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OZET

Hidrojen enerjisi, glinlimiizde geleneksel fosil yakitlara alternatif olarak, temiz ve
verimli bir enerji kaynagi olmasi agisindan oldukca biiylik 6neme sahiptir. Bu
caligmada, suyun elektrokimyasal olarak indirgenmesiyle etkin bir sekilde hidrojen
elde etmek i¢in katalitik etkinligi yiliksek, diisiik maliyetli ve kararli bir elektrokatalizor
gelistirilmesi amaglanmistir. Suyun elektroliziyle hidrojen gazi eldesi, hidrojen tiretim
yontemlerinden en basit ve en etkin yontem olmasina ragmen, elektrokimyasal
sistemde olusan asir1 gerilim ve elektrodun diisiikk verimliligi, yontemin maliyetini
arttirmakta, boylelikle kullanimini sinirlandirmaktadir. Bu dezavantajlarin iistesinden
gelebilmek igin suyun elektroliz yontemiyle hidrojen tiretiminde asir1 gerilimi diisiik,
kararli ve ekonomik olabilecek modifiye elektrotlar tercih edilmektedir. Bu amagcla,
bu ¢aligmada kursun kalem elektroda sabit akim uygulanarak karbon kuantum noktalar
(KKN) tiretilmis, tiretilen karbon kuantum noktalar elektrokatalizorde karbon-destek
materyali olarak kullanilmigtir. Bu destek materyali, cams1 karbon elektrot yiizeyine
uygulanmis daha sonra bu yapi tizerine belirli oranda Pt-MoOx elektrokimyasal olarak
biriktirilerek KKN/Pt-MoOx nanokompozit yapisi elde edilmistir. Elde edilen
nanokompozit yapimnin yiizey 6zellikleri karakterize edilmis ve sulu asidik ortamda
hidrojen olusumundaki elektrokatalitik aktivitesi, dontisiimlii voltametri (CV), Tafel
polarizasyon egrileri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknikleri
kullanilarak incelenmis, ayrica kararlilik testleri gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Karbon Kuantum Noktalar, Nanokompozit, Hidrojen Uretimi,
Katalitik Aktivite.

Mayis, 2024; 44 sayfa
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ABSTRACT

Hydrogen energy is of great importance today as a clean and efficient energy source
as an alternative to traditional fossil fuels. In this study, it was aimed to develop a low-
cost and stable electrocatalyst with high catalytic efficiency to effectively obtain
hydrogen by electrochemical reduction of water. Although obtaining hydrogen gas by
electrolysis of water is the simplest and most effective method of hydrogen production,
the excessive voltage in the electrochemical system and the low efficiency of the
electrode increase the cost of the method, thus limiting its use. To overcome these
disadvantages, modified electrodes that are low overvoltage, stable and economical
are preferred in the production of hydrogen by electrolysis of water. For this purpose,
in this study, carbon quantum dots (CQD) produced by applying a constant current to
the pencil electrode, and the produced carbon quantum dots were used as carbon-
support material in the electrocatalyst. This support material applied to the glassy
carbon electrode surface, and then a certain amount of Pt-MoOx electrochemically
deposited on this structure to obtain the CQD/Pt-MoOx nanocomposite structure. The
surface  properties of the resulting  nanocomposite  structure were
characterized and its electrocatalytic activity in hydrogen formation in the aqueous
acidic environment was examined using cyclic voltammetry (CV), Tafel polarization
curves and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) techniques, and stability
tests also carried out.

Keywords: Carbon Quantum Dots, Nanocomposite, Hydrogen Production, Catalytic
Activity.
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1. GIRIS

Enerji, modern yasamin ve endiistriyel iiretimin vazgeg¢ilmezidir. Giiniimiizde diinya
enerji ihtiyacinin %85’ komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil kaynaklardan
karsilanmaktadir. Ancak geleneksel fosil yakitlar, yandiklarinda karbondioksit gazi
salimi yaptiklarindan ekosistem ve iklim iizerinde ciddi kiiresel sorunlara neden
olmaktadirlar. Diger bir sorun ise, enerji kaynagi olarak fosil yakit rezervlerinin sinirh
olmasidir. Bu nedenlerden dolay1 diisik karbonlu, temiz, yenilenebilir ve
stirdiiriilebilir enerji sistemlerinin (giines, riizgar, biyoenerji, hidrojen enerji vb.)
gelistirilmesi, iklim ve enerji krizinin ¢6ziilmesi i¢in bir yol bulunmasi gereklidir. Bu
baglamda hidrojen; sifir karbon, bol hammadde, cevre dostu ve yiiksek enerji
yogunlugu gibi avantajlar1 nedeniyle temiz ve yenilenebilir bir enerji tasiyicisi olarak
bilinen, artan kiiresel enerji talebini karsilamak i¢in umut verici kaynaklarin basinda

gelmektedir (Barbir, 2009).

Hidrojen elde edilmesinde suyun elektrolizi yontemi en onemli yontemlerdendir.
Suyun elektrolizi, diger yontemlere gore daha basit bir yontem olup, bu yontemle
yiiksek saflikta hidrojen iiretilebilmektedir. Ancak elektrokimyasal sistemde olusan
asirt gerilim ve diisiik elektrot verimliligi, yontemin maliyetini arttirmakta, bdylece
kullanimin1  sinirlandirmaktadir. Bu dezavantajlarin istesinden gelebilmek igin
sistemin ihtiyaci olan asir1 gerilimin dolayisiyla maliyetin diisiirilmesi amaciyla,
disiik asir1  gerilimli, katalitik etkinligi yiiksek, ekonomik ve kararh

elektrokatalizorlerin gelistirilmesi i¢in yogun caligmalar yapilmaktadir.

Karbon, doganin en onemli yap1 tasi olup, fayda degeri yiiksek bir elementtir.
Yogunlugunun diisiik olmasi, farkli yapilarda bulunabilmesi, elektron yapisinin uygun
olmast ve kolay bag olusturabilmesi onu diger elementler igerisinde Onemli
kilmaktadir (Ozsin, 2021). Karbon atomlar1 farkli sekillerde birbirlerine baglanarak
karbonun gesitli allotroplarini olusturmaktadir. En iyi bilinen allotroplari, grafit,
elmas, amorf karbon ve fullerenlerdir. Karbonlu yapilarin fiziksel ozellikleri,
allotropik formlarina gore biiyiik dlgiide degismektedir. Ornegin grafit, siyah renkli
opak bir malzeme iken, elmas oldukga seffaftir. Grafit, standart sicaklik ve basingta
termodinamik acidan karbonun en kararli formudur. Karbonun tiim allotroplari,
normal kosullar altinda katidirlar, kimyasallara dayaniklidirlar ve oksijenle bile

tepkimeye girebilmeleri i¢in yiiksek sicaklik gerekmektedir (Sun vd., 2023).

1



Malzeme biliminin gelismesinde, karbon bazli malzemeler olduk¢a Gnemli rol
oynamaktadirlar. Geleneksel endiistriyel karbondan (6rnegin, aktif karbon) yeni
endiistriyel karbona (6rnegin karbon elyaflari, grafit), grafen ve karbon nanotiipler
(KNT) gibi yeni karbon nanomalzemelerine kadar, karbon bazli malzemelerin temel
arastirmalar1 ve uygulamalari ¢evre dostu olmalari nedeniyle kimya, malzeme ve diger
displinlerarasi alanlarda her zaman popiilerlerdir. Ayrica elektriksel iletkenlik, hizli
yiik transferi, genis yiizey alani, yiiksek stabilite ve modifikasyon kolaylig1 agisindan
tistlin 6zellikleri nedeniyle biiyiik ilgi gekmektedirler (Liu vd., 2020). Bu 6zelliklerden
dolay1 karbon, o6zellikle enerji konularinda ve yakit hiicreleri gibi elektrokimyasal
stireclerde onemli bir rol oynamaktadir. Karbon ailesine yeni eklenen karbon kuantum
noktalar, miikemmel ve ayarlanabilir fotoliiminesansi, yliksek kuantum verimi, diisiik
toksisitesi, kiiclik boyutu ve biyouyumlulugu nedeniyle biiyiik ilgi ¢cekmektedir
(Manikandan vd., 2022; Sousa vd., 2021). Kuantum mekaniginin bir sonucu olarak
kuantum noktalar, daha biiylik pargaciklardan farkli optik ve elektronik 6zelliklere
sahip ve nanometre boyutlarinda yari iletken pargaciklardir. Karbon kuantum noktalar
genellikle 10 nm’den kiigiik, sifir boyutlu karbonlu floresans nanomateryaller olarak

tanimlanmaktadir.

Karbon kuantum noktalar essiz oOzelliklerinden dolayi, farkli alanlarda

kullanilmaktadir ancak 6zellikle temiz enerji iiretiminde elektrokatalizor olarak tercih

edilmektedirler (Zhao vd., 2023).

Hidrojen olusumunda elektrot materyali olarak yiiksek katalitik aktivite gdsteren
materyaller  platin-grubu  metalleridir.  Hidrojen  olusumu  reaksiyonunun
incelenmesinde literatiirde en ¢ok ¢alisilan metal, platindir. Ciinkii hala en 1yi katalitik
aktivite gosteren metaldir ancak, nadir bulunan bir element oldugundan yiiksek
maliyetlidir ve hidrojen olusumu reaksiyonunda ylizeyi ¢ok ¢abuk pasivize
olmaktadir. Bu kisitlar, platinin endiistriyel dlgekte kullanimini1 sinirlamaktadir. Bu
amagla, platinin nano boyutlu olarak ve daha az maliyetli ancak yiiksek katalitik
aktivite gosteren metal veya metal oksitlerle kompozitleri hazirlanarak yenilik¢i
elektrokatalizorlerin gelistirilmesi olduk¢a Onemli arastirma konularindandir. Bu
anlamda molibden ve molibden oksit son yillarda ilgi ¢eken materyallerdendir.
Molibden, +3’ten +6’ya kadar farkli yiikseltgenme basamaklarinda bulunmasi

(MoOs ve M00:»), ve ozellikle asidik ¢ozeltilerde karisik oksit (MoOx) yapilarinin



yiiksek iletkenlik ve kararlilik gostermesi sebebiyle elektrokatalitik sistemler igin

oldukc¢a uygun bir metaldir (Ioroi vd., 2002).

Bu tez calismasinda da bu amagla, suyun elektrokimyasal olarak indirgenmesiyle etkin
bir sekilde hidrojen elde edebilmek i¢in katalitik etkinligi yiiksek, diisiik maliyetli ve
kararli bir elektrokatalizor gelistirilmesi amaclanmistir.  Siirdiiriilebilir  bir
elektrokatalizor i¢in, destek malzemesi olarak grafit ¢cubuklardan karbon kuantum
noktalar1 sentezlenmis, elde edilen yapi, hidrojen olusumunda yiiksek katalitik aktivite
gosteren Platin  (Pt) metalinin ve molibden oksitin (MoOx) nano diizeyde
elektrodepozisyonuyla modifiye edilmistir. Boylelikle hem yiiksek ylizey alanina
sahip hem de etkin bir elektrokatalizor sentezlenmesi hedeflenmistir. Elde edilen
KKN/Pt-MoOx nanokompozit yiizeyi iizerinde elektrokatalitik hidrojen gazi olusumu

reaksiyonu elektrokimyasal tekniklerle incelenmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1 Genel Bilgiler
2.1.1 Enerji kaynaklar:

Enerji  talebi, ekonomik enflasyon ve niifus artigina paralel olarak
artmaktadir. Geleneksel enerji kaynaklart ve hammadde kapasitelerinin sinirli olmasi
nedeniyle, hammadde ve enerji ihtiyaclar stirekli artis gostermekte, buna bagl olarak
alternatif yeni kaynaklar bulmaya calisilmaktadir. Birincil enerji kaynaklarinin
¢ogunlugu fosil yakitlardan (komiir, dogal gaz, petrol vb.) olusmasi, zararl sera gazi
ve CO: emisyonlarina, iklim degisikligine, asit yagmurlar1 sonucu ormanlarin
kaybedilmesine, yer alti su kaynaklarinin azalmasina ve saglik problemlerine yol
acmakta, dolayisiyla insanoglu bu sonuglardan olumsuz etkilenmektedir. Ayrica bu
kaynaklarin siirli olmasi nedeniyle, enerji kaynaklarina erisimde 6nemli zorluklar
cekilmektedir. Bu nedenle, yerel ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi, fosil
yakit rezervlerine goére daha uygun, daha giivenli, daha ekonomik bir yap1
olusturmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklari, dogada bir liretim siirecine ihtiyag
duyulmadan temin edilebilen, siirekli yenilenen ve dogada hazir olarak bulunan giines,
rlizgar, hidrolik, biyokiitle, biyogaz, jeotermal, dalga, gel-git ve hidrojen gibi enerji
kayaklaridir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen enerji, geleneksel enerji
kaynaklarina kiyasla ¢ok daha diisiik ¢evresel etkilere sahiptir (Balci, 2023; Kog vd.,
2015; Kakihana vd., 2021).

2.1.2 Hidrojen enerjisi

Hidrojen, evrenin en basit ve en ¢ok bulunan elementi olup, renksiz, kokusuz, havadan
¢ok daha hafif, dogada serbest halde bulunmayan, bilesikleri halinde bulunan zehirsiz

bir gazdir. En ¢ok bilinen bilesigi sudur.

Cevre sorunlarinin ve kiiresel isinmanin giderek artmasiyla, hidrojen gibi temiz enerji
kaynaklarina olan ihtiya¢ her gegen giin artmaktadir. Hidrojen motor yakiti olarak
kullanilabildigi gibi, sanayide ve c¢esitli alanlarda elektrik tiretiminde giivenle

kullanilabilmektedir.



Hidrojen yapay bir yakit olup, birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak
tiretilmektedir. Tasinabilirliginden ve depolanabilirliginden dolay1 kullanim alan1 ¢ok

genistir.

Hidrojen, bilinen tiim yakitlar arasinda birim kiitle basina en yiliksek enerji
yogunluguna sahip bir enerji tasiyicisidir. Ayrica petrol yakitlarina gére daha
verimlidir. Otomobillerde hidrojenin verimliligi %60 iken, petroliin verimliligi
ise %25°tir. Hidrojenin yakit olarak kullanilarak, kimyasal enerjinin dogrudan elektrik
enerjisine doniistiiriildiigii sistemler yakit hiicreleri olarak adlandirilirlar. Son yillarda
gelistirilen bu sistemlerde, hidrojen dogrudan ya da hidrojen salan herhangi bir kaynak

yardimiyla sisteme verilmekte ve istenilen enerji elde edilmektedir.

Hidrojen iiretiminde en ¢ok kullanilan yontem, dogal gazin buhar reformasyonudur.
Ancak hidrojenin iiretiminde en basit yontem suyun elektrolizi olup, bu yontemle
yiksek saflikta hidrojen gazi elde edilebilmektedir. Elektrokimyasal sisteme
uygulanan elektrik akimi sayesinde su, hidrojene ve oksijene ayrismakta ve atik tiriin
olarak sadece su/su buhari agiga ¢ikmaktadir. Ancak yapilan caligmalarda, suyun
elektroliz yonteminde, yiiksek elektrik enerjisinin harcanmasi ve diisiik elektrot

verimliliginden dolay1 ekonomik bir yontem olmadig1 anlagilmaktadir.

Bahsedilen avantajlarinin  yaninda, hidrojenin kapali ortamlarda uzun siire
tutulamamas1 ve kolay sizabilirliginden dolay1 korunmasi zorlugu dezavantaj olarak
sayilabilir. Bunlara ek olarak hidrojenin oksijen ile kontrolsiiz ortamlarda birlesmesi,
oldukga tehlikeli patlama olusturabilmektedir. Ayrica maliyeti biraz yiiksek
olabilmektedir. Ancak maliyeti diistirecek teknolojileri gelistirmeye yonelik ¢ok

sayida arastirmalar yapilmaktadir (Ataman, 2007; Kog vd., 2015; Balci, 2023).
2.1.3 Elektrokataliz

Elektrokataliz, elektrik akimmin bir elektrot yiizeyinde belirli bir reaksiyonu
hizlandirdig1 kimyasal bir islemdir. Bu siireg, enerji doniisiimii, suyun ayrigmasi, yakit
hiicreleri ve elektrokimyasal sensorler dahil olmak {izere ¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir. Elektrokataliz, fosil yakitlara umut verici bir alternatif olarak kabul
edilen hidrojen iretiminde Onemli bir rol oynamaktadir. Elektrokatalizde,

elektrokimyasal reaksiyonlarn verimliligini ve hizin1 arttirmak icin katalizor adi



verilen belirli malzemeler kullanilmaktadir. Metal bazli malzemeler gibi heterojen
katalizorler, yiiksek aktiviteleri ve stabiliteleri nedeniyle elektrokatalizde dikkat
¢cekmektedirler. Elektrokatalizdeki baslica zorluklardan biri, kabul edilebilir
stabiliteye, yiiksek katalitik aktiviteye, aktif yiizey alanina ve diisiik maliyete sahip
elektrot materyallerinin gelistirilebilmesidir (Javan vd., 2020). Bu yiizden, katalitik
aktivitelerini ve seciciliklerini optimize etmek i¢in katalizor malzemelerinin yiizey
yapilarini ve bilesimlerini tasarlamak gerekmektedir. Ayn1 zamanda, elektrokimyasal
performanslarin1 arttirmak i¢in nanopartikiiller, nanoteller veya nanolevhalar gibi

belirli nanoyapilara sahip elektrokatalizorler gelistirmek gerekmektedir.

Elektrokataliz, geleneksel katalitik proseslere gére cesitli avantajlara sahiptir. Ilk
olarak elektrigin itici gii¢ olarak kullanilmasi, yiiksek sicaklik ve basinglara olan
ihtiyact ortadan kaldirarak elektrokatalizi daha ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir bir
yontem haline getirmektedir. Ek olarak elektrokataliz, elektrot potansiyeli ve akim
yogunlugu gibi reaksiyon kosullar iizerinde hassas kontrol saglayarak, seciciligin ve

verimliligin artmasina neden olmaktadir.
2.1.4 Kat1 elektrotlar

Elektrokimyasal proseslerde kullanilan kati elektrotlar; altin, platin, rutenyum gibi
inert metaller, pirolitik karbon, camsi karbon, grafit ve ¢inko oksit gibi yar iletken
elektrotlardir. Bunlara ek olarak, levha, tel ve disk seklinde kat1 elektrotlarin sabit,
doner ve titresim tipleri de hazirlanabilmektedir. Elektrokimyasal deneylerde ¢alisma

elektrotlari olarak yaygin olarak kullanilmaktadir.

Kat1 elektrotlar elektrokimyada ¢esitli avantajlara sahiptirler. Bunlar, elektrokimyasal
reaksiyonlar i¢in kararli, siirdiiriilebilir ve tekrarlanabilir bir yiizey saglamalaridir.
Ayrica elektrokimyasal davraniglarda dogru ve giivenilir 6l¢limler saglamakta ve genis
bir potansiyel araligina sahiptirler. Bunlara ek olarak, elektrokimyasal 6zelliklerini
gelistirmek i¢in kolayca modifiye edilebilmekte veya islevsellestirilebilmektedirler.
Ayrica kat1 elektrotlarin hem sulu hem de sulu olmayan ¢ozeltilerde kullanilabilir

olmasi, 6nemli bir avantajdir (Navratil vd., 2009).



2.1.4.1 Karbon elektrotlar

Kati elektrot olarak karbon elektrotlar, voltametrik yontemlerde hem indirgenme hem
de yiikseltgenme bolgesinde genis bir potansiyel caligma araligina sahiptirler. Ayrica,
kolayca modifiye edilebilir 6zellikte olup, kimyasal olarak inerttirler. Maliyetleri
diisiik, kolay ulasilabilir ve kolay hazirlanabilir ozelliktedirler. Elektrokatalizde
oldukga 6nemli bir parametre olan yiizey alanlar1 genis olmalar1 ve dedektor olarak
uygulanabilir olmalar1 gibi avantajlara sahip olmasi nedeniyle elektroanalizlerde

onemli bir rol oynamaktadir (McCreery, 2008).
2.1.4.2 Camsi karbon elektrot

Camsi karbon elektrotlarin, diger karbon elektrotlardan farki, farkl fiziksel 6zelliklere
sahip olmalart ve yiizeyinde kiicliik gozenekler bulundurmasidir. Camsi karbon
elektrotlarda aktivasyonu saglamak ve tekrar edilebilir sonuclar1 alabilmek i¢in cesitli
islemler gelistirilmistir. Bu islemler, parlama, diisiik basing altinda sicaklik
uygulamasi, lazer 1s1n1 ile uyarilma ve metal oksit filmlerinin elektrot yiizeyinde
kaplanmasi seklinde smiflandirilmaktadir. Aktivasyon isleminin amaci, ylizey
kirliliklerinin uzaklastirilmasi, yilizeydeki fonksiyonel gruplarin olusturulmasi ve

mikropartikiil olusumunun saglanmasidir (Kozub vd., 2010).
2.1.5 Modifiye elektrotlar

Modifikasyon, yenileme anlamina gelmektedir. Elektrot yiizeyini farkli yapilarla
kaplayarak, daha iyi 6zelliklere sahip yeni bir elektrot yiizeyi elde etme yontemidir.
Elektrokimyada kullanilan elektrotlarin smirli olmasindan dolayi, elektrotlarin
kimyasal veya elektrokimyasal ozellikleri degistirilerek hazirlanmaktadirlar.
Kimyasal olarak modifiye edilen elektrotlarin sadece yiizeyi islem gormekte yani
elektrodun ana maddesi etkilenmemektedir. Ornegin, bir elektrodun yiizeyine belirli
kimyasal grubun baglanmasiyla kimyasal modifikasyon gerceklesmektedir. Pt, Au ve
karbon tabanli elektrotlar, kimyasal ve mekaniksel olarak kararli olduklarindan

elektrokimyasal modifikasyonda ¢ok kullanilmaktadirlar.



Modifiye ePdilen elektrotlarin en 6nemli 6zellikleri, kolay degisebilen indirgenme ve
yiikseltgenme yiikiine sahip olmalari, ayarlanabilirlik, iyi elektrokatalitik aktivite,
kimyasal ve elektrokimyasal stabilite gostermeleri, segici ve hassas olmalari ayrica
elektrot zehirlenmelerine karst daha direngli olmalaridir ( Kozub vd., 2010 ;Y1lmaz,
2016).

2.1.6 Karbon kuantum noktalar

Kuantum noktalar, kuantum mekaniginin bir sonucu olarak, daha biiyiik
parcaciklardan farkli elektronik ve optik 6zelliklere sahip, nanometre boyutlarinda yar1
iletken pargaciklardir. Kuantum noktalar, yapay atomlar olarak da bilinirler. UV 15181
altinda pi baglarindaki gegislerinden dolay1 floresans o6zellik gostermektedirler. Pi
baglarindaki gecis olayinda, uyarilmis elektronlar yiiksek enerjili diizeyine gecerler
( m— m*), burada kararsiz olduklarindan dolayi, kararli olduklari temel enerji

diizeyine tekrar gecis yaparlar ve bu esnada renk verirler (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Pi baglarindaki gecis Ve gosterilen floresans 6zelligi (Suo vd., 2022).

Karbon kuantum noktalarin boyutu degistik¢e farkli renk vermektedirler. Bunun
nedeni; 2-3 nm gibi kiigiik capli pargaciklar daha kisa dalga boylarina yani daha
yiiksek enerjiye kayarlar, bu da nanopartikiilin renginde maviye dogru kayma
meydana getirir. Kiigiik nanopargaciklar daha yiiksek serbest elektron yogunluguna ve
yiiksek ylizey/hacim oranina sahiptirler. Bunun tersine, pargacik boyutu arttik¢a, daha
uzun dalga boylarina yani daha diisiik enerjiye kayarlar. 5-6 nm’den daha biiyiik

parcaciklar daha uzun dalga boylarina yani kirmiziya dogru kayma gosterirler. Bunun



nedeni daha biiylik nanopartikiillerin diisiik serbest elektron yogunluguna ve daha
diisiik ylizey/hacim oranina sahip olmalaridir (Sekil 2.2 ve Sekil 2.3) (Baskaya, 2022;
Suo vd., 2022; Zhao vd., 2023).
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Sekil 2.2. KKN’larin boyut degisimi ve farkli renk vermesi (URL-1).

Sekil 2.3. KKN’larin emsiyon degisimi (URL-2).



Karbon noktalar, 6zelliklerine ve yapilarina gore siniflandirilmaktadir (Sekil 2.4).

Bunlar;

e Grafen kuantum noktalar (GKN),
e Polimer noktalar ve

e Karbon kuantum noktalardir.
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Sekil 2.4. KKN’larmn yapis1 ( Li vd., 2023).

Karbon noktalar, genellikle UV boélgesinde (230-320 nm) 1s1k absorbsiyonu yaparlar
ancak fotoliminesans mekanizmalar1 hala arastinlmaktadir. Bunlara ek olarak,
KN’larin emisyon pikleri UV 15181 altinda genellikle mavi ve yesil bdlgede
goriilmektedir. Konsantrasyonlar1 yiiksek oldugunda, gonderilen 1smm tamami

absorlandigindan, beklenen 1sildama goriilmeyebilmektedir (Onat, 2022).

Karbon kuantum noktalar 2004 yilinda Xu vd. tarafindan kesfedilimistir. Xu vd. tek
duvarli karbon nanotiipleri elektroforez yoluyla saflastirarak floresans karbon
nanoparcaciklar elde etmislerdir. Sun vd. (2006) ark desarj yontemi kullanarak grafit

tozu ve ¢imentodan karbon nokta sentezlemislerdir (John vd., 2022).
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Karbon kuantum noktalarin en 6nemli 6zellikleri, fotostabiliteleri, iyi iletkenlige sahip
olmalari, ¢evre dostu olmalari, kuantum verimlerinin yiiksek olmasi, suda iyi
¢Oziinebilmeleri, toksisitelerinin diisiik olmasi, dogal kaynaklardan firetilebilme
oOlanaklarinin olmasit ve liiminesans oOzellige sahip olmalaridir. Liimiesans
ozelliklerinden dolay1, UV, TEM, XRD, XPS ve FT-IR gibi spektroskopik teknikler

kullanilarak karakterize edilmektedirler.

Sekil 2.5°te farkli karbon kaynaklarindan tiiretilen KKN’larin kimyasal yapilar1 sp?/sp®
hibrit konjuge karbonlardan ve genellikle (C-O, C=0, C-N, -COOH, -OH)
gruplarindan olusmaktadir. Ayrica yiizeylerinde -COOH, -OH ve -NH gruplarinin
varlig1 onlara cesitli organik, polimerik, inorganik veya biyolojik materyallere
baglanma yetenegi kazandirir ve bu da onlar1 farkli alanlardaki ¢esitli uygulamalarda
kullanilmasma yol ag¢maktadir. Karbon kuantum noktalarin yapilari ayrica
cekirdekteki sp? hibritlerinin varligmin derecesine bagli olarak amorf veya grafit
kristalli ¢ekirdekler de icerebilmektedir. 300°C’1n altindaki reaksiyon sicakliklari,
onciil sp%sp hibrit karbon icermedigi siirece genellikle amorf bir g¢ekirdekle
sonuglanirken, 300°C’1n ilizerindeki reaksiyon sicakliklar1 genellikle dnemli miktarda

grafitlesmeyle sonuglanmaktadir (Yadav vd., 2023).

Sekil 2.5. Karbon kuantum noktalarin kimyasal yapis1 (URL-3).

Karbon kuantum noktalar, dogal ve sentetik kaynaklardan sentezlenebilmektedirler.
Dogal kaynaklardan sentezlenen KKN daha diisiik maliyetli, yenilenebilir, verimleri

daha yiiksek ve sentez yontemlerinin kolay olmas1 gibi avantajlara sahiptirler (Onat,
2022; Zhao vd., 2023).
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Sentetik olarak sentezlenen KKN’lar iki farkli sekilde sentezlenmektedirler (Sekil 2.6
ve Sekil 2.7). Bunlar, yukaridan asagiya (top-down) ve asagidan yukariya (bottom-

up) sentez yontemleridir. Bu sentez metotlarinda temel amag;

e Boyut kontrolii
e Sekil kontrolii

e Etkin karbon kuantum noktalar elde edilmesidir.
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Sekil 2.6. Karbon kuantum noktalarin sentez yontemleri ( Zhu vd., 2017).
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Sekil 2.7. Asagidan yukariya ve yukaridan asagiya sentez semasi (Kumar vd., 2022).
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2.1.6.1 Yukaridan asagiya sentez yontemleri (Top-down)

Bu yontemde, karbon igerikli maddeler fiziksel, kimyasal ve -elektrokimyasal
islemlerle parcalanarak kuantum noktalar sentezlenmektedirler (Sekil 2.7). Ornegin;
grafit, grafen, grafen oksit, karbon nanotiipler, karbon nanofiberler gibi ¢esitli karbon
materyallerden  elektrokimyasal ve  hidrotermal  yontemlerle = KKN’lar

sentezlenebilmektedir (Khan vd., 2022).
2.1.6.2 Asagidan yukariya sentez yontemleri (Bottom-up)

Atom ve molekiillerden yola g¢ikilarak nanoyapili malzemelerin {iretilmesinde
kullanilan yontemdir (Sekil 2.7). Ornegin; polietilen, sitrik asit, glikoz ve benzen gibi
molekiillerin ~ nano  boyutlara ¢ikarilmasiyla karbon kuantum  noktalar
sentezlenmektedir. Bu yontemde, karbon kuantum noktalarin boyutlart ve optik
ozellikleri, sentezlenme esnasinda uygulanan sicaklik gibi deneysel
kosullarla ayarlanabilmektedir. Asagidan yukariya yontemler, basit olmalari ve yiizey
pasivasyonu i¢in kimyasal islemler gerektirmemeleri gibi avantajlara sahiptirler
(Baskaya, 2022; Makta, 2023).

Karbon kuantum noktalarin asagidan yukartya ve yukaridan asagiya
sentezlenmelerinde farkli teknikler kullanilmaktadir. Bu teknikler Cizelge 2.1°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 2.1. Karbon kuantum noktalarin sentez yontemleri

Asagidan yukariya Yukaridan asagiya

Sablon yontemi Elektrokimyasal yontemi

Termal yontem Ark Desarj yontemi

Mikrodalga yontemi Lazer Ablasyon yontemi

2.2 Calismada Kullanilan Yontemler

2.2.1 Doniisiimlii voltametri

Dontigiimlii  voltametri, redoks olaylarin1  anlamak/6lgmek igin  kullanilan,

elektrokatalizde ¢ok degerli bir elektrokimyasal tekniktir. Doniistimlii voltametride
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kullanilan ekipmanlar, ii¢ elektrottan olugsmaktadir. Bunlar, bir elektrolit ¢ozeltisine
daldirilmis ¢alisma elektrodu, referans ve karsi elektrotlardir. Elektrokimyasal
hiicrede, degeri zamanla degistirilen potansiyel uygulanarak, elektrotlar arasinda
olusan elektriksel akim Olgiilmektedir. Ayrica dontisiimlii voltametri, difiizyon
kontroliinii  saglayabilmek icin sabit ve hareketsiz bir ¢ozelti iginde
gerceklestirilmektedir. Elektrot potansiyeli, E1 (baslangig¢) ve E> (bitis) potansiyel
limitlerinden olusmaktadir. E2 simirina geldiginde Ei1 potansiyel degerine geri
dondiiriiliir ve boylece dongiisel tarama elde edilir. Belirli tarama hizlarinda potansiyel
degistirilerek akimin siddeti 6l¢iiliir ve meydana gelen diyagrama voltamogram denir
(Barzegar, 2015; Yilmaz, 2016). Doniisiimlii voltametri teknigi, kimyasal
reaksiyonlarin izlenmesi, maddelerin yiizey adsorpsiyonu ve kinetiginin belirlenmesi,
elektrokimyasal reaksiyonlarin tersinirliginin belirlenmesi ve indirgenme ve
yiikseltgenme mekanizmasinin  belirlenmesinde kullanilmaktadir. Bu teknigin
avantaji, ileri taramalarda elektron transferi tepkimeleriyle olusan {iriniin ters tarama

ile tekrar olusmasidir.

2.2.2 Tafel polarizasyon egrileri

Tafel polarizasyon egrilerinde, bir elektrokimyasal reaksiyonun hizi ile sisteme
uygulanan agir1 gerilim arasindaki iligki tanimlanir. 1905 yilinda Julius Tafel, hidrojen
olusumu reaksiyonlarini arastirirken kesfetmistir. Cesitli elektrokimyasal analizleri
anlamak icin ve elektrokatalitik aktivitelerin degerlendirilmesinde Tafel polarizasyon
egrileri en c¢ok kullanilan yontemdir. Hidrojen olusumu reaksiyonlarinin
incelemesinde ve elektrokatalitik aktivitelerin degerlendirilmesinde Tafel esitligi
kullanilarak ¢ok o©nemli kinetik veriler elde edilmektedir. Tafel esitligi, bir
elektrokimyasal reaksiyonun akim yogunlugunu, elektrot potansiyelinin bir
fonksiyonu olarak tanimlayan Buttler-Volmer denkleminden tiiretilmistir. Tafel
denklemi, degisim akimi yogunlugu ve yiik transfer katsayisi gibi elektrokimyasal
reaksiyonlarin kinetigi hakkinda 6nemli bilgiler saglamaktadir. Sicaklik, basing veya
pH degisiklikleri gibi farkli kosullar altinda elektrokimyasal sistemin davranisini

tahmin etmede de kullanilan yararli bir tekniktir.

Buttler-Volmer esitligi asagida gosterildigi sekildedir.

I=Ai, {exp[(1-a)nF/RT (E-Eeq)]-exp[-onF/RT (E-Eeq)} (2.1)
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Esitlikte, i akim yogunlugu (A/m?), i, degisim akim yogunlugu (A/m?), E elektrot
potansiyelini (V), Eeq denge potansiyelini (V), A elektrodun aktif yiizey alan1 (m?), T
mutlak sicakligr (K), n elektrot reaksiyonundaki transfer edilen elektrotlarin sayisi, F

faraday sabiti, R evrensel gaz sabiti, a simetri faktoriinii.

Bu esitlik anodik ve katodik olmak iizere iki bolgeyi tarif etmekte ve yiiksek asiri

gerilimlerde Buttler-Volmer esitligi, Tafel esitligine sadelestirilmistir:
Katodik bir reaksiyon igin,

E —Eeq=a— b log(ic) (2.2)
Anodik bir reaksiyon i¢in,

E — Eeq=a— b log(ia) (2.3)

seklinde ifade edilir. Tafel esitligi su sekilde de gosterilebilmektedir:

n=a+blog|i| (2.4)
a=—[RT/A1—a)nF]In io (2.5)
b=[RTA1-a)nF] (2.6)

Bu denklemde; n asir1 gerilimi, a Tafel sabitini ve b Tafel egimini gostermektedir.
Burada b =2,303RT/anF asir1 gerilim (n) ile akim (i) arasindaki iligkiyi
gostermektedir. Esitlikten goriildigii gibi, elektrokimyasal reaksiyon orani, asiri
gerilim ile iliskilendirmekte, diger bir ifadeyle akim ile asir1 gerilim arasindaki

logaritmik iligki tanimlanmaktadir (Gerengi, 2008; Yilmaz, 2016).

Hidrojen olusumu reaksiyonu, asidik ve bazik sulu ortamda gergeklesebilen birkag
basamakli bir reaksiyondur. Asidik ortamda gerceklesen ilk basamak, Volmer
basamag1 olarak bilinmektedir. Volmer basamagi, hidrojen olusumu i¢in hidronyum
iyonuna ilk elektronun aktarildigir basamaktir. Bu sekilde elektrot yiizeyine adsorbe

hidrojen atomu olusmaktadir (Hags).

H30++ ¢ — Hagst HZO (27)
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Bu basamagi ya, Heyrovsky basamagi ya da Tafel basamag: takip eder. Heyrovsky
basamagi, adsorplanmis hidrojen atomuna (Hags) bir elektronun transferiyle Hz gazinin

olusumudur.
Hagst H3O" + e — Ho (28)

Eger reaksiyon Volmer basamagin1 Tafel basamag: takip ederse, bu durumda, iki

adsorbe hidrojen atomunun kimyasal bir tepkimeyle birlesmesi gergeklesir.
Hads+ Hads — H2 (2.9)

Yukarida bahsedilen basamaklar arasindaki temel fark, hangi tepkimenin hiz
belirleyen basamak oldugudur. Tafel egimi b, 120 mV/dec™ olarak hesaplandiginda,
tek elektron transferinin gerceklestigi Volmer basamagi en yavas basamak olup, hiz
belirleyen basamak olarak kabul edilmektedir. Adsorbe hidrojen atomuna bir elektron
transferi en yavas basamak ise bu durumda Tafel egimi b=40 mV/dec? olarak
hesaplanmaktadir ve hiz belirleyen basamak Heyrovsky basamagi olarak kabul edilir
ve tepkime Volmer-Heyrovsky mekanizmasi olarak devam etmektedir. Tafel egimi b=
30 mV.dec? oldugunda, hiz belirleyen basamak, iki hidrojen atomunun birleserek
hidrojen gazin1 olusturdugu Tafel basamagi olur ve tepkime, Volmer-Tafel
mekanizmasini izleyerek devam etmektedir (Younga Chung vd., 2014). Hidrojen
olusumu reaksiyonunda en yiiksek katalitik aktivite gosteren metaller dzellikle Pt-
grubu metallerdir. Metal-hidrojen baglanma etkinligi bu prosesteki aktifligin
sebebidir. Sekil 2.8’de metal-hidrojen baglanma etkinlik degerleri verilmektedir.

' o ]
electronically i electroni ! noble oxide covered
N lly rich '

11 rich d groups and) cally rich | g g
P block | d-groups 1 '

1 I 1 T
-120 -200 -280 -380
Em-n /kcal mol?

Sekil 2.8. Metal-hidrojen baglanma etkinligi i¢in Volkan egrisi (Trasatti, 1975).
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Hidrojen ile metal arasindaki bag ne ¢ok kuvvetli ne de ¢ok zayif olmalidir. Cok zay1f
oldugunda hidrojen iyonlar1 metale adsorbe olamaz, ¢ok kuvvetli oldugunda da
hidrojen gaz1 seklinde olusup uzaklasamaz. Hidrojen olusumu reaksiyonunda katot
materyali olarak kullanilacak katalizér segiminde, verilen egrinin sol tarafinda yer alan
metallerin hidrojeni adsorplama kabiliyetleri yiiksektir ve nispeten ucuz olmalarindan
dolay1 oldukga fazla tercih edilmektedirler (Gong vd., 2014).

2.2.3 Elektrokimyasal impedans spektroskopisi

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), elektrokimyasal sistemlerin
direnglerini ve elektrotlarin yiizey hassasiyetlerinin analizinde kullanilan 6énemli bir
tekniktir. Diger elektrokimyasal tekniklerden farki, hacim ve zamana bagli olarak

araylizey aragtirmalarinda kullanilmasidir (Ciucci, 2019).

Genel olarak impedans spektroskopisi, yiiksek frekanslar uygulandiginda indiiktif ve
kapasititif degisikliklerden etkilenen direncin Glglimiine dayanmaktadir. Elektriksel
bir devrede, devre elemaninin elektriksel akima kars1 gosterdigi dirence direng denir.
Impedans da direngte oldugu gibi elektriksel akima kars1 devrenin gosterdigi direnci
dlgmektedir. Impedansin elektriksel direncten farki, 6zelliklerinin ideal direncin sahip
oldugu basit dzellikler gibi sinirli olmamasidir. Ciinkii impedansla, elektrot/elektrolit
ara yiizeyinde olusan cift faz tabakasi ve diger devre elemanlarin degerleri,

uygulanan alternatif akima bagl olarak belirlenebilmektedir (Tekin, 2008).

Bu o6zelliklerinden dolayr elektrokimyasal impedans spektroskopisi; korozyon
calismalarinda, bataryalarda, ince organik film 6zelliklerinin tespitinde, metal kaplama
calismalarinda, yar1 iletken elektrotlarda ve iletken polimerlerin 6zelliklerinin
incelenmesinde, modifiye elektrotlarin yilizey ozelliklerinin incelemesinde, hidrojen
olusumu ve oksijen olusumu reaksiyonu gibi bir¢ok spesifik reaksiyonun kinetik

incelemelerinde de yaygin kullanilan bir yontemdir.
2.2.4 Taramali elektron mikroskobu

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), ylizey morfolojisinin karakterizasyoununda ve
cok cesitli malzemelerin bilesiminin ayrintili olarak incelenmesini ve analiz edilmesini
saglayan ileri goriintiilleme teknigidir. Bu teknikte, bir elektron demeti kullanilarak,

incelenen numunenin boyutu, sekli ve topografyasi hakkinda bilgi saglayan yiiksek
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¢cOzlnirliklii gorlntiller tretebilmektedir. Elektrotlar kati cisme c¢arptiginda,
elektronlar yansiyarak veya sogurularak gesitli sinyaller tiretebilirler. Elektron demeti,
bir tarama teknigi ile yiizeyi tarar ve demetin konumu, algilanan sinyalle eslestirilerek
goriintii olusturulur. Ayrintili goériintiiler yakalama ve kompozisyonel analiz saglama
yetenegi ile taramali elektron mikroskobu, malzeme bilimi, biyoloji, jeoloji ve
miithendislik dahil olmak {izere ¢esitli bilim ve teknoloji alanlarinda morfolojik
karakterizasyon i¢in degerli bir aragtir. Ayrica SEM teknigi, kristallesme, manyetik
alanlar, morfoloji ve stres gibi dis bilesimin incelenmesine izin vermektedir (Odularu

vd., 2019).

2.2.5 Enerji dagihhm spektroskopisi

Enerji dagilim spektroskopisi (EDS), bir maddenin fiziksel 6zelligi ve kimyasal
bilesiminin incelemesinde, karakteristik X-1ginlarinin tiretilmesiyle malzemenin temel
bilesimini belirlemek i¢in kullanilan bir tekniktir. EDS, taramali elektron mikroskobu
(SEM) veya gegirimli elektron mikroskobuna (TEM) eklenmek suretiyle elementlerin
enerjilerinden faydalanilarak gerceklestirilen kantitatif kimyasal analiz metodudur.
Numune iizerindeki elektron bombardimani sonucunda numuneden ¢ikan X-1sinlartyla
analiz gergeklestirilir. Numunedeki element, elektron bombardiman sonucu, o

elemente 6zgii karakteristik 1s1n ¢izgi spektrumu agiga ¢ikmaktadir (Seddio vd., 2016).

2.2.6 X-151n1 kirimmm yoéntemi (XRD)

XRD yontemi, malzemelerin atomik ve molekiiler yapisini incelemek i¢in kullanilan
bir tekniktir. Her bir kristalin kafes i¢indeki atomlarin diizeni ve yOniiniin yani sira
icindeki kristallerin boyutunu belirlenmesine dayanmaktadir. Farkli olan her kristalin
faz i¢in bu kirmim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali tanimlar. Analiz
esnasinda numuneyi hasar etmez ve analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢ok az
miktardaki numunelerin dahi analizlerinin yapilmasini saglar. Numuneler sivi, toz,
kristal ve ince film halinde olabilir. XRD cihaziyla kayaglarin, kristalin malzemelerin,
ince filmelerin ve polimerlerin nitel ve nicel incelemeleri yapilmaktadir (Widjonarko,

2016).
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2.3 Onceki Arastirmalar

Gliniimiizde enerji talebi her gecen giin artmaktadir. Hammadde ve enerji
kaynaklarinin smirlt olmasi ve g¢evreye verdikleri olumsuz etkilerin ve enerji
ihtiyaclarinin siirekli artis géstermesi sonucunda yenilenebilir enerji kaynaklarindan
olan hidrojen enerjisi her ge¢en daha biiyiik ilgi gekmektedir. Diger hidrojen elde etme
yontemlerine gore daha basit bir yontem olan suyun elektroliziyle hidrojen tiretiminde
yapilan aragtirmalar genel olarak, materyallerin gelistirilmesine, yiiksek katalitik

etkinlige sahip, kararli ve ekonomik elektrotlarin gelistirilmesine yoneliktir.

Xiao vd. (2020) tarafindan yapilan bir c¢alismada, es zamanli olarak ayni
elektrokimyasal islemde propilen karbonat ¢ozeltisinden karbon kuantum noktalar ve
Pt iyonlarmin indirgenmesiyle Pt nanopartikiiller elde edilmistir. Daha sonra Pt
nanopartikiiller ve karbon kuantum noktalar solvotermal islemle grafen iizerinde
homojen bir sekilde dispersiye edilmistir. Elde edilen Pt-KKN/grafen kompoziti
tizerinde hidrojen olusumu reaksiyonu incelenmistir. Hazirladiklari kompozitin
karakterizasyonlari, TEM, SEM, XPS, ICP-OES analizleri ile yapilmistir. Pt-
KKN/grafen kompozit yapisinin hidrojen olusumu reaksiyonunda yiiksek katalitik
aktivite gosterdigi, 10 mA.cm’lik akim yogunluguna 38 mV’ta ulasildig1 ve Tafel
egiminin 64 mV.dec™ olarak hesaplandig1 belirtilmistir. Bu ¢alismanin, platinin KKN
ile es zamanli elektrosenteziyle, diger KKN bazli kompozitlere gore olduk¢a kolay

sentezi i¢in yol gosterici oneme sahip oldugunu vurgulamislardir.

Javan vd. (2019) tarafindan yapilan ¢aligmada, camsi karbon elektrot ilk olarak
indirgenmis karbon kuantum noktalar (r-KKN) ile modifiye edilmis ardindan Pd
nanopartikiiller ile dekore edilerek elde edilen kompozit yiizey, hem hidrojen olusumu
reaksiyonu hem de metanol oksidasyonu i¢in test edilmistir. Kompozit yap1 FT-IR,
TEM, SEM, UV-vis, XRD, Raman spektroskopisi ve Fotoliimiesans emisyon
spektroskopisi ile karakterize edilmistirtir. Hidrojen olusum reaksiyonu igin
elektrotlarin elektrokatalitik performanslari, alkali ve asidik ortamlarda farkli
elektrokimyasal Ol¢iim teknikleri kullanilarak incelenmistir. Pd/r-KKN/CKE
elektrokatalizoriiniin hidrojen olusumunda diisiik aktivasyon enerjisiyle, -0.2 V’ta -66
mA.cm akim yogunlugu ve 69 mV/dec’lik katodik Tafel egimi ile yiiksek Katalitik
aktivite ve lineer voltametri sonuglarinda 800 dongiiyle yiiksek kararlilik gosterdigi

belirlenmistir.
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Bao vd. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, karbon kuantum noktalari/bimetal fosfit
(KKN@NiCoP) katalizorlerini, kolay bir tavlama yontemi yoluyla sentezleyerek elde
ettikleri kompozit yapi iizerinde elektrokatalitik hidrojen olusumu reaksiyonunu
incelemiglerdir. Kompozit yapiyr X-isin1 kirinim desenleri, TEM ve XPS ile
karakterize etmislerdir. Hazirlanan kompozit yapi1 {izerinde hidrojen olusumu
reaksiyonun katalitik aktivitesi incelenmistir. 30 mg/L’lik KKN/NiCoP katalizorii
tizerinde 10 mA.cm=?lik akim yogunluguna 182 mV’ta ulasilmis ve Tafel egimi 80

mV/dec olarak tespit edilmistir.

2023 yilinda Miibharak vd. sulu bazik ortamda hidrojen iiretimi i¢in karbon kuantum
noktalarla dekore edilmis CuxO katalizorii hazirlamislardir KKN/Cu20 yapisinin
fiziksel karakterizasyonu i¢cin XRD, FT-IR ve UV-Dagilmis yansima spektroskopisi
analizi kullanmislardir. Elektrokimyasal karakterizasyonda, ¢iplak elektrotlar ve
KKN’lar ile karsilastirildiginda KKN/Cu20 yapisinin hidrojen iiretimi i¢in -0.24 V’luk
daha diisiik bir baslangi¢ potansiyeliyle — 0,4842 V’luk bir asir1 potansiyelle
dolayistyla daha az enerjinin uygulanmasiyla hidrojen olusumunun gergeklestigini

belirtmisledir.

2021 yilinda Liu vd. hidrojen tiretiminde kullanmak amaciyla farkli zamanlar altinda
polimerizasyon teknigiyle N-metil pirolidon (NMP)’dan N-KKN’lar elde etmislerdir.
Elde edilen yapilar1 TEM, UV spektroskopisi ve XPS ile karakterize etmislerdir.
Elektokimyasal karakterizasyon, 0.5 M H2SOs ¢ozeltisinde incelenmis, N-KKN’larin
10 mA.cm? lik akim yogunluguna 341 mV’ta ulastig1 ve Tafel egiminin 126 mV/dec
olarak hesaplandigi tespit edilmistir. Goriilen yiiksek katalitik aktivitenin pirolik-N’tan
kaynaklandig1 vurgulanmistir.

2020 yilinda Chandrasekaran vd. ¢aligmalarinda, nitrojen katkili karbon noktalar (N-
KKN) ve nitrojen katkili karbon noktalar destekli paladyum nanopartikiilleri
kompozitini (n-Pd@N-KKN), Morinda citrifolia (M. citrifolia) meyvesi kullanarak
hidrotermal karbonizasyon ve termolitik indirgeme yoluyla sentezlemislerdir. Elde
edilen yapilar1 TEM, XRD, XPS, FT-IR, UV-Vis ve floresans spektroskopisi ile
incelemislerdir. Hazirlanan N-KKN’lar ve n-Pd/N-KKN’lar hidrojen olusumundaki
elektrokatalitik aktiviteleri karsilastirilmis; 10 mA.cm?lik akim yogunluguna
sirasiyla -0,478 V, -0,291 V’ta ulasilmis ve Tafel egimleri 175 mV/dec ve iken 175

20



mV/dec olarak hesaplanmistir. Hidrojen olusumu reaksiyonunda n-Pd@N-KKN

kompozit yapisinin etkin bir elektrokatalizér oldugu belirtilmistir.

2019 yilinda Tian vd. hidrojen olusum reaksiyonu i¢in hidrotermal yontem kullanarak
NiMoP/N-KKN’lar ile i¢i bos nano-yaprak benzeri bir yapi olusturmuslardir.
Hazirlanan NiMoP/N-KKN’lar kompozit yapisinin hidrojen olusmunda iyi
elektrokatalitik aktivite gosterdigini tespit etmislerdir. 10 mA.cm?lik akim
yogunluguna 183 mV’ta ulastiklarini ve reaksiyonun Tafel egiminin 41 mV/dec olarak

hesapladiklarini belirtmisglerdir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada karbon kuantum noktalarin sentezi i¢in 2B serili Scrikss marka 2 mm
capl grafit gubuklar kullanilmistir. Etanol (EtOH) igerisinde 0,1 M sodyum hidroksit
(NaOH) c¢ozeltisi hazirlamak igin %99,9 saflikta etanol tercih edilmistir. Destek
elektrolit olarak 0,5 M siilfiirik asit (H2SO4) kullanilmustir. Elektrot yiizeyini molibden
oksit ve platin nanoparcaciklarla modifiye etmek i¢in 0,2 M NazM0OQg4, 2,2 M H2SOs4,
2,2 mM HzPtCls ¢ozeltileri kullanilmustir.

3.2 Kullanilan Malzemeler

3.2.1 Elektrokimyasal hiicreler

Tiim voltametrik calismalar, Tafel polarizasyon egrileri, kronoamperometri ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi gibi elektrokimyasal 6l¢iimler, standart cam

hiicre icerisinde gerceklestirilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Elektrokimyasal hiicre standi.

3.2.2 Elektrotlar

Elektrokimyasal 6l¢iimlerde 0.07065 cm? yiizey alanina sahip camsi karbon elektrodu,
calisma elektrodu olarak kullanilmistir (Sekil 3.2). 0,5 cm capinda ve 7,5 cm
uzunlugunda Pt tel kars1 elektrot olarak ve referans olarak BASI marka MF-2022
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model Ag/AQCI referans elektrodu kullanilmistir. Ancak bu tez ¢alismasinda elde

edilen sonuclar normal hidrojen elektroda (NHE) gore hesaplanarak verilmistir.

Sekil 3.2. Cams1 karbon elektrodu.

3.3 Kullanilan Cihazlar
3.3.1 Dogru akim gii¢c kaynagi

Karbon kuantum noktalarin hazirlanmasinda, anot ve katot olarak grafit cubuklarin
kullanildig1 elektrokimyasal proseste MCH-303D marka dogru akim giic kaynagi
kullanilmistir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3. Dogru akim gii¢ kaynagi.
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3.3.2 Ultrasonik temizleyici

Deneysel asamalarda, ¢6zeltileri homojenize etmek amaciyla VWR marka ultrasonik

temizleyici kullanilmistir.

3.3.3 Elektrokimyasal ¢alisma iinitesi

Dontistimlii  voltametri, Tafel polarizasyon egrileri, EIS ve kronoamperometri
Ol¢timlerinde, Gamry Instruments marka ve Interface 1000

Potansiostat/Galvanostat/ZRA model elektrokimyasal ¢alisma {initesi kullanilmistir.

3.3.4 UV-VIS spektrofotometresi

Karbon kuantum noktalarin karakteristik varligini ispatlamak amaciyla UV-VIS

spektrofotometre kullanilmistir.

3.3.5 Taramah elektron mikroskobu

Hazirlanan elektrot ylizeylerinin morfolojik 6zellikleri, ZEISS marka taramali elektron
mikroskobuyla ve yapilarin kimyasal kompozisyonlari bu cihaza entegre edilmis EDS

ile incelenmistir.

3.3.6 X-151m1 kirinim yéntemi

X-151n1 kirmimi (XRD), toz, kat1 ve sivi numunelerin faz bilesimi, kristal yapisi gibi
fiziksel ozellikleri analiz etmek i¢in kullanilan ¢ok yonlii, hasarsiz bir analitik

tekniktir.

3.4 Yontem

3.4.1 Camsi karbon elektrodun hazirlanmasi

Camsi karbon elektrodun yiizeyini temizlemek i¢in 0.05 pm boyutundaki aliimina
¢Ozeltisi kullanilmistir. Elektrot, temizleme kegesi {iizerine aliimina c¢ozeltisi
damlatilarak belirli sayida sonsuz igareti yaptirilarak temizlenmistir. Daha sonra 5 dk

saf su ile yikanip kurutulmustur. Bu islem her deney 6ncesi tekrarlanmistir.
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3.4.2 Karbon kuantum noktalarin hazirlanmasi

Bu calismada ilk 6nce 0,1 M NaOH/EtOH c¢o6zeltisi hazirlandi. Bunun i¢in 0.04 g
NaOH tizerine 10 ml etanol eklendi. Bu ¢ozeltiye 1cm dalacak sekilde 2 mm gapli iki
adet grafit ¢ubuk katot ve anot olacak sekilde daldirildi. Daha sonra dogru akim gii¢
kaynag ile 50 mA sabit akim 4 saat siireyle uygulandi. Once saydam olan ¢ozelti 4
saat sonunda koyu kahverengine doniistii (Sekil 3.4). Bu sekilde elektrooksidasyon
teknigiyle elde edilen karbon kuantum noktalar, ¢ozeltinin ultrasonik banyoda 5 dk
karigtirilmasiyla dispersiye edildi ve kullanima hazir hale getirildi. Kullanilmadig:

zamanlarda 1s1k almayan bir yerde muhafaza edildi.

Karbon kuantum noktalarin sentezinde kullanilan bu yontemde, grafit yiizeyinin anotta
elektrokimyasal olarak pul pul dokiilmesiyle farkli boyutlarda KKN’lar iiretilmistir.
KKN’larin sentez mekanizmasi, 0,1 M NaOH/EtOH elektrolit ortaminda serbest OH™
iyonlarinin anot tarafindan g¢ekilerek elektrooksidasyonuyla gergeklesmektedir (Devi
vd., 2018).

50 mA/cm sabit akim

4 saat

Sekil 3.4. KKN’larin sentezi.

3.4.3 Hazirlanan karbon kuantum noktalarin siispansiyonun camsi karbon

elektroda uygulanmasi

Hazirlanan KKN’larin ¢ozeltisi, her kullanimdan 6nce tekrar ultrasonik banyoda 5 dk
karistirtlarak mikro pipet yardimiyla 7 ul alinarak yiizeyi temizlenmis camst karbon
elektrot ylizeyine enjekte edildi ve oda sicakliginda 10 dk bekletilerek kurutuldu. Daha

sonra saf su ile yikanarak 40°C’ta etiivde kurutuldu. Kuruduktan sonra oda
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sicakliginda 5 dk bekletip 0,5 M H2SOs ¢ozeltinin i¢ine daldirillarak 1 saat

bekletildikten sonra elektrokimyasal 6l¢iimleri almak i¢in hazir hale getirilmis oldu.
3.4.4 CKE iizerinde KKN/Pt-MoOx kompozit yapisinin hazirlanmasi

Ik olarak 25 ml’lik balon jojede 0,2 M Na;MoO4 ve 2,2 mM HPtClg, 2,2 M H2SO04
¢ozeltisi igerisinde hazirlandi. Karbon kuantum noktalarin uygulandigi yiizeye Pt-
MoOx yapisinin  dekorasyonu donilistimlii  voltametri teknigi  kullanilarak
gerceklestirildi. Bunun icin yukarida bahsedilen ¢ozeltiden 15 mL standart cam
hiicreye eklenerek, +1.05 ve -0.25 V potansiyel araliginda 20 mV.s™ tarama hiziyla 5
dongii sonucunda KKN {izerine Pt-MoOx nanopartikiillerin elektrodepozisyonu
gerceklestirildi (Cakar vd., 2013). Elde edilen CKE/KKN/Pt-MoOx kompozit yapisi,
5 dk 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde ve saf suda bekletilerek yikandi. Boylelikle

karakterizasyon ve elektrokimyasal islemler igin hazir hale getirildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Elektrot Yiizeyini ve Sentezlenen KKN’larin Karakterizasyonu

Bu c¢alismada elektrokimyasal yolla sentezlenen karbon kuantum noktalarin
karakteristik  optik  Ozelliklerinin ~ karakterizasyonu, ilk olarak UV-Vis
spektrofotometre ile yapilmistir. Kaydedilen spektrumda, 280 nm civarinda aromatik
sistemin m-m* konjugasyonuna karsilik gelen bir absorpsiyon zirvesi ve 365 nm
civarinda n-r* konjugasyonuna karsilik gelen yayvan bir pik gozlemlenmis (Sekil
4.1). Elde edilen spektrum literatiirdeki UV-Vis analizleri ile uyumludur. UV 1518inda
yesil emisyon gosterdigini goriilmiistiir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. Sentezlenen KKN’larin UV-Vis spektrumu.

4.2 Sentezlenen KKN ve KKN/Pt-MoOx Kompozit Yapisinin SEM Analizleri

Cams1 karbon elektrot yiizeyine uygulanan KKN ve KKN/Pt-MoOx kompozit
yapisinin morfolojik analizleri taramali elektron mikroskobuyla gergeklestirilmis, elde

edilen goriintiiler sirasiyla Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.3. KKN/Pt-MoOx yapisinin SEM goriintiileri.

Sekil 4.2°de farkl biiylitme oranlarinda verilen goriintiiler incelendiginde, genel olarak

5 nm’nin altinda partikiil capiyla yiizeyde KKN’larin varligi goriilmektedir. Bu sekilde
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cok kiiciik partikiil boyutundan dolay1 literatiirde de belirtildigi gibi bir araya
kiimelenme ve y1gin benzeri yapilar ortaya ¢ikmistir (Sabet vd., 2019). Sekil 4.3’te ise
KKN’lar iizerinde Pt-MoOx yapis1 literatiirdeki sonuglarla uyumlu olarak tipik hibrit

mimari dzellik gostermektedir (Ozdokur vd., 2016).

4.3 Sentezlenen KKN/Pt-MoOx Kompozit Yapisinin EDS Analizleri

Camsi karbon elektrot yiizeyine uygulanan KKN/Pt-MoOx nanokompozit yapisinin
kimyasal kompozisyonu yapilan EDS analizleriyle gerceklestirilmistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. KKN/Pt-MoOx yapisinin EDS spektrumu.

Sekil 4.4 incelendiginde KKN/Pt-MoOx nanokompozit yapisinin kimyasal bilesimi
incelendiginde, karbon, oksijen, molibden ve platin atomlarinin belirli oranlarda

yapiya katilmis oldugu goriilmektedir.

4.4 Sentezlenen KKN/Pt-MoOx Kompozit Yapisinin XRD Analizleri

Hazirlanan KKN/Pt-MoOx nanokompozit yapist XRD yontemiyle de incelendi. Sekil
4.4°te goruldiigii gibi, XRD spektrumunda 40° derecede (30°-50° araliginda) Pt-MoOx
ve 23°derecede (20°-30° araliginda) KKN’lar belirgin bir kirmim pik verdikleri
goriilmiistiir (Sekil 4.5). Nanokompozite ait XRD spektrumu literatiirdeki XRD
spektrumlari ile uyumludur (Lalande vd., 2000; Baskaya, 2022).
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Sekil 4.5. CKE/KKN/Pt-MoOx nanokompozitin XRD spektrumu.

4.5 Suyun Elektrolizi ile Hidrojen Olusumunun Incelemesi

Suyun elektrolizi ile hidrojen olusumu tepkimesi, KKN ve KKN/Pt-MoOx
nanopartikiiller ile modifiye edilmis CKE iizerinde incelenmistir. Kompozit yapinin
katalitik aktivitesi dontsiimlii voltametri, Tafel polarizasyon egrileri ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknikleri kullanilarak incelenmis,

kararlilig1 ise doniisiimlii voltametri teknigiyle test edilmistir.
4.5.1 Doniisiimlii voltametri calismalar:

Hazirlanan elektrot yiizeylerinin elektrokatalitik hidrojen tiretimindeki aktiviteleri ilk
olarak  doniisiimlii  voltametri  calismalariyla  incelenmistir.  Bunun igin
karsilastirabilmek amaciyla oncelikle ¢iplak camsi karbon elektrot {izerinde hidrojen
olusumu reaksiyonu gerceklestirilmistir. Kaplanmamis elektrodun 0,5 M H2SOa4
¢ozeltisi iceresinde -0,2 V ile -0,8 V[NHE] potansiyel araliginda 10 mV.s* tarama
hiziyla déniisiimlii voltamogrami kaydedilmistir. Daha sonra camsi karbon elektrodun
yiizeyi karbon kuantum noktalar, Kesim 3.4.3’te belirtildigi gibi uygulanmis
(CKE/KKN), bu sekilde kaplanmis elektrodun ayni sartlarda doniistimli
voltamogrami kaydedilmis, elde edilen sonuglar karsilastirilmistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. CKE ve CKE/KKN elektrotlarin 0,5 M H2SO4 elektrolit ortaminda 10
mV.s? tarama hiziyla kaydedilen déniisiimlii voltamogramlari.

Sekil 4.6’da goriildigii gibi, camsi karbon elektrot yilizeyine karbon kuantum

noktalarin uygulanmasiyla hidrojen olusumuna ait akim yogunlugunun arttig1 tespit

edilmistir. Bu sonug, kuantum noktalar iizerinde bulunan fonksiyonel gruplarin

hidrojen adsorpsiyonunu arttirdigi, dolayisiyla hidrojen olusumu reaksiyonunun da

arttigl seklinde yorumlanmistir. Daha sonra KKN’lar iizerine Pt-MoOx yapisinin

elektrodepozisyonu gergeklestirilmis ve ayni sartlar altinda hidrojen olusumu

reaksiyonu incelenmistir. Elde edilen voltamogram, karsilastirmali olarak Sekil 4.7°de

verilmistir.
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Sekil 4.7. CKE, CKE/KKN ve CKE/KKN/Pt-MoOx nanokompozit yapisinin 0,5 M
H2S04 elektrolit ortaminda 10 mV.s™ tarama hiziyla kaydedilen déniisiimlii

voltamogramlart.
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Karbon kuantum noktalar tizerine Pt-MoOx yapisinin elektrodepozisyonu sonucunda
elde edilen naokompozit yapmin ayni sartlar altinda alinan voltamogrami
incelendiginde, hidrojen olusumuna ait akim yogunlugunun oldukca belirgin bir
sekilde arttig1 gozlenmistir (Sekil 4.7). KKN uygulanmig camsi karbon tizerinde akim
yogunlugu -0,8 V’ta yaklasik 10 mA.cm™ iken bu degerin CKE/KKN/Pt-MoOx

nanokompozit yapisi iizerinde yaklasik 140 mA.cm™’e ulastig1 tespit edilmistir.

Hidrojen olusumu reaksiyonunda Pt metalinin aktifligi bilinmektedir. Ancak platinin
maliyetinin yaninda diger bir dezavantaji da hidrojen atomunu siki adsorpladigi icin
yiizeyinin ¢ok ¢abuk pasivize olmasidir. Bunun 6niine gegmek i¢in bu ¢aligmada, katot
materyali olarak KKN’lar {izerine platinin yaninda molibden oksit de yapiya
katkilanmistir. Ciink{i hidrojen gazi olusumunda, suyun elektrolizinde hidrojenin
yiizeye adsorplanmasi kadar, katalizor yiizeyinden desorplanmasi da gerekmektedir.
Hazirlanan katot katalizoriin desorpsiyon 6zelliginin arttirilmasi igin hidrojen-metal
etkinlik egrisinin sag kisminda bulunan Mo bu amagla tercih edilmistir (Sekil 2.8).
Boylelikle doniistimlii voltametri sonucundan da goriildiigii gibi, akim yogunlugu
belirgin bir sekilde artmistir. Diger taraftan bir bagska onemli parametre, hidrojen
gazinin olusmaya basladigi potansiyel degeridir (onset potasiyel). Sekil 4.6’da
goriildiigl gibi hidrojen ¢ikisinin basladigi bu deger KKN’lar iizerinde yaklasik -0,5V
civarinda iken, KKN/Pt-MoOx nanokompozit yapist ilizerinde yaklasik -0,3V’a
diismiis yani ¢ok daha pozitif potansiyelde hidrojen gazi olusumu baglamistir (Sekil
4.7). Bu da ¢ok daha diisiik enerji girdisiyle hidrojen gazi olusumunun basladigini

gostermektedir.
4.5.2 Tafel polarizasyon egrileri

Elektrokatalitik aktivitelerin degerlendirilmesinde Tafel polarizasyon egrileri en ¢ok
kullanilan tekniklerden bir tanesidir. Reaksiyon kinetigine dair bir¢ok parametre Tafel
polarizasyon egrilerinin degerlendirilmesiyle elde edilmektedir. Bu amagla 0,5 M
H2SOs elektrolit ortaminda suyun elektrolizi, c¢iplak CKE, CKE/KKN ve
CKE/KKN/Pt-MoOx nanokpompozit yapist iizerinde gerceklestirilirken Tafel egrileri
degerlendirilmis, hidrojen olusumunun hizlanmaya basladig1 potansiyel aralig1 olarak
-0,4 V ile -0,7 V potansiyel arahiginda 1 mV.s* tarama hiziyla (v) kaydedilen egriler
Sekil 4.8’de gosterilmistir.
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Sekil 4.8. CKE, CKE/KKN ve CKE/KKN/Pt-MoOx nanokompozit yapisinin 0,5 M
H2SO4 elektrolit ortaminda kaydedilen Tafel polarizasyon egrileri (v=1
mV.s?).
Sekil 4.8’de elde edilen egriler degerlendirildiginde, doniisiimlii voltamogramlarda
elde edilen sonuglarla uyumlu olarak KKN/Pt-MoOx nanokompozit iizerinde en
yiiksek akim yogunlugu elde edildigi goriilmiistiir. Tafel polarizasyon egrilerinden en
cok degerlendirilen kinetik parametre, Tafel egimidir. Tafel egimi, bir elektrot
tizerindeki kinetik tepkimenin hizin1 belirleyen 6nemli bir parameterdir. Bu egim,
elektrokimyasal hiicredeki yiizey reaksiyonlarmin hizini ve elektrotlarin katalitik
aktivitesi hakkinda bilgi vermektedir. Uygulanan elektrot potansiyelindeki kiigiik bir
degisikligin, akimda olusturdugu degisiklik miktarini ifade etmektedir. Daha dik bir
Tafel egimi, bir elektrodun daha hizli bir sekilde tepki verdigi ve daha etkili bir
katalizor oldugu anlamina gelmektedir. Cams1 karbon elektrotta hesaplanan Tafel
egimi 298 mV.dec™ olarak hesaplanirken, elektrot yiizeyine KKN uygulandiginda elde
edilen Tafel egimi 244 mV.dec?! olarak hesaplanmistir. Yiizeye KKN/Pt-MoOx
uygulandiginda ise 151 mV.dec™ olarak en diisiik Tafel egimi hesaplanmistir. Tafel
egiminin diisiik olmasi, elektrokatalizoriin bu proseste etkin bir materyal oldugunu
gostermektedir. Ayrica Tafel egiminin 151 mV/dec™ olarak hesaplanmasi, hidrojen
olusumu tepkimesinin Volmer-Heyrovsky yolunu izleyerek, hiz belirleme

basamaginin Volmer basamagi oldugunu gostermektedir.
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Tafel polarizasyon egrilerinden yararlanilarak degerlendirilen bir baska parametre ise,
belirli akim yogunluguna ulasabilmek i¢in uygulanmasi gereken potansiyel degeridir.
Uygulanan bu potansiyel degeri ne kadar diisiik olursa o kadar yiiksek Kkatalitik
aktiviteye sahip bir elektrokatalizor gelistirildigi sonucuna varilir. KKN/Pt-MoOx
nanokompozit yapisi iizerinde 100 mA.cm? degerindeki akim yogunluguna ulasmak
icin uygulanmasi gereken potansiyel degerinin (n1o0) yaklasik 615 mV oldugu tespit

edilmistir. Bu deger, literatlirdeki degerlerle karsilastirilabilir seviyededir.
4.5.3 Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi

Elektrokimysal impedans spektroskopisi, elektrokimyasal yontemlerin incelenmesi ve
sistemlerin yiizey hassasiyetlerinin analiz edilmesi i¢in yaygin kullanilan bir tekniktir.
Bu teknik, sistemlerin direnglerinin, kapasitanslarinin ve diger elektrokimyasal
Ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Bir elektrot/yiizey {iizerindeki
elektrokimyasal araylizlerin ve elektrot/elektrolit arasindaki etkilesimlerin
anlagilmasina yardimec1 olmaktadir. Hazirlanan elektrot yiizeylerinde suyun
elektroliziyle hidrojen olusumu reaksiyonun kinetik incelemelerinde EIS teknigi de
kullanilmis, elde edilen veriler Nyquist diyagramlar1 olarak degerlendirilmistir.
Kaplanmamis camsi karbon elektrodun, KKN kaplanmis elektrodun ve KKN/Pt-
MoOx nanokompozit kaplanmis yiizeyin 0,5 M H2SOj4 ¢6zeltisinde 0,1 ile 100000 Hz
frekans arasinda -0,5 V sabit potansiyelde kaydedilen Nyquist diyagramlar1 Sekil
4.9’da goriilmektedir.
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Sekil 4.9. CKE, CKE/KKN ve CKE/KKN/Pt-MoOx nanokompozit yapilarinin 0,5 M
H>SO04 elektrolit ortaminda kaydedilen Nyquist diyagramlari (-0,5 V).
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Sekil 4.9°da Nyquist diyagramlarinda elde edilen yarim daireler, sistemde gergeklesen
elektrokimyasal reaksiyonun gosterdigi impedansin ger¢ek ve sanal bilesenlerini
gostermektedir. Yarim dairelerin ¢aplarinin biiyiikliigli elektron aktarimina gosterilen
direncin biiyiikliigii olarak kabul edilmektedir (Balun Kayan vd., 2015). Kaplanmamis
cams1 karbon elektrodun ve KKN kaplanmis elektrodun Nyquist diyagramlarindan
elde edilen yarim dairelerin ¢aplari sirasiyla yaklasik olarak 1,4 kQ, ve 0,82 kQ olarak
hesaplanmistir. Yiizeye KKN/Pt-MoOx nanokompozit yapisi kaplandiktan sonra
elektrodun hidrojen olusumuna gosterdigi direng yaklagik 70 Q’a kadar diigsmiistiir.
Elde edilen bu direngler, hidrojen gazi olusturmak i¢in H* iyonuna aktarilan elektron
direnci olup, yiik transfer direnci (Rct) olarak tanimlanmistir. Boylelikle KKN/Pt-
MoOx nanokompozit yapisi lizerinde hidrojen olusumu reaksiyonunun, diisiik yiik
transfer direnciyle hizli bir sekilde gergeklestigi sonucuna varilmustir. Sekil 4.9’da
diyagramlarin tstlinde gosterilen devre modeli, elektrokimyasal sistemi tanimlamak
icin 6ngoriilen esdeger devre modeli olup, tek yarim daireyi ifade eden Randles hiicresi
olarak tanimlamaktadir. En basit devre modeli olarak nitelendirilen Randles devresi,
yiiksek frekans bolgesindeki kesme degeri olan elektrolitik direnci (Re) ve orta frekans
bolgesinde yarim daire olarak goriilen sabit faz elemani (CPE) ile buna paralel yiik
transfer direncinden (Rt) olusmaktadir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi
caligmalarinda ayrica KKN/Pt/MoOx nanokompozit yapistyla modifiye edilmis camsi
karbon elektrodun potansiyele bagli olarak Nyquist diyagramlar1 da degerlendirilmis,

elde edilen veriler Sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.10. CKE/KKN/Pt-MoOx nanokompozit yapisinin 0,5 M H2SOs elektrolit
ortaminda farkli potansiyellerde kaydedilen Nyquist diyagramlart.
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Hidrojen olusumunun basladigi potansiyellerde (-0,4 V, -0,5 V ve -0,6 V) potansiyele
bagli olarak elde edilen sonuglar karsilastirildiginda, uygulanan potansiyelin artmasina
bagli olarak artan hidrojen olusumuyla birlikte sistemin gosterdigi yik transfer

direncinin azaldig1 goriilmektedir.
4.5.4 Stabilite calismalar

Elektrokimyasal proseslerde, gelistirilen elektrokatalizoriin etkin bir elektrokatalizor
oldugunu sdylemek icin elektokatalizoriin verimliliginin yani sira uzun siire kararl
kalmast da olduk¢a Onemli parametredir. Hazirlanan CKE/KKN/Pt-MoOx
nanokompozit yapist ile modifiye edilmis elektrodun kararlilig1 0,5 M H2SOg4 elektrolit
ortaminda donilisiimlii voltametri ve kronoamperometri 6lgiimleriyle test edilmistir.
Déniisiimlii voltametri ile -0,2 V -0,8 V potansiyel araliginda 100 mV.s™ tarama
hiziyla kaydedilen ilk dongii ve 1000 dongii sonucunda olusan voltamogramlar
karsilastirildiginda elektrodun bu dongiiler boyunca verimliligini korudugu ve akim

yogunlugunun bir miktar arttig1 da gériilmiistiir (Sekil 4.11).

0.0
i i e
2 5
< -100 - =55
E “::":‘// ......... 1_ dﬁngﬁ
= 57 ——— 1000. dongii
on - R //
- ‘:o" //
= &
-
' -200 -
£
=
< i
-300 : : ; ; ;
-0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 0.3 -0.2

Potansiyel / V

Sekil 4.11. CKE/KKN/Pt-MoOx nanokompozit yapisinin 0,5 M H>SOs elektrolit
ortammda 100 mV.s! tarama hiziyla kaydedilen doniisiimlii
voltamogramlari.

CKE/KKN/Pt-MoOx  nanopartikiil ~elektrodun stabilitesi, kronoamperometri

teknigiyle test edilmis, elde edilen kronoamperomogram Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. CKE/KKN/Pt-MoOx nanokompozit yapisinin 0,5 M H2SO4 elektrolit
ortaminda -0,6V’ta kaydedilen kronoamperomogramu.

Sabit potansiyel olarak -0,6V uygulanarak kaydedilen kronoamperomogram
incelediginde, yaklasik 130 mA.cm™ ile baslayan akim yogunlugunun artarak yaklasik
150 mA.cm civarma ulastig1 ve bu degerde 10 saat sabit kaldig: tespit edilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Hidrojen iiretiminde en basit teknoloji, suyun elektrolizidir. Bu teknik ile yliksek
saflikta katotta hidrojen, anotta oksijen gazi olusmaktadir. En basit, ¢cevreci ve yliksek
saflikta hidrojen tretildigi bir yontem olmasina ragmen, hala arastirma ve gelistirme
asamasinda bir tekniktir. Ciinkii bu avantajlarinin yaninda, elektrokimyasal sistemde
olusan asir1 gerilimden dolay1, endiistriyel uygulamalar i¢in enerji girdisi yiiksek, hali
hazirda maliyetli bir yontemdir. Bu sebeple yiiksek elektrot verimliligine sahip, diisiik
asir1  gerilimli  dolayisiyla diisiik enerji  girdisi saglayabilecek, ekonomik
elektrokatalizorlerin - gelistirilmesi, bu yontemin geleneksel yontemlerin yerini
alabilmesi agisindan Onemlidir. Temel arastirma konulari arasinda son yillarda
yenilikg¢i, etkin, ekonomik, elektrokatalizorlerin gelistirilmesi i¢in olduk¢a yogun

calisilmalar yapilmaktadir.

Bu amagla bu ¢alismada, ucuz, genis yiizey alanina sahip, iletkenligi yiiksek ve kolay
modifiye edilebilir cams:1 karbon elektrot alt tabaka olarak tercih edilmistir. Camsi
karbon elektrodun aktif yiizey alanini arttirmak ve modifikasyona daha uygun hale
getirmek amaciyla bir karbon destek materyali olarak ilk olarak karbon kuantum
noktalarla modifiye edilmistir. Karbon kuantum noktalar da oldukga basit bir sekilde
grafit cubuklarin elektrooksidasyonu yontemiyle elde edilmistir. Daha sonra yiizey,
Pt-MoOx nanopartikiillerle dekore edilmistir. Boylelikle suyun elektroliziyle hidrojen
olusumunda yiiksek katalitik aktiviteye sahip Pt metalinin nano yapida kullanilmasiyla
nispeten ekonomik bir katalizor hazirlanmistir. Diger taraftan MoOx yapisinin
kullanilmasiyla hem elektrot ylizeyinin ¢abuk pasivize olmasinin 6niine ge¢ilmis hem
de bu Pt-MoOx yapisiyla etkin ve kararli bir karbon-destekli elektrokatalizor
gelistirilmistir. Gelistirilen CKE/KKN/Pt-MoOx nanokompozitin yapist SEM, EDS
ve XRD teknikleriyle karakterize edilmis, suyun elektrolizi ile hidrojen olusumu
reaksiyonundaki aktifligi, doniisimlii voltametri, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi, Tafel polarizasyon egrileri ile degerlendirilmis ve kararlilik ¢alismalari
doniistimlii voltametri ve kronoamperometri teknikleriyle test edilmistir. Ayrica bu tez
calismasindan elde edilen bilgi ve deneyimler, suyun elektroliziyle hidrojen
olusumunda, bu calismada hazirlanan elektrokatalizorlere benzer daha etkin verimli
ve ekonomik elektrokatalizorlerin tasariminda yenilik¢i yaklagimlarin gelistirilmesine

olanak saglayabilecektir.

38



KAYNAKLAR

Ataman, A. R., 2007. Tiirkiye’de yenilenebilir enerji kaynaklari, Yiiksek Lisans Tezi,
Ankara Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

Balci, A., 2023. Enerji giivenliginde Tiirkiye’nin rolii ve yenilenebilir enerji kaynaklari,
Yiiksek Lisans Tezi, Adiyaman Universitesi, Sosyal Bilimler Enstitiisii,
Adryaman.

Balun Kayan, D., Kogak, D., ilhan, M. ve Koca, A., 2017. Electrocatalytic hydrogen
production on a modified pencil graphite electrode, International Journal of
Hydrogen Energy, 42, 4, 2457-2463.

Bao, T., Song, L. ve Zhang, S. 2018. Synthesis of carbon quantum dot-doped NiCoP
and enhanced electrocatalytic  hydrogen  evolution ability and
mechanism, Chemical Engineering Journal, 351, 189-194.

Barbir, F., 2009. Transition to renewable energy systems with hydrogen as an energy
carrier, Energy, 34, 3, 308-312.

Barzegar, F., Momodu, D. Y., Fashedemi, O. O., Bello, A., Dangbegnon, J. K. ve
Manyala, N., 2015. Investigation of different aqueous electrolytes on the
electrochemical performance of activated carbon-based supercapacitors, RSC
Advances, 5, 130, 107482-107487.

Bagkaya, S. K., 2022. Dogal karbon kaynaklardan karbon kuantum nokta sentezi
biyolojik uygulamalari ve DNA duyarli elektrokimyasal biyosensor
gelistirilmesi, Dokrora Tezi, Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisti, Kahramanmaras.

Chandrasekaran, P., Edison, T. N. J. I. ve Sethuraman, M. G.,2020. Electrocatalytic
performance of carbon dots/palladium nanoparticles composite towards
hydrogen evolution reaction in acid medium, International Journal of Hydrogen
Energy, 45, 53, 28800-28811.

Ciucci, F., 2019. Modeling electrochemical impedance spectroscopy, Current Opinion
in Electrochemistry, 13, 132-1309.

Cakar, 1., Ozdokur, K. V., Demir, B., Yavuz, E., Demirkol, D. O., Kocak, S. ve Ertas,
F. N., 2013. Molybdenum oxide/platinum modified glassy carbon electrode: A
novel electrocatalytic platform for the monitoring of electrochemical reduction
of oxygen and its biosensing applications, Sensors and Actuators B:
Chemical, 185, 331-336.

Devi, N. R., Kumar, T. V. ve Sundramoorthy, A. K., 2018. Electrochemically

exfoliated carbon quantum dots modified electrodes for detection of dopamine
neurotransmitter, Journal of The Electrochemical Society, 165, 12, G3112.

39



Gerengi, H., 2008. Tafel polarizasyon (TP), lineer polarizasyon (LP), harmonik analiz
(HA) ve dinamik elektrokimyasal impedans spektroskopisi (DEIS)
yontemleriyle diisiik karbon ¢eligi (AISI 1026) piring-MM55 ve nikalium-118
alagimlarinin yapay deniz suyunda korozyon davranislari ve piring alagimlarina
benzotriazol’in inhibitér etkisinin arastirllmasi, Doktora Tezi, Eskisehir
Osmangazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Eskisehir.

Gong, M., Zhou, W., Tsai, M. C., Zhou, J., Guan, M., Lin, M. C. ve Dai, H., 2014,
Nanoscale nickel oxide/nickel heterostructures for active hydrogen evolution
electrocatalysis, Nature Communications, 5, 1, 4695.

loroi, T., Fujiwara, N., Siroma, Z., Yasuda, K. ve Miyazaki, Y., 2002. Platinum and
molybdenum oxide deposited carbon electrocatalyst for oxidation of hydrogen
containing carbon monoxide, Electrochemistry Communications, 4, 5, 442-446.

Javan, H., Asghari, E. ve Ashassi-Sorkhabi, H., 2019. Fabrication and electrochemical
Kinetics studies of reduced carbon quantum dots-supported palladium
nanoparticles as bifunctional catalysts in methanol oxidation and hydrogen
evolution reactions, Synthetic Metals, 254, 153-163.

Javan, H., Asghari, E., Ashassi-Sorkhabi, H. ve Haghighi, M. M., 2020. A low-cost
platinum-free electrocatalyst based on carbon quantum dots decorated Ni—Cu
hierarchical nanocomposites for hydrogen evolution reaction, International
Journal of Hydrogen Energy, 45, 19324-19334.

John, B. K., Abraham, T. ve Mathew, B., 2022. A review on characterization
techniques for carbon quantum dots and their applications in agrochemical
residue detection, Journal of Fluorescence, 32, 2, 449-471.

Kakihana, Y., Jullok, N., Shibuya, M., Ikebe, Y. ve Higa, M., 2021. Comparison of
pressure-retarded osmosis performance between pilot-scale cellulose triacetate
hollow-fiber and polyamide spiral-wound membrane modules, Membranes, 11,
3,177.

Khan, M. E., Mohammad, A. ve Yoon, T., 2022. State-of-the-art developments in
carbon quantum dots (CQDs), Photo-catalysis, bio-imaging, and bio-sensing
applications, Chemosphere, 302, 134815.

Kog, E. ve Kaya, K., 2015. Enerji kaynaklari—yenilenebilir enerji durumu, Miihendis
ve Makina, 56, 668, 36-47.

Kozub, B. R., Rees, N. V. ve Compton, R. G., 2010. Electrochemical determination of
nitrite at a bare glassy carbon electrode; why chemically modify electrodes,
Sensors and Actuators B, Chemical, 143, 2, 539-546.

Kumar, P., Dua, S., Kaur, R., Kumar, M. ve Bhatt, G., 2022. A review on

advancements in carbon quantum dots and their application in
photovoltaics, RSC Advances, 12, 8, 4714-47509.

40



Lalande, G., Denis, M. C., Gouerec, P., Guay, D., Dodelet, J. P. ve Schulz, R., 2000.
Pt-based nanocomposites produced by high energy ball milling as
electrocatalysts in polymer electrolyte fuel cells, Journal of New Materials for
Electrochemical Systems, 3, 3, 185-192.

Li, G., Xu, J. ve Xu, K., 2023. Physiological Functions of Carbon Dots and Their
Applications in Agriculture a Review, Nanomaterials, 13, 19, 2684.

Liu, J., Li, R. ve Yang, B., 2020. Carbon dots: A new type of carbon-based
nanomaterial with wide applications, ACS Central Science, 6, 12, 2179-2195.

Liu, Y., Ye, N., Li, X., Li, X., Liu, H., Wang, E. ve Peng, X., 2021. Nitrogen-doped
carbon quantum dots via a facile reflux assisted polymerization of N-Methyl-
Pyrrolidone for hydrogen evolution reaction, Journal of Solid State Chemistry,
293, 121781.

Makta, S., 2023. Yesil sentezle kugsburnundan karbon kuantum noktalarin (KCQDS)
eldesi, K-CQDS katkil1 polikaprolakton filmlerin (PCL/KCQDS) hazirlanmasi,
mekanik ve biyobozunurluk o6zelliklerinin incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi,
Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Bilecik.

Manikandan, V. ve Lee, N. Y., 2022. Green synthesis of carbon quantum dots and their
environmental applications, Environmental Research, 212, 113283.

Mubharak, A., Agamendran, N., Yesupatham, M. S., Honnappa, B., Sekar, K. ve
Maruthapillai, A., 2023. Carbon quantum dots decorated Cu20 composite for
electrochemical hydrogen evolution, Materials Today: Proceedings, 93, 40-45.

McCreery, R. L., 2008. Advanced carbon electrode materials for molecular
electrochemistry, Chemical Reviews, 108, 7, 2646-2687.

Navratil, T. ve Barek, J., 2009. Analytical applications of composite solid
electrodes, Critical Reviews in Analytical Chemistry, 39, 3, 131-147.

Nguyen, T. D., Nguyen, M. T. N. ve Lee, J. S., 2023. Carbon-Based Materials and
Their Applications in Sensing by Electrochemical VVoltammetry, Inorganics, 11,
2, 81.

Odularu, A. T. ve Ajibade, P. A., 2019. Dithiocarbamates: challenges, control, and
approaches to excellent vyield characterization and their biological
applications, Bioinorganic Chemistry and Applications, 2019,1, 8260496.

Onat, E., 2022. Karbon kuantum noktaciklar ile desteklenmis nanopartikiillerin sentezi
yapisal tanimlamalar1 ve farkli hidrojen kaynaklarindan hidrojen iiretimi icin

hidroliz tepkimelerindeki katalitik performanslarinin dlgiilmesi, Doktora Tezi,
Siirt Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Siirt.

Ozdokur, K. V., Demir, B., Atman, E., Tatli, A. Y., Yilmaz, B., Demirkol, D. O. ve

41



Ertas, F. N., 2016. A novel ethanol biosensor on pulsed deposited MnOx-MoOx
electrode decorated with Pt nanoparticles, Sensors and Actuators B:
Chemical, 237, 291-297.

Ozsin, G., 2021. Na-iyon pillerin anotlarinda karbon nanoyapilarimin kullanimi {izerine
bir derleme, Politeknik Dergisi, 24, 3, 1151-1170.

Sabet, M. ve Mahdavi, K., 2019. Green synthesis of high photoluminescence nitrogen-
doped carbon quantum dots from grass via a simple hydrothermal method for
removing organic and inorganic water pollutions, Applied Surface Science, 463,
283-291.

Seddio, S. M. ve Donovan, J. J., 2016. Comparing the Intensities and Spectral
Resolution Achieved by Wavelength-Dispersive Spectrometers on Microprobes
and SEMs, Microscopy and Microanalysis, 22, S3, 444-445.

Sousa, H. B., Martins, C. S. ve Prior, J. A., 2021. You don’t learn that in school: An
updated practical guide to carbon quantum dots, Nanomaterials, 11, 3, 611.

Sun, K., Xie, Y., Fang, X., Li, H., Lai, Q. ve Tan, J., 2023. An experimental study of
spectral radiative properties of multi-walled carbon nanotube coating for heat
dissipation, Case Studies in Thermal Engineering, 41, 102660.

Suo, G., Zhou, C., Su, W. ve Hu, X., 2022. Effects of ultrasonic treatment on color,
carotenoid content, enzyme activity, rheological properties, and microstructure
of pumpkin juice during storage, Ultrasonics Sonochemistry, 84, 105974.

Tekin, S., 2008. Platin elektrot yiizeylerine tutturulmus organik molekiillerin
elektrokimyasal tekniklerle pKa degerlerinin tayini, Yiiksek Lisans Tezi, Ankara
Universitesi, Fen Bilimleri Esntitiisii, Ankara.

Tian, L., Qiu, G., Shen, Y., Wang, X., Wang, J., Wang, P. ve Du, X., 2019. Carbon
quantum dots modulated NiMoP hollow nanopetals as efficient electrocatalysts
for hydrogen evolution. Industrial, Engineering Chemistry Research, 58, 31,
14098-14105.

Trasatti, S., 1975. Development of the work function approach to the underpotential
deposition of metals and application to the hydrogen evolution reaction,
Zeitschrift Fiir Physikalische Chemie, 98, 1, 75-94.

Widjonarko, N. E., 2016. Introduction to advanced X-ray diffraction techniques for
polymeric thin films, Coatings, 6, 4, 54.

Yilmaz, S., 2016. Uygulama Ornekleriyle Elektroanalitik Kimya, Gazi Kitapevi,
Ankara.

Younga Chung, D., ChulaHam, H. ve JongaYoo, S.,2014. Edge-exposed MoS 2 nano-

assembled structures as efficient electrocatalysts for hydrogen evolution
reaction, Nanoscale, 6, 4, 2131-2136.

42



Xiao, H., Zhang, J., Zhao, M., Ma, J., Li, Y., Hu, T. ve Wu, H., 2020. Electric field-
assisted synthesis of Pt, carbon quantum dots-coloaded graphene hybrid for
hydrogen evolution reaction, Journal of Power Sources, 451, 227770.

Zhao, F., Li, X., Zuo, M., Liang, Y., Qin, P., Wang, H. ve Leng, L., 2023. Preparation
of photocatalysts decorated by carbon quantum dots (CQDs) and their
applications a review, Journal of Environmental Chemical Engineering, 11, 2,
109487.

Zhu, S., Song, Y., Wang, J., Wan, H., Zhang, Y., Ning, Y. ve Yang, B., 2017.
Photoluminescence mechanism in graphene quantum dots, Quantum
confinement effect and surface/edge state, Nano Today, 13, 10-14.

URL-1 <https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/technical-documents/technical-
article/materials-science-and-engineering/biosensors-and-imaging/quantum-
dots >, Erisim tarihi: 30.07.2023.

URL-2 <https://www.azoquantum.com/Article.aspx?ArticlelD=53>, Erisim tarihi:
30.07.2023.

URL-3 <https://www.researchgate.net/figure/Chemical-structure-of-carbon-quantum-
dots_fig2 353179017>, Erisim tarihi: 30.07.2023.

43



OZGECMIS
Ad ve Soyadi : Vicdan YUSUFOGLU

EGIiTiM BILGILERI (Kurum ve Yil)
Lisans : Aksaray Universitesi, Biyoteknoloji Béliimii, 2018- 2022

Yiiksek Lisans : Aksaray Universitesi, Kimya Anabilim Dal1, 2022-

MESLEKI DENEYIM VE ODULLERI

1. Ibni Sina laboratuvarlarinda lab teknisyen, Yaz Staj1, 2020

2. Animal Resource Department Veterinary Laboratuvarlarinda Biotechnician,

2023-
TEZDEN URETILEN YAYINLAR, SUNUMLAR VE PATENTLER

Kongrelerde Sunulan Makaleler

1. V. Yusufoglu, D. Balun Kayan, “Metal Nanopartikiillerle Modifiye Karbon
Kuantum Noktalar Uzerinde Elektrokatalitik Hidrojen Gazi Olusumu”, II. Bilsel
Uluslararas1 Korykos Bilimsel Arastirmalar ve Inovasyon Kongresi, Mayis 2024,

Mersin, Tirkiye.

44



