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OZET

Nano boyutlara kadar inmis olan katalizér c¢alismalarindaki sonuglar sadece
teknolojik alanda smirli kalmamakta, giindelik hayatimizi dahi etkilemektedir. Bu
sayede kimyasal enerji ¢evrimcilerinden (yakit hiicreleri gibi) otomotiv sanayine, gaz
sensorlerinden askeri uygulamalara, ilag Uretimine ve daha pek ¢ok kimyasal
proseste verim artiglar1 elde edilmektedir. Bu calisma kapsaminda bugiine kadar
yakit hiicrelerinde genellikle katalizor olarak kullanilan Pt yerine daha ucuz ve
verimli bimetalik heterojen katalizorler tizerinde ¢alisilmistir. Ozellikle Pt ile farkli
gecis metal yapilarin basarili heterokatalizOr sonuglar verdigi bilinmekte fakat
katalizorlerdeki verim artisinin geometri, morfoloji veya elektronik yapidan
hangisine bagli oldugu tam anlamiyla aydinlatilamadigi anlasiimaktadir. Bu amagla
caligma kapsaminda ultra yiiksek vakum (UHV) sartlarinda reaktif olmayan
TiO2(110) kristali tzerine Pt—Co yapilar ¢alisiimigtir. Pt—Co bimetalik katalizoriin
elektronik yapisina etki eden faktorler X-1i5in1 ve ultraviole fotoelektron
spektroskopisi (XPS, UPS) gibi teknikler kullanilarak ortaya konmaya caligilmis ve
olusan metalik kiimelerin morfolojileri taramali tiinelleme mikroskobu (STM) ile
incelenmistir. Sadece Pt ile Co’1n elektronik etkilesimi degil bunun yaninda altligin
ve diger parametrelerin etkisi saptanmaya calisilmistir. Ayrica bu etkilesimin
metanol molekiillerini katalize ederken izledigi reaksiyon yolundaki degisim sicaklik
programli salinim (TPD) teknigi ile ortaya konmustur. Bimetalik katalitik ytizeylerin
elektrokimyasal testleri gergeklestirilirken yakit hiicresi testleri ile de Pt:Co
oranlamasi, kaplama giicli gibi parametreler optimize edilirken ara katman olarak
kullanilan Ti’un etkisi ortaya konmustur. Optimizasyon calismasi sonrasi yakit
hicresi igin hazirlanan Ti destekli Pt:Co 1:3 oranli elektrotlarin elektro kimyasal
aktif ylizey alani saf Pt numunesine kiyasla 3.7 kat arttirilmis ve bu sayede Amerikan
Enerji Bakanliginin 2020 hedeflerinin ¢ok ilerisinde bir deger elde edilmistir. Bu
yondeki ¢alismalarin devamu ile ileride daha etkin secici ve yliksek performansh ve
daha kabul edilebilir maliyette heterojen katalizorlerin gelistirilmesine imkan

saglanacaktir.

Anahtar Kelimeler: Heterokatalizor, Yakit Hiicresi, XPS, UPS, TPD, STM, Pt,
Co, Bimetalik Kiime.



SUMMARY

Nowadays the catalyst works are focused on the nano sized materials and their
results are not limited to the technological development but also affect our daily life.
Thanks to catalysis the performance of chemical processes in many different fields
such as chemical energy conversion (e.g. fuel cells), automobile industry, gas
sensors, military applications, drug production are increased. Pt is the mostly used
material as a catalyst in fuel cells and the aim of this work is to develop new
bimetallic heterogeneous catalyst materials that are cheaper and more efficient than
Pt. Especially Pt-Co structures give pretty good results as heterogeneous catalyst
materials in fuel cell applications. Using Pt together with Co in fuel cells not only
decreases its cost but also increases its performance, and thus decreases total cost
significantly. Production of low cost catalytic surfaces without performance loss is
still an important topic for researches. In this study the catalytic surfaces consisting
of Pt and Pt-Co investigated properly which are grown on TiO, (110) crystal surface
in UHV conditions. Pt-Co bimetallic surfaces are investigated using XPS and UPS to
understand their electronic structure depending on temperature. The metallic clusters
are also monitored using STM and their compositions are investigated using LEIS.
Beside this, the effects of the substrate on the clusters and other parameters, such as
heat, are also investigated. The changes of the reaction pathway during the
decomposition of methanol molecule on different Pt-Co surfaces are investigated
using the TPD technique. In addition, the effect of Ti sublayer on the cell
performance is also observed. Optimization of such parameters increases the
electrochemical active surface area (EASA) almost 3.7 times compared to the pure Pt
sample which is quite good compared U.S. Department of Energy Hydrogen and
Fuel Cell Program. The studies to understand the catalyst structure give rise to the
development of catalysis that are more selective and have higher performance with

low cost.

Key Words: Hetero catalyst, Fuel Cell, XPS, UPS, TPD, STM Pt, Co, Bimetallic
Cluster.
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TiOy, 0.25 ML Co, %75 Co, %50 Co, %25 Co, 0.25 ML Pt
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Camsi1 Karbon altlik.

Sputter, analiz ve yiikleme odalarinin bulundugu vakum sisteminin
sematik gdsterimi.

Sputter, analiz ve ylikleme odalarinin bulundugu vakum sisteminin
gercek goruntis.

Argon gazi ile platin hedef malzeme altinda olusturulmus plazmanin
gorunima.

10 A Pt kapli GC karbon yiizeyin genel tarama XPS grafigi.

Platin i¢in alinmig hassas XPS taramasi grafigi.

Pt-Co kapli GC karbon yiizeyin genel tarama XPS grafigi.

Pt-Co kaplamasimin a) Co 2p ve b) Pt 4f pikleri icin hassas XPS
taramasi ve fit calismasi.

Farkl1 sicaklikta hazirlanmis platin ince filmin hassas XPS taramasi
grafigi.

Pt:Co 3:1 oranlamasi i¢in oda sicakligi, 300°C ve 500°C’de a) Pt 4f
ve b) Co 2p pikleri i¢in hassas XPS taramas.

Pt:Co 1:1 oranlamasi i¢in oda sicakligi, 300°C ve 500°C’de a) Pt 4f
ve b) Co 2p pikleri i¢in hassas XPS taramas.

Pt:Co 1:3 oranlamasi i¢in oda sicakligi, 300°C ve 500°C’de a) Pt 4f
ve b) Co 2p pikleri i¢in hassas XPS taramasi.

a) Pt-Co faz diyagrami ve b) L1, ve L1, yapilarinin ¢izimi.

Farkli kalinliklardaki Pt ince filmlerin normalize edilmis UPS

grafikleri.
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10ug/cm2 Pt kaplh yiizeyin 20°C, 300°C ve 500°C’deki normalize
edilmis UPS grafigi.

Pt:Co 3:1 oraninda ince film kapli yiizeyin 20°C, 300°C ve
500°C’deki normalize edilmis UPS grafigi.

Pt:Co 1:1 oranminda ince film kapli ylizeyin 20°C, 300°C ve
500°C’deki normalize edilmis UPS grafigi.

Pt:Co 1:3 oraninda ince film kapli ylizeyin 20°C, 300°C ve
500°C’deki normalize edilmis UPS grafigi.

Pt 103 A ve 120 A filmler ile Co 180 A film i¢cin normalize edilmis
UPS grafigi.

120 A Pt ve 180 A Co ile Pt:Co 1:1 oranmin 200°C ve 300°C
sicakliklarda hazirlanan 6rneklerin normalize UPS grafigi.

120 A Pt ve 180 A Coile Pt:Co 1:1 oranmin 350°C, 400°C ve 500°C
sicakliklarda hazirlanan 6rneklerin normalize UPS grafigi.

Oda sicaliginda farkl: yiikleme miktarlarinda hazirlanan numunelerin
0.1 M HCIQO, ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda polarizasyon
egrileri.

Oda sicakligi, 300°C ve 500°C’de hazirlanmis Pt:Co (3:1) nano
katalizorlerin polarizasyon egrileri.

Farkli yiikleme miktarlarindaki Pt elektrodun farkli sicakliklarda
doner disk elektrot sonuglari.

10 ugPt/cm2 Pt elektrodun farkli sicakliklarda doner disk elektrot
sonuglart.

3:1, 1:1 ve 1:3 oranlarindaki Pt:Co elektrodun oda sicakliginda doner
disk elektrot sonuglari.

3:1, 1:1 ve 1:3 oranlarindaki Pt:Co elektrodun 300°C sicakliginda
doner disk elektrot sonuglari.

3:1, 1:1 ve 1:3 oranlarindaki Pt:Co elektrodun 500°C sicakliginda
doner disk elektrot sonuglari.

Karbon kagidi iizerine 66 ug.cm™ Pt katalizér bulunan numunenin a)
SEM ve b) EDX goéruntileri.
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22 ng.cm? yiikleme miktarna sahip elektrotun farkli déndiirme
hizlarindaki polarizasyon egrileri.

Kiitle transfer kayiplari ¢ikartilmis Tafel egrileri (a = 10 pg.cm? b =
14 pug.cm?, ¢ = 22 pg.cm™).

Farkli giiclerde hazirlanmis saf Pt kapli numunelerin 60°C sicaklikta
0.5 M H,SO; ortaminda 100 mV.s-1 tarama hizinda dongiisel
voltametri deney sonuclari.

Farkli giiclerde hazirlanmis saf Pt kapli numunelerin 30°C’de, 0.5 M
H,SO,4 cozeltisinde, 1600 rpm’de yapilan RDE deneyleri sonucu
polarizasyon egrileri.

33 A Ti ve 22 pg/cm? Pt yiikiine sahip yiizeyin genis tarama XPS
grafigi.

I3/CL/Ti0 elektrotunun Pt 4f;, pikinin XPS grafigi: (bCV)
hazirlandig hali ile (aCV) CV deneyinden sonra ve (aRDE) RDE
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I3/C1/Ti0 elektrotunun Pt 4f;, pikinin XPS grafigi: (bCV) CV
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I3/C1/Ti12 elektrotunun Pt 4f;, pikinin XPS grafigi: (bCV) CV
deneyinden once ve (aCV) CV deneyinden sonra.

I13/C1/Ti22 elektrotunun Pt 4f;, pikinin XPS grafigi: (bCV) CV
deneyinden dnce ve (aCV) CV deneyinden sonra.

I3/C1/Ti32 elektrotunun Pt 4f;, pikinin XPS grafigi: (bCV) CV
deneyinden once ve (aCV) CV deneyinden sonra.

I3/CL/TiI0  ve I3/CL/Ti33 numunelerinin - normalize  XPS
spektrumlari.

60°C sicaklikta 0.5 M H,SO, c¢Ozeltisinde 100 mV.s-1 tarama
hizinda elde edilen dongiisel voltametri sonuclari.

I3/C1/Ti0 numunesinin a) dongisel voltametri deneyinden 6nce b)
donglsel voltametri deneyinden sonra SEM goruntiileri ve EDX

analizleri.
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polarizasyon grafikleri.

I3/C1/Ti33 ile 13/CL/Ti0 numunelerinin Pt4f piklerinin  XPS
analizleri.

Katotta 22 pgPt kaphi I3/C1/Ti33 ile anotta 22 ugPt kaph
I3/C1/Ti0’1n farkli sicakliklarda, %100 nemlilikte, H, ve O, 3 bar
kismi basinglarinda Ho/O, PEMFC polarizasyon grafikleri.

Katot olarak 13/C1/Ti0 Ustline 22 pg Pt yiiklemesi ile 13/C1/Ti33
usttine 22 pg Pt yiiklemesi ve anot olarak I13/C1/Ti0 Ustline 22 ng Pt
yiiklemesi ile hazirlanan MEA’larin 80°C’de, %100 nemlilikte, H»
ve Oz 3 bar kismi basinglarinda akim yogunlugunun fonksiyonu
olarak hiicre gerilimi ve gii¢ yogunlugu.

0.5 M H,S0, ortaminda, 100 mV.s! tarama hizinda elde edilen farkli
oranlarda Pt-Co igeren numunelere ait dongiisel voltametri egrileri.
30°C’de 0.5 M H,SO4 cozeltisinde 1600 rpm dongiisel hizda saf Pt
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PEMFC polarizasyon grafikleri.
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1. GIRIS

1820’lerden beri bilinen katalizorlerin Onemi glin gegtikge daha iyi
anlasilmakta ve buna paralel olarak kullanim alanlari daha ¢ok artmaktadir.
Katalizorler reaksiyon hizinin kontroliine yardimci olan, reaksiyon veriminin
arttirtlmasinda veya bazi zararli {irlinlerin zararsiz hale getirilmesinde kullanilan
malzemelerdir. Endiistriden giindelik hayatimiza hatta kullandigimiz otomobillerin
egzozlarina kadar pek ¢ok alanda kullanilan katalizorlerin ne derece 6nemli olduklari
anlasildik¢ca kullanim alanlar1 da ayni hizda artmaktadir. Bir baska deyisle ticari
olarak tiretilen kimyasal iiriinlerin yaklagik %90’1nda katalizor kullanilmaktadir [1]-
[6].

Doga, kendi ihtiyact olan biyokatalizorleri enzimler olarak dretirken insanlar
da degisen ihtiyaglaria gore farkl: tipte katalizorler gelistirmisglerdir. Son yillarda ise
insanligin en énemli ihtiyaglarindan biri enerji oldugundan katalizoérler bu alanda da
kullanilmaya baslanmistir. Diger yandan petrol gibi bazi enerji kaynaklari tiikenme
tehlikesi ile kars1 karsiyadir. Bu sebepten eldeki tiim enerji kaynaklarini miimkiin
oldugunca verimli kullanmak ve kayiplar1 en aza indirmek icin ¢aligmalar devam
etmektedir. Bunun yaninda arastirmacilar hem alternatif ve temiz enerji kaynaklarina
yonelmigler hem de elde olan kaynaklari daha verimli sekilde kullanmak igin
calismalara hiz vermislerdir. Yakit hiicreleri gibi yapilar bu amacla tasarlanmis ve
kullanilmistir.

Yakit hiicreleri kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢eviren doniistiiriiciiler
olarak tanimlanmaktadirlar ve atiklar1 doga i¢in zararli degildir. Calisma sekillerine
farkli tipleri bulunmaktadir ve genelde elektrot tiplerine gore smiflandirilirlar.

Giiniimiizde baslicalar1 sunlardir [6]:

* Proton Degisim Zarl Yakit Hiicresi (PEMFC)
* Alkalin Yakit Hiicresi (AFC)

* Fosforik Asit Yakit Hiicresi (PAFC)

* Erimis Karbonat Yakit Hiicresi (MCFC)

* Kat1 Oksit Yakit Hiicresi (SOFC)

* Direk Metanol Yakit Hiicresi (DMFC)



Ozellikle PEM ve DMFC tipi yakit hiicreleri hazirlanmasi kolay, hafif, kati
elektrotlu, calistifi andan itibaren yiliksek verimli ve diger tiplere kiyasla diisiik
sicaklikta ¢aligan modellerdir. Bu yiizden yeni tip katalizorler kullanarak bu tip yakat

hiicrelerinin verimini arttirmaya yonelik pek ¢ok arastirma yapilmaktadir [7].
1.1. Tezin Amaci

Farkli yollarla elde edilen ince film katalitik ylizeylerin elementel oranina,
morfolojisine ve altlik etkisine bagli olarak aktivite degisimini gbzlemek ve istenen
oOzelliklerin kontroll ¢alismanin baslica amacidir. Numune hazirlamak igin bugiine
kadar tercih edilmis diger yontemler yerine UHV (Ultra High Vacuum) sartlarinda
kullanilan e-beam ve MS (Magnetron Sputter) teknigi tercih edilmis ve hazirlanan
ultra ince katalitik yizeyler ¢cok daha kontrollii olarak elde edilebilmistir. Boylelikle
hem UHV ortamin getirdigi yiiksek temizlik avantaji kullanilmigtir hem de e-beam
ve MS tekniklerinin getirdigi kaplama hizinin hassas olarak kontrol edilebilmesi, cok
yavas olmasi, uygulanan giiclin ve film kalinligin kaplama sirasinda gézlemlenmesi
gibi avantajlar kullanilmistir. UHV sartlarinda olusturulan katalitik yiizeyler hava ile
temas ettirilmeksizin farkli yontemlerle analiz edilerek ylizeyin higbir dis etkene
maruz kalmaksizin gergek yapisi farkli teknikler kullanilarak analiz edilmistir. Bu
sayede Uretilen katalitik ylzeylerin elementel orana ve morfolojik yapiya bagh
olarak yiizey elektronik yapilarindaki degisim ve bunun katalitik performansa olan
etkisi gosterilmeye calisgilmigtir. Bunun yaninda yakit hiicresi ortamindaki
performanslart da test edilmistir. Elde edilen sonuclar gelecekte (Gretilecek

katalizOrlerin hangi yapida daha etkin olacagi konusunda fikir verecektir.
1.2. Katkasi ve I¢erigi

Platin ve altin gibi bazi soy metaller hem yakit hiicrelerinde hem de bagka pek
cok uygulamada katalizér olarak kullanilmaktadir. Bunun baglica sebebi bu soy
metallerin diger elementlere gore daha az reaktif olmalar1 ve reaksiyonlardan
etkilenmeden ¢ikmalaridir. Boylece kayiplar da daha az olmakta ve tekrar tekrar
kullanilabilmektedir. Fakat soy metallerin yiiksek maliyeti yakit hiicresinin

maliyetini de arttirmaktadir. Bu problemi asmak i¢in arastirmalar fizik, kimya,
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malzeme biliminin bilgi birikimlerini ve yeni teknolojik gelismeleri kullanarak yeni
tip malzemelerin sentezlenmesi {lizerine yogunlagsmistir. Katalizor mekanizmasinda
Pt kullanarak detayli ve ender arastirmalar gergeklestiren gruplardan biri olan Gabor
A. Somorjai ve arkadaslar1 bu konuda pek cok ddil almistir [8]. Glnumuzde, en iyi
secici ve efektif katalizor proses uygulamalar1 endistriyel Uretim seceneklerini
yonlendirebilmektedir. Ancak, ¢ogunlukla degerli olan katalizor malzemelerin geri
kazanilamamas1 ve hassas katalizor yilizey olugturmanin pahalilig1 enerji verimliligi
ve maliyet dengesi konusunda sorun olusturmaktadir [9], [10]. Ornegin yakat
hiicrelerinde Kkatalizér olarak kullanilan soy metallerden olan platinin kullanim
miktarin1 azaltarak daha verimli kullanmak i¢in yapilan arastirmalar literatiirde
karsimiza ¢ikan arastirma konularindandir [11]. Amerikan Enerji Bakanligi
tarafindan hedeflenen degerler 2015 yili i¢in 0.2 mg/cm? civarindadir [12]. Bu
amacgla katalizor olarak kullanilan metallerin farkli tekniklerle sentezlenerek
minimum malzemeyle maksimum verim elde etme calismalarina da siklikla
karsilagilmaktadir [13]-[15]. Buna ek olarak istenen reaksiyona en uygun katalizor
formasyonunun bulunmasi i¢in heterojen katalizor yaklagimlart igeren arastirmalara
ve katalizorlerin geri kazanimi igin gesitli elektroliz caligmalarina yogunlasilmistir
[1]-[5]. Sonugta hedef, nano katalizor yapilar ve yeni alasim malzemeler kullanarak
katalizor miktarin1 ve olusan kayiplart en aza indirmek ve ayni zamanda katalitik
verimi arttirmaktir.

Bimetalik veya alagim katalitik yiizeylerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bulk
malzemeden farkliliklar —gosterebilir.  Tek metalli homojen katalizorlerle
kiyaslandiginda heterojen katalizorler bazi reaksiyonlar i¢in beklenenin disinda
yuzey aktiviteleri ve secicilikleri gosterebilir [9], [10], [16]. Yuzeydeki bu tip
degisimler temelde reaksiyonlarda rol oynayan elektronlarla iliskilidir. Ylizey
elektronik  yapisinin  kontrol edilebilmesi katalitik  ylizeyin de istenen
reaksiyonlardaki verim artigin1 saglayacaktir. Birden fazla metalin birbirleriyle
elektronik olarak etkilesiminin yaninda altlik olarak kullanilan malzemenin
elektronik yapisinin ultra ince katalitik yiizeyin elektronik yapisina etkisi de ylizey
elektronik yapisina etki eden faktorlerdendir. Bunun yaninda film morfolojisi de
ylzeyin katalitik verimini etkileyen bir diger parametredir. Tiim bu parametrelerin
kontrolu ile katalitik ylzeyin verimi kontrol edilebilir.

Diger yandan nano metal temelli heterojen katalizorler diger katalizorlere gore

bir ka¢ 0zel avantaja sahiptir [16]. Sentezlenmeleri gorece basit olmasindan dolay:
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endiistride biiyiik miktarlarda ve diisiik maliyetlerde {iretim yapilmasma imkan
verebilmektedir. Tek metalli homojen katalizor pargaciklarina kiyasla heterojen nano
pargaciklardan olusan katalizér yiizeyler metal-metal baglanmalar1 ¢cok 6zel ylizey
aktivitelerine ve selektif reaksiyonlara yol acabilmektedir [9], [10].

Heterojen katalizorlerde kiymetli metal olan Pt veya Au gibi bir metal ile
birlikte daha az maliyetli fakat verimi fazlasiyla arttiran metaller tercih edilmektedir.
Bunlardan bazilar1 kobalt, krom, iridyum, nikel ve demir gibi metallerdir. Ozellikle
Pt-Co vyiizeyi daha c¢ok yakit hiicresi uygulamalarinda kullanilmistir ve Co’in
katalitik verimi arttirdig1 ortaya konmustur. Fakat farkli metallerle olan alasimlardaki
verim artiginin sebebi farkli parametrelere bagli olsa da bu sebepleri tam olarak
belirlemek heniiz miimkiin olmamistir. Bu anlasilabildigi takdirde Pt’in yerini
tutabilecek cok daha etkin katalizorler ortaya konabilecektir ya da Pt’in verimi
simdikinin onlarca katina ¢ikarilarak maliyet ¢ok diislik seviyelere getirilebilecektir.

Hetero katalitik yapilarda verimi arttirabilecek belli basli sebepler yiizey
morfolojisi, yiizeydeki elementlerin birbirleri ile etkilesimi ve altlik olarak secilen
malzemenin ylizeydeki filme olan etkisi seklinde bilinmektedir. Ancak bu
parametreleri incelemek ve kontrol altinda tutabilmek olduk¢a zordur. Bu sebepten
tizerinde calisilan katalizor yiizeylerdeki parcacik yapisi, elementel oran1 ve hangi
altlik tizerine ¢alisildig1 ¢ok hassas bir sekilde incelenmelidir.

Calismanin ilk etabinda yakit hiicrelerinde gaz gecirgen tabaka olarak
kullanilan karbon kagit tabakalar altlik olarak secilmistir. Karbon kagit altliklar
iistline hazirlanan Pt ve Pt-Co ultra ince katalitik yiizeylerin yakit hiicresi test
istasyonunda performans testleri gergeklestirilerek ikili metalik yizeylerin verime
etkisinin gbzlenmesi amaglanmistir. Ayn1 zamanda doéngusel voltametri (CV) ve
doner disk elektrot (RDE) deneyleri ile de yiizeyde gergeklesen reaksiyonlar
hakkinda bilgi almak hedeflenmistir.

Bunun yaninda katalitik ylizeye destek metalik ince film ara katmanin da
dayaniklilik ve performansa etkisini ortaya koymak bir diger amactir. Pt ve Pt-Co
katalitik yiizeylerde Ti ara katman kullanilarak verimdeki ve dayanikliliktaki degisim
izlemek amaciyla hem yakit hiicresi deneyleri hem de CV ve RDE deneyleri
yapilmistir.

Ikinci asamada ise altlik olarak camsi karbon kullamlarak yine UHV
sartlarinda ¢alisgan X-1511  fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve ultraviole

fotoelektron spektroskopisi (UPS) yontemleri yardimiyla katalitik yiizeydeki
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metal-metal etkilesimi sonucu yiizey elementel oran1 ve Fermi seviyesindeki
degisimi daha net bir sekilde ortaya koymak hedeflenmistir. Bu arada amag camsi
karbonun sagladig1 yiiksek sicakliklara dayaniklilik avantaji ile karbon kagit altlikta
incelenemeyen sicakligin yiizey yapisina ve elektronik yapiya etkisini de
incelemektir. Boylece Pt ile Co arasinda bir etkilesim varsa bu yiiksek sicakliklarda
daha net gozlemlenebilecektir. Buna ek olarak camsi karbon kullanilarak bu
etkilesmeler sadece vakum ortaminda degil elektrokimyasal deneyler yardimiyla da
aciklamak hedeflenmistir.

Calismanin son boliimiinde ise TiO, (110) kristal altlik tstiine Pt-Co ikili
metalik kiimelerin (cluster) olusturdugu katalitik yiizeyin yapisi taramali tiinelleme
mikroskobu (STM) ve diisiik enerjili iyon sagilimi1 (LEIS) teknikleri ile incelenmesi
hedeflenmistir. Filmler kristal altlik iistiinde e-beam teknigi ile ¢ok hassas bir sekilde
blyutilerek olusan metal kiimelerin olusum yerleri, sekilleri ve yogunlugu STM ile
incelenmistir. Yizeydeki Pt:Co oranlar1 LEIS teknigi ile incelenerek sicakligin
etkisiyle olusan yapisal degisikler agiklanmaya g¢alisilacaktir. Bunun yaninda reaktif
olmayan TiO; kristal altlik {izerinde biiyiitiilen metalik katalitik ylzeylerin sicaklik
programli salinim (TPD) deneyleri ile Kkatalitik reaksiyon sirasinda yilizeyde
gerceklesen reaksiyonlari ve olusan yeni molekiilleri inceleyerek elektronik yapidaki
degisimin reaksiyon yoluna olan etkisini gézlemlemek hedeflenmistir. Boylece elde
edilen katalitik yizeydeki elektronik ve morfolojik 6zellikler ile elektrokimyasal ve

yakit hiicresi performanslari karsilastirilabilir.



2. DENEYSEL TEKNIKLER

2.1. Numune Hazirlama Teknikleri

Bu boliimde yapisal, elektronik ve katalitik ozellikleri arastirilan ultra ince
katalitik filmlerin hazirlanmasi i¢in kullanilan kaplama sistemleri hakkinda bilgi
verilecektir. Bunlardan elektron demeti (e-beam) teknigi kullanilarak kristal altlik
istline hazirlanan filmlerin yapisal 6zellikleri ve elektronik yapilari incelenmistir.
Diger yandan sigratma teknigi (magnetron sputtering) ile hazirlanan filmlerin ise
kimyasal aktiviteleri ve yakit hiicresi performanslar test edilmis ve yiizey yapilari

e-beam teknigi ile elde edilen yiizeyler ile karsilastiriimugtir.
2.1.1. Elektron Demeti Kaplama Teknigi

Ultra ylksek vakum odalarinda (UHV chamber) hedef malzemenin hassas bir
sekilde kaplanmasi igin kullanilan tekniklerden biri elektron demeti (e-beam) ile
buharlastirma teknigidir. Bir g¢esit fiziksel buharlagtirma teknigi olan e-beam
tekniginde anot olan hedef malzeme tungsten flamanin ¢ok yakinina konumlandirilir
ve flaman yardimiyla olusturulan elektron demeti tarafindan UHV sartlarinda
bombardiman edilir. Elektron demeti hedef malzemeyi 1sitarak atomlarin gaz fazina
gecmesini saglar. Cihazin agiz kismindaki kapagi (shutter) agildigi anda bu kisma
yakin bir noktaya konumlandirilan gorece daha soguk olan altlik yiizeyinde
birikmeye baglar. Elektron bombardimanin diger yiizeylere zarar vermemesi ve
sadece hedef malzemenin 1sinmasi i¢in ise tiim sistem su ile sogutulur. Bu sirada e-
beamin ¢ikisinda bulunan aki goriintiileyicisi (flux monitor) ylzeye kaplanan filmin
kalinlig1 hakkinda bir fikir vermektedir. Flux monitor kalibrasyonu ise daha 6nceden
kuvars kristalli mikro terazi (QCM) kullanilarak yapilmalidir. Calisma boyunca
kullanilan chamberlarda farkli e-beam cihazlari bulunsa da temel olarak e-beamlerin
calisma prensipleri yukarida bahsedildigi gibidir ve genel yapisi Sekil 2.1°de
gortlebilir [17].

Bu teknik ile yariletken endiistrisinde elektronik malzemeler, uzay ve
havacilik endiistrisinde yiizeyleri asindirict ortamlardan korumak igin 1s1l veya

kimyasal bariyerli kaplamalar, optikte absorblayici ve yansitici yiizeyler elde etmek
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gibi endiistride istenen altlik yiizeyleri modifiye ederek yeni 6zellikler kazandirmak
icin kullanilmaktadir. Kaplama sirasinda althgin sicakligi degistirilerek film
yapisindaki degisim izlenebilir. Hatta kullanilan e-beam kaynagi ayni anda birden
fazla malzemeyi kaplama imkani veriyorsa istenen oranda alagim veya karisim
filmler hazirlanabilir. Buna ek olarak kaplama sirasinda sisteme istenen gazlar
verilebilir ve 6rnegin oksitleme veya nitriirleme gibi islemler istenen oranda ve
yiiksek hassasiyette yapilabilir.

Bu teknik diger kaplama teknikleri ile kiyaslandiginda ¢ok daha yavas
(0.10-0.04 ML/dk), kontrollii ve hassas kaplamalar gergeklestirebilmektedir. Bu
sebepten Ozellikle TiO, (110) kristal altlik iistiine yapilan ¢alismalarda e-beam ile
kaplama teknigi tercih edilmistir. Bir diger nokta ise diger buharlastirma tekniklerine
kiyasla ¢ok daha az malzeme kullanilmasidir. Ornegin sistemimizde bulunan bir
diger teknik magnetron sputtering teknigi ile kiyaslanacak olursa sputtering
tekniginin ihtiyag duydugu hedef malzemeler 3 inch ¢apinda ve en az 1-2 mm
kalinliktadir. Fakat e-beam igin 1-2 mm capinda tel veya pota igine yerlestirilebilen
kirik malzemeler yeterli olmaktadir. Bu tez ¢alismasinda Pt gibi kiymetli metaller
kullanildigindan bunlarin kaplamasinda malzeme kullanilmanin en aza c¢ekilmesi de
onem kazanmaktadir. Bu sayede e-beam, temel bilim ¢alismalar1 igin yeterli

miktarda kaplama kalinlig1 saglarken malzeme israfin1 da en aza ¢ekmis olur.

Evaporant (rod
Filament Cooling shroud Thermocouple
Flux monitor \ / i i

s

4 Vo
@ =1\
o

;Barrel connector

max. 50mm

Sekil 2.1: E-beam cihazinin sematik gdsterimi.

2.1.2. Sicratma (Sputter) Teknigi

Ince film kaplama amaciyla kullamilan fiziksel buharlastirma tekniklerinden bir

digeri ise sigratma teknigidir. E-beam tekniginde oldugu gibi UHV sartlarinda



kullanilan bu teknik hedef malzemenin iyonlar ile bombardiman edilmesi ve bu
sayede ylzeyden soOkilen pargaciklarin altlik istiinde biriktirilerek ince film
olusturulmasi seklinde O6zetlenebilir. Kaplama sirasinda iyonlara uygulanan giic,
plazma yogunlugu ve altliga uygulanan potansiyel altik ile plazma arasindaki mesafe
gibi parametrelerin film yapisina etki ettigi bilinmektedir. Diger yandan kaplama
sirasinda farkli gazlarin degisen oranlarda kullanilmasiyla oksit veya nitrir ince
filmler yapilabilmektedir. Ayn1 anda birden fazla hedef malzeme kullanilarak da (co-
sputtering) alasim ince filmler elde etmek mumkindir. Bu teknik 6zellikle son
birka¢ on yillik donemde hem deneysel boyutta arastirilip gelistirilirken hem de
biiyiik 6lgekli sanayi boyutlarinda siklikla kullanilmaya baglanmistir.

Son yillarda ozellikle farkli sektorlerde yiiksek kalitede ince film kaph
ylzeylere olan ihtiya¢ endiistriyel olarak sigratma tekniginin kullaniminin artigindaki
baslica itici gli¢ olmustur. Diger fiziksel buharlagtirma teknikleriyle kiyaslandiginda
benzer kalinliklarda ve cok daha kaliteli kaplamalar Gretebilen bu teknik sert,
asinmaya dayanimli, diislik siirtlinmeye sahip, istenen optik ve elektriksel 6zelliklere
sahip ylzeyleri endistriyel boyutlarda Uretilebilmektedir.

Sicratma tekniginin kullanila gelmis farkli tipleri olmasina karsin bu ¢aligmada
kullanllan DC, RF ve Pulsed DC magnetron sputtering metotlarindan
bahsedilecektir. Temel olarak sigratma teknigi sisteme verilen enerji yikli
parcacigin momentumunun kati bir hedefe transferi ile hedeften atom veya
molekiillerinin koparilmasi mantigina dayanir. Sigratma igleminde hedef malzeme
(kaplanacak malzemenin kaynag1) ve althigin vakum chambera yerlestirilir ve 10 ile
107 torr mertebesinde vakumlanir. Hedef malzeme yani katot negatif voltaj
kaynagina baglanir ve altlik tam karsisina yerlestirilir. Soy bir gazin (genellikle
argon) vakum chambera verilmesi sayesinde akkor desarj (glow discharge)
olusturulur. Calisma araligi genellikle 20 ile 150 mtorr aralifindadir. Hedef

malzemenin kazinma hizi su sekilde verilebilir [18]:
R= 62.3% & /min (2.1)

Burada J iyon aki yogunlugu mA/cm? cinsinden, S kazinma hizi atom/iyon
cinsinden, Ma atomik agirlik gram cinsinden ve p hedef malzemenin yogunlugu

g/lcm?® cinsindendir. S hedef malzemenin kazinma hizidir ve bu hiz rastgele atomlar



bulunan hedef malzemenin ylizeyine dik olarak gelen iyon cinsinden su sekilde ifade

edilebilir [18]:

_ . M;M¢ ﬂ .
Ss = sabit X M) U Atom/iyon (2.2)

Burada;

— M;: gelen atom kiitlesi
— My: hedefteki atom ktlesi
— Ej: gelen iyonun kinetik enerjisi

— U: hedef malzemenin siiblimlesme 1s1s1.
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Sekil 2.2: Diizlemsel diyot metodu ile sigratma kaplama tekniginin sematik
gosterimi.

Sigratma tekniklerinden en basit olanlarindan biri diizlemsel diyot glow
discharge teknigidir. Sekil 2.2°de de goriildiigii gibi bu sistem katot yani hedef
malzeme ve anodun tam Kkarsi karsiya yerlesmesiyle olusturulur [18]. Hedef
genellikle su yardimiyla sogutulur ve iki farkli gdrevi vardir. Bunlardan biri
kaplanacak malzemenin kaynag1 olmak digeri ise glow dischagre i¢in ikincil elektron
saglamaktir. Katot ve anot aras1t mesafe genelde 5-10 cm’dir.

Discharge akimi, uygulanan gerilim ile orantili olarak artar ve bu da si¢cratma

kaplama hizint arttirir. Fakat discharge akimi ile uygulanan gerilim 100 eV Ustline



ciktiginda gerilim ile dogru orantili artmaz c¢ilinkii iyonizasyon kesit alani artan
elektron enerjisiyle azalir. Bunun yaninda sabit gerilimde gaz basincinin
arttirtlmasiyla katottaki iyon yogunlugu arttirtlmis olur ve bu sayede si¢ratma
kaplama hiz1 arttirillabilir. Fakat sigratma kaplama hizi yiiksek gaz basinglarinda
sigratilan atomlarin gazla etkilesip sa¢ilmasindan dolay1 azalmaya baglar.

Kaplama hiz1 esas olarak hedef malzemenin yiizeyindeki gli¢ yogunlugu, hedef
malzemenin kazinan alani, hedef ile altlik aras1 mesafe, hedef malzemenin cinsi ve
gaz basincina baghdir. Bu faktérlerden bazilari gaz basinci ve giic yogunlugu gibi
birbirleri ile iligkilidir. Bu yiizden en uygun calisma sartlari hedef malzemede
kirilma, siiblimasyon veya erime olmaksizin maksimum gii¢ i¢in parametrelerin elde
edilmesiyle saglanir. Sogutucunun akis kanallarinin uygun bir sekilde dizayni ile
sogutma hiz1 arttirilarak ve hedef malzeme ile hedef arka tarafi arasindaki 1sil
iletkenlik arttirilarak uygulanabilecek en iist gii¢ limiti arttirilabilir.

Dizlemsel diyot glow discharge teknigi basitliginden ve hedef malzemenin
tiretiminin pek ¢ok malzeme icin kolayligindan dolay1 yaygin olarak kullanilan bir
teknik olmasina karsin bazi dezavantajlari da vardir. Bunlar diisiikk kaplama hizi,
altligin 1sinma sorunu ve gorece diisiik kaplama alani olarak sayilabilir. Bu sorunlara

kars1 magnetron sigratma teknigi gelistirilmistir.

2.1.3. Manyetik Alanda Sicratma Teknigi

“Magnetron” sozciigii ilk olarak radar uygulamalarinda mikrodalga gii¢ iireten
tipleri tanimlamakta kullanilmistir. Halen bu amagla kullanilsa da mikrodalga
plazma sistemi Treticileri plazma olusturmak i¢in “magnetron” gili¢ kaynagi
kullanacaklardir. Genel anlamda ayni bu tiiplerdeki magnetron etkisi yardimiyla
etkinligi arttirllmig sputter katodu yapilmistir. Bu katotlar RF veya DC diyot
modlarinda ¢alisabilir [18], [19].

Magnetron sigratma tekniginde diyot teknigine ek olarak hedefe yakin
iyonizasyon verimini arttirmak icin manyetik alandan istifade edilmektedir.
Konvansiyonel dizlemsel diyot tekniginde iyonlar hedefin gorece uzaginda
olugsmaktadir ve iyonlarin chamber duvar ile garpisarak enerji kaybetme olasilig
yiiksektir. Bunun yaninda basing diisiiriildiigiinde herhangi bir ¢arpisma yapmadan

yiiksek enerji ile anoda ¢arpan birincil elektronlarin sayis1 artmaktadir. Boylece

10



iyonizasyon verimini azaltmaktadir. Bu elektron kayiplarindan dolayi ikincil elektron
emisyonu azalmakta buna bagli olarak iyonizasyon verimi diigmektedir ve 20
mtorr’un altindaki basinglarda diizlemsel diyotlarda dischargein devami
saglanamamaktadir.

Magnetron sigratma tekniginde katot yiizeyine paralel uygulanan manyetik alan
sayesinde elektron tuzagi olusur ve elektronlarin hareketi katot etrafinda sinirli kalir
ve hem elektrik (yuzey normaline) hem de manyetik alana dik hareket ederler. Bu
ExB surlklenme diye bilinir ve Hall etkisinin temelidir. Bu siiriiklenme elektronlarin
katot yiizeyine paralel manyetik alana 90° olacak sekilde hareket etmesini saglar.
Eger bu manyetik alan uygun bir sekilde ayarlanirsa EXB suruklenmesi kendi Gsttine
kapanir ve elektron akisinin kapali bir halka olugmasi saglanabilir (Sekil 2.3) [19].
Manyetik alan siddeti birka¢ yiiz gauss mertebesindedir ve bu yiizden plazma
elektronlarini etkilerken iyonlar1 etkileyemez. Bu alanda hapsolmus elektronlarin
herhangi bir gaz atomu ile ¢arpismadan anoda veya duvarlarla ¢arpisip yok olma
olasilig1 oldukg¢a azalmistir. Elektronlar kinetik enerjilerini ya diger gaz atomlar1 ile
carpisip (iyonizasyon) ya da diger elektronlarla ¢arpisarak (electron heating) seklinde
kaybederler ve bu sayede yogun bir plazma ortami olugmus olur. Bu iyonizasyon
mekanizmasinin  yiiksek verimi sayesinde 1 mtorr mertebesindeki calisma
basinglarinda bile diisiik gerilimde yiiksek aki yogunluguna yani yiiksek kazima
hizina ¢ikilabilir. Ornegin 1 kW giicte DC diyot yapisinda discharge akimi 10 kV’da
0.1 A olabilir. Ama magnetron sisteminde 1 kW giigte 300 V’da 3.3 A’e kadar
cikabilir [18], [19].
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Sekil 2.3: Dairesel-diizlemsel magnetron katodundaki manyetik alan yapisinin a)
yandan, b) Ustten gosterimi.

Magnetron sicratma teknolojisi bir¢ok fiziksel konfigiirasyonda dizayn edilmis
olsa da silindirik (cylindrical) magnetron, “S-Gun” ve diizlemsel (planar) magnetron
en sik karsilasilanlaridir. Fakat tiim bu tiplerde dnemsenen tek kriter elektronlar i¢in
kapali yol (closed-path) ExB siiriiklenme halkasidir (drift loop). En basit dizayn Sekil
2.4°te gosterilen dairesel, duzlemsel katot tipidir [19]. Bu yap1 kolayca dikdortgen
katot tipine de uyarlanabilir. Diger yandan tamamen diizlemsel bir geometri her
zaman gerekli degildir. Siklikla kullanilan yapilardan biri olan S-Gun da karsimiza
cikmaktadir. Konik bir kesite sahip olan katot yiizeyi altlikla belli bir ac1 yapacak
sekilde yerlestirilmistir. Bu yapida merkezdeki anot plazma potansiyelini
ayarlamakta ve yiiksek enerjili elektronlarin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Bu

sayede altlik daha az 1siya maruz kalmis olur [20].
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Sekil 2.4: S-gun tipi magnetronun yapisinin sematik gosterimi.

Bir diger teknik olan silindirik magnetron tekniginde katot olarak silindirik

kutup basi1 veya tiip kullanilir ve genis alanlart homojen olarak kaplamada kullanilir.

Yapist Sekil 2.5’te goriildiigii gibi manyetik alan silindirin ekseni boyunca yonlenmis

ve ExB drift path silindir etrafindaki bir bant seklinde igeride veya disarida

olugsmaktadir. Bunlar silindirik katot veya hollow katot olarak adlandirilirlar. Hollow

katot teknigi 6zellikle igine yerlestirilmis tel veya fiberleri kaplamada kullanilir [18],

[19].

Manyetik !
alan

Manyetik
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b)

Sekil 2.5: Silindirik magnetron yapilarinin sematik gosterimi a) silindirik post
magnetron, b) hallow katot.
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2.1.4. Dengeli ve Dengesiz Manyetik Alanda Sicratma Teknigi

Farkli geometrik yapilardaki magnetron katotlarinin yaninda kaplama sirasinda
bu katotlara uygulanan manyetik alanlar da diger bir dnemli noktadir. Bu noktada
uygulanan iki tip manyetik alan yapis1 dengeli (balanced) ve dengesiz (unbalanced)
magnetronlar olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Normal/dengeli (balanced) magnetronda
manyetik alan elektronlar1 altlik malzemenin etrafindan uzak tutmaya yoneliktir.
Dengeli magnetron mikro elektronik uygulamalarda kullanilmakta ve ylizeyde olusan
ince filmin yliksek enerjili parcaciklar tarafindan bombalanmasina engel olmaktadir.
Daha sert kaplamalar icin olusan filmin yiiksek enerjili pargaciklar tarafindan
bombalanmasi1 gerekebilir. Bu durumda ayr1 bir iyon kaynag kullanilarak
olusturulan ikincil plazma ile altlik etrafinda yiiksek enerjili parcaciklar iiretilebilir
veya katodun etrafindaki manyetik alanin i¢ ve dis miknatis setleri arasinda uygun
sekilde degistirilmesiyle plazmanin altlik bolgesine kadar genislemesi saglanabilir.
Bu sayede pozitif yiiklii altlik yiiksek enerjili parcaciklar tarafindan bombalanmig
olur. Bu yap1 dengesiz (unbalanced) magnetron olarak adlandirilir (Sekil 2.6) [18].

BALANCED UNBALANCED
MAGNETRON MAGNETRON
Substrate

NS |

a) b)
Sekil 2.6: Dengeli a) ve dengesiz b) sigratma yontemi.

Dengeli ve dengesiz sigratma yontemlerinin gelistirilmesinin yaninda hedef
yiizeyinde olusan yiik birikmesinden dolayr DC teknik ile kaplanamayan yalitkan
malzemelerin kaplanmasinda kullanilan RF sigratma teknigi gelistirilmistir. Bu
teknikte kaplama sirasinda uygulanan gerilimin frekansina (5-30 MHz) karsilik
mobilite farkindan dolayr iyonlar elektronlara kiyasla sanki hareketsizmis gibi

davranir. Elektronlar ile iyonlar arasindaki bu mobilite farkini ortadan kaldirmak i¢in

14



RF iiretecine baglh olan elektrota negatif gerilim uygulanarak yalitkan olan elektrot
istinden net akim akmamasi saglanir. Bunun yaninda elektrotun anot olarak
davrandig1 siire de c¢ok kisadir ve RF dongusi iginde genel olarak katot olarak
davranir. RF sigratmadaki yiiksek frekans (genelde 13.56 MHZz) nedeniyle elektrot
katot olarak calistigi sirada iyonlarin biiyiik cogunlugu hedef malzeme ylizeyinde
toplanamamaktadir. Bu teknikte elektronlar yiiksek frekanslarda salindigindan
iyonlastirmak i¢in yeterli enerji kazanabilmektedir ve ¢arpisma yapmadan kaybolan
elektron sayisi en aza indirilebilmektedir. Bu sayede kaplamalar diizlemsel DC
teknigine kiyasla 5-15 mtorr gibi oldukea diisiik basinglarda yapilabilmektedir. RF
guc kaynagmin karmasikligina karsi sadece yalitkan malzemelerde degil iletken ve

yar1 iletkenlerde de siklikla kullanilmaktadir.

2.1.5. Darbeli DC Sicratma Teknigi

RF tekniginin yaninda son gelistirilen bir teknik de puls frekans si¢ratma
(pulsed mid-frequency sputter deposition) teknigidir. Bu teknigin ortaya ¢ikmasinda
DC ve RF tekniklerinin her ikisinin de sahip oldugu bazi olumsuz ozellikler
sayilabilir. Ornek vermek gerekirse; DC tekniginde, ylzeyde istenmeyen ark
olugmasi, yalitkan katmandan dolay1 elektrik potansiyelde kaymalar ve altlikta diisiik
plazma yogunlugu olugsmast gibi problemlerden bahsedilebilir. RF kaynak
kullanildiginda ise diisiik kaplama hizi, giic kayiplar1 (reflected power), genis
alanlara uygulama sorunlari, uygulanmasi gerekli ylksek gerilim ve yuksek pargacik
enerjileri ile yiiksek yatirim maliyeti sayilabilir. DC ve RF tekniklerine alternatif
olarak frekans araligi 10-100 kHz araliginda sagtirma kaplama teknigi ortaya
konmustur (Sekil 2.7) [18]. Sinyal genisligi ve kutuplandirma (polarity)
ayarlanabilmektedir. Uygulanan gerilim uniploar veya bipolar olabilir. Unipolar
gerilimde negatif gerilim kesikli (off-time) uygulanirken bipolarda pozitif ve negatif
gerilimler esit (simetrik) veya asimetrik ya da kesikli uygulanabilir. Pozitif bias veya
off-time sirasinda elektronlar plazmadan yiizeye dogru hareket ederler ve negatif
dongii sirasinda yiizeyde olusmus yukleri notrolize ederler. Bu sayede dielektrik
hedef yiizeyinde ya da metalik hedef yiizeyinde olugmus dielektrik filmin {istiinde
herhangi bir ark olusumu o6nlenmis olur. Dongilinlin negatif kisminda ise yiiksek

enerjili iyonlar dielektrik filmi kaziyarak hedef malzeme yiizeyini metalik hale
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getirmis olurlar. Asimetrik durumda ise negatif atim, puls, (6rnegin -350V) pozitif
pulsdan (6rnegin +100V) daha biiyiiktiir. Gerilim déngisunin de %80-90°1ik kismini
negatif kisim olusturur. Boylece RF teknigine kiyasla yilizey daha fazla

bombardimana maruz kalmis olur.

1. yan-dalga 2. yari-dalga

_a:_?L_ﬂ e rml

- - +
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supply supply

Sekil 2.7: Bi-polar puls magnetron sputter tekniginin ¢aligma dongiileri.

Kaplanacak malzemenin yalitkan oksit veya zayif iletken olmasina bagl olarak
yiizey yiiklerinin yilizeyden kolayca uzaklasabileceginden uygulanacak frekansin
stiresi ve atim siddeti ayarlanmasi gerekir. Bu tip malzemeleri kaplamanin bir diger

yolu da kaplama sirasinda oksit yiizeyler olusturmaktir [18].

2.1.6. Reaktif Sicratma Teknigi

Bilindigi gibi sigratma teknigi atomistik bir islemdir. Yani katottaki malzeme
ister element isterse bilesik/karisim olsun hedeften koparilan parcaciklarin ¢ogu
molekiil veya biiyiik kiimeler yerine atomik boyutlardadir. Kopan bu pargaciklarin
katottan numune ylizeyine varana kadar kimyasal bir reaksiyona ugramalar diisiik
bir olasilik olsa da miimkiindiir. Yeni kaplanmis bir film ylizeyi de gaz atomlar1 ile
kimyasal olarak etkilesebilir ve yiizeyde bilesik olusturabilir. Basit bir érnek olarak
oksijen ortaminda kaplanan aliiminyum verilebilir. Oksijene kars1 reaktif olan Al,
metal atomlar1 olarak kaplanirken film yilizeyinde oksit katmani olusturur. Bu durum
reaktif sigratma olarak adlandirilir.

Reaktif sicratma teknigi genel olarak oksit ve nitriir filmlerin kaplanmasinda

kullanilmaktadir. Genel olarak iki tip kullanim1 vardir. Birincisi katot olarak metal
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kullanilmasi1 digeri ise katodun oksit ve nitriir gibi kompozit bir yapida olmasidir.
Ikinci durum oksit gibi yiizeylerin yalitkan &zelliginden dolay1 biraz daha karmasik
bir yoldur ve RF gii¢ kaynag1 gerektirebilir. Hedef malzemenin fiziksel dayanimina
bagl olarak da kirilma veya c¢atlamalarla karsilagilabilir. Buna karsilik metal katot
kullanilarak gerceklestirilen reaktif si¢ratma yiiksek ve kontrollii kaplama hizi ve RF
yerine DC gii¢ kaynagi kullanabilme olasilig1 ile daha ¢ok dikkat ¢ekmistir. Diger
yandan kaplama sirasinda metal katodun ylizeyinin kendisinin oksitlenmesi veya
nitriirlenmesi kaplama isleminin Ssonug¢larini etkilemektedir. Bilindigi gibi bu islem
sirasinda Ar gibi S0y bir gazin yaninda O, veya N, gibi reaktif bir gaz ayni1 anda
chambera verilir. istenen o6zellikteki oksit filmin elde edilmesi icin kullanilan
sistemin kaplama basincina bagl olarak reaktif gazin akis hizi ayarlanmalidir. Asirt
reaktif gaz kullanimi hem olusan filmi hem de katot ylzeyini oksitleyebilecegi gibi
kaplama sonras1 chamberdan uzaklastirilmasi da ayrica bir problem olusturabilir. En

dogru akis hiz1 ancak ¢esitli defalar denemeler yapilarak elde edilebilir [19].

2.2. Analitik Teknikler

Calismalar sirasinda altlik iizerinde olusturulan ultra ince katalitik filmlerin
elementel karakterizasyonu ve yiizey elektronik yapilarini incelemek amaciyla
elektron spektroskopisi yontemleri kullanilmistir. Bunun yaninda yilizeyin en iist
katmaninin yapisini incelemek i¢in iyon spektroskopisi ve taramali tiinelleme
mikroskobu (Scanning Tunneling Microscopy) teknikleri kullanilmis, yilizeyde
olusan reaksiyonlarin sicakliga bagli olarak degisimi sicaklik kontrolli salinim

(Temperature Programmed Desorption) teknigi yardimi ile izlenmistir.

2.2.1. X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Bilinen pek ¢ok yiizey karakterizasyon teknigi arasinda X-ismi fotoelektron
spektroskopisi (XPS) ya da bir diger adiyla kimyasal analiz icin elektron
spektroskopisi (ESCA) en yaygin olarak kullanilanmidir. XPS’in bir ylizey analiz
teknigi olarak popilerligi bize sagladigir bilgilerin yogunluguna, incelenebilir

numune ¢esitliligine ve sahip oldugu kuvvetli teorik alt yapiya dayanir [21].
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Bir fotoemisyon spektroskopisi teknigi olan XPS fotoelektrik etkiyi temel
alarak calisir. Numune yiizeyi yeteri kadar kiigiik dalga boyuna sahip bir 1518a maruz
birakilarak yiizeyden elektronlar koparilir. Bu fotoelektronlarin sayisi 151g1n siddetine
ve enerjisi 15181 dalga boyuna baglidir. Ilk olarak 1887°de Hertz farkinda olmadan
fotoemisyon deneyini gerceklestirmis ve olusan bir elektrik kivilciminin bir ikincisini
tetikledigini fark etmistir [22]. O donemde Hertz bu durumun ilk kivileim sirasinda
olusan mor oOtesi 1sinla ilgili oldugunu fark etmis fakat tam olarak anlayamamustir.
Aslinda bu durum heniiz elektron kesfedilmedigi i¢in gayet normaldir. Fakat on yil
sonra Thomson, Hertz’in deneyinde olusan 1simaya elektronlarin neden oldugunu
fark etmistir. Fotoemisyon olay1 Einstein’in 1905’te yaymladigi meshur postulasinda
onemli yer tutmakta ve 1518 kuantize oldugunu kanitlamaktadir. Deneysel bir teknik
olarak kullanilmasi ise yaklasik yarim ylizyil almistir. 1950’lerde Siegbahn ve ekibi
elektron spektrometresinin hassasiyetini arttirmis ve bunu bir X-151n1 kaynagi ile
birlestirmistir. Bu tip cihazlar 1970’lerde ticari olarak piyasaya siiriilmiis ve bu
alanda yaptig1 ¢alismalardan dolay1 Siegbahn 1981’de Nobel 6diilii kazanmistir [22].

Guniimuzde genel olarak XPS numune yiizeyinin elementel kompozisyonu,
elementlerin oksidasyon durumlar1 ve yiizeyde olusan fazlar hakkinda bilgiler
vermektedir. Diizgiin tabakali yiizeyler ile calisilirken kalinlik hassasiyetli bilgiler
analizor ile numune arasindaki agiya bagli olarak elde edilebilir. XPS ve bir sonraki
kisimda anlatilacak olan mor o6tesi fotoelektron spektroskopisi (Ultraviolet
Photoelectron Spectroscopy) teknikleri fotoelektrik etkiyi temel almistir. Burada hv
enerjisine sahip foton bir atom tarafindan sogurulur. Sonrasinda g¢ekirdek veya
degerlilik seviyesinden ve baglanma enerjisi E;, olan bir elektron belirli bir Ex Kinetik

enerjisiyle serbest hale gelir [22].

Ex=hv—E,—¢ (2.3)

Burada
o E, fotoelektronun kinetik enerjisi
e h Planck sabiti
e v uyaran 1isimanin frekansi
e E, numunenin Fermi seviyesine gore fotoelektronun baglanma enerjisi

e ¢ spektrometrenin is fonksiyonudur.
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Genelde X-1sm1 kaynagi olarak Mg K, (1253.6 eV) veya Al K, (1486.3 eV)
kullanilir. Deney sirasinda gelen fotoelektronlarin siddeti N(E) kinetik enerjinin
fonksiyonu olarak Olgiiliir. XPS grafigi ise N(E) kars1 kinetik enerji Ex veya daha
siklikla N(E) kars1 baglanma enerjisi E, seklinde cizilir.

Fotoelektron
KL:L>~» Auder elektron
[
Ek Ek
J— : S _ Vakum seviyesi
—_ . @ Fermi seviyesi
X- 15101 ——O——— Lx=(2p)
hv Ep — O L
@, L K(1s)
Fotoemisyon Auger prosesi

Sekil 2.8: Foto absorbsiyon sonrasi (solda) fotoelektron salinimi (sagda) Auger
elektron saliniminin sematik gosterimi.

Sekil 2.8’de gosterildigi tizere spektrumda beklenen fotoelektron piklerinin
disinda Auger elektronlarindan kaynakli piklere de rastlanir [22]. Her ne kadar Auger
elektronlariin kinetik enerjileri X-1s1n1 kaynagindan bagimsiz ve sabit olsa da bu
pikler baglanma enerjisi skalasinda cizilir ve bu skalada fiziksel olarak bir anlam
tasimazlar. Ancak farkli X-1511 kaynaklar1 kullanildiginda ana piklerin yerleri sabit
kalirken Auger piklerinde baglanma enerjisi ekseninde kayma gosterirler ve bu
yontemle belirlenebilirler. Baz1 durumlarda XPS pikleri ile de cakisabilirler ve dikkat
edilmesi gereken bir durumdur [21].

XPS deneyleri sonucunda elde edilen veriler farkli amaglar dogrultusunda
analiz edilebilir. Bunlardan bazilar1 kaplanan ince filmin althk {istiindeki kalinligim
saptamak, kaplanan filmin elementel oranlarini belirlemek veya yapisi bilinmeyen
bir ylzeyin kimyasal analizini yapmak olabilir.

X-151m1 kat1 i¢inde belirli bir derinlige kadar rahatlikla ilerleyebilirken aym
durum elektronlar icin gegerli degildir. Ornegin 1 keV giictindeki X-1sin1 kati iginde

yaklagik 1000 nm derinlige kadar ilerleyebilirken elektronlarin alabilecegi mesafe
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yaklasik 10 nm’dir. Bu sebepten dolayr da XPS ylizey hassas bir teknik olarak
degerlendirilebilir. Numunenin daha alt katmalarinda olusan elektronlar ise
enerjilerinin biliylik kismimi kaybederler ve ylizeye varip detektdre gidecek kadar
enerjileri kalmaz. Fakat bir elektron enerji kaybina ugradig1 halde detektore kadar
gelebilir. Bu sinyal arka plan sinyali (background signal) olarak karsimiza gikar.
Diger yandan madde i¢inde hareketinden dolay1 hi¢ enerji kaybetmemis elektronlarin
sayisindaki azalma elektronun madde i¢inde ge¢cmekte oldugu malzemenin birim
kalinliginla baglantiidir. Kat1 icerisinde ne kadar seyahat ederse o kadar cok
inelastik sagilmaya neden olur (Sekil 2.9) [21]. Dolayisiyla fotoelektronlar1 temsil
eden dalga fonksiyonu veya vakum icerisine ulasan elektronlarin sayisinda azalma
gerceklesir (photoemission-attenuation). Gergeklesen bu azalma alisim ylizeyin ya da
filmin yapisal ve elektronik ozelliklerine gére cok iyi tanimlanabilen {istel bir
fonksiyonla degistiginden dolayi biiyiitiilen filmlerin kalinliklarin saptanmasinda da
kullanilmaktadir. Belli kinetik enerjili fotoelektronlarin film kalinligina bagh olarak

degisen siddetleri Beer kanunu ile ifade edilir.

Is(x) = I5(0)e™*/4sc0% (2.4)

Esitlik 2.4’teki inelastik ortalama serbest yol terimi (IMFP) As sokilen
fotoelektronlarin elastik olmayan c¢arpismaya kadar aldiklar1 ortalama yolu

gostermektedir. Bir diger deyisle eger kalinlik x>> A ise I;(x) = I;(0) olur [21].

15(0) 15()

Gelen Cikan

siddet siddet
d

Sekil 2.9: Numune kalinligina bagli olarak fotoelektron siddetinin azaliminin
gosterimi.

IMFP hesab1 TPP (Tanuma, Powell ve Penn) metoduyla yapilmaktadir. IMFP
alttas malzemenin Uzerine kaplanan filmin igerisinde alttas malzemeden sokiilen
fotoelektronlarin elastik olmayan g¢arpismaya kadar aldiklari ortalama yol olarak

tanimlanir. Alttas malzemenin {izerine kaplanan her farkli film i¢in bu deger
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farklidir. Calismalarimizda kullandigimiz malzemeye ait IMFP hesaplar igin NIST
(National Institute of Standards and Technology) tarafindan gelistirilen “NIST
Electron Ineleastic Mean Free Path Database Version 1.1” kullanilmigtir. IMFP

degerleri platin icin 12.2 A, kobalt i¢in ise 14.4 A olarak hesaplanmistir.

overlayer (O) I,(x) = I,(0)(1 — e7*/%0)

substrate (S) I;(x) = I;(0)e */%s

AR
X-ray : ‘." \
phou?n\(—r}’)l’7 : a\‘ f \.\
{ T f \
‘\‘ : / O I X \.\
4 Y
S S

Sekil 2.10: Kalin bir altliktan ve altlik Gistiindeki ince filmden gelen fotoelektron
siddetinin degisiminin gosterimi.
Analiz6r numune yiizeyine dik olarak konumlandirildiginda ise yiizeyden

analizore dogru gelen fotoelektronlar yilizey normaline paralel olacagindan gelen

fotoelektronlarin siddeti Esitlik 2.4°ten farkli olarak su sekilde olur;
I(x) = Is(o)e_x//ls (2.5)

Sekil 2.10 da goriildiigi tizere Esitlik 2.5’teki I;(x) x kalinliginda kaplanmis
filmden gecerek detektore gelen fotoelektronlarin yogunlugunu temsil etmektedir
[21]. I4(0) ise Ustunde film olmayan altliktan gelen fotoelektronlarin siddetini temsil
etmektedir. Esitlikte gosterilen Ay alttastan gelen fotoelektronlarin film igin
hesaplanabilen (ya da tabule edilmisg) inelastik ortalama serbest yolu temsil
etmektedir. Buradaki Esitlik 2.5 alttastan gelen ve kaplanan filmin icerisinden gegen
fotoelektronlarin  azalmasina bagli tamimlanmustir. Fakat st filmden gelen

fotoelektronlara gore kalinlik hesabi bu sefer fotoelektronlarin artisina gore

Ip(x) = Ip(0)(1 — e™*/%) (2.6)
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seklinde yazilabilir.

Esitlik 2.6’daki I,(x) X kalmhiginda kaplanan filmden detektére gelen
fotoelektron yogunlugunu temsil ederken, I,(oo) ise alttastan hi¢ bir fotoelektron
sinyali alinmadiginda ve I,(c0) sinyalinin artik filmin artan kalinligina gore
artmadig elektron siddetini temsil eder. A, ise filmden gelen fotoelektronlarin
kinetik enerjisinden filmin yapisina gore hesaplanan ortalama serbest yol sabitidir.
Her iki esitlik birlikte kullanilabilir. Bu durumda ¢ok daha saglikli ve hassas kalinlik
Olgiilebilir. En son yazilan Esitlik 2.6, Esitlik 2.5’e boliindiigiinde Esitlik 2.7 elde
edilebilir.

Io(x) _ Io(e) (1—e-x/%) @.7)

Is(x)  I5(0) \ e~*/4s

Esitlik 2.5 ve 2.6 yardimiyla bu c¢alisma sirasinda kullanilan Pt ve Co
elementlerinin kaplama hizlar1 belirlenmis ve istenen oranda kaplamalar yapilirken
kullanilmistir. Hazirlanan ince film katalitik yiizeylerin elementel yapisi yine XPS
teknigi ile dogrulanip yapida higbir kirlilik olmadigindan emin olunduktan sonra elde
edilen grafikler yardimiyla yapidaki elementlerin (Pt ve Co gibi) oranlamasi i¢in de
XPS kullanilmustir.

XPS ile incelenen yulzeydeki her bir elementin spektrumu kendine 6zgudir. Bu
spektrum iyi tamimli kor-orbit enerji seviyelerinden gelen fotoelektronlarin
olusturdugu pik takiminin spektrumudur. Her elementin kendine 6zgii olusturdugu
fotoelektron spektrumu parmak izi gibi oldugu igin elementel analiz yapma imkanini
verebilmektedir. Elde edilen fotoelektron spektrumundaki piklerin pozisyonlar1 ve
gosterdikleri diger oOzellikler ¢ok daha detayli incelenmesiyle ylizeyi olusturan
atomlarin elektronik yapisi ve konu olan atomun ¢evresindeki kimyasal ve yapisal
bilgiler de edinilebilir. Incelenen atomun bulundugu ortamdaki herhangi bir yiik
dagilimindaki degisim ve/veya valans bandindaki elektron dagiliminin kimyasal
olusumlardan dolay1 degisim kor seviyelerden ve/veya valans bandindan ayrilan
fotoelektronlarin gdrdiigli potansiyelde degisime neden olacaktir. Yeni olusan
potansiyel ise kor seviyelerdeki elektronlarin fotoiyonizasyon sirasindaki baglanma
enerjilerinin degisimine neden olacaktir. Spektrumda gozlemlenen baglanma enerjisi

kimyasal kayma (chemical shift) olarak adlandirilir. Gozlemlenen bu kimyasal
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kaymanin en pratik kullanimlarindan biri de yiizey atomlarinin oksidasyon hallerinin
(oxidation states) tanimlanmasidir.

Fotoiyonizasyon olayinda tek parcacik gosterime gore agiklarken salinan
elektronun baslangig ve son dalga fonksiyonunu ayni kabul edelim. Son haldeki
elektron konfiglrasyondaki elektronun son durum dalga fonksiyonun ilk durum
fonksiyonuyla ayn1 olabilmesi i¢inde kor seviyesindeki iyonizasyon sonrasi olusan
boslugun haricindeki elektronlarin fotoiyonizasyon sonrasi ve Oncesinde ayni
kalmasi gerekmektedir. Bundan dolay:1 da fotoelektron spektrumu sistemin baslangig
durum yogunlugu gosterir. Coklu elektron yaklasiminda ise her bir elektron birbiriyle
kulomb ve degisim-etkilesmesi (exchange interaction) ile etkilenmektedir ve bundan
dolay1 N elektrona sahip bir sistemde fotoelektron salinimi sonrasinda N-1 elektrona
sahip uyarilmis bir sistem olusur. Olusan uyarilmis durumlar spektrumda ana
kor-orbit piklere istirak eden ek olarak uydu (satellite) pikleler ya da olusumlara
neden olabilir. Bu olusumlar 6zellikle yar1 dolu kor-orbit seviyelerinde, gegis metal
ve oksit sistemlerde olusma olasilig1 ¢ok daha fazladir. Olusan bu tip 6zelliklerdeki
pikler shake-up veya shake-off pikler olarak adlandirilmaktadir. N-1 elektrondan
olusan uyarilmis sistemin tekrar taban seviyeye yonelirken st orbit seviyeden alt
bosalan orbit seviyeye ge¢is sirasinda momentum korunumundan (st orbitten ayni
zamanda salinan Auger elektronlar fotoelektron spektrumunda daha genis, kendine

0zgu Auger pikleri diger pikler ile birlikte gozlemlenir (Sekil 2.11) [21].

R O > emitted R
/ v Ry \.‘ \ e \\ 0
! “" ] \ \ or | 0 % N
| 1$ 252p 1¥ zg Z‘P
o Mgl \ & N\e_" / /
: A 1 Auger \ — y /
(]

Duizenlenme Emisyon

a) b) C)

Sekil 2.11: a) X-1s11 fotonu enerjisini bir elektrona transfer etmesi sonucu
fotoemisyon olusumu, b) (n-1) elektron durumundaki atomda Ust enerji seviyesinden
bosluk olan seviyeye elektron diisiisii ile reorganizasyon, c) diisiik enerji seviyesine
elektron geg¢isi sirasinda X-1s1n1 ve Auger elektronu salinimi.
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X-151m1 fotoelektron spektroskopisinin tarihsel gelisiminden beri en belirgin
uygulama sekli kimyasal analiz ya da kimyasal stokiyometrinin belirlenmesidir.
Daha Once de belirtildigi gibi her elementin kor-orbit dagiliminin parmak izi gibi
benzersiz olmasi ayni sekilde fotoelektron spektrumun da her element icin benzersiz
olmasini saglar. Bu sayede gelistirilen yiizeylerin kimyasal bilesenin birbirlerine gore
bagil konsantrasyonlari kolayca belirlenebilir. XPS 6lctimlerinin nicel olarak
degerlendirilmesi i¢in gelistirilen tekniklerde pik alan ve pik alami ile birlikte
elementin ilgili pikine ait tabule edilmis atomik duyarlilik faktorii (ASF) ile birlikte
kullanilir.

Homojen bir numuneden alinan spektrumdaki bir kor-orbite karsilik gelen

pikin, saniyedeki fotoelektron sayisi agagidaki gibidir [23].

| =nfc.OLAT (2.8)

Buradaki n birim hacimdeki atom sayisi (cm® bagina diisen atom sayisi), f; X-
1sim akast (foton/cm?.s), o atomik orbitalin fotoelektrik etki alam (cm?), € fotonun
aldig1 yol ile dedekte edilen elektronun dogrultusu arasindaki agisi, 4; numune
igerisindeki fotoelektronlarin ortalama serbest yolu, A; g6zlemlenen fotoelektronlarin
geldigi oOrnegin alan1 ve T; numuneden yaymlanan elektronlarin dedeksiyon
verimidir. Esitlik 2.9°da birim hacimdeki elektron sayisi

n=1/fcOLAT (2.9)

olarak belirlenir. Esitlik 2.9°da payda atomik duyarlilik faktorii (ASF) olarak

tanimlanir. Eger iki elementin her birinden kuvvetli bir ¢izgi géz oniine alirsak;
ni/n, = (|1/Sl)/(|2/82) (210)

Bu ifade tiim homojen oOrnekler i¢in kullanilabilir. o ve 1 degerleri
malzemeden malzemeye farklilar gosterse de oi/o» ve Ai/d, oranlari neredeyse
sabittir. Bu nedenle herhangi bir spektrometrede her elemente ait ASF parametresi
olusturulabilir. ASF parametreleri yardimiyla bu c¢alisma kapsaminda hazirlanan

katalitik yiizeylerin elementel oranlar1 hesaplanmistir [23].
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UHV sartlarinda gerceklestirilebilen XPS deneyleri i¢in gerekli vakum
sistemleri ve elemanlar1 farkli kaynaklarda anlatilmaktadir. Diger yandan XPS i¢in
ayrilan chamberm UHV sartlarinda olmasinin bazi nedenleri vardir. Uretilen
fotoelektronlarin yiizeyden ¢iktiktan sonra hi¢bir gaz molekiilii ile ¢arpismadan
analizore ve oradan detektére gidebilmesi gerekmektedir. Bunun yaninda X-1sin1
kaynagi gibi bazi ekipmanlar vakum ortaminda calisabilmektedir ve incelenecek
yiizeyin deney sirasinda yapisi gevre etkisi ile degismemelidir. ihtiya¢ duyulan
vakum seviyesi numune yiizeyinin reaktivitesi ile degismekle birlikte 10" torr

mertebesi bircok uygulama icin tercih edilebilir.

2.2.2. X-Istm Kaynag

X-151n1 kaynaklarinda verimi ¢ok yiiksek olmasa da Al veya Mg ya da her ikisi
birden (multi-anode) anot olarak tercih edilir. Fotoelektron sinyalinin siddetini
arttrmak i¢in kaynak ile numune arasi mesafe en aza indirilir. Sekil 2.12°de
gosterildigi gibi flamanda iiretilen elektronlar ile art1 yiiksek gerilim uygulanan anot
bombardiman edilir [24]. Anot elektriksel olarak izole edilmistir ve sogutulur. Al
pencere frenleme 1smimi (bremsstrahlung) minimize etmek amaciyla kullanilir.

Bunun yaninda kaynak igindeki basinci azaltmak i¢in ek pompalama gerekebilir [21],

[22].

X-1s1n1

A

Ince Al pencere

//7"
[ Toprak
i dl potansiyelinde
flaman
Yiksek
Sogutma potansiyelde
‘ suyu anot

Pompalama -~

Sekil 2.12: X-151n1 kaynaginin yapisi.
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2.2.3. Yiiklii Parcacik Analizorii

X-151m1 kaynagi ile {liretilen fotoelektronlarin incelenebilmesi i¢in analizore
ulagmalar1 gerekir. Analizor li¢ ana yapidan olusur. Bunlar; toplayici lens, enerji
analizoru ve detektordur [21], [25], [26].

Gelen fotoelektronlar1 toplayan ve bir demet halinde analizére yonlendiren
toplayici lensler ayni zamanda gelen elektronlar1 potansiyel uygulayarak
yavaslatmakta kullanilir. Buradan yarim kiire enerji analizoriine giren elektronlar i¢
ice duran elektrostatik iki yarim kiireden olusmaktadir. I¢ ve dis yarim kiirelere
arasinda AV potansiyel farki olacak sekilde dis yarim kiireye negatif i¢ yarim kiireye
pozitif potansiyel uygulanir. Iki kiirenin tam ortas1 Ro=(R1+R,)/2 ise merkez cizgidir
ve pass enerji olarak bilinir. Bu enerji ile toplayici lenslerden analizére gelen
elektronlar yarim kiirelerdeki potansiyeller yardimiyla saptirilirlar ve ancak istenen
pass enerjideki elektronlar analizoriin ¢ikisindaki detektore ulasir. Farkli detektor
tipleri olmasina karsin bu ¢alismada channeltron kullanilmis ve onun yardimiyla
gelen elektronlar sayilmistir.

Tliim analizér sistemi bilgisayar yardimi ile kumanda edilmektedir. Ayni
analizor sistemi sadece elektronlari degil iyonlar gibi diger yiiklii pargaciklart analiz
etmekte de kullanilabilir. Sekil 2.13’te bilgisayar yardimiyla kontrol edilebilen X-
1511 kaynagi ve analizor sisteminden olugan XPS deney sistemi sematik olarak

gosterilmistir [21].
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Sekil 2.13: XPS deney diizeneginin sematik gosterimi.

XPS teknigi sadece burada anlatildigi kadariyla yilizey elementel
karakterizasyonu ve film kalinlik kalibrasyonu disinda derinlik analizi (depth
profiling) ve mapping gibi farkli amaglar igin de kullanilabilir. Ayrica tek kristal
yiizeylerin farkli agilarda taranmasiyla X-151m1 fotoelektron difraksiyonu (XPD) gibi
cok kuvvetli bir teknik olarak da kullanilabilir [21], [22], [24], [25].

2.2.4. Mor Otesi Fotoelektron Spektroskopisi (UPS)

Mor otesi fotoelektron spektroskopisinde (UPS) XPS’ten farkli olarak X-1s1n1
yerine mor Otesi 151k kaynagi kullanilir. En sik kullanilan kaynak helyum discharge
lambasidir. Bu sayede 21.2 eV’luk He I ve 40.8 eV’luk He II 15181 elde edilebilir. Bu
diisiik uyarma enerjilerinde fotoemisyon degerlilik elektronlar1 ile sinirhidir ve
boylece metallerdeki, molekillerdeki ve adsorblanan turlerdeki (species) baglar
incelenebilir. Ylzeyden kopan fotoelektronlar yine XPS deneylerinde kullanilan

analizor ile analiz edilebilir.
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Hem XPS teknigi ile hem de UPS teknigi ile tam olarak ayni sekilde olmasa da
durum yogunluklar1 gozlenebilir. XPS kullanilarak elde edilen fotoelektronlar
degerlilik bandin1 1 keV’un istiinde bir enerji ile terk ederler. UPS’te ise uyarma
enerjisi 21 eV seviyesindedir ve elektronlarin kinetik enerjileri 5 ile 16 eV gibi diisiik
bir seviyededir. Bu durumda fotoelektronun son durumu (final state) metalin
dolmamis (unoccupied) durum yogunlugu seviyesindedir. Dolayisiyla UPS
spektrumu dolu ve bos durum yogunluklarinin birlesiminden olusur (Joint Density of
States). Hizlandiric1 yardimiyla elde edilebilecek farkli foton enerjileri ile metalin
gercek durum yogunluklarina yaklasilabilir. Diger yandan laboratuvar tipi XPS ile de
gercek durum yogunluklari ortaya konabilir. Fakat X-1i51m1 kaynagindan dolay1
fotoelektronlar daha genis bir bant araligina sahip olacaktir ve dolayisiyla daha diisiik
cozintrlikle gozlenebilirler [22]. istendiginde UPS kullanilarak tek kristal yiizeyin
bant yapist da elde edilebilir. Bunun igin agi1 kararli UPS (Angle-Resolved UPS,
ARUPS) teknigi kullanilir. Ornek, azimutal ve polar yonde dondurilirken foton
enerjisi sabit tutulur. Bdylece foton enerjisinin yiizeye dik ve paralel bilesenleri

degistirilmis olur [27].
2.2.5. Diisiik Enerjili Iyon Sacihmm (LEIS)

Gercek anlamda sadece yuzeyi incelemek i¢in en uygun teknik ylzeye belirli
bir enerjiye sahip iyonlar gondermektir. Birkag¢ ylz elektronvoltluk enerjideki bir
iyonun kat1 yiizeyine ¢arpmasi bir dizi ¢arpisma ve elektronik uyarima sebep olur.
Geri sacilan iyonlarin enerji spektrum analizi ylizeydeki atomlarin kiitleleri ve
onlarin geometrik diizenleri hakkinda bilgi verir. Bu ¢alismada diisiik enerjili iyon
sacilma teknigi kullanildigindan (LEIS) daha yiiksek iyon enerjileri kullanilan
Rutherford Backscattering (RBS) gibi diger sagilma teknikleri ile ilgili detayli bilgi
verilmemistir [21].

Diisiik enerjili iyon sagilma teknigi (Low-Energy lon Scattering) ya da diger
adiyla iyon sagilma spektroskopisi (lon Scattering Spectroscopy) 0.1 — 10 keV enerji
araligindaki soy gaz iyonlarinin numune yiizeyine gonderildigi yiizey hassas bir
tekniktir. Gonderilen iyonlar yiizeyden sagildiktan sonra daha 6nce bahsedilen yiikli
parcacik analizorii yardimiyla analiz edilirler. Bu teknigin diger iyon sagtirma

tekniklerine kiyasla ylizey hassas olmasinin bazi nedenleri vardir. LEIS tekniginde
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numune Yyiizeyine gelen He*, Ne®, Ar’ gibi soy gaz iyonlarinin iyon olarak geri
sacilma olasiligt %5 civarindadir. Kabaca yapilan hesaplamalarda gelen iyonun
metal ylizeyinden yine iyon olarak sacilma olasilig1 drnegin 1 keV enerjiye sahip He"
icin %10, 1 keV enerjiye sahip Ne® iyonu igin %S5’tir [21]. Dolayisiyla sacilan
iyonlarin biiyiik ¢cogunlugu en dis katmandan sacilmis (ya da kati i¢inde tekrar
iyonize) olanlardir. Bir diger nokta ise sacilan pargaciklar eger notr iseler yuklu
olmadiklarindan dolay1 analizér tarafindan toplanip analiz edilemezler [22]. LEIS
teknigi Ozellikle yapisal oran analizi ve bazi durumlarda metal alasim igin
kullanilabilir. Fakat dikkat edilmesi gereken nokta iyon sagilma olasiligin izlenen yol
ile de baglantili oldugudur. Iyonun giderken ve sagilmadan sonra izledigi yoldaki
elektron yogunlugu da onun nétrlesme olasihgini etkilemektedir. Ozellikle oksijen
adsorplanmis yiizeylerde karsilasilabilir. Yiizey normaline yakin bir gelis agis1 tercih
edilerek bu etki en aza indirilebilir [21]. Diger yandan yiiksek enerjili carpigmalarda
enerjiye bagli olarak gelen iyon nétralize ve tekrardan iyonize olabilir [22].
Dolayistyla soy gaz iyonlarinin kagma olasiligi deneyden dnce tam bilinemez ve
kantitatif analiz ancak iyi bir kalibrasyonla miimkiin olur. Diger bir ¢dziim ise notr
veya hem iyon hem de nétr pargaciklar: ayn1 anda analiz etmektir. Bu durumda da
yiizey hassasiyetinden kayip olusabilir.

Yiizeyden sagilan iyonlarin son enerjileri (E;) analizor tarafindan olgulur ve ilk
enerjileri (Eo) de bilindiginden bu enerjilerin orani ayni zamanda kinematik faktor

olarak (K) adlandirilir.

Bi_ g (2.11)

Ayni zamanda K faktorii su sekilde tanimlanir;

_ (cos8;+(A%-sin?6,)'/? 2
k= ( 1+4 ) (212)

Burada A=M,/M; yani ylzeydeki atomun kutlesinin gelen iyon kitlesine
oranidir. E; Ol¢ulebilirse Eg ve M; bilindiginden M, kitlesi hesaplanabilir [21].

LEIS deneyinde Sekil 2.14’da goriildigi gibi tamami: UHV sartlar1 altinda
calisan bir diizenekten olusur [28]. Numune ylizeyine goénderilen belirli tip iyonlar

yizeyden sacilmasinin ardindan analiz edilerek yiizeyin en {iist katmaninin
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incelenmesini saglamis olur. Baslica elemanlar ise iyon kaynagi, numune tutucu
manipilator ve daha dnce de kullanilan analizor-detektor sistemidir. Iyon kaynaginin
enerjisine ve yiizeye yollanan iyon cinsine bagli olmakla birlikte 1 keV He" iyonu bir
spektrum sirasinda bir katmanin (monolayer) 10" kadarmin kaldirir. Yapisal analiz
icin genellikle iki eksende donme hareketi yapabilen manipiilator tercih edilir. Eger
yiizey kompozisyon analizi yapilacaksa sabit bir geometride biiyilik gelis ve yansima

acilar1 olmasi daha uygundur. Ayrica sicaklik kontrolii de gerekebilir [21].
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Sekil 2.14: LEIS deney sisteminde a) numune yiizeyine gelen ve sagilan iyonlar ve b)
deney diizeneginin sematik gosterimi.

2.2.6. Taramah Tiinelleme Mikroskobu (STM)

Taramali tiinelleme mikroskobu malzemenin yiizeyini atomik hassasiyette
goriintiileme kapasitesine sahiptir. Uygun sartlarda sahip oldugu atom alti
¢oziinilirliik sayesinde yiizey elektronik yapisi ve hatta ylizeydeki her bir atom
gorunttlenebilir. Bu teknikte uc (tip) ile numune yiizeyi arasindaki akim
Olciildiiglinden malzemenin elektriksel iletkenligi de 6nem kazanmaktadir. YUzeye
miimkiin oldugunca yaklastirilan fakat temas etmeden tarayan tipin u¢ kismi ideal
sartlarda tek bir atomdan olugmalidir. Tipin ytizeye birka¢g nanometre mesafeye kadar
yaklastirilmasiyla dalga fonksiyonlar1 cakisir ve elektron tip ile numune yizeyi
arasindaki bariyeri asabilir. Genel olarak tip topraklanirken numuneye birkag

milivolt mertebesinde potansiyel uygulanir. Normalde elektrik iletimi iki metal
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yiizeyin birbirine temas etmesiyle saglanir. Fakat STM durumunda iki metal yiizeyi
(tip ve numune) gergek anlamda temas etmezler ve elektrik akimi olusmaz. G6zlenen
elektrik akimi tiinelleme akimi olarak tanimlanir (Sekil 2.15) [27].

[lk olarak 1920’lerin baslarinda kuantum mekanikte tiinelleme teorisi
gelistirildikten sonra Heinrich Rohrer ve asistan1 Gerd Binnig 1979’un ortalarinda
STM konseptini ortaya koymuslardir. Takip eden birkag yil titresim izolasyonu ile {i¢
eksende kaba ve hassas hareket problemlerini ¢ézmekle gecmistir. 1981°de ilk
basarili  kalsiyum—iridyum-kalay  yiizeyindeki tek atomlu basamaklarin
gorlntiilenmesiyle elde edilmistir. Yazilan makale hakemlerden birinin yeteri kadar
ilging olmadig1 gerekgesiyle reddedilse de 1982’de ¢ok bilinen Si (111)-(7x7)
basarili bir sekilde goriintiilenmesi bilim diinyasinin dikkatini ¢ekmistir. Bu ¢alisma
ile Binnig ve Rohrer 1986’da Nobel Fizik 6diiliinii kazanmiglardir [29]. O zamandan
beri diinyada pek ¢ok STM gelistirilmistir. Gilinlimiizde ticari olarak hem hava
sartlarinda hem de UHV sartlarinda ¢alisan modelleri bulunmakta ve de fizik, kimya,
biyoloji ve malzeme mihendisligi gibi pek ¢ok miihendislik dallarindaki
uygulamalarda kullanilmaktadir [24].

Kuantum mekaniginden bilinen bir elektronun V, potansiyeline sahip bir
bariyeri tlinelleme olasiligi hesabindan elde edilen dalga fonksiyonu yardimiyla
olusacak akim yogunlugu su sekilde yazilabilir.

Gelen akim yogunlugu j; ve gecen akim yogunlugu j; olarak tanimlanirsa;

. ih [ . d i

i =2 (950 22— py (1) ) (2.13)
. ih

ji=—IDI?

. hk

je="2 (2.14)

Yukaridaki esitlikler yardimi ve y; dalga fonksiyonu x=0 ve x=s durumlari i¢in

coziilerek gecirgenlik katsayis1 Ty su sekilde ifade edilebilir;

Ty ='t/; = DI” (2.15)
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Burada & azalma orani (decay rate) [2m(Vo-E)]“%/h olarak tammlanmustir. Bu
durumda efektif bariyer yiiksekligi ¢=(Vo-E) ve bariyer kalinlig1 s tiinelleme akimini
belirlemektedir. STM durumunda ise numune ile prob arasi 0.1 nm’dir ve tip ile
numune arasina uygulanacak herhangi bir bias buyik bir elektrostatik alan
olusturacaktir. Tiinelleme akiminin biiyiikligi tip ile numunenin mesafesine baglh bir

eksponansiyel fonksiyon olarak su sekilde ifade edilebilir.

I = Cpsprexp(sp?/?) (2.16)

Burada ps ve pr numune yuzeyinin ve tipin elektron yogunlugu, C ise sabittir.
Tip numune yiizeyini tararken kullanilan piezoelektrik kristal uygulanan gerilime
gore boyut degistirir. x-y yonlnde yizeyde tarama yapan tipin iistiinden gegen akim
Esitlik 2.16’ya gore degisim gosterir. Tip akimi bir atomun tam tepesindeyken
mesafe azalmasindan dolay: artarken iki atom arasinda azalir. TUnelleme akimindaki
degisime bagli olarak her bir atomun gorece elektrostatik potansiyeli belirlenir. Ayni
zamanda x-y eksenindeki tarama sonucu elde edilen atomun uzaysal konumu ile
eslestirilir. Ornegin ¢‘nin 5eV oldugu bir durumda s’nin 0.1’den 1.0 nm’ye

degismesi tiinelleme akiminda 7.5 katlik bir degisime sebep olur [28].

i (nA)

piezo
element

Sekil 2.15: Taramali Tlnelleme Mikroskobunun (STM) ¢alismasinin sematik
gosterimi.
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STM ile goriintiilemede ¢oziiniirliige etki eden en 6nemli faktorlerden biri tipin
geometrisidir. Ideal olarak u¢ kisminm bir atom inceliginde olmasi gerekliligi cok
kat1 bir sartmig gibi gelse de goriintii kalitesini dogrudan etkiledigi gézlenmektedir.
Bu hassasiyette tipler hazirlamak i¢in ¢esitli metotlar vardir. Bunlar mekanik ve
kimyasal tekniklerden olusmakla beraber kullanim esnasinda da kullanilabilen bazi
teknikler mevcuttur. Tipin atomik yapisinin degisiminin STM goriintiisiine etkisi pek
cok kaynakta gosterilmektedir [21], [22], [28]. Sekil 2.16’da sematik olarak
gosterildigi gibi atomik hassasiyetteki bir tip ucu ile taranan numune yizeyindeki
atomik c¢ikintilar STM tarafindan yiiksek hassasiyette tanimlanabilir. Ama ucu daha
korelmis bir tip ylizeydeki yapilardan goreceli olarak daha biiyiik olacagindan elde
ettigi goriinti de gerceginden cok daha farkli olacaktir. Hatta bazi durumlarda
ciftlenme etkisine, ayn1 yapidan yan yana iki tane varmis gibi bir goriintiiye,
rastlanabilir. Anlasilacagi gibi STM goriintiileri atomik ¢ozliniirliikte dahi olsa
atomlarin uzayda konumlarinin goriindigii basit gorseller degildir. Elde edilen
goriintli tip ile ylizey arasindaki elektronlarin etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan
karmagik bir yapidir ve dogru yorumlandiginda yiizey yapisi, ylizey ile bag yapan
atomlar ve molekdller hakkinda bilgi verir [21], [30].

(a)

W Tip

_m_ Surface
— \_ stMprofile

J -

B surface

_{_\_ STM Profile

Sekil 2.16: Tip ucunun yapisinin STM goriintiisiine etkisi a) keskin uglu tip, b) kor
uclu tip.
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Diger goriintiileme tekniklerinde oldugu gibi STM’in de caligmasinda farkl
modlar bulunmaktadir. Bunlardan biri sabit akim modudur. Bu modda tip yiizeye
miimkiin oldugunca (birka¢ nanometreye kadar) yaklastirilir ve sabit akim gecisi
olana kadar gerilim uygulanir. Bu tiinnelleme akimindaki degisim tip yiizeyde
hareket ederken kayit edilir. Bir diger mod olan sabit gerilim modunda ise tip yiizey
arasindaki gerilim sabit tutulmaya calisilir. Tiinelleme akimi o&lgiilerek konuma
karsilik kayit edilir. Fakat daha ¢ok tercih edilen mod sabit akim modudur ¢iinkii bu
modda uygulanan gerilim bilgisayar tarafindan kontrol edilir ve ayni zamanda
piezoelektrik kristale de uygulanarak z eksenindeki asag1 yukar1 hareketi saglar. Eger
kristalin uygulana gerilime karsilik yaptig1 yer degistirme bilinirse aslinda elektron
yogunluguna kars1 elde edilmis goriintiiden 10 A hassasiyette yiizey topografisi elde
edilir [21]. STM yardimu ile sadece yiizey goriintiileme degil diger yandan yiizeydeki
atomlarin yerlerine de manipiile edilebilir. Ornegin IBM laboratuarlarinda yapilan bir
calismada Cu (111) ylzeyine adsorblanmis Fe atomlarinin konumlart STM tipi
yardimiyla degistirilmigtir. Calismada tiinelleme akiminin arttirilmasiyla STM tipi
tarafindan tutulan Fe atomlar1 akimin tekrar azaltilmasi ile yizeyde istenen noktaya
birakilabilmistir [31].

2.2.7. Sicakhik Programh Sahimim (Temperature Programmed
Desorption)

Temperature-Programmed Desorption (TPD) bir diger deyisle 1s1l desorpsiyon
spektroskopisi (Thermal Desorption Spectroscopy (TDS)) vakum altinda gazlarin tek
kristallerden salimimini inceleyen, yiizey biliminde kullanig bir metot olarak
karsimiza ¢ikar [22], [32]. TPD, desorpsiyonun reaksiyon kinetigi teorileri agisindan
yorumlanmasinda farkli imkanlar saglamaktadir. Sekil 2.17’de TPD deney sisteminin

sematik olarak yapisi gosterilmektedir [22].
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Sekil 2.17: TPD deney sisteminin sematik goriintiisii.

Kristal, UHV sartlarina sahip chamberdaki numune tutucuya yerlestirilir.
Isitma ince tantalyum veya tungsten tel yardimiyla saglanir ve tutucunun arka
tarafina kaynaklanmis thermocouple yardimiyla sicaklik okunur. Bu sayede sicaklik
degisimi numuneye en hizli sekilde iletilmis olur. TPD deneyleri sirasinda numune
sicakligindaki degisimi en dogru seklide takip etmek onemlidir. Genelde degisim hizi
0.1 ile 25 K/s araligindadir. Yiizeyden salinan pargaciklarin konsantrasyonu
cogunlukla dort kutuplu kitle spektrometresi (quadrupole mass spectrometer) ile
olgalur [22], [33]. Bunun yaninda vakum sisteminin pompalama hizi da 6nemli bir
faktordiir. Yiizeyden salinan molekiil veya atomlarin tekrar yilizeye adsorblanmamasi
icin yeterli bir pompalama hizina ihtiya¢ vardir. Aksi halde spektrum yiksek
sicakliklara dogru genisler ve goz ardi edilmemesi gereken bir parametredir. Ornegin
H, gibi hafif gaz molekiilleri yiizeyden desorpsiyon oldugunda UHV sisteminde
kullanilan turbo molekiler pompa ¢ok etkin olamayabilir ve tekrardan ylzeye
adsorpsiyon gergeklesebilir. Daha agir gazlar ig¢in bu durum ¢ok kritik degildir.
Pompalama hiz1 yeteri kadar yuksek ise tekrardan adsorblanma g6z ard: edilebilir ve
desorpsiyon hizi birim zamanda yiizeydeki adsorbat katmaninin degisimi olarak

tanimlanabilir ve su sekilde ifade edilebilir [33].

do Eges(6
r=——=kaosO = vy(0,)0exp (— d—(t)) (2.17)

dt RT
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T =Ty + Pt (2.18)

Burada; r desorpsiyon hizi, & monolayer cinsinden kalinlik, t sire, Kges
desorpsiyon icin reaksiyon hiz sabiti, n desorpsiyon mertebesi, vq desorpsiyonun
eksponansiyel dniindeki faktor, Eqes desorpsiyonun aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti,
T sicaklik, To deneyin baslama sicakligi ve £ 1sitma hizidir veya dT/dt olarak ifade
edilebilir.

TPD deneylerini gerceklestirebilmek icin sicaklik artisinin ¢ok hassas bir
sekilde kontrol edilmesinin yam1 sira ylizeyden salinan parcaciklarin
konsantrasyonunu belirlemek amaciyla artik gaz analizorii (Residual Gas Analayzer)
kullanilir. Dort kutuplu kiitle spektrometresi (Quadrupole Mass Spectrometer) olarak
da adlandirilan bu cihaz UHV sartlarda kullanildigi chamberdaki sizintilart
belirlemekte, yilizeyden salinan gazlar takip edip belirli gazlarin seviyelerini
izlemekte kullanilir.

Kitle spektrometresinin en ¢ok kullanilan tipi dort kutuplu kiitle
spektrometresidir. Sekilde 2.18’de goriildiigii gibi cihaz bir iyonizasyon odasi
(chamber), iki tarafta bulunan kiigiik agikligin arasina yerlestirilmis dort metalik
cubuk ve iyon detektoriinden olusur [25]. Kiitle secici bir filtre olarak calisan dort
kutup dinamik dengeleme prensibine gore calisir. Elektron carpismasiyla giris
kisminda bulunan iyonizasyon odasinda iretilen iyonlar Ug potansiyeli yardimiyla
giris agikligindan ¢ikis acikligina dogru hizlandirilirlar. Buna ek olarak dort cubuga,
karsilik cubuklar ayni gerilime sahip olacak sekilde, salimim yapan bir gerilim
uygulanir. Giris tarafindaki agikliktan dort ¢ubugun oldugu bolmeye giris yapan
iyonlar salinim yapan gerilime uygun olarak dort ¢ubugun ortasindaki merkez hat
etrafinda salimim yaparak ilerlerler. Iyonun izledigi rotanin faz1 ile salimm yapan
gerilimin fazi uygun oldugunda iyon merkez etrafinda salinarak ilerler. Bu esnada
iyon merkezden her uzaklasisinda potansiyeller tarafindan merkeze dogru saptirilir.
Uygulanan potansiyele bagli olarak ancak belirli bir m/Z degerine sahip olan iyon
karal1 bir yol izleyerek detektdre ulasabilir. Digerleri ise etrafa sagilarak dagilir. L
uzunlugundaki bir bélmeyi v hizina sahip bir iyonun alma siiresi su sekilde ifade

edilebilir.
7= =n2m/w (2.19)
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Burada 7 iyonun L mesafesini almasi igin gegen siire, ® uygulanan gerilimin
frekanst ve n bir tam sayidir. Diger yandan m Kkitlesine ve Ze yiikine sahip bir
iyonun hizi v = /2ZeU/m seklinde ifade edilebileceginden merkeze odaklanma

sart1 kiitleyle ve @™ ile orantilidir. Uygulanan gerilimin frekansi ayarlanarak istenen

kiitleli iyon segilerek detektdre ulasmasi saglanir ve burada sayilir.

Electron

lonization / -
chamber / \ ( \
e %
Exit

= aperture

Entrance
aperture U=U,+U cos wt

Sekil 2.18: Dort kutuplu kiitle spektrometresinin sematik goriintimii.

Yapilan TPD ¢alismalarinda yiizeye adsorblanan malzemenin farkli kalinliklar
icin TPD spektrumlart incelendiginde kalinliga bagli olarak olusan ekstra pikler
g6zlenebilir. Bu sayede ylizeye adsorblanan pargaciklarin kalinlik arttik¢a altlik
yiizeyinin farkli noktalar1 ile baglandigi veya kendi icinde ekstra katmanlar
olusturdugu anlagilabilir. Bunlar sifirinci, birinci veya ikinci mertebe olarak
adlandirilir [22]. Sifirinc1 mertebede adsorblanan molekiil miktar1 ya da kalinlik
artmastyla TPD spektrumunda daha diistik bir sicaklikta yeni ikinci bir pik gdzlenir.
Birinci mertebede kalinlik artisi ile spektrumdaki pikin desorpsiyon sicaklig
degismez sadece siddeti artar. Bazen diisiik sicaklik tarafinda bir omuz olusabilir.
Ikinci mertebede ise kalmlik artis1 ile desorpsiyon pikinin tepe noktas: daha diisiik
sicakliklara kayarken siddeti de artar ama ikinci bir pik olusmaz. Buna ek olarak
TPD deneyi ile altlik ile adsorblanan parcacik arasindaki bag kuvveti hakkinda da
bilgi edinilebilir. TPD teknigi kullanilan g¢alismalarin ¢ogunda arastiricilar daha
kolay olan Redhead metodunu kullanmay: tercih ettikleri gérulmektedir [22], [34].

Redhead metodunda desorpsiyon aktivasyon enerjisi su sekilde verilir.

Egos = RTygs [zn (%) - 3.46] (2.20)
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Burada Eges desorpsiyon aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti, Tmax maksimum pik
sicakligi, v eksponansiyel 6n faktorl ve £ 1sinma hizidir.

Esitlik 2.20 birinci mertebenden desorpsiyonlar icin ve v/ degerinin 10® ile
10" K arasindaki degerleri i¢in yaklasik olarak dogrudur. Eges degeri tek bir TPD
spektrumundan belirlenebilir. Fakat dikkat edilmesi gereken nokta v igin uygun
degerin secilmesidir. Genelde 10*® s secilmesine karsin bu ancak molekiiliin taban
durumdan (ground state) gecis durumu (transition state) arasinda ¢ok az bir entropi
degisimi oldugunda gegerlidir [35]-[37]. Bu metodun yaninda Chan, Aris ve
Weinberg tarafindan gelistirilen ve maksimum sicaklik ile pik genisligi kullanilarak
Eges’in hesaplandigi bir metot ile Kiippers tarafindan gelistirilen “leading edge

analysis” metodu yine siklikla kullanilanlar arasindadir [38].

2.2.8. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Farkli altliklar iizerine magnetron sigratma yontemi ile hazirlanan ultra ince
katalitik filmler sadece UHV sartlar1 i¢cinde bulunan deneysel metotlarla degil bunun
yaninda elektrokimyasal testlerle de incelenmistir. Katalitik yuzeylerde olusan

reaksiyonlar ile H, ve O, performanslari karsilagtirilmistir.

2.2.8.1. Dongusel Voltametri (CV)

Dongusel voltametri teknigi elektrot/elektrolit ara ylizeyinde gergeklesen
reaksiyonlar incelemek i¢in kullanilan pek c¢ok teknikten biridir. Elde edilen veriler
reaksiyon hizi, reaksiyon mekanizmasi, olusan ara {iriinler ve adsorblanma siirecleri
hakkinda bilgiler verir. Herhangi bir elektrot reaksiyonu duragan veya yar1 duragan
6l¢tim sonucu elde edilen akim-potansiyel egrisi ile elde edilebilir. Fakat dogru ve
hassas bir elektrot kinetigi 6l¢iimii i¢in dikkatli bir kiitle transfer kontrolii ve ¢alisma
elektrodu ile referans elektrodu tipi arasindaki potansiyel ohmik diisiisliniin
duzeltilmesi gerekmektedir.

Bir diger dikkat edilmesi gereken nokta ise akim, potansiyel veya
konsantrasyon gibi bazi elektrot parametrelerinin anlik degisimi karsisinda sistemin
yeni durumda kararli hale gelebilmesi icin bir siire gecirmesi gerektigidir. Dogal

olarak uygulanan degisiklik icin gecen siire arttik¢a sistem kararli ya da duragan
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duruma yaklasmis olur. Buna karsilik bir ara gecis bolgesi de tanimlanabilir. Ornegin
uygulanan gerilimin ¢ok hizli olmamak kosulu ile dogrusal veya siniizoidal degisimi
sonucunda elektrot yar1 duragan tarzda bir tepki olusturur. Dongiisel voltametride
olusan bu tepki akim-potansiyel egrisi seklinde incelenir [39].

Hazirlanan katalizérlerin performanslarini 6lgmek igin kullanilan ddngisel
voltametri tekniginde bir ¢ozelti iginde bulunan galisma elektrotuna bir gerilim
uygulanir. Gerilim sonucu redoks tepkimesinden olusan faradaik akim kaydedilir ve
gerilim-akim egrileri ¢izilir. Gerilim belirli bir degerden baslar ve belirtilen bir
degere dogru belirli adimlarla gider. Hedef gerilime varildiginda gerilim belirli
adimlarla azalmaya ve ilk belirlenmis gerilim degerine gitmeye baslar. Bdylece
belirlenmis iki gerilim arasinda dongiisel tarama yapmasi sebebiyle cihaza ve
yonteme dongisel voltametri (CV) denmistir. Bu yontemle redoks aktif sistemlerin
incelenmesi kolay ve ucuz oldugu i¢in katalizor performanslarinin belirlenmesinde
bu yontem tercih edilmektedir [40].

Dongiisel voltametri deney diizenegi calisma elektrodu, karsit elektrot ve
referans elektrodu olmak iizere ii¢ ana kisimdan olusur. Calisma elektrodu ile
referans elektrodu arasinda belli bir gerilim olusturulurken bu gerilim sonucu ¢alisma
elektrotunda olusan akimlar bir potansiyometreden gegerek karsit elektroda transfer
olur. Potansiyometreden gegen akim-gerilim degerleri kaydedilerek bilgisayara
gonderilir [41]. DOngusel voltametri yontemi asidik ortamdaki katalizorlin ylzeyine
hidrojen atomlarmin adsorbe olmasi sayesinde elektrokimyasal aktif ylizey alanini
belirlemekte yaygin olarak kullanilir [42]-[46].

Bu ¢alismada kullanilan platin ve platin-kobalt katalitik yiizeylerdeki platin
basina diisen aktif yiizey alanmi (m?/gp) belirlemek icin ilk olarak katalizér bir
calisma elektrotu lizerine yerlestirilir. Bunun i¢in camsi karbon tipi ¢alisma elektrotu,
altlik, secilmistir. Bu elektrotun o6zelligi gaz gecirmez olusu, yiliksek kimyasal
dirence sahip olmasi, yaklasik 3000°C’ye kadar vakum altinda 1sitilabilmesi, yiiksek
elektriksel iletkenlige sahip olmasi, yiiksek saflikta Uretilebilmesi ve ylzeyinin
mekanik olarak temizlenip tekrar kullanilabilmesidir.

Hazirlanan elektrot, Sekil 2.19°deki gibi siv1 bir elektrolit, referans elektrot ve
karsit elektrottan olusan bir elektrokimyasal yarim hiicre diizeneginin i¢ine daldirilir
[47]. Swv1 elektrolit olarak siilfiirik asit veya perklorik asit kullanilmaktadir [40],
[48]. Perklorik asit sulfiirik aside oranla daha az emici bir elektrolittir. Referans

elektrot olarak Ag/AgCl kullanilmaktadir. Bu elektrot potansiyel degistirilerek
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uygulanan dongusel voltametri deneylerinden sonra referans hidrojen elektrotuna
nazaran potansiyelini nispeten korudugu ve kimyasal direnci iyi oldugu igin

secilmistir.

ke [FSE
—REZ
9 Tuz Kiprasl
RE1
AgiagCl Potansivametre
I
Pt Tel Referans CE&y  OOME

Elektrat RE1 £ ORE2

(RE1)

CH Disk | Elektrolit

Sekil 2.19: Dongiisel voltametri cihazi sematik gosterimi.

Calisma elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrottan olusan diizenek bir
potansiyometreye baglanir. Potansiyometre araciligiyla dongilisel voltametri
deneyleri yaptirilir. Dongii yaklasik olarak referans elektrota gore 0 — 1.2 V degerleri
arasinda yapilir. Burada hidrojen emildigi ve serbest birakildigi bolgelerde (Platin
tepecikleri) cifte kapasite tabakasinin iizerinde kalan alani, tarama hizim ve
yiiklemeyi g6z 6niine alarak platin bagina diisen aktif yiizey alan1 (m?/gp;) elde edilir
(Sekil 2.20) [40], [48].

Ortalama Alan (2.21)

Aktif Yizey Alam = -
0.21- YuUkleme - Tarama H1z1
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Sekil 2.21: Dongusel voltametri deneyi sirasinda olusan reaksiyonlar.

— Hy> 2H"

— Cifte Katman Bolgesi (Yiizeyde Bir Sey Olmaz)
— M+0; 2 MOy

- H,O>H;+% 0,

— MOy 2> M+ %0,

—2H" > H,

Sekil 2.21°de goriilen reaksiyonlardan 1 ve 5 nolu reaksiyonlar yakit hiicresi
reaksiyonlarini, 4 nolu reaksiyon ise elektroliz reaksiyonlarmi temsil etmektedir.
Yaptigimiz dongiisel voltametri deneylerinde -400, 500 mV degerleri arasinda
kalinmistir. -400 mV Ag/AgCI referans elektrotunun potansiyelidir ve bu sebepten

dolay1 deneye -400 mV degerinde baslatilir ki bu deger normalde 0 mV degerine
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denk gelmektedir. Dongiiniin 500 mV da yani gercekte 1000 mV degerlerinde
bitirilmesinin nedeni ise bu potansiyel degerinden yukarida oksitlenme reaksiyonlari
olur ve olugan metal oksidin indirgenme reaksiyonu zor oldugundan bu potansiyel
degerinden yukariya ¢ikilmaz. Oksitlenme reaksiyonlarmi daha detayli incelemek

amaciyla doner disk elektrot deneyleri gerceklestirilmistir.

2.2.8.2. Katalizoruin Kinetik Ozelliklerinin Belirlenmesi (ORR
Performansi)

Oksijen elektrotundaki siire¢ ayni hidrojen elektrotunda oldugu gibi yakit
hiicrelerinde, elektrolizorlerde ve aynit zamanda metalin korozyon olmasinda biiyiik

teknik 6neme sahiptir. Oksijen elektrotun karakteristikleri su sekilde verilebilir.

e Hem katodik hem anodik reaksiyonlarda ¢ok diisiik degisim akim yogunluklar
sonucunda (< 1 nAcm™) diisik akim yogunluklarinda (yaklastk 1 mAcm™) dahi
yiiksek asir1 potansiyeller gozlenebilir.

e Katodik reaksiyonlarda platin ve giimiis gibi metallerde iki paralel reaksiyon
yolu gozlenmektedir: Oy’nin dogrudan H,O’ya veya OH' iyonlarina indirgenmesi
(asidik c¢ozeltilerde) ve Oy’nin endirekt olarak H,O, ya da HO3 ara Urlnler

yardimiyla indirgenmesi seklinde olabilir.

Reaksiyon yollar1 pH degerine ¢ok yakindan baglilik gdsterir ve su formlara sahip

olabilir:
I. Asidik ¢Ozeltilerde;

e dogrudan indirgenme

— O, + 4H" + 4e” — 2H,0 E%=1.23V
e dolayli indirgenme

— 0,+2H" + 2¢" — H,0, E’=0.682V
— H,0,+2H" +2¢° > 2H,0  E’=1.77V
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ii. Bazik c¢ozeltilerde;

e dogrudan indirgenme

— Oy + 2H,0 + 4e"— 40H" E°=0.401V
e dolayli indirgenme

— 0.+ H,0 + 2¢" — HO; 4+ OH™ E’=-0.076V

- HO; +H,0+2e — 30H" E%=0.88V

Oksijen indirgeme reaksiyonu gergeklesmesi i¢in oksijen baginin zayiflatilmasi
bir diger deyisle katalizor yiizeyi ile kuvvetli bir etkilesim gergeklesmesi
gerekmektedir. Eger yiizeye O, molekiilii adsorblanirsa bu O-O bagini zayiflatmaz.
Bu durumda dolayli mekanizma tercih edilir. Ama O, yilizeydeki metal atomu ile ikili
bag yaparsa ya da ylizeydeki iki metal atomu arasinda koprii bagi (bridge bonding)
gerceklestirirse dogrudan proses tercih edilir. Clinkii bu durumda O-O bag1 blyik
oranda zayiflamis olur. Deneysel olarak genellikle indirgenme yolunun zehirlenmeye
kars1 daha hassas oldugu ve koprii baglanmasi i¢in gereksinim oldugu gézlenmistir.

Doner disk elektrot sisteminin 6zellikle H,O, gibi ara trunlerin kendinden
elektroaktif olmasindan dolayr oksijen indirgenme reaksiyonlar1 i¢in ideal oldugu
kanitlamigtir. Bu iriinler Pt yardimiyla O, olarak tekrardan oksitlenebilir. Bu
calisgmada da katalizorlerin Kinetik Ozelliklerinin tespiti igin doner disk elektrot
yontemi kullanilmasgtir.

Bu yontemde calisma elektrotu dondiiriilerek kitle transferi gibi akim ve
potansiyeli etkileyen etmenler ortadan kaldirilmistir. Bu deneyde bir siirlayict akim
degeri elde edilir. Bu sinirlayict akim degerini negatif yonde ytikseltmek icin elektrot
daha hizli cevrilir. Dondiirme hiziyla sinirlayict akimin degisimi incelenir. Bu
degisimden yola ¢ikarak indirgenme stokiyometrisini belirten Levich katsayisi tespit
edilir. Bu deger elektrolite bagli olarak hesaplanan teorik Levich katsayisiyla
karsilastinilir. iki katsay1 arasindaki orandan katalizor yiizeyinde iki elektron transferi
mi, dort elektron transferi mi veya her ikisinin de beraber mi gergeklestigi
anlagilabilir. Dolayisiyla H,O; olusumu hakkinda fikir sahibi olunabilir. Elde edilen
sonug, bir sonraki yontemle (H,O; olusumunun incelenmesi) H,O, miktarini kesin

olarak tayin edildiginde sonuglarin dogrulugu konusunda yardimci olacaktir. Levich
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katsayisi ve dondiirme hizinin etkisini goz oOniine alarak kinetik akim tayin edilir.

Kinetik akim 0l¢iilen disk akimi ile Esitlik 2.22 yardimiyla hesaplanabilir [48].

R S (N S S (2.22)
[ R N P I \nFC;D;, Bw

Burada i; O, gazinin diflizyonu sebebiyle gergeklesen siirlayici akim, ig ise
elektrotun yiizeyinde dénmeden bagimsiz olarak sabit kalan elektrolit sebebiyle
gerceklesen sinirlayict akimdir. ne; transfer olan elektron sayisi, F; Faraday sayist, Cs;
filmdeki O, konsantrasyonu, Ds; O, gazinin filmden yayilma katsayisi 1,9><1079
m2.s, B.: Levich katsayisi, L; filmin kalinlig1 0.1um ve w elektrodun donme hizidur.
Teorik Levich katsayis1 Esitlik 2.23 ile hesaplanabilir [48], [49].

B, =0.62n,FD?3v¥/°C, (2.23)

Burada n. transfer olan elektron sayisi, D elektrolitin difiizyon katsayisi, v

elektrolitin viskozitesi ve Cy elektrolitin O, konsantrasyonudur.
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Sekil 2.22: Déner disk elektrot polarizasyon egrisi.

2.3. Yakit Hiicreleri

Yakit hiicreleri disaridan saglanan yakit ve oksidanin kimyasal enerjisini

stirekli ve dogrudan elektrik enerjisine g¢eviren elektrokimyasal bir cihazdir. Yakat
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hicreleri genelde elektrolit tiplerine gore smiflandirilir. En ¢ok karsilagilan
teknolojiler polimer elektrolit membran (PEM yakit hiicreleri veya PEMFC), alkaline
yakit hiicreleri (AFC), fosforik asit yakit hiicreleri (PAFC), eriyik karbon yakit
hiicreleri (MCFC) ve kat1 oksit yakit hiicreleridir (SOFC). Fakat gorece yeni olan
PEMFC’lerinin popiilerligi giin gegtik¢e artmaktadir.

Ozellikle kimyasal enerjiden elektrik enerjisi elde edilirken klasik enerji
doniistiiriiciilerde ciddi  kayiplar ortaya c¢ikmaktadir [50]. Bunun nedeni bu
sistemlerde kimyasal enerji sirasiyla 1sil, mekanik ve elektrik enerjisine
cevrilmesidir. Fakat teorik olarak verimi 1s1yla elektrik iireten i¢ten yanmali motorlar
ve buharli elektrik santralleri gibi sistemlere kiyasla yaklasik iki kat fazla olan yakit
hiicrelerinde kimyasal enerji dogrudan, tek bir adimda elektrik enerjisine ¢evrilir
[51]-[53] .

Bir diger gilincel konu da yakit hiicrelerinin kullandig1 yakita bagl olarak
oldukga ¢evreci olmalaridir. H, yakit hiicreleri ele alindiginda atik olarak CO, gibi
bir sera gazi veya diger hava kirleten NOy CO ve SOy gibi dogaya ve insan sagligina
zararl gazlar Uretmemesidir [54]-[56]. Buna ek olarak ¢alisan herhangi bir mekanik
par¢a olmadigindan sessiz ve titresimsizdirler.

Yukarida bahsedildigi gibi avantajlar1 olan yakit hiicreleri fikir olarak 1800°1u
yillarda ayn1 zamanda bir yargi¢, mucit ve fizik¢i olan Sir William Grove tarafindan
ortaya konmustur. Yakit hiicresinin babasi olarak bilinen Grove 1839 yilinda
elektroliz ile suyun hidrojen ve oksijene ayristirtlmast gibi tam tersi yonde bir
isleyisle dogru katalizor kullanilarak elektrik elde edilebilecegini bulmustur. Fakat
sonraki yillarda herhangi bir pratik uygulamada kullanilamamis ve sadece bilimsel
bir merak olarak kalmistir. 1950’lerde yilina gelindiginde Francis T. Bacon 40
hiicreli bir yap1 ile 5 kW gii¢ lretebilmistir. 1960’larin baslarinda ise General
Electric (GE) Thomas Grubb ve Leonard Niedrach’in ¢alismalari sayesinde ilk
olarak kat1 elektrot yakit hiicresini gelistirmis ve 1966’da Nafion membran
kullanarak PEM tipi yakit hiicresini ortaya koymustur. PEM yakit hiicresi teknolojisi
1950-1970 yillar1 arasinda NASA’nin Gemini programinda kullanilmistir. Burada
Apollo icin gelistirilen cihazlar ve ekipmanlar test edilmistir. Ayn1 zamanda GE
tarafindan gelistirilen yakit hiicrelerinin performanslari incelenmis ve yeni tip
hiicreler gelistirilmek zorunda kalinmigsa da istenen basari ortaya konamamustir.
Ylksek maliyetlerinden dolayr kullanimlar1 sadece uzay gorevleriyle sinirli kalan

PEM yakit hiicreleri 1990-2000 yillar1 arasinda Ballard Power System (kurulus
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1979) 1iyilestirmeler sonucunda 80 kW giice kadar ulasilmistir. Giinlimiizde ise
dunyada pek cok Universite ve arastirma kurumunda yakit hiicreleri ile ilgili

arastirmalar devam etmektedir [50], [57].

2.3.1. PEM Yakat Hucreleri

PEM yakait hiicreleri dogrudan elektrokimyasal reaksiyon ile kimyasal enerjiyi
elektrik enerjisine ceviren sistemledir. PEM yakit hiicresinin kilit parcast olan
membran elektrot diizenegi (MEA) anot ve katot ile iki taraftan kontak halinde olan
polimer elektrolitten olugmaktadir. Calisma esnasinda membran hidrojen iyonlarini

(proton) gegirir ve gazlarin karigmasini engeller. Sematik gosterimi Sekil 2.23’deki

gibidir [58].
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Sekil 2.23: Yakat hiicresi yapisi.

Ticari pillerden farkli olarak yakit ve oksidan cihaza harici bir kaynaktan
verilir. Dolayisiyla yakit veya oksidan tiikenene kadar cihaz ¢alismaya devam eder.
Sekilde 2.23’te gorildiigii gibi yakit hiicresi bir taraftan yakit olarak H; ile
beslenirken diger yandan O, verilir. Anot kisminda H; art1 yiiklii protonlar ve
elektronlar olarak ayrilir ve protonlar PEM araciligi ile katot tarafina transfer edilir.
Elektronlar ise dis bir devre yardimi ile katot tarina transfer edilir ve bir elektrik
akim olusturur. Katot tarafinda elektronlar protonlarla ve oksijenle birleserek su

olusturur ki bu da olusan tek atik tirtindiir.
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Hidrojen molekiiliiniin platin katalizér yardimiyla pargalanmasi gorece kolay
olmakla beraber oksijen molekiiliiniin par¢alanmasi daha zordur. Bu da ciddi
aktivasyon kaybina neden olur. Su ana kadar oksijen indirgenme reaksiyonu (ORR)
icin bilinen en iyi katalizér olarak yine platin karsimiza ¢ikmaktadir. Performans
kaybina neden olan bir diger 6nemli faktor ise membranin proton transferi sirasinda
gosterdigi direngtir. Bu sorun membranin miimkiin oldugunca ince yapilmasi
(yaklasik 50 um) ile en aza indirilmeye ¢alisilmistir. Fakat PEM sisteminin yiiksek
guc dretiminin basariyla gerceklestirmesi tiim bu alt bilesenlerin performansina
baghdir ve hatta sicaklik, nem, gaz akis1 gibi parametrelere dogrudan baglidir.

Bunlar hakkinda arastirmalar halen devam etmektedir.

2.3.2. PEM Yakit Hiicresi Bilesenleri

Tek hucreli PEM yakit hiicresinin yapisi incelendiginde bir anot ve bir katot
tarafindan olustugu goriiliir. Dolayisiyla ¢aligma gerilimi 1 V’tan azdir. Eger belirli
bir akim degerinde calisiyorsa gerilim daha da az olabilir. Geligmis bir yakit hiicresi
icin kabul edilebilir performans degeri 0.6V’ta 1 A/cm®dir. Sekil 2.24’te tek huicreli
yakit hiicresinin yapis1 goziikkmektedir [57]. En dista bulunan metal tabakayi ige
dogru piston ve plastik tabaka ve daha sonrasinda anot ve katot i¢in akim toplayici
plakalar takip eder. Anot ve Katot plakalarin her ikisi arasinda da conta
bulunmaktadir. Grafitten tretilen akim toplayici tabakalar dis metal tabakadan
plastik ile ayrilmigtir. Ayni zamanda akim toplayicilar lizerine yerlestirilen 1siticilarla
da hiicre sicaklig1 ayarlanabilir. Yukarida sayilan yapilarin her biri ile ilgili pek ¢ok
arastirma halen devam etmekle beraber bu calisma, elektrotlarin yiizeyi ig¢in
gelistirilmis katalizorlerle ilgilidir. Diger yapilar ile ilgili detayli bilgi pek g¢ok
kaynakta bulunabilir ve surekli giincellenmektedir [57], [59]-[61].
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Anot Cikis Katot
Akim toplayici Akim toplayict

Dis tabaka Piston Plastik tabaka Akig kanallar Plastik tabaka Dis tabaka

Sekil 2.24: PEM yakat hiicresinin i¢ yapisi.

Bu ¢alisma sirasinda gelistirilen ultra ince katalitik filmler ayn1 zamanda yakit
hiicrelerinde kullanilan elektrot yiizeylerinde de denenmistir. Bu sebepten yakit
hiicrelerindeki elektrot yapisi bu ¢aligma kapsaminda 6nem kazanmaktadir.

Yakit hiicresinde kullanilan secici gegirgen polimer elektrolit membran serbest
protonlarin anottan katoda dogru geg¢mesini saglar. Ama elektronlarin ge¢mesini
engeller ve anot ile katotta olusan reaksiyonlari birbirinden ayirir. Elektrotlar ise
membranin her iki yiiziine bagli, elektrokatalizor ylizeye sahip katalitik tabaka ile
gaz diflizyon tabakasindan olusan yapilardir. PEM tipi yakit hiicrelerinde
elektrokatalizor olarak platin gibi soy metal veya soy metal alagimlar
kullanilmaktadir [59], [60], [62]. Pt, suana kadar bilinen katalizérler iginde en iyi
verimi gdsteren katalizor olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ozellikle oksijen indirgenme
reaksiyonunda (ORR) iyi bir katalitik etki gosterdiginden PEM yakit hiicrelerinin
katot bolgesinde kullanilmaktadir. Bilindigi gibi oksijenin indirgenme reaksiyonu
hidrojenin  yiikseltgenme reaksiyonuna kiyasla yiilksek gerilimlere ihtiyag
duymaktadir ve bu da reaksiyonun daha yavas gerceklesmesine sebep olmaktadir
[63]. Yavas gerceklesen oksijen indirgenme reaksiyonu yakit hiicresinin kinetigini
belirlemektedir. Aym1 zamanda Pt yine anot bolgesinde hidrojen yikseltgenme
reaksiyonunda (HOR) kullanim i¢in de uygundur [64]. Yapilan pek ¢ok ¢alismanin
amaci Pt yerine yine yiiksek verime sahip fakat daha az maliyetli uygun bir katalizor
gelistirmektir ve halen devam etmektedir.

Genelde Pt katalizorii kiiglik parcaciklar (parcacik ¢apr yaklasik 4 nm) halinde
destek olarak kullanilan daha biiyiik pargacikli karbon tozunun (parcacik c¢api

48



yaklasitk 50 nm) yiizeyinde olusturulur. Burada amag¢ en yiikksek dagilimi ve
olabilecek en yiiksek elektroaktif katalizor yiizey alani elde etmektir. Cogunlukla
karbon temelli bir toz olan Vulcan XC72® kullamlir. Bu sayede Pt miimkiin
oldugunca kiigiikk parcalar seklinde dagitilmis olur, ylzey miimkiin oldugunca
reaktan ile temas etmis olur ve Katalizor yiikleme miktari biiyiik oranda azaltilmasina
karsin giicte artis elde edilmeye calisilir. PEM yakit hiicrelerinin gelistirilmeye
baslandig1 ilk zamanlarda kullanilan Pt miktar1 28 mg/cmz’den giinlimiizde 0.2
mg/cm®’ye kadar diisiiriilmiis, bunun yaninda gii¢ artis1 da saglamustir. 1 kW’lik bir
PEM hticresinde bu miktardaki bir platin yuklemesinin maliyeti 10§ civarinda olacak
ve toplam maliyetin kii¢iik bir kismin1 olusturacaktir [7].

PEM yakit hiicrelerindeki MEA yapisini olusturmak i¢in temelde iki farkl
metot kullanilir. Bunlardan biri karbon destekli katalizor tabakanin pordz ve iletken
bir malzeme olan karbon kagit veya karbon kumas gibi bir gaz gegirgen tabaka
(GDL) ustiine uygun bir teknikle eklemektir. Bu tabakanin gorevi katalizor ile ¢ift
kutuplu plaka arasindaki elektronik iletkenligi saglamaktir. Ayrica gaz dagilimim
saglamak, gazlarin katalizorlere girisini kolaylagtirmak ve olusan iirlinlerin (gaz ve
stv1) ortamdan uzaklastirilmasint saglamakla gorevlidir. Ardindan elektrotun suyla
dolup tasmasmi engellemek icin karbon destek kismina polytetrafluorethylene
(PTFE) ve Nafion ¢ozeltisi ylizeye uygulanir ve katalizor ylizeyine sahip GDL ile
membran birbirine sicak pres ile basilir. PTFE yiizeyin hidrofobik 0zellik
kazanmasini saglar. Boylece membranin her iki yiizii katalizor ylizey ile kaplanmig
olur. Bir diger metot ise farkli teknikler kullanarak katalizoriin dogrudan membran
ylizeyine uygulanmasidir [57]. Hangi metotla hazirlanirsa hazirlansin MEA’nin
sandvi¢ yapisi Sekil 2.25te gosterildigi gibidir [50]. Sandvigin dis katmalarinit GDL
ve orta kismini da membran olusturur. Membran ile GDL arasinda ise katalizor
bulunur. Yakit hiicresinin negatif tarafi olan anot hidrojen oksidasyonu sirasinda
serbest kalan elektronlar1 toplayarak dis bir devreye iletir. Katot tarafi ise devreden
gelen elektronlart geri toplayarak hidrojen iyonlar1 ile oksijenin birlesip su

olusturdugu katalizor katmanina iletir.
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Sekil 2.25: Gaz difiizyon tabakasi ile membran arasindaki reaktif bolge.

Katalitik reaksiyonun gergeklestigi {i¢ faz sinirmin (elektrolit-katalizor-yakat)
karakteristik ozelligi katalizor, elektrolit ve reaksiyon gazinin bir arada bulunuyor
olmasidir. Burada hem iyonik hem de elektronik yolun redoks reaksiyon sirasinda
saglanmas1 gerekmektedir. Ug faz sinmrmin elde edilmesi ve yiiksek dagiliml
katalizorden maksimum faydanin saglanmasi i¢in genellikle ek iyonomer (Nafion
cozeltisi) aktif tabaka icerisine eklenir. Béylece H™ iyonlarinin katalizor tabakast
tizerinden elektrolite iletilmesi saglanir. Bundan dolayr son yillardaki ¢aligmalarin
biylk bir bélimiinde katalizér olan Pt ile destek olan karbon arasindaki etkilesim ve
onlarin elektrolit ile olan etkilesimleri Uzerinde durulmaktadir. Bu etkilesim, karbon
Uzerine platinin biiyiimesi, yapisi ve dagilimi olarak ele alinmaktadir. Karbon destek
tim elektroaktif tabaka boyunca elektron iletkenliginin olmasini saglar. Ayrica
gozenekli yapiya sahip olmasi gazlarin elektrokatalizore girisini kolaylastirir ve
olusan suyun ortamdan uzaklagmasini saglar.

Katalizorleri karakterize etmek i¢in kullanilan elektrokimyasal reaksiyonlar
sirasinda gerceklesen hidrojen yiikseltgenme (HOR) ve oksijen indirgenme
reaksiyonu (ORR) PEM yakit hiicresinin anot ve katot taraflarinda da kasimiza
cikmaktadir. Polimer membran ile ayrilan iki elektrottan anot bolgesinde yakit olarak
kullanilan hidrojen gazinin yiikseltgenme reaksiyonu (HOR), katot kisminda ise

oksijenin veya kuru havanin indirgenme reaksiyonu (ORR) gergeklesir.
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¢ Anot reaksiyonu:
-H,— 2H' + 2¢°

Platin katalizor tizerinde hidrojenin oksitlenme standart potansiyeli E2 = 0.00V

(kararli Hidrojen referans elektrotuna karsilik, SHE)

o Katot reaksiyonu:
- 1/20, + 2H" + 2¢" — H,O

Standart katot potansiyeli ise E? =1.299V (kararli Hidrojen referans
elektrotuna karsilik, SHE). PEM tipi yakit hiicresinin genel reaksiyonu anot ve katot

reaksiyonlariin toplamindan olusmaktadir;

o Net reaksiyon:
- H, +1/20, — H,O

Dengede standart elektromotiv kuvveti 1.229V olarak bulunmaktadir.

Yukaridaki reaksiyonlardan oksijen indirgenme reaksiyonu yavas gerceklesen
bir reaksiyondur ve PEM yakit hiicresinin performansini belirlemektedir. Ayrica
enerji doniisiim etkinligini de sinirlamaktadir [50], [65]. Bundan dolayr PEM yakit
hiicresi ile 1ilgili yapilan calismalarin ¢ogu oksijen indirgenme reaksiyonunu
kapsamaktadir [50], [53], [66]-[68]. Bu ¢alismalarda genellikle kullanilan Pt temelli
katalizorlin hem anot hem de katot tarafindaki reaksiyona olan etkileri
arastirilmaktadir.

Anot tarafinda H, oksitlenme reaksiyonu icin genelde Pt temelli katalizorler

kullanilir. Pt katalizor Uzerinde H, oksidasyonu asagida belirtilen basamaklart igerir.

- H, + Pt — Pt-H,
- Pt'HZ — Pt'Hads
— Pt-Hags— Pt + H' + &

Diger yandan katot tarafinda oksijen indirgenme reaksiyonu birkac¢ alt

reaksiyondan olusmaktadir ve Sekil 2.26’da gésterilmistir [50]. Burada 6nemli olan
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nokta Pt ylzeyinde 4 e gegisi ile reaksiyon sonucu urln olarak suyun olusmasidir.
Fakat 2 e gecisi ile reaksiyon sonucunda iiriin olarak hidrojen peroksit (H,O,)
olugur. 2 e gegisi ile olusan H,O, tamamlanmamis bir reaksiyondur ve olusan
hidrojen peroksit Pt katalizoriin yiizeyini kaplar, tersinir reaksiyonlarin

ger¢eklesmesini engeller.

k1 (+4e )
ciff t2eT) k; (+2€7)
02 Oz(ads) - H202 (ads) > H,0
K., (-2e7)
ke | | ks
k4 H2O2

Sekil 2.26: O, indirgenme reaksiyonunu olusturan alt reaksiyonlar.

PEM tipi yakit hiicrelerinde performansi belirleyen sadece katalizoriin verimi
degil bunun yaninda hiicre 1sis1, hiicre nemliligi, gaz basmci gibi pek ¢ok bagka
parametre de bulunmaktadir. Bu ¢alisma ise katalizoriin 6zellikle elektronik ve yiizey
yapisina bagli olarak PEM yakit hiicresinin performansina olan etkisi ile ilgili

oldugundan tiim diger parametreler sabit tutulmaya calisilmistir.
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3. INCE FiLM PLATIN KATALIiZORLER

Soy metal olarak Pt, katalizor uygulamalarinda oldukga standart ve etkin bir
malzeme olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Fakat ayn1 zamanda yeryiiziinde az miktarda
bulundugundan altin metalinden bile daha degerli bir metaldir. Genel anlamda
katalizorler; ilag liretimi, ¢evreye zararli emisyon gazlarin pargalanmasi, hidrojen
yakit hiicreleri ve askeri gaz maskeleri gibi genis uygulama alanlarina sahiptir. Bu
alanlar icerisinde son zamanlarda ozellikle yakit hiicreleri gibi kimyasal enerji
cevrimcilerinin aragtirmalarinda ve teknolojik uygulamalarinda elektrokatalizor

tabakalarda Pt metali ve/veya Pt ile alasimlandirilmis malzemeler kullanilmaktadir.

3.1. Bimetalik ince Film Platin Katalizorler

Birden fazla metal kullanimi ile olusturulan heterokatalizorler farkli bir yilizey
elektronik yapisi elde etmeye imkan vermektedir. BOylece istenen katalitik reaksiyon
icin en yliksek verim yakalanmaya c¢alisilmaktadir [69], [70]. Nano metal temelli
heterojen katalizorler diger katalizorlere gore bir kag¢ 6zel avantaja sahiptir [16].
Sentezlenmeleri oldukca goreli olarak basit olmasindan dolayr endiistride biiyiik
miktarlarda ve diisiik maliyetlerde {iretim yapilmasina imkan verebilmektedir. Tek
metalli homojen katalizor parcaciklarina kiyasla heterojen nano parcgaciklardan
olusan katalizor ylizeyler metal-metal baglanmalar1 sayesinde cok o6zel yizey
aktivitelerine ve secici reaksiyonlara yola acabilmektedir [9], [10]. Ancak heterojen
katalizorlerin istenen aktivasyon ve secici reaksiyon i¢in aktif olan bilesenlerinin
konsantrasyonunu ve formasyonunu sentezleme sirasinda nano boyutlara karsilik
gelecek sekilde kontrol altinda tutabilmek olduk¢a zordur. Ayni zamanda metal
parcaciklar i¢indeki metal atomlart ¢ogunlukla althk malzeme ile bag
yapmadiklarindan o6zellikle sivi faz reaksiyonlarinda kiitlesel kayiplara neden
olmaktadir [2], [4], [5], [9], [10], [16], [71].

Bununla beraber katalitik ylizeyin elektronik yapisin1 kontrollii olarak
degistirerek verimi arttirmak amaciyla Pt veya Au gibi elementlerin bir baska geg¢is
metali ile alasimlandirilarak yeni tip heterojen katalizér yapilar1 ortaya konmaya
calistlmistir [13], [72]-[75]. Yapilan ¢alismalarda 6zellikle Pt’in diger, daha ucuz

olan metallerle alasimlar1 iistiine ¢alisilmistir. Pt gibi bir metalin diger metallerle
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alagimi sonucunda metal atomlar1 aras1 mesafenin degisiminin yaninda diger metal
ile arasindaki bag sonucu hidrojen, oksijen veya metanol reaksiyonlarindaki verim
degisimi gozlenmistir. Burada farkli metal atomlar1 arasindaki yiik transferinin
adsorblanan gazin baglanma enerjisini degistirebilecegi, ylzeyin zehirlenmesi gibi
istenmeyen etkileri azaltabilece§i zannedilmektedir. Benzer sekilde Pt ile bir diger
metalin katmanli olarak yiizeye uygulanmasi da ¢aligma konularindandir [76], [77].
Alasimlandirma ve katmanli yapilarin yiizey elektron yogunlugunu ne sekilde
degistirdigi ve bunun reaksiyon mekanigine nasil yansidigr hala arastirilmaktadir
[13], [15].

Alagim ylizeyin kompozisyonu ve yapisi o yiizeyin gosterecegi katalitik
performans icin en 6nemli unsurlardandir. Ikili metal alasimdan olusan heterojen
katalizorler genelde Pt ile bir diger gecis metalinin alasimlandirilmasiyla elde
edilmektedir. Literatiirde karsimiza siklikla Pt-Co alasimlar1 ¢ikmaktadir. Bu
sebepten ilk olarak Pt’in ve Co’in elementel 6zelliklerinin yaninda Pt-Co bimetalik

yapilarin 6nceden bilinen yapisal 6zellikleri de 6nem kazanmaktadir.

3.2. Yapisal Bilgiler

Bilindigi gibi platin periyodik cetvelin sekizinci grubunda yer alan, oldukca
yiiksek erime noktasina, yiiksek sertlige ve yiiksek 1sisal iletkenligi sahip bir
elementtir. Cogunlukla diger elementlerle ve iyonlarla reaksiyona girmeyen ayrica
yiksek kimyasal kararliliga sahip bir elementtir ve yuzey merkezli kibik (fcc) kristal
yapidadir [78].

27 atom numarasi ile bir gegis metali olan kobalt’in dogada nikel gibi bilesik
halinde bulunmaktadir. Ferromanyetik bir metal olan kobaltin iki farkli kristal yapida
olabilir. Sicakliga bagli olarak 425°C altinda altigen siki paket yapi (hcp), daha
yiiksek sicakliklarda ise ylizey merkezli yap1 (fcc) gozlenmektedir [79]. Kobalt icgin
iglincli bir yart kararli fazda e-Co olarak literatire Sun ve Marray tarafindan

gecmistir [80].
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3.2.1. Platinin L1, ve L1, Fazlarimin Yapisi

Platin ve kobaltin farkli oranlarda karistirilmasi ve sicaklik etkisi ile homojen
olarak bilesikler olusturulabilmektedir. Bu oranlara bagli olarak gerceklesecek fazlar
Sekil 3.1°de gosterilmistir [81]. PtCo1« ikili alasimlarinda kobalt zengin durum ile
ilgili ¢ok fazla ¢aligma bulunmamaktadir. Fakat yiiksek sicakliklarda, x<0.25’den
kiiciik oldugu tim durumlarda bozulmus fcc fazinin kararli duruma gectigi
bilinmektedir. Yine aymi karigim oranlarinda oda sicakliginda ise faz degistirerek
bozulmus hcp fazimna gegmektedir. Alasimda x>0.25 olmast durumunda oda
sicakliginda bozulmus fcc fazi gozlenmektedir [82].

Diger yandan esit oranda Pt ve Co karistirildiginda yiiksek sicakliklardan
835°C altina kadar sogutuldugunda faz degisimi gerceklesmektedir ve yap1 bozulmus
fcc yapidan diizenli yiizey merkezli tetragonal yapiya (fct), L1y fazmna (PtCo)
geemektedir. Platin zengin oldugu durumda ise yapi kiibik yapiya doniisiir ve de L1,
faz1 (Pt3Co) olusur (Sekil 3.2) [82]-[84]. Yapilan literatiir taramalar1 1s1ginda Pt-Co
metallerinin olusturabilecegi fazlar ve onlarin yapisal 6zellikleri belirlendikten sonra
hazirlanan numunelerde 06zellikle Pt;Co, PtCo ve PtCos oranlar1 ustiine

yogunlagilmistir.
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Sekil 3.1: Pt-Co faz diyagramu.
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L1, L1,
pb' pﬁr
Sekil 3.2: L1, ve L1, yapilarinin sematik gosterimi. Siyah noktalar Pt beyaz noktalar

Co atomunu temsil eder.
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4. TiO, (110) ALTLIK USTUNE Pt-Co CALISMASI

4.1. TiO, (110) Althk

4.1.1. Genel Bilgi

Metal oksit yiizeyler ve onlarin 6zellikleri son yillarda artan bir hizla ilgi alam
olmaya baglamiglardir. Oksit ylizeylerin bir¢ok uygulama alaninda kullanilmasi ve de
bircok metalin hava ile temasindan kisa bir siire sonra oksitlenmesi de bu
motivasyonu arttirmistir [85]. Single-crystal metal oksit yiizeyler hakkindaki o
zamana kadar yapilan calismalar ilk kez kapsamli olarak 1993 yilinda Henrich ve
Cox tarafindan ele alinmistir [86]. O yillardan giiniimiize gelindiginde ise sadece
2000 yilinda TiO; hakkinda 70’ten fazla deneysel ¢alisma yapilmis olmasi artan
ilgiyi gostermek icin yeterlidir (Sekil 4.1). TiO; ylizeyin hizla artan bu popiilerliginin
altinda bazi sebepler yatmaktadir. Pek ¢ok uygulama alaninda kullanilmast ve pek
¢ok deney sistemi i¢in uygun altlik olarak secilmesi bunlarin basinda gelmektedir.
Ozellikle iyi karakterize edilmis ve kararli bir yiizey olan rutile (110) yiizeyi bu
durumu desteklemektedir. Fakat bu kadar c¢ok tercih edilmesine karsin ylizey

oOzellikleri incelenmeye halen devam edilmektedir.

100 — '
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40 L
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Sekil 4.1: Tek kristal TiO; yiizeyler hakkinda y1l basina diisen makale sayisi.
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Diger yandan TiO7’1 bu derece One ¢ikaran uygulama alanlarina bakildiginda
heterojen katalizorler, fotokatalizorler, giines hiicrelerinde hidrojen ve elektrik
Uretimi, gaz sensorler, beyaz pigment (kozmetik ve boyalar), korozyon onleyici
kaplamalar, optik kaplama, seramikler ve elektik devrelerindeki varistorler gibi
alanlar karsimiza c¢ikmaktadir. Bununla beraber katalitik reaksiyonlarin daha iyi
anlasilmast ve iyilestirilmesi icin TiO, dstiine olan c¢alismalar biiyiikk 6nem
tagimaktadir. Tek kristalli oksit altliklarin iizerlerine gelistirilen metal epitaksial
filmler, althk ylizey ve kaplama filmin olusturuldugu ylizey enerjilerinin farkindan
dolayr nano boyutlu kiimelesmeler seklinde gelismektedir. Metal/TiO, sistemleri
diger altlik ¢aligmalar i¢in de ornek teskil etmektedir, zira tek kristal TiO; ylizeyinin
oksijen stokiyometrisi kontrol edilerek alt tas yiizey enerjisi kolaylikla kontrol
edilebilmektedir. Kusursuz oksijen stokiyometrisini sahip TiO, yuzeyinin ylzey
enerjisi rolatif olarak oldukga diisiik olmasi nedeniyle mitkemmel bir reaktif olmayan
altik olusturabilmesinin yani sira ayni zamanda rolatif elektriksel iletkenlik
gosterebilmektedir. Bunun yaninda yiizey oksijen stokiyometrisini kontroli Kkristal
yiizeyinde az miktarda bulunan serbest Ti metali baglar1 katalizorlerdeki metal/altlik
etkilesimini  (Strong Metal Support Interaction) modifiye edilebilmesini
saglamaktadir [87]-[90]. Bundan dolayr bu tip altlik ile yapilan g¢alismalarda
kaplanan ince filmin etkisinin izole edilebilmesi igin ilk olarak tek kristal TiO, alt tas
yiizeyinin elektronik yapisi ylizey yapisina bagli olarak tanimlanmas1 gerekmektedir.

Deforme yiizey yapisinin tam olarak ortaya konmadan once, TiO, Kkristalinin
karsimiza ¢ikan ti¢ farkli yapisi caligilmalidir. Bu yapilar sirasiyla rutile, anatase ve
brookite’dir. Tabloda 4.1°de her ii¢ yapimnin da latis parametreleri ve uzay gruplari

verilmistir [85].

Tablo 4.1: TiO; yapinin kristal 6zellikleri.

Kristal Sistem Uzay Grubu Orgii sabitleri (nm)
yapisi
a b c cla
D4h14_
Rutile Tetragonal 0.4584 - 0.2953 0.644
P4,/mnm
Anatase Tetragonal | Dgy'*-14y/amd | 0.3733 - 0.937 2.51
Brookite | Rhombohedral | D,,">-Pbca | 0.5436 | 0.9166 | 0.5135 | 0.944
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Bu yapilardan o6zellikle rutile ve anatase yapilar uygulamalarda 6nemli rol

oynamakta ve siklikla kullanilmaktadir. Sekil 4.2’de birim hiicreleri gosterilmistir

[85].
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1.966 A

102.308°
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Sekil 4.2: Rutile ve anatase formlarin bulk yapisi. Rutile yapinin tetragonal birim
hiicresinin boyutlar1 a=b=4.587 A, ¢=2.953 A ve anatase yapinin a=b=3.872 A,
¢=9.502 A. Oktahedral diizendeki Ti atomlarin bag uzunluklari ve agilart
gosterilmistir. Sag sekilde her bir oktahedranin birbiri ile baglanmasi gosterilmistir.
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Sekil 4.3: TiO; kristalinin Wulff ¢izimi kullanilarak elde edilen makroskopik
boyutlardaki kararli yiizeyleri.
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Daha 6nceden de belirtildigi gibi TiO, (110) yiizeyi en diisiik ylizey enerjisine
ve (001) yuzeyi ise en yuksek yiizey enerjisine sahiptir. TiO, (110) yiizeyi ayni
zamanda katalizor caligmalari i¢in kullanilmak tizere secilmis olan yiizeydir.

Diger yandan elimizdeki TiO; rutile (110) kristal ylizeyi lizerinde c¢alismaya
baglamadan 6nce vakum sistemi i¢inde bu yiizeyin nasil tekrar tekrar ve mimkin
oldugunca kusursuz bir sekilde elde edilebileceginin de ¢alisilmas1 gerekmektedir.
Bilindigi gibi 1s1l islem veya diger bazi etkiler sonucunda TiO; kristali ylizeyindeki
oksijenin bir kismini kaybedebilir. Isil islem sonucu olusan oksijen kusurlar1 sekilde

ornek olarak Sekil 4.4’te verilmistir [85].

Y

#
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Sekil 4.4: TiO, (110) yiizeyinin STM goriintiisii (200 A x 200 A), UHV sartlarinda
kazinmig ve 1100K’de 10dk. boyunca tavlanmis, baz1 noktasal kusurlar1
gostermektedir. ‘A’ olarak gosterilen noktalar oksijen eksikligine baghdir.

Onceden yapilmis calismalarin gdsterdigi kadariyla eksik oksijen yiizeyi
yeniden okside edilebilmektedir. Boylece ayn1 altlik kristal birkag defa kullanilabilir.
Yapilan ¢alismalar TiO, kristalinin 950K de 5 dk tavlanmasinda sonra 5x10°® oksijen
gaz akigi altinda ve 900 K’de 10 dk bekletilerek yeniden oksitleme islemi
gerceklesebilecegini gostermektedir [91].

4.1.2. TiO; (110) Yiizeyinin Hazirlanmasi

TiO; kristali (1cm x 1cm x 0.1cm, Princeton Scientific Corporation) 0.25 mm
kalinlikta 1 cm? biiytikliikteki Ta altlik {istiine monte edilmistir. Kristal, altliga 0.127
mm Ta folyo seritlerin kristalin kenarlarina sarilmasiyla tutturulmustur. Numune

althigin 1 mm altina yerlestirilmis dairesel olarak sarilmis tungsten flamanin sagladigi
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elektron bombardimani ile 1200 K’e kadar 1sitilabilmektedir ve siv1 azot rezervuarina
temas ile ~100 K’e kadar sogutulabilmektedir. Numune sicakligini izlemek igin tip C
1s1l ¢ift althiga spot kaynak ile tutturulmus ve kizil 6tesi pirometre (Heitronics, model
KT19.81 II, 8-10 um) ile kalibre edilmistir [92]. Mutlak sicaklik bu pirometre ile
kontrol edilmis ve 1s1l ¢iftin 6l¢limiiyle arada £5 K’lik bir fark tespit edilmistir.

Kristal, birbirini izleyen Ar® sactirmasiyla kazima (20 dk, 1 keV, 2-3 pA
numune akimi) ve 950 K’de 3 dk. tavlama dongiileri ile temizlenmistir. Ar gazi
Matheson Tri-Gas (%99.9995) firmasindan temin edilmistir [93]. Birkac temizleme
dongiisiinden sonra kristalin rengi koyu maviye donmiistiir ve LEED deseni keskin
bir (Ix1) yapist gostermektedir [94]. Kristalin temizligi Auger elektron
spektroskopisi ile dogrulanmistir. Metal kaplamalarindan sonra da 20 dk. Ar’
bombardimani (1000 eV, 2.0 uA numune akimi) ve sonrasinda 950 K’de 3 dk
tavlama isleminden olusan dongiiler ile temizleme yapilmigtir. TiO, (110)-(1x1)
kristalinin temizligi ve yapist en az dort dongiiden sonra yine Auger spektroskopisi
ve LEED kullanilarak kontrol edilmis ve (1x1) orglisii gozlenmistir [93], [95].
Temizleme i¢in yapilan bu prosediir ayn1 zamanda bir diger vakum bélmesindeki
STM, LEED ve XPS teknikleri ile test edilmistir.

4.1.3. STM Sonuclari

Taramali tiinelleme mikroskopu (STM) ve diisiik enerji iyon sagilimi (LEIS)
deneyleri aynmi chamberda yapilmistir. Bu chamberda hassas odaklamali iyon
kaynagi (Omicron ISE 100) ve LEIS ile X-151m1 fotoelektron spektroskopisi deneyleri
icin yarimkiire analizorii (EA 125) bulunmaktadir. Ayn1 zamanda yine bu chamberda
sicaklik ayarli (Omicron, VT-25) STM, quadrupole kiitle spektrometresi (Leybold
Inficon Transpector 2), diisiik enerji difraksiyonu ve Auger elektron spektroskopisi
icin (Omicron, SPEC3) ve 6rnek yiikleme tertibati (load lock) bulunmaktadir [96].

TiO; kristalinin temizlik ve hazirlik prosediirii TPD deneyleri i¢in yapilan ile
aynidir. Kiristalin yiizeyin temizligi STM, XPS, LEED ve Auger elektron
spektroskopisi teknikleri kullanilarak dogrulanmustir. Sputter ile kazima ve tavlama
islemlerinden sonra (1x1) LEED orgiisii elde edilmistir. Kristal Ta altlik iistiine Ta

folyo kenarliklar kullanilarak tutturulmustur. Sicaklik, Ornek tutucunun altina
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yerlestirilmis K tipi thermocouple ile dl¢iilmiistiir. Thermocouple degerleri kizilGtesi
pyrometer kullanilarak kalibre edilmistir [96], [97].

Bu chamberda elektron bombardimaniyla metalleri 1sitarak buharlastiran ticari
metal buharlastirict (Oxford Applied Research, EGC04) kullanilmistir. Kaynak
olarak ise 2 mm ¢apinda Co (ESPI, %99.995) cubuk ve Pt (Alfa Aesar, %99.99)
cubuk kullanilmistir. Metal kaplama hizlar1 kuvars kristal mikro balans (Inficon)
yardimiyla izlenmistir [97], [98]. QCM Ru (0001) altlik iistiine bir monolayerden az
kalinliklarda Au ve Pt kullanilarak ayrica kalibre edilmistir. Toplam kaplanan
ylizeyin orant STM goriintiileri kullanilarak belirlenmistir. QCM kalibrasyonu TiO,
(110) yilizeyine bir monolayer metal kaplandiktan sonra Ti’'un LEIS sinyalinin
azalmasi izlenerek kontrol edilmistir. Bir monolayer (ML) paket yogunluguna gore
Pt (111) icin 1.50x10™ atom/cm? ve Co (0001) icin 1.83x10" atom/cm®dir.
Kaplama hizlar yaklasik olarak Pt i¢in 0.06-0.1 ML/dk ve Co i¢in 0.1 ML/dk olarak
belirlendi.

STM deneyleri elektrokimyasal olarak asindirilmig tungsten tip kullanilarak
yapilmustir. Ornekle tip arasindaki gerilim +2.3 V ve akim 0.05 nA ise 0.10 nA’dir.
Tipler hazirlanirken 0.38 mm c¢apindaki tungsten telin NaOH ¢dOzeltisinde
elektrokimyasal olarak asindirilmasiyla elde edilmistir ve Ar* iyon bombardimani ve
yiiksek gerilim puls kullanilarak sartlandirilmistir [97], [99].

STM goriintiiler1  kullanilarak sadece cluster yogunlugu degil cluster
yiikseklikleri ve ylizey alanlar1 da bir yazilim yardimiyla belirlenebilmektedir. Bu
program yardimiyla cluster yiikseklikleri ve caplar ile ilgili dl¢limler alinmadan
Once titanyumdioksit, titanya, yiizeyindeki basamaklar ortadan kaldirilir ve
1000x1000 A? alandaki her bir cluster igin yiizey alani hesaplanabilir. Cluster
yiiksekligi, capt ve ylizey alam1 hesaplayabilmek i¢in ve tipe sarilma etkisinden
kurtulmak i¢in yiizeye kaplanan toplam atom miktari, ortalama cluster yiiksekligi,
cm?’deki cluster sayisi ve metalin paket yogunlugu kullanilir.

TiO; kristalini temizlemek igin sputter ve tavlama dongusi birkag kez artarda
uygulanmistir. Kristalin yiizey yapis1 Sekil 4.5’te gosterildigi gibi LEED kullanilarak

kontrol edilmistir.
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Sekil 4.5: TiO, (110)-(1x1) yuzeyinin LEED resmi.

Oda sicakliginda 0.13 ML ve 0.25 ML Pt kapli yiizeylerin STM gor(ntileri Pt
clusterlarin ilk olarak basamak kenarlar1 ve artan kalinlikla da teraslarda olugsmaya
basladigin1 gostermektedir (Sekil 4.6). Daha 6nce Au gibi soy metallerle yapilan
STM caligmalari ile karsilastirildiginda Pt clusterlar daha kiiclik olma egilimdedirler
ve basamak kenarlar1 kadar teraslart da tercih etmektedirler [69], [98], [100]. Pt
atomlar1 genellikle oksijen eksikliginin oldugu kusur bolgelerini tercih ederler ve
basamak kenarlarmma ulasamazlar ama Au clusterlarin ¢ogunlugu TiO, (110)
yiizeyindeki yliksek mobilitesi sayesinde basamak kenarlarina yerlesirler. 0.25 ML Pt
kapl yiizey once 500 K’de ve sonra da 800 K’de 1 dk boyunca tavlanmistir (Sekil
4.7). Pt clusterlar biiyiikliikleri sicakligin artmasiyla bitylime egilimi gdstermis fakat

ortalama biiytikliiklerinde az bir degisim olmustur.
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Sekil 4.6: Oda sicakliginda a) 0.13 ML Pt ve b) 0.25 ML Pt kaplanmis yiizeylerin
taramal1 tiinelleme mikroskobu (STM) goriintiileri. Tiim goriintiiler 1000 x 1000 A?
boyutlarindadir.

Sekil 4.7: Oda sicakliginda kaplanmis 0.25 ML Pt a) tavlanmamis, b) 500K’de ve c)
800K de birer dakikalik tavlamalardan sonraki STM goriintiileri. Tiim goriintiiler
1000 x 1000 A? boyutlarindadir.

Pt, Rh, Ni, Cu, Ag ve Au gibi metallerle kiyaslandiginda Co, TiO, kristali
iistiinde daha fazla topaklanma (nucleation) noktasi olustururken ortalama cluster
biiytikligii de dogal olarak daha kiigiik olmaktadir [97]. Sekil 4.8’deki STM
goriintlileri oda sicakliginda TiO, altlik iistiine kaplanmig 0.13 ML ve 0.25 ML Co
clusterlarin1 gostermektedir. Her iki durumda da Co clusterlar ylizeye homojen
dagilmiglar ve Co atomlarmin basamak kenarlarina difiize olamamalarindan dolay1
teraslarda topaklanmigslardir. Yizeyin 500 K ve 800 K’de 1’er dakika tavlanmasi
daha biiyiik Co clusterlar1 olusmasina sebep olmus fakat rastgele olusan dagilimda
bir degisiklik olmamustir. Ozellikle 800K ’de tavlamanin cluster yapisina olan etkisi

acikca goziikmektedir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.8: Oda sicakliginda a) 0.13 ML Co ve b) 0.25 ML Co kaplanmuis yiizeylerin
STM gorintileri. Tum goriintiiler 1000 x 1000 A? boyutlarindadir.

Sekil 4.9: Oda sicakliginda kaplanmis 0.25 ML Co a) tavlanmamus, b) 500 K’de ve
c) 800 K’de birer dakikalik tavlamalardan sonraki STM goriintiileri. Tiim goriintiiler
1000 x 1000 A? boyutlarindadir.

Isil etki olmaksizin hazirlanmig Pt, Co ve Pt-Co kapli ylizeylerin cluster
yogunluklar1 kiyaslanmistir. 0.13 ML Pt kapli yiizeyin cluster yogunlugu 1.0x10"
cluster/cm®dir. Fakat Co i¢in bu degerin 1.3x10" cluster/cm? olmasi Co’in Pt’e
kiyasla yiizeyi daha homojen kapladigim1 ve kiiciik clusterlar olusturdugunu
gostermektedir. 0.13 ML Co kapli ylizeye 0.13 ML Pt kaplandiginda cluster
yogunlugu degismemekte ve saf Co durumu ile aym kalmaktadir (1.3x10%
cluster/cm?). Bu sonug¢ Pt atomlarinin ¢ogunlukla var olan Co kiimelerinin istiinde
toplandigin1 gostermektedir (Sekil 4.10 ¢). Bu sonug daha sonra incelenecek olan
LEIS sonuglari ile uyum gostermekte ve Pt atomlarmin Co clusterlarla birleserek
bimetalik cluster yapis1 olusturdugunu gostermektedir. Kaplama 0.13 ML Pt Ustline
0.13 ML Co olacak sekilde ters sirada yapildiginda ise (Sekil 4.10 d) Co atomlarinin
cogunlugu Pt clusterlar iistiinde biriktigi goziikmektedir. Cluster yogunlugu 1.1x10"
cluster/cm? olarak saf Pt durumundan biraz yiikksek ¢ikmistir. Bu sonu¢ Co

atomlarinin daha az mobile olmasi sonucunda var olan Pt clusterlara difiize
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olamadigimi gostermektedir. Yiizeyde bimetalik clusterlarin yaninda saf Pt ve saf Co

clusterlar da bulunmaktadir.

Sekil 4.10: TiO, (110) altlik istiine oda sicakliginda kaplamis a) 0.13 ML Co; b)
0.13 ML Pt; ¢) 0.13 ML Co + 0.13 ML Pt ve d) 0.13 ML Pt + 0.13 ML Co
yiizeylerin STM gbriintiileri. Tim gorintiiler 1000 x 1000 A? boyutlarindadir.

Bimetalik clusterlar 6nce Co ardindan Pt veya 6nce Pt ardindan Co kaplamasi
seklinde olusturulabilir. Degisen bimetalik oranlarda oda sicakliginda hazirlanan
yiizeylerdeki toplam metal miktar1 0.25 ML olarak sabitlenmistir. Sekil 4.11 oda
sicakliginda ortalama Co orani sirasiyla % 0 (0.25ML Pt), %25 (0.06ML Co +
0.19ML Pt), %50 (0.13ML Co + 0.13ML Pt), %75 (0.19ML Co + 0.06ML Pt) ve
%100 (0.25ML Co) olan clusterlarin STM goriintiilerini vermektedir.
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Sekil 4.11: TiO; (110) altlik Gistiine oda sicakliginda kaplamis a) 0.25 ML Pt; b) 0.06
ML Co + 0.19 ML Pt; ¢) 0.13 ML Co + 0.13 ML Pt; d) 0.19 ML Co + 0.06 ML Pt ve
e) 0.25 ML Co yiizeylerin STM gdriintiileri. Tiim géruntiiler 1000 x 1000 A?
boyutlarindadir.

STM deneyleri sonuglar1 karsilagtirildiginda oda sicakliginda ayni kaplama
miktarinda Co’mn Pt’e kiyasla TiO; kristal altlik iistiinde daha fazla cluster
olusturdugu ve daha homojen sekilde dagildigi gozlendi. Buna karsin Pt’in
olusturdugu clusterlar daha seyrek Co clusterlara gére daha iri oldugu ve altlik olan
TiO; kristalinin basamak kenar ve koselerini tercih ettigi anlasildi. Buna ek olarak
sicakligin arttirilmasiyla topaklanma hem Pt hem de Co ile hazirlanan ylizeylerde
karsimiza c¢ikmaktadir. Farkli siralarla kaplanarak hazirlanan Pt ve Co yiizeyleri
incelendiginde ise genel cluster yapisinin ilk kaplanan elementi takip ettigi anlasildi.
Son ¢alismada ise farkli oranlarda hazirlanan Pt-Co yiizeylerinde ise Co oranin fazla
oldugu durum hari¢ yiizeydeki cluster dagiliminin saf Pt ylizeye yakin davrandig
ortaya kondu. Bu c¢alismanin devaminda olusan cluster yogunluklar1 detayli bir
sekilde arastirilmistir.

Sekil 4.12°de Pt, Co ve Pt-Co cluster yogunluklariin sicakliga bagli olarak
degisimini gostermektedir. Oda sicakliginda saf Pt (Pt100) cluster yogunlugu saf Co
(Co100) kiyasla daha azdir. Bu durum STM goriintiilerinden de anlagilabilir. Sicaklik

artist atomlar1 daha hareketli hale getirmistir ve daha biyik clusterlar
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olusturmuslardir. Bundan dolay1 cluster yogunlugu azalmistir. Co100 numunesinde
Co clusterlarin yogunlugunun sicaklik artist ile hizla azalmasi Co atomlarmin diger
numunelere kiyasla daha hareketli oldugunu gostermektedir. Bir diger deyisle Pt
varligi Co mobilitesini azaltmaktadir.

Oda sicakliginda Pt100, Co25+Pt75 ve CoS50+Pt50 cluster yogunluklari
yaklagik ayni seviyededir. Co oranmin artisi cluster yogunlugunu cok fazla
arttirmamistir. Bu durum Co atomlarinin genellikle Pt clusterlar iistiine toplandigini
gostermistir. Sicaklik artist ile Pt100, Co25+Pt75 ve Co50+Pt50 numunelerinin
cluster yogunlugu degisimi yaklasik aynidir. Yine bu durum da Co atomlarmin
genellikle Pt atomlar ile birlikte ortak bir yapt olusturdugu ve mobilitenin Pt
atomlar1 tarafindan belirlendigini gostermektedir.

C075+Pt25 numunesinin cluster yogunlugu Co100 numunesine yakindir. Oda
sicakliginda numune yiizeyi saf Co atomlari ile bimetalik clusterlardan olusmaktadir.
500 K’de ise topaklanma baslamakta ve 500 K’den 800 K’e kadar Pt100 numunesi
gibi davranmaktadir.

Co50+Pt50 numunesinin ise cluster yogunlugu Pt50+Co50 numunesinden
fazladir. Ciinkii ilk durumda Pt atomlar1 Co clusterlar {istiine toplanmustir.
Dolayisiyla cluster yogunlugunu belirleyici element Co’tir. Diger yandan eger Co, Pt
tistiine kaplanirsa (Pt50+Co50) cluster yogunlugu Co50+Pt50 durumundan daha az
olmaktadir ve yaklasik Pt50 durumuna yakin ¢ikmaktadir. Ciinkii Co atomlar1 Pt
clusterlar istiine toplanmislardir. Bu durumda cluster yogunlugu Pt atomlarn
tarafindan belirlenmektedir. Co75 numunesinin cluster yogunlugu ile Co75+Pt25
numunesinin yogunlugu yaklasik aynidir ¢iinkii Pt atomlar1 yine Co cluster iistiine
toplanmay1 tercih etmektedir. Fakat Co25 numunesinin cluster yogunlugu
Co025+Pt75 numunesine kiyasla ¢ok daha azdir. Bu sonug yiizeyde Pt clusterlarin
yaninda Pt-Co bimetalik yapilarin oldugunu gostermektedir. Sonug olarak cluster
yogunluklar1 bimetalik clusterlarin kaplama sirasina bagli olmaksizin olustugunu

gostermektedir. Bu sonuglar LEIS teknigi ile de incelenmistir.
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Sekil 4.12: Tavlama sicakliginin fonksiyonu olarak ortalama cluster yogunluklari.
Toplam metal kalinlig1 0.25 ML.

Genel olarak sicakligin artisina bagli olarak cluster yogunlugunun azaldig: ve
dolayisiyla biiyiikliklerinin arttigin gozlenmistir. Bunun yaninda ilk kaplanan
elementin olusturdugu cluster yogunlugu ikinci elementin kaplanmasiyla Co25
numunesi hari¢ degismemistir ki bu bize olusan yapilarin bimetalik oldugunu
gostermektedir.

Yiizeyde olusan Pt-Co metal clusterlarin elementel yapisini daha detayl
incelemek adina LEIS deneyleri yapilmistir ve kaplama oram ile sicakliga bagh

olarak clusterlarin ylizeylerindeki elementel oran aydinlatilmistir.

4.1.4. LEIS Sonugclari

LEIS deneyi icin He" iyonlar1 yiizeye dogru 600 eV’luk bir enerji ile
hizlandirilip ¢arpistirilmaktadirlar ve sag¢ilma agist 130°°dir. Kristal akimi 25 nA,
adim araligt 0.2 eV ve bekleme siiresi 0.05-0.2 s olarak belirlenmistir. LEIS
spektrumu elde etmek igin gegen siire zarfinda He® iyonlarmin verdigi zarar

nedeniyle Pt ve Co piklerinde olusan degisim %10’dan azdir. Pt piki i¢in veriler 490-
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545 eV enerji araligindan Co ve Ti yapisi igin veriler 365-465 eV enerji araligindan
elde edilmistir. Co pikinin integral hesabinda kullanilmak {izere diiz bir taban gizgisi
elde etmek i¢in temiz TiO, yizeyden elde edilen Ti pikinin etkisi ¢ikarilmustir.
Clusterlarin ilk monolayer1 LEIS ¢alismasi ile analiz edilmistir (Sekil 4.13).
Pt’in serbest yiizey enerjisi Co’a kiyasla daha fazladir (2.5 J/m? vs. 1.9 J/m?) [97],
[98] ve Pt-Co’in L1y (%50Pt-%50C0) veya L1, (%70Pt-%30Co) gibi bazi alasim
fazlar1 vardir [83]. Eger Pt dnceden olusmus olan Co clusterlarin {istiine kaplanirsa
beklentiler cluster yiizeyinin Co’ca zengin olmasi yoniindedir. Pt ve Co’in gbrece
hassasiyetini belirlemek icin 15 ML Co ve Pt kaplamalarmin LEIS sonuglart
karsilastirilmistir. Deney sonuglarinda Pt’in hassasiyeti Co’a kiyasla daha fazla
cikmigtir. LEIS deneyleri sonucunda yilizey Co kompozisyonuna karsilik bulk Co
oran1 grafigi elde edilmistir ve sonugta clusterlar Pt olarak daha zengin
goziikmektedir. Eger Co, Pt cluster lstline kaplanirsa elde edilen ylizey bulk oram
Co istline Pt sonucuna yakindir. Bu sonuglar incelendiginde Pt atomlar1 cluster
yiizeyinde kalmaktadir fakat Pt ve Co’in serbest yiizey enerjileri géz Oniine
alindiginda sonuglar teorik degerlerle tutarli degildir. Bu sonu¢ Pt ve Co’1n birbiriyle
etkilesmesiyle ve alagim olusturabilmesiyle agiklanabilir [101]. Sicaklik etkisi ise

alagim olusumunu incelemek i¢in bir diger parametredir.
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Sekil 4.13: Farkli oranlardaki Pt-Co ytizeylerinin LEIS deneyleri sonucunda
yiizeydeki % Co oranina karsilik kaplama sonucu bulk % Co oran1 grafigi. Tiim
yiizeyler i¢in toplam metal miktar1 0.25 ML’ dir. Bimetalik clusterlar olusturmak i¢in
Co onceden kaplanmis Pt clusterlar {istline kaplanmis (kirmizi daireler) ve Pt
onceden kaplanmis Co clusterlar {istiine kaplanmistir (mavi kare).
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Bimetalik clusterlardaki kompozisyon degisimini anlamak i¢in Pt, Rh, Ni ve Pd
gibi metal clusterlar TiO; altlik iistiinde ve UHV gibi herhangi bir etki yaratmayacak
bir ortamda 1sitilmistir [97]. Clusterlar altliktan kaynakli TiOy tarafindan kapsiile
edilerek sarilabilir. Bu etki, kuvvetli metal altlik etkilesmesi (Strong Metal Support
Interaction SMSI) olarak adlandirilir. Titanya {tstiinde Co’in UHV sartlarinda
tavlanmasiyla enkapsiile olmasi daha 6nce gozlenmistir [97]. Bu ¢alismada 900 K
civarinda LEIS sinyalinin siddetinde bir diisme gozlenmistir ve bu durum Co’in
titanya tarafindan sarilmasi ve sinterleme etkisi ile iligskilendirilmistir.

Sekil 4.14’te Pt ve Co‘in LEIS sinyalleri sicakligin fonksiyonu olarak
incelenmistir. Bimetalik cluster kompozisyonlar1 degismekte fakat toplam metal
miktar1 0.25 ML olarak sabit tutulmustur. Relatif degisimleri daha rahat izleyebilmek
icin tiim LEIS sinyalleri oda sicakligindaki degerlere gore normalize edilmistir.
Bimetalik clusterlarin Co sinyalleri saf Co clusterlarin normalize edilmis Co pik
siddetleri ile karsilastirilmistir. Tiim oranlar i¢in sinyal siddetleri 600 K’den sonra
hizla digmiis ve 900 K’de sifira yaklasmistir. Bu sonu¢ Co’in titanya tarafindan
enkapsiile edilmesiyle agiklanabilir ve benzer davranis bimetalik Co ve Au
clusterlarda da gozlenmistir [97]. Fakat %25 ve %50 Co numunelerinde sinyal
siddeti oda sicakligindan 600 K’e kadar beklenmedik sekilde artmistir. Diger yandan
normalize Pt sinyali de tavlama sicakliginin artis1 ile azalmakta fakat hi¢gbir zaman
sifira ulagsmamaktadir (Sekil 4.14b). Yiiksek sicakliklarda Pt ve Co cluster
enkapsiilasyonu 6nceden de rapor edilmistir [101], [102]. Ama diisiik sicakliklarda
Co’in siddetindeki artis Pt ile Co arasinda elektronik bir etkilesim oldugunu
gostermektedir. STM goriintiileri ve cluster yogunlugu grafikleri Pt atomlarinin
genellikle Co clusterlarin iistiinde toplandigin1 ve cluster yogunlugunun Pt
kaplamasindan sonra dahi degismedigini gostermektedir. Ancak sicaklik arttirilirsa
Pt ve Co parcaciklar1 birbirleri ile etkilesirler. Bu etkilesim Co25+Pt75 ve
Co50+Pt50 numunelerinde agik¢a géziikkmektedir. Bu oranlar sirasiyla PtzM-tipi ve
PtM tipi alasimlara karsilik gelmektedir. Pts3M stokiyometrisindeki latis fazi fcc
yapisinda L1, tipinde latis olusturmaktadir. Burada M birinci siradaki gegis
elementlerini temsil eder. PtM tipi olan ikinci faz ise tetragonal yapida L1o-tipi latis
olusturur ve 6nceki ¢alismalarda gézlenmistir [83], [102]-[106].

Bunlara ek olarak sicaklik etkisiyle clusterlarin sinterlenmesi ve enkapsiile
olmas1 disinda yiizey kompozisyonunun ve yapisinin degismesi de karsimiza

cikmaktadir. Pt, Ni, Pd, Rh ve Co gibi metallerin TiO, (110) altlik iistiinde enkapsiile
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olmasi1 daha 6nce belirtilmisti. TiO, Ustiindeki Pt-Co clusterlar da tavlama sonucunda
titanya tarafindan enkapsiile edilmislerdir. Bu da LEIS deneylerindeki Co ve Pt
sinyallerinin yiiksek sicakliklarda hizli diisiisiin bir bagka nedenidir.
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Sekil 4.14: TiO, altlik tstiine farkli sicakliklarda 1dk tavlanmis saf Co, saf Pt ve Pt-
Co clusterlarin LEIS grafiklerinin degisimi: a) normalize Co grafikleri; ve b)
normalize Pt grafikleri. Grafikler 295 K’deki baslangi¢ degerlerine normalize

edilmistir. Pt oda sicakliginda ve farkli oranlarda Co clusterlar tistline kaplamistir.
Toplam metal kalinlig1 0.25 ML dur.

LEIS deneyleri sonucunda ortaya ¢ikan Pt-Co yulzeylerin 0Ozellikle oda
sicakliginda Pt zengini oldugu anlasildigindan bir sonraki asamada TPD deneyleri ile
bimetalik clusterlardan olusan yiizeylerin gerceklestirdigi metanol molekulunin
parcalanmas1 sonucu ac¢iga ¢ikan molekiiller ve reaksiyon yolundaki degisim

1zlenmistir.
4.1.5. TPD Sonuclan
Oransal olarak tam veya tama yakin olan TiO; ylzeylerin metanol
parcalanmasi igin aktif olmadigi bilinmektedir [107], [108]. Ama indirgenmis TiO,
yiizeyleri ile yapilan ¢alismalar bunlarin bazi kimyasal aktiviteler gosterdigini ortaya
koymustur [93]. Sekil 4.15 TiO; (110) yiizeyinin metanol ile yapilan TPD
caligmasini gostermektedir. 100 K sicakligindaki yilizey metanole maruz birakildiktan
sonra 2 K/s hizinda kiitle spektrometresinin karsisinda 1sitilmistir. Indirgenmis TiO,

yizeyi 290 K ile 625 K sicakliklari arasinda ana iiriin olarak metil radikali (15 amu)

olusmasina sebep olmustur. Bu pikin siddetinin daha fazla sputter-tavlama dongusu
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ile azaltilabilecegi bilinmektedir. 215 K’de H; ve 240 K’de su olusumu
belirlenmistir. Az bir miktar metan (16 amu) ise 625 K’de genis bir pik olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Metanol olusumu kendini 140 K’de ve daha sonra 290 K’de
gostermistir. 140 K’de olusan ilk pik metanol dozlama siiresi arttik¢a artmaktadir.
290 K’deki olusum ise ylizey doyuma ulastifinda maksimum siddete ulasmakta ve
dogrudan yiizeye bagli metanol tiirevleri ile iliskilendirilmektedir. 15 amu ve 30
amu’nun 140 K ve 290 K’deki pikleri de metanol tiirevleri ile iliskilidir. Fakat bunlar
olusan yeni triinleri degildir. Ciinkii metanol chambera sizinti olarak verildiginde
olusan 15:30:32 orani ile desorpsiyon sonucu olusan oran tutarlidir. Diger yandan
I’den 110 amu’a kadar olan biitiin kiitleler genis kiitle taramas1 TPD deneyi ile
taranmig ve parcalanama sonucu olusan irlinler disinda yeni bir iiriine
rastlanmamustir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda 28 amu (CO), 44 amu (CO,), 30 amu

(formaldehid) ve 32 amu (metanol) molekiillerine rastlanmamustir [93].

30 —
25 —

0 CH,OH (32 amu)
c

=}

g 20 CH,0 (30 amu)
©

©

S 154 CH, (16 amu) x 2
wn [ A A A e A A A SN e e
9]

(D)

@ CH,; (15 amu)
©

=

5 — H,O (18 amu)
,§____.,/"'-~\__._
M@w
0 | | | |
200 400 600 800
Temperature (K)

Sekil 4.15: 100 K’de metanol adsorblanmis TiO; yiizeyinin sicaklik kontrollii
desorpsiyon (TPD) sonuglar1

Bir sonraki asamada TiO, kristal altlik 0.25 ML metal cluster kaplanmistir.
Clusterlar farkli Pt ve Co oranlarina sahip olmakla beraber toplam kalinlik her

seferinde 0.25 ML’dir. Pt:Co oram1 QCM kullanilarak hesaplanmistir ve biitiin
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yuzeyler metanol reaksiyonu icin belli bir aktivite gostermislerdir. Sekil 4.16’da
farkli ylizeylerde metanoliin par¢alanmasi sonucu liriin olarak olusan Hj‘nin ¢ikist
gorulebilmektedir. TiO, yizeyi 215 K’de az miktar H, Uretirken 0.25 ML Pt ve 0.25
ML Co kaplh yiizeyler iki farkli sicaklikta H; iiretimi gerceklestirmislerdir. 0.25 ML
Pt kaph ylizeyin 275 K gosterdigi H, piki 475 K’de bir omuz birlikte devam
etmektedir. Buna karsilik 0.25 ML Co kapl yiizey sadece 360 K’de bir pik
olusturmustur. Diger oranlar da incelendiginde yiizeydeki Co orani degisimi ile
birlikte H, olusum mekanizmasi degisim gostermekte ve 6zellikle %75 Co yiizeyi
170 K ve 430 K’de iki ayr1 pik olusturmaktadir. Bu davranis H; olusum
mekanizmasinin saf Co’tan Pt-Co ve saf Pt’e dogru gidildikge degistigini

gOstermektedir.
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Sekil 4.16: TiO,, 0.25 ML Co, %75 Co, %50 Co, %25 Co, 0.25 ML Pt ylizeylerinde
metanol reaksiyonu sonucu hidrojen (2 amu) olusumunun TPD sonuglari.

Sekil 4.17°de farkli Pt-Co cluster yiizeyler icin CO’in (28 amu) TPD

spektrumu gosterilmistir. TiO, yuzeyi herhangi bir CO Uretimi gdstermemesine
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ragmen saf 0.25 ML Pt clusterlar1 500 K’de bir pik gostermistir. Artan Co orani ile
birlikte reaksiyon mekanizmasi degismekte ve saf Co cluster kapl ylizey 400 K ve
750 K’de olmak tizere iki pik gdstermektedir. 400 K’deki bu pik saf Pt durumundaki
500 K olusan pike karsilik gelmektedir. Bu pik Co oraninin artis1 ile diisiik
sicakliklara dogru kaymaktadir. 750 K’deki ikinci CO piki %50 Co oraninda ortaya
cikmaktadir ve yiizeydeki karbon ile oksijen atomlarinin kombinasyonu sonucu
olugmaktadir. Co oraninin degisimi ile konumu degismemekte fakat sadece sinyal
siddeti degismektedir. Saf Co durumu i¢in pik siddeti 400K’deki birinci CO pikine
yakindir.
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Sekil 4.17: TiOy, 0.25 ML Co, %75 Co, %50 Co, %25 Co, 0.25 ML Pt yiizeylerinde
metanol reaksiyonu sonucu karbonmonoksit (28 amu) olusumunun TPD sonuglari.

Pt-Co clusterlarin olusturdugu yiizeylerdeki metan (16 amu) Uretimi sekil
4.18’de gorulebilir. TiO, ve 0.25 ML Co yuzeyleri az miktarda CH,4 olusturmaktadir.
TiO2’nin 625 K civarinda genis ve kiigiik bir piki varken Co’1n 400 K ve 775 K’de
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iki kicik piki bulunmaktadir. Diger yandan 0.25 ML saf Pt’in 500 K’de bir piki
vardir. Bu pik Co miktarinin artis1 ile artmakta ve diisiik sicakliklara kaymaktadir.
%350 Co oraninda bu pik 430 K civarinda ve %75 Co oraninda 440 K civarinda
olusmaktadir. Yine bu her iki durum ig¢in piklerin sinyal siddetleri diger oranlara
kiyasla ¢ok daha yiiksektir. Bu da buradaki reaksiyon akisinin diger oranlarda
olusandan daha farkli oldugunu gostermektedir ve Pt ile Co clusterlarin birbirleriyle

etkileserek bimetalik bir yap1 olusturdugunu gosteren bir kanittir.
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Sekil 4.18: TiO,, 0.25 ML Co, %75 Co, %50 Co, %25 Co, 0.25 ML Pt yiizeylerinde
metanol reaksiyonu sonucu metan (16 amu) olusumunun TPD sonuglari.

Farkli oranlarda toplam 0.25 ML Pt-Co cluster kapl yiizeylerin CHs (15 amu)
desorpsiyonu incelenmis ve Sekil 4.19°da gosterilmistir. TiO, yiizeyinde 290 K ve
620 K olmak {izere iki farkli sicaklikta CH3 olusmaktadir. Saf Co yilizeyinde sadece
270 K’de CHs olusurken %75 ve %50 Co yiizeylerinde ise 425 K’de ayni olusum
gOzlenmektedir. Fakat saf Pt ve %25 Co yizeyinde higbir olusum

g6zlenememektedir.
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Sekil 4.19: TiO,, 0.25 ML Co, %75 Co, %50 Co, %25 Co, 0.25 ML Pt yiizeylerinde
metanol reaksiyonu sonucu CHj3 (15 amu) olusumunun TPD sonuglart.

Pt-Co bimetalik cluster ylzeylerde CH3OH molekiiliiniin par¢alanmasi sonucu
235 K’de H,0 olusumu sekil 4.20°de gosterilmektedir. Pik konumu biitiin ylizeyler
icin ayni olsa da sinyal sekli TiO, ve saf Co yulzeylerinde daha keskinken Co

oraninin azalmasiyla bu keskinlik azalmaktadir.
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Sekil 4.20: TiO,, 0.25 ML Co, %75 Co, %50 Co, %25 Co, 0.25 ML Pt yiizeylerinde
metanol reaksiyonu sonucu su (18 amu) olusumunun TPD sonuglart.

CH3OH molekulinin Pt-Co bimetalik cluster yiizeylerde par¢alanmasi hem saf
Pt yiizeyden hem de saf Co yiizeydekinden farkli bir reaksiyon mekanizmasi ile
gerceklesmektedir. %75 ve %50 Co yiizeylerde 430 K’de CH4 olusumu net olarak
gozlenirken diger yiizeylerde bdyle bir olusuma rastlanmamaktadir. Ayni1 zamanda
bu sicaklik bu yiizeylerde H, ve CO olusum sicakliklarina da karsilik gelmektedir.
%350 Co kaplh yiizeydeki Hy piki diger numunelere kiyasla genis ve siirekli bir
davranig gostermekte ve bu da %75 Co numunesinin 170 K ve 430 K’deki iki pikinin
kombinasyonu seklinde agiklanabilir. 425 K’de CH3 ve CH, olusumu ve Hj pikinin
sekli nedeniyle %75 ve %50 Co ylizeyleri saf Pt ve saf Co ylizeylerinden farkli bir
yilizey yapisina sahip oldugu sdylenebilir. Biiyiik olasilikla bunun sebebi yiizeyde
olusan Pt-Co bimetalik clusterlardir. Bu cluster yapisindaki degisim CH3;OH

molekiiliinlin parcalanmasi reaksiyonunun olusum seklini degistirmektedir.
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STM ve LEIS deneyleri sonucunda orta konan bimetalik Pt-Co clusterlardaki
Pt ile Co arasindaki etkilesim kendini TPD deneylerinde de gostermistir. Saf Pt ve
saf Co yiizeylerden farkli olarak Pt-Co ylizeylerde gergeklesen reaksiyon yolu ve
ortaya ¢ikan iiriinlerde farkliklar olusmustur. Ozellikle LEIS deneyler ile yiizeyi
Pt’ce zengin Pt-Co clusterin ayn1 Pt gibi davranmasi1 ve benzer bir reaksiyon yolu
izlemesi beklenirken TPD deneyleri ile Pt-Co etkilesiminin sadece basit bir fiziksel
etkilesim olmadig1r ayni zamanda elektronik yapinin da bundan etkilendigi ortaya
konmustur. Bundan dolayr metanol molekilinin parcalanma reaksiyonundaki
davranig saf Pt veya Co’in ylizeylerin gergeklestirdiginden daha farkhi
seyretmektedir.
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5. CAMSI KARBON ALTLIK USTUNE Pt-Co
CALISMASI

TiO; altlik tstiine yapilan Pt-Co caligmasinda iki metal clusterlar1 arasindaki
etkilesime bagli olarak metanol molekiiliiniin pargalanmasi reaksiyonunun farkli
yollardan olustugu ve de LEIS deneyleri ile yiizey metal yapisinin Pt’ce zengin
oldugu sonuglar1 karsimiza ¢ikmistir. Bu sonuglar goz oniine alindiginda aym
etkilesimin camsi karbon altlik tistiine hazirlanan katalitik ince filmlerde nasil
gerceklestigi incelenmistir.

Elektrokimyasal deneyleri kolaylikla gerceklestirebilecek bir altlik olan ve
Sekil 5.1°de gosterilen camsi karbon asidik veya bazik ortamlardan etkilenmedigi
icin dongiisel voltametri deneyleri ile doner disk elektro deneylerinde kullanilabilir.
Diger yandan 3000 °C’ye kadar 1sitilabildiginden yiizey yapisinin sicaklikla nasil

degistigini anlamaya imkan saglamaktadir. Yiizey yapist bakimindan kolaylikla

temizlenebildiginden defalarca kullanimi1 miimkiindiir.

r

Sekil 5.1: Camsi Karbon altlik.

5.1. Pt-Co Alasimlarimin Hazirlanisi

Camsi karbon althik tizerine ultra yiiksek vakum sartlarinda ¢oklu vakum
sistemi igerisinde katalitik yiizeyler olusturulmustur. Coklu UHV sistemi ultra
yuksek vakuma sahip bir ylzey analiz chamber (vakum odasi), bir numune
sentezleme sistemi ve bir diger yiikleme/saklama odas1 seklinde Sekil 5.2°de gorulen

ic kistmdan olugmaktadir.
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Vakum sistem strekli olarak ultra yiiksek vakum sartlarinda (<10°mbar)
tutulmaktadir. Numune yuklemesi sirasinda kaplamalarin gercgeklestirildigi sputter
kismi ve tiim analiz tekniklerinin bulundugu analiz kismi yikleme boélmesinden
otomatik havali kapilar ile ayrilmaktadir. Ayn1 zamanda kapilar agildiginda her iki
kisma numune transferinde kullanilan birbirlerine dik iki transfer kolu
bulunmaktadir. Bu sekilde bir tasarim UHV sartlarinda kontrolli olarak sentezlenen
numunelerin atmosferik sartlarina c¢ikartilmaksizin XPS, UPS ve AES gibi bazi
yiizey analiz tekniklerini igeren analitik vakum odasina (Analyze Chamber) transfer
edilerek analiz edilmesine imkan vermektedir. Sekil 5.3’te BESTEC ve SPECS
firmalarinca dizayni yapilan sistem gosterilmektedir.

Kaplama kisminda 1 DC puls, 3 DC ve 2 RF tipi sputter gun’lar kullanilarak
kaplama yapilabilmektedir. Sistem igerisine 20 sccm - 0.01 sccm araliginda ve
99.9999 safliginda Ar, O, ve N, gazlari istenen oranda verilerek Sekil 5.4°te
goriildiigl gibi olusturulan plazma ile kaplama yapilabilmektedir. Kaplama sirasinda
kaplama hizint monitér eden QCM bulunmaktadir. QCM i¢in kaplama hizi
kalibrasyonu ilkénce XPS kullanilarak belli bir (6rnegin Pt igin) sputter gun icin 1 A
hassasiyetinde kalibre edilmistir. Ayn1 zamanda kaplama sirasinda veya kaplama
haricinde numuneleri 900°C’ye kadar termal tavlamak icin numune tutucunun
icerisinde hemen numunenin arkasinda bulunan PBN (Pyrolytic Boron Nitride) 1sitict

bulunmaktadir.
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Sekil 5.2: Sputter, analiz ve yiikleme odalarinin bulundugu vakum sisteminin
sematik gosterimi.

Sputter Chamber

Analiz
Chamber

Yikleme Bolmesi

Sekil 5.3: Sputter, analiz ve yiikleme odalarinin bulundugu vakum sisteminin gercek
goruntusa.
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Sekil 5.4: Argon gazi ile platin hedef malzeme altinda olusturulmus plazmanin
gortnima.

Yiizey analiz kisimda ise XPS, UPS, AES, LEED, SED ve Sputter gun
kullanilmaktadir. Sistem ayni zamanda gerekirse ISS ve derinlik taramasi yapabilme
kapasitesine de sahiptir. Diger yandan HIDEN marka gaz analiz sistemi (RGA) ile
sistemin icinde bulunan gazlar1 veya analiz edilen katalitik ylizeyde olusan reaksiyon
sonucunda yiizeyden salinan gazlari 6lgmek miimkiindiir. Bu sayede TPD ¢alismalari
gerceklestirilebilmektedir. Analiz chamber kisminda 6rnek biiyiitme amaglh “Focus”
marka ayni1 anda 3 malzemeyi bir noktaya odaklayan e-beam cihazi bulunmaktadir.

Pt ve Co ince film kaplamalar1 DC ve RF magnetron sputter ydntemi
kullanilarak yapilmaktadir. Kaplamalar camsi karbon veya karbon kagit altlik
lizerine 1x10® — 3x10® mbar basingta gerceklestirilmistir. Hedef malzeme ile althik
aras1 mesafe 50 mm olacak sekilde ayarlanir ve 20°C, 300°C veya 500°C sicaklikta
2.5 sccm argon gazi akist kullanilarak kaplama yapilmistir. Isitma islemi igin
“Pyrolytic Boron Nitride” (PBN) isitict kullanilmis ve thermocouple yardimiyla
sicaklik 6l¢iimii yapilmistir. Platin kaplama i¢in DC sputter gii¢ kaynagi; kobalt igin
ise RF gu¢ kaynagi kullanilarak kaplama yapilmistir. Pt-Co alasimi olusturulurken
her iki malzemeden birer monolayerden daha az olacak sekilde ¢ok katmanli olarak
hazirlanan bir film elde edilmistir. Kaplama kalinligt QCM kullanilarak
Olciilmektedir. Camsi karbon altlik tizerine katalizorlerin kaplanmasi sirasinda
herhangi bir 6n 1sitma islemi yapilmamistir. Bir grup katalizor ise kaplama sirasinda
300°C ve 500°C’ye 1sitilarak denenmistir.

Elde edile platin veya platin-kobalt kapli yiizeylerin elementel oranlari ve
elektronik yapilar1 daha sonra XPS ve UPS yontemiyle incelenmistir. Kimyasal

aktiviteleri ise CV ve ORR deneyleri yardimiyla test edilmistir.
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5.2. Nanokatalizorlerin Yiizey Bilesiminin Tespiti

Sputter teknigi ile hazirlanan Kkatalizor yiizeylerin analizleri X-1sm1
fotoelektron spektrometresi (XPS) kullanilarak yapilmistir. Bir ylizey analiz yontemi
olan XPS ile ilgili detayl bilgiler 6nceki boliimlerde anlatilmistir. Kisaca ylzeyde
bulunan atomlarin i¢ kabuklarindaki enerji seviyelerinde bulunan elektronlarin
fotoelektrik olay sonucu uyarilmasi mantigina dayamir. ilk olarak Pt kapli camsi
karbon yiizeyin XPS sonuglarina deginilmistir. Sekil 5.5’te Pt kapli camsi karbon
ylizeyin genel tarama XPS sonucu incelendiginde ylizeye sadece saf olarak Pt
kaplandig1 goriilmektedir. Altlik olan camsi karbonun piki 285 eV civarinda
gozilkmektedir. Baska herhangi bir element izine rastlanmamistir. Bu sayede
gerceklestirilen kaplamalarin temizligi gosterilmistir. Sekil 5.6’da ise Pt’in ana piki

olan 4fs, ve 4f;;, piklerinden elde edilen detayli tarama sonucu XPS egrisidir.
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Sekil 5.5: 10 A Pt kapli GC karbon yiizeyin genel tarama XPS grafigi.
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Sekil 5.6: Platin i¢in alinmig hassas XPS taramasi grafigi.

Bir sonraki adimda ise sputter sistemi kullanilarak Pt:Co’in 3:1, 1:1 ve 1:3
oranlarinda ve bu oranlarin 20°C, 300°C ve 500°C sicakliklarda Pt-Co alagimlari
hazirlanmistir. Hazirlanan her bir 6rnek XPS ve UPS teknikleri ile incelenmistir.
Oncelikle XPS teknigi kullanilarak 1.0 eV ve 5 taramadan olusan genel bir tarama
yapilmistir (Sekil 5.7). Yiizeyde Pt ve Co disinda beklenmeyen herhangi bir element
olmadig1 goriildiigiinde elementel oranlar1 hassas bir sekilde hesaplamak icin Sekil
5.8’de de goriildiigii gibi Pt 4f ve Co 2p piklerinin bulundugu enerji bolgesi 0.1 eV
adimla 10 tarama yapilarak detayli bir sekilde taranmistir. Datalar IGOR programi
kullanilarak ¢izilmis ve fit islemi i¢in Oncelikle altinci dereceden bir polinom
kullanilarak iretilen background fonksiyonu bulunmustur. Background fonksiyonun
cikarilmasiyla piklerin altinda kalan alanlar en az hatayla bulunabilir. Ornek olarak
Pt:Co 1:3 orani i¢in XPS grafikleri ve fit sonucu elde edilen pikler verilmistir (Sekil
5.8).
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Sekil 5.8: Pt-Co kaplamasinin a) Co 2p ve b) Pt 4f pikleri igin hassas XPS taramasi
ve fit ¢caligsmasi.

Pt 4f ve Co 2p piklerinin alanlarinin bulunmasi ger¢ek orani bulmak i¢in yeterli
degildir. Her elementin orbitallerindeki elektron yogunlugu ve onlarin fotoelektrik
etki ile uyarilma kabiliyeti farkli oldugundan sadece pik alanlarini kiyaslamak dogru
sonu¢ vermemektedir. Bunun igin daha dnceden her elementin belli orbitalinden elde
edilen pik igin belirlenmis olan “Atomic Sensitivity Factor (ASF)” kullanilmaktadir.
“Perkin Elmer Handbook of X-ray Photoelectron Spectroscopy” kitabindaki ASF

86



degerleri (npta ve Ncozp) kullanilarak Pt ile Co arasindaki oran biitiin numuneler i¢in
hesaplanmistir. Tablo 5.1°de hem farkli kalinlikta Pt kaplamalari hem de Pt:Co

oranlari i¢in hesaplanan oranlar verilmistir.

Tablo 5.1: Farkli kalinlik ve oranlardaki Pt ve Pt-Co 6rneklerinin kaplama
sartlar1 ve fit sonuglari.

Fit
Numune Pt Co Kaplama Pt Co sonug-
Kodu miktar1 miktart1 | %Pt | %Co sicakligt kalinligr | kalinlig lar
(Mg/em?) | (ng/em?) 0 (R) (R) Pt/Co
orani
Pt 22 22 0 100 0 25 103 0 -
Pt 14 14 0 100 0 25 65 0 -
Pt 10 10 0 100 0 25 47 0 -
Pt 10 10 0 100 0 300 47 0 -
Pt 10 10 0 100 0 500 47 0 -
Pt 10
(Pt3/Co1) 10 0.98 75 25 25 44 15 7.27
Pt 10
(Pt1/Col) 10 3.03 50 50 25 44 30 511
Pt 10
(Pt1/Co3) 10 9.08 25 75 25 49 102 2.40
Pt10
(Pt3/Col) 10 0.98 75 25 300 47 15 5.99
300
Pt10
(Ptl/Col) 10 3.03 50 50 300 44 30 3.13
300
Pt10
(Pt1/Co3) 10 9.08 25 75 300 49 102 2.37
300
Pt10
(Pt3/Col) 10 0.98 75 25 500 44 15 5.88
500
Pt10
(Pt1/Col) 10 3.03 50 50 500 44 30 4.24
500
Pt10
(Pt1/Co3) 10 9.08 25 75 500 49 90 2.89
500

Yukaridaki tabloda goriildiigii gibi ilk olarak farkli Pt kalinliklari camsi karbon

altlik iizerine ¢alisilmistir. Bu kalinliklardan en iyi kimyasal verimi 10 ug/cm2 olarak
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hazirlanan 6rnekten elde edilmistir. Daha az Pt yiklemesi bulunan 6rneklerde Pt
miktarinin azli1 ile dogru orantili olarak katalitik aktivite diismektedir. Pt miktarinin
artig1 ile aktivite dogru orantili olarak artsa da belli bir kalinliktan sonra camsi1 karbon
yuzey gitgide duiz ve pirizleri tamamen kapanmis oldugundan altta kalan Pt atomlar1
artik reaksiyonlarda aktif olarak yer alamamaktadir. Dolayisiyla yiikleme miktarinin
artist verim artigin1 beraberinde getirmedigi CV ve ORR deneyleri sonucunda
gozlenmistir.

Bir sonraki adimda ise ayni yiikleme miktar1 (10 pg/cm?) farkli sicakliklarda
kaplanarak sicakligin yiizey yapisina etkisi incelenmistir. Sicakliklar 20°C, 300°C ve
500°C olarak belirlenmistir. Sicakligin artmasi ile Pt ince filmi yilizeydeki
dagiliminda degisim oldugu tespit edilmistir. Her ne kadar camsi karbon althigin
yiizeyi diiz ve piirlizsiiz gibi goziikse de elimizdeki AFM sonuglart mikron boyutta
cizikler oldugunu gostermektedir. Bunun baglica sebebi ylizeyin her kaplamadan
sonra tekrardan temizlenmesi ve bu islem i¢in 50 nm boyutunda Al,O3 pargaciklari
iceren bir ¢ozelti kullanilmasidir. Dolayisiyla yiizeyde de bu pargaciklarin ¢apinda
ciziklerin olugmasi dogaldir. Sicakligin artmasi Pt mobilitesini arttirmakta ve
parcaciklarinin bu ara ylizeylere dagilimini kolaylastirmistir. Bir diger etki de Pt
parcaciklarinin kendi aralarinda etkileserek topaklanmasidir. Bu etkiler XPS
yardimiyla da gozlenmistir. Goriildiigii gibi sicakligin artis1 ile Pt ana pikinin siddeti
azalmaktadir (Sekil 5.9). Bu durum bize film kalinhigimin azaldigini gostermektedir.
Ayni miktarda Pt’in daha ince bir katman olusturmasi daha ¢ok atomun agikta
kalmasina sebep olmaktadir. CV ve ORR deneylerindeki verim artis1 incelendiginde
bu durum gozlenebilir. Bununla beraber 500°C’den daha yiiksek sicakliklarda Pt
veya Co ince filminin ylzeyde topaklanma (agglomeration) seklinde bir yapi
olusturmaya basladig1 da literatiirde karsimiza cikmaktadir [109], [110]. Ozellikle
yiizey enerjisi diisiik olan cams1 karbon ve SiO; gibi altliklar iizerinde biiytitiilen ince
filmlerde sicakligin etkisiyle atomlarin bir araya gelerek toplanmasi siklikla gdzlenen
bir etkidir. Bu etki dogal oksitlenmis SiO; iistiine biiyiitiilmiis Co ¢aligmamizda da
gozlenmistir. Yine aymi sebepten camsi karbon yilizeyde de Pt ve Co atomlar
sicakligin etkisiyle topaklanarak bir araya gelebilir ve Pt ile Co’in XPS piklerindeki

azalma goralebilir.
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Sekil 5.9: Farkli sicaklikta hazirlanmis platin ince filmin hassas XPS taramasi
grafigi.

Pt ve Co’in farkli oranlarda karistirilmasi ve sicakligin bunlarin tizerine olan
etkisi de yine Tablo 5.1°de verilmistir. Goriildiigii gibi kaplanan Pt:Co orani ile XPS
deneyi sonucu elde edilen oran birbiri ile tam uyusmamaktadir. Sadece 3:1 oranindan
1:3 oranina dogru Co oranindaki artis deneysel olarak da gézlenmistir. Bu durum her
sicaklik i¢in genelde bu sekilde gerceklesmistir. Kaplanan oran ile deneysel olarak
ortaya ¢ikan oran arasindaki fark Pt ile Co’1n etkilesimi ile agiklanabilir. Daha 6nceki
TiO, kristal altlik istiine yapilan ¢alismada da gorildigi gibi sputter teknigi ile
yapilan kaplamalarda da benzer sekilde Co parcaciklar1 Pt tarafindan sarilmaktadir.

Sicaklik artisiyla beraber 3:1 oraninda hazirlanan 6rnekler incelendiginde hem
Pt’in hem de Co’in XPS piklerinin siddetlerinde bir azalma gozlenmektedir (Sekil
5.10). Diger yandan Pt:Co oraninda bir artis gozlenmektedir (Tablo 5.1).
Literatiirden bildigimiz kadariyla Pt:Co 3:1 oram1 L1, fazina karsilik gelmektedir
[83]. 300°C sicaklikta kaplanan filmlerde L1, fazinin olugmasiyla Co atomlar1 Pt
yapmin i¢ine girmis ve bdylece ylizeye yaklagmistir. L1, fazmin yapisi
incelendiginde Co atomlarmin Pt’in kristal yapist iginde yer aldigi Sekil 5.13’te
gosterildigi gibi goziikkmektedir. Dolayisiyla Co orani artmisg, Pt oran1 azalmstir.

500°C’de ise topaklanma etkisiyle de hem Pt’in hem de Co’in siddetlerinde bir
azalma s6z konusudur. Sicakligin bu etkisi de CV ve ORR deneylerinde karsimiza

cikmaktadir.
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Sekil 5.10: Pt:Co 3:1 oranlamasi i¢in oda sicakligi, 300°C ve 500°C’de a) Pt 4f ve b)
Co 2p pikleri igin hassas XPS taramasi.

Pt-Co’in esit oranda (1:1) hazirlandiginda ise 300°C’de L1y faz1 olustugu
gozlemlenmektedir [83]. Yine oda sicakligindaki duruma gore Co oraninda bir artis
gozlenmektedir (Tablo 5.1). Fakat bunun yaninda olusan fazin etkisiyle Co, XPS pik
siddeti bir 6nceki durumda oldugu gibi azalmamis aksine artmistir (Sekil 5.10). 1:1
oraninda hazirlanan orneklerde ilk basta beklenen yine 3:1 fazinda oldugu gibi
sicaklikla hem Pt’in hem de Co’in pik siddetlerinde diisiistii. Fakat L1 fazinin 300°C
sicaklikta olugmaya baslamasiyla Co daha ¢ok yiizeye yaklagmistir ve Sekil 5.13°te
gortildigii gibi Pt kristal yapisinin i¢ine girmistir [83]. Bununla beraber Pt’in ylizeye

dagilmasini engellemistir. Pt pikinin azalmamasi1 da bunu gostermektedir.
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500°C’de hazirlanan Pt:Co 1:1 oranindaki 6rnekte XPS oranlarinda daha
oncekinden farkli bir davranis karsimiza c¢ikmistir. Simdiye kadar hazirlanan
orneklerin hepsinde sicaklik artisi ile Co miktar1 dogru orantili olarak artmaktayken
bu ornekte tam tersine bir azalma gozlenmistir. Yiizey 300°C’de hazirlanan 6rnege
kiyasla Pt agisindan daha zengin bir hal almistir. Diger yandan hem Pt’in hem de
Co’1n piklerin siddetindeki azalma kendini gostermistir (Sekil 5.11).

500°C’de hazirlanan 6rnekte faz olusumu etkisinin sicaklik etkisinin gerisinde
kaldig1 ortaya c¢ikmaktadir. Aksi durumda Pt ve Co’in piklerinde bir azalma
olusmamas1 gerekirdi. Bu azalma ayni saf Pt durumunda olduguna benzer sekilde
yiiksek sicaklikta filmin yiizeydeki dagiliminin degismesinden kaynaklanmaktadir.
1:1 oraninda L1y fazimi olusturan Pt-Co atomlar1 sicakligin etkisiyle yizeyde
topaklanmaya baslamislar ve bu sayede zaten Pt atomlar tarafindan sarilan Co

atomlar1 daha derinlerde kalarak oransal olarak azalmis sekilde goziikkmektedir.
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Sekil 5.11: Pt:Co 1:1 oranlamasi i¢in oda sicakligi, 300°C ve 500°C’de a) Pt 4f ve b)
Co 2p pikleri i¢in hassas XPS taramasi.

Co zengini olan 1:3 oraninda ise bu orana uygun ozel bir faz yoktur. Bundan
dolay1 Co zengin olan filmin oda sicakligi ile 300°C arasindaki deneysel oranlar
arasinda bir fark olugsmamaktadir. Co atomlar1 zaten ylizeyde yerlerini almislardir.
Isitmayla oranda bir degisim olmamistir. 1:1 durumunda oldugu gibi yine Co’in
zenginligi film yapisinin degisimine engel olmustur. Dolaysiyla Pt pikinin siddeti de
azalmamistir. Tiim bu etkiler CV ve ORR deneylerinin sonuglarina da yansimaktadir.

Pt:Co 1:3 oranmn 500°C’de hazirlanan 6rneginde Co zengin olmasina karsin
yine 1:1 oraninda oldugu gibi Pt oraninda az bir artiy gozlenmistir. Burada da bir
miktar Co atomu topaklanma sirasinda Pt atomlari tarafindan sarilmis fakat yiizey Co

zengin oldugundan fazla bir etkisi goriilmemistir. Tiim bu sicaklik ve oran
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degisimlerinin etkisi CV ve ORR deneylerinde karsimiza ¢ikmaktadir. Kimyasal

deneylerin ve dolayisiyla katalitik aktivitenin verimine etki eden parametrelerden biri

de ylizeydeki elektronik yapinin degisimidir.

Bu yiizey elektronik yapinin

incelenmesi igin bir sonraki adimda UPS deneyleri gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.12: Pt:Co 1:3 oranlamasi i¢in oda sicakligi, 300°C ve 500°C’de a) Pt 4f ve b)
Co 2p pikleri igin hassas XPS taramasi.
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Sekil 5.13: a) Pt-Co faz diyagrami ve b) L1 ve L1, yapilarinin ¢izimi.

5.3. Nanokatalizor Yiizeylerin Elektronik Yapilarinin
Incelenmesi

Camsi karbon altlik iizerine hazirlanan ultra ince katalitik ytlizeyler ilk olarak
XPS deneyleri yardimiyla incelenmis ve atomik oranlar ile yiizey dagilimi
aydinlatilmaya c¢alisilmistir. Bundan sonraki adimda ise UPS deneyleri yardimiyla
yiizeyde bulunan Pt ve Co gibi elementlerin birbirlerinin elektronik yapilarina nasil
etki ettigi incelenmistir.

Bilindigi gibi Pt ve Au gibi metaller soy metaller oldugundan kimyasal olarak
bilesik olusturmamakta fakat Co gibi gecis metalleri ise ¢cok daha kolay bilesik
olusturabilen elementlerdir. Calismalarimizda elde edilen katalitik yiizeylerde farkli
oranlarda Pt ve Co bulundugundan ylzeyin kimyasal aktivitesi de bu iki elementin
oranina ve ikisinin birbiri ile etkilesimine bagli olarak farkliliklar géstermektedir.
Diger yandan ultra ince film olarak iiretilen katalitik yiizeylerin elektronik yapisi
althgin da etkisini yansitmaktadir. Bu etki SMSI (Strong Metal Support Interaction)
etkisi olarak literatiirde de karsimiza ¢ikar. Ozellikle ¢ok ince metal film
kaplamalarinda althigin yapisindaki oksijen eksikliginin film olarak kaplanan metalin
oksijen aktivitesini etkiledigi ilk olarak gozlenmistir. Ilerleyen galismalarda her tip
metal ince filmin elektronik yapisinin althiktan etkilenerek degisebilecegi ortaya
konmustur [85], [111].

Katalitik aktiviteleri Olglilmek amaciyla camsi karbon altlik {istiine kaplanan

ultra ince Pt ve Pt-Co filmler ayn1 zamanda UPS teknigi ile de incelenmistir.
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Deneylere ilk olarak farkli kalinliklardaki Pt kaplamalari ile baslanmistir (Sekil
5.14). Karsilastirmak i¢in Pt kristalinden elde edilen UPS sonuglar1 da grafige
eklenmistir. Goriildiigii gibi Pt kristalinin elektronik yapist ile ince film olarak elde
edilen Pt yapinin elektronik dagilimi farkliliklar gdstermektedir. Ama 22pg/cm? ile
14pg/cm2 Pt kaplamalar1 yiizey elektronik yapisi bakimindan birbirine yakinlik
gOstermektedir. 2 eV ve 5 eV baglanma enerjisinde goriilen pikler literatiirde de
karsimiza ¢ikan Pt’in 5ds;, ve 5ds pikleridir. Daha sonraki asamada CV ve ORR
deneylerine 10pg/cm? Pt kaplamasi ile devam edildiginden bu yiikleme miktarinin

farkli sicakliklarda hazirlanan ince filmlerinin UPS sonuclar1 karsilastirilmistir.
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Sekil 5.14: Farkli kalinliklardaki Pt ince filmlerin normalize edilmis UPS grafikleri.

XPS sonuglar1 incelendiginde IOp,Lg/cm2 Pt kapli yiizeyin sicaklikla yiizey
yapisinda olusan degisimler pik siddetindeki degisim olarak karsimiza ¢ikarken UPS
deneyleri birbirlerine yakin sonuglar ortaya koymustur (Sekil 5.15). Bu durum
sicakligin saf Pt kapli yiizeyde ylizeyin elektronik yapisini degistirmedigini
gOstermektedir. Soy metal olan Pt’in camsi karbon yiizeyle etkilesmesi de
beklenmemektedir. Diger yandan XPS sonuglar yiizeydeki yapisal degisikligi
gosterdiginden olusan bu degisimin sadece morfolojik boyutta oldugu elektronik

yap1y1 etkilemedigi s6ylenebilir.
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Sekil 5.15: 10 pg/cm? Pt kaph yiizeyin 20°C, 300°C ve 500°C’deki normalize
edilmis UPS grafigi.

Bir sonraki ornek grubunda Pt:Co 3:1 oram1 20°C, 300°C ve 500°C
sicakliklarda cams1 karbon altlik iizerine biyiitiilmiis ve UPS deneyleri yapilmistir.
Sekil 5.16°deki UPS grafiklerinde de goriildigii gibi 6zellikle 1sitma uygulanmamig
ornek ile 1sitilmis olanlarin elektronik seviyelerinde belirgin degisiklikler vardir. 4.8
eV civarinda bulunan ve Pt’e 0zgii olan pikin yerinin ve siddetinin sicaklikla

degistigi goziikmektedir. 0.5 eV’luk bu kaymanin tek sebebi ortamda bulunan Co

atomlari ile Pt atomlarinin etkilesmesi ve bu sayede yapinin degismesidir.

1.2

— N_Pt3Co1_RT_Hell
— N_Pt3Co1_300_Hell
104 — N_Pt3Co1_500_Hell

0.8 4

0.6 —

Normalized

0.4 —

0.2 4

0.0

T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Binding Energy (eV)

Sekil 5.16: Pt:Co 3:1 oraninda ince film kapl yiizeyin 20°C, 300°C ve 500°C’deki
normalize edilmis UPS grafigi.
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Calismanin devaminda yine Pt:Co 1:1 orami i¢in UPS deneyleri yapilmistir
(Sekil 5.17). Co orani artis1 ile beraber oda sicakliginda kaplanan numunede Co’in
elektronik yapisinin baskin geldigi gézlenirken 1sitma sonucu daha 6nceki Pt:Co 3:1
oraninda oldugu gibi atomlar arasi etkilesimden dolay1 elektronik yapinin degistigi,
elektron yogunlugunun arttig1 belli olmaktadir. Fakat 300°C ve 500°C’lerdeki UPS
sonuclarinin benzerligi XPS sonuglarinda ortaya cikan farki yansitmamaktadir.
Dolayistyla 1:1 oraninda da 3:1 ve saf Pt durumlarinda oldugu gibi sicaklikla

yiizeydeki morfolojik degisiklikler UPS yardimiyla g6zlenememektedir.
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Sekil 5.17: Pt:Co 1:1 oraninda ince film kapl yiizeyin 20°C, 300°C ve 500°C’deki
normalize edilmis UPS grafigi.
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Son olarak Pt:Co 1:3 orami ig¢in Sekil 5.18’de goriilen UPS grafigi
incelendiginde sicakligin etkisi ile Fermi bolgesindeki elektron dagiliminin degistigi
gozlenmistir. Sicaklik artigi ile beraber elektron yogunlugu 6-10 eV bdélgesinden 0-5
eV bolgesine dogru kaymistir. Bu durum ylizey elektronik yapisinin degistigini
dolayisiyla da yiizeydeki atomlarim reaksiyona girebilme potansiyellerindeki ya da
diger bir deyisle elektron alig-veris kabiliyetlerindeki degisimi ortaya koymaktadir.

Tim bu degisimlerin CV ve ORR deneylerine yansimasi tartisilacaktir.
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Sekil 5.18: Pt:Co 1:3 oraninda ince film kapl yiizeyin 20°C, 300°C ve 500°C’deki
normalize edilmis UPS grafigi.

Daha Onceden bahsedildigi gibi UPS deneylerinde gz ardi edilmemesi
gereken bir diger nokta ise ylizeydeki filmin kalinligina baglh olarak altlik olarak
secilen malzemeden gelen etkilerdir. Altlik olan malzeme her ne kadar reaktif
olmayan camsi karbon olsa da kendine has Fermi yapisi sayesinde kaplanan filmin
Fermi yapisimi etkilemektedir. Bu etkiyi inceleme amaciyla Pt:Co 1:1 oraninda
hazirlanan katalitik ylizey yine ayni oranda fakat daha kalin olarak tekrar hazirlanmis
ve UPS deneyleri gerceklestirilmistir. Karsilagtirma amaciyla hem 1:1 oraninda
kullanilan Pt miktarinda hem de Co miktarinda kaplamalar yapilarak UPS sonuglari
yine verilmistir. Sekil 5.19°da goriildiigii gibi bir gecis metali olan Co’in elektron
dagilimi ile soy metal olan Pt’in Fermi bodlgesindeki elektron dagilimlari arasindaki
fark ¢ok net olarak gozukmektedir. Diger bir dikkat ¢ekici olan nokta ise daha dnce
103 A olan kaplamalarda Pt’in 4.8 eV’da goziiken pikinin 120 A’de 4 eV’a kaymis

olmasidir. Bu sonug kalinligin elektronik yap1 lizerine olan etkisini gostermektedir.
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Binding Energy (eV)

Sekil 5.19: Pt 103 A ve 120 A filmler ile Co 180 A film icin normalize edilmis UPS
grafigi.

Kalinligin etkisi yani sira 1:1 oranindaki ornegin 1sitilmasiyla bir etkilesime
girdigi 200°C ile 500°C arasindaki grafigin arasindaki farktan anlasilmaktadir.
200°C’de 1.2 eV’tan 4.8 eV’a kadar olan enerji aralifinda sabit olan elektron
yogunlugu 1sitmanin etkisi ile 500°C’e 4.5 eV’daki tek bir pik olarak kendini
gostermistir (Sekil 5.20 ve 5.21). Yiizeydeki bu elektronik degisimin baslica nedeni
Pt ile Co atomlar1 arasindaki elektronik etkilesimdir. Ama bu etkilesim daha ince
olan filmlerde kendini bu sekilde gostermemektedir. Film kalinligina bagl olarak

althigin etkisi bu sekilde karsimiza ¢ikmaktadir.
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Sekil 5.20: 120 A Pt ve 180 A Co ile Pt:Co 1:1 oraninin 200°C ve 300°C
sicakliklarda hazirlanan 6rneklerin normalize UPS grafigi.
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Sekil5.21: 120 A Pt ve 180 A Co ile Pt:Co 1:1 oranmin 350°C, 400°C ve 500°C
sicakliklarda hazirlanan 6rneklerin normalize UPS grafigi.

5.4. Nanokatalizor Yuzeylerin Elektrokimyasal Analizleri

5.4.1. Aktif Yiizey Alaninin Belirlenmesi

Katalizorlerin aktif yiizey alanlar1 hidrojen absorbsiyon ve desorbsiyonu

sirasinda erisilebilen uygun yiizey alam1 olarak tanimlanabilir. Calismanin bu
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kisminda katalizorlerin aktif yiizey alan1 degerleri Esitlik 5.1°e gore hesaplanmistir
[112], [113]. Burada Qa: Absorblanan yiik yogunlugu (CV grafiginde egrinin altinda
kalan iist alan); Qd: Desorbsiyon yiik yogunlugu (CV grafiginde egrinin {istiinde
kalan alt alan); Lpy: Yiikleme miktari, S: Tarama Hizi (mV/s); 0.21 mC.cm™
hidrojenin Pt ylizeyinde absorbsiyonu/desorbsiyonu i¢in kullanilan yiik
yogunlugudur.

Oda sicakliginda farkli yiikleme miktarlarinda hazirlanan elektrotlarin CV
sonuglart Sekil 5.22°de gosterilmektedir. Sekilde de goziiktiigli gibi katalizorlerden
14 pgerem™ Pt yilkleme miktarma sahip olan érnek biiyiik absorbsiyon/desorbsiyon
pikleri ile en yiiksek aktif yiizey alan1 (ASA) degerine sahiptir. Buna ek olarak asir1
veya az Pt yiliklemesi ASA degerlerinde azalmaya sebep olmaktadir. Yiikleme
miktarinin artistyla ASA degerinin diismesi ylizeydeki katalizor pargaciklarinin
reaksiyonlarda aktif olarak yer alirken alt katmanlardakinin reaksiyona girememesi
ile agiklanabilir. Bununla beraber film kalinliginin artis1 yiizeyde kusursuz bir ince
film tabakasinin olugmasini sagladigi ve ASA degerini olumsuz etkiledigi

g6zukmektedir.

(5.1)

1.E-03

Current Density (Afcm?)

o | 10Pt/cm2

-1.E-03
=8 ugPt/cm2
- e 10 pgPt/cm2
= 14 ugPtfcm2
eeee 2] poPt/cm2
-2.E-03

E /V (vs. SHE)

Sekil 5.22: Oda sicaliginda farkli yiikleme miktarlarinda hazirlanan numunelerin 0.1
M HCIO;, ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda polarizasyon egrileri.
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Tablo 5.2: Farkli Pt yiikkleme miktarlar1 ve sicakliklar i¢in aktif yiizey alanlari.

Numune o) Sucabg (¢ ASA (m6%)
Pt-6 6 20 38.9
Pt-8 8 20 61.8
Pt-10 10 20 56.7

Pt-10-300°C 10 300 68.2
Pt-10-500°C 10 500 69.3
Pt-14 14 20 66.6
Pt-22 22 20 26.4

Bir sonraki 6lgtimlerde kaplama sicakliginin aktif yilizey alan1 degerlerine etkisi
test edilmistir. Literatiirde 6rnek hazirlama sicakliginin artistyla birlikte ortalama
pargacik biyiikligiiniin de arttigmi gosteren c¢alismalara rastlanmaktadir [114],
[115]. Parcacik boyutlarmin ¢ok biiyiimesi aktif yiizey alanini azalttigi da biline
gelmektedir [115]. Genel olarak yiizeyde bulunan daha kiigiik Pt parcaciklari daha
fazla aktif nokta olusturmaktadir [116]. Diger yandan 1sil islem morfoloji, metal
parcaciklarinin yiizeyde yayilimi, alasimlanma, aktif nokta olusumu, katalitik
aktivite ve dayaniklilik gibi parametrelere etki etmektedir [116]-[118]. Buna ek
olarak 1s1l iglem daha diizenli bir yiizey olusumu saglamakta faydali olabilir ve ASA
ustlinde pozitif ya da negatif etki gosterebilir [115].

Saf Pt durumunda XPS sonuglart her ne kadar sicakligin artmasiyla ylizeyde
topaklanma olabilecegini gosterse de ASA degerlerinde olumlu bir artis olmustur
(Tablo 5.2). Bu durumda topaklanma sirasinda bir miktar aktif yiizey alanindan
kaybedilmekte gibi goziikse de diiz bir yiizeyde topakli bir yap1 elde ederek gercekte
daha cok aktif bolge olusumu saglanmaktadir. Ug¢ farkli Pt:Co orani igin oda
sicakligi, 300°C ve 500°C’deki ASA degerleri Tablo 5.3’te verilmistir. Sekil 5.23’te

3:1 orami i¢in sicakligin etkisi ile polarizasyon grafigindeki degisim goéziikmektedir.
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Tablo 5.3: 10 pg/cm? Pt yiiklemeli Pt-Co katalizorlerinin ASA degerleri.

NUmune Pt-Co orant Yizey Pt :Co Hamr}ama AZSA
orani Sicakligi (°C) (m</gpy)

Pt:Co (3:1)- RT (31 73 20 64.6
Pt:Co (1:1)- RT (1:1) 5.1 20 82.6
Pt:Co (1:3)- RT (1:3) 2.4 20 89.7
Pt:Co (3:1)- 573 K (3:1) 6.0 300 43.8
Pt:Co (1:1)- 573 K (1:1) 3.1 300 68.4
Pt:Co (1:3)- 573 K (1:3) 24 300 58.9
Pt:Co (3:1)- 773 K (3:1) 5.9 500 62.3
PtCo (1:1)- 773K (L:1) 4.2 500 40.0
Pt:Co (1:3)- 773K (L:3) 2.9 500 62.1

2.E-03

1.E-03

0.E+00

Current Density (A/cm?)

-1.E-03

-2.E-03

E/ V (vs. SHE)

o—Pt:Co (3:1) RT
=—=P1:Co (3:1) 300°C
== == Pt:Co (3:1) 500°C

Sekil 5.23: Oda sicakligi, 300°C ve 500°C’de hazirlanmis Pt:Co (3:1) nano
katalizOrlerin polarizasyon egrileri.
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Co-sputter teknigi kullanilarak kaplanan farkli oranlardaki Pt-Co 6rneklerinin
sicakliga karst ASA degerlerindeki degisim incelenmistir. Fakat co-sputter teknigi
sirasinda her bir elementten yarim monolayerlik bir katman olusacak sekilde
kaplama yapilirken en {ist katman her zaman Pt olacak sekilde kaplama islemi
gergeklestirilmistir.

Pt:Co 3:1 orani incelendiginde ASA degeri oda sicakliginda saf Pt’e gore daha
yiiksektir. Yizeye kaplanan toplam malzeme miktar1 ile ASA degerinin bir miktar
artis gostermesi beklenen bir durumdur. 3:1 6rnegindeki toplam malzeme miktar1 saf
Pt’e kiyasla daha fazladir. Sadece orneklerdeki toplam Pt miktar1 esittir. 300°C
sicakliginda hazirlanan 6rnegin ASA degerindeki diislis Pt parcaciklarinin yiiksek
giicle kaplanan Co parcaciklariyla etkileserek oda sicakligindaki numuneye kiyasla
yiizeyden asagiya hareketlendigini ve Co’in Pt atomlarinin yiizeyine dogru
hareketlendigini gostermektedir. Sekil 5.10°daki XPS sonuglarina dayanarak da
Co’1n daha ylizeye yakin bir konuma gelmesi ASA’y1 diislirdiigiinii gostermektedir.
500°C’de ise topaklanma etkisi XPS grafiklerindeki siddet azalmasindan anlasilirken
oransal olarak 300°C ile ayn1 Pt:Co orani olugmasi yapisal degil sadece morfolojik
bir degisime neden oldugunu ve ASA degerinin arttigini gostermistir.

Oda sicakligi, 300°C ve 500°C’de hazirlanan Pt:Co (1:1) numunelerinin ASA
degerleri incelendiginde oda sicakligindaki numunenin Tablo 5.1°de en yiiksek ASA
degerine sahip oldugu goziikmektedir. Bunun sebebi heniiz Pt ve Co pargaciklarinin
birbirleriyle tam etkilesmemis olmasi ve en iist katmanin her zaman oldugu gibi
Pt’ce zengin olmasindandir. 300°C’de hazirlanan numunede Pt ve Co atomlari
elektronik olarak birbirleri ile etkileseme geg¢misler ve Co orami artmistir (Sekil
5.11). 1:1 oram L1y fazina karsilik geldiginden bu sicaklikta bu fazin olusmaya
basladig1 goriilmektedir. Fakat bu etkilesme ASA degerini oda sicakliginda
hazirlanan numuneye gore bir miktar disiirmiistiir (Tablo 5.1). 500°C’de hazirlanan
numunede ise Pt orani artmakla beraber Sekil 5.11°e bakildiginda piklerdeki siddet
azalmas1 film kalinligmin degistigini dolayisiyla topaklanmanin da basladiginm
gostermektedir. Her ne kadar Pt oran1 300°C’de hazirlanan numuneye gore bir miktar
artis gosterse de Pt-Co etkilesmesinden dolay1 topaklanma ASA degerlerini olumsuz
etkilemistir.

Pt:Co 1:3 oraninda da yine {i¢ farkli oda sicakliginda hazirlanan numunelerin

ASA degerleri karsilastirildiginda oda sicaklifinda {ist katmanda Pt olmasi ve
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atomlar arasinda herhangi bir etkilesim olmamasi nedeniyle ASA degeri yliksek elde
edilmistir.  300°C sicaklikta hazirlanan numunede Pt oranminda bir degisim
olmamustir. Zaten Co zengin bir ylizey elde edildiginden bu sicaklikta Co oranin
degismemesi beklenmekteydi. Fakat (1:1) oranindaki gibi elektronik olarak bir
etkilesim oldugu hem Pt hem de Co pik siddetlerinin azalmamasindan
anlasilmaktadir (Sekil 5.12). Bu durum (1:1) oraninda oldugu gibi ASA degerinde bir
azalmaya sebep olmustur. 500°C’de hazirlanan numunede yine topaklanmanin etkisi
ile hem XPS piklerindeki azalma goze c¢arparken (1:1) oraninda oldugu gibi Pt
oraninda artis gézlenmektedir. (1:3) oran1 herhangi bir faza karsilik gelmediginden
Co yapisiyla etkilesmeyen Pt atomlart topaklanmayla beraber bu artisa sebep

olmaktadirlar.
5.4.2. Oksijen Indirgenme Reaksiyonu Kinetigi

Oksijen Indirgenme Reaksiyonu (Oxygen Reduction Reaction [ORR])
deneyleri yine aynmi 3 bdlmeli elektrokimyasal hiicrede gerceklestirilmistir. Bu
deneyler sirasinda elektrot 1600 rpm’de dondiiriilmiis ve 20 mV/s tarama hizinda
dlciimler yapilmustir. {lk olarak farkli miktarlardaki Pt yiiklemesinin ORR kinetigine
etkisi incelenmistir. Yiikleme miktarlari 6-22 pge/cm?dir. Limit akim yogunlugu
degerleri Pt yiiklemesindeki artisa bagli olarak bir artis gostermektedir. Fakat en iyi
verim 0.9 V’da (SHE kars1) 10 pge/cm? Pt yiiklemesine sahip numune ile elde
edilmistir. Bu sebeple de dongiisel voltametri ve doner disk elektrot deneylerinde bu

yiikleme miktart ile calisilmaya devam edilmistir.
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Tablo 5.4: Saf Pt katalizoriin kinetik ve kiitle transfer sonuglart.

o Kinetik Akim  Kiitle Akim  Spesifik Akim
Limit Akimi . - - - - -

Numune (MA) Yogunlugu Yogunlugu Yogunlugu

(mA/cm?) (A/gry) (mA/cm’)
Pt-6 -1.003 0.160 26.66 0.068
Pt-8 -1.086 0.231 28.91 0.047
Pt-10-RT -1.154 0.293 29.31 0.052
Pt-10-573K -1.292 0.515 51.50 0.076
Pt-10-773K -1.352 0.360 36.05 0.052
Pt-14 -1.206 0.219 15.65 0.024
Pt-22 -1.552 0.138 6.27 0.024

“ik, s, im degerleri 0.9V igindir.
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Sekil 5.24: Farkli yiikleme miktarlarindaki Pt elektrodun farkli sicakliklarda déner

disk elektrot sonuglari.

Sicakligin bu yiikleme miktarina olan etkisi incelendiginde ise akim yogunlugu

degerlerinin sicaklikla iyilestigi ve en iyi degeri katalitik olarak aktif olan bolgede
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(0.85 V-0.90 V vs. SHE) 300°C’de hazirlanan numunenin verdigi goriilmektedir
Tablo 5.4. 500°C ise oda sicakligina gore daha iyi ama yine de 300°C’nin gerisinde
kalmaktadir. Daha 6nceki ASA sonuglari incelendiginde yine sicakligin olumlu etkisi
gbzlenmekteydi. Buna ek olarak Sekil 5.25’te goriildiigii gibi sicaklik artisinin kiitle
transfer oOzelligine olumlu etkisi ile beraber yiiksek limit akim degerleri

gOzukmektedir.
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——>10 pugPt/cm2 300°C
10 pgPt/cm?2 500°C
-7.E-03 -
E/V (vs. SHE)

Sekil 5.25: 10 pge/cm? Pt elektrodun farkli sicakliklarda déner disk elektrot
sonuglart.

Farkli oranlardaki Pt-Co Katalizérlerinin ORR sonuclar1 Sekil 5.26, 5.27 ve
5.28’te verilmistir. Bu sonuglar incelendiginde saf Pt katalizorlerine gore
performanslarinda iyilesme oldugu gozlenmektedir. Bu sonug literatiirde de
karsimiza ¢ikmaktadir. Watanebe, [119] Co’in Pt’in elektronik yapisini modifiye
ettigini soylerken Toda [120] bu iyilesmeyi 5d orbitalinde olusan bosluklara
baglamaktadir. Jalan ve Taylor [121] ise ayni durumu Pt-Pt atomlar1 arasindaki
mesafenin degisimi ile agiklamaktadir. Ciinkii Co atomlar1 Pt atomlarindan daha
kiiciik olduklarindan Pt yapisinin igerisine nifuz edebilirler. Bu durumda Pt latis
yapisinda bir ¢okme gerceklesmesine sebep olmaktadir. Boylece de oksijen
absorpsiyon islemi daha kolay gergeklesmektedir. Diger yandan Ross’a gore [122] Pt
(100) diizlemi Pt (111) diizlemine gére daha aktiftir ve biiyiik Pt pargaciklar1 Pt (100)
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ylizeyini olusturmaya yatkindirlar. Pt-Co alasimi genel olarak biiyiik parcaciklar
olusturarak Pt (100) yiizeyinin olugmasini saglamaktadirlar seklinde agiklamistir. Bu
calismalara paralel olarak farkli Pt:Co oranlar {i¢ farkli sicaklik i¢in denenmistir.

Farkli Pt:Co oranlarinin kinetik degerleri karsilastirilmis ve optimum degerleri
elde edilmeye ¢alisilmistir. Ug farkli sicaklik icin kinetik akim yogunlugu, kiitle
akim yogunlugu, spesifik akim yogunlugu ve limit akim yogunlugu gibi Kinetik
parametreler Pt:Co 3:1, 1:1 ve 1:3 oranlari i¢in dlglilmiistiir (Tablo 5.5).

Oda sicakliginda Pt:Co (1:1) katalizoriinde 6nceki caligmalara benzer sekilde
[83], [114], [122], [123] performans artis1 gozlenirken 3:1 oranindaki katalizor daha
yiiksek limit akim yogunlugu degerine sahiptir. 3:1 ve 1:1 oranlarindaki aktivite
artis1 Co’m okside olmaya yatkinlig1 ile agiklanabilir [124]. Ama yiizeyde asir1 Co
birikimi kolaylikla okside olmalarina ve ORR aktivitesinin bozulmasina sebep
olmaktadir. Oda sicakliginda Pt-Co arasinda  herhangi bir etkilesim
beklenmediginden sadece yiizeydeki Co oraninin artmasina bagli olarak aktivite
degisim go6zlenmistir. Diger yandan daha yiiksek sicakliklarda yiizeyde farkli
olusumlar beklenmektedir.

Sputter ile kaplama sirasinda sicakligin artmasi ile yiizeyde parcaciklarin hem
yapilar1 hem de morfolojileri degismektedir. Genel olarak Pt-Co alasgimlarinin saf
Pt’e gore daha aktif olmasi beklenmektedir [112]. Bununla beraber ORR igin en
uygun pargacik biiyiikliigii 3-5nm olarak belirtilmistir [115]. Bu gibi sebeplerden
dolayr kaplama sicakliginin degistirilmesinin ORR aktivitesi {istiine etki etmesi
beklenen bir durumdur. Genel olarak bakildiginda Co oranmin yiiksek oldugu (1:3)
numunelerde ORR performanslar1 olumsuz etkilenmistir. Ciinkii Co kolay oksitlenen
bir elementtir. Fakat buna karsilik Pt ile elektronik olarak etkilestiginde durum
degismektedir. Ozellikle 1:1 ve 3:1 oranlarindaki numunelerin 300°C’de hazirlanan
numunelerinde yiksek ORR aktiviteleri elde edilmistir (Tablo 5.5). 300°C sicaklig
daha oOnce bahsedilen fazlarin olusmaya basladigi sicakliktir. Bu etkilesimin
sonuglart olumlu sekilde karsimiza ¢ikmistir. Bununla beraber 500°C sicakliga
cikildiginda ayn1 ASA degerlerinde gozlenen diisme bu kez de ORR sonuglarina
yansimistir. Bunun en Onemli sebebi bu sicaklikta meydana gelen topaklanma

etkisinin 6n plana ¢ikmasidir.
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Tablo 5.5: Farkli oranlarda ve sicakliklarda hazirlanmig elektrotlarin kinetik ve
kitle transfer parametreleri.

Limit Kinetik Akim Kiitle Akim Spesifik
8 3 - N Akim
Numune Akimi Yogunlugu Yogunlugu o 9
MA)  (mA/m’) (Alg) ~ YoBunlugu
Pt (mA/cm?)
Pt:Co (3:1)-RT -1.363 0.432 43.19 0.067
Pt:Co (1:1)-RT -1.158 0.551 55.06 0.067
Pt:Co (1:3)-RT -1.219 0.171 17.12 0.019
Pt:Co (3:1)-573K -1.089 0.410 41.03 0.094
Pt:Co (1:1)-573K -1.236 0.489 48.91 0.072
Pt:Co (1:3)-573K -1.081 0.215 21.47 0.036
Pt:Co (3:1)-773K -1.255 0.286 28.63 0.046
Pt:Co (1:1)-773K -1.132 0.151 15.14 0.038
Pt:Co (1:3)-773K -1.071 0.137 13.71 0.022

*ik, is, i degerleri 0.9V igindir.
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Sekil 5.26: 3:1, 1:1 ve 1:3 oranlarindaki Pt-Co elektrodun oda sicakliginda doner

disk elektrot sonuglari.
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Sekil 5.27: 3:1, 1:1 ve 1:3 oranlarindaki Pt-Co elektrodun 300°C sicakliginda doner

disk elektrot sonuglari.
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Sekil 5.28: 3:1, 1:1 ve 1:3 oranlarindaki Pt-Co elektrodun 500°C sicakliginda doner
disk elektrot sonuclari.

Sputter teknigi ile camsi karbon ylizeye kaplanmis oda sicakligi, 300° ve 500°
sicakliklarda farkli yiikleme miktarlarina sahip saf Pt ve Pt-Co alagimlarinin
elektronik etkilesmeleri ve elektro kimyasal performanslari test edilmistir. Oda
sicakliginda kaplanan Pt:Co 1:3 oranindaki numunenin yiiksek ASA degerine
sahipken 300C°’de 1:1 oram1 ORR kinetigi diger numunelerden daha yiiksek
cikmistir. ASA sonuclari 6zellikle sicaklik artis1 ve yiizeydeki topaklanmaya bagli
olarak ylizeydeki Pt atomlarmin gerekli aktiviteyi gosterememesi olumsuz
etkilemekteyken ORR deneylerinde Pt ile Co’in faz olusturarak etkilesmesi ve
dolayisiyla Co atomlarinin elektronik olarak modifiye olmasi olumlu bir etki
yaratmistir. Bu etkilesme TiO; kristal altlik distiine yapilan c¢alismalarda

gozlemledigimiz sonuglarla paralellik gostermektedir.
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6. KARBON KAGIT ALTLIK USTUNE Pt, Pt-Co
VE Ti DESTEKLI Pt-Co CALISMALARI

Yakit hiicrelerinde gaz gecirgen bir tabaka olan karbon kagit ayn1 zamanda
katalizor malzemesine altlik olarak kullanilmaktadir. Karbon kagit altlik istiine
onceki caligmalarda da oldugu gibi sputter teknigi ile katalizér kaplamalar
gerceklestirilmistir. Yapilan denemeler sonucunda en iyi verim Vulcan XC 72 karbon
tozu kaplanmis Freudenberg marka karbon kagit kullanilarak elde edildiginden
caligmalarin devaminda bu kagit kullanilmistir.

Karbon kagit destek ile yapilan galismalar ii¢ farkli grupta incelenebilir. Ilk
olarak farkli yiikleme miktarlar1 ile en uygun kalinliga karar verilmistir. Devaminda
ise en uygun kaplama guclnu tespit etmek igin farkli giigler denenmistir. Bir sonraki
asamada ara katman olarak kullanilan Ti’un verime olan etkisi incelenmistir. Son
asamada ise Pt:Co bimetalik yapinin katalitik performansa olan katkis1 ve Ti ile
desteklenmesi durumu incelenmistir. Tiim bu c¢alismalarda ortaya konan katalitik
yuzeyler hem elektrokimyasal testlerden (CV ve ORR) hem de yakit hiicresi

testlerinden gegirilmistir.
6.1. Farkh Yiikleme Miktarlari icin Pt Elektrot Sonuclar

Ince film katalitik yiizeyler ilk olarak sadece Pt kullanilarak hazirlandi. Daha
onceki camsi karbon altlik istline yapilan Pt kaplamalar1 sirasinda kullanilan
parametreler aynen kullanildi. Fakat kaplama kalinliklar: degistirildi.

Sputter sistemi ile farkli kalinliklarda Pt kaplamalari igin optimizasyon
calismasindan 6nce karbon kagidi (Vulcan XC72) iizerine 66 pg.cm™ kalinliginda Pt
kaplanmig ve SEM, EDX ve XPS analiz yontemleri ile katalizoriin fiziksel dzellikleri
belirlenmeye c¢alisilmistir. Bu ¢alismadaki esas amag belirlenen sputter parametreleri
ile karbon kagidi Uzerine katalizor kaplanabilirligini ve katalizor tabakasinin
aktifligini gérmektir. Bu amag¢ dogrultusunda ilk olarak kaplama sonrasinda XPS
analizleri yapilmis ve karbon kagit yiizeyinde saf Pt bulundugu tespit edilmistir.
Taramali Elektron Mikroskobu ile karbon kagidi iizerinde bulunan katalizor
pargaciklari goriintiilenmis ve bunlarin kimyasal analiz sonuglari Sekil 6.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 6.1: Karbon kagdi lizerine 66 pg.cm™ Pt katalizér bulunan numunenin a) SEM
ve b) EDX gérintdleri.

SEM goruntusinde Pt nano partikulleri net bir sekilde gorulirken EDX
sonucunda Pt’in yaninda karbon kagidindan kaynaklanan karbon piki gortlmektedir.
Bununla beraber karbon kagidina hidrofobiklik 6zellik katmasi amaci ile igeriginde
bulunan PTFE’den kaynaklanan flor piki de gorilmektedir. Yizeyde bulunan Pt’in
saflig1 ve homojenligi gosterildikten sonra bir sonraki asamadaki farkli kalinliklarda
Pt miktar1 calismalar1 yapilmigtir.

Bilindigi gibi PEM tipi yakit hiicresi alaninda yapilan birgok ¢alismanin ortak
amaci yakit hiicresi performansinda 6nemli bir kayip olmadan kullanilan Pt katalizor
miktarim1 en az seviyeye cekmektir. Bu ama¢ dogrultusunda cesitli sentezleme
yontemleri gelistirirmistir. Tlk asamada sputter magnetron yontemi ile Pt katalizor
yuzeye kaplanabildigi gosterildikten sonra farkli miktarlar da katalizér kaplamalari
yapilarak elektrokimyasal Ozelikleri Kkarsilastirilmis ve optimum yikleme miktar:
elde edilmeye calisilmistir.

Kaplamalarin Pt miktarlar1 10, 14 ve 22 pg.cm? olarak belirlenmistir. Bu
oranlarin seg¢ilmesinin nedeni yapilan literatir arastirmalarinda bu disik miktarlara
cok fazla inilmemesidir [125]-[129].

6.1.1. Farkh Yiikleme Miktarlar: icin Dongtsel Voltametri
Sonuclan

Elektrokimya deneylerinde g elektrotlu sistem kullanilmaktadir. Calisma
elektrodu yiizey alam 0.19635 cm? referans elektrot Ag/AgCl ve Karsit elektrot
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olarak da platin tel kullanmilmistir. Biitiin elektrokimyasal deneylerde elektrolitik
ortam 0.5 M H,SO, cozeltisidir. Dongusel Voltametri (CV) deneyleri N, veya Ar
ortaminda -280 ile 1200 mV (vs Ag/AgCl) potansiyel araliginda yapilmistir. Biitiin
potansiyel degerleri deneyler sonucunda Standart Hidrojen Elektrota (SHE) gore
degistirilmistir. Dongusel voltametri deneyinin hidrojen adsoprsiyon/desorpsiyon
bélgesinin alaminmn 210 pC.cm™ (hidrojen tek tabakasinin 1 cm? diizgiin platin
yiizeyine adsorbe olmasi i¢in gerekli olan yiik) degeri kullanilarak hesaplanmasi ile
aktif yiizey alanlar1 belirlenmistir. Aktif ylzey alani katalizor pargaciklarinin yiizeye
dagilimlarinin homojenligi ve pargacik boyutu ile dogrudan iliskilidir. Her bir
numune icin kaplama parametreleri sabit oldugundan pargacik boyutlarinda bir
degisim olmas1 beklenmez. Ancak katalizor tabaka kalinliginin artmasi daga siki bir
tabaka olusumuna sebep olmakta ve bu da aktif yiizey alaninda, artan katalizor
miktarma ragmen azalma gosterebilmektedir. Sekil 6.2°de ii¢ farkli kaplama
kalinligina sahip 6rneklerin dongiisel voltametri deney sonuglar1 ve Tablo 6.1°de

hesaplanan aktif ylizey alanlar1 gosterilmistir.

Tablo 6.1: Farkli kalinliklardaki Pt katalizor tabakalarinin aktif yizey alanlari.

Numune Aktif Yiizey Alant m?/ge
10 pug.cm™ 28.03
14 ug.cm™ 29.56
22 pg.cm? 27.16

j(A.cm'z)

E(V)

Sekil 6.2: Farkli miktarlarda Pt iceren katalizor tabakalarinin dongiisel voltametri
deney sonuglari (a = 10 pg.cm?, b = 14 pg.cm?, ¢ = 22 pg.cm™).

114



Ug farkli yiikleme miktar1 i¢in aktif yiizey alam1 degerleri CV grafikleri
kullanilarak hesaplanmistir. Aktif yuzey alam1 degerleri arasinda biiyiik fark
olmamasina karsin CV sonuglar1 arasinda belirgin farklar vardir. Hidrojenin
adsorpsiyon/desorpsiyonu icin yaklastk 0.1 V’ta olusan pik hidrojenin zayif
baglanmasi, 0.26 V’ta olusan pik ise hidrojenin kuvvetli baglanmasi olarak
tanimlanmisti. Bu piklerin altindaki alanlar bu reaksiyonlar igin gerekli yiizey
alanlarin1 vermektedir. Ug farkl1 yiikleme miktar1 i¢in CV sonuglari incelendiginde
22 pg.cm™?lik yiikleme miktar1 igin bu pikler net olarak gériilmektedir. Fakat 10
ng.cm? ve 14 pug.cm®lik yiikklemeler icin hidrojenin 0.1 V’taki zayif baglanma piki
bulunmamakta, buna karsilik 0.26 V’taki siki baglanma pikleri sabit kalmaktadir.
Katalizoriin spesifik aktivitesi zayif baglanma piki ile dogrudan ilgili olmakla
beraber kuvvetli baglanma pikinden bagimsizdir. Zayif baglanma pikinin azalmasi
ile birlikte adsorpsiyon kuvveti azalmaktadir [50].

CV sonuglar1 yardimiyla ince film nano partikil Pt katalizor ylzeyin oksijen
indirgeme reaksiyonu kinetigi hakkinda da bilgi edinilebilir. Bu konu ile ilgili
literatirde pek cok calisma olmakla beraber oksijen ve hidrojen adsorbsiyon
mekanizmalar1 arasinda parcacik boyutlarina bagl olarak farkliliklar olusmaktadir ve
halen tizerinde ¢aligilmaktadir [130]-[134].

Sekil 6.2°deki CV grafigi incelendiginde 22 pg.cm™ Pt yiiklemesi igin anodik
taramada yaklasik 0.8 V’dan baglayan karakteristik Pt oksitlenme piki ve katodik
taramada ise yaklagik 1.0 V’dan baslayan oksijen indirgenme reaksiyon piki net
olarak goziikmektedir. Bu sonuglara gore 22 pg.cm™ Pt yiiklemesi yapilan numune
yiizeyine oksijen digerler numunelere kiyasla daha zayif adsorbe olmaktadir ve bu
durum yakit hiicreleri i¢in istenen bir parametredir. Her ne kadar 10 ;,Lg.cm'2 ve 14
pg.cm'2 yiikkleme miktarlar1 ic¢in katalizorlerin hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon
spesifik aktiviteleri daha ylksek olsa da, oksijen indirgenme aktivitesi iyi olan 22

pg.cm'z’lik yiikleme miktar1 yakit hiicreleri igin daha elveriglidir.

6.1.2. Farkh Yiikleme Miktarlar icin Oksijen Indirgenme
Reaksiyonu Sonuclari

Doner disk elektrot diizenegi kullanilarak yapilan oksijen indirgenme
reaksiyonu deneyleri 200, 400, 600, 900 ve 1600 rpm hizlarinda ve 10 mV/s tarama
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hizinda -280 ile 1000 mV (Ag/AgCl) potansiyel aralifinda yapilmistir. Calisma
elektrodu CV deneyleri sirasinda kullanilan 10, 14 ve 22 pg.cm™ Pt yiklemesine
sahip karbon kagitlaridir. Karsit elektrot olarak Pt tel, referans elektrot olarak ise
Ag/AgCl kullanilmistir. Elde edilen akim degerleri daha sonra Standart Hidrojen
Elektrot (SHE) degerlerine donustirilmustir.  Elektrokimyasal — deneyler
baslatilmadan 6nce 30 dk boyunca ¢ozelti O, gazi ile kararli hale getirilmis ve
deneyler boyunca ¢ozelti ylzeyinden O, gaz gecisi devam ettirilmistir.

Doner disk elektrot deneyleri ile denge akim yogunlugu jo ve aktivasyon
enerjisi AG parametreleri hesaplanarak Pt filmlerin katalitik aktiviteleri hakkinda
bilgi edinmek miimkiindiir. Deney sirasinda ¢Ozeltideki oksijen elektrot yiizeye
diflizlenerek su olusturmakta ve dis devreden gecen elektronlar ile birlikte elektron
tiketmektedir. Elektrotun farkli hizlarda dondiirlilmesi sayesinde O;’nin yavas
difizyonu nedeniyle olusan kiitle transfer smirlamasi1 hesaplanabilmektedir.
Boylelikle spesifik voltajlardaki gercek katalitik performans icin bir dl¢ut olan saf

kinetik akim degerleri elde edilmis olur.

©200 rpm

=400 rpm

0600 rpm
b 2900 rpm
i

&, 01600 rpm

5.0 6.0

j (mA.cm?)

Sekil 6.3: 22 ;,Lg.cm'2 yiikleme miktarina sahip elektrotun farkli dondiirme
hizlarindaki polarizasyon egrileri.

Sekil 6.3’te gorildugii lizere artan dondiirme hizi ile limit akim degerleri
artmaktadir. Bir sonraki asamada katalizoriin dogal aktivitesi i¢in bir 6l¢ii olan
degisim akim yogunlugu (jo) degerleri hesaplanmistir. Bunun igin kinetik akim
yogunlugu (jk) degerlerinin hesaplanmasi ve Kkiitle transfer kayiplarinin ihmal

edildigi. Tafel egrilerinden egimlerin hesaplanmasi gerekmektedir. Kinetik akim
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yogunlugu degerinin hesaplanmasinda en ¢ok kullanilan denklem asagida verilmistir

[135].

31Dl Giime]) (6.1)

Bu denklemde j deneysel olarak 6lgiilen akim yogunlugu, jim ise olgtlen limit
akim yogunlugudur. Ug farkli miktarda katalizor iceren elektrotlar icin elde edilen

kiitle transfer kayiplarinin ¢ikarildig1 Tafel egrileri Sekil 6.4°te gosterilmistir.

0,900 -

—a

0,800 A b

0,700 |
< 0,600 |
w

0,500 A

0,400 -

0,300

Sekil 6.4: Kiitle transfer kayiplar1 ¢ikartilmig Tafel egrileri (a = 10 },Lg.cm'z, b=14
ng.cm?, ¢ = 22 ug.cm).

Sekil 6.4 yardimiyla her bir numune igin Tafel egrilerinden degisim akim

yogunlugu degerleri hesaplanmis ve bu degerler tablo 6.2°de belirtilmistir.

Tablo 6.2: Kiitle transfer kayiplar ¢ikartilmig Tafel egrilerinden hesaplanan
kinetik parametreler.

Numune i (A.cm?) jo (A.cm™)
10 pg.cm™ 2.54x10® 8.80x10”
14 pg.cm™ 3.50x107 1.2x10°8
22 ug.cm? 5.24x107 1.83x10°®
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Her bir ylkleme i¢in hesaplanan degisim akim yogunlugu degerleri literatiirde
bulk platin icin belirtilen degerler ile benzerlik gosterdiginden, Pt nanopartikiillerinin
Damjanovic mekanizmasi ile uyumlu oldugu séylenebilir [136]-[139].

Tablo 6.2’den de goriildigl gibi degisim akim yogunlugu degerleri artan
katalizor miktari ile artis gostermektedir. En yiksek degisim akim yogunlugu degeri
22 pg.cm™®lik platin katalizorii iceren ornege aittir. Degisim akim yogunlugu
degerinin yiiksek olmasi oksijen indirgenme reaksiyonunun daha hizli bir sekilde
gerceklestigini gostermektedir. Buna gore, oksijen indirgenme aktivitesi en yiksek
olan 22 pg.cm™lik katalizor iceren numunedir. Bundan dolay: ii¢ oksijen indirgenme
aktivitesi en yiiksek olan 22 pg.cm™lik yiikleme miktari daha sonraki ¢alismalar icin

tercih edilmistir.

6.2. Farkh Kaplama Giigleri i¢cin Pt Elektrot Sonuclari

Saf Pt ince film kullanilarak hazirlanan katalitik yilizeyler i¢in yapilan kalin
¢alismast sonucu en iyi performansin 22 pg.cm?lik yiikleme miktarinda elde
edildigi goriildiikten sonra sputter kaplama sirasinda hedef malzemeye uygulanan
farkli giiclerin performansa etkisi incelemistir.

Vulcan XC72 destekli hidrofobik karbon kagit altlik iistine UHV sartlar
altinda BesTec 222 kaplama sistemi ile Pt kaplamalar1 gergeklestirilmistir. Basing,
mesafe ve sicaklik gibi dnceden belirlenmis kaplama sartlari sabit tutularak sadece
kaplama sirasinda hedef malzemeye uygulanan giigler 10 W, 15 W, 25 W 50 W ve
100 W olacak sekilde degistirilmistir. Her bir kaplama giicii i¢in kaplama hizi
degistiginden toplam kaplama miktart QCM yardimiyla takip edilmistir. Kaplama
hizlar1 sirasiyla 0.4 Als, 0.6 Als, 1.2 Als, 2.3 A/s ve 4.8 A/s olarak karsimiza
cikmustir. Yiikleme miktar1 ise daha 6nceden belirlenen 22 ;,Lg.cm'2 olacak sekilde
sabit tutulmustur.

Numunelerin ilk olarak elektrokimyasal testlere tabi tutulmustur. Dongiisel
voltametri (CV) ve doner disk elektrot (RDE) deneyleri igin kullanilan deneysel
sartlar ve cihazlar kalinlik ¢alismasi igin yapilan deneylerinki ile aynidir. Boylece
olusan degisimi kiyaslama imkani olacaktir.

Sekil 6.5°deki CV egrileri incelendiginde daha 6nceki Pt kalinlik caligmasinda

oldugu gibi artan gerilim ile birlikte 0.004-0.4 V arasinda hidrojen protonu olusumu
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0.8 V’tan sonra Pt’in oksitlenmesi ve katodik taramada ise 1.0-0.5 V arasi1 oksijen
indirgenmesi ile 0.3-0.0 V arasi hidrojenin yiizeye adsorbe oldugu gozlenmektedir.
Dongiisel voltametri deneyleri sonucunda elde edilen grafigin detayli anlatimi
kalinlik calismasi kisminda anlatilmistir. Saf Pt’den olusan katalitik ince film
yiizeylerde farkli giiclerde yapilan kaplamalarda da yiizeyde beklenmedik bir

reaksiyon olugmamistir ve literatiirle benzerlik gostermektedir [140].

0.0015 -

0.001 -

0.0005 -

~ 0
& -0.000%.0 1.400
< -0.001 | oW

= -0.0015 -
-0.002 — 1w
-0.0025 —2W
-0.003 —50 W
E (V) —100 W

Sekil 6.5: Farkli giiglerde hazirlanmis saf Pt kapli numunelerin 60°C sicaklikta 0.5 M
H,S0O,4 ortaminda 100 mV.s? tarama hizinda dongiisel voltametri deney sonuglart.

CV deneyleri sonucunda Esitlik 2.29’a gOre hesaplanan aktif yilizey alanlari ile
RDE deneyleri yardimiyla hesaplanan akim yogunluklart Tablo 6.3°te gosterilmistir.
EASA degerleri kiyaslandiginda gii¢ artis1 ile birlikte EASA degerlerinin arttig
ancak 50 W ve 100 W giiglerinde tekrardan diistiigii gozlenmistir. En yiliksek degere

sahip olan numune ise 25 W giigte hazirlanandir.

Tablo 6.3: Farkli gliglerde hazirlanan numunelerin elektrokimyasal aktif ylizey
alanlari ile degisim akim yogunluklari.

Kaplama Giicti (W) | EASA (m%.get) | 3™ (Alem?) | I, (Alcm?)
10 27.65 1.51x10° | 5.46x10°
15 28.83 3.82x10° | 1.32x107
25 29.69 457x10° | 1.53x107
50 20.69 2.95x10° | 1.42x107
100 20.09 5.00x10” | 2.48x10°
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Buna ek olarak Sekil 6.6’da RDE deneylerinden elde edilen polarizasyon
egrileri incelendiginde 25 W giicte hazirlanan numunenin oksijen indirgemede en
etkin numune oldugu sdylenebilir. Benzer sekilde Tablo 6.3’teki akim yogunluklari
da incelendiginde EASA degerlerine paralellik gosterdigi ve en yiiksek akim
yogunlugu degerinin yine 25 W gii¢ ile hazirlanan numuneden elde edildigi
sOylenebilir. Bu sonuglar dogrultusunda kaplama sirasinda uygulanan giiciin film

yapisini dogrudan etkiledigi sdylenebilir.
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0 T T T g T T 1
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Sekil 6.6: Farkli giiglerde hazirlanmis saf Pt kapli numunelerin 30°C’de, 0.5 M
H2SO,4 ¢ozeltisinde, 1600 rpm’de yapilan RDE deneyleri sonucu polarizasyon
egrileri.

Kaplama sirasinda uygulanan giiciin artis1 hedef malzeme olan Pt’e ¢arpan Ar
iyonlarinin  kinetik enerjisiyle dogrudan ilgilidir. Yiksek gilic uygulanmasi
durumunda iyonlarin kinetik enerjisi artacak ve kopan Pt pargalarinin biiyiikliigii de
artmis olacaktir. Buna ek olarak yiiksek kinetik enerjili Ar iyonlarinin olusturdugu
plazma ortaminda Pt parcaciklarinin hizlarni da artmis olacaktir. Dolayisiyla
uygulanan giiclin artis1 hem pargacik boyutuna hem de parcaciklarin altik olan
karbon kagitla carpisma hizina etki etmektedir. Bundan dolay1 gii¢ artis1 film
morfolojisini etkilemektedir. Yukarida bahsedilen pargacik boyutu ve film yapisinin
plazmaya bagli olarak degisimi katalitik performansa da yansimaktadir. 25 W’a
kadar olan gli¢ artist EASA degerlerini arttirmakta ve ORR aktivitesini

iyilestirmektedir. Iyilesmenin sebebi reaktanlarin adsorbsiyonunu saglayan aktif
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noktalarin artis1 ile agiklanabilir. Daha yliksek giiclerde olusturulan film yapisi ise
istenen elektrokimyasal aktiviteyi gosterememistir. Sonucta EASA ve ORR
aktivitelerinin  yiiksek olmast katalitik performanst olumlu etkilediginden

caligmalarin devaminda Pt kaplamasi icin 25 W gii¢ tercih edilmistir.

6.3. Ti Ara Katmanmn Katalitik Verime Olan EtKisi

Karbon kagit altlik iistiine yapilan katalizor ince film ¢aligmalarinda Pt igin
kalinlik ve gili¢c degerleri belirlendikten sonraki asamada bu ¢alismaya ek olarak Pt ile
karbon kagit arasina ara katman olarak titanyum konmustur. Ti’un, TiO, (110) altlik
istiine yapilan Pt-Co c¢alismalarinda yiiksek sicakliklarda iistiinde bulunan metal
clusterlarla etkilestigi gozlenmistir. Bu etkilesimin yakit hiicresi verimine ve
katalizOr dayanimina olan etkisini gorebilmek amaciyla Pt ile karbon kagit arasina
ara katman olarak Ti kaplanmustir.

Sputter sistemi ile Ti kaplama parametrelerini optimize etmek icin yapilan 6n
calismanin ardindan Ti kaplama sartlar1 su sekilde belirlenmistir. Ti kaplamalari
sirasinda 1.5x10™ mbar argon basinct 2.0 scem gaz akisiyla elde edilmis ve 49 V giic
uygulandiginda 0.4 A/s kaplama hizina ulasilmistir. Hedef ile altlik aras1 mesafe 100
mm’dir.

Saf Pt katalitik yiizeylerin hazirlanmasinda oldugu gibi sputter sisteminde
kaplanan Ti dogrudan mikro go6zenekli Vulcan-XC72 ile kapli olan hidrofobik
karbon tabaka (13/C1, Freudenberg) stiine kaplanmustir. U¢ farkli kalinlikta (13 A,
22 A ve 33 A) kaplanan ultra ince Ti film kaplamasmin ardindan iistiine yine ayn
sistemde vakum ortami bozulmadan daha Onceden parametreleri belirlenmis Pt
kaplanmistir. Burada Ti’un esas gorevi Pt’i tutucu ve elektronik olarak modifiye
edici ara tabaka olmasidir. Elde edilen kompozit malzemenin yapist ve morfolojisi
XPS analizi ile incelenmis katalitik performansi ise CV, ORR ve yakit hiicresi

testleri ile ortaya konmustur.

6.3.1. Ti Arakatmanh Katalitik Filmlerin XPS Sonuclar:

Sputter sisteminde hazirlanan katalitik ylizeyler vakum sartlar1 bozulmadan

analiz kismina alinmis ve burada XPS deneyleri gerceklestirilmistir. Sistemin bu
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kismi 1x10™° mbar vakum altinda bulunmaktadir. Daha Snceki calismalarda da
kullanilan bu yontemde Al ve Mg katotlar1 kullanarak iki farkli enerjide X-1sin1
uretilerek ylizeyden koparilan elektronlar yiizeyi 8-10 nm derinlige kadar inceleme
imkan1 verir. “Specs Phobus 150” yiikli pargacik analizori ile elde edilen
spektrumlar yardimiyla Yyiizeydeki elementler, onlarin oranlari ve bag yapip
yapmadiklar1 hakkinda bilgi edinilebilir.

[lk olarak farkl1 kalinlikta kaplanan Ti ince filmler iistiine Pt ince filmlerin XPS
Olgiileri alinmis daha sonra ise bu drneklerin CV ve ORR deneyleri sonrasinda
tekrardan XPS Ol¢timleri yapilmis ve karsilastirilmistir. TiO isimli numune Ti’suz;
Ti12’de 12 A, Ti22’de 22 A Ti, Ti32’de 32 A Ti bulunmaktadir. Ti kaplama
asamasindan sonra tiim numune yiizeyleri 22 },tglcm'2 kalinliginda Pt kaplanmustir.

Sekilde 6.7°de goriildiigii gibi 32 A Ti kapli numune en yiiksek Ti miktarma
sahip olmasina karsin ylizeydeki Pt katmanin etkisiyle Ti’dan gelen elektronlar
gozlemlenememektedir. Ti’un ana piki olan 2ps, 454 eV baglanma enerjisine

sahiptir. Bundan dolay1 sonraki dl¢timlerde Pt’in ana pikindeki degisimler {istiinde

calisilmigtir.
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Sekil 6.7: 33 A Ti ve 22 pg/cm? Pt yiikiine sahip yiizeyin genis tarama XPS grafigi.

CV ve ORR deneyleri oncesi ve sonrasinda her bir numunedeki Pt miktarim

bulmak igin Pt 4f;, pikinin siddeti hesaplanmistir. En yiiksek pik hi¢ islem
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uygulanmamis drnekte gozlenmistir (Sekil 6.8). Bu sonug 22 pg.cm™ Pt yilklemesine
karsilik gelmektedir. 13/C1/Ti0 numunesinin elektrokimyasal deneyden 6nce ve
sonraki Pt 4f;;, pik siddetlerinin orani katalizér miktarindaki degisimi hesaplamakta
kullanilmistir. XPS sonuglar1 esas alinarak yapilan hesaplamalar géstermistir ki hig
islem gormemis numunede yiiksek sicaklikta elektrokimyasal islemle beraber Pt
miktar1 22 pg.cm?den CV’den sonra 12.1 pg.cm™®ye (%45 kayp) ve ORR’den
sonra 11.3 pg.cm™®ye (%49 kayip) diismiistiir. Bunlara ek olarak en iist tabakada
bulunan karbon miktarinda da azalma goriilmiistiir. Bulgular agik¢a zayif adhezyon
sonucu elektrotta ayrisma oldugunu, Pt katalitik filmin ¢6ziildiiglinii ve karbonun
korozyona ugradigin1 ve CV deneylerinden de goriilecegi gibi EASA’nin disiisii ile
beraber elektrokimyasal davranisin kotiilestigini agiklamaktadir. Pt’deki bu kayip

yakit hiicresi deneylerinin sonuglarina da yansimaistir.

100x10° _
— 13/CL/Ti0_bCV

—— I3/CL/Ti0_aCV
—— 13/CL/Ti0_aRDE

Count Rate (cnts/sec)

| |
60 70 80 90
Binding Energy (eV)

Sekil 6.8: 13/C1/Ti0 elektrotunun Pt 4f7, pikinin XPS grafigi: (bCV) hazirlandig: hali
ile (aCV) CV deneyinden sonra ve (aRDE) RDE deneyinden sonra.

Diger yandan Sekil 6.9, 6.10, 6.11 ve 6.12°de goriildiigii gibi alt katman olarak
33 A Ti kaplanan numunede CV deneyinden sonra gerceklesen Pt kaybi diger
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numunelere gore oldukea diisiiktiir. CV ve ORR deneyleri ile yakit hiicresi testleri de

bu Ornekte en iyi sonuglar1 vermistir.
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Sekil 6.9: 13/C1/Ti0 elektrotunun Pt 4f7, pikinin XPS grafigi: (0CV) CV deneyinden
once ve (aCV) CV deneyinden sonra.

— 13/CU/Ti12_bCV
----- I3/C1/Ti12_aCV
80x10° —
Intensity Difference=35094
o
& 60
(2]
5
=]
S 40+
€
>
o
o
20 +

60 70 80
Binding Energy (eV)

Sekil 6.10: 13/C1/Ti12 elektrotunun Pt 4f;, pikinin XPS grafigi: (bCV) CV
deneyinden dnce ve (aCV) CV deneyinden sonra.
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Sekil 6.11: 13/C1/Ti22 elektrotunun Pt 4f7, pikinin XPS grafigi: (bCV) CV
deneyinden dnce ve (aCV) CV deneyinden sonra.
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Sekil 6.12: 13/C1/Ti32 elektrotunun Pt 4f7, pikinin XPS grafigi: (bCV) CV
deneyinden dnce ve (aCV) CV deneyinden sonra.

Ti’un Pt ile etkilesimini daha iyi anlamak amaciyla hicbir elektrokimyasal
deneye maruz kalmamis 33 A Ti kapli ve Ti’suz numunelerin XPS sonuglari
karsilastirmak i¢cin normalize edilmis olarak Sekil 6.13°te gosterilmistir. Gortldiigii
gibi Ti kapli 6rnegin Pt 417, pikinde 0.2 eV’luk bir kayma olugmaktadir. Bu durum
Ti ile Pt elektronlar1 arasindaki zayif etkilesimi ortaya koymaktadir. Bu etkilesimin
zayif gézlenmesinin nedeni Pt film kalinliginin Ti’a gore ¢ok daha fazla olmasidir.

Diger yandan Pt ana piki olan 4f7;, ve 4fs;; core elektron pikleri olarak karsimiza
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cikar. Bu seviyedeki elektronlar Ti gibi bir metalle yapilan zayif etkilesimden

minimum seviyede etkilenmektedirler.
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Sekil 6.13: 13/C1/Ti0 ve 13/C1/Ti33 numunelerinin normalize XPS spektrumlari.

Hazirlanan elektrotlarin CV ve ORR deneyleri daha dncede belirtilen sartlar
altinda 0.5M H2SOs c¢ozelti ortaminda, termostat yardimiyla istenilen sicaklikta
yapilmistir. Daha once de belirtildigi gibi CV deneylerinden once ¢ozelti Ar gazi,
ORR deneylerinden 6nce ise O, gazi ile kararli hale getirilmis ve deneyler siiresince
sivi yuzeyinden gaz gegisi devam ettirilmistir. Elektrotlar elektrokimyasal olarak
-280 ile 1000 mV (Ag/AgCl) araliginda 100 mV.s™ hizinda 50 kez tarama yapilarak
on igleme tabi tutulmuslardir. ORR polarizasyon egrileri 200 ile 1600 rpm dongusel

hiz araliginda elde edilmistir.

6.3.2. Ti Arakatmanh Katalitik Filmlerin Déngusel Voltametri ve
Doner Disk Elektrot Sonuclar:

Elektrotlarin dayanimini arttirmak ve katalizorlerin aktivitesini iyilestirmek
amactyla karbon kagidimin (stiine ara katman olarak 13 A, 22 A ve 33 A
kalinligindaki Ti ince filmler kapl Pt katalitik yiizeyler CV ve ORR deneyleri ile test
edilmistir. Ar gazi ile doygun 0.5 M H,SO4 ¢Ozeltisinde farkli sicakliklarda yapilan
dongusel voltametri deneyleri yapilmistir. Ornek olarak 60°C’de yapilan CV deneyi
grafigi Sekil 6.14’de gosterilmistir. CV deneyleri yardimiyla hesaplanan EASA

degerleri farkli sicaklarda her bir numune i¢in hesaplanmis ve sonuglar1 Tablo 6.4°te
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verilmistir. Sonuclar 13/C1/Ti13 numunesindeki 13A Ti elektrotun elektrokimyasal
aktif yuzey alanina, EASA, herhangi bir arti katki saglamadigini gostermis ve
dayanikliligmmi arttrmamustir.  13/C1/Ti22 numunesinde ise disiik sicakliklarda
EASA Ti’suz Ornege gore daha yuksektir. Fakat 40°C’nin {istiinde elektrot
performansi tekrar diismekte ve EASA azalmaktadir. Buna karsin 13/C1/Ti33
numunesi biitin deney sicakliklarinda araliginda daha kararli bir performans
sergilemektedir. 13/C1/Ti33’lin EASA sonuglar disiik sicakliklarda Ti’suz 6rnege
kiyasla daha dusik olmakla beraber artan sicakliga karsi sabit bir davranig
sergilemektedir ve hem CV hem de ORR deneyleri sonrasi yapilan XPS ol¢umleri
sonucunda Pt kaybi ¢cok daha az oldugu kaydedilmistir. Bu bulgular elektrokimyasal
deneylerden dnce ve sonra yapilan EDX olgtimleri ile de desteklenmektedir ve elde
edilen sonuclar Sekil 6.15 ve 6.16’da gosterilmistir. Goruldigl gibi elektrokimyasal
islemden sonra Pt miktar1 destek olmayan 13/C1/Ti0 numunesinde yaklasik yari
yartya azalirken 13/C1/Ti33’teki Pt miktarinda herhangi bir  degisim
kaydedilmemistir [70].
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Sekil 6.14: 60°C sicaklikta 0.5M H,SO,4 ¢Ozeltisinde 100 mV.s? tarama hizinda elde
edilen dongusel voltametri sonuglart.
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Tablo 6.4: Dongusel voltametri deneyleri yardimiyla hesaplanan EASA
(m?.ger ) sonuglart.

Numune I3/C1/Ti0 I3/CLU/Ti13 | I13/C1/Ti22 | 13/C1/Ti33
30 27.16 23.46 32.16 24.32
08 40 33.41 26.51 36.44 25.62
E 50 35.98 29.41 33.17 23.52
§ 60 35.29 31.27 30.56 24.75
70 28.17 21.61 28.13 26.95
80 19.6 17.23 19.47 23.35

0.50 100 150 20 258 100 350 4.00 450 5.00 050 1.00 150 200 250 3.00 3.58 a0 458 5.00

Sekil 6.15: 13/C1/Ti0 numunesinin a) donglsel voltametri deneyinden énce b)
dongusel voltametri deneyinden sonra SEM goruntileri ve EDX analizleri.
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Sekil 6.16: 13/C1/Ti33 numunesinin a) déngusel voltametri deneyinden énce b)
dongusel voltametri deneyinden sonra SEM goruntileri ve EDX analizleri.

Ti destekli ince film Pt Kkatalizorler oksijen indirgenme reaksiyonu igin
elektrokatalitik aktivitesi dogrusal tarama voltametrisi metodu ile incelenmistir.
Doner disk elektrot deneylerindeki polarizasyon grafikleri literatiirdeki Pt’in asidik
¢ozeltideki ORR davranigt ile aymi karakteristigi gostermektedir. Sicakligin
arttirilmasiyla ORR baslangic elektrot potansiyelleri daha yiksek anodik degerlere
kaymaya baslamistir ve reaksiyon hizinda artis g6zlenmistir. Ti ara katman bulunan
numunenin oksijen indirgenmesinin, olmayan 13/C1/Ti0 numunesine gore daha erken
(yaklasik 70-80 mV) baslamasi dikkat ¢ekicidir. Bu sonug biitiin sicaklik araliklar1 ve
bitin ornekler icin kaydedilmistir. Sekil 6.17°de goruldigl gibi en belirgin olarak
13/C1/Ti33 numunesinde 30°C’de gorulmistur [70].
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Sekil 6.17: 30°C’de 0.5M H,SO, ¢ozeltisinde 1600 rpm dongiisel hizda saf Pt, 13 A,
22 A, 33 A Ti ara katmanl Pt katalitik yiizeylerin RDE polarizasyon grafikleri.

Farkli Ti kalinliginda ara katman igeren elektrotlarin kiitle transfer kayiplar

cikartilmig Tafel egrilerinden elde edilen Kkinetik parametreler Tablo 6.5te

verilmistir [70].
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Tablo 6.5: Kiitle transfer kayiplari ¢ikarilmis Tafel grafiklerinden hesaplanan
Kinetik parametreler.

Numune | Sicaklik (°C) b (V.dec™) i (Aem?) | jo (Aem?) | AG (kJ.mol™)
30 -0.158 0.005248 1.832E-08
40 -0.166 0.005754 1.722E-08
®
Q 50 -0.156 0.007244 2.013E-08
3 20.62
S) 60 -0.146 0.008913 2.525E-08
70 -0.149 0.009772 3.468E-08
80 -0.138 0.011749 6.031E-08
30 -0.126 0.01047 3.26E-08
40 -0.138 0.01318 3.62E-08
w
Q 50 -0.142 0.00513 1.55E-08
3 18.25
N 60 -0.137 0.01585 5.19E-08
70 -0.137 0.01349 4.8E-08
80 -0.124 0.01862 9.56E-08
30 -0.143 0.00891 3.663E-08
40 -0.135 0.0128 4.996E-08
7
Q 50 -0.139 0.0135 5.738E-08
3 16.04
@ 60 -0.137 0.0162 6.546E-08
70 -0.140 0.0158 5.862E-08
80 -0.120 0.027 1.156E-07

Genellikle Pt yiizeylerde oksitler ORR’nin kinetigini degistirmektedir ve farkli
Tafel egimi ortaya koymaktadir. Sputterla kaplanmig Pt katalitik filmler icin bu
durum s6z konusu olamayacagindan ORR’nin kuvvetli artisinin Ti ara katman (stline
kaplanmis Pt filmlerde baska bir sebebi olmalidir. d-metallerinin elektronik
karakterleri kendine benzemeyenlerle kombinasyonu genellikle elektrokataliz
reaksiyonlarinda olumlu sonuglar vermektedir. Burada ara katman olan Ti’un Pt’e
olan etkisi “Strong Metal-Support Interaction (SMSI)” olarak adlandirilir. Bu etki
katalizoriin genel isleyisine katkida bulunur ve bdylece ORR’nin baslangig
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potansiyelinin daha artiya dogru kaymasi agiklanabilir (Sekil 6.17). Eger bu durum
dogruysa SMSI XPS spektrumundaki Pt4f pikinin baglanma enerjisindeki kaymay,
katalitik ylzeye adsorblanan ara Grlnlerin bag kuvvetindeki degisimi ve ORR’nin
aktivasyon enerjisindeki azalmay1 da agiklamaktadir. Ozellikle 33 A Ti ara katman
bulunan Srnekte Ti varligi aktivasyon enerjisini en diisiik deger olan 16 kJ.mol™’e
kadar azaltmistir. Aktivasyon enerjisinin azalmasi ORR’nin kolaylagmasi anlamina
gelmektedir. Eger Pt, Ti tarafindan tutulmussa reaksiyon aktif Pt bolgelerinde devam
etmek icin daha az enerjiye ihtiya¢ duymaktadir. Bu sonuglar daha 6nceden verilen
ORR baslangi¢ potansiyelindeki daha art1 degerlere dogru kayma, hesaplanan yiksek
denge akim yogunlugu ve Ti destekli katalitik filmlerin iyilesen dayanikliligiyla
uyumluluk gostermektedir. Daha 6nceden bahsedilen Pt ile Ti metallerinin elektronik
etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan SMSI etkisini gdzlemlemek icin 13/C1/Ti33 numunesi
ile 13/CL/Ti0 numunesinin XPS analiz sonuglar1 Sekil 6.18’de gosterilmistir. Ti
ilavesi ile Pt4f piklerinin baglanma enerjilerinde pozitife dogru hafif bir kayma

(yaklasik 0.20 eV) gozlenmektedir [70].
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Sekil 6.18: 13/C1/Ti33 ile 13/C1/Ti0 numunelerinin Pt4f piklerinin XPS analizleri.

6.3.3. Ti Ara Katmanh Katalitik Filmlerin PEM Yakit Hiicresi
Sonuclar

Ti ara katman destekli ultra ince Pt katalitik yiizeyler PEM yakit hiicresinde

katot olarak test edilmislerdir. CV ve ORR deneylerinde en iyi sonuglari veren
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I13/C1/Ti33 numunesi katot tarafi i¢in elektrot olarak secilmis ve PEMFC’deki ger¢ek
calisma sartlar1 da test edilmistir. Elektrolit olarak Nafion 115 membran
kullanilmistir. Ti igermeyen 13/C1/Ti0 numunesi ise H, oksidasyonunda anot olarak
kullanilmistir. Deneyler sirasinda PEM sicakligi 30-80°C sicaklik araliginda ve
%100 nemlilikte yapilmistir. O, ve Hy gazlarinin kismi basinglar1 3 barda tutulmus
ve hiicre voltaji 0.4 V’a geldiginde kesilmistir. Sonuglar Sekil 6.19°da gorilmektedir
[70].
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Sekil 6.19: Katotta 22 pgpt kapli 13/C1/Ti33 ile anotta 22 pgp; kapli 13/C1/Ti0’n
farkl sicakliklarda, %100 nemlilikte, H, ve O, 3 bar kismi basinglarinda H,/O,
PEMFC polarizasyon grafikleri.

Sicaklik artig1 ile beraber PEMFC veriminin arttigi agik¢a gozlemlenmektedir.
Fakat bu artis1 Ti katkisiz katalizorlin verimi ile kiyaslamak iyilesmeyi daha net
ortaya koymak adina faydali olacaktir. Katot tarafindaki yapiya eklenen Ti ara
katmanmin olumlu katkisin1 gdstermek amaciyla Ti katkili ve katkisiz yakit
hucrelerini 80°C igin hicre voltaji ve giic yogunluklart Sekil 6.20°de gosterilmistir.
I3/CL/Ti0’in katot olarak kullamldigi MEA’da giic yogunlugu 173mA.cm®de
maksimum 0.046W.cm™ye erismistir [70]. Ti oldugu durumda ise giic yogunlugu
fark edilir sekilde artarak 577 mA.cm®de 0.195 W.Cm'z’ye cikmustir. Ti igceren
orneklerin sulfurik asit icerisinde gerceklestirilen CV ve RDE deneylerinde
gosterdigi artisla uyumlu olan katalitik aktivitedeki artis PEM deneyleri ile de

kanitlanmustir.
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Sekil 6.20: Katot olarak 13/C1/Ti0 tstune 22 pg Pt yiklemesi ile 13/C1/Ti33 stline
22 pg Pt ylklemesi ve anot olarak 13/C1/Ti0 Ustline 22 pg Pt yiklemesi ile
hazirlanan MEA ’larin 80°C’de, %100 nemlilikte, H, ve O 3 bar kismi basinglarinda
akim yogunlugunun fonksiyonu olarak hiicre gerilimi ve gii¢ yogunlugu.

Ti ara katman destekli karbon kagit altlik {istline hazirlanan katalitik ylizeylerin
saf Pt ylizeye kiyasla gosterdigi verim artisi calismamizin bu kisminda agikga ortaya
konmustur. Bu sayede katalitik filmin hem mekanik dayaniminda hem de kimyasal
performansinda gelisme saglanmistir. Saf Pt ince filme kiyasla ORR aktivitesindeki
artis Pt kiimelerin alt katmanda bulunan Ti ile etkilestigini gostermektedir. Ayni
sekilde yakit hiicresi sonuclar1 kiyaslandiginda ise Ti eklenmesi ile ortaya cikan
etkilesime bagli olarak PEMFC sonuglarinda altt kata yakin bir iyilesme elde

edilmistir.
6.4. Pt-Co Katalitik Ince Filmlerin Sonuclar:

TiO; kristal ve camsi karbon iistiine yapilan Pt-Co ¢alismalar1 sonucunda Pt ile
Co’m oda sicakliginda dahi birbirleriyle etkilestigi gézlenmistir. Bu etkilesim hem
STM, LEIS deneyleri hem de TPD deneyleri ortaya konurken camsi karbon
kullanilarak  gerceklestirilmis elektrokimyasal deneylerle de desteklenmistir.
Elektrokimyasal deneylerde goriinen bu etkilesimin karbon kagit {istline hazirlanan

Pt-Co ince filmlerin katalitik aktivitesi olan etkisi bu asamada arastirilmistir.
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Onceki c¢alismalarda kullanilan ve yakit hiicrelerinde gaz gecirgen tabaka
olarak da kullanilan karbon kagit bu caligmada da altlik olarak tercih edilmistir.
Karbon kagidin 6zellikleri ile ilgili bilgiler 6nceki kisimlarda verilmistir. Hazirlanan
Pt-Co Katalitik ince filmler daha 6nceden oldugu gibi UHV sartlarinda magnetron
sputter teknigi ile olusturulmustur.

Pt i¢in yapilan ¢aligmalarla en uygun kaplama kalinlig1 22 pgcm'2 ve kaplama
giici 25 W olarak belirlenmisti. Bu parametreler aynen korunmustur. Co igin
kaplama sartlar1 yine Pt i¢in oldugu gibi hedef ile arasindaki mesafe 50 mm, kaplama
giicii 15 W ve Ar gaz akis hiz1 2.5 sccm olarak ayarlanmistir. Pt, DC gii¢c kaynagiyla
kaplanirken Co, RF kaynak kullanilarak kaplanmistir. Bu sartlar altinda Co’mn
kaplama hiz1 0.165 A/s’dir. Cams: karbon iistiine yapilan ¢alismada oldugu gibi
Pt:Co ti¢ farkli oranda, 3:1, 1:1 ve 1:3 oranlarinda hazirlanmistir. Katalitik film
kaplama sirasinda cosputter teknigi ile kaplanmigtir. Bu teknikte her bir dongtde ilk
olarak Pt ve ardindan Co kaplanir. Fakat her birinin kalinligi ¢eyrek monolayera
yakin kaplama olacak kadar kaplanir ve ardindan sonraki dongiiye gecilir. En st
katman olarak ise 4 A Pt kaplanmistir. Toplam kaplama miktar1 her bir oran igin 22
].Lgcm'2 metal olacak sekilde yapilmistir. Karbon kagitlarin yapist elverisli

olmadigindan dolay1 herhangi bir 1sitma islemi uygulanmamastir.

6.4.1. Karbon Kagit Althk iistiine Pt-Co Yizeylerin Dongtisel
Voltametri ve Doner Disk Elektrot Sonugclar:

Karbon kagit tstiine kapli Pt-Co ince film katalizr yuzeylerin dongusel
voltametri deneyleri daha oOnce karbon kagit altlik dstiine yapilmis dongisel
voltametri deneyleri ile ayni sartlarda yapilmistir. Her bir oran icin elde edilen

voltametri egrileri Sekil 6.21°de verilmistir.
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Sekil 6.21: 0.5 M H,SO, ortaminda, 100 mV.s* tarama hizinda elde edilen farkli

oranlarda Pt-Co iceren numunelere ait dongisel voltametri egrileri.

Farkli oranlardaki Pt-Co numunelerine ait CV egrileri incelendiginde

literatlirde belirtilen saf Pt egrileri ile tamamen aynidir [140]. Butln oranlar igin Pt’in

adsorbsiyon/desorbsiyon bolgesi ve oksijen rediklenme piki saf Pt numunesi ile ve

daha onceki numuneler ile uyum icindedir. Bu veriler Pt atomlarmin katalitik

yiizeyde gerceklesen reaksiyonlar icin temel aktif bolgeleri

olusturdugunu

gostermektedir. Bunun yaninda hi¢gbir numunede Co oksitlenme/¢oziinme piki

gorilmemektedir. CV deneylerinden hesaplanan aktif yuzey alanlar1 Tablo 6.6’da

verilmistir ve goriildiigi gibi saf Pt numunesinin EASA degeri Pt:Co 1:3 numunesi

kiyaslandiginda %232.8 bir iyilesme goriilmektedir.

Tablo 6.6: Farkli Pt:Co oranlari i¢in elektrokatalizorlerin CV egrilerinden

hesaplanan aktif yuzey alanlari.

Katalizor EASA (M°.gpt.co ) EASA (m°.get )
Pt:Co 3:1 37.360 41.117
Pt:Co 1:1 45.743 59.557
Pt:Co 1:3 47.714 90.961

Saf Pt 27.336

Numunelerin  hazirlanmas1  sirasinda  toplam  yiikleme miktar

sabit

tutuldugundan artan Co orani ile birlikte EASA artarken diger yandan Pt orani da

azaldigindan gram Pt bagina diisen EASA ¢ok daha fazla artmaktadir. Tablodaki tim
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degerler incelendiginde aktif ylizey alani en fazla olan numune Pt:Co 1:3 olan
numunedir. Her ne kadar CV sonuglart Co varliginin EASA degerlerini olumlu
etkiledigini gosterse de bir diger onemli parametre olan ve yakit hiicresinin

performansini1 dogrudan etkileyen oksijen indirgenme egilimleri de incelenecektir.

0.002 -

0.001 -

0.000

0
-0.001 -

-0.002 -

j (A/em?)

-0.003 -

-0.004 -

-0.005 A

-0.006 -

-0.007

E(V)

Sekil 6.22: 30°C’de 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde 1600 rpm dongiisel hizda saf Pt ve
farkl1 Pt:Co oranlart i¢in katalitik yiizeylerin RDE polarizasyon grafikleri.

Doner disk elektrot deneylerinde daha dnce saf Pt ile yapilan deneyler i¢in
kullanilan parametreler aynen kullanilmistir. Sekil 6.22 incelendiginde limit akim
degeri en yiiksek saf Pt’de goriilmesine karsin genel olarak tiim numunelerin
degerleri birbirine yakindir. Ama Pt:Co 1:3 numunesinin agik hat gerilimi saf Pt’e
kiyasla daha ytiksek bir degere kaymas1 oksijen indirgenme reaksiyonunun Pt:Co 1:3
numunesinde digerlerinden daha erken basladigin1 gostermektedir. Yine ORR
deneyleri yardimiyla elde edilen birim Pt kitlesi i¢in polarizasyon egrileri ise Sekil
6.23’te verilmistir. Kiitle aktivasyon polarizasyon egrilerinden Co’1n katalitik yiizeye
eklenmesiyle kullanilan Pt orani azaldigindan Pt:Co 1:3 numunesinde kullanilan
birim Pt miktarina karsin elde edilen akim yogunlugu diger numunelere kiyasla ¢ok
yiksek oldugu goriilmektedir. Saf Pt numunesinde akim yogunlugu 3.21
mAcmpuge -’ den Pt:Co 1:3 numunesinde 5.76 mAcmpge ™ degerine ¢ikmustir.

137



1.0
0.9 - e Saf Pt
0.8 - PtCo(3:1)
0.7 - PtCo(1:1)
< 06 - PtCo(1:3)
o 05 -
0.4 -
0.3 -
0.2 -
0.1 ; ; ; ; ; .
0 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005 0.0006
jm(A.cm2.ugpt)

Sekil 6.23: Farkli oranlardaki Pt:Co numuneleri icin kitle aktivasyon polarizasyon
egrileri.

Pt-Co numunelerinde elde edilen performans artiginda Pt ile Co’in elektronik
ve morfolojik olarak etkilesiminden kaynaklandigir daha once TiO, ve camsi karbon
altlik iizerinde yapilan ¢alismalarinin sonuglarina dayanilarak sdylenebilir. Onceki
caligmalarda oda sicakliginda Pt’in clusterlarin Co clusterlardan bagimsiz olarak
yiizeyde konumlanmadig1 tam tersine Co clusterlarin yiizeyine yakin konumlandigi
fakat bir alagim olusturmadigr STM ve LEIS sonuglarindan anlagilmaktadir. Karbon
kagit altlikta ise Co clusterlarin ger¢ek anlamda Pt tarafindan kapatildigindan ve Pt
parcaciklarinin Co disindaki alanlarda konumlanmadigindan emin olmak adina bazik
ortamda dongiisel voltametri deneyleri gergeklestirilmistir. Farkli oranlardaki Pt-Co
elektro katalizorlerinin dongusel voltametri deneyleri 0.1 M KOH igerisinde
yapilmustir. Asidik ortamdaki deneylere benzer olarak deney oncesinde elektrolitten
30 dk sireyle ve deney boyunca yizeyden olmak Ulzere N, gazi gegirilmistir.
Dongiisel voltametri deneyleri 0-1280 mV (SHE) potansiyel araliginda, 100 mV.s™
tarama hizinda gergeklestirilmistir. Deney sonuglarinda elde edilen egriler Sekil

6.24’te gosterilmistir.
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Sekil 6.24: Farkli oranlardaki Pt-Co elektro katalizorlerin 0.1 M KOH ¢0zeltisindeki
CV deneyleri.

Sekil 6.24’teki bazik ortam donglisel voltametri egrileri incelendiginde saf
platin katalizorden farkli olmadigi goriilmektedir. Kobalt ile yapilan galismalara
bakildiginda pH’m 12.8 degeri i¢in 0.05-1.0V (SHE) tarama aralifinda kobalt
Co(OH)2, Co0304, Co(OH)3 ve Co02 fazlarinda olusmasi ve piklerin gorilmesi
beklenmektedir [141]. Fakat bu fazlara ait pikler Sekil 6.24’te goriilmediginden
Co’m reaksiyona girmesinin Pt tarafindan kapatilarak engellendigi soylenebilir.

Elektrokimyasal deney sonuglarini bir biitlin olarak yorumlamak gerekirse ince
film katalitik yiizeylerde Pt ile beraber Co’in eklenmesi Pt clusterlarinin Co
clusterlar1 ilizerinde yogunlastigini gdstermektedir. Bu sekilde hem ylizeydeki Co
clusterlar Pt tarafindan sarilarak oksitlenmesi engellenmekte hem de aktif yuzey
alan1 artmaktadir. Buna ek olarak Pt ile Co’in daha dnceki caligmalarda da gozlenen
elektronik etkilesimi sonucu OHq iyonlarinin Pt yiizeyine adsorbsiyon kuvveti
azalmig dolayisiyla ORR deneylerinde iyilesme elde edilmistir. Co kullanimi
sayesinde toplamda kullanilan Pt miktar1 azaldigindan Pt kullanimi g6z Oniine
alindiginda katalitik ylzeyin performansinda iki kata yakin bir iyilesme sagladigi
gorulmektedir. Bir sonraki asamada ise Ti ara katmanin Pt-Co Katalitik ince film

yuzeylerdeki etkisi incelenmistir.
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6.5. Ti Destekli Pt-Co Katalitik Ince Filmlerin Sonuclar:

Ultra ince film saf Pt katalitik yuzeylerde Ti ara katman etkisi onceden
incelenmis ve Ti ara katmani ile hem elektrokimya deneylerindeki hem de PEM
yakat hiicresi performansindaki artis ortaya konmustur. Bu ¢alismanin devaminda ise
katalitik yizeyde Pt’in bir diger ge¢is metali olan Co ile olan etkilesimi incelenmis
ve Onceden TiO; ve camsi karbon altliklar iistiine yapilan ¢alismalarda gozlenen
etkilesimlerden dolay1 karbon kagit altikta da benzer c¢alisma tekrarlanmustir.
Beklendigi gibi olusturulan Pt-Co yizeylerde elektronik ve ylizey yapisal
etkilesimler gercekleserek Pt-Co nano partikullerin saf Pt katalitik yiizeye kiyasla
yiiksek performans gosterdigi ortaya konmustur. Bir sonraki adimda ise Pt-Co
calismasi sonucu ortaya konan elektronik ve morfolojik etkilesim Ti’un etkisi ile
birlestirilmistir.

Titanyum ara katman ¢aligsmalarinda Ti i¢in optimize edilen gii¢, gaz basinci ve
kalinlik gibi parametreler aynen korunmustur. Pt-Co kaplamalari i¢in de yine
onceden yapilmis olan Pt-Co c¢alismasi parametreleri kullanilmistir. Numunelerin
tamami karbon kagit iistiine 33 A Ti ara katman ve iistiine farkli oranlarda 22 pgr Pt-
Co Katalitik tabakalar olacak sekilde hazirlanmistir. Olusturulan Ti destekli Pt-Co

katalitik ylizeyler elektrokimyasal deneyler ve yakat hiicresi testleri ile incelenmistir.

6.5.1. Ti Destekli Pt-Co Yuzeylerin Dongusel Voltametri ve Doner
Disk Elektrot Sonuclari

Karbon kagit altlik iistiine saf Pt katalizor ¢alismasi sirasinda uygulanan 33 A
Ti ara katman ile elde edilen verim artis1 goz ardi edilemez bir seviyeye ulasmustir.
Ote yandan TiO, ve camsi karbon gibi iki farkli altlik {istiine yapilan Pt-Co
caligmalar1 da Pt ile Co elektronik ve morfolojik etkilesimini gostermekte ve bu
etkilesimlerin PEMFC verimine olumlu katkis1 karbon kagit Ustiine Pt-Co g¢aligmasi
ile ispatlanmigtir. Bundan sonraki agamada ise bu her iki ¢alismada elde edilen verim
artisini birlestirerek yeni tip ince film katalitik yilizey olusturarak hem verim hem de
dayanim agisindan yiiksek bir performans yakalamaktir. Bu amagla Onceki
caligmalarda etkilesimi ispatlanmis farkli oranlarda Pt-Co ince filmler yine 6nceden

kalinhig1 sabitlenmis 33 A Ti ince film iistiine kaplanmistir. Elde edilen katalitik
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yuzeylerin ilk olarak elektrokimyasal deneyleri ardindan ise yakit hiicresi testleri
gerceklestirilmistir.

Dongusel voltametri deneyleri igin kullanilan deney diizenegi ve deneysel
sartlar daha onceki calismalar i¢in kullanilanlarla ayni tutulmus ve bu sayede elde
edilen fark rahathikla ortaya konmustur. Sekil 6.25’te goriildigi gibi CV
deneylerinde beklenen Pt’in adsorbsiyon/desorbsiyon bolgesi ve oksijen rediiklenme
piklerinin alanlarinda saf Pt’e kiyasla ciddi bir artis elde edilmistir. Tablo 6.7°de ise
her bir numune i¢in EASA degerleri hesaplanmis ve karsilastirma i¢in saf Pt

numunesinin degerleri de eklenmistir.

0.002 -
——33 ATiPtCo(3:1)
——33 A Ti PtCo(1:1)
| ——33 ATi PtCo(1:3)
0.001 Saf Pt
B
(&)
< 0.000 .
= 0 1.4
-0.001 -
-0.002 -
-0.003 - E(V)

Sekil 6.25: 33 A Ti ara katman igeren saf Pt ve farkli oranlardaki Pt-Co
numunelerine ait dongusel voltametri egrileri.

Tablo 6.7°de goriildiigii gibi Ti ara katmanin etkisiyle elde edilen aktif ylizey
alanlarinda 6zellikle Pt:Co 1:3 numunesinde Ti’suz numuneye kiyasla %11°lik bir
EASA artis1 saglanmistir. Saf Pt numunesi ile kiyaslandiginda ise bu artis %269 gibi
bliyiik bir orandir.
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Tablo 6.7: 33 A Titanyum arakatmana sahip farkli oranlardaki Pt-Co
elektrokatalizorlerin CV egrilerinden hesaplanan aktif yiizey alanlarinin

karsilagtirilmasi.

Katalizor EASA (m?.gpt.co ™) EASA (m%.ge?)
33 A Ti + Pt:Co 3:1 37.052 40.781
33 A Ti+Pt:Co1:1 41.134 53.556
33 A Ti + Pt:Co 1:3 52.909 100.867
Pt:Co 3:1 37.360 41.117
Pt:Co 1:1 45.743 59.557
Pt:Co 1:3 47.714 90.961
Saf Pt 27.336

Dongiisel voltametri deneylerinden sonra ayni numunelerin doner disk elektrot
deneylerine yapilmistir. Sekil 6.26’da 6nceki sonuglarda oldugu gibi saf Pt elektrotun
RDE egrisi kiyaslama amagli eklenmistir. Tiim numunelerin egrileri saf Pt’in asidik
ortam karakteristigine benzerlik gostermektedir. En yiiksek limit akim degeri saf Pt
numunesinden elde edilmesine ragmen (0.0070 A/cm?) 33 A Pt:Co 1:3 numunesinin
degeri (0.0068 Alcm?) olarak gergeklesmistir. Diger yandan acik hat gerilimleri
kiyaslandiginda 33 A Pt:Co 1:3 numunesinin saf Pt’e kiyasla daha yiiksek bir
potansiyele sahip oldugu ortaya ¢ikar. Bu sonu¢ 33 A Pt:Co 1:3 numunesinin oksijen
indirgeme reaksiyonuna daha oOnce basladigm1 ve bir katalizor olarak

kolaylagtirdigini gosterir.

0.002 -

0.001 -

0.000 T T T T T T

-0.001 21 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.9
&~
£ -0.002 - ,
K ——33 ATi PtCo(3:1)
< -0.003 - ——33 ATi PtCo(1:1)
" 0004 - ——33 ATi PtCo(1:3)

Saf Pt

-0.005 -

-0.006 -

-0.007 -

E(V)

Sekil 6.26: 33 A Ti ara katman igeren saf Pt ve farkli oranlardaki Pt-Co
numunelerine ait RDE polarizasyon grafikleri.
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Bu calismaya ek olarak kullanilan Pt miktarlar1 hesaplanarak elde edilen kiitle

polarizasyon egrileri Sekil 6.27°de verilmistir.

1.0 -
09 - ——33 ATi PtCo(1:3)
——33 ATi PtCo(3:1)
——33 ATi PtCo(1:1)
——saf Pt

0.8 A
0.7 A

0.6 -

E (V)

0.5 4

0.4 -

0.3 4

0.2 -

0.1 T
0 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005 0.0006

jm(A.cm2.ugpt)

Sekil 6.27: 33 A Ti ara katman igeren saf Pt ve farkli oranlardaki Pt-Co
numunelerine ait kitle polarizasyon grafikleri.

Katalitik yiizeyleri olusturmak i¢in kullanilan Pt miktar1 hesaplanarak elde
edilen kiitle polarizasyon grafikleri incelendiginde hem Pt-Co etkilesmesinin hem de
ara katman olarak Ti’un kullanilmasiyla birim Pt bagina diisen akim yogunlugunda
ciddi bir artig saglandigi rahatlik goriilmektedir. Burada Co’in varligimin Pt’in
elektronik yapisina ve ylizey morfolojisine olumlu etkisi onceki deneylerden de
beklendigi gibi ortaya c¢ikarken yine onceki Ti caligmasinda gozlenen Pt ile Ti
etkilesimi sonucu Ozellikle ORR performansindaki artis kendini Pt-Co cluster
yapistyla etkileserek ortaya ¢ikarmustir.

Son olarak, elde edilen katalitik ylizeylerin gaz gecirgen bir tabaka olan karbon
kagitta nasil bir performans verdigini gérmek amaciyla PEM testleri yapilmistir.
PEM yakit hiicresinde daha once elektrokimyasal testler sonucu iyi sonuglar alinan
Pt:Co 1:3, 33 A Ti Pt:Co 1:3 katalizorleri test edilmis ve saf Pt katalizor ile
karsilastinlmustir. 5 cm®lik MEA’lar olarak hazirlanan katalizor yiizeyine 75 pL
%35’lik nafion cozeltisi eklenmis ve kurutulmustur. Daha sonra katalizor tabakalari
arasina nafion HP membran konulmus ve 80°Cde, 50 barda 8 dakika bekletilerek

preslenmistir. Membran elektrot takimlar1 hazirlanirken anot katalizorii olarak 22
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ugr/cm? saf Pt yiklemesine sahip gaz difiizyon tabakalari kullamlmustir. Katot
katalizor( olarak ise saf Pt, Pt:Co 1:3, 33 A Ti Pt:Co 1:3 katalizérleri kullanilmstir.

Yakit hiicresinin ¢aligma sartlart su sekilde ayarlanmustir:

— Hidrojen Akis Hizi(Anot): 500 ml/dk

— Oksjen Akis Hizi(Katod): 200 ml/dk

— Oksijen (Saf) ve hidrojen gaz sicakliklar1: 60°C

— Test hiicresi sicakligi: 70°C (60°C’de yollanan gaz 70 C’de %90 nemlilige
karsilik gelir.)

— Test hiicresi sikistirilirken 3N.m tork uygulanmustir.

— Kullanilan Membran: Nafion HP(Dupont)

— Basing: 1 atm

PEM yakit hiicresi testlerine baslamadan once yakit hiicresi ortami azot
gecirilerek temizlenmigtir. MEA’lardan hemen polarizasyon grafikleri elde
edilmemis ilk olarak hazirlanan MEA’lar Amerikan Fuel Cell Konsiiliiniin
uyguladigi protokol ile aktive edilmistir.

Aktivasyon islemi sirasinda nemlendiriciler 60°C’de, gaz iletim hatlar1 ve
hiicre ise 70°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Aktivasyon isleminde sirasiyla 0.8 V,
0.6 V ve 0.4 V gerilimlerde 1 dakika boyunca hiicreden akim g¢ekilmistir. Bu dongu
4.5 saat boyunca tekrarlanmistir. Devam eden aktivasyon ile birlikte katalizor
yuzeylerinin temizlenmesi, nafionun nemlendirilmesi vb. nedenlerden ciddi
performans artig goriilmiistiir. Aktivasyon isleminden sonra yapilan deneyler sonucu

elde edilen egriler Sekil 6.28 ve 6.29°da verilmistir.
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Sekil 6.28: Saf Pt, Pt:Co 1:3, 33 A Ti Pt:Co 1:3 katalizérlerine ait 70°C’de PEMFC
polarizasyon grafikleri.
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Sekil 6.29: Saf Pt, Pt:Co 1:3, 33 A Ti Pt:Co 1:3 katalizérlerine ait 70°C’de PEMFC
giic egrileri.

PEMFC sonuglart incelendiginde saf Pt kullanilarak hazirlanan elektrota
kiyasla Pt:Co 1:3 numunesinin ag¢ik hat gerilimi daha diisiik olmasina karsin 0.35 V
gerilimde 0.26 W gii¢ ile saf Pt elektrotun ulasabildigi 0.23 W degerden daha
yiiksektir. Bunun yaninda 33 A Ti eklenmesiyle birlikte agik hat gerilimi saf Pt
elektrotta 0.65 V’dan 0.72 V’a ¢ikmustir. 0.35 V’ta ise Pt elektrot 0.17 A/lcm?, Pt:Co
1:3 elektrot 0.15 A/lem? ve 33 A Pt:Co 1:3 elektrot ise 0.51 A/cm? akim yogunluguna
sahiptir. Saf Pt elektrot ile kiyaslandiginda Ti destekli elektrotta Pt kullanimi 1/3
oraninda azaltilirken verim ¢ kat artmistir. Ayn1 gerilim icin giic degerleri ise Pt
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elektrot icin 0.23 W, Pt:Co 1:3 i¢in 0.26 W ve Ti destekli elektrot i¢in 0.92 W’tir.
Gii¢ degerlerinde de 1/3 oranda az Pt kullanilmasina karsin verimde 4 katlik bir artis
saglanmaktadir. Dolayisiyla Pt:Co 1:3 numunesinde kullanilan Pt/Co’in orani da
hesaplandiginda bu artis ¢ok daha biiyiik bir orandadir. Elde edilen 6nceki sonuglar
incelendiginde; Pt-Co elektronik ve morfolojik etkilesiminin gerek TiO, altik iistiine
yapilan TPD ve STM calismalartyla, gerekse camsi karbon altlik {istiine yapilmig
calismalarla desteklenmistir. Bunun yaninda Ti ara katman destegi ile bu etkinin
arttirildign CV ve RDE deneylerinde gosterilmis ve PEM performanslar ile de bir

kez daha ortaya konmustur.
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7. SONUC

Heterokatalizor yiizeyler genel katalizor ailesi igerisinde 19. yiizyilin
baslarindan beri enerji ve kimya teknolojilerinde genisleyerek ve geliserek her zaman
uygulama alan1 bulmustur. Uzerinde yapilan ¢alismalar ile ii¢ farkli Nobel ddiiliine
konu olmustur. Yapist itibariyle kendisinden farkli fazlarin katalize olmasina neden
olmaktadir. Ozellikle bu ¢alismada kati-gaz ve kati-Gozelti heterokatalizor yiizeyler
lizerinde yogunlasmamizin nedeni enerji alaninda hidrojen yakit hiicrelerinde
nanoteknoloji uygulamanin yapilarak verim artisina ve beraberinde oldukca basarili
performans sergileyen ama bir o kadar da pahali olan Pt katalizor parcaciklarin
kullanimin1 azaltmaktir. Hatta miimkiinse yerine gegebilecek en az Pt kadar basarili
kompozit heterokatalizor yiizeyler gelistirmek calismanin temel giidiisiidiir. Ancak
bunun i¢in ilk olarak Pt iceren heterokatalizorlerin mekanizmasini tam anlamiyla
anlayabilmek gerekmektedir. Bu yonde yapilan pek cok literatiir caligsmasinin
yaninda bu calismada da yakit hiicresi ortaminda kontrollii ve ¢ok iyi tanimlanmig
alttaglar {izerinde Pt ve Pt-metal (burada Co secilmistir) parcaciklarmin yapisal,
elektronik ve elektrokimyasal davraniglar1 izlenmistir. Bunun yaninda direk molekiil
par¢alama mekanizmalar1 da yakinen takip edilmistir.

Bu ¢aligmada Pt-M alasim igin segilen Co’mn 6zellikle iyi bir ferromanyetik
gecis metali olmasi yaninda Pt ile iki farkli faz olusturdugu bilinmektedir. Co
atomlarmin yiizey gelistirme sartlarina bagli olarak Pt ile uyum gdsterebilme
potansiyelinin yani sira soy metallere kiyasla ¢cok daha reaktif bir malzeme olmasi
burada en 6nemli kontrol edilmesi gereken problemi de beraberinde getirmektedir.
Co atomlariin reaksiyona girme istegi ortamda reaksiyonun gerceklesmesi igin
gerekli olan aktivasyon enerjisini temsil eden “Q” degerini diisiirmektedir. Fakat
diger yandan Pt atomlar1 ile Co atomlarinin reaksiyona girmemelerini saglamak
burada sentezlemedeki giicliigli tanimlamaktadir. Zira sentezleme teknolojisine ve
sartlarina bagli olarak Pt ve Co atomlar1 alasim olusturmali ya da Pt atomlar1 Co
atomlarini sarmaliydi. Yiizeyin kompozisyonunu belirleyen elementlerin olusturacag:
tanecik boyutlarinin, morfolojik davranislarinin ve ylizey dominant elementinin ya
da yapinin (fazin) belirlenmesi i¢in her bir elementin sahip oldugu yiizey enerjisinin
alttas yiizeyin enerjisine oran1 6nemli rol oynar. Biliyoruz ki film ve alttas arasindaki

yiizey enerjisine gore gelistirilen filmler Stranski—Krastanov (Topaklanma ve
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Tabakalanma), Volmer—-Weber (Topaklanma) ve Frank—van der Merwe (Tabaka)
gibi ti¢ farkli temel modda biiyiime egilimi gosterirler.

Yapilan bu kapsamli c¢alismada magnetron sigratma kaplama teknolojisi
kullanilarak elektrokimyasal enerji ¢evrim cihazlarindan biri olan PEM yakit
hiicresinin gaz diflizyon tabakasi (GDL) ile proton gecirgen Nafion tabakasi arasina
katalizor yiizeyi sentezlenmistir. Alttag olarak ticari ve karbon destegi ile modifiye
edilmis karbon kagitlar kullanilmistir. Kaplama sartlart UHV sartlar1 diizeyinde,
oldukca yiiksek temizlikte ve kontrollii atmosferik sartlarda gerceklestirilmistir.
Ozellikle kullanilan Pt, Co ve Ti hedef malzemelerin ve magnetron sputter icin
kullanilan Ar gazmin yiiksek saflikta olmasma ©zen gosterilmistir. Boylece
sentezleme sirasinda alttas ile yiizeyi olusturan parcaciklar arasinda farkll
nedenlerden olusumlarin 6niine gegilmeye g¢alisilmistir. Nihayetinde yakit hiicresi
gibi diger elektrokimyasal testlerde ortam yeterince karmasik olmaktadir. Ozellikle
elektrokimyasal testlerin uygulanilmast ve degerlendirilmesi icin standart
gelistirilmesi bagka bir doktora [50] c¢alismasi ile yapilmistir. Katalizér yiizeyin
sentezlenmesi sirasinda degistirilen herhangi bir parametre direk olarak elektrotun
elektrokimyasal test ve karakterizasyonundaki performansim1 etkilemektedir.
Ozellikle Pt-Co alasimli yiizey calismalarinda elementlerin birbiriyle oranlarinimn
hatta saf Pt elementinden olusan katalizér yiizeylerin sentezlenmesi sirasinda
kullanilan farkli kaplama parametrelerinin elektrotlarin performanslarini etkiledigi
gbzlenmistir.

Literatiirden de biliyoruz ki magnetron sigratma kaplama teknolojisinde
kullanilan hedef malzemeye, giice ve uygulama sekline (DC veya RF) bagli olusan
taneciklerin boyut dagilimi1 degismektedir. Bunun yaninda katalizor ylizeyin tanecik
boyut dagilimi elektrotun performansini dogrudan etkilemektedir. Bu nedenden
katalizor yiizeyin metal yiikleme miktar1 ve kullanilan magnetron sigratma
kaynaklarin gilic optimizasyonu yapildi. Yapilan ¢alismalarda saf Pt ve Pt-Co alisim
katalizor ylizeyleri i¢in birbirlerine yakin ama yine de farkli ¢ikti. Performans
testlerinde Pt icin 25 W’lik DC kaynak kullanimi en yiliksek degerler verirken,
yiikkleme miktarlarinin optimum degerleri cams1 karbon ve karbon kagit alttasa gore
farklilik gdstermistir. Bu da beklenildigi gibi camsi karbon tizerinde diisiik katalizor
yiiklemesinin (10pgr/cm?) géreceli olarak daha optimize performans gostermistir.

Daha diisiik yiiklemelerde aktif ylizey alani diiserken daha yiiksek ylklemelerde ise
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ayni sekilde aktif yiizey alaninda azalma gozlenmistir. Cams1 karbon yiizeyinin
karbon kagidina gore ¢cok daha diiz olmasi nedeniyle katalizor tanecikler yiizeyi daha
az yiiklemeyle kaplarken c¢ok az yiiklemelerde camsi karbonun aktif olmayan
ylzeyleri katalizor pargaciklariyla ortiilememekte cok yiiksek kaplamalarda ise
katalizor tanecikleri ara katmanda kalarak aktif olamamaktadir. Bu da aktif yiizey
alanmin beklenildigi gibi artmamasina, topaklanmalarin artisina ve katalizor yilizey
alaninin azalmasina neden olmus. Buna ragmen karbon kagidinin ¢ok daha kaba bir
ylizeye sahip olmasi nedeniyle daha yiiksek katalizor yliklemesine imkan
vermektedir. Ama bu sefer de gaz gecirgen tabakanin modifiye karbon ylizeyindeki
difiizyon kanallarinin tikanmamasi igin daha yuksek katalizor yiklemesi
yaptlmamistir.  Bu nedenle 22ugr/cm2’lik metal katalizér yiiklemesi sabit
tutulmustur. Bu miktar Pt-Co alasim yiizeylerde ve Ti destek tabakali katalizor
yiizeylerin sentezlenmesinde de sabit tutulmustur. Boylece metal heterokatalizor
yiizeyi olusturan Pt miktar1 azaltilirken yakit hiicresi ve diger elektrokimyasal
testlerde performansin en azindan ayn1 ya da daha yiiksek olmasina ¢aligilmistir.

Ug farkli (3:1, 1:1 ve 1:3) Pt:Co orani kullanilarak hazirlanan elektrotlarin
kullanildigr yakit hiicreleri testlerinde beklenenin aksine Pt miktarinin azligina
ragmen 1:3 oram olduk¢a yiiksek bir performans gostermistir. Ozellikle
elektrokimyasal reaksiyon sonunda Co’in ortamdan okside olarak uzaklasmasi
beklenmekteyken tam tersine CV testlerinde Pt’in Co’in oksitlenmesini engelledigi
gorilmistir. Bu da bize Pt pargaciklarinin Co parcaciklarimi sardigi sonucuna
varmamiza neden olmustur. Ayn1 zamanda reaksiyon aktivasyon enerjisinde de ciddi
diisiisler gézlemlenmistir. Bu da bir 6nceki beklentimizi dogrulamistir. Gergekten
Co’m varligr aktivasyon enerjisinin diismesine neden olmustur ve sonugta yakit
hiicresi testlerinde ve elektrokimyasal test sonuclarinda katalizér verimi ve
dolayisiyla kullanildigr yakit hiicresinin performansini arttirmistir. Bir diger dnemli
gdzlem ise aktif yiizey alaninda gozlenen artistir. Ozellikle Pt bagina diisen aktif
yilizey alaninda ciddi kazanim elde edilmistir. Bu bize katalizor ylizeyinde Co’in
varliginin Pt’e gore daha Co baskin bir pargacik dagilimi oldugunu anlatmaktadir.
Ayni gozlem camsi karbon ylizeyde de gozlenmistir. Bu etkilesimin daha yakin
arastiritlmasi i¢in STM destekli TiO2(110) alttas tizerinde ¢alisiimistir.

Saf Pt veya Pt-Co alasim katalizorlerin gaz gegirgen tabaka olarak kullanilan

karbon kagit altlik tizerinde performanslarinin testi sirasinda kiitle kayiplari
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gbzlenmistir. Bunun en biiyiik nedeni asidik ortamda modifiye edilmis karbon kagidi
lifleri Gzerinde tutunamayan katalizor tanecikleri zaman iginde dnce topaklanmaya
ve sonrasinda ¢ozeltiyle birlikte akip gitmeleridir. Ti elementinin aktif yapisma
Ozelligi kullanilarak bunun Oniine gecilmistir. Secilen Ti ara destek filmi (buffer
layer) direk karbon kagidi iizerine kaplanmis ve daha sonra iizerine Pt ve Pt-Co
katalizorler kaplanarak elektrokimyasal testler yapilmigtir. Yapilan testlerin
sonucunda beklenildigi gibi gercekten yakit hiicresinin dayanikliligini artirmistir
[50]. Kiitle kayiplarindaki iyilesme dayaniklilik testlerinde gozlenmemistir.
Beklenilenin aksine ¢ok biiyiik bir verim ve performans artisina neden olmustur.
Ozellikle Ti varlig: ile 100.87 m?/gp, gibi aktif yiizey alnma ulasiimistir ki bu ciddi
bir verim artisina ve kullanilan Pt’in azalmasina neden olmaktadir.

Yapilan her iki camsi karbon ve karbon kagidi ¢alismasinda Pt-Co arasinda
olusan bir etki ile elektrokatalizor veriminde ciddi bir verim artig1 goriilmiistiir. Ayn
zamanda Ti destegi ile de bu artis ¢ok daha yiiksek seviyelere taginmistir. Yapilan
yiizey elektron spektroskopi (XPS ve UPS) calismalart oda sicakliginda ciddi
anlamda dogrudan bir etkilesmenin olmadigini géstermektedir.

Cams1 karbon iizerinde sicakliga bagli yapilan ¢aligmalarda alagim katalizor
verimlerinde bir diislis gozlenmistir. Bu da 6zellikle 3:1 ve 1:1 oranlarinda sirasiyla
L1, ve L1, fazlarinin olugsmaya baglamasina ve dolayistyla da verim diisiisliine neden
olmustur. Aksine 1:3 oraninda Pt-Co’in herhangi bir faz gerceklestirme sansi
olmamakla birlikte faz olusturamayan bazi Co tanecikleri de performansin diigmesine
neden olmaktadir. Fazlardan birine sahip olan Pt-Co katalizor ylzeyinin verimi
goreceli iyi olmamakla birlikte Co atomlarinin Pt atomlar1 tarafindan sarilmasi ve
ozellikle Co baskin tanecik boyut dagilimi ¢ok daha yiiksek verime neden
olmaktadir. Farkli alttaglar ve destek tabakalar tiizerinde yapilan c¢alismalar
taneciklerin mobilitesinin de katalizor veriminin ve performansinda 6nemli oldugunu
gostermektedir. Ozellikle Ti ara tabaka iizerinde yetisen taneciklerin mobilitesinin
nispeten az olmasma neden olmaktadir. Ti yiizey ile etkilesen Co atomlarin
yavaglamasi ve soy metal olan Pt tanecikleri Ti’dan Co’a kiyasla daha az etkilenmesi
sonucunda Co tanecikleri Pt tarafindan daha kolay sarilmaktadir. Bu tam bir
cekirdeklesme olmamakla birlikte basarili  bir zarflama olusumu olarak
adlandirilabilir. Ancak yine de bu durum Ti varlig1 ile olusan biiyiik performans

sigramasini agiklamaya yetmemektedir.
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Bir diger onemli husus olduk¢a hassas oranlama calismalari sonrasinda
sentezlenen Pt-Co alagim katalizor yiizeylerden alinan XRD ¢aligsmalarinda Pt pikleri
gozlemlenirken Co piklerine gozlenmemis olmasidir [50]. Bu bize Co taneciklerinin
Pt taneciklerine gore daha ufak ve tam kristal yapilarin1 olusturamamis rastgele
dagilmis taneciklerden olustugunu gostermektedir. Bu morfolojik yapilanma Co
taneciklerinin Ti tabakanin da varlig1 ile birlikte neden daha az mobil oldugunu
gOstermektedir.

Butln bu sonuclar bize sentezlenen tim bu katalizér yizeylerin tanecikli
yapilarinin ¢ok daha yakindan incelenmesi gerektigini vurgulamaktadir. Bu
nedenden TiO,(110) yiizeyi tlizerinde aymi katalizor ylizeyler ¢ok daha yakin ve
hassas c¢aligildi. Yiizey lizerine yiikleme miktar1 0.25ML’dan daha fazla olmaksizin
e-beam teknigi ile Pt/Co ve Co/Pt sirasiyla kaplamalar gelistirildi. Bu sirada STM ile
yiizey taneciklenmesi goriintiilenirken LEIS calismasiyla yiizey dominant elementi
belirlenmeye ¢alisildi. TiO2(110) tizerinde gelistirilen katalizor yiizeylerin metanol
parcalanma deneyleri TPD ile gozlemlenerek gercekten ylizey dominant elementin
gerceklestirdigi sicakliga bagl katalizor reaksiyonu takip edildi. Sonugta goriildii ki
kaplama sirasina bagli olmaksizin Pt her zaman Co tanecikleri ilizerinde yer alma
egilimi gosterirken yiizey tanecik boyut dagilimmi Co tanecikleri belirliyor.
Literatliriin aksine Co’in yiizey enerjisi diisik olmasina ragmen Pt taneciklerinin
altinda kalma egilimi sasirtici bir gdzlemdir. Camsi karbon iizerinde yapilan UPS
caligmalarinda sicakliga bagl olarak Pt-Co atomlar: arasinda bir etkilesme oldugu ve
faz olusumu gerceklestigi gozlenmekle birlikte oda sicakliginda birakilan alagim
kaplamalarda bu tip bir etkilesmeyi gosterecek fotoelektron emisyon piklerinde ciddi
bir kayma gozlenmemistir.

Yapilan tiim bu caligmalar bize yakit hiicresinin gaz gegirgen tabakasi
uzerindeki katalizor yiizeyindeki Pt-Co taneciklerinin olusturdugu zarfimsi yapinin
nasil olustugunu tam aciklamamakla birlikte bazi ciddi bulgular vermektedir. Pt bagh
aktif yiizey alanin Ti ile dikkate deger bir sekilde artis1 morfolojik bir yapilanmanin
yani sira aktivasyon enerjisini diigiirecek kadar ciddi bir hibritlesmenin oldugu
yoniinde isaretler vermektedir. Ancak elimizdeki bulgular bunun elektronik bir
hibritlesme olmadigini géstermektedir.

Gecis elementlerinden olan Ti ve Pt paramanyetik elementler olmasina ragmen
yine gegis elementi olan Co kuvvetli bir ferromanyetiktir. Ozellikle dizayn edilen Ti
alt tabaka destekli Co zengini Pt:Co (1:3) alasim katalizorde yiizeyde kristal olusumu
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tam gerceklesmemis Co tanecikleri serbest dipoller gibi bir araya gelirken diger
paramanyetik parcaciklart disladiklarini diisiiniiyoruz. Bu da bize zarf olusumunu
aciklamaktadir. Ancak zarf olusumunun dayandirildigi bu Oneri manyetik
karakterizasyonun da dahil edildigi bir seri ¢ok katli film formasyonunun
gelistirilmesini iceren ciddi bir ¢alisma gerekmektedir. Bu ¢alismaya paralel yakit
hiicresi icinde gelisen bazi reaksiyonlar igin aktivasyon enerjileri belirlenmelidir.
Boylece manyetik giidiimlii ilk katalizor ¢alismasi gerceklestirebilir. Bu ¢alismamiz
bir bakima manyetik elementlerden olusan ilk katalizor ¢alismalardan biri olarak
kabul edilebilir.

Hali hazirda bu ¢alismada elde edilen veriler 6zellikle mikro yakit hiicrelerinde
olduke¢a yiiksek verim artiglarina ve maliyet diisiislerine neden olabilir. Calismada
ulagilan veriler patente yonelik yeni PEM tipi bir yakit hiicresinin gelistirilmesine

imkan verecek diizeydedir.
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