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Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) yéntemiyle Uretilen grafen yapilarin bor (B), kobalt
(Co)-azot (N)- katki maddeleri ile Proton Elektrolit Membran (PEM) yakit pillerinde
elektrokatalizor veya destek malzemesi olarak kullanilabilirligi incelenmistir. Bor
doplamada amonyum boran (H3N-BHQ.) dogrudan kullanilirken sodyum borhidrir
(NaBH,) dolayli olarak kullanilmigtir. Uretilen Ornekler elektrokimyasal ydntemler
yaninda Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Gegirimli Elektron Mikroskobu
(TEM), X-i1sini Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Raman ve XRD yontemleri ile de
tanimlanmistir. Grafen érneklerin elektrokimyasal oksijen indirgeme reaksiyon (ORR)
Olcimleri doner disk elektrot (RDE) yonetimiyle, gelistirilen elektrotlarin yakit pili
testleri 5 cm? aktif alanda yakit pili test sistemi ile yapilmistir. Bor igerikli indirgeme
yaklagimi, yakit pili testlerinde PtCo/B/grafen katalizor ile 3000 mA/cm? seviyelerinde
diger yaklagimlarin 3 kati ve tzeri akim yodunlugu vermistir.
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Graphene, produced by chemical vapor deposition (CVD) and modified with boron
(B), cobalt (Co) and nitrogen (N), was investigated as electrocatalyst and support
material for proton exchange membrane (PEM) fuel cells. Ammonia borane (H,N-
BH,) was used directly as doping agent while sodium borohydride (NaBH,) was used
indirectly. Samples were characterized, in addition to electrochemical methods, by
scanning electron microscopy (SEM), X-ray photo-electron microscopy (XPS), Raman
spectroscopy and XRD. While rotating disc electrodes (RDE) were used to characterize
oxygen reduction reaction capacity of graphene electrodes, fuel cell testing was carried
out with 5-cm? active area single cell. Boron based reduction of catalysts, compare to
other approaches, have resulted 3 times higher current density reaching 3000 mA/cm?
with PtCo/B/graphene catalyst in fuel cell testing.

1. Girig (Introduction)

doplama yaklasimlari Agnoli vd. (2016) tarafindan
analiz edilmistir [9]. Doplamada tek asamali [10],

Yakit pillerinde kullanilan platinden kaynakh ylksek
katalizor maliyetlerini azaltmak igin degisik katalizor
malzemeleri gelistiriimektedir. Demir, kobalt gibi mal-
zemeler platin ile alagim olarak kullanilirken metal ol-
mayan yapilarin elektro-katalitik etkisi de 6nem kazan-
mistir. Grafen yapilarin, 6zellikle azot-doplu karbon
ve grafit yapilarin elektrokimyasal proseslere katkisi
arastirimaktadir [1,2]. Grafen yapisi igerisine farkli se-
killerde yerlesen azot atomlari oksijen indirgeme reak-
siyonunu iyilestirmektedir [3]. Bor doplamanin sensor
[4] ve baska alanlardaki uygulamalari Gizerine yayinlar
vardir [5-8]. Grafen Uzerine bor-doplama ¢ogunlukla
grafen oksit (GO) Uzerinden kimyasal karistirma ve
1sil islem Uzerinden yapilmaktadir. Farkli Gretim ve

2-asamali [11] yaklasimlar yaninda tek atom [12] veya
¢oklu atom [13-15] doplama yaklasimlari denenmek-
tedir. Bu yaklasimlarda gaz ile (diboran, boran), sivi ile
(tri-metil borat, tri-etil borat ve tri-propil borat) ve kati
ile (B, B,O,, BN ve TiB,) doplama 6rnekleri gérilmek-
tedir. Gaz ve sivi bor kaynaklari zehirli ve korozif oldu-
gu icin dikkatli olunmasi gerekir.

Bor doplu grafen ve katalizérlerin yakit pillerinde kul-
lanimi Uzerine sinirli sayida ¢alisma mevcuttur [16].
Calismalar neredeyse tamamen alkali elektrolitler Gze-
rinedir. Sheng vd. borun etkilerini alkali (KOH) elekt-
rolitte arastirmiglar, metal icermeyen bu ortamlarda,
oksijen kinetiginin iyilestigini belirlemislerdir [12]. B
atomlarinin ylzey Uzerinde elektron verdikleri, bunun
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oksijen adsorpsiyon ve dolayisiyla indirgemeye yar-
dim ederek aktif olduklari distinilmektedir [17]. Yu-
karida bahsedilen galismalar alkali ortamlarda Gglu
elektrot sistemi galismalaridir. Oksijen indirgenme re-
aksiyonu alkali ve asit elektrolitlerde agagidaki sekilde
gerceklesmektedir:

Asit: O,+4H"+4e—2H,0
(O,+2H*+2e—H,O, ve H,O0,+2H"+2e—2H,0) (1)

Alkali: O,+2H,0+4e—40H
(0,+H,0+2e—HO,+OH- ve H,0+HO, +2e-—30H)(2)

Asit ortamlarda ara indirgenme basamagi olarak hid-
rojen peroksit (H,0,) olusabilmekte, voltaj istenilen de-
gerlerin altinda olabilmektedir. Kimyasal yontemlerle
elde edilen grafenin borik asit ile doplanmasi sonrasi
560 mW/cm? gliglere ulasan yakit pili performansi elde
edilmistir [18]. Bor doplamanin, Pt ve B arasindaki
bagi glglendirdigi bunun yakit pili performansina po-
zitif etki yaptigr disiinidlmektedir [19]. PtCo katalizor,
kimyasal yollarla Uretilen grafen ile birlikte elektrokata-
lizor oksijen indirgeme igin test edilmistir. Pt/grafen ya-
pilara gore PtCo/grafen yapilarin daha yiksek oksijen
indirgeme akimi verdikleri gdsterilmistir [20]. Metanol
ile yapilan elektrokimyasal testlerde de PtCo/grafen
yapilarin daha yuksek elektro-katalitik aktivite ve dmre
sahip olduklari bildirilmistir [21].

CVD grafen doplama, devamli-faz yapi kirilmadan
gercgeklestiriimek istendiginden daha farkli yaklagim-
lar gerektirmektedir. CVD grafen, dogrudan metanol
yakit pillerinde anot tarafinda membran Uzerinde ba-
riyer olarak kullaniimig, metanol gegisini engelledigi
gOsterilmigtir [22].

CVD grafenin dogrudan PEM katalizorleri ylikleme
icin ylzey olarak kullanimina literattirde rastlanmadigi
icin, bu galisma ile bor ile dogrudan veya dolayli olarak
doplanmig CVD grafen igceren katalizérlerin PEM yakit
pili performansina nasil etki edecegi arastiriimistir.

2. Malzeme ve yontemler (Material ve methods)

2.1. Malzemeler ve kimyasallar (Materials and
chemicals)

CVD grafen buyutmek icin alttas olarak 580 uym go-
zenekli 1,7 mm kalinliginda nikel kopuk kullaniimistir
[23-24]. Grafen buyutme sirasinda %99,99 saflikta ar-
gon (Ar), azot (N,), hidrojen (H,) ve metan (CH,) gazla-
ri kullaniimigtir. Vakum altinda metan gazi beslenerek
sicaklik (1000 °C) ve zaman (5-30 dakika) degistirilerek
blydtalen grafen, nitrik asit (HNO,) kullanilarak nikel-
den (Ni) uzaklastiriimistir. Doplama deneylerinde gaz
amonyak (NH,), amonyum boran (H,N-BH,) ve sod-
yum borhidrar kullaniimistir. Elektrokimyasal testlerde
elektrolit olarak HCIO, kullaniimigtir. Referans katali-
z6r olarak platin/karbon katalizér (HISPEC® 3000, ag.
%20/C, Alfa Aesar) kullaniimistir. Grafen Uzerine ka-
talizor yuklemelerinde kloroplatinik asit (H,PtCl,-6H,0,

Alfa Aesar) ve kobalt klorir (CoCl,, Alfa Aesar) siilfurik
asit (H,SO,, Merck), hidrojen peroksit (H,O,, Alfa Ae-
sar, %30 su) ve sodyum borhidrir (NaBH,, Merck) kul-
lanilmistir. Yakit pili deneyleri icin DuPont™ NafionTM
XL membranlar kullaniimistir. Gaz diflizyon tabakasi
olarak Sigracet 29BC segilmistir. Laboratuvarda tre-
tilen 3X saflikta de-iyonize su deneylerde ve yikama

islemlerinde kullaniimistir.

2.2. Elektrokimyasal ekipmanlar ve 6lgiimler (Elect-
rochemical equipments and measurements)

Elektrokimyasal 6lgiimler, 3-elektrot konfiglirasyonun-
da yapilmis olup, galisma elektrotu olarak 0,196 cm?
yuzey alanina sahip camsi karbon (glassy carbon)
elektrot kullaniimistir. Platin tel karsi elektrot, doygun
kalomel elektrot (SCE) ise referans olarak kullanil-
mistir. Deneyler 100 ml, 0,1M HCIO, ortaminda, oda
sicakhginda asit-membran sartlari simule edilerek
gergeklestirilmistir. Olgiimler, déngiili elektrot (RDE)
sistemine bagl potansiyostat/galvanostat sistemi ile
yapilmistir. Elektrolit ¢ozeltisi ilk olarak oksijen ile do-
yurulmus ardindan Uzerinden beslenerek voltaj-akim
sinyalleri gurultistz elde edilmigtir. Acik devre voltaj
ve dongulu voltametre olcimleri duzenli olarak alin-
mistir. Yakit pili testleri 5 cm? aktif alana sahip memb-
ran elektrot tniteleri (MEU) kullanilarak 20 volt 50 am-
per kapasiteli sicaklik, basin¢ ve gaz debisi kontrolll
test istasyonu ile gerceklestiriimistir. Testler %100 nem
altinda hidrojen ve oksijen gazlari kullanilarak gergek-
lestirilmistir. Anot ve katot katalizér yuklemeleri Toray
grafit kagit (TGP) Gizerine 0,66 mg/cm?dir. Yakit pili po-
larizasyon egrileri, acik devre voltajdan baslayarak her
100 mV duslste elde edilen akim 5 dakika sonunda
kaydedilerek elde edilmigtir.

2.3. Karakterizasyon (Characterization)

Grafen yapilarin karakterizasyonu igin Taramali Elekt-
ron Mikroskobu (SEM Scanning Electron Microscope,
JSM6335-F Oxford Instruments AZTEC-EDS), Gegi-
rimli Elektron Mikroskobu (TEM Transmission Electron
Microscope, JEOL 2100 HRTEM), X-i1sini Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS X-ray Photoelectron Spectros-
copy), Raman ve XRD (PANalytical X’Pert Pro MPD)
yontemleri kullaniimistir.

3. Sonuglar ve tartisma (Results and discussion)

Grafen blyUtme esnasinda ve sonrasinda boron bile-
siklerinin pargalanmasi sonucu olusacak bor ile grafen
yapisinin doplanmasi hedeflenmistir (Sekil 1). Borik
asit ve amonyum boran (BH,NH,) ile doplama dene-
meleri yapiimistir.

Borik asit tlp firin igerisine konuldugu zaman 200°C ci-
varinda yapisindaki su buharlagsmakta, metaborik asit
(HBO,) denilen beyaz kristal yapi olusmaktadir. Gra-
fen blyutme sicakhgdina ulasildigi noktada asit boron
trioksite (B,0,) doniserek beyaz kristal yapida ergimis
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Sekil 1. Azot ve bor doplama icin senaryolar (Pathways for
nitrogen and boron doping).

olarak kalmaktadir. ilk olarak Sekil 2'de gosterilen gra-
fit ornekler (GDL1 ve Graf7) borik asite batirilarak em-
diriimis daha sonra 20 dakika 1000°C de tlp firinda
vakum altinda 1sil islem yapilmistir. Proses sirasinda
bor buharinin asagidaki reaksiyonla grafen lzerinde
doplu yap! olusturmasi beklenmistir [25]:

xB,0,+(2+3x)C (grafen)—2B C(grafen)+3xCO  (3)

B-doplu Ornekler (izerine ICP-MS (ThermoScienti-
fic iICAP RQ) ile yapilan analizlerde bor oraninin ag.
%0,07 oraninda oldugu tespit edilmistir. Sekil 2’de,
orijinal 6rnek (grafit Graf5) ile borik asite batiriimis
orneklerin Raman spektroskopilerinde bir farkhlik
g6zlemlenmemistir. Literatir 6rneklerinde de Raman
spektroskopisi, doplu ve doplu olmayan 6rneklerindeki
farkhliklari gostermede tek bagina yeterli olmamaktadir
[11,26]. Borik asitli drneklerin Raman degisimleri ben-
zer oldugundan doplama olmadidi veya doplamanin
spektroskopiyi degistirmedigi sonuglarina ulasiimistir.

Borik asit ile yapilan Orneklerde Raman sonugla-
ri bir farkhlik géstermedidi igin farkli yaklasim olarak
doplama igin amonyum boran (BH,NH.) kullanilmistir.
Amonyum boranin kullanildigi durumda, ylksek sicak-
likta termoliz yoluyla asagidaki reaksiyon mekanizma-
larinin gergeklesecedi 6ngdrulmustir [27]:

nNH,BH, (s)—nNH,BH, (1) (4)
nNH,BH, (1)—[NH,BH.] (s)+nH, () (5)
[NH_BH,] (s)—[NHBH] (s)+nH,(g) (6)
[NHBH], (s)—[NB], (s)+nH,(9) (7)

Grafen buyutmenin 1000°C gergeklesmesi dustntle-
rek amonyum boranin da bu sicakliga kadar parga-
lanacagindan hareketle grafen buyutulmis Ornekler,
amonyum boran tozu ile birlikte 1000°C’de 1sil isleme
tabii tutulmustur. Prosesin sonunda 6rnek Gizerinde N-B
doplamanin birlikte gerceklesmesi beklenmektedir.

Nikel koplUk Uzerinde blyutllen grafenin 20 dakika
NH, gazi (H numunesi) ve amonyum boran (G numu-
nesi) ile doplanmasi sonrasi elde edilen X-ray sonug-
lari Sekil 3‘te verilmigtir. Cu X-Isini tlpu (A=1,5405
Angstrom) kullanilarak 2 ila 70 derece acllari arasinda
yapilan élgimlerde 26 agisi 44-45° ve 52° pikler ver-
mistir. Grafen/karbon yapilar 44,55°de pik vermektedir
ve burada goérilmektedir. 44-45° ve 52°deki pikler, asit
ile yapidan uzaklastirilan nikel ile de iligkili olabilir.

T e e oo e L s e o e e e M

': /\\ il

S 4 i
s / ]
2 %
o
o
3 | A
p / /
W Wicioni | Graf7-borik A /1
/\ J \M"’W\N«w""M,w'wwww«wmwwwvww \\Wwv‘wxwmw‘/ /
4 i
N B O L. eRsn \ WL
g g Nt A AN H e o st \MLW"’MW‘”
. GDL1-borik 7
—————————————— —— —————
1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750

Raman degisim(cm™)
Sekil 2. Grafit (Graf5) ve borik asit’e batirilip 1sil igslem gor-
mus gaz difizyon tabakasi (GDL1), grafit (Graf7) Raman
spektroskopileri (Raman Spectroscopy results for graphite (Graf5)
and boric acid-immersed heat treated gas diffusion layer (GDL1)
and graphite (Graf7)).
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Sekil 3. Nikel koplik lizerinde blyutilen, 20 dakika NH, gazi ve amonyum boran doplanmig grafen 6rneklerin X-ray analizleri
(X-ray analysis for graphene grown on nickel foam for 20 minutes under NH3 and dopped with ammonia borane).
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Sekil 4. 1000°C’de 10 dakika biyutilmis ve amonyum boran ile 25 dakika doplanmis grafen Raman analizi (Raman analysis
for graphene grown at 1000°C for 10 minutes and doped for 25 minutes in ammonia borane).

Amonyum boran ile doplu 6rnekler i¢in elde edilen Ra-
man sonuglari Sekil 4'te verilmistir.

Raman spektroskopisi tipik grafen o6zelliklerini tasi-
makta, farkl ylzey noktalarinda farkli oranlarda G ve
2D pikleri olusmustur. Bu, sistemde homojen olarak
grafen olusumunun gergeklesmeyebilecegini gos-
termektedir. Farkli sartlarda B-doplanmis 6rneklerin
XPS analizleri Sekil 5 ve 6’da verilmistir. 1000°C’de 10
dakika buyutilmuas grafen lzerinde amonyum boran
ile 25 dakika doplanmis yapida %30 B, %25 N piki

gorulmektedir. Azot doplama amonyum boran yapisin-
daki N sayesinde gerceklesmistir. Benzer grafen yapi
once amonyak ile doplanip ardindan amonyum boran
ile doplandiginda benzer B yuzdeleri elde edilmekle
birlikte N, %5’ler seviyesine gerilemistir. Doplamanin
1000°C yerine 500°C’de gergeklestiriimesinin buna se-
bep olabilecedi sonucuna ulagiimigtir.

Elektrokimyasal karakterizasyon igin bor doplu érnek-
lerin yari-hlcre testlerinde RDE olgumleri yapilmigtir.
Azot-bor doplu grafen, elektrot olarak 0,1 M HCIO,
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o ]
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Sekil 5. 1000°C’de 10 dakika buyutulmis ve amonyum boran ile 25 dakika doplanmig grafen XPS analizi (XPS analysis for

graphene grown at 1000°C for 10 minutes and doped for 25 minutes in ammonia borane).
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Sekil 6. 500°C de 5 dakika NH, doplanmig ve 400°C’de 30 dakika amonyum boran doplanmis grafen XPS analizi (XPS analy-
sis for graphene dopped at 500°C for 5 minutes in NH, and doped at 400 oC for 30 minutes in ammonia borane).
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Sekil 7. Grafen ve bor doplu grafen drneklerin oksijen indirgeme grafikleri (Oxygen reduction graphics for plain graphene and

boron-doped graphene).

elektrolit icerisinde test edilmis ve grafen elektrot ile
karsilastinimistir (Sekil 7). Herhangi bir metal katalizor
olmadan yapisinda bor bulunan grafen, saf grafene
gbre daha yuksek akim vermistir. Ancak, farkliliklar
elektro-katalitik etkiye nazaran oldukga dusuktur.

Ayrica, katalizér tuzlarinin grafen Gzerinde indirgen-
mesi yaklasiminin pargasi ve borun elektrot yapisina
farkli yontemlerle etkisini arastirmak amagcl olarak
NaBH, ile indirgenme yontemi, aminler ile indirgeme
yontemi ile karsilastiniimigtir. Grafen blyUttmeyi taki-
ben nikel yapidan tamamen uzaklastiriimakta, ardin-
dan metal tuzu grafen yapisi bozulmadan, NaBH, ile
indirgenerek ylkleme yapilmaktadir. Sekil 8'de grafen

ylzey Uzerine NaBH, ile indirgenmis H,PtCl -6H,0
icin farkli blyutmelerde ylizey, pargacik boyutlari ve
elemental analizi gosterilmistir. Elektrot yapisinda
%25'ler seviyesinde bor bulunmaktadir.

Sekil 9da farklh indirgeme metotlari ile elde edilen
PtCo katalizoriin yakit pili polarizasyon egrileri veril-
migtir. Acik devre voltajdan baslayarak (yaklasik 1 volt)
her 100 mV polarizasyonda elde edilen akim degerleri
kaydedilmistir. PtCo katalizor ile olusturulan alasim ya-
pisinda, grafen Uzerinde PtCo pargaciklarin sodyum
borhidrir ile indirgenmesinde daha iyi dagiimis ve
aktif alaninin artmasindan dolay! yiksek performans
degerlerine ulasiimigtir.

2L EGSElement Atom
embol [l Konsantrasyonu

Gl arbon 55.9
@ Florin 3.5
(e 255
s ifor 0.3
P atin 142

Sekil 8. (a) NaBH, ile platinsiz, (b,c) Pt tuzu indirgenmig grafen yiizeyler ve (d) EDX analizleri (Surfaces of graphene without
platinum (a) and with NaBH4 reduced Pt-salts (b,c) and EDX analysis (d)).
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Sekil 9. TGP GDL Uzerinde grafen/katalizor igin farkli indirgeme yaklagimlarinin (hidrojen ile 800°C: TGP-G-H,; etilendiamin
ile: TGP-G-Amin; sodyum borhidrir ile: TGP-G-NaBH,) performansa etkisi (Performance effect of different reducing approaches
for graphene/catalyst on TGP GDL (hydrogen at 800°C: TGP-G-H,; ethylenediamine: TGP-G-Amin; sodium borohydride: TGP-G-NaBH,)).

4. Sonuglarin (Conclusions)

Yapilan ¢alismalar ile amonyum boran basarili bir se-
kilde yuksek sicakliklarda grafen érneklerin bor dop-
lamasinda kullaniimis ve degisik analitik ydntemlerle
yapida bor oldugu gdsterilmistir. XPS ve ICP analizleri
acik olarak grafen yapida bor oldugunu gdsterirken,
Raman analizlerinde borlu ve borsuz érnekler arasin-
da Olgulebilir bir fark gézlemlenmemistir. Calismada
ayrica farkli karbon destekler Gzerinde Pt/C ve PtCo
katalizérler NaBH, ile yapilan indirgeme ile Uretildikten
sonra bor-doplu elektrot olarak kullaniimigtir. Nafyon
membranin kullanildidi yakit pili testlerinde en iyi per-
formansin (2700 mA/cm? @ 0,5 V) sodyum borhidriir
varlidinda hazirlanan katalizérler ile elde edildigi gorul-
mustir. Bu degerler, literatirde verilen gui¢ degerlerin-
den daha yuksek olup, PtCo/B/grafen yapilarin Pt/B/
grafen yapilardan daha iyi elektro katalitik etkiye sahip
oldugunu gdéstermektedir.
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