) Cls, (b) N1is, (c) Ols

spektrumlarinin Gaussian esitligi ile belirlenmis muhtemel baglanma tiirleri ve enerjileri
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Sekil 4.24. N-GN 48 sa. orneginin yiuksek ¢ozlnurlikli (a) C1s, (b) N1s, (c) Ols
spektrumlarinin  Gaussian esitligi ile belirlenmis muhtemel baglanma tirleri ve

enerjileri.
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Sekil 4.25. N-GN 72 sa. orneginin yiksek c¢ozinurlikli (a) Cls, (b) N1s, (c) Ols
spektrumlarinin Gaussian esitligi ile belirlenmis muhtemel baglanma tiirleri ve enerjileri

N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na ve N-GN 0,52 Na orneklerinin C1s, N1s ve O1s
spektrumlarinin detayli pik ¢oziimlemeleri yapilmis ve karbon, azot ve oksijenin
olusturdugu fonksiyonel gruplar belirlenmistir (Sekil 4.26-4.28).
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Sekil 4.26. N-GN 0,17 Na numunesinin ylksek ¢ozunarltkli (a) C1s, (b) N1s, (c) O1s
spektrumlarinin Gaussian esitligi ile belirlenmis muhtemel baglanma tiirleri ve enerjileri
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Sekil 4.27. N-GN 0,34 Na numunesinin yiksek ¢cozunurlikli (a) Cls, (b) N1s, (c) Ol1s
spektrumlarinin Gaussian esitligi ile belirlenmis muhtemel baglanma tiirleri ve enerjileri
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Sekil 4.28. N-GN 0,52 Na numunesinin yiksek ¢ozindrlikla (a) C1s, (b) N1s, (c) O1s
spektrumlarinin Gaussian esitligi ile belirlenmis muhtemel baglanma tiirleri ve enerjileri
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Her bir 6rnegin C1s spektrumunda; C=C, C-C, C-O/C=N, C=0/C-N, 0=C-0O,
N1s spektrumunda; piridinik N, pirolik N, grafitik N, piridin-N oksit, O1s
spektrumunda ise C=0, C-O, O=C-O ve N-O baglanma tiirleri belirlenmistir (Sekil
4.26-4.28). Numunelerin Cls spektrumunda baskin olarak gdzlenen pikin sp? hibrit
grafitik karbon atomlarindan (C=C) olustugu, 6rneklerin N1s ise spektrumunda hakim
pik olarak piridinik ve pirolik azotun belirgin varhg gézlenmistir. Orneklerin O1s
spekturum verilerinden C=0 baginin pik siddetinin N-GN 0,52 Na>N-GN 0,17 Na>GN
0,34 Na sirasia gore azaldigi bulunmustur. Tim 6rneklerde gdzlenen N-O piki, N1s
spektrumlarinda belirlenen piridin N-oksit grubunun varliginin kanitidir.

N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN pH 13 o6rneklerinin Cls, N1s ve Ols
spektrumlarinin detayli pik c¢oziimlemeleri yapilmis ve karbon, azot ve oksijenin
olusturdugu fonksiyonel gruplar belirlenmistir (Sekil 4.29-4.31).

Her bir 6rnegin C1s spektrumunda; C=C, C-C, C-O/C=N, C=0/C-N, 0=C-0O,
N1s spektrumunda; piridinik N, pirolik N, grafitik N, piridin-N oksit, O1s
spektrumunda ise C=0, C-O, O=C-O ve N-O baglanma tiirleri belirlenmistir (Sekil
4.29-4.31). Numunelerin Cls spektrumunda baskin olarak gdzlenen pikin sp® hibrit
grafitik karbon atomlarindan (C=C) olustugu, N1s spektrumunda ise hakim pik olarak
piridinik ve pirolik azodun belirgin varligi gézlenmistir. Ayrica, N-GN pH 1 6rneginde
N1s spektrumunda gdzlenen piridinik azodun pirolik azottan ayrilarak daha belirgin bir
sekilde gozlendigi gdze carpmaktadir. Orneklerin Ols spekturumu incelendiginde C=0
baginin pik siddetinin N-GN pH 13>N-GN pH 7>N-GN pH 1 sirasina gore azaldigi
bulunmustur. Tiim O6rneklerde gozlenen N-O piki, N1s spektrumlarinda belirlenen
piridin N-oksit grubunun varliginin kanitidir.

(a) Ci1s (b) Nis
c=C Pirolik N

284.48 eV 4 Piridinik N 400.62 eV

_ c-c _ 398.25 eV
] 285.13 eV 3

2 © a Grafitik N
& C-0/C=N &
- 0=C-0 - 402.78 eV
@ 286.17eV o sgev ] Piridin N-Oksit
- — H =
° C=0IC-N - 404,84 eV
I 287,49 eV o

282 284 286 288 290 292 294 296 396 398 400 402 404 406 408

Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)
[ O1s
(c) co
532.26 eV
c=0

- 530.7¢ eV 0=C0
a 533.49 eV
5
o
[:}]
°
k=4
o

528 530 532 534 536 538 540
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.29. N-GN pH 1 numunesinin yuksek ¢ozundrltkla (a) Cls, (b) N1s, (c) O1s
spektrumlarinin Gaussian esitligi ile belirlenmis muhtemel baglanma tiirleri ve enerjileri
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Sekil 4.30. N-GN pH 7 numunesinin yiksek ¢ézinarlikli (a) Cls, (b) N1s, (c) Ols
spektrumlarinin Gaussian esitligi ile belirlenmis muhtemel baglanma tiirleri ve enerjileri
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Sekil 4.31. N-GN pH 13 numunesinin yiksek ¢ozunurlukliu (a) C1s, (b) N1s, (c) O1s
spektrumlarinin Gaussian esitligi ile belirlenmis muhtemel baglanma tiirleri ve enerjileri

71



BULGULAR VE TARTISMA C. KIZIL

N-GN 24 sa., N-GN 48 sa., N-GN 72 sa., N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na, N-GN
0,52 Na, N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN pH 13 6rneklerinin yuksek ¢ozunarlikli
C1s, N1s ve O1s spektrum verilerinin detayl pik ¢éziimlemesi yapilmasi ile belirlenen
muhtemel karbon, azot ve oksijen fonksiyonel gruplarinin bagil oranlar1 (%) Cizelge 4.6
‘da sunulmustur.

Cizelge 4.6. N-GN 24 sa., N-GN 48 sa., N-GN 72 sa., N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na,
N-GN 0,52 Na, N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN pH 13 o&rneklerinin yuksek
¢ozunurlikld C1s spektrum verilerinin detayli pik ¢oziimlemesi yapilmasi ile muhtemel
karbon foksiyonel gruplarinin bagil oranlari (%)

Numunenin c=C c-C C-0/C=N  C=O/C-N  0=C-O
Adi (%) (%0) (%0) (%) (%0)
N-GN 24 sa. 49,7 18,7 7.9 5.2 18,5
N-GN 48 sa. 45,3 12,7 5,7 4,9 31,4
N-GN 72 sa. 54,6 6.6 10,4 7.1 21,3
N-GN 0,17 Na 51,6 8,8 4,6 57 29,3
N-GN 0,34 Na 52,4 74 8,2 4,9 27,1
N-GN 0,52 Na 54,6 6.6 10,4 7.1 21,3
N-GN pH 1 49,8 13,8 8,0 33 25,1
N-GN pH 7 44,3 16,0 6.5 33 29,9
N-GN pH 13 54,6 6,6 10,4 7,1 21,3

N-GN 24 sa. 6rneginde gozlenen yiiksek konjuge karbon atomlarinin varligi, N-
GN 48 sa.’da azalmis ancak N-GN 72 sa.’da ise en yiiksek degere ulasmistir (Cizelge
4.6). Ayrica, Sp3 hibrit karbon atomlarinin (C-C) bagil oran1 N-GN 72 sa.< N-GN 48 sa.
< N-GN 24 sa. sirasina gore artmigtir. Bu durum reaksiyon siiresinin 72 saate ulagmasi
ile birlikte N-GN 72 sa. ornegindeki bulunan karbon atomlarmin agirlikli olarak
konjuge karbon atomlarindan olusmasi ve yiiksek reaksiyon siiresinin sp? hibrit karbon
atomlarmin olusumunda etkisi ile iliskilidir. Her ¢ Ornekte gdzlenen C=N ve C-N
baglarinin varligi karbon iskelet ya]énsma azot atomlarmin katkilandiginin kanitidir.
Orneklerde gdzlenen C=N bagi N-sp® C piridinik ve pirolik azot, C-N bagi ise N-sp>C
grafitik azot ile iliskilidir (Xiao vd. 2013) ve ilgili baglanma tiirlerinin varligi N1s
spektrum verileri ile uyumludur. N-GN 72 sa.> N-GN 48 sa.> N-GN 24 sa. sirasina
gore azalan bagil azot orani (Cizelge 4.5), drneklerin C1s spektrum verileri ile uyumlu
olarak N-sp> C ve N-sp®C olusumunun artmasinda da etkili olmustur. Reaksiyon
stresinin 72 saat olarak belirlenmesi ile farkli sodyum miktarlar1 kullanilarak dretilen
tim N-GN orneklerinde %50’nin Uzerinde C=C bag1 gézlenmistir. Ayrica, kullanilan
Na miktar artikga C=C oranin artmasi, Na’'nin ¢ifte bag olusumunda etkili oldugunu
gostermektedir. Bu duruma ek olarak, artan sodyum miktarinin C-N ve C=N baglarinin
bagil oranlarinin genel olarak yiikselmesine neden oldugu belirlenmistir. Alkali
kosullarda NayCOg3’lin karbon atomlarmmin birlesmesini saglayarak grafen iskelet
yapisinin olusmasina katki sagladig: bilinmektedir (Cui vd. 2016). N-GN pH 13’de
g6zlenen yiiksek konjuge karbon atom varligina, reaksiyon stiresi ile kullanilan sodyum
miktarina ek olarak alkali kosularinda katkis1 oldugu 6ngorilmektedir. N-GN pH 7 ve
N-GN pH 1 6rneklerinde N-GN pH 13’e kiyasla gdzlenen diisiik sp? karbon atom orani,
bu numunelerin piroliz kosullarinda olusan serbest radikallerin birlesmesi ile grafen
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olusumunun gercgeklestigi ve Na,COjs’iin her iki karisimda olmadigi i¢in diistik
konjugasyona neden oldugunu diisiindiirtmektedir.

Cizelge 4.7. N-GN 24 sa., N-GN 48 sa., N-GN 72 sa., N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na,
N-GN 0,52 Na, N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN pH 13 o6rneklerinin yiksek
¢OzUn0rlikli N1s spektrum verilerinin detayl pik ¢oziimlemesi yapilmasi ile belirlenen
muhtemel azot foksiyonel gruplarinin bagil oranlar (%)

Numunenin Piridinik N Pirolik N Grafitik N Piridin N
Adi (%) (%) (%) Oksit (%0)
N-GN 24 sa. 24,7 38,3 20,8 16,2
N-GN 48 sa. 26,8 37,1 27,3 8,8
N-GN 72 sa. 29,7 29,6 19,5 21,2
N-GN 0,17 Na 27,6 35,8 20,8 15,8
N-GN 0,34 Na 28,6 39,9 18,7 12,8
N-GN 0,52 Na 29,7 29,6 19,5 21,2
N-GN pH 1 33,2 50,9 8,0 7,9
N-GN pH 7 24,1 38,1 13,5 24,3
N-GN pH 13 29,7 29,6 19,5 21,2

Reaksiyon siiresinin 24 saatten 72 saate ulagmasiyla birlikte piridinik azot
miktarinin arttigi, pirolik azodun ise azaldigi gézlenmistir (Cizelge 4.7). Piridinik azot
olusumunun sodyum miktariin arttirilmasi ile birlikte ytikseldigi, pirolik azodun ise
Once artip sonra piridinik azot ie yaklasik olarak es deger orana ulastigi belirlenmistir.
Karigim pH'sinin alkaliden asidik kosullara dogru degisimi, pirolik azot miktarinin
artmasina, piridinik azodun miktarinin 6nce azalmasina, sonra da artmasina, grafitik
azot miktarinin ise etkin bir sekilde azalmasma neden olmustur. Orneklerin yapisinda
bulunan piridinik, pirolik ve piridin N-oksit grafen yapisinda kose bolgelerde
bulunurken, grafitik azot bazal dizlemde bulunan tek azot fonksiyonel gruptur. Tim
orneklerin N1s spektrumunda piridinik ve pirolik azotun % 50 Uzerinde toplam bagil
oraninda olustugu ancak grafitik azodun ise %8-27,3 araligindaki oranlarda elde
edildigi gozlenmistir. Bu durum 6nceki karakterizasyon verileri ile uyumlu olarak
kiiciik boyutta ve kusurlu grafen yapilarimin olustugunu gostermektedir. Elde edilen
veriler reaksiyon siiresi, sodyum miktar1 ve karisim pH degerlerinin azot fonksiyonel
gruplarmin tiiriinii ve miktarin1 degistirdigini gostermektedir. Orneklerde gézlenen bu
degisimin, ORR etkinligi ve kapasitif davranisa etkisi incelenecek ve yapilan ¢alismalar
ile karsilastirilmas1 yapilacaktir. Literatiir ¢aligmalarinda N-GN yapisinda bulunan
piridinik azot miktarinin grafenin ORR etkinligini, grafitik azodun ise sinir akim
yogunlugunu arttirdigi (Bai vd. 2016), superkapasitorlerde ise piridinik ve pirolik
azotun kapasitif davranis ile spesifik enerji yogunlugunu, grafitik azodun ise N-GN’nin
elektriksel iletkenligini arttirdig: bildirilmistir (Sliwak vd. 2017).

Cizelge 4.8’de 6rneklerin yapisinda bulunabilecek muhtemel C=0, C-O, O=C-0O
ve N-O baglarinin bagil oranlart verilmistir. Grafen yapisinda C=0O kinolik, C-O eterik
ve/veya fenolik, O=C-O karboksilik ve/veya piron (Liu vd. 2019), N-O ise halkal
yapiya baglanmis azot oksit yapisint gostermektedir. Belirlenen bu gruplarin, {iretim
isleminde uygulanan 750 °C piroliz sicakliginda kararli olduklar1 literatiirde
bildirilmistir (Saha ve Kienbaum, 2019). N-GN 72 sa. 6rneginde, N-GN 48 sa. ve N-GN
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24 sa.’ya kiyasla bazik karakterli yiiksek kinolik yap1 olusumu gozlenmistir. Na katalizli
solvotermal yontemle grafen {liretiminde eterik yapilarin olusabilecegi bildirilmistir (Cui
vd. 2015). Bu U¢ 6rnekte alkali kosullarda tiretildigi i¢in C-O bagmin agirlikli olarak
bazik yapisi bilinen eterik (C-O-C) yapidan olustugu ve bu yapmin N-GN 72 sa.’da
diisiik oranda olustugu belirlenmistir. Kinolik grup orani N-GN 0,52 Na>N-GN 0,17
Na>N-GN 0,34 Na sirasimna gore azaldigi goriilmiistiir. Ayrica, sodyum miktarinin
artmasi belirgin bir sekilde C-O bag olusumunun azalmasina neden olmustur. YUksek
pH'dan diisiik pH’a dogru inildik¢e belirgin bir sekilde C=O bag1 azalarak C-O baginin
arttig1 belirlenmistir. Baskin olarak eterik yapidan olusan C-O bagimin sulu asidik
kosullarda protonlanarak asidik karakterli fenolik yapiya doniisiimiiniin gerceklestigi
diisiiniilmektedir. Ozellikle N-GN pH 13’iin yiiksek yiizey alana sahip olmasinda,
yapisinin kdse bolgelerinde yiiksek oranda bulunan karbonil baginin iceriginde bulunan
oksijen atomlarindaki bag yapmamis elektron ciftlerinin, tabakalar arasindaki itme
kuvvetlerinin arttirmasinda etkili oldugu diisliniilmektedir. Ayni zamanda yiiksek
asidik ortamda N-GN pH 1 numunesinin diisiik ylizey alanli ve tabakalarin sik
istiflenmesinin C-O pikinin kaynaklarindan biri olan ve grafenin bazal diizleminde
bulunabilen C-OH (fenol) grubunun hidrojen baglarinin etkinligini artirmasinin etkili
oldugu ongoriilmektedir. Bu hidrojen baglarinin artisinin yiizey alandaki diistise etkili
oldugu varsayilmaktadir.

Cizelge 4.8. N-GN 24 sa., N-GN 48 sa., N-GN 72 sa., N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na,
N-GN 0,52 Na, N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN pH 13 o&rneklerinin yuksek
¢ozunurlikli O1s spektrum verilerinin detayli pik ¢dziimlemesi yapilmasi ile belirlenen
muhtemel oksijen foksiyonel gruplarinin bagil oranlari (%)

Numunenin Cc=0 C-O0 0=C-0O N-O
Adi (%) (%) (%) (%)
N-GN 24 sa. 27,7 28,5 29,0 14,8
N-GN 48 sa. 30,2 37,7 11,6 20,4
N-GN 72 sa. 30,5 18,3 22,9 28,2
N-GN 0,17 Na 24,4 34,3 22,6 18,6
N-GN 0,34 Na 20,4 30,7 20,5 28,4
N-GN 0,52 Na 30,5 18,3 22,9 28,2
N-GN pH 1 22,8 47,8 18,0 11,4
N-GN pH 7 22,6 40,5 22,4 14,4
N-GN pH 13 30,5 18,3 22,9 28,3

4.2. N-GN Orneklerinin Elektrokimyasal Karakterizasyonu
4.2.1. N-GN oOrneklerinin ORR etkinliklerinin belirlenmesi

N-GN 24 sa., N-GN 48 sa., N-GN 72 sa., N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na, N-GN
0,52 Na, N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN pH 13 o&rneklerinin elektrokimyasal
ozelliklerinin  belirlenebilmesi  i¢in  elektrokimyasal karakterizasyon islemleri
uygulanmistir. Bu kapsamda, orneklere BOlim 3.3’de detayli olarak verilen islemler
uygulanmistir.
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N-GN 24 sa., N-GN 48 sa., N-GN 72 sa., N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na, N-GN
0,52 Na, N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN pH 13 orneklerinin argon ve oksijen ile
doyurulmus 0,1 M HCIO, elektrolit ¢ozeltisinde ve 15 mV.s™ potansiyel tarama hizinda
elde edilmis voltamogramlar1 Sekil 4.32-4.34’de sunulmustur.

N-GN 72 sa.
—

N-GN 48 sa.
.......... —

Akim Yogunlugu / mA.cm?

00 0z oa 06 08 1.0 12 14
Potansiyel (V vs. RHE)

Sekil 4.32. N-GN 72 sa., N-GN 48 sa. ve N-GN 24 sa. drneklerinin argon ve oksijen ile
doyurulmus 0,1 M HCIO, elektrolit ¢ozeltisinde ve 15 mV.s™ potansiyel tarama hizinda
elde edilmis voltamogramlari

Voltamogramlarin katodik tarama bolgesinde ORR’nin basladigi potansiyel
(onset potansiyeli; Eg) degerleri her bir numunenin ORR reaktivitesinin
degerlendirilmesinde Kriter olarak belirlenmistir. Literatlir ¢alismalarinda, yakit
hlcrelerinin katot elektrokatalizorii olarak ticari Pt/C’nin (%46) 0,1 M HCIO,
kosullarinda E, degeri 0,94 V olarak bildirilmistir. Ayrica, asidik elektrolit kosullarinda
etkin bir ORR davranisinin goézlenebilmesi icin keskin ORR pikinin ve E, degerinin
yaklasik olarak 0,87 V ve iizerinde olmasi beklenmektedir (Bayram vd. 2016). Her (¢
Ornegin voltagrami incelendiginde, genislemis ve yayvan ORR pikleri elde edilmistir.
Ayrica, N-GN 72 sa., N-GN 48 sa. ve N-GN 24 sa.’nin E, degerlerinin 0,54 V-0,58 V
araliginda oldugu belirlenmistir (Sekil 4.32). Bu degerler, 6rneklerin asidik elektrolit
kosullarinda zay1f ORR etkinligi gosterdigini kanitlamaktadir.

N-GN 0,52 Na, N-GN 0,34 Na ve N-GN 0,17 Na orneklerinde diisiik Eo
degerlerine (0,54-0,58 V) ulasildigi, ORR piklerinin genislemis ve yayvan oldugu
gozlenmistir (Sekil 4.33). Bu durum, orneklerin 0,1 M HCIO, elektrolit ¢ozeltisi
kosullarinda etkin ORR etkinligi gostermediginin delilidir.

N-GN pH 13 ve N-GN pH 7’de aym1 E, degerleri elde edilmistir (Sekil 4.34). N-
GN pH 1’in disiik ylizey alan1 ve sirli gézenek yapisi nedeniyle voltamogram
alaninin azaldigi belirlenmistir. Her ti¢ 0rnekte asidik elektrolit ¢ozelti kosullarinda
zay1f ORR etkinligi gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.33. N-GN 0,52 Na., N-GN 0,34 Na ve N-GN 0,17 Na 6rneklerinin argon ve
oksijen ile doyurulmus 0,1 M HCIO, elektrolit ¢ozeltisinde ve 15 mV.s™ potansiyel
tarama hizinda elde edilmis voltamogramlari

N-GN pH 13
Argon P jj

N-GNPHT A

Akim Yogunlugu / mA.cm

)]
1 o4
T o
3
T e
5
2 aud
’E ™
- o
2

BE 15 12
Poaanstyed [V vs. RHE]
'l " 'l A 'l " 'l A 'l A 'l

00 02 0.4 06 08 1.0 12 14
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Sekil 4.34. N-GN pH 13, N-GN pH 7 ve N-GN pH 1 dérneklerinin argon ve oksijen ile
doyurulmus 0,1 M HCIO, elektrolit ¢ézeltisinde ve 15 mV.s™ potansiyel tarama hizinda
elde edilmis voltamogramlari

Orneklerin argon ve oksijen ile doyurulmus 0,1 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde
ve 15 mV.s? potansiyel tarama hizinda elde edilmis voltamogramlar1 Sekil 4.35-4.37’de
sunulmustur.
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Akim Yogunlugu / mA.cm?
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Sekil 4.35. N-GN 72 sa., N-GN 48 sa. ve N-GN 24 sa. drneklerinin argon ve oksijen ile
doyurulmus 0,1 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde ve 15 mV.s™ potansiyel tarama hizinda
elde edilmis voltamogramlari

N-GN temelli malzemelerin alkali elektrolit kosullarinda ORR etkinliklerinin
gbzlendigi ve bu malzemenin yapisinda bulunan yiksek piridinik azot i¢eriginin komsu
karbon atomunun O, adsorpsiyonunu kolaylastirarak E, degerlerinin artmasinda etkili
oldugu literatiirde bildirilmistir (Faisal vd. 2017). Her U¢ 6rnekte de belirgin keskin
ORR piki gozlenmistir ve N-GN 72 sa.’da en yiiksek E, degerine ulasilmistir (Sekil
4.35). Reaksiyon siiresinin artmasi ile birlikte azot miktarina ek olarak piridinik azotun
da bagil oranin arttigi ve N-GN 72 sa., N-GN 48 sa. ve N-GN 24 sa. orneklerinde
strastyla, % 24,7, 26,8 ve 29,7 oraninda piridinik azot icerigi elde edildigi gézlenmistir
(Cizelge 4.7). Bu artigin, orneklerin alkali kosullarda gozlenen ORR etkinliklerinde
belirleyici oldugu diistiniilmektedir. Pirolik azot igerigi yiiksek N-GN temelli
elektrokatalizorlerde diisiik E, degerlerine ulasildigi belirtilmistir (Cui vd. 2012).
Dolayisiyla, N-GN 24 sa. ve N-GN 48 sa. 6rneklerinin N-GN 72 sa.’ya kiyasla diisiik E,
degerlerine ulagilmasi bu numunelerdeki baskin azot fonksiyonel grup igeriginin pirolik
azot olmasi ile iligkilidir. YUksek yiizey alan elektrolit iyonlarinin elektrot yizeyindeki
daha fazla aktif bolgelere erisimini kolaylagtirdig: icin (Wang vd. 2017), N-GN 48 sa.
ile karsilastirildiginda N-GN 24 sa. 6rneginde daha yiiksek ylizey alana ulasilmasinin E,
degerlerinde etkili oldugu diisiiniilmektedir.

N-GN 0,52 Na, N-GN 0,34 Na ve N-GN 0,17 Na orneklerinde belirgin ORR piki
gbzlenmis ve sirasiyla, 0,92 V, 0,90 V ve 0,88 V E, degerlerine ulasilmistir (Sekil
4.36). Gozlenen bu degisimin sodyum miktar1 ile paralel olarak 6rneklerin piridinik azot
miktarinin da artmasi ile iligkili oldugu diisiiniilmektedir (Cizelge 4.7).
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N-GN 0,17 Na
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Sekil 4.36. N-GN 0,52 Na, N-GN 0,34 Na ve N-GN 0,17 Na 6rneklerinin argon ve
oksijen ile doyurulmus 0,1 M KOH elektrolit cozeltisinde ve 15 mV.s™ potansiyel
tarama hizinda elde edilmis voltamogramlari

Akim Yogunlugu / mA.cm®
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Potansiyel (V vs. RHE)

Sekil 4.37. N-GN pH 13, N-GN pH 7 ve N-GN pH 1 dérneklerinin argon ve oksijen ile
doyurulmus 0,1 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde ve 15 mV.s™ potansiyel tarama hizinda
elde edilmis voltamogramlari

N-GN pH 13 ve N-GN pH 7 orneklerinin oksijen ile doyurulmus elektrolit
cozeltisinde ORR etkinliklerinin N-GN pH 1’e gore yiiksek oldugu Sekil 4.37°de
gosterilmistir. N-GN pH 13 ve N-GN pH 7’nin sahip olduklar ylksek ylzey alan ile
makro ve mezo gozenek yapisi elektrolit iyonlariin ORR aktif bolgelere erisimini
kolaylastirmistir (Cizelge 4.1). N-GN pH 1’in XPS verilerine gore diger iki numuneyle
karsilastirildiginda  yiiksek piridinik azota sahip (Cizelge 4.7) olmasmna ragmen
erisilebilir elektrokimyasal yiizey alaninin diisiik olmasi elektrolit iyonlarinin ORR aktif
bolgelere erisimini engellemistir. Bu durum N-GN pH 1 6rnegindeki diisiik ORR
etkinliginin nedenidir.

Orneklerin E, degerine ek olarak voltamogramlarin katodik tarama bolgesinde
g6zlenen indirgenme akiminin yar1 degerindeki potansiyel (Ey), degerleri de her bir
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numunenin ORR reaktivitesinin degerlendirilmesinde kullanilmaktadir. Bu kapsamda
belirlenen E, ve Ej» degerleri Cizelge 4.9°da gosterilmistir.

Cizelge 4.9. N-GN 24 sa., N-GN 48 sa., N-GN 72 sa., N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na,
N-GN 0,52 Na, N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN pH 13 drneklerinin oksijence
doygun 0,1 M KOH ve 0,1 M HCIO;, elektrolit ¢ozeltilerinde, 15 mV.s* potansiyel
tarama hizinda elde edilmis voltamogramlarindan belirlenen E, (V) ve Ej (V) degerleri

0,1 M KOH 0,1 M HCIO,
Eo (V) Eip (V) Eo (V) Ei (V)

N-GN 24 sa. 0,88 0,81 0,57 -
N-GN 48 sa. 0,88 0,80 0,54 -
N-GN 72 sa. 0,92 0,83 0,58 -
N-GN 0,17 Na 0,88 0,79 0,54 -
N-GN 0,34 Na 0,90 0,79 0,57 -
N-GN 0,52 Na 0,92 0,83 0,58 -
N-GN pH 1 0,84 0.71 0.52 :
N-GN pH 7 0,91 0,82 0,58 -
N-GN pH 13 0,92 0,83 0,58 -

Uygulanan optimizasyon islemlerinin 6zellikle alkali elektrolit ortaminda, E, ve
E12 degerlerinin yiikselmesinde etkili oldugu belirgin bir sekilde gdzlenmistir (Cizelge
4.9). Asidik elektrolit kosullarinda diisiik E, potansiyeli elde edilmis ancak ¢rneklerde
g0zlenen genislemis ve yayvan pikler nedeniyle E;/, belirlenememistir. Sentez isleminde
uygulanan reaksiyon siiresi, sodyum miktar1 ve karsimimm pH’smin ayarlanmasi
calismalarinin 6rneklerin alkali elektrolit kosullarinda ORR etkinliklerinin artmasinda
etkili oldugu ve Ozellikle, reaksiyon siiresinin 72 saat, sodyum miktarinin 0,52 mol ve
karisimin pH'siin 13 olarak belirlenmesinin sentez i¢in optimum kosullar oldugu tespit
edilmistir.

4.2.2. N-GN orneklerinin kapasitif davranmislarinin belirlenmesi

N-GN 24 sa., N-GN 48 sa., N-GN 72 sa., N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na, N-GN
0,52 Na, N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN pH 13 6rneklerinin kapasitif davranislarinin
belirlenebilmesi igin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde farkli
potansiyel tarama hizlarinda (5, 20, 50, 100 ve 200 mV/s) doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak voltamogramlar1 elde edilmistir. Ilgili grafikler sekil 4.38-4.49’da
gosterilmistir.

N-GN 24 sa’nmn 6,0 M KOH elektrolit cozeltisindeki voltamogrami
incelendiginde artan tarama hiz1 ile paralel olarak akim yogunlugunun arttig1
gozlenmistir (Sekil 4.38). Benzer davranis N-GN 48 sa. ve N-GN 72 sa. 6rneginde de
elde edilmistir (Sekil 4.39-4.40). N-GN 72 sa.’da anodik potansiyel araliginda (0,40 V-
0,65 V) araliginda belirgin gézlenen redoks piki, N-GN 48 sa. 6rneginde genislemis ve
yayvan, N-GN 24 sa. orneginde ise belirlenememistir. Bu durum o6rneklerin XPS
verileri ile uyumlu olarak artan azot oranlari ile birlikte (N-GN 72 sa.>N-GN 48 sa.>N-
GN 24 sa.) elektrot yiizeyinde faradaik reaksiyonlarin varligmin delilidir. Ayrica,
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gerceklesen bu reaksiyonlara oksijen fonksiyonel gruplarinda katkisinin oldugu
diistintilmektedir (Esitlik 4.8).
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Sekil 4.38. N-GN 24 sa. 6rneginin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit
cozeltisinde farkli tarama hizlarinda elde edilmis voltamogramlari
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Sekil 4.39. N-GN 48 sa. orneginin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit
cozeltisinde farkli tarama hizlarinda elde edilmis voltamogramlari
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Sekil 4.40. N-GN 72 sa. 6rneginin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit
¢ozeltisinde farkli tarama hizlarinda elde edilmis voltamogramlari
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Her iic Ornekte gozlenen dikdortgensel yapiya benzer voltamogramlarin varligi da
elektrot araylizey olusumunda baskin olarak elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin varhigi ile
iligkilidir. N-GN 24 sa. ve N-GN 48 sa. enerji depolama karakteristiginin EDLC, N-GN
72 sa.’nin ise voltamograminda belirgin bir sekilde gozlenen faradaik reaksiyonlarin
varligi, bu O6rnegin EDLC’ye ek olarak psddokapasatif davranisa sahip oldugunu
goOstermektedir.
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Sekil 4.41. N-GN 72 sa.,, N-GN 48 sa. ve N-GN 24 sa. 6rneklerinin argon ile
doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit ¢Ozeltisinde 5 mV/s tarama hizinda elde edilmis
voltamogramlarinin karsilastirilmasi

N-GN 72 sa.’nin 6,0 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde 5 mV/s tarama hizinda elde
edilmis voltamogram alanin, diger drneklere gore fazla olmast N-GN 72 sa.’nin yiksek
azot katkilama orani, yiksek elektriksel iletkenligi ve yiiksek yiizey alani ile iliskilidir
(Sekil 4.41). Ustelik aym 6rnegin voltamograminin katodik bélgesinde 0,4 V-0,6 V
araliginda genislemis redoks piki gozlenmistir. Katodik bolgede gerceklesen bu faradaik
reaksiyonlarin muhtemel tirleri Esitlik 4.9, 4.10, 4.11 ve 4.12’de gosterilmistir (Liu vd.
2020).

H
N N
= i )
| +HO +e «——> @ + OH
A ™
(4.9)
’\D+Ho+e'<—>HN + OH
/ 2
% (4.10)
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N-GN 24 sa.’nin N-GN 48 sa.’ya gore daha yiiksek yiizey alana sahip olmasina ragmen
N-GN 48 sa. yiiksek azot icerigi elektriksel iletkenligini arttirmistir. Bu durum her iki
ornegin yaklasik olarak ayni voltamogram alanina sahip olmasini agiklamaktadir.
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Sekil 4.42. N-GN 0,17 Na 06rneginin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit
¢ozeltisinde farkli tarama hizlarinda elde edilmis voltamogramlari
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Sekil 4.43. N-GN 0,34 Na oOrneginin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit
cozeltisinde farkli tarama hizlarinda elde edilmis voltamogramlari
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Sekil 4.44. N-GN 0,52 Na o6rneginin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit
cozeltisinde farkli tarama hizlarinda elde edilmis voltamogramlari

Her {i¢ ornekte artan tarama hizina paralel olarak akim yogunluklar1 artmistir
(Sekil 4.42-4.44). Orneklerde gozlenen yiiksek akim yogunlugu degerlerinin bu
ornekler icin uygulanan reaksiyon suresinin 72 saat olmasinin etkili oldugu
diisiiniilmektedir. EDLC voltamogramlarinda gozlenen dikdortgensel seklin benzerinin
N-GN 0,17 Na ve N-GN 0,34 Na oOrneklerinde de elde edilmesi bu ¢rneklerin enerji
depolama karakteristiginde baskin olarak EDLC davranisinin etkili oldugu ancak her iki
ornegin anodik bolgesinde genislemis redoks pikinin varliginin spesifik kapasitansa
sinirlt diizeyde psodokapasitif katki sagladiginin kanitidir.
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Sekil 4.45. N-GN 0,52 Na, N-GN 0,34 Na ve N-GN 0,17 Na 0Orneklerinin argon ile
doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde 5 mV/s tarama hizinda elde edilmis
voltamogramlariin karsilastirilmasi

N-GN 0,17 Na’nin yiizey alaninin N-GN 0,34 Na’ya gore yiiksek olmasina
ragmen, N-GN 0,34 Na’nin voltamograminin alaninin N-GN 0,17 Na’ya gore yiksek
oldugu gozlenmistir (Sekil 4.45). Bu durumun nedeni, N-GN 0,17 Na 6rneginin SEM
gorlntiilerinde gozlenen yapisinda grafen kadar amorf karbon yapisinin varligi (Sekil
4.2 (a, b)) ve diisiikk konjuge karbon igerigi ile iligkilidir (Cizelge 4.6). Yiksek azot ve
yiiksek konjuge karbon igerigine sahip olan N-GN 0,52 Na’nin voltamogram alaninin
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her iki 6rnege gore fazla oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.5, 4.6). Ozellikle N-GN 0,52
Na oOrneginin yiiksek azot katkilama oranina sahip olmasmin elektron transferini
kolaylastirdig1 diistiniilmektedir.

N-GN pH 1 numunesi sahip oldugu diisiik yiizey alan (N-GN pH 1; 2,12 m%/g)
ve acik olmayan gbzenek yapist nedeniyle enerji depolama kapasitesi oldukca diisiik
elde edilmistir (Sekil 4.46). 6,0 M KOH elektrolit ¢cozeltisinde N-GN pH 13 ve N-GN
pH 7 o6rnekleri artan tarama hizina paralel olarak akim yogunluklari da hizli bir sekilde
artmis ve ayni zamanda her iki 6rnege ait voltamogramlarda elde edilen alanin yiiksek
oldugu gozlenmistir (Sekil 4.47, 4.48). Bu durum bu iki 6rnegin sahip olduklar yiiksek
yiizey alan (N-GN pH 13; 1289,1 m%g, N-GN pH 7 1049,8 m?/g), gézenek hacmi ve
diizenli gozenek yapisi ile iliskilidir. Her iki 6rnek de sahip oldugu yiiksek yiizey alan
nedeniyle elektrolit iyonlarmin elektrot yuzeyinde bulunan elektroaktif boélgelere
difizyonu hizlanmis ve boylece EDLC’de goézlenen dikdortgensel sekle benzer
voltamogramlar elde edilmistir. Ustelik N-GN pH 7’nin voltamograminin anodik
bolgesinde N-GN pH 13 ile benzer sekilde belirgin redoks pikinin gdzlenmesi, bu
orneklerin yuk depolama karakteristiginde faradaik ve faradaik olmayan yolun birlikte
gerceklestiginin kanitidir.
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Sekil 4.46. N-GN pH 1 oOrneginin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit
cozeltisinde farkli tarama hizlarinda elde edilmis voltamogrami
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Sekil 4.47. N-GN pH 7 o6rneginin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit
cozeltisinde farkli tarama hizlarinda elde edilmis voltamogrami
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Sekil 4.48. N-GN pH 13 6rneginin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit
cozeltisinde farkli tarama hizlarinda elde edilmis voltamogrami
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Potansiyel (V vs. RHE)
Sekil 4.49. N-GN pH 13, N-GN pH 7 ve N-GN pH 1 6rneklerinin argon ile doyurulmus

6,0 M KOH elektrolit cozeltisinde 5 mV/s tarama hizinda elde edilmis
voltamogramlarinin karsilastirilmasi

Orneklerin 6,0 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde 5 mV/s tarama hizinda elde
edilmis voltamogramlari incelendiginde, O6rneklerin ylizey alanlar ile paralel olarak
akim yogunluklarinin da belirgin bir sekilde arttig1 belirlenmistir (Sekil 4.49).

N-GN 24 sa., N-GN 48 sa., N-GN 72 sa., N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na, N-GN
0,52 Na, N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN pH 13 6rneklerinin kapasitif davranislarinin
belirlenebilmesi i¢in argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit ¢ozeltisinde farkli
potansiyel tarama hizlarinda (5, 20, 50, 100 ve 200 mV/s) doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak voltamogramlar1 elde edilmistir. Ilgili grafikler Sekil 4.50-4.61’de
gosterilmistir.
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Sekil 4.50. N-GN 24 sa. 6rneginin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit
¢ozeltisinde farkli tarama hizlarinda elde edilmis voltamogramlari
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Sekil 4.51. N-GN 48 sa. orneginin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit
cozeltisinde farkli tarama hizlarinda elde edilmis voltamogramlari
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Sekil 4.52. N-GN 72 sa. orneginin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit
¢ozeltisinde farkli tarama hizlarinda elde edilmis voltamogramlari
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N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. ve N-GN 72 sa. orneklerinin timinde de bazik
elektrolit kosullarina benzer sekilde farkli tarama hizlarinda yiiksek akim
yogunluklarina ulagilmistir (Sekil 4.50-4.52). N-GN 24 sa. ve N-GN 48 sa. érneklerinde
dikdortgensel sekle benzer voltamogramlar elde edilmis ancak voltamogramlarin anodik
ve katodik bolgelerinde belirgin bir redoks piki gézlenmemistir. Bu durum, her iki
orneginin EDLC’de oldugu gibi yiik depolama karakteristiginin faradaik olmayan yolla
gerceklestigini gostermektedir. N-GN 72 sa. orneginde elektrot/elektrolit arayiizey
olusumunun elekrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkin oldugu, anodik (0,6 V-0,8 V) ve
katodik bolgede (0,5 V-0,7 V) goézlenen genislemis tersinir redoks pikinin varliginin
elektrot ylzeyindeki faradaik reaksiyonlarin etkili oldugunu gdstermistir.
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Sekil 4.53. N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. ve N-GN 72 sa. orneklerinin argon ile
doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit ¢ozeltisinde 5 mV/s tarama hizinda elde edilmis
voltamogramlarinin karsilastirilmasi

N-GN 72 sa.’min diger orneklere gore ylksek ylizey alana sahip olmasi, bu
ornegin 3,0 M H,SO, elektrolit cozeltisinde 5 mV/s tarama hizinda elde edilen
voltamogram alaninin alkali kosullarda oldugu gibi fazla olmasinda etkili olmustur
(Sekil 4.53). N-GN 24 sa. ile karsilastiginda N-GN 48 sa.’da yiiksek akim yogunluguna
ulasilmasinda, bu Ornegin elektriksel iletkenliginin fazla olmasi ile iliskili oldugu
diistiniilmektedir.

Orneklerin voltamogramlar: incelendiginde, 3,0 M H,SOy, elektrolit ¢ozeltisinde
Farkli Na kullanilarak sentezlenmis her {i¢ 6rneginde tarama hizlarinin artigina paralel
olarak akim yogunluklarinin arttigi gozlenmistir (Sekil 4.54-4.56). N-GN 0,17 Na
voltamogram alaniin diger iki 6rnege diisiik oldugu ve bu durumun N-GN 0,17 Na
elektriksel iletkenligi ile iligkili oldugu diisiinulmektedir. N-GN 0,17 Na ve N-GN 0,34
Na o6rneklerinin voltamogramlarinin anodik ve katodik bolgelerinde belirgin redoks piki
gozlenmemis, N-GN 0,52 Na oOrneginde ise belirgin bir sekilde elde edilmistir.
Orneklerin sentezi sirasinda 0,52 mole kiyasla 0,17 ve 0,34 mol sodyum miktari
kullanim ile diisiik azot igerigi elde edildigi ve 6rneklerdeki diisiik azot oraninin asidik
elektrolit kosullarinda belirgin psddokapasitif davranigin gdzlenememesinde etkili
oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.54. N-GN 0,17 Na 0Orneginin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit
¢ozeltisinde farkli tarama hizlarinda elde edilmis voltamogramlari.
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Sekil 4.55. N-GN 0,34 Na o6rneginin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit
¢ozeltisinde farkli tarama hizlarinda elde edilmis voltamogramlari

- -
%] =]
T T

o<
T

Akim Yogunlugu / A.g™
[=2]

A2k r .
—5 V.S
18k — 20 V.5
— 50 MV.s "
24k 100 MV.57
| —200 mV.s"|
_30 L A L A 'l A 'l Y L A L

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Potansiyel (V vs. RHE)

Sekil 4.56. N-GN 0,52 Na 6rneginin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit
cozeltisinde farkli tarama hizlarinda elde edilmis voltamogramlari
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Sekil 4.57. N-GN 0,54 Na, N-GN 0,34 Na ve N-GN 0,17 Na orneklerinin argon ile
doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit ¢ozeltisinde 5 mV/s tarama hizinda elde edilmis
voltamogramlarinin karsilastirilmasi

N-GN 0,54 Na, N-GN 0,34 Na ve N-GN 0,17 Na o6rneklerinin konjuge karbon
atomlarinin bagil oran1 N-GN 0,54 Na>N-GN 0,34 Na>N-GN 0,17 Na sirastyla
artmaktadir (Cizelge 4.6). Alkali kosullarda diisiik tarama hizinda 6rneklerde gbzlenen
farkli voltamogram alanlarin asidik kosullarda da elde edilmesi (Sekil 4.57), bu
orneklerin elektriksel iletkenlikleri ile iliskilendirilmektedir. N-GN 0,52 Na 6rneginin
voltamograminin katodik bolgesinde 0,5 V-0,8 V araliginda belirgin olarak gozlenen
redoks piki diger iki 6rnekte gozlenmemistir.

—5 mV.s"
— 20 V.5
—_—50mV.s"
—100 mV.s"
—200 mV.s”

Akim Yogunlugu / A.g™

0.24

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Potansiyel (V vs. RHE)

Sekil 4.58. N-GN pH 1 Orneginin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit
¢ozeltisinde farkli tarama hizlarinda elde edilmis voltamogramlari
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Sekil 4.59. N-GN pH 7 6rneginin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit
¢ozeltisinde farkli tarama hizlarinda elde edilmis voltamogramlari
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Sekil 4.60. N-GN pH 13 06rneginin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit
¢ozeltisinde farkli tarama hizlarinda elde edilmis voltamogramlari

N-GN pH 1 numunesinin bazik kosullarda oldugu gibi asidik kosullarda da
diistik enerji depolama kapasitesine sahip oldugu gézlenmistir (Sekil 4.58). Bu durum,
N-GN pH 1’in diisiik yiizey alanindan kaynaklanmaktadir. N-GN pH 13 ve N-GN pH 7
ornekleri, bazik elektrolit kosullarinda oldugu sahip olduklart yiiksek yiizey alan
degerleri ile uyumlu olarak belirlenen potansiyel aralifinda ve uygulanan farkl
potansiyel tarama hizlarima hizli elektrokimyasal cevap vermistir. Artan potansiyel
tarama hizina paralel olarak elde edilen voltamogramlarinin alanlar1 da artmistir (Sekil
4.59, 4.60). Her iki ornekte elde edilen voltamogramlarin dikdortgensel yapiya benzer
yapilari bu numunelerin yiik depolama davraniglarinin baskin olarak faradaik olmayan
yolla gergeklestigi ve EDLC igin uygun davrams gosterdigi belirlenmistir. Ustelik
anodik (0,6 V-0,8 V) ve katodik bolgede (0,5 V-0,7 V) N-GN pH 13 i¢in belirgin ve N-
GN pH 7 ise yayvan olarak gozlenen tersinir redoks piklerinin varligr her iki drneginde
psokapasitif davranis gosterdiginin kanitidir. N-GN pH 13 ve N-GN pH 7 érneklerinin
voltamogramlarindan alkali kosullara gore yiiksek akim yogunluguna ulasildig
belirlenmistir. Grafen ve katkili grafen Orneklerinin kapasitif davraniglarinin
belirlenmesi i¢in yapilan ¢aligmalarda, asidik elektrolit ¢ozeltisinde bazik kosullara gore
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daha ylksek kapasitif davranisin elde edildigi belirtilmistir. Bu durum OH™ iyonun iyon
capinin (0,36-0,43 nm) H” iyonuna (0,21 nm) gore daha yiiksek olmasi nedeniyle, OH’
difizyon hizinm H® iyonuna gére daha diisik olmasindan kaynaklanmaktadir.
Dolayisiyla, doniisiimlii voltametri ¢aligmalarinda, yiiksek tarama hizlarinda asidik

elektrolit ¢ozelti kosullarinda daha yiiksek enerji depolanmasi gerceklesmektedir (Liu
vd. 2019).

Asidik elektrolit cozeltisinde, bazik elektrolit kosullarda oldugu gibi yiiksek
ylzey alanin enerji depolama kapasitesine etkisi Sekil 4.61°’de de gozlenmistir. Buna
gore, N-GN pH 13’Un N-GN pH 7°ye gore daha yiiksek kapasitif davranig gosterdigi ve
N-GN pH 1 numunesinin ise diisiik kapasitif davranisa sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.61. N-GN pH 13, N-GN pH 7 ve N-GN N-GN pH 1 drneklerinin argon ile
doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit ¢ozeltisinde 5 mV/s tarama hizinda elde edilmis
voltamogramlarinin karsilastirilmasi

N-GN 24 sa., N-GN 48 sa., N-GN 72 sa., N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na, N-GN
0,52 Na, N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN pH 13 drneklerinin argon ile doyurulmus
6,0 M KOH celektrolit ¢ozeltisinde gravimetrik kapasitans degerlerinin belirlenebilmesi
icin Ug elektrotlu sistemde galvanostatik sarj/desarj (GCD) teknigi kullanilarak 0,2, 0,5,
1,2,5,10 ve 20 A/g akim yogunlugunda 6l¢timler yapilmistir. Bu kapsamda elde edilen
GCD egrileri Sekil 4.62-4.73’te sunulmustur.

N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. ve N-GN 72 sa. Orneklerinde 0,2-20 A/g akim
yogunlugu araliginda desarjin baglamasi i¢in uygulanan ilk potansiyelde dirence bagh
olarak olusabilen potansiyel kaybi1 gozlenmemistir (Sekil 4.62-4.64). Orneklerin
sarj/desarj egrilerinin tersinir oldugu ve bu egrilerin EDLC tipi malzemelerde gozlenen
simetrik tiggensel yapida oldugu belirlenmistir. Bu durum ara ylizey olusumunun
basarili bir sekilde gerceklesmesi, yiiksek kulombik verim ve yliksek kapasitans ile
iliskilidir (Lee vd. 2016). N-GN 24 sa.’nin diisik akim yogunlugunda sarj
potansiyelinin 1,0 V-1,1 V (RHE) araliginda diger orneklere gore daha belirgin
gozlenen dogrusal egrinin sapmasi, bu 6rnegin diisiik azot igeridi ile baglantili oldugu
diistiniilmektedir. N-GN 72 sa.’nin 0,2 A/g akim yogunlugunda diger d6rneklere gore
yiiksek desarj stiresinin elde edilmesi, bu malzemenin agik gdzenek yapisi, yiiksek
yuzey alani ile yiiksek azot orani ile iliskilidir (Sekil 4.65).
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Sekil 4.62. N-GN 24 sa. 6rneginin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit
cozeltisinde 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD egrileri
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Sekil 4.63. N-GN 48 sa. 6rneginin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit
cozeltisinde 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD egrileri
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Sekil 4.64. N-GN 72 sa. 6rneginin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit
cozeltisinde 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD egrileri
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Sekil 4.65. N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. ve N-GN 72 sa. orneklerinin argon ile
doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde 0,2 A/g akim yogunlugunda elde edilen
GCD egrilerinin karsilastirilmasi

Elektrot malzemesinin azot igeriginin artmasi elektrot 1slanabilirligini etkili hale
getirmektedir (Kumar vd. 2020). Dolayisiyla, N-GN 48 sa. 6rneginin N-GN 24 sa.’ya
gore diisiik ylizey alanina sahip olmasina ragmen yiiksek azot icerigi nedeniyle, 6,0 M
KOH elektrolit c¢ozeltisinde bu 6rnegin GCD egrisinde yiiksek desarj siiresine
ulastlmistir.

N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na ve N-GN 0,52 érneklerinin 6,0 M KOH elektrolit
cozeltisinde farkli akim yogunlugu araliginda simetrik iiggen seklindeki GCD egrileri
orneklerin tersinir ve kararli elektrokimyasal davranis gosterdigi kanitidir (Sekil 4.66-
4.68). Orneklerde desarj potansiyelinin baslamas ile direngten kaynakli potansiyel
kaybinin gdzlenmemesi de bu davramis ile baglantilidir. Ustelik diisiik akim
yogunlugunda (0,2 A/g) desarj siireleri N-GN 0,54 Na>N-GN 0,34 Na>N-GN 0,17 Na
olarak elde edilmistir (Sekil 4.69).
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Sekil 4.66. N-GN 0,17 Na orneginin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit
cozeltisinde 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD egrileri
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Sekil 4.67. N-GN 0,34 Na o6rneginin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit
cozeltisinde 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD egrileri
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Sekil 4.68. N-GN 0,52 Na o6rneginin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit
cozeltisinde 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda akim yogunlugunda elde edilen
GCD egrileri
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Sekil 4.69. N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na ve N-GN 0,52 Na orneklerinin argon ile
doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde 0,2 A/g akim yogunlugunda elde edilen
GCD egrilerinin karsilastirilmasi
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N-GN 0,34 Na ve N-GN 0,17 Na yaklasik olarak ayni azot iceriklerine ragmen
N-GN 0,17 Na’'nin SEM goriintiilerinde gozlenen grafen yapisina ek olarak belirgin
amorf karbon varliginin bu 6rnegin elektriksel iletkenligini azaltmasi nedeniyle bu
Ornekte diisiik desarj siiresinin elde edildigi diigiiniilmektedir. N-GN 0,17 Na ve N-GN
0,34 Na’ya kiyasla yiiksek desarj siiresi elde edilen N-GN 0,52 Na yiiksek azot orani ve
yiiksek ylizey alaninin alkali kosullarda yiiksek enerji depolama karakteristiginde etkili
oldugu diistiniilmiistiir
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Sekil 4.70. N-GN pH 1 6rneginin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit
cozeltisinde 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD egrileri
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Sekil 4.71. N-GN pH 7 0&rneginin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit
cozeltisinde 0,2-20 A/g akim yogunlugunda elde edilen GCD egrileri
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Sekil 4.72. N-GN pH 13 o&rneginin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit
cozeltisinde 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD egrileri

N-GN pH 1 numunesinin diisiik yiizey alani ve kiigiik gozenek yapisi nedeniyle
iyon giris/cikis etkinliginin diisiik oldugu ve bdylece uygulanan farkli akim
yogunluklarinda kapasitif etkinliginin zayif oldugu belirlenmistir (Sekil 4.70). Ayrica,
bu Ornekte uygulanan akim yogunlugunun 0,2 A/g’den 1 A/g’ye dogru kulombik
verimin diistiigii ve ara ylizey olusumunun giiclestigi gozlenmistir. N-GN pH 13 ve N-
GN pH 7 numuneleri farkli akim yogunluklarinda, elektrokimyasal olarak kararli ve
tersinir davranis gostermislerdir (Sekil 4.71, 4.72). EDLC’de g06zlenen simetrik
ticgensel yapinin her iki numunede de gozlenmesi, bu iki 6rnegin agik gozenek
yapisinda oldugu ve iyon adsorpsiyon/desorpsiyon etkinliklerinin yiliksek oldugunu
gostermektedir. N-GN pH 13 ve N-GN pH 7 oOrneklerinin 6,0 M KOH elekrolit
cozeltisinde elde edilen voltamogramlari ile uyumlu olarak 0,2 A/g akim yogunlugunda
her iki 6rnek tersinir sarj/desarj davranigina sahip oldugu gozlenmistir (Sekil 4.73).
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Sekil 4.73. N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN pH 13 orneklerinin argon ile doyurulmus
6,0 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde 0,2 A/g akim yogunlugunda elde edilen GCD
egrilerinin karsilagtirilmasi
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Bu durum, her iki ornegin de sahip oldugu yiiksek yiizey alan ve gozenek hacmi
degerleri ile iligkilidir. N-GN pH 13’Un N-GN pH 7’ye gore yiiksek sarj/desar;j
verimliligi, bu numunenin gozenek yapisinin agirlikli olarak mezo yapida olmasi (0,891
cm¥gr) ile baglantilidir. Mezo gbzenek yapisiun aym zamanda kiitle transfer
performansin1 arttirmast N-GN pH 13’Un yiksek Kkapasitif davranisinin  artisini
aciklamaktadir. N-GN pH 7nin ise yilksek mezo gézenek hacmine (0,465 cm*/gr) sahip
olmasina ragmen mikro gozenek (0,138 cm®/gr) vapisi icerdigi icin diisiik akim
yogunlugunda elekrolit iyonlarinin giris ¢ikis etkinligi N-GN pH 13’e gobre daha
diisiiktiir. Dolayisiyla, her iki 6rnekte elde edilen farkli sarj/desarj siireleri bu 6rneklerin
gozenek boyut dagilimlart ile baglantilidir. N-GN pH 1 numunesinin ise gbzenek
capmnin disiik olmasi nedeniyle elektrolit iyonlar1 elektroaktif bolgelere ulagmasi
giiclestiginden diisiik sarj/desarj verimliligi elde edilmistir.

N-GN 24 sa., N-GN 48 sa., N-GN 72 sa., N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na, N-GN
0,52 Na, N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN pH 13 drneklerinin argon ile doyurulmus
3,0 M H,SOy elektrolit ¢ozeltisinde gravimetrik kapasitans degerlerinin belirlenebilmesi
icin Ug elektrotlu sistemde GCD teknigi kullanilarak 0,2, 0,5, 1, 2, 5, 10 ve 20 A/g akim
yogunlugunda 6l¢iimler yapilmistir. Bu kapsamda elde edilen GCD egrileri sekil 4.74-
4.85’te sunulmustur.

N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. ve N-GN 72 sa. drneklerinin 3,0 M H,SO, elektrolit
cozeltisinde farkli akim yogunlugu araliginda simetrik iicgen seklindeki GCD egrileri
orneklerin tersinir ve kararli elektrokimyasal davranmis gosterdiginin delilidir (Sekil
4.74-4.76). Bu durum asidik elektrolit kosullarinda elektrot/elektrolit ara yiizeyinde
iyon adsorpsiyon/desorpsiyonun etkili bir sekilde gergeklestigini géstermektedir. Diislik
akim yogunlugunda (0,2 A/g) alkali kosullarda elde edilen GCD verilerinden farkli
olarak N-GN 48 sa., N-GN 24 sa. ile karsilastirildiginda daha diisiik desarj siiresine
ulasildig1 belirlenmistir (Sekil 4.77).
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Sekil 4.74. N-GN 24 sa. Orneginin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit
cozeltisinde 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD egrisi
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Sekil 4.75. N-GN 48 sa. 6rneginin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit
cozeltisinde 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD egrisi
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Sekil 4.76. N-GN 72 sa. Orneginin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit
cozeltisinde 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD egrisi
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Sekil 4.77. N-GN 24 sa.,, N-GN 48 sa. ve N-GN 72 sa. Orneklerinin argon ile
doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit ¢ozeltisinde 0,2 A/g akim yogunlugunda elde edilen
GCD egrilerinin karsilastirilmasi
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Bu sonug, hidrojen iyonun hidroksit iyonuna gore c¢apmin kii¢iik olmasi nedeniyle
(Mirzaeian vd. 2017) N-GN 24 sa.’ya gore daha diisiik gozenek hacmine sahip olan N-
GN 48 sa.’min (Cizelge 4.1) elektrot yizeyine elektrolit iyonlarmin giris ¢ikislarinin
giiclesmesi ile baglantili oldugu diisiiniilmektedir. N-GN 72 sa.’nin yuksek yizey alan
ve ylksek mezo gozenek hacmine sahip olmasi nedeniyle diisilk akim yogunlugunda
gozeneklere elektrolit iyonlariin difiizyonunu kolaylagtirmis ve boylece yiiksek desarj

stiresi elde edildigi ongoriilmektedir.
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Sekil 4.78. N-GN 0,17 Na 06rneginin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SOy elektrolit
cozeltisinde 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD egrisi
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Sekil 4.79. N-GN 0,34 Na 0rneginin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SOy elektrolit
cozeltisinde 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD egrisi
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Sekil 4.80. N-GN 0,52 Na o6rneginin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit
cozeltisinde 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD egrisi

N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na ve N-GN 0,52 Na orneklerinin 6,0 M KOH
elektrolit kosullarina benzer sekilde 3,0 M H,SO, elektrolit ¢ozeltisinde farkli akim
yogunlugu araliginda simetrik tliggen seklindeki GCD egrilerinin elde edilmesi,
orneklerin tersinir ve kararl elektrokimyasal davranig gosterdiginin kanitidir (Sekil
4.78-4.80). Her Ug¢ Ornekte de desarj potansiyelinin baslamasi ile direngten kaynakli
potansiyel kayb1 gozlenmemistir. Elektrot malzemesinin elektriksel iletkenliginin diisiik
olmasi, desarj siiresinin azalmasinda etkili olmaktadir (Oglou vd. 2022). Diisiik akim
yogunlugunda (0,2 A/g) desarj siireleri N-GN 0,52 Na> N-GN 0,34 Na> N-GN 0,17 Na
sirastyla azalmistir (Sekil 4.81).
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Sekil 4.81. N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na ve N-GN 0,52 Na 0Orneklerinin argon ile
doyurulmus 3,0 M H,SO4 elektrolit ¢ozeltisinde 0,2 A/g akim yogunlugunda elde edilen
GCD egrisinin karsilagtirilmasi

N-GN 0,17 Na orneginde elde edilen yiiksek mezo ve diisiik mikro goézenek (Cizelge
4.1) yapisina ragmen bu oOrnegin diisiik elektriksel iletkenlige sahip olmasi GCD
egrisinde gozlenen diisiik desarj siiresinin nedenidir. Yaklasik es deger oranda mikro ve
mezo gozenek olusumunun goézlendigi N-GN 0,34 Na Ornegi yiiksek elektriksel
iletkenligi ve belirgin grafen yapisi (Sekil 4.2 (c), (d)) bu 6rnegin GCD egrisinde
gozlenen desarj siiresinde etkili oldugu diisiniilmektedir. N-GN 0,52 Na’nin yiksek
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mezo gbzenek hacmi ve yuksek yuzey alana sahip olmasi bu 6rnegin 0,2 A/g’de elde
edilen yiiksek desarj siiresinde etkili oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.82. N-GN pH 1 0Orneginin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit
cozeltisinde 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD egrisi
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Sekil 4.83. N-GN pH 7 0Orneginin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit
cozeltisinde 0,2 A/g akim yogunlugunda elde edilen GCD egrisi
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Sekil 4.84. N-GN pH 13 0Orneginin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit
cozeltisinde 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD egrisi
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N-GN pH 13 ve N-GN pH 7 6rneklerinin 3,0 M H,SO, elektrolit ¢ozeltisinde
sarj/desarj verimliliklerinin yiiksek, N-GN pH 1’in ise diisiik oldugu gézlenmistir (Sekil
4.82-4.84). Asidik elektrolit kosullarinda, H* iyon capinin kiigiik olmas1 ve Kkiitle
transferinin ise OH" ise gore yiiksek olmasi, elektrot/elektolit ara yilizeyi olusum hizini
ve verimini arttirmaktadir. Bu durum, asidik elektrolit kosullarinda bazik elektrolit
kosullara gore daha yiliksek gravimetrik kapasitans elde edilmesinin nedenleri
arasindadir (Mirzaeian vd. 2017). N-GN pH 1 6rneginin diisiik gézenek cap1 ve yiizey
alan1 nedeniyle asidik elektrolit kosullarinda sarj/desarj etkinliginin zayif oldugu
belirlenmistir. Ustelik bu 6rnegin gdzenek yapisi nedeniyle, 1 A/g akim yogunlugundan
sonra GCD verileri elde edilememistir. 0,2 A/g akim yogunlugunda N-GN pH 13 ve N-
GN pH 7 EDLC davranisina benzer sekilde tersinir ve iiggensel yapida sarj/desarj
etkinligi gostermistir (Sekil 4.85). Ayrica, desarjin baslamasi ic¢in uygulanan ilk
potansiyelde dirence bagli olarak olusabilen potansiyel kaybi her iki Ornekte de
gozlenmemistir. N-GN pH 1 ise; sahip oldugu diisiik yiizey alan ve agik olmayan
gbzenek yapisi nedeniyle ¢ok diisiik kapasitif davranis etkinligi gostermistir.
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Sekil 4.85. N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN pH 13 drneklerinin argon ile doyurulmus
3,0 M HySO, elektrolit ¢ozeltisinde 0,2 A/g akim yogunlugunda elde edilen GCD
egrilerinin karsilastirilmasi

N-GN 24 sa., N-GN 48 sa., N-GN 72 sa., N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na, N-GN
0,52 Na, N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN pH 13 orneklerinin GCD ydntemi ile elde
edilen verilerin ilgili esitlikte kullanilmasiyla gravimetrik spesifik kapasitans (Esitlik
4.13, Wang vd. 2017), spesifik enerji yogunlugu (Esitlik 4.14, Liu vd. 2020), ile spesifik
giic yogunlugu (Esitlik 4.15, Liu vd. 2020) ve kulombik verimlilik (Esitlik 4.16)
degerleri hesaplanmis ve Cizelge 4.10-4.12 (6,0 M KOH) ve 4.13-15’te (3,0 M H,SOy)
sunulmustur.

21t
Cs= d
m.AV

(4.13)

Cs, spesifik kapasitans (F/g), I, akim (A), t3, desarj siiresi (saniye), m, aktif
madde miktar (gr) ve AV, potansiyel araligi (V).

_ 0,5.C5.AV
T 36

(4.14)
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E, spesifik enerji yogunlugu (Wh/kg), Cs, spesifik kapasitans (F/kg), AV,
potansiyel araligi (V).

3600.F
P=

- (4.15)

P, spesifik giic yogunlugu (W/kg), E, spesifik enerji yogunlugu (Wh/kg), td,
desarj siiresi (saat).

n= i—dxlOO (4.16)

n, kulombik verim (%), td, desarj siiresi (saniye), tc, sarj siiresi (saniye).

Orneklerin spesifik kapasitans degerleri karsilastirildiginda N-GN 72 sa.’da 0,2-
2 A/g akim yogunlugu aralifinda N-GN 24 sa. ve N-GN 48 sa.’ya kiyasla yliksek
kapasitans degerlerine ulasildigi belirlenmistir (Cizelge 4.10). Elde edilen yiksek
kapasitans degerinde N-GN 72 sa. drneginin yiiksek yiizey alani, mezo gdzenek hacmi
ve azot iceriginin etkili oldugu diistiniilmektedir. Ayrica, N-GN 72 sa.’nin yiuksek azot
iceriginin elektrot 1slanabilirliginin artmasinda etkili oldugu diigiiniilmektedir. Karbon
malzemelere azot katkilanmasi elektrot yiizeyinin polarlasmasini saglayarak elektrolit
iyonlart ile yiizey etkilesimlerinin artmasinda etkili olmaktadir. Bu durum elektrot
yiizeyinin hidrofilligini arttirarak elektrot yiizeyinin sulu ¢ozeltilerde etkin bir sekilde
kullanilmasina olanak tanimaktadir (Xiao vd. 2013). Spesifik kapasitans verileri ile
uyumlu olarak her (¢ o6rnek icin yiiksek spesifik enerji yogunlugu degerleri
hesaplanmustir. Orneklerin yiiksek spesifik giic yogunlugu degerleri bu malzemelerin
elektrot ylzeylerinin yiiklenmesi ve bu yiiklerin bosaltilmasinin etkin bir sekilde
gerceklestiginin kanitidir. 0,2 A/g akim yogunlugu diginda N-GN 24 sa., N-GN 48 sa.
ve N-GN 72 sa.’nin kulombik verimleri (%) sirasiyla, 98,2-101,1, 98,6-100, 98,1-100
araliginda elde edilmistir. Bu degerler ideal EDLC tipi kapasitorlerde gozlenen
kulombik verim ile yaklasik olarak esdegerdir (Béguin ve Frackowiak, 2013). Bu
durum orneklerin ylizeyine iyon adsorpsiyon/desorpsiyon etkinliginin yiiksek ve verimli
olmast nedeniyle elektrot/elektrolit ara ylizey olusumunun etkili bir sekilde
gerceklesmesiyle iliskilidir. Ayrica, Orneklerin pirolik azot igeriklerinin elde edilen
kulombik verim degerlerinde etkili oldugu da diisiiniilmektedir. Pirolik azotun K iyonu
adsorpsiyon kuvvetinin piridinik azoda gore diisiik olmasi, ara ylizey olusumunu hizli
bir sekilde tekrar kurulmasini saglamaktadir (Hassan vd. 2013).

Stiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanilacak katkili karbon
malzemelerin gozenek yapisinin agirlikli olarak mezo gozenek ve sinirh diizeyde de
mikro ve makro goézenek yapisinda olmasi beklenmektedir. Makro gozenek elektrolit
iyonlarinin depolanmasini, mezo gézenek iyon transferini, mikro gdzenek yapisi ise yiik
depolama kapasitesini arttirmaktadir (Liu vd. 2010). 0,2 A/g akim yogunlugunda
yuksek yuzey alan ve mezo gdzenek hacmine sahip olan N-GN 0,52 Na’nin N-GN 0,17
Na ve N-GN 0,34 Na ile karsilagtirildiginda yiiksek spesifik kapasitans degerinin elde
edildigi belirlenmistir (Cizelge 4.11).
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Cizelge 4.10. 6,0 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. ve N-GN
72 sa. 0rneklerinin 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD verilerinden
hesaplanan spesifik kapasitans (F/g), spesifik enerji yogunlugu (Wh/kg), spesifik gii¢
yogunlugu (W/kg) ve kulombik verim degerleri (%)

Ornek Yogll;lll:gu Specifik E P Kkjllngrgik

(A/g) Kapasitans (F/g) (Wh/kg) (W/kg) (%)

0,2 222, 30,9 204,0 83,6

0,5 203,9 28,3 514,9 98,2

1,0 193,9 26,9 1047,9 99,5

N-GN 24 sa. 2,0 182,6 25,4 20988 100,6
5,0 165,9 23,1 54934 100,6

10,0 1458 20,3 11390,6 100,0

20,0 1136 1538 24170,2 101,1

0,2 241,0 38,5 199,9 93.4

0,5 2256 31,3 512,8 98,6

1,0 211,1 29,3 1029,8 99,5
N-GN 48 sa. 2,0 195,6 27,2 2069,8 100,0
5,0 168,6 234 5301,8 100,0

10,0 140,6 19,5 10899,2 100,0
20,0 1156 16,1 22891,1 100,0

0,2 305,7 42,5 204,5 92,0

0,5 263,1 36,5 511,9 98,1

1,0 2297 31,9 10255 99,6
N-GN 72 sa. 2,0 191,6 26,6 2060,2 100,0
5,0 152,3 21,2 5251,7 98,6
10,0 134,9 187 10706,4 100,0
20,0 1215 16,9 22500,0 100,0

104



BULGULAR VE TARTISMA C.KIZIL

Cizelge 4.11. 6,0 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na ve N-
GN 0,52 Na orneklerinin 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD
verilerinden hesaplanan spesifik kapasitans (F/g), spesifik enerji yogunlugu (Wh/kg),
spesifik gii¢ yogunlugu (W/kg) ve kulombik verim degerleri (%)

) Avklm ) Speci_fik E p Kulor_nbik
Ornek Y?§7$lugu Ka;()gfét)ans (Whikg) (Wikg) V(% 2 ;n
0,2 216,7 30,1 2044 85,5
05 197,5 27,4 5117 98,0
1,0 185,3 25,7 10238 99,5
N-GN 0,17 Na 2,0 172,2 23,9 2062,3 100,0
5,0 150,7 20,9 5160,9 100,0
10,0 133,9 18,6 10379,8 100,8
20,0 122,7 17,1 22722,2 100,9
0,2 2333 32,4 1952 84,2
05 2139 29,7 514,2 97,2
1,0 191,7 26,6 1030,6 99,5
N-GN 0,34 Na 2,0 163,3 22,7 2041,2 100,0
5,0 137,4 19,1 5284,6 99,2
10,0 120,6 16,7 10864,9 100,0
20,0 108,2 151 228270 100,8
0,2 305,7 42,5 204,5 92,0
05 263,1 36,5 511,9 98,1
1,0 2297 31,9 10255 99,6
N-GN 0,52 Na 2,0 191,6 26,6 2060,2 100,0
5,0 152,3 21,2 5251,7 98,6
10,0 134,9 187 10706,4 100,0
20,0 121,5 16,9 22500,0 100,0

N-GN 0,17 Na’nin elektrolit iyonlarinin difiizyonunu hizlandiran yliksek mezo gozenek
yapisina ragmen diger numunelere kiyasla gozlenen goreceli diisiik kapasitans
degerinin, bu malzemenin elektriksel iletkenligi ile iliskili oldugu diisiiniilmektedir. N-
GN 0,34 Na icin diisiik akim yogunlugunda elde edilen yiiksek kapasitans degerinin 20
A/g akim yogunlugunda belirgin bir sekilde diismesi bu malzemenin mikrogdzenek
hacminin mezogdzenege gore fazla olmasi ile baglantilidir. N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34
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Na ve N-GN 0,52 Na 6rneklerinin 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda E degerleri
sirastyla 30,1-17,1 Wh/kg, 32,4-15,1 Wh/kg, 42,5-16,9 Wh/kg olarak belirlenmistir.
Orneklerde gozlenen yiiksek P degerleri elektrot yiizeylerinin yiiklenmesi ve bu
yiiklerin bosaltilmasinin etkin bir sekilde gerceklestigini gostermektedir. Orneklerin 0,2
A/g disindaki tiim akim yogunluklarinda gozlenen yiiksek kulombik verim degerleri
elektrot ara ylizey olusumunda kiitle transferinin hizli ve tersinir gerceklestiginin
kanitidir.

Cizelge 4.12. 6,0 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN pH
13 orneklerinin 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD verilerinden
hesaplanan spesifik kapasitans (F/g), spesifik enerji yogunlugu (Wh/kg), spesifik gii¢
yogunlugu (W/kg) ve kulombik verim degerleri (%)

Ornek Y?gl(;nmlugu Specifik E P Kg/lngnEik
(A/g) Kapasitans (F/g) (Wh/kg) (W/kg) (%)

0,2 3,2 0,44 219,2 126,9
0,5 19 0,26 655,2 103,6
1,0 19 0,27 1727,3 110,0

N-GN pH 1 20 ] . . )
5,0 - - ' -
10,0 - - . -
20,0
0,2 266,6 37,0 204,3 81,8
0,5 236,4 32,8 511,7 96,6
1,0 220,5 30,6 1025,8 99,1

N-GN pH 7 2,0 202,9 28,2 2049,5 100,0

5,0 174,3 24,2 5126,5 100,0
10,0 155,3 21,6 10860,1 100,8
20,0 132,2 18,4 22991,3 100,0
0,2 305,7 42,5 204,5 92,0
0,5 263,1 36,5 511,9 98,1
1,0 229,7 31,9 1025,5 99,6

N-GN pH 13 2,0 191,6 26,6 2060,2 100,0
5,0 152,3 21,2 5251,7 98,6
10,0 134,9 18,7 10706,4 100,0
20,0 1215 16,9 22500,0 100,0
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6,0 M KOH elektrolit ¢6zeltisinde 0,2 A/g akim yogunlugunda N-GN pH 13 i¢in
305,7 F/g, N-GN pH 7 icin 266,6 F/g ve N-GN pH 1 icin 3,2 F/g spesifik kapasitans
degerlerine ulasilmistir (Cizelge 4.12). N-GN pH 13’(in yiizey alani ile uyumlu olarak
yiiksek kapasitans degerine ulasmistir. Ozellikle, bu 6rnegin gézenek yapismin agirlikly
olarak mezo gozenek yapisinda olmasi elektrolit iyonlarinin gozeneklere giris/cikisini
ve iyonlarin elektroaktif bolgelere ulagmasini kolaylastirmistir. Bdylece, yliksek
kapasitans degeri elde edilmistir. N-GN pH 7°nin N-GN pH 13’e gore diisiik spesifik
kapasitans degerine ulagmasi ise bu numune yapisinda bulunan mikro gézenek (% 22,9)
yapist ile iligkilidir. Mikrogdzenek yapisinin goreceli yiiksek olmasi elektrolit
iyonlarinin gozeneklerden desorpsiyonunu zorlastirmaktadir (Liu vd. 2010). N-GN pH
1’in ise diger orneklere gore diisiik kapasitans degerine ulasmasi, bu numunenin diistik
yiizey alana ve agik olmayan gdzenek yapisindan kaynaklanmaktadir. Orneklerin enerji
yogunlugu degerleri spesifik kapasitans degerleri ile uyumlu olarak artis gostermis ve
N-GN pH 13 de en yiiksek enerji yogunlugu degerine ulasilmistir. Kulombik verimler
N-GN pH 13 ve N-GN pH 7 numunesinde 0,2 A/g akim yogunlugu disinda yaklagik
%100 olarak elde edilmistir. Bu durum orneklerin yiizeyine elektrolit iyonlarinin
adsorpsiyon/desorpsiyon etkinliklerinin tersinir oldugunu gostermektedir.

N-GN 72 sa. i¢in 3,0 M H,SO, elektrolit ¢cozeltisinde alkali kosullara gére 0,2
A/g akim yogunlugunda daha yiiksek spesifik kapasitans degerleri elde edilmistir
(Cizelge 4.13). Alkali elektrolit kosullart ile karsilagtirildiginda asidik elektrolit
cozeltilerinde daha yiksek spesifik kapasitans degerleri elde edilmektedir. Alkali
kosullar OH" iyonlar: ile elektron bakimindan zengin grafen tabakalar1 arasinda zayif
etkilesimlere, asidik ¢ozeltide ise H' iyonlar1 ile grafenin yiiksek yiik yogunlugu
nedeniyle giiclii etkilesimler gerceklesmektedir. Ustelik asidik elektrolit ¢ozelti
kosullarinda  azot  fonksiyonel  gruplarimin  varligt  proton  adsorpsiyonu
kolaylagtirmaktadir (Karaman 2020). 0,2 A/g akim yogunlugunda N-GN 24 sa. ve N-
GN 48 sa. orneklerinde sirasiyla 214,4 F/g ve 188,7 F/g degerleri elde edilmistir. N-GN
48 sa.’nin goreceli diisiik spesifik kapasitans degeri bu numunenin diisiik gézenek
hacmi ile baglantilidir. Tiim O&rneklerde spesifik enerji yogunlugu degeri spesifik
kapasitans degerleri uyumlu olarak artis géstermis ve N-GN 72 sa.’da en yiiksek degere
ulagsmigtir. N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. ve N-GN 72 sa.’nin 20 A/g akim yogunlugunda
P degerleri sirasiyla 23,7 kW/kg, 26,8 kW/kg ve 22,3 kW/kg olarak belirlenmistir. Her
lic numune de gozlenen yiiksek kulombik verim oranlari, alkali kosullarda oldugu asidik
elektrolit ortaminda da elektrot/elektrolit ara yiizey olusumunun tersinir ve etkili bir
sekilde gerceklestigini gostermektedir.

3,0 M H,S0Oq, elektrolit ¢ozeltisinde 0,2 A/g akim yogunlugunda N-GN 0,17 Na,
N-GN 0,34 Na ve N-GN 0,52 Na sirasiyla 207,5 F/g, 255,1 F/g ve 333,9 F/g spesifik
kapasitans degerlerine ulagilmistir (Cizelge 4.14). N-GN 0,52 Na oOrneginin yiiksek
yiizey alan ve mezo gozenek hacmi nedeniyle, yiiksek spesifik kapasitans degerinin elde
edildigi diisiiniilmektedir. Diger orneklere kiyasla diisiik elektriksel iletkenlige sahip
oldugu diisiiniilen N-GN 0,17 Na 6rneginin alkali elektrolit ¢ozeltisinde gdzlenen diisiik
spesifik kapasitans degeri, asidik elektrolit ¢ozeltisinde de belirlenmistir. Orneklerin
spesifik kapasitans verileri ile uyumlu olarak spesifik enerji yogunluklar1 artmis ve N-
GN 0,52 Na orneginde en yiiksek degere ulasmistir. N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na ve
N-GN 0,52 Na orneklerinin 20 A/g akim yogunlugunda P degerleri sirasiyla 23,6
kW/kg, 24,0 kW/kg ve 22,3 kW/kg olarak belirlenmistir. Her ii¢ numune de gézlenen
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yiiksek kulombik verim oranlari, alkali kosullarda oldugu asidik elektrolit ortaminda da
elektrot/elektrolit ara yiizey olusumunun tersinir ve etkili bir sekilde gergeklestigini
goOstermektedir.

Cizelge 4.13. 3,0 M H,SO, elektrolit ¢ozeltisinde N-GN 24 sa., N-GN 48 sa. ve N-GN
72 sa. érneklerinin 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD verilerinden
hesaplanan spesifik kapasitans (F/g), spesifik enerji yogunlugu (Wh/kg), spesifik gii¢
yogunlugu (W/kg) ve kulombik verim degerleri (%)

) A‘klm ) Speci_fik E p Kulombik
Ornek YO(gAl}S;ugu Ka?;/sgllt)ans (Whikg) (Wikg) V(% 2 )m
0,2 214.4 29.8 2031 93.4
0,5 206,4 28,7 516,0 100,0
1,0 199,2 27,7 10484 100,0
N-GN 24 sa. 2,0 186,0 25,8 2090,4 100,0
5,0 180,9 25,1 5320,6 103,0
10,0 150,4 20,9 10820,2 100,0
20,0 140,0 19,4 237288 101,7
0,2 188,7 26,2 205,1 98,7
05 187,6 26,0 527,0 101,1
1,0 172,7 23,9 1066,1 100,0
N-GN 48 sa. 2,0 156,5 21,7 2174,2 101,3
5,0 147,6 20,5 6150,0 104,3
10,0 87,1 12,1 11460,5 100,0
20,0 69,7 9,7 26807,7 100,0
0,2 3339 46,4 2016 91,6
05 302,5 42,0 507,5 98,4
1,0 274,7 38,2 1017,5 99,6
N-GN 72 sa. 2,0 237,0 32,9 2043,1 99,6
5,0 197,1 27,4 5186,8 99,0
10,0 177,6 24,7 10571,4 100,0
20,0 163,5 22,7 22397,3 101,4
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Cizelge 4.14. 3,0 M H,SOg4elektrolit ¢cozeltisinde N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na ve N-
GN 0,52 Na orneklerinin 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD
verilerinden hesaplanan spesifik kapasitans (F/g), spesifik enerji yogunlugu (Wh/kg),
spesifik gii¢c yogunlugu (W/kg) ve kulombik verim degerleri (%)

) A:klm ) Speifik E P Kulor_nbik
Ornek Yoan/rél)ugu Ka[()gfét)ans (Whikg) (Wikg) V(% 2 ;”n
0,2 207,5 288 203.4 95,5
05 195,4 27,2 5197 100,0
1,0 179,9 25,0 1045,9 101,2
N-GN 0,17 Na 2,0 162,4 22,6 2109,6 100,0
5,0 159,4 22,1 5692,8 103,7
10,0 112,1 15,6 10883,5 101,0
20,0 99,5 138 23690,5 102,4
0,2 2551 35,4 2038 99,4
05 2283 31,7 509,6 98,3
1,0 211,9 29,4 1049,0 101,0
N-GN 0,34 Na 2,0 188,5 26,2 21185 101,1
5,0 152,6 21,2 5086,6 103,4
10,0 123,8 17,2 10955,8 100,9
20,0 108,2 151 24044 4 100,0
0,2 3339 46,4 201,6 91,6
05 302,5 42,0 507,5 98,4
1,0 274,7 38,2 1017,5 99,6
N-GN 0,52 Na 2,0 237,0 32,9 2043,1 99,6
5,0 197,1 27,4 5186,8 99,0
10,0 177,6 24,7 10571,4 100,0
20,0 163,5 22,7 22397,3 101,4

3,0 M H3S0, elektrolit ¢ozeltisinde 0,2 A/g akim yogunlugunda N-GN pH 13
333,9 F/g, N-GN pH 7 278,0 F/g ve N-GN pH 1 1,30 F/g spesifik kapasitans degerlerine
ulagsmistir (Cizelge 4.15). N-GN pH 1 6rneginin diisiik ylizey alan1 ve kapali gbzenek
yapist nedeniyle bu 6rnek diisiik spesifik kapasitans degeri elde edilmistir. Ayrica, N-
GN pH 1’in gozenek yapisinin yliksek akim yogunlugunda iyon transferine elverisli
olmadig1 icin 2-20 A/g akim yogunlugu araliginda veri elde edilememistir. N-GN pH 7
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ve N-GN pH 13’iin spesifik kapasitans degerleri ile uyumlu olarak E degerleri artmis ve
en yiksek N-GN pH 13 6rneginde elde edilmistir. N-GN pH 7 ve N-GN pH 13’iin 20
A/g akim yogunlugunda P degerleri sirasiyla, 23,5 kW/kg ve 22,3 kW/kg olarak
belirlenmistir. Her iki numunede de gozlenen yiiksek kulombik verim oranlari, alkali
kosullarda oldugu asidik elektrolit ortaminda da elektrot/elektrolit ara yiizey
olusumunun tersinir ve etkili bir sekilde gerceklestigini gostermektedir.

Cizelge 4.15. 3,0 M H,SO4elektrolit ¢cozeltisinde N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN pH
13 orneklerinin 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD verilerinden
hesaplanan spesifik kapasitans (F/g), spesifik enerji yogunlugu (Wh/kg), spesifik gii¢
yogunlugu (W/kg) ve kulombik verim degerleri (%)

) A}(lm ) Speci_fik E p Kulombik
Ornek Y?,i;lgl;lugu Ka?slsgllt)ans (Whkg) (Wikg) V(eo;: )m
0,2 1,30 0,18 2241 100,0
0,5 1,29 0,18 619,1 105,0
1,0 1,20 0,16 1200,0 1111
N-GN pH 1 20 d y ) )
5,0 ) . . i
10,0 , 3 5 -
20,0 - - - .
0,2 278,0 38,6 202,6 95,1
0,5 246,4 34,2 509,1 99,6
1,0 220,6 30,6 1021,3 100,0
N-GN pH 7 2,0 201,4 30,0 2055,1 100,0
50 180,8 251 5255,8 100,6
10,0 163,4 22,7 10821,2 100,6
20,0 150,6 20,9 235313 101,6
0,2 333,9 46,4 201,6 91,6
0,5 302,5 42,0 507,5 98,4
1,0 274,7 38,2 1017,5 99,6
N-GN pH 13 2,0 237,0 32,9 2043,1 99,6
5,0 197,1 27,4 5186,8 99,0
10,0 177,6 247 10571,4 100,0
20,0 163,5 22,7 22397,3 101,4
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N-GN 24 sa., N-GN 48 sa., N-GN 72 sa., N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na, N-GN
0,52 Na, N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN pH 13 o6rnekleri icin farkli elektrolit
cozeltilerinde elde edilen GCD verilerinin ilgili esitliklerde kullanilmasiyla hesaplanan
spesifik kapasitans-akim yogunlugu grafikleri Sekil 4.86 ((a), (b), (c), (d), (e), (f)) ‘de
gOsterilmistir.
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Sekil 4.86. N-GN 24 sa., N-GN 48 sa., N-GN 72 sa., N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na, N-
GN 0,52 Na, N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN pH 13 6rneklerinin 6,0 M KOH (a),
(), (¢) ve 3,0 M H,SO4 (b), (d), (f) elektrolit ¢ozeltilerinde farkli akim
yogunluklarinda hesaplanan spesifik kapasitans degerleri
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Stiperkapasitorlerde akim yogunlugunun yiikselmesi ile birlikte kiitle transfer
direnci, ara ylizey direnci ve i¢ direncin arttigi bildirilmektedir (Oglou vd. 2022). Bu
durum spesifik kapasitansin azalmasinda etkili olmaktadir. Literatir ile uyumlu olarak
asidik ve bazik elektrolit kosullarinda tiim 6rneklerin yiiksek akim yogunluguna dogru
spesifik kapasitans degerlerinin azaldig1 belirlenmistir (Sekil 4.86). Ustelik yiiksek
mezo gozenek ile smirlt makro ve mikro gozenek yapismin varligi farkli akim
yogunluklarinda spesifik kapasitansin korunmasinda etkili olmaktadir (Oglou vd. 2022).
N-GN 48 sa. i¢in 3,0 M H,SOy4 elektrolit kosullarinda 20 A/g akim yogunlugunda 69,7
F/g spesifik kapasitans elde edilmistir. Bu durum, N-GN 48 sa.’nin diger 6rneklere gore
diistik gozenek capina sahip olmasi nedeniyle (Cizelge 4.1) hidrojen iyonlarinin
gozeneklere erisiminin sinirli olmasi ile baglantilidir. Yiiksek ylizey alan ve azot icerigi
belirlenen N-GN 0,52 Na 6rneginin 2 A/g akim yogunluguna kadar N-GN 0,17 Na ve
N-GN 0,34 Na ile karsilastirildigina yiiksek spesifik kapasitansini korumus ancak 5
A/g’den sonra N-GN 0,17 Na o6rneginin sinirli mikrogdzenek yapist nedeniyle yaklagik
olarak N-GN 0,52 Na ile esdeger spesifik kapasitansa ulagsmistir. Asidik elektrolit
gOzeltisinde ise orneklerin yiizey alanlan ve elektriksel iletkenlikleri ile uyumlu olarak
spesifik kapasitans degerleri elde edilmistir. N-GN pH 7 6rneginin alkali kosullarda 2
A/g akim yogunlugu ile birlikte N-GN pH 13’e gore yuksek kapasitansa ulagsmasinda bu
numunenin mikro gézenek yapisimin etkili oldugu diisiiniilmektedir. Asidik elektrolit
kosullarinda 6rneklerin ylizey alanlar1 ve gbzenek yapilari ile uyumlu olarak spesifik
kapasitans degerleri elde edilmistir. N-GN pH 1’in ise gerek 3,0 M H,SO,4 gerekse 6,0
M KOH elektrolit ¢ozeltisinde enerji depolama kapasitesinin zayif oldugu gézlenmistir.

Elektrokimyasal enerji depolama ve donilisimii sistemlerinin  enerji
yogunlugu/giic yogunlugu degerlerinin karsilastirilmas:t Ragon egrisi ile yapilmaktadir
(Oglou vd. 2022). Orneklerin 6,0 M KOH ve 3,0 M H,SO, elektrolit ¢ozeltisinde ve
0,2-20 A/g akim yogunlugu aralig1 igin ¢izilen Ragon egrileri Sekil 4.87 ((a), (b), (c),
(d), (e), (f))’de sunulmustur.

N-GN pH 1 disindaki (Sekil 4.87 (e), (f)) tum orneklerde akim yogunlugu
arttik¢a spesifik kapasitans verileri ile uyumlu olarak enerji yogunlugu degerlerinin de
belirgin bir sekilde azaldigr gézlenmistir (Sekil 4.87). N-GN dretiminde reaksiyon
suresinin 72 saat, sodyum miktarinin 0,52 Na ve pH degerinin 13 olarak ayarlanmasi ile
3,0 M H,S0O, elektrolit ¢ozeltisinde enerji yogunlugu 46,4 Wh/kg ve giic yogunlugu
22,4 kW/kg, 6,0 M KOH ¢ozelti ortaminda ise 42,5 Wh/kg ve 22,5 kW/kg elde
edilmistir. Ticari olarak kullanilan karbon temelli EDLC’de enerji yogunlugu 3-5
Wh/kg, gii¢ yogunlugu ise 0,5-5 kW/kg olarak bildirilmistir (Zhi vd. 2013; Gonzélez
vd. 2016). N-GN 72 sa. (N-GN 0,52 Na ve N-GN pH 13) icin her iki elektrolit
cozeltisinde elde edilen enerji ve gii¢ yogunlugu degerleri ticari EDLC’den olduk¢a
yuksektir. Diger orneklerde de belirgin bir sekilde yiiksek enerji ve gii¢ yogunlugu
degerlerine erisildigi gozlenmistir.

112



BULGULAR VE TARTISMA

C. KIZIL

45

50
- . —:— mg: 3; sa. Ea —:— N-GN 24 sa.
o —@-N- sa. N —@—N-GN 48 52
X 40p (a) .\ —@—N-GN 72 53, .%’45 (b) .\ —@—N.oN 7258
= =
40k
2 2 e
< 35} =
3 \ S 35p \
2 o o2 S h
g 0f \\.:. E 30p L
(] N *—e — g™
)gj Pyl A Y Jgj 25 .\.\.
z > 20} —e v,
T 20} s
g e 15f \
Wos w *-
- 10k °
Aaaaal Deihdbianl Dbl bl P el aal. aall aal
1 10 100 1000 10000 1 10 100 1000 10000
Giig Yogunlugu (W.kg™) Giig Yogunlugu (W.kg™)
45 50
_ Y —.—N-gN 0,17 Na - 45 ° —@-N-GNO 1T Ma|
0 N-GN 0,34 N; . o M-GMN 0,34 N
D} (C} Z@—N.GN 052 b B {d) \. —@—N-GN 0,52 N:_
.:‘ -:‘ 40F \.
2 3} '\ S s} N\
=
’é 30 e 2 *—e .\o
2 pth £ 25F T S el
3 3 "—-9 L
=] L \U‘ o 20 b N
D 25 e g
> > 15f \Om.
< 20| T}
= c
w4l w sk
Addaasal e wrrTe Aededdbiasl el P 0 sl aal sl il
1 10 100 1000 10000 1 10 100 1000 10000
Giig Yogunlugu (W.kg™) Giig Yogunlugu (W.kg™)
45 50
= 40 ® N-GH pH 1 —_ ° . N-gN pH 1
K ~ —@—N-GNpH 7 - i —~@—N-GNpH 7
_E’ (e) .\. —@—N-GN pH 13/ o 40 (f) \. —@—N-GN pH 13
.C. 35 \ \ _! i ] \.
S 3o} o s e Ne
=] = 30} ."'.\
> 25} e 2 e
= 20k .\.\ 3 .%
s *g | 5 2o} ~3
o 15 =]
o 0
> 10} > ok
= =
o 5p H L
c 2
w of w of
ol aal aal aall Adasaal A iiaaal A aiaal D i inaal At
1 10 100 1000 10000 1 10 100 1000 10000

Gii¢ Yogunlugu (W.kg™)

Gii¢ Yogunlugu (W.kg™)

Sekil 4.87. N-GN 24 sa., N-GN 48 sa., N-GN 72 sa., N-GN 0,17 Na, N-GN 0,34 Na, N-
GN 0,52 Na, N-GN pH 1, N-GN pH 7 ve N-GN pH 13 3,0 M H,SOq4 (a), (c), (e) ve 6,0
M KOH (b), (d), (f) elektrolit ¢cozeltilerinde 0,2-20 A/g akim yogunlugunda elde edilen
Ragon egrileri

Tim Orneklerin enerji depolama kapasiteleri i¢ elektrotlu sistemde
belirlenmistir. Ug elektrotlu sistemde karbon temelli malzemelerden elde edilen enerji
ve gilic yogunlugu degerlerinden ticari siiperkapasitor liretimi sirasinda muhtemel
direnglerden kaynakli olarak kayiplarin oldugu belirtilmektedir (Xiao vd. 2013). Bu
kayiplarin  engellenmesi i¢in ¢alismalar yapilmaktadir ve kapasite disiisii
azaltilabilmektedir (Yang vd. 2015). Dolayisiyla, bu ¢alismada endustriyel Uretime
uygun olarak uretilen érneklerin ticari EDLC uygulamasinda elektrot malzemesi olarak
kullanilmaya adaydir. Ustelik 6rneklerin hibrit kapasitorlerde de kullanilma potansiyeli
bulunmaktadir. Literatiir ¢aligmalarinda hibrit kapasitor iiretimi i¢in elektrot bilesiminde
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yaygin olarak grafen temelli malzemeler kullanilmaktadir ve bu sistemlerde N-GN
temelli malzemelerin iletken polimer ve/veya metal oksit kompozit elektrotlar:
yapilarak 515-1358 F/g spesifik kapasitans ulasabilmektedir (Yu vd. 2013; Xie vd.
2015). Bu aralikta elde edilen enerji yogunlugu degerleri lityum iyon piller ile yaklagik
olarak esdegerdedir (Mirzaen vd. 2017).

4.3. Silisyum ve Demir Katkili N-GN

Uygulanan optimizasyon islemleri ile sistem parametrelerinin 6rneklerin, ylzey
alani, gézenek yapisi, azot icerigi ve azot fonsiyonel tiirii gibi karakteristikleri Gzerine
etkisi belirlenmistir. Karbon temelli malzemelerde yiiksek yiizey alan degerlerinin elde
edilmesi elektrolit iyonlarmin elektroaktif bdlgelere erisimini kolaylastirmaktadir
(Kumar vd. 2020). Reaksiyon siiresinin 72 saat, indirgen Na miktarinin 0,52 mol ve
reaksiyon ara {irtin pH'min 13 olarak belirlenmesi ile yliksek yilizey alan degerine
ulagildig1 da gézlenmistir. Dolayisiyla, bu kosullarda tiretilen N-GN malzemesinin ORR
etkinligi ile kapasitif davraniginin arttirilabilmesi igin azot ile birlikte ayr1 bir elementin
daha grafen yapisina katkilanmasiin sinerjitik etki olusturarak N-GN’nin onset
potansiyelini, elektron transfer katsayisini ve sinir akim yogunlugunu arttirabilecegi
ongorilmektedir. N-GN temelli malzemelere bor (B), kukirt (S), fosfor (P) gibi
elementerin katkilanmasi ile bu malzemelerin ORR etkinliginin arttigi bildirilmistir
(Zhu ve Dong, 2013). Ustelik iki element katkili N-GN malzemeleri ile yiksek
kapasitans degerlerinin elde edildigi ¢alismalar da bulunmaktadir (Yang vd. 2015). Bu
calismanin ikinci asamasinda, N-GN yapisina Silisyum ve demir atomlar1 katkilanacak
yeni elementler olarak belirlenmistir. Literatiir ¢alismalarinda silisyum katkili grafen ile
ilgili sinirh sayida teorik veya deneysel ¢alisma bulunmaktadir (Kuzmin ve Shainyan,
2020; Lv vd. 2014). Ozellikle, giines hiicrelerinde elektrot malzemesi ve gaz
adsorpsiyonu iizerine yogunlasilan bu calismalara ek olarak silisyum azot katkili
grafenin de muhtemel ORR aktif olabilecegi teorik calismalarla belirtilmistir
(Chowdhury ve Datta, 2018). Silisyumun karbona gore diisiik elektronegavitiye sahip
olmasi1 (Si: 1,9, C: 2,55) nedeniyle ylksek elektronegativiteye sahip azot (3,04) ile
yaptig1 bagin polar kovalent bag karakteri artmaktadir. Bu durum, Si-N baginda bag
elektronlarimin azot tarafinda kuvvetli ¢ekilmesine, boylelikle silisyumun daha
elektropozitif olmasini saglayarak oksijen adsorpsiyonu kolaylastiracagi dngoriilmiistiir.
Katkilama icin Onerilen diger bir element olan demir atomunun grafen yapisinda
bulunan piridinik azot ile koordinasyon bagi olusturarak muhtemel olarak olusacak
FeNxC yapisinin yeni bir ORR aktif bolge olusturmasi ve N-GN’nin elektrokatalizor
aktivitesinin artirmasi beklenmektedir. Demir, azot katkili grafen sentez ¢alismalari ve
bu malzemelerin yakit hlcrelerinde katot elektrokatalizorii olarak kullanimi {izerine
siirli sayida ¢aligma bulunmaktadir (Chen vd. 2017; Li vd. 2012).

4.4. Silisyum ve Demir Katkili N-GN Sentezi

Demir, azot katkili grafen (Fe-N-GN) ve silisyum azot katkili grafen (Si-N-GN)
sentezinde solvotermal yontem kullanilmistir. Sentez islemi BOlim 3.1°de 6nerilen
iretim yontemi kullamlarak gerceklestirilmistir. Islem sirasinda demir kaynag1 olarak
solvotermal reaktor haznesine her birinden 0,75 gram alinmak {izere toplam 1,5 g
potasyum ferrosiyanir/ferrisiyanir (Ks[Fe(CN)s] /Ks[Fe(CN)g]) alinmig boylece toplam
Fe atomu kiitlesi; 0,5 gr ve atomik Fe orani; %17,3 olarak gergeklesmistir. Silisyum
kaynagi olarak ise; 4 mL TEOS alinmig boylece toplam Si atomu kutlesi 0,5 gram ve
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atomik Si oranm1 %13.,4 olacak sekilde reaktoriin teflon haznesine konularak sentezler
gerceklestirilmistir. Uygulanan deneysel islemler kullanilan demir ve silisyum kaynagi
disinda N-GN diretiminin aymisidir. Sekil 4.88’de Si-N-GN’nin muhtemel molekdl
yapist sunulmustur.

Sekil 4.88. Si-N-GN’nin muhtemel molekiil yapisi

Heteroatom tiirlintin arttirtlmasinin N-GN’nin fiziksel ve kimyasal yapisindaki
olas1 sonuglarinin belirlenebilmesi i¢in birinci sentez caligmasinda tretilen licli de ayni
ornek olan N-GN 72 sa., N-GN 0,52 Na ve N-GN pH 13’iin yapisal ve elektrokimyasal
karakterizasyon verileri Si-N-GN ve Fe-N-GN ile karsilastirilmistir. Bu kapsamda (g
ayri1 isimlendirilme yerine bu asamada sadece N-GN etiketi kullanilmistir.

4.4.1. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN orneklerinin SEM goruntuleri

Calisma kapsaminda sentezlenen heteroatom katkilanmis N-GN, Si-N-GN ve
Fe-N-GN drneklerinin morfolojik yapilar1 SEM cihazi1 kullanilarak belirlenmistir. N-
GN, Si-N-GN ve Fe-NGN ig¢in farkli biiyiitmelerde elde edilen SEM goriintiileri Sekil
4.89° da gosterilmistir.

N-GN ve Si-N-GN numunelerinin x10.000 buyutmede elde edilen SEM
goruntdlerinden bu iki malzemenin grafene 6zgu karakteristik purizsiuz, pul pul
dokiilmiis ve burusuk yaprak yapisi belirgin bir sekilde elde edilmistir (Sekil 4.89 (a),
€)). Gozlenen bu yapilarin grafen olusumunun kaniti oldugu diistiniilmektedir. Her iki
ornekte grafen plakalarinin diizensiz dagildigi ve diisiik tabakali grafen olusumunun
gergeklestigi belirlenmistir. x50.000 biiylitmede grafen yapisi her iki numunede de
belirginlesmis (Sekil 4.89 (b), (d)) ve Si-N-GN yapisinin yiizeyinde elementel silisyum
ve/veya SiO, nanopartikil varligi goézlenmemistir (Sekil 4.89 (d)). Bu durumun,
silisyumun grafen iskelet yapisina kovalent baglanmasi ile iligskili oldugu
diisiiniilmektedir. Ustelik elde edilen SEM goriintiilerinden amorf karbon yapisinin
gozlenmedigi not edilmelidir. Sekil 4.89 (e), (f)* de sunulan Fe-N-GN‘ye ait SEM
goriintiilerinde, grafen yapisinin varliginin kaniti olarak burusuk yaprak yapisina ek
olarak, grafen tabakalar1 tarafindan cevrili boyutlar1 yaklasik 80 nm‘den biiyiik kiire
seklinde partikiiller iceren heterojen bir yap1 da elde edilmistir.
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Sekil 4.89. N-GN (a, b), Si-N-GN (c, d) ve Fe-N-GN (e, f) drneklerinin x10.000 (a),
(c), (e) ve x50.000 (b), (d), (f) buyitmelerde elde edilen SEM gdrintuleri

N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN’nin belirli kesitinden alinan SEM gorUntleri
EDX dedektorii kullanilarak orneklerin element igerikleri belirlenmistir. Elde edilen
SEM-EDX goruntuleri Sekil 4.90’da sunulmustur.
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Sekil 4.90. (a) N-GN, (b) Si-N-GN ve (c) Fe-N-GN’nin SEM-EDX goérunttleri ve C, N,
O, Si ve Fe elementlerinin oranlar1

N-GN oOrneginde sentez islemlerinde birbirine kovalent bagli C, N ve O
elementlerinden olusan molekiil yapisi elde edilmistir (Sekil 4.90 (a)). Si-N-GN’nin
yapisinda C, N, O elementlerine ek olarak belirgin bir sekilde silisyum atomu
belirlenmistir (Sekil 4.90 (b)). Si-N-GN yapisinda gézlenen silisyum elementinin varligi
SEM goriintiileri ile uyumlu olarak grafen iskelet yapisinda silisyumun kovalent
baglandig1 desteklemektedir. SEM goriintiilerinde Fe-N-GN 6rnegi igin gdzlenen grafen
plakalart ile ¢evrili partikiil yapisinin igeriginde yiiksek oranda demir bulundugu
belirlenmistir (Sekil 4.90 (c)). Ayrica, diger ornekler ile karsilastirildiginda Fe-N-GN

117



BULGULAR VE TARTISMA C. KIZIL

yapisinda oksijen oranin da yiiksek oldugu tespit edilmistir. Oksijen igeriginin demirin
muhtemel FexOy yapisinda olmasi ile iliskili oldugu diistiniilmektedir (Maiti vd. 2021).

N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN orneklerinin elementel bilesiminin belirlenmesi
amactyla 0rneklerin belirli kesitinden SEM-EDX goriintiisii alinmis ve her bir elementin
atomik dagilimini gosteren haritalar Sekil 4.91-4.93‘de sunulmustur.

Sekil 4.91. N-GN’nin belirli bir bolgesinin kesitinden alinan SEM-EDX gorintisi ve
ilgili kesitte belirlenen elementler

N-GN’de yiiksek karbon ve diisiik azot ile oksijen igerigi gdzlenmistir. Ustelik
bu elementlerin grafen iskelet yapisinda kovalent bagli olarak homojen bir sekilde
dagildig1 belirlenmistir (Sekil 4.91).
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Sekil 4.92. Si-N-GN’nin belirli bir bélgesinin kesitinden alinan SEM-EDX gorintisu
ve ilgili kesitte belirlenen elementler

Sekil 4.92 verilerine gore Si-N-GN’nin yiiksek karbon ve diisiik oksijen
icerigine sahip oldugu belirlenmistir. Bu durum, konjuge karbon atom oranmi yiiksek
grafen varliginin kanit1 olabilecegi diisiiniilmektedir. Tiim elementlerin (C, N, O ve Si)
grafen yapisinda homojen dagilim gosterdigi gézlenmistir. Ayrica, silisyumun Si-N-GN
yapisindaki varligt SEM-EDX 6lclimiyle de kanitlanmustir.
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Sekil 4.93. Fe-N-GN’nin belirli bir bélgesinin kesitinden alinan SEM-EDX gorintusi
ve ilgili kesitte belirlenen elementler

Fe-N-GN’in ilgili kesitinden alinan SEM gorintllerinde yiksek C, Fe ve O ile
diistik N igerigi belirlenmistir (Sekil 4.93). Fe-N-GN 6rneginin grafen plakalari arasinda
goOzlenen partikillerin, grafitize karbon kapli ¢ekirdek kabuk (core-shell) yapisindaki
kristal Fe,Oy partikulleri oldugu distiniilmektedir. Bu durum, Sekil 4.90°da sunulan
SEM-EDX verileri ile uyumlu olarak bu partikillerin homojen olarak dagilmis Fe, N, C
ve O atomlarindan olustugunun ispatidir. Ayrica, yiiksek demir igerigi ile paralel olarak
elde edilen oksijen oraninin demirin agirlikli olarak oksit bilesikleri formunda
bulundugu, diger taraftan grafen yapisinda sinirli FEN4C yapisinin olusum gosterdigi
anlagilmaktadir.
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4.4.2. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN o6rneklerinin TEM goruntuleri

Uretilen N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN orneklerine ait katman sayisi, gdzenek
yapis1 ve grafene ait karakteristik burusuk yapisinin belirlenebilmesi i¢in her bir 6rnegin
TEM goriintiileri alimmistir. Elde edilen bu goriintiiler Sekil 4.94°de gosterilmistir.

~

Sekil 4.94. N-GN (a, b), Si-N-GN (c, d) ve Fe-N-GN (e, f) Orneklerinin TEM
goruntaleri

N-GN’nin diisiik tabaka sayisinda ve kalinligi disiik grafen plakalarindan
olustugu gozlenmistir (Sekil 4.94 (a, b)). Benzer yapinin Si-N-GN’de de elde edildigi ve
SEM gorintdleri ile uyumlu olarak silisyum katkilamanin grafenin morfolojik yapisinin
degistirmedigi belirlenmistir (Sekil 4.94 (c, d)). Her iki 6rnekte de g6zlenen koyu siyah
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bolgeler bu malzemelerin yapisinda siirli ¢ok tabakali grafen varligimi géstermektedir.
Fe-N-GN orneginin SEM goriintiilerinde gdzlenen grafen plakalar ile kapl g¢ekirdek
kabuk FexOy yapis1 TEM goriintiilerinde de diizensiz dagilmis olarak gorilmiistiir (Sekil
4.94 (e, f)). Bu yapilarda gozlenen siyah bdlgeler, FexOy ¢ekirdek yapisinin karbon ile
kapl oldugu goriisiinii desteklemektedir.

4.4.3. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN orneklerinin yiizey alan ve gozenek dagilim
verileri

N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN orneklerinin N adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri
Sekil 4.95’de gosterilmistir.
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Sekil 4.95. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN 0rneklerine ait N, adsorpsiyon-desorpsiyon
egrileri

Sekil 4.95 incelendiginde her {ic numunenin P/P0o=0,45-0,6 aralifinda sinirl
miktarda histersis gézlenmistir. Elde edilen bu histeris bolgesi H3 tipi histerisis 6zelligi
gostermektedir ve bu 6zellik grafen gibi katmanli yapilara 6zgiidiir. U¢ numuneye ait
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm davranislarindan grafene 6zgii Tip IV izoterminin elde
edildigi ve bu lic malzemenin biiyilk oranda mezo goézenek yapisina sahip oldugu
belirlenmistir. Ug numunenin, N, adsorpsiyon/desorpsiyon verilerinin BET esitliginde
islenmesi ile yilizey alanlar1 hesaplanmistir (Cizelge 4.16).

BJH verilerinden (Sekil 4.96) U¢ ornegin de agirlik olarak mezogodzenek
yapisinda oldugu, Si-N-GN ve Fe-N-GN’nin ise gozenek yapilarinin birbirine benzedigi
ancak N-GN’nin diger iki numuneye gore yiiksek diferansiyel gbzenek hacmine sahip
oldugu gozlenmistir. Bu durum, Fe-N-GN ve Si-N-GN 6rneklerinin mezog6zenek
yapisina ek olarak mikro gozenek igermesi ile iligkilidir. Grafen yiizeyinde nanopartikiil
olmas1 durumunda, grafenin kendine 6zgii gozenek ¢apina ek olarak nanopartikdillere ait
ayr1 gozenek ¢api/diferansiyel gozenek hacim degeri elde edilmektedir (Park vd. 2018).
Si-N-GN’de N-GN ile uyumlu olarak sadece grafen gozenek ¢apina ait hacim degerinin
elde edilmesi, Si-N-GN yapisinda nanopartikiil olmadiginin kanitidir. Fe-N-GN’nin
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SEM goriintiilerinde karbon kapli Fe,Oy kristal yapinin gbzenek dagilimi grafiginde
gozlenemedigi belirlenmistir (Sekil 4.89 (e, f)). Bu durum, Fe-N-GN yiizeyinde sinirli
ve kiiciik boyutta kristal yap1 olusumunun varlig1 ile Fe,Oy kristal yapisinin grafen ile
kapli olmasi ile iligkilidir.
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Sekil 4.96. BJH metodu ile elde edilen N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN o&rneklerinin
gbzenek biiyiikligi dagilimi

Cizelge 4.16. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN orneklerinin yiizey alan (m?/g), mikro
gozenek hacmi (cm®.gr'), mezo gozenek hacmi (cm®.gr?), toplam gézenek hacmi
(cm*/gr) ve ortalama gdzenek cap1 (nm) degerleri

. Ortalama

Numune Adi ;‘322 \C/mn;.lgl;(l[(l) g/m?;ig \grzosp;?rp Gozenek

Capi1 (nm)
N-GN 1289,1 - 0,891 0,891 3,46
Si-N-GN 523,2 0,003 0,515 0,518 6,32
Fe-N-GN 482,5 - 0,480 0,480 5,25

N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN o6rneklerine ait yiizey alan degerleri sirasiyla,
1289,13 m%/g, 523,23 m?/g ve 482,52 m?/g olarak bulunmustur (Cizelge 4.16). iki
element katkil1 Fe-N-GN i¢in elde edilen yiizey alan degeri literatiirdeki yiliksek yiizey
alan degerleri arasindadir (Li vd. 2019; Li vd. 2017). Si-N-GN igin hentiz literattrde
sentez ¢alismasi bulunmadigi i¢in karsilagtirilmasi yapilamamistir. Demir ve silisyum
atomlarinin grafen yapisina katilmasi ile yiizey alan ve mezogdzenek hacminin azaldig
belirlenmistir. Bu azalma, oOrneklerin olusumu sirasinda ortalama goézenek capinin
artmasi ile iligkilidir. Gézenek ¢apinin artmasi, yiizey alan dl¢limii sirasinda Ny gazinin
gozeneklerde yigilmasina neden olmaktadir. Bu durum, Si-N-GN ve Fe-N-GN
orneginde de gozlenmesi azota ek olarak diger bir element katkilamanin ortalama
gozenek capina etki etmesi ile agiklanmaktadir. Fe-N-GN orneginde diger 6rneklere
gOre gozlenen diisiik yiizey alan ve mezog0zenek hacminin, bu malzemenin ylzeyinde
bulunan kiigiik boyuttaki karbon kapli Fe,Oy kristal yapmnin gozenek olusumunu
azalttig1 diistintilmektedir.
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4.4.4. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN orneklerinin XRD verileri

N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN drneklerinin muhtemel kristal ve/veya amorf
yapilarinin XRD Ol¢timleri yapilmistir. Bu kapsamda elde edilen veriler Sekil 4.97’de
gosterilmistir.

Grafitte, diizenli kristal yapisindaki grafen plakalarina isaret eden, 26 piki
yaklasik 25°-30°’de gozlenen keskin karakteristik (002) kirinim piki, N-GN icin 26
=24,6° de, Si-N-GN icin 20 = 22,6° de, Fe-N-GN icin ise 26 =19,4°de elde edilmistir.
Bu karakteristik pikin N-GN‘den Fe-N-GN‘ye dogru belirgin bir sekilde azalmasi
katkilama ile grafen plakalar1 arasindaki mesafenin arttigin1 géstermektedir. Ayrica, N-
GN’nin XRD deseninde 2 6 =43,4”de go6zlenen (101) indisli kirmimm piki sinirh
mikrokristal grafitik yapilarin varligina isaret etmektedir. Si-N-GN’de bu pikin
gozlenmemesi, Si-N-GN*nin  birbirinden ayr1 diizensiz grafen plakalarindan
olustugunun delilidir. ~ Si-N-GN kirinim pikinde elementel silisyum ve SiO;
nanopartikiil pikin gézlenmedigi belirlenmistir. Bu durum &nceki verilerle uyumlu
olarak silisyumun grafen iskelet yapisina kovalent baglandig: fikrini desteklemektedir.
Fe-N-GN spektrumunda 26 = 36,7°, 42,2° ve 63,9°“da sirasiyla (104), (113) ve (300)
kirmim indisiyle gozlenen pikler FesOy kristal yapisindaki bilesiklerin varligini
gostermektedir. Bu bilesiklerin Fe,O3 ve/veya Fe;O4 oldugu diistintilmektedir (Li vd.
2017; Nathan ve Boby, 2017; JCPDS kart no: 24-0072; JCPDS kart no: 39-1346).
Ayrica, Fe-N-GN o6rnegindeki grafene ait pikin bozulmasi bu bilesiklerin varligi ile
baglantilidir.

24,6°
43.4° N-GN
-] 22,6°
B A Si-N-GN
b —
[++]
©
° 36,7
o 19,4° 63.9°
42,2 Fe-N-GN §
™ 2 ™ a2 ™ a2 2 1 2 1 2
10 20 30 40 50 60 70
20 (°)

Sekil 4.97. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN orneklerinin XRD desenleri

Cizelge 4.17. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN o6rneklerine ait 26 ile XRD verilerinden
elde edilen d, D ve FHWM degerleri

Numune Ad1 20 d/nm D/nm FHWM (°)
N-GN 24,6 0,361 1,45 5,863
Si-N-GN 22,6 0,396 0,94 8,980
Fe-N-GN 194 - - -
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Grafiti olusturan diizenli grafen plakalarina ait 20=26,3” de gozlenen keskin
karakteristik (002) kirinim piki i¢in d degeri 0,337 nm’dir (Siburian vd. 2018). Bu
degerin, N-GN’de 0,361 nm ve Si-N-GN’de 0,396 nm’ye yikselmesi, solvotermal
yontemle sentezlenen grafenlerde grafite kiyasla grafen plakalari arasindaki mesafenin
arttigini, plakalar arasi1 wan der walls etkilesiminin ise azaldigini gostermektedir.
Ayrica, N-GN’nin grafite gore yuksek d degeri bu malzeme yapisinda bulunan azot ve
oksijen varligindan, Si-N-GN numunesinin daha yiiksek d degerinin ise; bu numunenin
yapisinda azot ve oksijene ek olarak silisyum varligindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. N-GN’den Si-N-GN’ye FWHM degerinin artmasi, D degerinin ise
etkin bir gsekilde azalmasi, Si-N-GN’nin N-GN’den daha diisiik tabaka sayisinda ve
diizensiz kristal yapida oldugunu gostermektedir. Demir bilesikleri varliginin grafen
yapisindaki bozulmaya neden oldugu i¢in Fe-N-GN 6rneginin d, D ve FHWM degerleri
hesaplanamamustir (Cizelge 4.17).

4.4.5. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN 0drneklerinin Raman spektrum verileri

N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN grafen yapisinin belirlenmesi i¢in Raman
spektrometresi teknigi kullanilmistir. Bu kapsamda, elde edilen raman spektrumlar:
Sekil 4.98’de sunulmustur.

Siddet (a.b.)

.ﬂ. Raman Kaymas: (cm”)
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Sekil 4.98. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN numunelerine ait Raman spektrumlari

TUm Orneklerin Raman spektrumlarinda D, G ve 2D bandi olmak {lizere ¢
spesifik pik goézlenmistir (Sekil 4.98). Diizenli grafen yapisini gosteren G bandi N-GN,
Si-N-GN ve Fe-N-GN icin swrasiyla 1586,8, 1578,8 ve 15914 cm™de; grafen
yapisindaki kusurlar isaret eden D bandi ise 1339,7 cm™, 1342,2 ecm™ ve 1337,8 cm
Lde gozlenmistir. Literatiirde toz grafit icin lp/lg orani, <0,1 degerinin altinda oldugu
bildirilmektedir (Kudin vd. 2008). Ip/lg degeri, N-GN i¢in 1,368, Si N-GN igin 1,294
ve Fe-N-GN igin ise 1,415 olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.18). Bu sonug, tim
6rneklerde katkilamanin, sp ve sp° karbonlarindan olusan diizlem igi ve kenar kusurlari
oranin1 artirdigim gostermektedir. Ozellikle, Si-N-GN’nin raman spektrumunda 250-
950 cm™*de elementel silisyum ve SiO; nanopartikiil pikine rastlanmamasi (Hassan vd.
2015), silisyum atomunun grafen iskelet yapisina kovalent baglanmasi ile iligkilidir. Her
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uc ornekte de 2D piki belirgin bir sekilde gozlenmesi N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN
orneklerinin tabakali yapida oldugunu gostermektedir. N-GN ve Si-N-GN i¢in yaklasik
olarak aynmi Ip/lg oran1 elde edilmesine ragmen Si-N-GN’nin La degeri N-GN’den
yiiksek oldugu belirlenmistir. Ayrica, Si-N-GN’nin 2D bant siddetinin de N-GN’ye gore
yiiksek oldugu gozlenmistir. Her iki degerdeki artis, Si-N-GN’nin diisiik tabaka
sayisinda ve XRD verileri ile uyumlu olarak N-GN’ye kiyasla mikro kristalik yapidaki
grafitik olusumlarinin az olmasi ile iligkilidir (Sekil 4.97). Fe-N-GN’nin her iki 6rnege
gore diisiik siddette 2D pikinin elde edilmesi, bu malzemenin tabaka sayisinin N-GN ve
Si-N-GN’ye gore yiiksek olmasiyla baglantilidir.

Cizelge 4.18. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN o6rneklerine ait Raman spektroskopisi
verilerinden elde edilen D ve G raman kaymasi verileri (Cm'l) ile bu veriler kullanilarak
elde edilen Ipve I ile L, degerleri

Numune Adi (Cr[r)]_l) (Cl’ﬁ_l) Ip lg ID/IG La, nm
N-GN 1339,7 1586,8 3010,1 2200,3 1,368 14,05
Si-N-GN 1342,2 1578,8 3546,8 2739,1 1,294 14,84
Fe-N-GN 1337,8 15914 775,6 547,8 1,415 13,57

4.4.6. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN odrneklerinin XPS spektrum verileri

Orneklerin yiizey kimyasi, yiizey element igerigi ve atomik baglanma
konfigiirasyonlar1 XPS spektroskopi teknigi kullanilarak belirlenmistir. N-GN, Si-N-GN
ve Fe-N-GN’nin XPS spektrumlar sekil 4.99’da sunulmustur.

C1s
N1s O1s .

- \~— ) N-GN
D. 1
‘-‘-E' . [
— . :
3 ; i Si-N-GN
S |sizpsizs  p—i ;
7% E : E

: : Fe-N-GN

' : Fe2p3

VAU S =
hl_-——ﬂ"-""".“ : 1
[ " [ PR | " [ o [ L™ [ o [ " [

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.99. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN orneklerine ait XPS spektrumlari.

Elementlerin temel piklerine ait baglanma enerjileri sirasiyla; Cls: 284,5 eV; Nls:
399,9 eV; O1s: 531,3 eV, Si2p:102,5 eV, Si2s: 153,1 eV, Fe2p3: 722,8 eV
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N-GN‘ye ait XPS spektrumu, N-GN’nin sadece C, N ve O atomlarindan
olustugunu gostermektedir. Si-N-GN’nin spektrumunda, bu elementlere ek olarak Si
atomlarma ait 103,1 eV (Si2p) ve 153,6 eV’de (Si2s) es siddetteki pikler ile Si
atomlariin varligi, Fe-N-GN‘de ise 722 eV civarinda belirlenen Fe2p3 orbitallerine ait
yayvan pik ile Fe atomlarinin varlign gériilmektedir (Sekil 4.99). Orneklerin liiinde de
safsizliklar1 gosteren higbir pik gézlemlenmedigi not edilmelidir.

N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN’nin yuksek ¢ozunirlukli XPS spektrum verileri
kullanilarak her bir element i¢in pik siddetlerinden kantitatif olarak hesaplanan element
bagil atomik oranlar1 (% at.) Cizelge 4.19°da gosterilmistir.

Cizelge 4.19. XPS olgtimlerine gore N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN malzemelerinde
bulunan C, N, O, Si ve Fe element atomlarinin yiizde bilesimi (% at.)

Numune Ad C N o) Si Fe
umu ! (Yat.) (%oat)  (Yat) (Yat.) (Yat.)
N-GN 92,9 4,04 2,99 — -
Si-N-GN 89,1 2,93 5,66 2,28 -
Fe-N-GN 86,0 2,20 10,0 - 1,8

Cizelge 4.19 verilerine gore, N-GN’nin her iki numuneye gore yiksek C igerigi
belirlenmistir. Fe-N-GN’nin ise C atomu oraninin 6nemli oranda diisiik oldugu
bulunmustur. Bu sonug, Fe-N-GN yapisinda bulunan Fe igerigiyle (%1,8)
iliskilendirilmistir. N-GN yapisina silisyum veya demirin katkilanmasi 6rneklerin azot
iceriginin azalmasinda etkili olmustur. Bu durum, yeni element tiirlerinin grafen
yapisina dahil olmasi ile olusan yeni baglanma tiirleri ile baglantilidir. Ayrica, N atom
oraniin Si-N-GN ve Fe-N-GN (retimi sirasinda azalip, O atomu oraninin ise tam
tersine artmasi, silisyum kaynagi olarak kullanilan TEOS’un yapisinda bulunan yiiksek
orandaki oksijenin (% 30,7) varligindan, Fe-N-GN (retiminde ise demirin ortamdaki
oksijen ile Fe,Oy bilesiklerini olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Si-N-GN igin elde
edilen % 2,28 silisyum orani literatiirde heniiz bu malzemenin sentezinin olmamasi
nedeniyle karsilagtirmasi yapilamamistir. Fe-N-GN i¢in elde edilen % 1,8 demir igerigi
literatlirdeki yiiksek degerler arasindadir (Byon vd. 2011; Kim vd. 2013).

N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN 6&rnekleri icin elde edilen yuksek ¢ozuntrlukli
C1s, N1s, Ols, Si2p ve Fe2p3 spektrum verileri Peak Fit programi destegi ile Gaussian
egrilerine uyarlanmis ve temel hat cizgileri i¢in ise Shirley metodu kullanilmistir. Bu
islem ile elde edilen muhtemel baglanma tiirleri ve enerjileri Sekil 4.100-4.102’de
gosterilmistir.

N-GN oOrneginin Cls, Nls ve Ols spektrumlarinin detayli pik ¢oziimlemeleri
yapilmis ve karbon, azot ile oksijen fonksiyonel gruplari belirlenmistir. C1s
spektrumunda C=C, C-C, C-O/C=N, C=0/C-N, 0=C-0; N1s spektrumunda piridinik N,
pirolik N, grafitik N, piridin-N oksit; O1s spektrumunda ise C=0, C-O, O=C-O ve N-O
baglanma tiirleri belirlenmistir (Sekil 4.100 (a), (b), (c)). Numunelerin Cls
spektrumunda baskin olarak gozlenen pikin sp® hibrit grafitik karbon atomlarindan
(C=C) olustugu, drneklerin N1s ise spektrumunda hakim pik olarak piridinik ve pirolik
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azodun belirgin varligr goézlenmistir. N-GN’nin O1 s spekturumu incelendiginde diger
oksijen fonksiyonel tiirlere kiyasla yiiksek C=O bag: ile iliskili pik siddeti elde
edilmistir.  Ayrica, Ols spektrumunda gozlenen N-O piki, NlIs spektrumlarinda
belirlenen piridin N-oksit grubunun varliginin kanitidir.

@ Cls (b) Pirolik N Nis
c=c
284.49 eV Piridinik N 399.84eV
e 398.27 eV
o * . —_ X Grafitik N
2 (R 285.14 eV : \
-.E- “I C-0/C=N -z \401.02 eV
2 286.02eV g Piridin N-Oksit
3 c=0/C-N 3 403.16 eV
o 287.27 eV 0=c.0 T
289.57 eV w
282 284 286 288 290 292 294 296 298 3;,6 * 3;3 ‘ 460 ‘ 462 46 n 466 8
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerijisi (eV)
(c) O1s
c=0
530.83 eV c-0
532.55 eV

o
L] 0=C-0
- 532.89 eV
<5} <
3 535.30 eV
»

528 530 532 534 536 538 540 542
Baglanma Enerijisi (eV)

Sekil 4.100. N-GN orneginin Yyliksek cozinlrlikli (a) Cls, (b) N1s, (c) O1s
spektrumlarinin Gaussian esitligi ile belirlenmis muhtemel baglanma tiirleri ve enerjileri

Si-N-GN’nin C1s, N1s, O1s ve Si2p spektrumlarinin detayli pik ¢oziimlemeleri
yapilmis ve karbon, azot, silisyum ile oksijen fonksiyonel gruplari belirlenmistir (Sekil
4.101). C1s spektrumunda N-GN 6rnegi ile benzer sekilde C=C, C-C, C-O/C=N,
C=0/C-N, ve O=C-O fonksiyonel tiirleri elde edilmistir. C=C bagmin diger karbon
tiirlerine gore baskin olmasi Si-N-GN’nin yapisindaki karbon atomlarimin agirlikli
olarak konjuge karbon atomlarindan olustugunu gostermektedir. Bu duruma ek olarak,
Si-C (283,25 eV) bagina ait pik elde edilmesi grafen yapisinda karbon ile silisyum
atomlarmin kovalent bag olusturdugunun delilidir. Karbon iskelet yapisinda Si-C,’Un
Si-Cj’e gore kararli olmasi nedeniyle (Ramasse vd. 2013) elde edilen Si-C yapisinin Si-
C4 formunda oldugu disiiniilmektedir. N1s spektrumunda N-GN Ornegine benzer
sekilde dort azot igerikli grup belirlenmesinin yaninda N-GN’den farkli olarak N-GN’de
401,02 eV’de gorilen grafitik-N pikinin  Si-N-GN’de 401,08 eV‘ye kaydigi
belirlenmistir. Bu smirli kaymanin gratifik-N  yapisina silisyumun katilmasi ile
baglantili oldugu diisiiniilmektedir. Pirolik azot igeriginin N-GN’ye (%29,6) kiyasla Si-
N-GN’de (%53,0) daha yiiksek olmasinin heteroatom katkilama tiiriinlin artiginin
pirolik azot miktarini arttirdigini gostermektedir. Si2p spektrum verilerinden, 101,97
eV'de Si-C, 102,95 eV'de Si-N ve 103,85 eV'de Si-O baglar ile silisyuma ait {i¢ ayri
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baglanma tiirii belirlenmistir (Lv vd. 2014; Lee vd. 2021). C1s spektrumunda Si-C, O1s
spektrumunda Si-O baginin varliginin, Si2p’deki pik ¢ozimlenmesi ile de elde edilmesi
spektrum verileri arasindaki uyumu gdstermektedir. Si-N bagil oranin (%45,2), Si-C
(%30,2) ve Si-O’ya (%24,6) gore belirgin bir sekilde yiiksek oldugu gorilmektedir. Bu
degerler silisyumun grafen iskelet yapisinda daha c¢ok azot ile baglanma
gerceklestirdiginin kanitidir.

1 N1
Cls (b) Pirolik N s
399.55 eV
Piridinik N
= — |397.65ev Grafitik N/Si-N
p 4a 401.08 eV
— L]
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o 2 404.08 eV
e C=O/C-N __ 3
s 286.51 ev O=C-0 o
287.51 eV
' L i L ' e MULEIT] : ...... _ A . A . A . A . A & A .
280 282 284 286 288 290 292 294 296 396 398 400 402 404 406 408
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerijisi (eV)
() Ots (d) sizp
Si-0 c-0
531.12eV  _#% 532.19 eV - Si-N
_ _ si-c . 102.95eV
> = 101.97 eV . .
ﬁ o 4 Si-0
5 = 4 ‘ 103.85 eV
-
Q [}
° K ) :
o = ’
= e
e 700 702 704 706 708
528 530 532 534 536 538 540
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.101. Si-N-GN icin yuksek ¢ozuntrlukli Cls (a), N1s (b), O1s (c) ve Si2p (d)
spektrum verilerinin Gaussian esitligi ile belirlenen muhtemel baglanma turleri ve
baglanma enerjileri

Fe-N-GN o6rneginin Cls, Nls, Ols ve Fe2p3 spektrumlarmin detayli pik
cozimlemeleri yapilmis ve karbon, azot, demir ile oksijen fonksiyonel gruplari
belirlenmistir (Sekil 4.102). C1s spektrumunda, N-GN’ye benzer sekilde dort temel pik
gdzlenmistir. Ancak farkli olarak 284,49 eV‘deki sp? karbon atomlarini gosteren temel
pik 283,63 eV degerine kaymustir. Bu durum, grafen iskelet yapisinda sp® karbon
oraninin arttigin1 gostermektedir. N1s spektrumundaki N-GN’ye benzer sekilde dort
azot igerikli grup elde edilmistir. Ols spektrum verilerinden N-GN’ye benzer sekilde
C=0, C-0, O=C-0O ve N-O pikleri elde edilmistir. Ayrica, 527,57 eV'de g6zlenen Fe-O
piki (Kang vd. 2018) 6nceki verilerle uyumlu olarak Fe-N-GN yapisindaki muhtemel
Fe,O; velveya Fe3O, kristal yapilari ile iliskilidir. Yiuksek c¢ozunurlukli Fe2p3
spektrumunda 710,13 eV ve 723,67 eV’de goriilen pikler Fe*?, 712,61 eV ve 726,26
eV/’deki pikler ise Fe**spin orbital tiiriiniin gecislerini gostermektedir. Fe*? ve Fe*?iyon
gecislerinin malzeme yapisinda homojen yagflhm gostermesi i¢in toplam Fe™” 2ps;, ve
Fe*® 2ps, bagil oranlarmin Fe™ 2py;, ve Fe™ 2pyy ile bolinmesiyle elde edilen sayimnin
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teorik olarak 2 olmasi gerekmektedir (Yamashita ve Hayes, 2008). Literatlr ile uyumlu
olarak bu degerin 2,03 elde edilmesi her iki iyon gecisinin Fe-N-GN yapisinda esit
oranda bulundugunu gostermektedir. Fe2p3 spektrum verilerinden Fe-C ve Fe-N
baglariin muhtemel varlig1 tespit edilememistir. Sonug olarak, Fe-O’nun her iki tire
yakin baglanma enerjisine sahip olmasi nedeniyle (Kang vd. 2018) ilgili piklerin
¢cozlimlenmesi yapilamamistir.
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Sekil 4.102. Fe-N-GN icin yuksek ¢ozundrliklia Cls (a), N1s (b), O1s (c) ve Fe2p3 (d)
spektrum verilerinin Gaussian esitligi ile belirlenen muhtemel baglanma turleri ve
baglanma enerjileri

4.4.7. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN orneklerinin ORR etkinliklerinin belirlenmesi

Bu tez calismasinda sentezleri gergeklestirilen N-GN 0Orneklerinin asidik
elektrolit kosullarinda zayif ORR etkinligi gostermesi nedeniyle, Si-N-GN ve Fe-N-GN
orneklerinin alkali kosullarda ORR davranisinin belirlenmesi kararlagtirilmistir. Bu
kapsamda oOrneklerin argon ve oksijen ile doyurulmus 0,1 M KOH elektrolit
cozeltisinde 15 mV.s' tarama hizinda eldilmis voltamogramlari Sekil 4.103’de
sunulmustur. Ayrica, yiiksek kalite ve saflikta Pt/C’nin ayn1 kosullarda voltamogrami
alinarak 6rneklerin bu malzeme ile karsilagtirilmasi yapilmistir.

N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN argon ve oksijen ile doyurulmus 0,1 M KOH
elektrolit cozeltisinde ve 15 mV.s' potansiyel tarama hizinda elde edilmis
voltamogramlar1 Sekil 4.103’de gosterilmistir.
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Sekil 4.103. N-GN, Si-N-GN, Fe-N-GN ve Pt/C’nin argon ve oksijen ile doyurulmus
0,1 M elektrolit cozeltisinde ve 15 mV.s™ potansiyel tarama hizinda elde edilmis
voltamogramlari

flgili voltamogramlardan N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN orneklerinin ORR
etkinliklerinin  oldugu go6zlenmistir. Ayrica, N-GN ve Si-N-GN’nin diisiik
konsantasyonlu elektrolit kosullarina ragmen yiiksek kapasitif davranis gosterdigi ancak
Fe-N-GN’nin ise sinirli kapasitif davranisa sahip oldugu belirlenmistir. N-GN yapisina
silisyum atomlarimin katkilanmasi belirgin bir sekilde E, degerinin artisin1 (60 mV)
saglamistir. Bu artig ile Pt/C icin elde edilen E, =1,00 V degeri ile olan fark 20 mV’a
kadar dismiistiir (Cizelge 4.20). Si-N-GN igin Olculen E,=0.98 V degeri literaturde
heteroatom katkili grafen malzemeler arasinda en yiiksek degerler arasindadir (Zhu ve
Dong, 2012; Vikkisk vd. 2014). Bu sonug, Si-N-GN yapisinda bulunan piridinik azot
igerigine ek olarak yeni ORR aktif merkezlerin varhigi ile iligkilidir. Si-N-GN’nin XPS
verilerinde elde edilen Si-C ve Si-N baglanma tlrlerinin bu malzemenin ORR
etkinliginin artmasinda etkili oldugu diisiintilmektedir.

Cizelge 4.20. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN’nin oksijence doygun 0,1 M KOH elektrolit
cozeltisinde, 15 mV.s' potansiyel tarama hizinda elde edilmis voltamogram
verilerinden belirlenen E, (V) ve Ei2 (V) degerleri

0,21 M KOH
Eo (V) Ein (V)
N-GN 0,92 0,83
Si-N-GN 0,98 0,91
Fe-N-GN 0,93 0,83
Pt/C 1,00 0,94

Teorik olarak yapilan hesaplamalar ile karbon iskeletinde bu iki tiiriin varliginin
ORR’yi arttirabilecegi bildirilmistir (Dong vd. 2015; Chowdhury ve Datta, 2018). Si-N-
GN’nin voltamogram verileri bu bilgiyi desteklemektedir. N-GN yapisinda demir
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atomlarinin varlig1 Ejp’nin degismemesine, E, degerinin ise siirh artisini saglamistir
(Cizelge 4.20). Literatirde N-GN yapisinda Fe-N, varliginin ORR etkinligini arttirdigi
bildirilmistir (Liu vd. 2017). Bu turin, Fe-N-GN’nin yapisinda siirli oranda oldugu
diistintilmektedir.
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Sekil 4.104. 0,1 M KOH elektrolit cozeltisinde hidrodinamik voltametri teknigi
kullanilarak teknigi kullanilarak calisma elektrodunun 0, 400, 600, 800, 1600 ve 2400
rpm hizinda dondiiriilmesi ile CKE (a), grafen (b), N-GN (c), Si-N-GN (d), Fe-N-GN
(e), Pt/C (f) icin elde edilen voltamogramlar

Hidrodinamik voltametri teknigi kullanilarak camsi karbon elektrot (CKE), ticari
grafen, N-GN, Si-N-GN Fe-N-GN ve Pt/C drneklerinin argon ve oksijen ile doyurulmus
0,1 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde, 15 mV.s' tarama hizinda calisma elektrodunun
sirasiyla, 0, 400, 600, 800, 1600 ve 2400 rpm hizinda dondiiriilmesiyle voltamogramlari
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alinmistir. Hidrodinamik voltametri, 6rneklerin ORR mekanizmasi ve reaksiyon kinetigi
hakkinda daha fazla bilgi veren 6nemli bir tekniktir. Elde edilen grafikler, Sekil
4.104°de sunulmustur.

Hidrodinamik voltametride, elektrolit iyonlar1 doniisiimlii voltametri tekniginden
farkli olarak belirli bir hizla c¢alisma elektrodu yilizeyine tasinir ve boylelikle
elektrot/elektrolit ara yilizeyi hizli bir sekilde olusur ve dagilir. Bu durum, sinir akim
yogunluklarinin artisina sebep olmaktadir. Smir akim yogunlugundaki artis ayni
zamanda malzemenin elektriksel iletkenligi ile iligkilidir (Burgess vd. 2016). Sekil
4.104 incelendiginde Si-N-GN’nin simir akim yogunlugunun ticari Pt/C’ye gore daha
yiiksek oldugu belirlenmistir. N-GN yapisina silisyum elementinin katkilanmasi, Si-N-
GN’nin sinir akim yogunlugunu arttirmistir. N-GN ile karsilastirildiginda Fe-N-GN’nin
diisiik sinir akim yogunlugunun elde edildigi gozlenmistir. Bu sonuca, elektrolit
iyonlarin Fe-N-GN’nin yapisindaki elektroaktif ylizeylere bu malzemenin yapisindaki
FexOy formundaki kristal olusumlar nedeniyle erisiminin zorlasmasinin etkili oldugu
diistiniilmektedir. Ayrica, Fe-N-GN yapisindaki diger orneklere gore yiiksek oksijen
igeriginin sinir akim yogunlugunu azalttigi ongoriilmektedir.

CKE, grafen, N-GN, Si-N-GN, Fe-N-GN ve Pt/C orneklerinin ¢alisma
elektrodunun 1600 rpm’de dondiiriilmesiyle elde edilen voltamogramlart karsilastirma
yapabilmek amaciyla toplu olarak Sekil 4.105’de gosterilmistir.
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Sekil 4.105. CKE, ticari grafen, N-GN, Si-N-GN, Fe-N-GN ve ticari Pt/C 6rneklerinin
doner disk elektrot kullanilarak oksijen ile doyurulmus 0,1 M KOH elektrolit
cozeltisinde 15 mV/s tarama hizinda ve 1600 rpm donme hizinda elde edilen
voltamogramlari

CKE ile ticari grafenin diisiik ORR aktivitesi ve sinir akim yogunlugu degerleri
literatir ile uyumludur (Sheng vd. 2012). Si-N-GN ve Pt/C voltamogramlari
karsilastirildiginda, Si-N-GN’nin Pt/C’ye gore yiiksek simir akim yogunluguna sahip
oldugu (8,56 mA.cm™) gozlenmistir (P/C; 6,64 mA.cm™). Bu deger, literatiirdeki en
yiiksek degerler arasindadir (Lemes vd. 2019; Xu vd. 2019). Si-N-GN’de elde edilen
yiiksek siir akim yogunlugu bu 6rnegin N1s spektrum verilerinde silisyumun grafitik
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azot yapisina katildigi goriisii ile uyumludur (Sekil 4.101 (b)). Grafen yapisinda bazal
duzlemde bulunan grafitik azot, ORR aktivitesine ek olarak, iletkenlik artisin1 da
saglamaktadir. Silisyumun karbona gore yiiksek atomik c¢ap1 nedeniyle son
yoriingesinde bulunan elektronlarin karbona gore daha serbest olmasi, azot ile kovalent
bag yapmasi ile bu atomun elektropozitifligini, azotun ise elektron yogunlugunu
arttirmaktadir. Bu durum O;’nin silisyuma adsorpsiyonunu kolaylagtirmaktadir. Sinirl
ORR aktif tiir ve diisiik elektriksel iletkenligi nedeniyle Fe-N-GN igin diisiik sinir akim
yogunlugu (-2,97 mA.cm™) elde edilmistir (Sekil 4.105).

Hidrodinamik voltametri teknigi kullanilarak genis potansiyel araliginda elde
edilen veriler (Sekil 4.106 (a), (b), (c), (d)) Koutecky-Levich esitliginde islenmesiyle
orneklerin elektron transfer katsayilar1 hesaplanmistir. Ilgili hesaplamalar Esitlik 4.17
ve Esitlik 4.18 kullanilarak yapilmistir.

1/] =1/Jk + 1/], = 1/Jx + 1/(BLw"®) (4.17)
B, = (0,620)nFD;*v;°C, (4.18)

J, olgiilen akim yogunlugu, Jk, kinetik akim yogunlugu, w, agisal hiz (w=2nN,
N=ag¢isal donme hiz1), B, Levich esitlik sabiti, n, elektron sayisi, F, 96485 C.mol'l, Co,
0, konsantrasyonu (1,2 x10° mol.L™), Do, 0,1 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde difiizyon
katsayis1 (1,9 x10®° cm?s™), vo, 0,1 M KOH elektrolit cozeltisinin kinetik vizkozite
degeri (0,01 cm?s™).
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Sekil 4.106. N-GN (a), Si-N-GN (b), Fe-N-GN (c) ve Pt/C (d) oérneklerine ait K-L
egrileri
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N-GN, Si-N-GN, Fe-N-GN ve Pt/C 6rneklerinin hidrodinamik voltametri teknigi
kullanilarak elde edilen verilerin Koutecky-Levich (K-L) esitligi ile islenmesi ile ¢izilen
K-L grafikleri Sekil 4.106’da sunulmustur.
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Sekil 4.107. N-GN, Si-N-GN, Fe-N-GN ve Pt/C drneklerinin K-L egrilerinden elde
edilen verilerin islenmesi ile her bir 6rnegin O, molii basina hesaplanan elektron
transfer katsayilari (n)

N-GN, Si-N-GN, Fe-N-GN ve Pt/C’nin ORR performanslarini nicel olarak
aragtirmak icin kinetik analiz Koutecky-Levich (K-L) denklemi kullanilmis ve ilgili
esitlik verileri kullanilarak K-L egrileri hazirlanmigtir. Orneklerin tim K-L egrilerinin
korelasyon katsayilar1 >0,99 olarak bulunmustur (Sekil 4.106). Ayrica, dogrularin
birbirine paralel oldugu gozlenmistir. Si-N-GN ve Pt/C icin belirlenen potansiyel
araliklarinin biiyiik bir kisminda benzer egriler elde edilmistir. Genis bir potansiyel
araliginda K-L grafiklerinin egiminden hesaplanan her mol oksijen basina transfer
edilen elektron sayilar1 (n) Sekil 4.107'de sunulmustur.

Diisiik sicaklik yakit huicrelerinde kullanilan ticari Pt/C 4 ¢ yolu kullanarak
oksijen indirgeme reaksiyonunu tamamlamaktadir. Bir elektrokatalizériin Pt/C’ye yakin
ve/veya esdeger Ozellik gosterebilmesi igin 4 ¢ yolunu kullanarak indirgenme
reaksiyonunu tamamlamast beklenmektedir. ORR etkinligi olgiilen ve ilgili
hesaplamalar ile Pt/C’nin literatiir ile uyumlu olarak elektron transfer katsayist 4 ¢
bulunmustur (Bayram vd. 2016; Sekil 4.107). Si-N-GN icin, 0,3 V-0,65 V potansiyelleri
arasinda ortalama elektron transfer katsayis1 3,95 olarak olarak hesaplanmstir. Ustelik
0,30 V, 0,50V ve 0,55 V degerlerinde bu 6rnek i¢in tam olarak 4 degeri elde edilmistir.
Bu durum, Si-N-GN o6rneginin de Pt/C ile esdeger olarak ORR’yi 4 ¢ yolu ile
tamamladigin1 gostermektedir. N-GN ise ticari Pt/C’den farkli olarak 2+2 ¢ yolu ile
reaksiyonu tamamladigi belirlenmistir. N-GN’nin Katalitik reaksiyon sirasinda, ara
Uriini olarak Hy0, olusturabilecegi ve bu durumun yakit hicresinde korozif etki
dogurabilecegi gibi hem de hiicre geriliminin diismesine neden olabilecegi
diistintilmektedir. Fe-N-GN’nin 0,55 V disinda N-GN 06rnegine benzer sekilde 2+2 e
yolu ile oksijen indirgeme reaksiyonu tamamladigi bulunmustur. Ayrica, Fe-N-GN igin
0,60 V ile 0,65 V potansiyelde elektron transfer katsayi verisi elde edilememistir
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N-GN, Si-N-GN, Fe-N-GN ve Pt/C’nin ORR Kkatalizori olarak dayanikliklarinin
belirlenebilmesi i¢in kronoamperometri teknigi kullanilarak ol¢timler yapilmistir. Bu
kapsamda ii¢ elektrotlu sistemde oksijen ile doyurulmus 0,1 M KOH elektrolit ¢ozeltisi
kullanilmis ve c¢alisma elektrodu 1600 rpm’de dondirilip 0,50 V (RHE)’de
dayaniklilik testi yapilmistir. Olgiim siiresinin 10000 saniye olarak belirlendigi bu
calismadaki, N-GN, Si-N-GN, Fe-N-GN ve Pt/C orneklerinin dayaniklilik testi
sonuglar1 Sekil 4.108 (a)’da sunulmustur.
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Sekil 4.108. Kronoamperometri teknigi kullanilarak N-GN, Si-N-GN, Fe-N-GN ve Pt/C
orneklerinin oksijen ile doyurulmus 0,1 M KOH elektrolit ¢6zeltisinde 15 mV/s tarama
hizinda 0,50 V’de (RHE) elde edilen dayaniklilik (a) ve metanol tolerans testi sonuglari

(b)

N-GN ve Si-N-GN o6rneklerinin dayaniklilik testi analizinde benzer davranis
gosterdigi, Fe-N-GN ve Pt/C’nin ise deneysel islemin basindan itibaren akim
yogunlugunda belirgin azalma gézlenmistir (Sekil 4.108 (a)). Analiz slresinin sonunda
baslangi¢ akim yogunlugu Pt/C % 25,63, Fe-N-GN %34,53, N-GN %17,8 ve Si-N-GN
%19,54 oraninda azalmistir. Elde edilen verilerden N-GN ve Si-N-GN 6rneklerinin
Pt/C’ye kiyasla yiiksek dayaniklilik performansi gosterdikleri belirlenmistir. Fe-N-
GN’de distik dayaniklilik degerine ulasilmasi, bu 6rnegin yapisinda bulunan Fe,Oy
kristal bilesiklerin grafen yiizeyine zayif etkilesimlerde tutundugunu gostermektedir.
1600 rpm’de bu zayif etkilesimlerin kirildig1r ve demir bilesiklerinin ¢dzelti ortamina
yayildig1 diistiniilmektedir.

PEM vyakat hicrelerinde yakit olarak metanol kullanilabilmektedir. Ancak, Pt/C
metanol ile tersinmez olarak bozunma reaksiyonu vermektedir. Bu durum, yakit
hlicresinin dongl 0mriini azalttigr igin Pt/C’ye esdeger elektrokatalizor galismalarinin
yapilmasinin nedenleri arasindadir (Watabane vd. 2017). Her bir 6rnege metanol
tolerans testi uygulanmistir. Bu kapsamda 3 elektrotlu sistemde (karsit elektrot grafit,
referans elektrot Ag/AgCI, calisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot) oksijen ile
doyurulmus 0,1 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde c¢alisma elektrodu 1600 rpm’de
dondiiriilmiis ve 0,50 V (RHE) sabit potansiyel uygulanarak kronoamperometrik teknik
ile metanol tolerans testi yapilmistir. N-GN, Si-N-GN, Fe-N-GN ve Pt/C’ye uygulanan
kronoamperometri islemi sonuglar1 Sekil 4.108 (b)’de gosterilmistir. 0,50 V sabit
potansiyelin uygulanmasi ile birlikte her dort drnekte 90. saniyeye kadar sabit akim
degerinde kararli davramis gostermistir. 20 mL'lik elektrolit ¢ozeltisinin (zerine son

136



BULGULAR VE TARTISMA C.KIZIL

konsantrasyon 3,0 M olacak sekilde metanol ilave edilmesiyle birlikte Pt/C bozunmus
ve sahip oldugu akim degerinin yaklasik %88’ini kaybetmistir. Ancak, gerek N-GN
gerekse Si-N-GN 6rneklerinin metanol ilavesi sonrasi akim kararliliklarini koruduklar
belirlenmistir. Metanol ilavesi ile birlikte Fe-N-GN’nin akim yogunlugununda kism1 bir
artis gozlenmis ancak deneysel islemin sonunda baslangi¢c akim yogunlugunu biiyilik
oranda korudugu gozlenmistir.

4.4.8. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN orneklerinin kapasitif davranislarimin
belirlenmesi

N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN orneklerinin  kapasitif ~ davranislarinin
belirlenebilmesi i¢in argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit ¢Ozeltisinde farkli
potansiyel tarama hizlarinda (5, 20, 50, 100 ve 200 mV/s) doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak voltamogramlar1 elde edilmistir. ilgili grafikler Sekil 4.109-4.112’de
gosterilmistir.

15

-
(=]
™

(3]
™

(=]
T——

=
(=]
™

—5 Vs
— 20 mV.s"
—50 mV.s™
100 MV.s"
— 200 mV.s”'
L a Il . Il a Il a i a Il

o2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Potansiyel (V vs. RHE)

Akim Yogunlugu/A.g™
a o &

N
S
r—

o
=)

Sekil 4.109. N-GN’nin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde farkli
tarama hizlarinda elde edilmis voltamogram
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Sekil 4.110. Si-N-GN’nin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit ¢6zeltisinde
farkli tarama hizlarinda elde edilmis voltamogrami
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Sekil 4.111. Fe-N-GN’nin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde
farkli tarama hizlarinda elde edilmis voltamogrami

N-GN’nin 6,0 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde artan tarama hizi ile paralel olarak
akim yogunlugunun arttig1 gozlenmistir (Sekil 4.109). Benzer davranis Si-N-GN ve Fe-
N-GN’de de elde edilmistir (Sekil 4.110, 4.111). Yiiksek tarama hizinda N-GN’nin
anodik potansiyel araliginda (0,40 V-0,65 V) belirgin g6zlenen redoks piki, Si-N-GN’de
orneginde genislemis ve yayvan sekilde belirlenirtken, Fe-N-GN o6rneginde ise
belirlenememistir. Bu durum o6rneklerin XPS verileri ile uyumlu olarak artan azot
oranlari ile birlikte (N-GN>Si-N-GN>Fe-N-GN) elektrot yiizeyinde gergeklesen redoks
reaksiyonlarin varliginin kanitidir. N-GN ve Si-N-GN’de gozlenen dikdortgensel yapiya
benzer voltamogramlarin varligi da elektrot araylizey olusumunda baskin olarak
elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin varligi ile iliskilidir. Fe-N-GN’nin %1,8 oraninda
demir igerigine ragmen bu Ornegin alkali elektrolit elektrolit kosullarinda belirgin
redoks reaksiyonu gozlenmemistir. 6,0 M KOH elektrolit kosullarinda Fe-N-GN’nin
enerji depolama karakteristiginin EDLC, N-GN ve Si-N-GN 0drneklerinin ise
voltamogramlarinda gézlenen faradaik reaksiyonlarin varhigi ile EDLC’ye ek olarak
psodokapasatif oldugunu gostermektedir.

N-GN, Si-N-GN 06rnegi ile karsilastirildiginda yiiksek enerji depolama kapasitesi
belirlenmistir (Sekil 4.112). Bu durum, her iki Ornegin ylizey alan degerleri ile
uyumludur (N-GN 1289,1 m?/g; Si-N-GN 523,2 m%g). Fe-N-GN’nin yiizey alanmnin
(482,5 m?/g) Si-N-GN’ye yakin olmasina ragmen alkali elektrolit kosullarmda diisiik
tarama hizinda Si-N-GN’nin voltamogramimnin alaninin Fe-N-GN’ye gore ylksek
oldugu gozlenmistir. Fe-N-GN’nin yiiksek oksijen igeriginin bu malzemenin elektriksel
iletkenligini azaltmasi nedeniyle diger oOrneklere kiyasla daha diisiik voltamogram
alaninin elde edildigi diislinilmektedir.

N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN orneklerinin asidik elektrolitteki kapasitif
davraniglarinin belirlenebilmesi i¢in argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit
cozeltisinde farkli potansiyel tarama hizlarinda (5, 20, 50, 100 ve 200 mV/s) doniistimlii
voltametri teknigi kullanilarak voltamogramlar1 elde edilmistir. Ilgili grafikler Sekil
4.113-4.116°da gosterilmistir.
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Sekil 4.112. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN orneklerinin argon ile doyurulmus 6,0 M
KOH elektrolit ¢ozeltisinde 5 mV/s tarama hizinda elde edilmis voltamogramlarinin
karsilastirilmast
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Sekil 4.113. N-GN’nin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO4 elektrolit ¢ozeltisinde farkli
tarama hizlarinda elde edilmis voltamogramlari
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Sekil 4.114. Si-N-GN’nin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit ¢dzeltisinde
farkli tarama hizlarinda elde edilmis voltamogramlari
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Sekil 4.115. Fe-N-GN’nin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit ¢ozeltisinde
farkli tarama hizlarinda elde edilmis voltamogramlari

Tarama hizinin yiikselmesine paralel olarak her {i¢ 6rneginde 3,0 M H,SO,4
elektrolit ¢ozeltisinde voltamogram alanin arttig1 gozlemistir (Sekil 4.113-4.115). N-GN
ve Si-N-GN orneklerinde alkali elektrolit kosullarina benzer sekilde yiiksek tarama
hizlarinda yiiksek akim yogunluklarina ulagilmistir. Si-N-GN’de dikdortgensel sekle
benzer voltamogramlar elde edilmis ancak voltamogramlarin anodik ve katodik
bélgelerinde belirgin bir redoks piki gozlenmemistir. N-GN 6rneginde elektrot/elektrolit
arayiizey olusumunun elekrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkin oldugu ancak anodik (0,6
V-0,8 V) ve katodik bdlgede (0,5 V-0,7 V) gozlenen genislemis tersinir redoks pikinin
varligi, elektrot ylizeyinde faradaik reaksiyonlarinda etkili oldugunu gostermektedir. Fe-
N-GN’nin her iki 6rnege kiyasla voltamogram alaninin diisiik oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.116. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN’nin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO4
elektrolit cozeltisinde 5 mV/s tarama hizinda elde edilmis voltamogramlarinin
karsilastirilmasi

Diisiik tarama hizinda alkali kosullara benzer sekilde asidik kosullarda
voltamogram alan1 N-GN>Si-N-GN>Fe-N-GN olarak elde edilmistir (Sekil 4.116). N-
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GN’nin Si-N-GN’ye gore yiksek yilzey alan1i nedeniyle yiksek enerji depolama
kapasitesi gozlenmistir. Fe-N-GN i¢in anodik bdlge (0,60 V-0,90 V) ve katodik bolgede
(0,75 V-0,45 V) gbzlenen redoks pikleri Fe*?<Fe**+e™ reaksiyonlar: ile iliskilidir. Bu
durum Fe-N-GN’nin asidik elekrolit kosullarda yuk depolama karakteristiginin faradaik
ve faradaik olmayan yolla gergeklestigini gostermektedir.

N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN drneklerinin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH
elektrolit ¢ozeltisinde gravimetrik kapasitans degerlerinin belirlenebilmesi i¢in ii¢
elektrotlu sistemde GCD teknigi kullanilarak 0,2, 0,5, 1, 2, 5, 10 ve 20 A/g akim
yogunlugunda OSlgiimler yapilmistir. Bu kapsamda elde edilen grafikler sekil 4.117-
4.120°de sunulmustur.
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Sekil 4.117. N-GN o6rneginin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde
0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD egrileri
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Sekil 4.118. Si-N-GN 06rneginin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit
cozeltisinde 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD egrileri
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Sekil 4.119. Fe-N-GN 0Orneginin argon ile doyurulmus 6,0 M KOH elektrolit
cozeltisinde 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD egrileri
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Sekil 4.120. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN 0rneklerinin argon ile doyurulmus 6,0 M
KOH elektrolit ¢ozeltisinde 0,2 A/g akim yogunlugunda elde edilen GCD egrilerinin
karsilastirilmast

N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN o0rneklerinin 0,2-20 A/g akim yogunlugu
araliginda desarjin baslamasi i¢in uygulanan ilk potansiyelde dirence bagl olarak
olusabilen potansiyel kaybi her {i¢ ornekte de gozlenmemistir (Sekil 4.117-4.119).
Orneklerin  sarj/desarj egrilerinin tersinir oldugu ve bu egrilerin EDLC tipi
malzemelerde gdzlenen simetrik tiggensel yapida oldugu belirlenmistir. N-GN ve Si-N-
GN’de yiiksek desarj siirelerinin elde edilmesinde bu orneklerin yiiksek yiizey alanlar
ve acik gozenek yapilarinin etkili oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica, N-GN 6rneginin 0,2
A/g akim yogunlugunda diger 6rneklere gore daha yiksek desarj siiresinin elde edilmesi
(Sekil 4.120), N-GN’nin yiiksek azot orani1 (%4,04) ile de iliskilidir. Si-N-GN’nin N-
GN’ye kiyasla diisiik azot igerigine (%2,99) ve yiizey alanina ragmen iyi organize olan
diizenli gbzenek yapisinin yiiksek desarj siiresinin erisilmesinde etkili olmustur. Fe-N-
GN’nin GCD egrilerinden her iki Ornege kiyasla diisiik desarj siiresine ulasildigi
belirlenmistir. Bu durum, grafen plakalar1 tarafindan cevrilmis yaklagik 80 nm
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capindaki Fe,Oy kristal kiirelerin elektrolit iyonlarmin gozeneklere etkili bir sekilde
ulasgimini giiclestirmesiyle iligkilidir. Ayrica, Fe-N-GN’nin yiiksek oksijen iceriginin
nedeniyle elektriksel iletkenligini diger drneklere gore diisiik olmasimin bu malzemenin
desarj siiresi degerinde etkili oldugu diisiiniilmektedir.

N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN orneklerinin argon ile doyurulmus 3 M H,SO,4
elektrolit ¢ozeltisinde gravimetrik kapasitans degerlerinin belirlenebilmesi icin {i¢
elektrotlu sistemde GCD teknigi kullanilarak 0,2, 0,5, 1, 2, 5, 10 ve 20 A/g akim
yogunlugunda Ol¢timler yapilmistir. Bu kapsamda elde edilen grafikler sekil 4.121-
4.124°de sunulmustur.
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Sekil 4.121. N-GN 6rneginin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO4 elektrolit ¢ozeltisinde
0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD egrileri
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Sekil 4.122. Si-N-GN o6rneginin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit
cozeltisinde 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD egrileri
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Sekil 4.123. Fe-N-GN o6rneginin argon ile doyurulmus 3,0 M H,SO, elektrolit
cozeltisinde 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen GCD egrileri
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Sekil 4.124. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN 0rneklerinin argon ile doyurulmus 3,0 M
H,SO, elektrolit ¢ozeltisinde 0,2 A/g akim yogunlugunda elde edilen GCD egrilerinin
karsilastirilmasi

N-GN ve Si-N-GN orneklerinin 3,0 M H,SO, elektrolit ¢ozeltisinde sarj/desar;j
verimliliklerinin yiksek, Fe-N-GN o6rneginin ise diisiik oldugu gozlenmistir (Sekil
4.121-4.123). Yiksek yiizey alana sahip N-GN ve Si-N-GN’nin bazik kosullara gore
daha ylksek, Fe-N-GN icin ise yaklasik olarak esdeger sarj/desarj verimliligi
belirlenmigstir. 0,2 A/g akim yogunlugunda N-GN ve Si-N-GN o6rnekleri EDLC
davranigina benzer sekilde tiggensel yapida sarj/desarj etkinligi gOstermistir (Sekil
4.124). Diisiik akim yogunlugunda her iki Ornekte de ylksek kapasitans etkinligi ve
tersinir elektrokimyasal davranis gostermistir. Ustelik desarjin baslamasi i¢in uygulanan
ilk potansiyelde dirence bagli olarak olusabilen potansiyel kaybi her iki 6rnekte de
tespit edilememistir. Fe-N-GN’nin sarj potansiyeli araliginda (0,6 V-0,75 V) belirgin
gozlenen redoks piki, desarj potansiyeli sirasinda geniglemis ve yayvan olarak
gOorilmiistiir.
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6,0 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN orneklerinin
GCD yontemi ile 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen spesifik kapasitans
(F/g), spesifik enerji yogunlugu (Wh/kg), spesifik gii¢ yogunlugu (W/kg) ve kulombik

verim degerleri (%) degerleri Cizelge 4.21°de sunulmustur.

Cizelge 4.21 6,0 M KOH elektrolit c¢ozeltisinde N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN
orneklerinin GCD yontemi ile 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen
spesifik kapasitans (F/g), spesifik enerji yogunlugu (Wh/kg), spesifik giic yogunlugu
(W/kg) ve kulombik verim degerleri (%)

Ornek Yo%l:nlilugu Specifik E P Kij)::?r?'lik

(Alg) Kapasitans (F/g) (Wh/kg) (W/kg) (%)

0,2 305,7 42,5 204,5 92,0

0,5 263,1 36,5 511,9 98,1

1,0 229,7 31,9 10255 99,6

N-GN 2,0 191,6 26,6 2060,2 100,0
5,0 152,3 21,2 5251,7 98,6

10,0 134,9 18,7 10706,4 100,0

20,0 1215 16,9 22500,0 100,0

0,2 239,6 33,3 201,0 78,8

0,5 226,6 31,5 515,0 96,5

1,0 219,2 30,4 1033,9 99,1

SI-N-GN 2,0 212,5 29,5 2082,9 100,0
5,0 207,8 28,9 5328,2 100,0
10,0 1855 25,8 10847,9 100,5

20,0 174,7 24,3 23608,1 101,3

0,2 130,2 18,1 207,3 79,3

0,5 120,8 16,7 539,3 94,9

1,0 1153 16,0 1087,7 100,0

Fe-N-GN 2,0 105,8 14,7 2204,2 100,0
5,0 101,3 14,1 5621,5 106,1

10,0 69,9 9,7 11274,2 101,6

20,0 61,3 8,5 25541,7 100,0
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Akim yogunlugu arttikca N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN spesifik kapasitans
degerleri ile paralel olarak enerji yogunlugu degerlerinin azaldigi, giic yogunlugunun ise
arttig1 belirlenmistir (Cizelge 4.21). 0,2-1 A/g akim yogunlugu araliginda diger
orneklerle karsilastirildiginda N-GN’nin yiiksek ylizey alani, azot igerigi ve
mezogodzenek hacmi nedeniyle alkali elektrolit kosullarinda bu 6rnek igin yliksek
kapasitansa ulasilmigtir. Ticari siliperkapasitorler farkli akim yogunlugu araliginda
calisabilmektedir (Devillers vd. 2014). Dolayisiyla, ideal olarak slperkapasitorlerde
kullanilabilecek karbon temelli elektrot malzemelerinden farkli akim yogunluklarinda
minimum enerji ve kapasitans azalmasini saglayacak kimyasal yapiya sahip olmasi
beklenmektedir (Adu vd. 2019). Si-N-GN’nin akim yogunlugu arttik¢a sahip oldugu
spesifik kapasitansa ek olarak enerji yogunlugunu oOnemli o6l¢lide korudugu
gozlenmistir. Bu durum, literatiirdeki en yiiksek degerler arasindadir (Yu vd. 2013).
Diisiik elektriksel iletkenligi ve yapisinda bulunan demir kristal yapilarin elektrolit
iyonlarinin gdzeneklere erisimi giliglestirmesi nedeniyle Fe-N-GN 0Ornegi icin alkali
kosullarda 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda diisiik spesifik kapasitans ve enerji
yogunlugu elde edilmistir. Bu sonuglar bu malzemenin alkali elektrolit kosullarinda
calisan EDLC’de elektrot malzemesi olarak kullanimini sinirlayacagi diistiniilmektedir.
0,2 A/g akim yogunlugu disinda N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN’nin kulombik verimleri
sirasiyla, %98,1-100, %96,5-100, %94,9-106,1 arasinda elde edilmistir. Ozellikle N-GN
ve Si-N-GN orneklerinin ylksek kulombik verimleri elektrot/elektrolit ara ylzey etkili
ve tersinir bir sekilde gergeklestirdiklerini gostermektedir. Bu duruma ek olarak yiiksek
kulombik verim degerleri her iki Ornegin kimyasal yapilari nedeniyle, arayiizey
olusumunda yiik transfer direncinin az olmasi ile iliskilidir.

3,0 M H,SOy elektrolit ¢ozeltisinde N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN’nin GCD
yontemi ile 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen spesifik kapasitans (F/g),
spesifik enerji yogunlugu (Wh/kg), spesifik giic yogunlugu (W/kg) ve kulombik %
verim degerleri degerleri Cizelge 4.22°de sunulmustur.

N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN orneklerinde sirasiyla, 0,2 A/g akim
yogunlugunda 333,9 F/g, 267,5 F/g ve 116,8 F/g degerleri elde edilmistir (Cizelge
4.22). N-GN ve Si-N-GN i¢in bu degerler, bu iki 6rnegin yiizey alanlari ile iligkilidir.
Alkali kosullarlarla karsilastirildiginda, 3,0 M H,SO, elektrolit kosullarinda N-GN ve
Si-N-GN’nin spesifik kapasitans degerlerinin arttigi, Fe-N-GN’nin ise azaldigi
gozlenmigtir. Alkali kosullarda oldugu gibi asidik elektrolit kosullarinda akim
yogunlugu arttik¢a, Si-N-GN spesifik kapasitans ve enerji yogunlugu degerlerinde diger
orneklere kiyasla daha az kayip gerceklestigi gozlenmistir. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-
GN orneklerinin 20 A/g akim yogunlugunda P degerleri sirasiyla 22,3 kW/kg, 23,0
kW/kg ve 26,4 kW/kg olarak belirlenmistir. Alkali kosullarda oldugu gibi asidik
elektrolit ortaminda da N-GN ve Si-N-GN’de go6zlenen yuksek kulombik verim
oranlari, elektrot/elektrolit ara yiizey olusumunun tersinir ve etkili bir sekilde
gergeklestigini  gdstermektedir. Fe-N-GN’nin belirli akim yogunluklarinda %100
kulombik verim gozlenmesine ragmen, 5 A/g ve 20 A/g’de gozlenen %109,4 ve %108,3
verim degerleri elektrolit ¢ozeltisinde ¢6ziinen demir iyonlarin elektrolit iyonlari ile
birlikte elektrot ylizeyine tasinmasi ile baglantilidir.
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Cizelge 4.22. 3,0 M H,SO, elektrolit c¢ozeltisinde N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN
orneklerinin GCD yontemi ile 0,2-20 A/g akim yogunlugu araliginda elde edilen
spesifik kapasitans (F/g), spesifik enerji yogunlugu (Wh/kg), spesifik giic yogunlugu
(W/kg) ve kulombik verim degerleri (%)

. A:klm § Speci'fik E P Kulombik
Ornek Yo(il‘l/gl)ugu Ka;()g/sg;t)ans (Whikg) (Wikg) V(%;:)m
0,2 333,9 46,4 201,6 91,6
0,5 302,5 42,0 507,5 98,4
1,0 274,7 38,2 1017,5 99,6
N-GN 2,0 237,0 32,9 2043,1 99,6
5,0 197,1 274 5186,8 99,0
10,0 177,6 24,7 10571,4 100,0
20,0 163,5 22,7 22397,3 101,4
0,2 267,5 37,2 202,6 90,4
0,5 257,7 35,8 513,4 99,2
1,0 249,7 34,7 1031,8 100,0
SI-N-GN 2,0 238,6 33,1 2074,4 100,9
5,0 235,2 32,6 5470,2 102,3
10,0 195,1 27,1 10838,9 100,0
20,0 170,3 23,7 23013,5 101,3
0,2 116,8 16,2 200,0 72,6
0,5 1155 16,0 544.8 100,0
1,0 102,1 14,8 11135 102,1
Fe-N-GN 2,0 93,4 12,9 2278,1 100,0
5,0 83,2 11,5 6921,8 109,4
10,0 35,7 49 11516,1 96,8
20,0 34,4 4,7 26461,5 108,3

Orneklerin GCD teknigi ile 6,0 M KOH (a) ve 3,0 M H,SO, (b) elde edilen
verilerin ilgili esitliklerde kullanilmasiyla hesaplanan spesifik kapasitans verileri Sekil
4.125%de gosterilmistir.
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Sekil 4.125. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN’nin 6,0 M KOH (a) ve 3,0 M H,SO, (b)
elektrolit c¢ozeltilerinde farkli akim yogunluklarinda hesaplanan spesifik kapasitans
degerlerinin karsilastirilmasi

Karbon temelli elektrot malzemelerinin  ticari  superkapasitorlerde
kullanilabilirliginin belirlenebilmesi i¢in diisiik akim yogunluklarina ek olarak, ylksek
akim yogunluklarinda da spesifik kapasitans degerlerinin karsilagtirtlmas1 yapilmaktadir
(Oglou vd. 2022). Alkali kosullarda akim yogunlugunun 0,2 A/g’den 1 A/g’a ulagmasi
ile N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN’nin baslangi¢ spesifik kapasitans degerlerinin sirastyla
% 25,01, % 8,51 ve % 11,4, 20; A/g’de ise % 60,2, % 27,1 ve % 52,9 oraninda azaldig1
gozlenmistir (Sekil 4.125 (a)). N-GN’de gozlenen bu diisiisiin, bu malzemenin yiiksek
yuzey alan ile yiiksek azot igerigine ragmen oldukga diisiik mikro gozenek hacmi ile
iliskilidir. Ayrica, her iki 6rnekle karsilastirildiginda, N-GN’nin yaklasik olarak esdeger
oranda piridinik ve pirolik azot igeriginin bu diisliste etkili oldugu diisiiniilmektedir.
Piridinik azotun K® iyonu ile giiclii baglanma enerjisine sahip olmasi elektrolit
iyonlarmin elektrot arayiizeyinde yigilmasina neden olmaktadir (Xiao vd. 2013). Bu
durum, iyonlarin arayiizeyden desorpsiyonunu zorlastirmaktadir. Ancak, pirolik azotun
piridinik azota kiyasla K* iyonu ile zayif adsorpsiyon kuvveti ile tutunmas: etkili
araylzey olusumuna katki saglamaktadir. Dolayisiyla, baskin azot fonksiyonel grubu
pirolik azot olan N-GN temelli malzemelerde yiiksek spesifik kapasitans degerlerine
ulagilmaktadir (Hassan vd. 2013). Si-N-GN’nin akim yogunlugu arttik¢a spesifik
kapasitans degerinin diger Orneklere gore daha az diisiisiin gozlenmesi, bu Ornegin
ylizey alan ve mezo gézenek yapisina ve siirli mikro gozenek yapisinin katki sagladigi
diistiniilmektedir. Ayrica, Si-N-GN’nin diger orneklere kiyasla yiiksek pirolik azot
icerigi ile yapisinda bulunan Si-C ve Si-N baglanma tiirlerinin de etkisinin de oldugu
diistiniilmektedir. Karbon ve azot atomundan farkli elektronegativiteye sahip silisyumun
bu iki atom ile bag yapmasi ile grafen yapisinda kutuplanan bolgelerin sayisinin arttig
diistinilmektedir. Bu durumun, elektrolit iyonlarinin elektrot yuzeyine adsorpsiyonunu
kolaylastirdigir 6ngorilmektedir. Asidik elektrolit kosullarinda akim yogunlugunun 0,2
A/g’den 1 A/g’a ulagmasi ile N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN ornekleri baslangic spesifik
kapasitans degerlerinin sirasiyla % 17,7, % 6,6 ve % 12,6; 20 A/g’da ise % 48,9, % 36,3
ve % 70,5 oraninda azaldig1 gozlenmistir (Sekil 4.125 (b)). N-GN’nin alkali kosullara
kiyasla spesifik kapasitans degerindeki kismi azalma, bu malzemenin yapisindaki
piridin - N-oksit varligmin hidrojen iyonu adsorpsiyonunu kolaylastirmasi ile
baglantilidir. Si-N-GN’nin alkali kosullarla karsilastirildiginda akim yogunlugunun
artmasi ile asidik kosullarda kapasitans degerinde daha fazla azalma goézlenmesi, bu
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ornegin oldukga smirlt mikro gézenek yapisindan hidrojen iyonunun desorpsiyonunun
zorlagmasi ile baglantilidir. Fe-N-GN 6rnegi ise akim yogunlugu arttik¢a belirgin bir
sekilde kapasitansinin azaldig1 ve 34,4 F/g’ye ulastig1 belirlenmistir.

N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN drneklerinin 6,0 M KOH (a) ve 3,0 M H,SOq4 (b)
elektrolit ¢ozeltisinde ve 0,2-20 A/g akim yogunlugunda elde edilen Ragon egrileri
Sekil 4.126°da sunulmustur.
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Sekil 4.126. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN o&rneklerinin 6,0 M KOH (a) ve 3,0 M
H,SO,4 (b) elektrolit gozeltilerinde 0,2-20 A/g akim yogunlugunda elde edilen Ragon
egrileri

0,2 A/g akim yogunlugunda Si-N-GN ve Fe-N-GN’nin 6,0 M KOH elektrolit
cozeltisinde enerji yogunlugu sirasiyla 33,4 Wh/kg, 18,1 Wh/kg; 20 A/g akim
yogunlugunda gii¢ yogunlugu sirasiyla 22,5 kW/kg, 25,5 kW/kg; 3,0 M H,SO, ¢ozelti
ortaminda enerji yogunlugu sirastyla, 37,2 Wh/kg, 16,2 Wh/kg; gii¢ yogunlugu ise
sirasiyla 23,0 KW/kg, 26,4 kW/kg olarak elde edilmistir (Sekil 4.126). Bu degerler, N-
GN’ye ek olarak, Si-N-GN ve Fe-N-GN’nin de ticari EDLC’de elektrot malzemesi
olarak kullanilabilir oldugunu goéstermektedir. Son yillarda siperkapasitor elektrot
malzemelerinin akim yogunlugu arttik¢a, enerji yogunlugu degerlerinde gozlenen
belirgin kayiplarin azaltilmasi i¢in yapilan ¢aligmalarin 6nemi vurgulanmaktadir (Oglou
vd. 2022). Asidik ve alkali kosullarda Si-N-GN’nin 20 A/g akim yogunlugunda N-GN
ve Fe-N-GN orneklerine kiyasla enerji yogunlugunu belirgin bir sekilde korudugu
belirlenmistir. Ustelik ayn1 6rnegin akim yogunlugunun artisi ile enerji yogunlugundaki
azalmanin olduk¢a az oldugu gézlenmistir. Bu verilerin bu alanda yapilan ¢alismalara
katki saglayacag diistinilmektedir.

149



SONUCLAR C. KIZIL

5. SONUCLAR

Bu tez caligmasinda tek basamakta endiistriyel dlgekte katkili grafen iiretimine
uygun olmasi nedeniyle, solvotermal yontem kullanilarak N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN
sentezleri gerceklestirilmistir. Sentez ¢aligmalar1 iki boliime ayrilmis ve ilk olarak N-
GN iiretimi i¢in optimum kosullarin belirlenmesi ¢aligmalar1 yapilmistir. Optimizasyon
caligmalar1 reaksiyon siiresi, indirgen miktar1 ve sivi karisim pH kosullar1 olarak tice
ayrilmistir. Optimizasyon calismalar1 kapsaminda sentezleri yapilan tiim Orneklere
yapisal karakterizasyon uygulanarak yap1 aydinlatmalar1 yapilmaistir.

Orneklerin morfolojik yapilarinin belirlenebilmesi i¢in SEM ve TEM gériintiileri
alinmis ve grafene 0zgli karakteristik yapi tim oOrneklerde elde edilmistir. XPS
spektrum verilerinden reaksiyon siiresi ile paralel olarak azot igeriginin arttigi (N-GN
72 sa. (% at. N, 4,04), N-GN 48 sa. (% at. N, 2,84) N-GN 24 sa. (% at. N, 0,55)) ve
grafen iskelet yapisinda kontrol edilebilir azot orani elde edildigi belirlenmistir.
Indirgen sodyum miktarinin grafen olusumunda belirleyici oldugu, sodyum miktarinin
artmasi ile grafen olusumunun tamamlandig1 ve konjuge karbon igeriginin yiikseldigi de
gozlenmistir (N-GN 0,52 Na (C=C %54,6), N-GN 0,34 Na (C=C %52,4), N-GN 0,17
Na (C=C %51,6). S1v1 karisimin pH kosullarinin ayarlanmasi ile kontrol edilebilir ylizey
alan ve gozenek dagilimmin elde edildigi bulunmustur (N-GN pH 13 (Sget=1289,1
m?/g), N-GN pH 7 (Sger=1049,8 m?/g), N-GN pH 1 (Sger=2,12 m?/g). Ustelik XRD
Olglim verilerinden tim Orneklerin grafeni olusturan kristal yapidaki grafitten farkli
olarak amorf yapida oldugu ve tabakalar arasi uzakligin katkilama ile arttigi tespit
edilmistir. Raman spektroskopisi ile tiim 6rneklerde katkilama sonucu grafen yapisinda
olusan ve kusurlu bolgelerin varliginin delili olan D bandi belirgin bir sekilde
gozlenmistir.

Yapisal karakterizasyona ek olarak, sentezlenen orneklerin elektrokimyasal
karakterizasyonu yapilmistir. Bu kapsamda, 6rneklerin argon ve oksijen doyurulmus 0,1
M HCIO,4 ve 0,1 M KOH elektrolit ¢ozelti kosullarinda elektrokatalizoér davraniglar test
edilmistir. Asidik kosullarda, ticari Pt/C’ye kiyasla tim orneklerin diisiik ORR, alkali
kosullarda ise N-GN pH 1 disindaki tiim 6rneklerin belirgin ORR aktivitesi gosterdigi
gOzlenmistir. Ayrica, alkali kosullarda reaksiyon kosullarina bagli olarak ORR
etkinliginin degistigi ve reaksiyon siiresinin 72 saat, karisgm pH kosullarinin 13 ve
indirgen sodyum miktarinin 0,52 mol olarak belirlenmesi ile elde edilen N-GN’de en

yuksek E, (0,92 V) ve E1/2 (0,83 V) degerine ulasildigr belirlenmistir.

Elektrokimyasal karakterizasyon g¢alismalar1 kapsaminda tiim o6rneklerin 6,0 M
KOH ve 3,0 M H,SO, elektrolit ¢ozelti kosullarinda kapasitif davraniglart da test
edilmistir. N-GN pH 1 disindaki orneklerin voltamogramlarinda yiliksek akim
yogunlugu elde edilmistir. GCD teknigi ile tim Orneklerin 0,2-20 A/g akim
yogunlugunda spesifik kapasitans, enerji yogunlugu, giic yogunlugu ve kulombik verim
degerleri bulunmustur. Orneklerin 0,2-20 A.g™ akim yogunlugu araliginda 6,0 M KOH
ve 3,0 M H,SO, elektrolit ¢ozeltilerinde sirastyla 305,7 F/g-1,9 F/g, 333,9 F/g-1,20 F/g
araliginda spesifik kapasitans, sirasiyla, 42,5 Wh/kg-0,27 Wh/kg, sirastyla, 46,6 Wh/kg-
0,16 W/kg araliginda spesifik enerji yogunlugu, sirasiyla 0,19 kW/kg-24,17 kW/kg,
0,20 kW/kg-26,8 kW/kg spesifik gii¢ yogunlugu, sirasiyla, %81,8-%126,9, %91,6-
%111,1 araliginda kulombik verim degerleri elde edilmistir.
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N-GN’nin elektrokatalizor etkinligi ve kapasitif davranigimi arttirmak icin azota
ek olarak, Si-N-GN ile Fe-N-GN {iretiminin yapilmasina karar verilmistir. N-GN
tiretimi i¢in reaksiyon siiresinin 72 saat, karisim pH kosullarinin 13 ve indirgen sodyum
miktarinin 0,52 mol olarak belirlenmesi ile yiiksek yiizey alan ile mezo gozenek hacmi
degerleri ile birlikte, yiiksek azot icerigi ve yiiksek bagil piridinik azot oraninin elde
edildigi gozlenmistir. Ayrica, bu kosullarda iretilen N-GN’de alkali elektrolit
cozeltisinde yiiksek ORR aktivitesi ve spesifik kapasitans degerlerine ulasilmasi
nedeniyle Si-N-GN ve Fe-N-GN o6rneklerinin bu sentez kosullarinda iiretilmesine karar
verilmigtir.

Si-N-GN sentezinde silisyum kaynagi TEOS, Fe-N-GN’de ise demir kaynagi
K4[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)s kullanilarak  solvotermal yontemle sentez galismasi
yapilmigtir. Her iki O6rnegin yapilarinin aydinlatilmasi igin yapisal karakterizasyon
yapilmistir. SEM goriintiilerinde Si-N-GN pul pul dokiilmiis birbirinden ayr1 grafen
plakalarindan olustugu, Fe-N-GN’de ise grafen plakalar ile ¢evrili kiire seklinde Fe,Oy
kristal bilesik olusumlart elde edilmistir. SEM-EDX ile silisyumun Si-N-GN yapisinda
homojen yayildigi, Fe-N-GN’nin ise demir atomlarmin kristal bilesik olusumlarda
yogunlastigr gozlenmistir. Si-N-GN ve Fe-N-GN yiizey alan degerleri sirasiyla 523,2
m?/g ve 482,5 m?/g olarak bulunmustur. Raman spektrum verilerinde D ve 2D bandi her
iki Ornek icin gozlenmis, Orneklerin XRD desenleri incelediginde N-GN yapisina
silisyumun katkilanmasi ile 26 kirmim agisinin sola dogru kaydigi, Fe-N-GN’de ise
demir kristal bilesiklerine ait keskin kirmnim pikleri izlenmistir. Yiiksek ¢oziiniirliiklii
XPS spektrum verilerinden Si-N-GN yapisinda silisyum atomlarinin bagil oraninin
%2,28 (at.), Fe-N-GN’de ise demir atomlarinin %1,8 (at.) olarak hesaplanmuistir.

N-GN o&rneklerinde oldugu gibi Si-N-GN ve Fe-N-GN numunelerine
elektrokimyasal karakterizasyon uygulanmistir. Argon ve oksijen ile doyurulmus 0,1 M
KOH elektrolit ¢ozeltisinde 6rneklerin ORR etkinligi test edilmistir. Bu kapsamda
heteroatom tiiriiniin katkisinin belirlenmesi i¢in N-GN 6rneklerinin yakit hicrelerinde,
katot elektrokatalizorii olarak kullanilabilirligi i¢in ise ticari Pt/C ile karsilastirma
yapilmistir. N-GN ile karsilagtirildiginda Si-N-GN’nin E, degeri 60 mV artmis ve
Pt/C’ye 20 mV yaklagsmistir. Fe-N-GN’de ise smirli bir artis gergeklesmistir (N-GN
0,92 V, Fe-N-GN 0,93 V). Orneklerin genis potansiyel aralifinda elektron transfer
katsayilar1 hesaplanmis, N-GN, Si-N-GN, Fe-N-GN ve Pt/C i¢in sirasiyla ortalama 2,59,
3,94, 3,17 ve 4,02 degerleri elde edilmistir. N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN’nin metanole
toleranslarmn yilksek oldugu belirlenmistir. Orneklerin oksijen ile doyurulmus 0,1 M
KOH elektrolit ¢ozeltisinde, sabit potansiyelde (0,50 V RHE) 10.000 saniye boyunca
yapilan dayaniklilik testi sonucu, Pt/C, N-GN, Si-N-GN ve Fe-N-GN 0Orneklerinin
baslangi¢ akim yogunluklarinin sirasiyla %25,63, % 17,8, %19,54 ve %34,53 azaldigi
belirlenmistir.

Si-N-GN ve Fe-N-GN orneklerinin kapasitif davraniglarinin belirlenmesi i¢in 6,0
M KOH ve 3,0 M H,SO, elektrolit ¢ozelti kosullarinda kapasitif davraniglar1 test
edilmistir. Fe-N-GN ile karsilastirildiginda Si-N-GN’nin her iki elektrolit ¢Ozeltisinde
elde edilen voltamogramlarinda yiiksek akim yogunluguna ulasildigi, Fe-N-GN’de ise
yapisinda bulunan Fe,Oy bilesiklerinin elektrotun elektriksel iletkenliginin azaltmasi
nedeniyle diisiik elektrokimyasal performans sergiledigi goriilmistir. N-GN
orneklerinde oldugu gibi GCD teknigi ile Si-N-GN ve Fe-N-GN’nin 0,2-20 A/g akim
yogunlugunda spesifik kapasitans, enerji yogunlugu, gii¢ yogunlugu ve kulombik verim
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degerleri belirlenmistir. Si-N-GN’nin N-GN ve Fe-N-GN o6rneklerine kiyasla, farkli
akim yogunlugu araliginda alkali ve asidik elektrolit ¢ozeltilerinde enerji yogunlugu ve
spesifik kapasitans degerlerini biiyiik oranda korudugu gézlenmistir.

Sonug¢ olarak, bu calismada elektrokimyasal enerji depolama ve doniisiimii
sistemlerinde elektrot malzemesi olarak kullanilabilecek N-GN temelli malzemelerin,
sentezi, yapisal ve elektrokimyasal karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Tez
caligmasinin asil amaci olan kontrol edilebilir gézenek dagilimi ve azot igeridi ile
yiiksek yiizey alan degerlerine sahip katkili grafenler sentezlenmis ve bu malzemelerin
siiperkapasitorler ile yakit hiicrelerinde elektrot malzemesi olarak kullanilabilirlikleri
incelenmistir. Elde edilen sonuglar N-GN pH 1 disindaki tiim Orneklerin
siiperkapasitorlerde elektrot malzemesi olarak kullanilmaya aday oldugu belirlenmistir.
Ustelik yakit hiicrelerinde N-GN &rneklerinin ORR aktivitesinin ve iletkenligin
arttirtlmasinda, Si-N-GN’nin ise dogrudan Pt/C’ye alternatif katot elektrokatalizori
olarak kullanilabilecegi bulunmustur. Sentezlenen tiim Orneklerin ylizey kimyalari,
morfolojik yapilar1 ve elektrokimyasal ozellikleri nedeniyle, diger elektrokimyasal
enerji depolama ve dontigiimii sistemlerinde (metal iyon piller, metal hava pilleri, giines
hiicreleri vb.) kullanilabilecek sekilde genisletilebilecegi diisiiniilmektedir.

Tez ¢alismasinin devami olarak N-GN pH 1 disindaki tiim N-GN 6rneklerin ve
Si-N-GN’den elde edilen yiiksek spesifik kapasitans degerlerinin ticari EDLC
iiriinlerine gore belirgin bir sekilde yliksek oldugu i¢cin bu malzemelerin iki elektrotlu
siiperkapasitdor cihazlar1 yapilacaktir. Stiperkapasitor cihazi tasariminda hiicre
bilesenlerinin tasarimi, iiretilmesi ve elektrot kalinligi optimize edilecektir. Ayrica, bu
prototiplerin simetrik ve/veya asimetrik elektrot konfiglrasyonlarmin da yapilmasi
planlanmistir. Her iki elektrot bilesiminde N-GN Orneklerinin farkli yiizey alan ve
gozenek yapilan ile ylizey kimyalar1 nedeniyle nihai kullanicinin istedigi ozellikleri
saglayacak cesitlilikte {iriin {iretilmesine elverisli oldugu diisiiniilmektedir. Ozellikle bu
caligmalarda yaklagik olarak 800-1000 F/g spesifik kapasitans degerlerine ulasilmasi ve
boylece, lityum iyon pillere yaklasik olarak esdeger enerji yogunlugu araliginin elde
edilmesi ongorilmektedir. Ancak, Si-N-GN’nin heniz literatirde sentez ¢aligmalarinin
ve superkapasitor elektrot malzeme olarak uygulamasinin arastirilmadiginin
belirlenmesi ve bu numunede farkli akim yogunluklarinda sinirli kapasite azalmasinin
gozlenmesinden dolayt bu  calismalarda  Si-N-GN’ye  oncelik  verilmesi
kararlagtirilmistir.

Fe-N-GN’nin 6,0 M KOH elektrolit kosullarinda sinirli, 3,0 M H,SO,4’de ise
oldukc¢a zayif kapasitif davranig gosterdigi belirlenmistir. Bu 6rnegin NaNOs, Na;SO4
ve Li,SOy4 notr elektrolit ¢ozeltilerinde kapasitif davranisi incelenecektir.

llerleyen ¢aligmalarda, Si-N-GN’nin yaklasik olarak Pt/C’ye esdeger E, degeri
ile bu malzemede Pt/C’ye nazaran yiiksek metanol tolerans, yiiksek mekanik dayanim
ile sinir akim yogunlugu elde edildigi i¢in, Si-N-GN’nin katot elektrot bilesiminde
oldugu PEM vyakat hiicresi prototipi de yapilacaktir.
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