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Oz

Bu calismada siiperkapasitorler i¢in kullanilacak yeni bir
elektrot malzemesi olan bor nitriir kuantum nokta (BNKN)
/ indirgenmis grafen oksit (rGO) hibrit yapisinin sentezini
ve elektrokimyasal uygulamalarina yer verilmistir.
BNKN’nin, grafen oksit (GO) ile ayni1 kristal yapiya sahip
olmas1 ve bunun sonucunda BNKN@rGO hibrit yapisinin
cok iyi elektriksel 6zellik gdsteriyor olmasi tercih edilme
sebeplerindendir. Hekzagonal bor nitriir (h-BN) nanoyap1
tabanli hibrit malzeme olan BNKN, termal kararliliklar1 ve
elektriksel iletkenlikleri sebepleriyle son yillardaki
calismalarda karsimiza g¢ikarken, grafen ise genis spesifik
ylizey alanina sahip oldugu ig¢in siiperkapasitor
calismalarinda siklikla tercih edilmektedir. Ayrica,
grafenin kapasitans degerini gelistirmek i¢in bu yapiya
farkli nanomalzemeler eklenmesinin ana sebebi karbon
malzemelerin elektron verici ozelliklerinin
gelistirilmesidir. Bundan dolay1, siiperkapasitorlerde
kullanilacak BNKN@rGO hibrit elektrotunun
elektrokimyasal aktiviteyi arttiracagi diistiniilerek spesifik
kapasitans degeri 6l¢iilmiistiir. Elektrokimyasal ¢aligmalar
sonucunda, BNKN@rGOH hibrit yapisinin 5 mvs-1 tarama
hizinda 207.5 F/g yiiksek kapasitans degeri elde edilmistir.
Ayrica 1.000 dongiide %88.9°’luk dongiisel stabilite
performansi sergilemistir.

Anahtar kelimeler: Stiperkapasitor, Bor nitriir kuantum
nokta, Hibrit yap1, Grafen hidrojel sablonu

1 Giris

Artan kiiresel enerji talebi ile birlikte, stirdiiriilebilir
alternatif enerji depolama sistemlerine olan ilgi artmaktadir.
Siiperkapasitorler (SC’ler), karakteristik hizli sarj/desarj
(CD) siiregleri, yiiksek giic yogunlugu, yiiksek
performanslari, dongli kararhiliklart ve uzun Omiirleri
nedeniyle gelecek vaat eden enerji depolama cihazlaridir [1-
2]. Aktif'karbon, karbon nanotiip, karbon nanofiber ve grafen
gibi ¢esitli morfolojilere sahip karbon bazli malzemeler
stiperkapasitor uygulamalarinda elektrot malzemeleri olarak
siklikla karsimiza ¢ikmaktadir [3-5]. Ching-Fang Liu ve
digerleri [6] yiiksek enerji  yogunluguna  sahip
siiperkapasitorler {lizerine yapilan aragtirmalar ile siirekli
artan enerji talepleri ve elektrikli araglarin hizla gelismesi

Abstract

In this study, the synthesis and electrochemical application
of boron nitride quantum dot (BNKN) / reduced graphene
oxide (rGO) hybrid structure, which is a new electrode
material to be used for supercapacitors, is investigated.
BNKN is recommended because it has the same crystal
structure as graphene oxide (GO), and so the hybrid
structure of BNKN@rGO exhibits excellent electrical
characteristics. BNKN, a hexagonal boron nitride (h-BN)
nanostructure-based hybrid material, has appeared in recent
studies due to its thermal stability and electrical
conductivity, while graphene is frequently preferred in
supercapacitor studies because it has a large specific
surface area. In addition, the main reason for adding
different heterostructures to this structure to improve the
capacitance value of graphene is; changing the electron
donating properties of carbon materials has been made a
priority. Therefore, the specific capacitance value was
measured, considering that the BNKN@rGO hybrid
electrode to be used in supercapacitors would increase the
electrochemical activity. A high capacitance value of 207.5
F/g was found at 5 mvs-1 scanning speed of the
BNKN@rGOH hybrid structure as a result of
electrochemical investigations. At 10,000 cycles, it also
demonstrated a cyclic stability performance of 88.9%.

Keywords: Supercapacitor, Boron nitride quantum dots,
Hybrid structure, Graphene hydrogel

nedeniyle karbon bazli malzemeler iizerine caligmalarini
gelistirmislerdir. Yaptiklari ¢alisma sonucunda, karbon bazl
malzemelerin ¢alisan hiicre voltajin1 ve hibrit sistemlerin
modifikasyonunu gelistirerek yiiksek hiicre voltajli SC'ler
i¢in potansiyel stratejilere isaret ettigini de eklemislerdir. Yu
Bin Tan ve Jong-Min Lee [7] yaptiklar1 ¢alismada, karbon
bazli malzemelerden olan grafenin, {istiin elektriksel
iletkenlik ve mekanik 6zellikler gibi olaganiistii 6zelliklerin
yani sira karbon nanotiiplerden (CNT'ler) daha iyi genis bir
yiizey alani sagladigini rapor etmislerdir. Ek olarak grafenin
yiizey alam1  gozenek boyutu dagilimina  gore
degismediginden  siiperkapasitdr ~ uygulamalart  igin
potansiyel kullanim alanlarindan biri haline gelmektedir.
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Grafenin siiperkapasitor uygulamalarinda, kapasitans
degerini gelistirmek i¢in ise, ¢esitli heteroatomlarin (N, S, P,
B vb.) bu yapiya dahil edilmesiyle karbon malzemelerin
elektron verici Ozelliklerini degistirmek son zamanlarda
popiiler calismalar arasindadir [8-10]. Yanhong Lu ve
arkadaglar1 [11], stiperkapasitorlerin performansinin biiyiik
o6lciide elektrot malzemelerinin 6zelliklerine bagli oldugunu
ve kontrol edilebilir morfolojisi, uygun gézenek yapisi gibi
avantajlart sebebiyle de azot katkili grafenin (NG)
stiperkapasitor uygulamalarn igin yiiksek potansiyel
sergiledigini raporlamiglardir. Cesitli heteroatom
katkilamalar1 arasinda, azot, karsilagtirilabilir bir boyutta
oldugu ve karbon atomlar1 ile giiclii degerlik baglar
olusturmak i¢in mevcut bes degerlik elektronu icerdigi igin
potansiyel bir adaydir. Ek olarak, yapilan teorik ¢aligmalar
sonucunda, azot ile katkilanan grafenin elektronik
ozelliklerini ve kimyasal reaktivitesini 6zellestirebilecegini
de eklemiglerdir. P. Karthika ve digerleri [12] ise
caligmalarinda, fosfor  katkih  grafenin  sentezini,
karakterizasyonunu ve siiperkapasitér uygulamalari igin
kullanimini bildirmektedir. Calismanin sonucunda, fosforla
islevsellestirilmis grafenin, fosfor igermeyen muadillerinden
daha yiiksek spesifik kapasitans (367 F/g-1) ve daha yiiksek
bir enerji yogunlugu (59 Wh/kg-1) gosterdigini
gozlemlemislerdir. Sanjit Saha ve arkadaglarnn [13] ise
yaptiklar1 calismada nano yapili hekzagonal bor nitriir (h-
BN)/indirgenmis grafen oksit (rGO) kompozitini tek asamali
hidrotermal  yontemle sentezleyerek, siliperkapasitor
uygulamalar1 i¢in kullanmislardir. Olusturulan hibrit yapida,
siiper kafesin olusumu, iki farkli bant araligina karsilik gelen
iki ayrt UV-goriiniir absorpsiyon pikinin varligi ile
dogrulanmustir. Yapilan {i¢ elektrotlu elektrokimyasal
6lglimde ise hazirlanan hibrit yap1 i¢in 4 A g-1'lik bir akim
yogunlugunda, 6M KOH elektrolitinde ~824 F g-1'lik
yiiksek bir spesifik kapasitans elde edilir. Termal olarak
indirgenmis grafen oksitin negatif elektrot olarak ve h-
BN/rGO kompozitinin pozitif elektrot olarak kullanildig:
asimetrik stiper kapasitor (ASC) c¢alismas: basariyla
tamamlanmistir.  Yiiksek termal iletkenlikleri, mekanik
mukavemetleri, optik seffafliklari, esneklikleri ve termal
kararliliklart nedeniyle h-BN nanoyap: tabanli hibrit
malzemeler dikkat ¢ekmektedir [14-15]. Bor nitriirii
olusturan elementlerden, bor (B) ve azot (N), karbon (C) ile
ayni1 hizada olduklarindan dolay1 birbirlerine benzer yapiya
sahiptirler. Bundan dolay1 h-BN, grafene benzer bir kristal
yapiya sahiptir [16]. Ayrica, h-BN ve grafenin heteroyapisi,
ayarlanabilir bir bant araligt ve yiiksek yiik tastyici
yogunlugu gibi, ilgi ¢ekici ve ayarlanabilir elektrokimyasal
Ozelliklere sahip yeni yiliksek performansli elektrot
malzemelerinin tasarinu i¢in faydali avantajlar saglar [17].
Bu sonuglar dogrultusunda, h-BN ile grafenin bilesimi
benzersiz elektrokimyasal ve fizikokimyasal 6zelliklerinden
dolay1 ilgi goren hibrit yapilardan olmustur. Bu nedenle, h-
BN nano tabakalarmin biiyllk oranda birbirinden
ayrilmastyla bor nitriir kuantum noktalar (BNKN) elde edilir
[18-19]. BNKN’lerin floresans ozellikleri, yiiksek termal
stabilitesi ve diisiik toksisite, iyi dagilabilirlik ve basit sentez
yontemi gibi 6zelliklerinden dolay1 yeni olan ¢alismalarda
onemli bir rol oynamaktadir [20-22]. Ayrica kuantum

noktalar ¢ok kiigiik nanokristaller olduklarindan, hibrit
malzemenin de BNKN boyutunda olmas1 durumunda optik,
elektronik ve termoelektrik 6zelliklerde daha iyi performans
gostermesi beklenmektedir [23-24].

Bu c¢alismada, indirgenmis grafen oksit hidrojel (rGOH)
iizerindeki BNKN nankompoziti ile iiretilen BNKN@rGOH
hibrit elektrotun elektrokimyasal caligmalar1 iizerinde
denemeler yapilmistir. Buradaki amag ise, siiper kapasitor
uygulamalarinda kullanilacak, yeni ve yiiksek kapasitans
degerine sahip farkli hibrit yapilar gelistirmektir. BNKN,
nano 6lcekli boyutu ve fonksiyonel gruplariin da varliginda
son derece gelismis bir reaktivite ortaya ¢ikararak,
birlestirme reaksiyonu yoluyla rGOH yiizeyi ile basarili bir
kompleks kovalent bag olusumu saglamaktadir. Bu kovalent
bag, BNKN ve rGOH arasindaki ara ylizey baglama
kuvvetini arttirarak rGOH yiizeyindeki kusurlu delik
yogunlugunu azaltir. Ayrica BNKN, onemli dl¢iide artan
yiik tagiyic1 yogunluguna yol agan ve degisen yiizey enerjisi
nedeniyle hidrofilik bir elektrolit ¢ozeltisi (KOH) ile
uyumlulugunu gelistirir. Boylece, elektrolit adsorpsiyonunu
ve elektrot malzemelerine sizmasini arttiran p-tipi bir katki
maddesi olarak gorev yapmaktadir. BNKN@rGOH
elektrotunun ¢ok iyi dongii kararhiligi, iyi kapasitans degeri
ile siiperkapasitor uygulamalarinda elektrot olarak
kullanilabilirligi test edilmistir.

2 Materyal ve metot

2.1 Kullanilan malzemeler

Grafit tozu, siilfirik asit (H2SO4, %95.5-96.5), potasyum
permanganat (KMnO,), hidrojen peroksit (H.0.) ve
hidroklorik asit (HCI) kimyasallar1 i¢in Sigma Aldrich marka
kullanilmistir. Borik asit (HsBO3), askorbik asit (CsHgOs) ve
amonyak soliisyonu (NH4Cl %37) icin Merck marka
kullanilmustir.

2.2 Grafen oksit (GO) sentezi

GO, degistirilmis bir Hummers ve Offeman yo6ntemi
kullanilarak grafit tozundan hazirlandi [25]. Yiizey alam
arttirllmis 1 g grafit tozu ve 200 mL H>SO4 oda sicakliginda
bir giin boyunca karigmaya birakildi ve devaminda bu
karisima buz banyosu igerisinde 10 g KMnO. eklendi.
Reaksiyon devaminda oda sicakligindan buz banyosuna
aktarilan cozeltiye, Oncelikle 200 mL deiyonize su ve
arkasindan ¢ozeltinin rengi acgik kahverengiden sariya
donene kadar yavasca hidrojen peroksit (H202) eklendi. Son
olarak elde edilen GO parcalari, sirasiyla saf su ve
hidroklorik asit (HCI) (9:1) ¢ozeltisi ile santriflij yapilarak
topland1 ve vakumlu etiivde 70 °C'de kurumaya birakild:
[26].

2.3 BNKN sentezi

BNKN sentezinin ilk asamasinda 4 g borik asit 10 mL
distile su ve 20 mL etanol c¢ozeltisi igerisinde 1 saat
karismaya birakildi. Ikinci asamada, farkli bir beher
icerisinde 3 g iire, %25’lik 36 mL amonyak ¢ozeltisi
igerisinde ¢oziildiikten sonra, borik asit / distile su / etanol
karigimina eklendi, ultrasonik banyo icerisinde 1 saat daha
bekletildi. Homojen hale gelen karisim, 24 saat 200 °C’de
otoklava aktarildi. Otoklav sonrast elde edilen siviy1
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uzaklagtirmak i¢in evapore islemi yapildi ve sonrasinda
santrifiijle malzeme toplanarak etiivde 70 °C’de kurumaya
birakildi [27]. Hazirlanan BNKN malzemesinin XRD, UV,
TEM ve SEM analizleri ile dogrulugu ispatlanmustir.

2.4 BNKN@rGOH nanokompozit yapisindan hidrojel
hazirlanmasi

BNKN@rGOH hibrit yapisinin olusumu i¢in; 30 mg GO,
15 mL distile su igerisinde iyice dagilana kadar
ultrasonikasyona tabii tutuldu. Daha sonra bu GO
sollisyonuna 15 mg / 30 mg / 60 mg olmak {iizere farkli
oranlarda belirlenen  BNKN nanokompozit malzemesi
eklenerek 1 saat boyunca karisima devam edildi. Sonraki
asamada, bu karisimlara 60 mg askorbik asit eklenerek
karisim 1 saat sonunda sonlandirildi. Olusacak hibrit
yapinin, otoklavda 180 °C’de 24 saat 1sitilmasi sonucunda
Sekil 1°de elde edilen hidrojeller detayli bir sekilde
gosterildi. Ek olarak, SEM ve XRD analizi ile malzemenin
dogrulugu ispat edildi.

] (Aot
= i ) gl |
il Sl . ﬁ L l l

BNKN@rGOH

Sekil 1. BNKN@rGO hidrojel olusumu
3 Bulgular ve tartisma

3.1 h-BN, BNKN ve BNKN@rGOH hibrit yapisinin
karakterizasyon yontemleri

Sekil 2’de h-BN ve BNKN’nin X-1gin1 kirinim (XRD)
desenleri verilmektedir. h-BN’nin (JCPDS no. 34-0421)
kristalografik diizleminden (002) kaynaklanan, giiglii tepe
noktasina denk gelen ~26 °C'de oldukea kristalli bir yapiy1
ortaya c¢ikarmaktadir. Modellerdeki daha zayif zirveler
sirastyla 20 = 48,5°, 52°, 55°'deki (100), (101) ve (004)
kristalografik diizlemlerinden kaynaklanmaktadir.
BNKN’de h-BN’ye gore daha genis bir pik siddetlenmesi
goriilmektedir. Kirmim agis1 ve goriintii bakimindan her iki
malzemede de tepe noktalarmin degismeden kaldig agiktir.
BNKN’lerde goriilen bu genis pik, yapisindaki pul pul
dokiilmeye atfedilmektedir [27].

—h-BN
~BNKN

Yogunluk (a.u.)

T T T T
0 30 40 50 60

2 *(derece)

Sekil 2. h-BN ve BNKN XRD semast [27]

Nanokompozit malzemenin optik 6zelliklerini incelemek
i¢in kullanilan Genesys 150 model UV-Vis spektrumunda,
205 nm’de absorpsiyon zirvesi oldugu goriilmektedir. Sekil
3’teki ek gorilintiilerde ise, BNKN’lerin 365 nm dalga
boyunda mavi floresans ozellik gostermektedir [28]. Sekil
3B’deki PL uyarma ve emisyon spektrumunda ise, 300-400
nm arasinda farkli dalga boylarinda analiz alinarak, en fazla
floresans emisyon 360 nm dalga boyunda goriilmiistiir.
Boylece, UV spektrumda mavi goériinen BNKN sulu
dispersiyonlarinin mavi floresans etki sunmalari PL emisyon
spektrumunda 365 nm dalga boyunda mavi etki goriilmesiyle

eslesmektedir.
200 ‘\IYHI JI‘NI

Dalga Boyu (nm)

— BNKN

Yogunluk (a.u.)

B —— 300 nm

-
1

Yogunluk (a.u.)
H
v.|.v
3
2
3

350 400 450 500 550 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3. BNKN’nin (A) UV ve (B) PL emisyon grafikleri
[27] ve BNKN XRD semast [27]

BNKN’ler ¢ok kiiciik nanokristallerdir.  Yiizey
morfolojisi hakkindaki detayl bilgi, 200 kV FEI TALOS
F200S marka TEM analizi araciligi ile tespit edilmistir.
BNKN’lerin Sekil 4°te verilen TEM goriintiilerine ek olarak,
nanoparcacik ¢ap1 Image J programiyla hesaplanmistir. Bu
hesaplama sonucunda nanopargacik ¢apinin yaklasik 2-4 nm
arasinda oldugu belirlenmistir.

Sekil 4. BNKN’lerin TEM goriintiisii ve partikiil boyut
dagilimi ve BNKN XRD semasi [27]

Hidrotermal yontemle elde edilmis ve dondurularak
kurutulmus rGOH ve BNKN@rGOH (30 mg/ 30 mg) hibrit

715



NOHU Miih. Bilim. Derg. | NOHU J. Eng. Sci. 2024; 13(2), 713-720
B. Sert, E. Harputlu

yapisinin  SEM  goriintiileri  Sekil 5’te  verilmistir.
Sentezlenen orneklerin yiizey morfolojisi ve mikro yapisi
hakkinda bilgi edinmek i¢in 20 kV FEI QUANTA FEG 650
model SEM cihazi kullanilmistir. Sekil SA’da rGOH yiizeyi
incelenirken, Sekil 5B’de ise BNKN@rGOH(30 mg/ 30 mg)
hibrit yapisinin morfolojisi gosterilmektedir. Sekil 5A’da
grafen tabakalarmin iizerinde plirlizsiiz bir ylizey
gozlemlenmektedir.  Sekil ~ 5B’de  hibrit  yapmin
morfolojisinde ise rGOH yapisinin yiizeyine BNKN
nanopargaciklarinin  yapismasint  dogrulayan tabakalar
gosterilmektedir. Ayrica, bu yapida, borun diizensiz
morfolojisi, aglomerasyonu ve degisen boyutlart
goriilmektedir. Her iki malzeme de iyi tanimlanmis ve
birbirine bagh 3B (boyutlu) gézenekli bir ag gosterildi [29].

Sekil 5. rGOH ve BNKN@rGOH (30 mg/ 30 mg) hibrit
yapisinin SEM goriintiisii

rGOH ve BNKN@rGOH (30 mg/ 30 mg) 6rneklerinin
kristalografik karakterizasyonu ve ara tabaka mesafesi XRD
(Rigaku, CuKo A = 1.5418 A) kullamlarak Sekil 6’da
belirlendi. Katkisiz rGOH igin ¢ikan giiglii ve yogun bir pik
gozlenmistir. Yapiya BNKN eklendikten sonra ise,
yogunlugun azaldigini ve oksijen iceren GO gruplarinin
belirli bir yiizdede verimli bir sekilde ¢ikarildigt
goriilmiistiir. Hidrotermal islem sonrasinda, BNKN@rGOH
yapisinda goriinen genis pik, bor ile rtGOH’m yapidan
azalmasina yorumlanmaktadir.

—— BNKN
—— BNKN@rGOH
—— rGOH

3

&

-

3

s

=

>0

o

>

T T v T T v
10 20 30 40 50 60

24 (derece}

Sekil 6. BNKN@rGOH (30 mg/ 30 mg) XRD
spektrumlari

Farkli oranlarda katkilanan BNKN@rGOH hibrit
yapisinin = XRD analizlerinin kiyaslamasi Sekil 7’de
verilmistir. BNKN@rGOH (60 mg/ 30 mg) hibrit yapisi

diger katkilama oranindaki hibrit yapilara gore siddetli bir
pik vermistir. Bunun nedeni ise; hibrit yapi igerisinde BNKN
oraninin artmasiyla, XRD spektrumlarinda goriildiigii gibi
kaymalar meydana gelmektedir. BNKN orami arttikca pik
siddetinin de artmasi beklenen bir durumdur.

—— BNKN@rGOH (60 mg/ 30 mg)
—— BNKN@rGOH {30 mg/ 30 mg)
—— BNKN@rGOH (15 mg/ 30 mg)

Yogunluk (a.u.)

T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20 (derece)

Sekil 7. Farkli katkilama oranlarina sahip BNKN@rGOH
hibrit yapilarina sahip XRD Spektrumlari

Tablo 1°de, rtGOH ve BNKN@rGOH yapilarinin BET
yiizey alani 6l¢iilmiistiir. Buna gére, BNKN@rGOH (15 mg/
30 mg) hibrit yapisinin 82.75 m?%g ile en yiiksek spesifik
ylizey alanina sahip oldugu tespit edilmistir.

Tablo 1. rGOH ve BNKN@rGOH ait BET yiizey alani

BJH BJH
Maksim  Adsorpsiy  Desorpsi
- um on yon
-~ B..ET Lan.gmunr gozenek  ortalama  ortalam
Ornek  ylizey yuzey hacmi gozenek a
alamt alan (p/p°) genisligi gozenek
(4VIA): genisligi
(4VIA)
150.8
193.0296 0.58732 285.432
rGO 657 227.984 A
m?/g 8 cm?/g A
m?/g
p/p°=0.9
30mg
co@1 2° wes2az T 123,864
5mg m?/g . '
m?/ 0.20804
BNKN g g cm'/g
/p°
30mg p
71.95 =0.9793
%On%?’ 48 giﬁ/?;g 20699: 3556814 203
BNKN e 0.15776
0 cm’/g

3.2 BNKN@rGOH iizerine yapilan elektrokimyasal
calismalar

Elektrokimyasal Olglimler, {i¢c elektrotlu bir sistemde
100-240 V, 47-63 Hz, 150 VA Ozelliklere sahip
IVIUMSTAT cihaz1 ile gerceklesmistir. CV ve EIS
testlerinde ve GCD ol¢iimlerinde, ¢aligma elektrotu (numune
kapli nikel kopiik), platin levha kars: elektrotu ve standart bir
referans elektrotu (SCE) igeren ii¢ elektrotlu bir cam hiicre
kullanildi.  Galvanostatik  yiik-desarj  (GCD)  ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) egrileri, 6M
KOH elektroliti igerisinde Ol¢iilmiistiir. EIS verileri, agik
devre potansiyelinde 0.01 Hz ila 100 kHz frekans araliginda
toplanmigtir.  Stiperkapasitorler igin hazirlanacak farkl
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oranlardaki elektrotlar ise yaklasik olarak %90 aktif
malzeme, %10 PVDF malzeme olacak sekilde NMP (N-
metil prolidon) igerisinde dagitilan kompozitler olarak
kullanima hazirlanmistir.  Calisma  elektrodu olarak
temizlenmis bir Nikel kopiik substrati (1 cm x 1 cm)
kullanilmis ve yukarida bahsedilen kompozit bunun {izerine
kaplanmustir. Calisma elektrodu ~24 saat boyunca 80 °C'de
bir vakumlu firin iginde kurutulmaya birakilmigtir. Yapilan
kaplama sonucunda calisma elektrotunda
(BNKN@rGOH/NF) elde edilen madde miktar1 1 mg olarak
tespit edilmistir. Hazirlanan kompozit malzeme igin
oncelikli olarak BNKN@rGOH (15 mg/ 30 mg) oranlarinda
belirlenen  malzemenin  elektrokimyasal  &lgiimleri
yapilmustir. Bu calismada uygulanacak olan potansiyel aralik
ise -0.8 ile 0 V olarak belirlenmistir. Bu potansiyel araligin
iizerine ¢ikildiginda (-0.8 V) elde edilen faradaik akim
degerinde anlik olarak artis ve diislis meydana gelerek
elektrot yiizeyinde deformasyona neden olmustur. Bu
6l¢iimlerden gozlemlenen diger bir durum, baslangicta artan
negatif potansiyelle birlikte hidrojen evriminde beklenen bir
artis meydana gelmistir. Hidrojen reaksiyonu bir noktaya
kadar bekleneni takip etmis daha sonra bir noktada hidrojen
evriminin reaksiyon hizi, artan potansiyele ragmen azalmaya
baslamistir. Yani elektrot belirli bir potansiyele ulastiginda
reaksiyon kinetigi azaldigt tespit edilmistir. Hazirlanan
elektrotlarin spesifik kapasitans degerini hesaplamak igin
kullandigimiz formiil ise agagidaki gibidir.

fvvl.f Idv

mvAv

M

s=

Bu formiilde; aktif elektrot malzemesinin toplam agirlig:
(m), uygulanan potansiyel (V), elektrot {izerindeki tarama
hizi (v) ve JIdV ise uygulana potansiyel araliginda elde edilen
CV alanidr.

Tablo 2. Bor katkili ¢alismalarin kiyaslanmasi

Elektrol Spesifik Kapasitans Tutma

Ornekler it Kapasitans Egilimi Ref
Amin Katkili
Bor Nitriir M 10.000 dongiide,
Kuantum KOH 256.8F g ! %94.38 kapasitans [1]
Nokta (A- tutma egilimi
BNQD)
Bor katkili
hiyerarsik ™ 10.000 dongiide,
gozenekli H,S0 169 Fcm 3 %93 kapasitans 2]
karbon (B- 2o tutma egilimi
HPC)
Boran doped 6M 4.500 dongiide %95
graphene KOH 200Fg! kapasitans tutma [3]
nanoplates egilimi
5.000 dongiide
Bor Katkili 6M g o :
Grafen (BG) KOH 1725Fg %96.5 kapasitans [4]

tutma egilimi

1.000 déngiide Mevcut
B(’?\,I(;an /@?)B?no;_' }gol\f_' 207Fg? %88.9 kapasitans
g 9 tutma egilimi calisma

Farkli BNKN katkilama oranlarindan elde edilen
BNKN@rGOH elektrotlarinin spesifik kapasitans degerleri,
literatiirde gesitli bor katkili karbon bazli malzemeler i¢in
bildirilen degerlerle karsilagtirilmigtir (Tablo 2). Mevcut
calismada, BNKN@rGOH’1n spesifik kapasitans degeri,
literatiirde bildirilen degerlere gore daha yiiksektir. Ancak
yapilan baz1 c¢alismalarda (A-BNQD), BNKN vyiizeyi
fonksiyonel hale getirilerek daha yiiksek kapasitans sonucu
elde eden  c¢alismalarda  incelenmistir. Sunulan
elektrokimyasal ¢aligmalar dogrultusunda, istiin yiik
depolama davranist elde etmek igin yalnizca malzemenin
degil, aym  zamanda malzeme ve  elektrolit
kombinasyonunun  da  olduk¢a  Snemli  oldugu
gozlemlenmistir. Tablo 2'de sunulan kiyaslama, mevcut
elektrokimyasal sistemin (BNKN@rGOH ve 6 M KOH)
literatiirde bildirilen diger sistemlerle karsilagtirildiginda
kesinlikle uygulanabilir oldugunu agikca gdostermektedir.

Farkli oranlarda katkilanan BNKN oranina gore ilk
olarak alinan 6l¢iimlerdeki BNKN@rGOH (15 mg/ 30 mg)
hibrit yapisinda, farkli tarama hizlarinda ve farkli akim
yogunluklarinda goézlemlenen CV egrileri Sekil 8A’de
verilmistir. Bu grafige gore, hesaplanan en yiiksek spesifik
kapasitans degeri 5 mvs-1’de 141.25 F/g bulunmustur. En
son 100 mvs-1 de taranan CV egrisinde ¢ikan kapasitans
degeri ise; 25 F/g olarak hesaplanmistir. Sekil 8B’de farkli
akim yogunluklarina sahip sarj/desarj egrileri verilmistir.
Ayrica Sekil 8C’de goriilen hibrit yapinin empedans degeri
1.02 ohm O&lgiliirken, esdeger diren¢ de empedans egrisi
igerisinde verilmistir.

Current Density (A g")
Potential (V)

8+ T y T T T T T
0 10 20 £ 40 50 60 70 '
Time (s)

Z' (ohm)
Sekil 8. BNKN@rGOH (15 mg/30 mg) hibrit yapisinin
A) farkli tarama hizlarindaki cv egrileri, B) farkli akim
yogunluklarindaki sarj/desarj egrileri, C) empedans
grafigi

BNKN@rGOH nanokompozit malzemenin rGOH ile
ayni oranlarda (30 mg/ 30 mg) katkilanmasiyla olusan CV
egrisi, sarj/desarj egrileri ve epedans grafigi Sekil 9°de
verilmistir. Ayni oranlarda katkilanan hibrit yapida ¢ikan en
yiikksek spesifik kapasitans degeri, 207 F/g olarak
bulunmustur. BNKN@rGOH (15 mg/ 30 mg) hibrit yapisina
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kiyasla  kapasitans  degerinin  arttigi  gozlenmistir.
BNKN@rGOH (30 mg/ 30 mg) yapisinin, empedans degeri
ve esdeger devre Sekil 9C’de 2.2 ohm olarak 6l¢tilmiistiir.

—1Ag
-—2Ng
—3Ag
—4Ag
—5AQ
10Ag

02

04

Potential (V)

06

Current Density (A g")

+ T T T T
0 50 100 150 200 250
Time (s)

Z' (ohm)

Sekil 9. BNKN@rGOH (30 mg/30 mg) hibrit yapisinin
A) farkli tarama hizlarindaki cv egrileri, B) farkli akim
yogunluklarindaki sarj/desarj egrileri, C) empedans
grafigi

Son  olarak  yapilan deneme  ¢aligmalarinda,
BNKN@rGOH nanokompozitinde BNKN miktarint iki
katina ¢ikartarak (60 mg) yapilan Ol¢iimler Sekil 10°da
verilmistir. BNKN@rGOH (60 mg/30 mg) hibrit yapisinda
elde edilen en yiiksek spesifik kapasitans degeri 5 mvs-1’de
139.75 F/g olarak bulunmustur. Hibrit yapmin empedans
sonucu da 3.96 ohm olarak ol¢tilmistiir (Sekil 10C).

Potential (V)

Current Density (A g')

T T T T T 841 T T
08 06 04 02 00 ] 2 4 60 80 100 120 140
Potential (V) Time (s)

-Z" (ohm)

Z' (ohm)
Sekil 10. BNKN@rGOH (60 mg/30 mg) hibrit yapisinin
A) farkli tarama hizlarindaki cv egrileri, B) farkli akim
yogunluklarindaki sarj/desarj egrileri, C) empedans
grafigi.

Tablo 3. Farkli oranlarda katkilanan BNKN@rGOH
elektrotlarinin elektrokimyasal parametreleri

Ry R Ca W,

Ornek ©) @ (uF) )

BNKN@rGOH (15 mg/30
246 2247 331 0.09

mg)
Eq';)KN@rGOH (30 mg/30 147 1356 531 022
Eq';)KN@rGOH (60 mg/30 453 1765 456 0.4

Tablo 3’te sirasiyla BNKN@rGOH (15 mg/30 mg),
BNKN@rGOH (30 mg/30 mg), BNKN@rGOH (60 mg/30
mg) elektrotlarin elektrokimyasal parametreleri
verilmektedir. Esdeger devre, i¢ direng (R1), elektriksel ¢ift
katman kapasitans1 (Cct), yiik transfer direnci (Rct) ve
Warburg empedanst (W) olmak iizere dort elemandan
olugmaktadir. Tablo 3’ye gore, degistirilen hibrit
BNKN@rGOH bilesimlerinde en diisik Rct direncinin
BNKN@rGOH (30 mg/30 mg) elektroduna ait olmasi en
optimum bilesimin olusturuldugu ve elektriksel ¢ift
tabakadaki direnci diistirdiigii ifade edilebilir.

Bu c¢alismalar sonucunda, BNKN@rGOH hibrit
yapilarint igeren elektrotlarin CV egrileri Smvs-1°de en
yiiksek spesifik kapasitans degeri vermistir. Diigiik tarama
hizinda daha yiiksek kapasitans etkisi goriillmektedir. Ciinkii
cok yiiksek tarama hizlarinda olusan yiik dagilimi, elektrik
alanindaki farki koruyamadigi i¢in, CV iizerindeki alan
azalir ve bu nedenle kapasitans diiser. Sekil 11°da ise farkl
katkilama oranlartyla iretilen BNKN@rGOH hibrit
elektrotlarin 100 mvs-1’de ayni potansiyel aralikta 6lgiilen
CV sonuglar1 detaylandirilmigtir [30].

——BNKN (15 mg)/rGOH
——BNKN (30 mg)/rGCH
| ——BNKN (60 mg)/rGOH

104

Akim Yogunlugu (A g')
2

-10 T T T T
-0.8 -0.6 0.4 0.2 0,0

Potansiyel (V)

Sekil 11. Farki katkilama oranlarina sahip BNKN@rGOH
elektrotunun 100mv/s tarama hizindaki CV egrileri

BNKN@rGOH elektrotunun kapasitans tutma egilimi
icin yapilan stabilite calismalarinda ise, en yliksek spesifik
kapasitans degerine sahip olan hibrit yapinin 1000 dongii
sonrasinda % 88.9 kapasitans tutma egilimine sahip oldugu
tespit edilmistir (Sekil 12).
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——BNKN (15 mg)/rGCH
——BNKN {30 mg)/rGOH
| ——BNKN (60 mg)/rGOH

-
o =
L 1

Akim Yogunlugu (A g)
i

-10 T T T T
-0.8 -0.6 -0.4 0.2 0,0

Potansiyel (V)

Sekil 12. BNKN@rGOH (30 mg/30 mg) oraninda
katkilan elektrota ait 1000 dongii sonucunda elde edilen
kapasitans tutma egilim grafigi

4  Sonuglar

Bu c¢alismada, BNKN katkilanmig rGOH, tek adimda
hidrotermal yontemle aralarinda kimyasal kovalent bag
olusumuyla iretilmistir. Kolay sentez yontemi ile birlikte,
BNKN ve rGOH arasindaki ara yilizey bag kuvvetini
arttirmak ve bdylece elektrokimyasal dzellikleri gelistirmek
amaclanmigtir. BNKN’nin rGOH yapisina dahil olmasiyla,
rGOH yapisinin mikro gbzenek yapisi arttirilmis olup, yiik
transfer direncini azaltilmistir. Boylece rtGOH’1n yiizey alani
arttirllarak ~ hibrit ~ yapmin  kapasitans  degerindeki
iyilestirmeler ispatlanmigtir. Ek olarak, BNKN@rGOH,
rGOH yiizeyine katkilanmig BNKN molekiillerinin
hidrofilikligi nedeniyle gelismis yiiklii tasiyici yogunlugu ve
kullanilan elektrolit ile uyumluluk gostermistir. Sonug
olarak, BNKN ve rGOH aralasindaki gii¢lii ara yiizey
baglanma kuvveti nedeniyle BNKN@rGOH hibrit yapisi,
yiiksek sarj depolama &zelligi ve dongii kararliligi (1000
dongilide tekrarlanan %88.9 spesifik kapasitans tutma
egilimi) gostermistir. Ek olarak, iiretilen BNKN@rGOH
elektrotu 5 mvs-1 tarama hizinda 207.5 F/g’lik yiiksek bir
spesifik kapasitans degeri de sergilemistir. Bu sonuglar
dogrultusunda, iyi bir elektrokimyasal performans gosteren
BNKN@rGOH elektrotunun sentez stratejisinin ve yiiksek
performansli enerji depolama cihazlar1 igin elektrot
malzemelerinin gelistirilmesine yeni bir yaklasimi temsil
ettigini gostermektedir.
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