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OZET

Giiniimiiz diinyasinda temiz enerji liretimi olduk¢a 6nem kazanmugtir. Diinyamizda
ihtiya¢ duyulan enerjinin biiylik cogunlugu fosil yakitlardan tiretilmektedir. Fosil yakit-
lar i¢erdigi hidrokarbonlar ve yliksek oran da karbon miktariyla diinyamizi kirletmekte-
dir. Buradaki kirletici emisyonlar1 ve fosil yakitlara bagimlilig1 azaltma amaciyla temiz
enerji kaynagi olarak alternatif yontemler gelistirilmektedir. En dikkat ¢ekici yontem-
lerden biri de yakitin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine yiiksek verimle
doniistiiren elektrokimyasal cihazlar olan yakit hiicreleridir. Pek ¢ok yakat hiicresi ti-
pinin yaninda oda sicakliginda calisabilen PEM tipi yakit hiicrelerinde anot ve katot
reaksiyonlar1 sonucunda elektrik enerjisi asagida goriildiigi gibi elde edilmektedir.

Anot reaksiyonu: Ho — 2H" + 2e~
Katot reaksiyonu: 2H" + 1/202 + 2¢~ — H20
Toplam reaksiyon: Hz + 1/202 — H20 + 1s1 + elektrik enerjisi

Bu cihazlarda cesitli alanlarda uzmanlik derecesinde bilgi birikimi gerektirecek yapilar
bulunmaktadir. Bu yapilarin ilki MEA (Membran Electrode Assemblies) olarak
isimlendirilen iistiinde katalizor katman bulunan anot ve katot elektrotlar ile arasinda
elektrolit bulunan yapidir. Ikincisi gaz ve su yonetimine yardimeci olan ve yiiksek elek-
triksel iletkenlik ile hiicre performansina katki saglamasi istenilen bipolar tabakalardir.
PEM tipi yakit hiicrelerinin ticarilesmesindeki en 6nemli engellerin baginda MEA
yapisinda katalizor olarak kullanilan Pt metalinin pahali olmasi gelmektedir. Bu
ylizden caligsmalarin biiyilik cogunlugu katalizoriin verimini arttirmak ve Pt miktarinin
azaltmak iizerine yogunlasmistir. Bu ¢alismada gelistirilen bimetalik katalizorlerin
film kalinliklarmin arttirllmasiyla kullanilan Pt miktarina karsihik yiiksek
elektrokimyasal aktif ylizey alan1 elde etmek amaglanmistir. Bu ¢alisma kapsaminda
ultra yiiksek vakum (UHV) sartlarinda hazirlanan Ti destekli Pt:Co 1:3 oraninda
toplam metal agirligl 22, 44, 88, 120 pg olan katalizor filmler hazirlanmistir. Pt:Co
bimetalik katalizorlerin CV (Cyclic voltammetry) deneyleri gerceklestirilerek asidik
ortamdaki katalizoriin yiizeyine hidrojen atomlarmin adsorbe olmasi sayesinde
elektrokimyasal aktif yilizey alani belirlenmis olmaktadir. Ayrica ultra ince film
katalizorleri ORR, SEM, XRD, EDX analiz teknikleri kullanilarak fiziksel ve kimyasal
ozellikleri incelenmistir. Buradan elde edilen sonuglarda toplam metal yliklemesine
bagl olarak artan film kalinligiyla elektrokimyasal aktif yiizey alaninin dogrusal
sekilde arttigi gozlemlenmektedir. Bu sonugla birlikte hiicre performansinin film
kalinlig: arttik¢a daha iyi seviyelere gelebilecegi ongoriilebilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Yakit Hiicresi, Katalizor, Bimetalik, Pt, Co, UHV



ABSTRACT

In today’s world, clean energy production has gained significant importance. The
majority of the energy required worldwide is produced from fossil fuels. Fossil fuels,
with their hydrocarbon content and high carbon levels, pollute our world. To reduce
these pollutant emissions and dependency on fossil fuels, alternative methods as clean
energy sources are being developed. One of the most notable methods is fuel cells,
which are electrochemical devices that convert the chemical energy of fuel directly
into electrical energy with high efficiency. Among the many types of fuel cells, PEM
(Proton Exchange Membrane) fuel cells operate at room temperature, and electrical
energy is obtained as a result of the anode and cathode reactions, as shown below.

Anode reaction: Ho — 2H" + 2¢
Cathode reaction: 2H" + 1/202 + 2~ — H20
Overall reaction: H2 + 1/202 — H20 + heat + electrical energy

These devices contain structures that require expertise in various fields. The one of
these structures is the MEA (Membrane Electrode Assemblies), which consists of an
anode and cathode electrode with a catalyst layer on top and an electrolyte in between.
The second structure is the bipolar plates, which assist in gas and water management
and contribute to cell performance with their high electrical conductivity. One of the
primary obstacles to the commercialization of PEM-type fuel cells is the high cost of
the Pt metal used as a catalyst in the MEA structure. Consequently, most studies have
focused on increasing the efficiency of the catalyst and reducing the amount of Pt re-
quired. In this study, the goal was to achieve a high electrochemical active surface
area relative to the amount of Pt used by increasing the film thickness of the developed
bimetallic catalysts. Ti-supported Pt catalyst films in a 1:3 ratio with total metal weights
of 22, 44, 88, and 120 pg were prepared under ultra-high vacuum (UHV) conditions.
The electrochemical active surface area of the Pt bimetallic catalysts was determined
by conducting CV (Cyclic Voltammetry) experiments, which allow hydrogen atoms to
adsorb onto the surface of the catalyst in an acidic environment. Additionally, the physi-
cal and chemical properties of the ultra-thin film catalysts were examined using ORR
(Oxygen Reduction Reaction), SEM (Scanning Electron Microscopy), XRD (X-ray
Diffraction), and EDX (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) analysis techniques.
The results indicate that as the film thickness increases in proportion to the total metal
loading, the electrochemical active surface area increases linearly. This suggests that
cell performance may improve as film thickness increases.

Keywords: Fuel Cell, Catalyst, Bimetallic, Pt, Co, UHV
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1. GIRIS

Diinya var oldugu ilk giinden beri insanoglunun hayatta kalma ve refah1 gibi cesitli
ihtiyaclarina karsilik vermek igin gelismis ve sekillenmistir. Insanoglu kendini ve
bu diinyanin gizemli kisimlarin1 anlamaya ¢alisip, gelistirdik¢e ihtiya¢c duydugu du-
rumlarda da farkliliklar gergeklestirmeye baslamistir. Ilk insanlar yiyecek, barinma
saglama ve tehlikelerden korunma gibi temel ihtiyaglarini karsilamak ic¢in diinyanin
dogal yapisina uyum saglama yolunda zorlu bir miicadele yiirtittiiler. Bu erken dénem
insanlarinin avcilik ve toplayicilik yaparak yasamlarini siirdiirmek igin gerekli olan

yiyecek ve malzemeleri elde etmeleri i¢in basvurduklar: temel stratejilerden biriydi.

Zaman igerisinde gelisim devam ettik¢e insanlik tarim ile tanigti. Tarim devrimi ile
insanlar gogebe yasamdan yerlesik yasama ge¢is yaparak tarim ve hayvancilikla
ugrasmaya bagladi. Bu yenilik insanlarin barinma ve yiyecek sorunlarina daha giive-
nilir ve istikrarli hale getirmis olsa da buna karsilik toplumlarin organize olmasi ve

toprak sahipligi gibi yeni sorunlar1 da beraberinde getirmistir.

Insanlar, toplumlarimi olustururken giivenlik, barinma, saglik ve toplumsal iliskiler
gibi ihtiyaclarini karsilamak i¢in farkli ¢oziimler gelistirmeye devam etmistir. Bu
stirecte, teknolojik ve bilimsel gelismeler insanlarin yasam standartlarini ve ihtiyaglarin
karsilama yeteneklerini biiyiik 6l¢lide arttirdi. Sanayi devrimiyle birlikte makinelesme
ve endiistrilesme, liretim ve tiiketim siireglerinde devrim niteliginde degisikliklere yol

acti.

Bugiin insanoglu enerji, iletisim, egitim, saglik, is, ulasim gibi ¢esitli ihtiyaclarini
kargilamak i¢in karmagik bir kiiresel altyapiya giivenmektedir. Ancak, bu siirecte or-
taya c¢ikan cevresel ve sosyal sorunlar, insanligin karsilastig1 yeni miicadeleler olarak
kendini gdstermektedir. iklim degisikligi, dogal kaynaklarin tiikenmesi, gelir esitsiz-
ligi, siyasi ¢atigmalar ve kiiltiirel ayriliklar gibi zorluklar, insanligin gelecekteki ihtiyag-
larina yonelik daha siirdiiriilebilir ve kapsayici ¢oziimler bulma zorunlulugunu ortaya

koymaktadir.

Bu konulardan en 6nemlisi de enerjidir. Giiniimiizde endiistriyel diinya da bircok is
grubunun makinalagma ile temel ihtiyaglarindan biri enerjinin var olmasit ve o

enerjinin siirdiilebilir, az maliyete sahip olmasidir. Artan niifus ile enerji gereksinimi-



nin ¢ogunlugunu olusturan fosil yakitlarin ¢evresel etkileri diisiiniildiigiinde insanoglu
enerjiyi olabildigince dogal yollar ile elde etmeye gdziinii dikmistir. Son yillarda
iilkeler giines enerjisi, riizgar enerjisi ve hidroelektrik enerji gibi fosil yakitlara kiyasla
daha temiz olan ve sera gazi emisyonlarini azaltmay1 amaclayan projelere desteklerini
arttirmistir. Bununla birlikte daha verimli ve daha ¢evreci kaynaklar1 arama c¢aligmalari
da devam etmektedir. Bunlardan biri de hidrojen teknolojisidir. Hidrojen, evrende en
cok bulunan element olup, kiitlesi agisindan normal maddeye gore %75, atom sayis1
acisindan %90°’1 asan bir orana sahiptir. Hidrojen gazi bir yakit hiicresi sisteminde
elektrokimyasal olarak oksitlendiginde, sadece saf su iiretir ve karbondioksit salinimi
yapmaz.

Hidrojen, endiistriyel bir hammadde olarak kullaniminin 6tesinde, giibre, metanol ve
petrol rafinerisi liretimi gibi alanlarda ana enerji tasiyicisi olarak ortaya ¢ikmuistir.
Hidrojenin yiiksek verimlilik ve diisiik emisyon gibi avantajlar1 nedeniyle tasimacilik,
giic iiretimi ve askeri ekipman gibi bir¢ok alanda genisleyen uygulamalari bulunmak-
tadir. Hidrojen teknolojisinin hizli gelisimi ve artan enerji ihtiyaci, birgok tilkeyi igeren
yerli bir hidrojen yol haritasi belirlemeye itmektedir. Aciktir ki, hidrojen ve yakit
hiicreleri, toplumun gelisen taleplerini karsilayabilir ve enerji alanindaki ¢ogu alanm
kapsama olasilig1 sunar. Bu nedenle, birgok tilke hidrojen gelisimini ulusal stratejileri-
ne dahil etmekte ve yakit hiicresi endiistrisini tesvik etmek i¢in dnlemler almaktadir.
Ornegin, Japonya’da hiikiimet, Toyota Mirai’nin 10.000’den fazla birimlik iiretim ka-
pasitesi, 300.000’den fazla Ene-farm kogenerasyon sistemi ve 100’den fazla hidrojen
yakit istasyonu gibi teknoloji ve ticarilestirme konusunda dncii bir endiistriyel zincir
iceren hidrojen enerjisini ulusal bir strateji olarak yiikseltmistir.

Kore, Japonya, Cin ve Avrupa gibi iilkelerin stratejik enerji yol haritalar1 agik-
lamislardir. Bu yol haritalarinin hepsinde yiiksek verimlilik, istikrar, diisiik karbon
salinimi, diisiik maliyet ve dlgek ekonomisi gelisim hedefleri arasindadir. Cevresel
stirdiiriilebilirligin yani sira, Japonya, Kore ve Singapur gibi enerji agisindan kit kay-
naklara sahip gelismis iilkeler, enerji glivenligi sorunlariyla da kars: karsiyadir ve hidro-
jen, uzun vadeli enerji temin sorunlarini ¢6zmek i¢in bir secenek gibi gériinmektedir.
Japonya, 2020’den 2030’a kadar hidrojen tiretimi, sabit yakit hiicresi, yakit hiicreli
araglar (FCV’ler) ve ticari uygulamalar i¢in tam ve detayli bir yol haritas1 belirlemistir

[1]. Ulkemizin agiklamis oldugu 12. Kalkinma Plan1 Vizyonu Dogrultusunda éncelikli



alan projelerinden biri de hidrojen yakitl yakat pili teknolojileridir. Hidrojenli yakat pili
teknolojilerinin farkli uygulamalarda (ulagim, evsel, tasinabilir cihazlar) kullanimina
imkan verecek olan teknolojilerin gelistirilmesi iilkemiz i¢in bu alanda siirdtiriilebilirlik
hedeflerini ve artan enerji talebini karsilamak, yenilenebilir enerji ve hidrojen altyapisini

gelistirmek onemli bir adimdir.

Bu gelismeler neticesinde "Yakit hiicresi ne ise yarar, 6zellikleri nelerdir, performansi
nasil arttirllir?" vb. gibi sorular irdelenip ililkemizde bu alan {izerine arastirmalar

yogunlasmistir. Yakit hiicresinden kisaca su sekilde bahsedebiliriz.

Yakat hiicreleri hidrojenin oksijenle reaksiyona girerek elektrik enerjisi iirettigi temiz
ve verimli bir enerji doniisiim teknolojisidir. Yakit hiicrelerinin ¢aligsma sartlarina gore
bircok c¢esiti bulunmaktadir. Genel olarak elektrot tiplerine gore siniflandirilmak-

tadirlar. Glinlimiizde baslicalar1 sunlardir [2]:
* Proton Degisim Zarl1 Yakit Hiicresi (PEMFC)

* Fosforik Asit Yakit Hiicresi (PAFC)

Alkalin Yakit Hiicresi (AFC)

* Erimis Karbonat Yakit Hiicresi (MCFC)

Kat1 Oksit Yakit Hiicresi (SOFC)

» Direk Metanol Yakit Hiicresi (DMFC)

1.1. Tezin Amaci

Yakit hiicrelerinde kimyasal reaksiyonlar1 hizlandiran katalizorler, hiicrenin perfor-
mansint dogrudan etkiler. Bu ¢alisma bimetalik ultra ince katalitik filmlerin belirli bir
oranda metal ylikleme miktarindaki degisime bagl olarak yiizey morfolojisi ve elektro
kimyasal aktif yiizey alanindaki farkliliklar1 incelemektir. Caligma kapsaminda metal
yiikleme miktarina bagli olarak belirlenen numuneleri hazirlamak i¢in UHV (Ultra Y{iik-
sek Vakum) sartlarinda kullanilan magnetron piiskiirtme teknigi secilmistir. Yiiksek
vakum sartlarindaki ortamin getirmis oldugu yiiksek temizlik, daha kontrollii ve hassas
numune yetistirme, es zamanl olarak gézlem yapabilme gibi avantajlar kullanilarak
numuneler gelistirilmistir. Yetistirilen numunelerin elektrokimyasal analizleri, yiizey

yapisinin gozlemlendigi ve katalizoriin kristal yapisinin incelendigi deneysel calisma-



lar yapilmistir. Bu deneysel analizler degerlendirilip toplam metal yliklemesine bagh
olarak katalizor performanslar1 karsilastirilip yorumlanmustir. Elde edilen sonuglar ile
gelecekte gelistirilecek katalizorlerin hangi yapida yakit hiicresi sisteminde daha etkin

olacagi konusunda fikir verecektir.

1.2. Katkisi ve Icerigi

Yakit hiicrelerinin ticari anlamda kullanilmasinin Oniinde bulunan en biiyiik en-
gellerden biri katalizor gelistirilirken kullanilan metallerin hiicre maliyetini arttirmasi
olarak goriilmektedir. Arastirmacilar bu alanda maliyeti azaltabilmek ve ayni1 zamanda
performans olarak da daha verimli hiicre reaksiyonuna uygun cesitli katalizor calis-
malarina devam etmektedir. Bu amagla katalizor ylizeylerin farkli tekniklerle sen-
tezlenerek minimum malzemeyle maksimum verim elde etme ¢aligmalariyla siklikla
karsilagilmaktadir [3]. Ayrica uygun katalizor formasyonunun bulunmasi i¢in bimeta-

lik katalizor yaklasimlari igeren aragtirmalara da yogunlagilmistir.

Bimetalik veya alasim katalitik yiizeylerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri bulk
malzemeden farkliliklar gosterebilir. Tek metalli homojen katalizorlerle kiyaslandigin-
da heterojen katalizorler bazi reaksiyonlar i¢in beklenenin disinda ylizey aktiviteleri ve
secicilikleri gosterebilir. Tek metalli homojen katalizr parcaciklarina kiyasla hetero-
jen nano pargaciklardan olusan katalizor yiizeyler metal-metal baglanmalar1 ¢ok 6zel
ylizey aktivitelerine sahip olabilirler ve selektif reaksiyonlara yol agabilmektedir [4],
[S]. Yakit hiicresinin ideal ¢alisma kosullar1 altinda katalizor olarak kullanilabilecek uy-
gun malzemeler arasinda soy metaller ne ¢ikmaktadir. Ozellikle platin (Pt) ve platin

grubu metaller (PGM) bir¢ok yakit hiicresi katalizor ¢alismalarinda kullanilmaktadir
[61, [7].

Genel olarak literatiir de Pt-Ru, Pt-Ni, Pt-Co, Pt-Fe gibi d grubu gecis metalleriyle
alasimlandirilan katalizorler karsimiza ¢ikmaktadir. Aralarinda yakit hiicreleri uygu-
lamalarin da katalitik aktiviteyi arttirdigi ortaya konmus olan Pt-Co bimetalik kata-
lizérlerin daha ¢ok 6ne ¢iktig1 goriilmiistiir. Ancak farkli metallerle olan alagimlardaki
verim artiginin sebebi ¢esitli parametrelere bagli olsa da bu parametreleri tam olarak be-
lirlemek heniiz miimkiin olmamigtir. Katalitik aktiviteyi ylikseltmek adina bu alanda

cesitli arastirmalar devam etmektedir. Katalitik verimliligi daha iyi seviyeye ¢ikart-



mak adia buna etki eden yiizey yapisi, yilizeydeki elementlerin birbirleriyle olan et-
kilesimi ve altlik olarak secilen malzemenin yiizeydeki filme olan etkilerini biliyor ol-
mak onemlidir. Bunlar1 kontrol altinda tutmak olduk¢a zordur. Bu sebepten iizerinde
caligilan katalizor yiizeylerdeki pargacik yapisi, elementel orani ve hangi altlik {izerine

calisildig1 cok hassas bir sekilde incelenmelidir.

Daha 6nceki ¢alismalarda goriilmektedir ki destek malzemesi iizerine belirli optimum
kalinlikta titanyum (Ti) ara katman olarak kullanilmis ve {izerinde platin birikti-
rilmistir. Donglisel Voltametri (CV) testleri ile yapilan 6l¢iimlerde, Ti kullanilarak
hazirlanan ultra ince katalizorlerin elektrokimyasal aktif yiizey alaninda artig oldugu
tespit edilmistir [8]. Bu durum katalizor olarak kullanilan platin metalinin parcaciklar
halinde titanyuma yapisarak ylizey alanmi artirdigini gostermektedir [9]. Bu tez
calismasinda magnetron sigratma teknigi kullanilarak karbon kagit tizerine daha dnceki

calismalardan etkilenerek Ti 33 A destek malzemesi kaplanmustir.

Ayrica literatiir de karsimiza ¢ikan farkli atomik oranlarda bir araya getirilen katali-
zorlerin Katalitik aktivitelerinde farkliliklar oldugu gdzlemlenmektedir. Ornegin Chong
ve arkadaglar1 ultra diisiik platin yiiklemeli Pt-Co (3:1) oranina sahip katalizorler sen-
tezlemisler ve bu katalizorlerin kiitle aktivitelerinde ticari Pt/C gore birkag yiiz kat daha
artigint gozlemlemislerdir [10]. Ahsen ii¢ farkli (3:1, 1:1 ve 1:3) Pt:Co oram
kullanilarak hazirlanan elektrotlarin kullanildig yakit hiicreleri testlerinde beklenenin
aksine Pt miktarinin azligina ragmen 1:3 orani oldukga yiiksek bir performans goster-

digini gézlemledi [11].

Parcacik boyutuna etki eden dnemli etkenlerden biri de toplam metal yilikleme miktar1
olabilir. Karbon kagit lizerinde daha fazla metal birikmesi poroz yapinin azalmasina
etki ederek veya metal pargaciklarin kendi aralarinda kiimelenerek daha biiyiik capta
parcaciklar olusmasi neticesinde aktif ylizey alaninda azalmaya neden olabilir [9]. Bu
calismada Pt-Co atomik oranlamasi (1:3) olarak kullanilarak toplam metal yiiklemesi
kademeli bir sekilde 22, 44, 88, 120 pg arttinlmigtir. Burada amag yiiksek metal
yuklemesiyle birlikte gelistirmis oldugumuz katalizoriin yiizeyde ne gibi degisimlere

yol agtigin1 gézlemlemek ve literatiir arastirmalar1 destegiyle bu sonuglari agiklamaktir.



2. YAKIT HUCRESI TEKNOLOJISI

Yakat hiicreleri, kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren cihazlardir.

Tipik olarak, yakitlardan elektrik iiretme stireci birka¢ enerji doniisiim adimini igerir:
1. Yakitin yanmasi, yakitin kimyasal enerjisini 1s1ya dontigtiiriir.
2. Buis1 daha sonra suyu kaynatmak ve buhar liretmek i¢in kullanilir.
3. Buhar, termal enerjiyi mekanik enerjiye doniistiiren bir tiirbinde kullanilir.

4. Son olarak, mekanik enerji, elektrik iireten bir jeneratorii ¢calistirmak icin kul-

lanilir.

Bir yakit hiicresi, bu adimlarin hepsini atlayarak hareketli pargalar icermeyen tek bir
adimda elektrik iiretir. Bir enerji doniisiim siirecinin dnemli bir yonii de maliyettir.
Acikgas1t bu maliyet, enerji donilisiim siirecinin verimliligine ve tiiketilen enerjinin
maliyetine baghdir [12]. Yakt hiicreleri elektronik, konut enerjisi, enerji santralleri,
binek araclar ve askeri uygulamalar gibi belirli kritik alanlarda halihazirda uygulanan
geleneksel yanmaya dayali teknolojileri asan avantajli dzellikler sergiliyor. Igten
yanmali motorlara gore daha yliksek verimlilikle ¢alisan yakit hiicreleri, daha diistik
emisyonla %60 ve {izerinde elektrik enerjisi doniisiim verimliligi sergilemektedir [1].
Hidrojen yakit hiicrelerinde enerji iiretim siirecinin tek iiriinii su oldugundan, ¢alisma
sirasinda duman olusturan, saglik ve ¢evre sorunlarina sebep olabilecek hava kirletici-
leri oldukga diisiik veya yoktur. Ayrica yakit hiicreleri daha az hareketli parcalara sahip

olduklar i¢in ¢alisma sirasinda diisiik ses ¢ikarirlar.

Bir yakit hiicresi baz1 yonlerden bir pil ile benzerdir. Bir elektroliti, negatif ve pozitif
elektrotlar1 vardir ve elektrokimyasal reaksiyonlar yoluyla dogru akim elektrik
iiretirler. Ancak, bir pilin aksine, bir yakit hiicresi siirekli bir yakit ve oksidan kaynagi
gerektirir [12]. Temel olarak yakit pilleri anot, elektrolit ve katot olmak iizere ii¢ bitisik

boliimden olusur. Hidrojen anotta bir oksidasyon reaksiyonuna girdiginde,

Hy — 2H" +2¢" 2.1)

elektrolit ve dis devreden akan serbest elektronlar yoluyla katoda go¢ eden katyonlar

iiretir. Tersine katotta oksijenin katyonlar ve elektronlar tarafindan suya indirgendigi



bir indirgenme reaksiyonu meydana gelir [13]. Katot tarafinda meydana gelen elek-

trokimyasal reaksiyon,

2H"+1/202+2e~ — H20 (2.2)
seklinde gerceklesmektedir. Toplam reaksiyon,
H2 + 1/202 = H20 + 151 + elektrik enerjisi (2.3)

H:2 ve OH iyonlarinin tepkimesinden meydana gelen suyun bir kismi kullanilmak tizere
katoda gonderilir [12]. Bu reaksiyonlar yakit hiicresi ana reaksiyonlar1 olarak kabul
edilmektedir. Yakit hiicrelerinde kullanilan elektrolitin tiirtine bagli olarak yakit

hiicrelerinin siiflandirilmasi gergeklesmistir.

Yuk
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Sekil 2.1: Yakit hiicresi tipleri.

Buna bagli olarak farkli calisma 6zelliklerine sahip yakat hiicresi tiirleri bilinmektedir.

Bunlar;

Alkalin Yakit Hiicreleri (AFC’ler), yiiksek sicaklikta (250 °C) islem i¢in konsantre
(%85 agirlikca) KOH’u elektrolit olarak kullanir ve daha diisiik sicakliklarda (<120
°C) islem i¢in daha az konsantre (%35-50 agirlik¢a) kullanir. Elektrolit genellikle bir
matriste tutulur ve gesitli elektrokatalizorler kullanilabilir (Ni, Ag, metal oksitler ve
degerli metaller gibi). Bu yakit hiicresi, yakit veya oksijen i¢inde bulunan CO:’e
toleransli degildir. Alkalin yakit hiicreleri, 1960’lardan beri uzay programlarinda (Apollo
ve Uzay Mekigi) kullanilmaktadir.



Proton Degisim Membrani Yakit Hiicreleri (PEMFC’ler), elektrolit olarak ince (<50
mm) bir proton iletken polimer membran (6rnegin perfluorsiilfonatl asit polimer)
kullanir. Katalizor tipik olarak karbon tizerinde desteklenmis platin olup yiiklemeler
yaklasik 0,3 mg/cm? veya hidrojen beslemesi ¢ok kiigiik miktarlarda CO igeriyorsa, Pt-
Ru alagimlar kullanilir. Isletme sicakligi genellikle 60 °C ile 80 °C arasindadir. PEM
yakit hiicreleri, otomotiv uygulamalari i¢in ciddi adaylar oldugu gibi kiiglik 6lgekli

dagitilmis sabit giic tiretimi ve tasiabilir giic uygulamalari i¢in de adaylardir.

Fosforik Asit Yakit Hiicreleri (PAFC’ler), elektrolit olarak konsantre fosforik asit
(%100) kullanir. Asidi tutmak i¢in kullanilan matris genellikle SiC’diir ve hem anotta
hem de katotta elektrokatalizor olarak platin kullanilir. isletme sicaklig1 genellikle 150
°C ile 220 °C arasindadir. Fosforik asit yakit hiicreleri, sabit elektrik iiretimi i¢in
konteyner paketlerde (200 kW) yar ticari olarak mevcuttur (UTC yakit hiicreleri).

Diinya ¢apinda yiizlerce iinite kurulmustur.

Ergimis Karbonat Yakit Hiicreleri (MCFC’ler), elektroliti alkali (Li, Na, K) kar-
bonatlardan olusan bir kombinasyon olarak kullanir ve bu, LiAlO2 seramik bir matriste
tutulur. Isletme sicakliklar1 600 °C ila 700 °C arasindadir, burada karbonatlar yiiksek
iletkenlige sahip erimis bir tuz olusturur ve karbonat iyonlar1 iyonik iletkenlik saglar.
Bu kadar yiiksek isletme sicakliklarinda, degerli metal katalizorlere genellikle gerek

yoktur. Bu yakit hiicreleri, sabit gii¢ liretimi i¢in On ticari/demonstrasyon asamasin-

dadur.

AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
Caligma Sicakhg (°C) DS: 60—390 D5: <80 50 - 100 150 - 220 650 DS: 400 — 600
¥S: 100> ¥S5:50-120 ¥S: 800- 1000
Elektrolit KOH Mafion Nafion Fosforik Asit Li, Na, K, Ni 3Y5Z, 8YSZ, LSGM
Anot Malzemeleri Pt, Ni, PTFE ile Pt, C lizerinde Pt, Pt-Ru, Pt, diisik nobel Ni, digerleri Ni-sermet,
baglanmig karbon | dagihlabilecek ince | digerleri metal yukleme ile digerleri
Gzerinde nobel nobel metal grafit kege
metal yukleme tabakalan
Katot Malzemeleri Pt veya Ag, spinel | Pt, grafitlestiriimis | Pt, digerleri PTFC yapisinda C | Li katkili NiO ve digerleri | Perovskitler
veya perovskit C, polimer siyah tizerinde
katalizérler malzemeler dagitilmis Pt
Ek Yapi Malzemeleri Polimer Polimerik Metalik, Palimerik Seramik, Seramik,
Polimerik Celik Yuksek Alagiml
Celik
Oksitleyici Saf Oksijen Oksijen veya Hava Oksijen veya Oksijen veya Hava | Oksijen veya Hava Oksijen veya
Hava Hava
Birincil Yakrt Saf Hidrojen Hidrojen Methanal Hidrojen, Methan | Hidrojen, Hidrojen,
Methan Methan
Maliyeti (Euro/ kwWh) 1 1 0.3 0.1 0.1 0.1
Giig Yogunlugu (mW/ cm?) | 200— 500 500 <100 150- 175 100 - 150 1000
Problemleri Maliyet Maliyet Metanol Giivenirlik, Omir, | Elektrotlanin/elektrolitin | Gavenilirlik, Uriin
oksidasyonunun | Maliyet kararhihg maliyeti,
yavag kinetigi, Sizdirmazhik
Hiicre Tasarimi malzemeler

Sekil 2.2: Yakit hiicresi tiplerinin 6zellikleri.



Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri (SOFC’ler), elektrolit olarak genellikle Y203 ile sta-
bilize edilmis ZrO2 (YSZ) gibi kati, gozeneksiz metal oksit kullanir. Bu hiicreler, 800
°C ila 1.000 °C arasinda ¢alisir. Burada oksijen iyonlariyla iyonik iletkenlik gercek-
lesir. MCFC’ler gibi, bu yakit hiicreleri sabit gii¢ liretimi igin 6n ticari/demonstrasyon
asamasindadir, ancak daha kiiciik iiniteler taginabilir giic ve otomobillerde yardimci

gii¢ icin gelistirilmektedir [12].

Yakait hiicrelerinin siniflandirilmasi ve 6zellikleri Sekil 2.2°de listelenmistir [14].

2.1. Yakat Hiicresi Tarihi

Yakit hiicreleri giiniimiizde artan niifus ile ortaya ¢ikan enerji ihtiyacini karsilamak
aynm1 zamanda c¢evresel faktorleri diistiniildiigiinde temiz enerji vizyonuyla oldukca
popiiler durumdadir. Ancak yakit hiicrelerinin tarihi 100 y1l 6ncesine dayanmaktadir.
Ilk yakit hiicresi etkisinin gozlemlenmesi Alman-isvigreli bilim insani Christian
F.Schonbein tarafindan 1838 yilinda yapildi [15]. Bu calismaya dayanarak ilk yakit
hiicresinin Gallerli bilim insan1 ve Avukat Sir William Grove tarafindan 1839°da gds-

terildigi goriilmektedir [16].

Grove, 1842°de hidrojen ve oksijeni birlestirerek elektrik enerjisi iireten ilk yakat
hiicresini veya ona "gazli voltaik pil" adin1 verdigi bir cihaz1 gelistirdi [17]. Ancak,
pratik bir cihaz yapma girisimlerine ragmen, yakit hiicresi neredeyse bir ylizy1l boyunca

sadece bilimsel merak olarak kaldu.

Bu dénemde, 1909 Nobel Odiilii sahibi ve fiziksel kimya alanimin kurucusu olan W. F.
Ostwald, yakit hiicrelerinin nasil ¢alistigina dair teorik anlayisin biiyiik bir kismini
sagladi. Yakat hiicrelerinin enerji doniisiimiinde Carnot verimliligi sinirin1 asamadigi
ve atmosfer kirliliginin kabul edilemez seviyelere ulastigin1 fark etti. Ancak yakit
hiicrelerinin dogrudan elektrik iiretmesi, son derece verimli, sessiz ¢alismasi ve kirlilik
olusturmamasi gibi avantajlari oldugunu belirtti. Belirtmis oldugu bu avantajlar devrim
niteligindeydi. Ancak bu avantajlarin  gerceklestirilebilmesinin uzun zaman

alabilecegini anlad.



Sekil 2.3: Apollo yakit hiicresi.

Ingiliz miihendis Francis T. Bacon, 1932°de yakit hiicreleri iizerinde ¢alismaya baslad
ve 1952’de 5 kW’lik bir yakit hiicresi yigin1 yapimini tamamladi. Ancak ilk yakat
hiicresi uygulamalar1 ABD uzay programinda gerceklesti. 1960 yilinda General
Electric, Grubb ve Niedrach’in ¢aligmalarina dayanarak, Gemini Programinda kul-
lanilan ilk polimer membran yakit hiicreleri gelistirildi. Bu ¢alismalar1 yasam destegi
ve iletisim gibi olanaklar1 saglamak adina yakit hiicreleri yardimiyla elektrik tiretip, kul-
lanmaya calisan Apollo Programi izledi. Bu yakat hiicreleri, Pratt & Whitney tarafindan

Bacon’un patentlerine dayanarak yapilmisti.

1960’larin ortalarinda, General Motors yakit hiicresiyle ¢alisan bir kamyonet denedi. Bu

calismada yakit hiicreleri, Union Carbide tarafindan gelistirildi.

Yakit hiicreleri bugiine kadar ABD uzay programinda basariyla kullanilmaya devam
etmesine ragmen, yine de kara uygulamalar1 i¢in unutuldu ve 1990°larin baslarina kadar
hatirlanmadi. 1989°da Perry Energy Systems, o zamanlar ortaya ¢ikan Kanada sirketi
olan Ballard ile polimer elektrolit membran (PEM) yakit hiicreli bir denizaltiy1

basariyla gosterdi.
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Sekil 2.4: Ballard denizalti.

1993°te, Ballard Power Systems, yakit hiicresiyle calisan otobiislerini tanitti. Perry
Energy Systems’1n halefi olan Energy Partners, 1993°te PEM yakat hiicreleriyle ¢alisan
ilk yolcu aracin sergiledi [12]. Otomobil sirketleri, ABD Enerji Bakanlig1 tarafindan

324 406 468 377
245 gt R RG

1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020

Sekil 2.5: Patent sayilart.

desteklenerek bu faaliyeti devraldi ve ylizyilin sonuna gelindiginde neredeyse her
otomobil iireticisi yakit hiicresiyle ¢alisan bir ara¢ gelistirdi ve boylelikle yeni bir
endiistri dogdu. Ballard ve PlugPower gibi yakit hiicresi sirketlerinin hisseleri, yeni

enerji devrimi vaadiyle 2000’li yillarin basinda yiikseldi.
11



Diinya capinda oOzellikle Cin, Japonya ve Amerika Birlesik Devletleri’nde, yakit
hiicresiyle ilgili patentlerin sayis1 dramatik bir sekilde artiyor, siirekli ilgi duyulan,
bilimsel ve miihendislik topluluklariin katilimini gosteriyor. Diinya fikri miilkiyet
orgiiti (WIPO) tarafindan yakit hiicreleriyle ilgili belirli yillarda yayimlanan raporda
hem hangi yakit hiicrelerine olan ilgi daha fazla hem de patent ve ¢esitli ¢aligmalarin
durumlart takip edilebilmektedir. Bu rapor dogrultusunda goriilmektedir ki; Polimer
elektrolit membran yakit hiicreleri (PEMFC) patent veri setinde en dnde ve gesitler

arasinda en umut verici yakit hiicresi olarak goziikmektedir.

PEM Yakit Hucreleri 26,217
SOFC Yakit Hucreleri 12,768
DMFC Yakit Hucreleri 10,684

PAFC Yakit Hucreleri 4913
MCFC Yakit Hicreleri 34

AMFC Yakit Hiicreleri F 2,676
Geri Dénlsum Yakit Hucresi 1,249

Sekil 2.6: Yakit hiicresi tiplerine gore patent dagilim grafigi.

Son yillarda endiistriyel diinyadaki gelismelerle bu alana olan ilgi daha da artmaktadir.

2.2. PEM Tipi Yakat Hiicresi

PEM, polimer elektrolit membran veya proton degisim membraninin kisaltmasidir.
Bazen bunlar polimer membran yakit hiicreleri veya sadece membran yakit hiicreleri
olarak da adlandirilir. Erken donemlerde (1960’lar) bunlara kati polimer elektrolit
(SPE) yakat hiicreleri deniyordu. Bu teknoloji, basitligi, gecerliligi ve hizli baslatila-
bilirligi nedeniyle en ¢cok dikkat ¢eken teknolojilerden biridir ve hemen hemen her tiirlii

uygulamada kullanilmistir.

Bir PEM yakit hiicresinin kalbinde, gaz gecirmez ancak protonlar1 iletken olan bir
polimer membran bulunur. Bu nedenle proton degisim membrani adi verilir. Elek-
trolit olarak islev géren membran, iki adet pordz ve elektriksel olarak iletken elektrot
arasinda sikigtirllmigtir. Bu elektrotlar genellikle karbon kumasi veya karbon fiber
kagididir. Poroz elektrot ile polimer membran arasindaki arayiizde genellikle karbon
tizerine desteklenmis platin gibi katalizor pargaciklarindan olusan bir tabaka bulunur

[12].
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Bu yakit hiicresindeki tek sivi su oldugundan, korozyon sorunlart minimum diizey-
dedir. Tipik olarak hem anot hem de katot i¢in karbon elektrotlar ve platin elek-
trokatalizorii kullanilir ve karbon veya metal baglantilarla birlikte kullanilir. Mem-
branda su yonetimi verimli performans i¢in kritiktir. Yakat hiicresinin, yan iirlin suyu-
nun iiretildiginden daha hizli buharlagsmadigi kosullarda ¢alismasi gerekir ¢iinkii mem-
branin hidrasyonlu olmasi gerekir. Polimer tarafindan belirlenen isletme sicakligi
siirlamasi (genellikle 100 °C’nin altinda, ancak daha yaygin olarak 60 ila 80 °C
arasinda) ve su dengesi problemleri nedeniyle diisiik sicaklikta ¢aligsmast uygun ol-
masinin yaninda CO gibi katalitik ylizeylerde zehirlenmeye neden olan gaz igerigi
en aza indirilmis veya hi¢ olmayan yliksek saflikta Hz gazi kullanilir. PEMFC’lerde
daha ytiksek katalizor yiiklemesi (¢ogunlukla Pt) hem anot hem de katot i¢in gerek-
lidir. Anot, hatta ¢ok diisiik miktarda CO, kiikiirt tiirleri ve halojenler tarafindan ko-
layca zehirlenebildiginden, zarar veren bu durumlar1 minimize etmek i¢in yakita islem

gereklidir.

PEMFC’ler, ozellikle yakit hiicresi araclar1 (FCV) i¢in ana gii¢ iiniteleri genis bir
uygulama yelpazesinde arastirilmaktadir. FCV’ler ve hidrojen konusundaki yogun
ilginin bir sonucu olarak, son on yilda PEMFC’ye yapilan yatirim, tim diger yakit
hiicresi tiirlerini bir araya getirilmis sekilde kolayca asmaktadir. PEMFC’lerin istas-
yoner uygulamalar i¢cin 6nemli gelismelerine ragmen, bir¢ok gelistirici son zamanlarda

otomotiv ve taginabilir uygulamalara odaklanmaktadir.

Avantajlar: PEMFC, gaz gecisine milkemmel direng saglayan kati bir elektrolite
sahiptir. PEMFC’nin diisiik isletme sicakligi hizli baslatmaya izin verir ve asindirict
hiicre bilesenlerinin yoklugunda, diger yakit hiicresi tiirlerinde kullanilan malzeme-
lerin hem y18in yapisinda hem de y1ginin kendisi disinda yakit hiicresi sisteminin tim
bilesenlerinde kullanilmasina gerek yoktur. Test sonuglari, PEMFC’lerin 2 kW/I ve 2
W/cm?’nin tizerinde yiiksek akim yogunluklarina sahip oldugunu gostermistir. PEMFC

ozellikle saf hidrojenin yakit olarak kullanilabilecegi durumlara uygundur.

Dezavantajlar: Diisiikk ve dar isletme sicaklik araligi, termal yonetimi 6zellikle ¢cok
yikksek akim yogunluklarinda zorlagtirir. Su yonetimi, miihendislerin elektroliti
yeterince hidrate etme ile elektroliti su basmasi arasinda denge kurmalar1 gereken
onemli bir zorluktur. Ayrica, PEMFC’ler CO, kiikiirt tiirleri ve amonyak da dahil olmak

iizere iz diizeydeki kirleticiler tarafindan zehirlenmeye oldukca duyarlidir.
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Sekil 2.7: PEM tipi yakit hiicresi.

Bu dezavantajlarin bazilari, isletme akim yogunlugunun diisiiriilmesi ve elektrot kataliz
yiiklemesinin arttirilmasiyla bir dl¢tide giderilebilir, ancak her ikisi de sistem maliyetini
arttirir. Hidrokarbon yakatlar kullaniliyorsa, genis kapsamli yakit isleme gereksinimi
sistem boyutunu, karmasikligini, verimliligini ve sistem maliyetini olumsuz etkiler.
Son olarak hidrojen PEMFC i¢in gelistirilmesi gereken bir hidrojen altyapisinin gerek-

liligi, ticarilestirmeye yonelik bir engel olusturur [18].
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2.2.1. PEM Tipi Yakat Hiicresi Bilesenleri

PEM tipi yakit hiicrelerinin farkli bir¢cok malzeme vardir. Bunlar;
* Elektrolit olarak kullanilan iyon degisim membran
» Tletkenlik ve gozenekli yapisiyla gaz gecirgen olan difiizyon tabakasi
» Akis kanali ile membran arasinda bulunan katalizor

* Yakit1 ve oksidani akis kanallar1 aracilifiyla reaktif bolgelere ileten hiicre baglan-

tilar1 ve akis plakalari

Genellikle, ilk ii¢c bilesen birlestirilerek PEM yakit hiicresinin kalbi olan Membran
Elektrot Birimi (MEA) olusturulur.

2.2.1.1. Membran

Membran teknolojisinde kullanilan elektrolit malzemelerin proton iletkenligi sagliyor
olmasi gereklidir ve oldukc¢a 6neme sahiptir. Bunun yaninda kimyasal saldiralara karsi
direncli ve dayanikli olmalilardir. Yakit hiicrelerinin c¢aligma sicaklik araliklari
diisiiniilerek secilen membran malzemesi genis sicaklik araligina sahip olmasi gerek-
lidir.

Genel olarak PEM yakit hiicrelerinde en yaygin kullanilan malzeme Nafion’dur.
Nafion igerigi itibariyle siilfonlu polimerdir. Bu polimerler ana ve yan baglantilardan
olusur. Kimyasal kararlilik durumlarindan sorumlu olan Perfloroeterler ile hidratas-

yonu birlestirip, kolaylastirmaya ¢alisan siilfonlu yan baglantilardir.

Membranin daha etkili iyon iletken olmasi i¢in polimerin hidrasyon seviyesinin
artirtlmasi gereklidir. Bu tip membranlarin kullanimiyla ilgili bazi zorluklar vardir.
Bunlar; Cevre dostu olmayan tiretim siirecleri ve toksik iirlinler. Malzemelerin yiiksek
maliyeti (476$/kg) [19]. Proton iletkenligi i¢in 6neme sahip olan su yonetimi. Sicak-
lik arttik¢a olusan ¢alisma problemleri. Islem sirasinda suyun aliminda degisiklikler
nedeniyle sisme ve kiiclilme olabilir. Yakit hiicresinin uzun siireli ¢alismasina bagl
olarak kimyasal yapilarinda bozunma. Bu bozunma, gecis metal iyonlar1 tarafindan
olusturulan reaktif peroksil ve/veya hidroksil radikalleriyle membran yapisini hedef

alir.
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Bu zorluklarin iistesinden gelmek ve daha ucuz, daha az su bagimli membran malzemesi
gelistirmek icin Onemli arastirmalar yapilmistir. Gore ve Associates tarafindan
iceriginde perfluorlanmis malzeme olan membran malzemesi gelistirilmistir. Bu mem-
branin ¢aligsma prensibi ince ve gézenekli politetrafloroetilen (PTFE) folyolarla giiclen-
dirilerek kullanilmasina dayanir. Bu membranin baslica avantajlari, ¢ok ince olmasi,
cok yliksek proton iletkenligi ve milkemmel mekanik stabilite saglamasidir. Nafion
membranin su yonetim sorununu asabilmek i¢in arastirmacilar tarafindan nano yapili
membranlar Onerilmistir. Bu yaklagimla iiretilmek istenen nafion membranlara ZrOz,
Ti0:2 gibi inorganik/organik katki maddeleriyle degisiklige ugratilma yapisina baglan-
maktadir. Bu inorganik/organik katki maddeleri, membranin yiiksek su tutma kapa-
sitesi sunarak, yakit hiicresinin yiiksek sicaklikta ¢alistiginda bile proton iletkenligini
korumasina ve membranin elastik modiilii, gekme dayanimi ve hidrofilikligi gibi kimya-
sal ve fiziksel Ozelliklerini iyilestirmesine olanak tanir. Nafion alternatifi membran

olarak siilfonlu hidrokarbonlar 6nerilmistir.

HO;S

i, 0 g
[ IJ 1
CH,

(0]

Sekil 2.8: Nafion yapisi.

Bu malzeme, PEM yakat hiicresi uygulamalar i¢in fluorlanmamis membran iiretimini
saglar. Siilfonlanmig hidrokarbonlar, perflorlu malzemelere kiyasla diisiik kimyasal
kararliliga ve daha diisiik proton iletkenligine sahiptir. Ancak, bu polimer malzemeler
diisiik maliyet, yiiksek su tutma kapasitesi, genis sicaklik araliklar1 ve geri doniisiim
gibi bircok avantaj sunar. Buna karsilik fullerene tabanli membranlar, yiiksek
sicakliklarda ¢alisan PEMFC’lerin iletilmesine olanak tanir. Ayrica bu membranlar,
elektrot kinetik hizin1 artirarak pahali katalizorlerin kullanimini azaltir ve yakat hiicresi
performansini iyilestirir. Nafiona alternatif membran olarak gelistirilen diger

malzemeler arasinda kismi florlu polimerler ve polimer/asit kompleks membranlar bu-

lunmaktadir [20].
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2.2.1.2. Elektrokatalizor

Temelde katalizoriin iglevi hidrojenin hiicre kisminda anot tarafinda ayrigmasin
reaksiyona girerek saglamsi ve katot tarafinda oksijen indirgenme reaksiyonunu (ORR)
hizlandirmaktir. Ardindan, anot tarafinda iiretilen elektronlar, dig devreden gecerek
akimu iiretirken, protonlar membranin katot tarafina gecer ve burada dis devreden ge-
len elektronlar ve oksijenle birleserek su ve 1s1 iiretir. PEM yakit hiicreleri, saf hidro-
jen ve hava ile diisiik sicaklik uygulamalarinda calistirildiginda, platin en aktif asil
metal oldugundan dolay1 bu alanla ilgili gelistirilen katalizorlerde en ¢ok kullanilan
malzeme olmustur. Pt temelli katalizérler genel olarak az da farkla olsa temiz reaktan-
larla calisan yakit hiicreleri i¢in idealdir. Ancak, bu tarz katalizorlerin karsilastiklar
ana zorluk hidrojenin karbon monoksit (CO) icermesidir. Bunun sebebi CO’e bagl

olarak Pt katalizorii zehirleyerek yakit hiicresinin performansini diistirmesidir.
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Sekil 2.9: PEM yakat hiicresi i¢in elektrot malzemelerin volkan grafigi.

Bu zehirlenmeyi 6nlemek adina literatiir aragtirmalari incelendiginde platin-rutenyum
(Pt-Ru) katalizorii onerilmektedir. Ru’un eklenmesi CO’in elektro oksidasyonunu
etkisiz hale getirerek yakit hiicresinin performansini arttirir [21]. Daha farkli Pt alagiml
katalizorler de arastirilmis, ancak higbiri Pt-Ru katalizorler kadar etkili olamamis. Bunun

sebebi olarak elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda istikrarsizlik géstermeleridir [22].

PEM yakit hiicresi teknolojisinin maliyetini diigiirerek ticari gelisimine katkida
17



bulunmak i¢in Pt gibi pahali bir metalin katalizor igerisinde azaltilmasinin saglanmasi
gereklidir. Bundan dolay1, daha diisiik maliyetli metallerle alagim yaparak veya ¢ekirdek-
kabuk (core-shell) yapisindaki katalizorleri uygulayarak azaltilabilir. Cekirdek-kabuk
katalizorleri, nanometre boyutunda diisiik maliyetli metal ¢ekirdeklerin platin kabuklarla
kaplanmasiyla olusur. Birgcok metal malzeme Pt ile c¢ekirdek-kabuk katalizorleri
olusturmak i¢cin denenmistir. Ayrica Pt igermeyen katalizorler iiretilerek de maliyeti

azaltilabilir.

Platin icermeyen katalizorlerin, PEM yakit hiicresinin asidik ortaminda kararliligini
stirdlirmesi ¢ok dnemlidir. Kobalt (Co) ve demir (Fe) gibi ge¢is metalleri de Pt’e alter-
natif olarak irdelenmistir. Katalizor tabakasinin proton ve elektron iletkenligini sagla-
mak i¢in, MEA’y1 olusturan birimlerin birbirleri ile olan temaslar1 oldukga iyi olmalidir.
Bundan dolay1 gelistirlen malzeme katalizor destek tabakasi (KDT) olarak adlandirilan

gozenekli iletken malzeme olan karbon kagit tizerine biiyiitiiliir.

KDT’nin kullanilmasi, katalizor par¢aciklarinin yiiksek yiizey alanina sahip olmasi1 ve
elektronik iletkenligi gibi ozelliklerle ince bir sekilde dagitilmasina olanak tanir.
Katalizor tabakasinin proton iletkenligini saglamak icin, genellikle Nafion gibi pordz
bir elektrot malzemesiyle (Nafion) entegre edilir. Katalizore sagladig1 destek ile etkin-
ligini arttiran, ticlii faz bolgesinde reaktanlar1 ve olusan tirtinlerin dengesini korumakta
yardimci olur. Yiiksek yiizey alanina ve olusturdugu gézenekli yapisiyla olusan kata-
lizorler, PEMFC’de en yaygin olarak kullanilan katalizorlerdir. Buna bagli olarak cesitli
malzemeler incelenmektedir. Bu malzemeler arasinda karbon nanotiipler, fiberler ve

grafen bulunur [20].

Pt yiiklemesinin miktar1 ¢alisilan alana gore degisiklik gdsterir. PEMFC’lerin biiyiik
Olceklerde ticari olarak rekabetci hale gelebilmesi icin PEMFC sistem maliyetinin
onemli 6l¢iide azaltilmasi gerekmektedir. ABD Enerji Bakanligi’nin (DOE) yayinlamis
oldugu raporda PEMFC sistemlerinin hedef maliyeti 30$ kW1 olarak belirlenmis ve
mevcut maliyet diisiiniildiigiinde yilda 500.000 sistem iiretimi i¢in 45$ kW~ olacag:
diistiniilmektedir. Keza yine ayni rapor igerisinde PEMFC sistemlerin toplam
maliyetine fayda saglayacak durum platin grubu metal (PGM) bazli katalizorler olarak
aciklanmaktadir. PGM katalizorlerin kiigiik cihazlar kullanimi yigin maliyetinin

%42 sine daha biiylik cihazlar i¢inse %53 iine katkida bulunacagi 6ngdriilmektedir.
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Sekil 2.10: Katalizor yiizeyi temsili gosterimi.

Elektrotlardaki tipik platin yiiklemeleri bugiin yaklasik olarak 0,25- 0,45 mg platin/cm?

civarindadir.

Yavas ORR kinetiklerini ve yavag O tagiimini asma geregi nedeniyle katotta kul-
lanilan PGM yiiklemeleri tipik olarak anotta kullanilanlardan daha yiiksektir. PGM’lerin
yiiksek maliyeti ve bu teknolojinin ticarilesmesini engellemesi nedeniyle bu alandaki
cogu ¢alisma PGM’lerin yiiklemesini azaltmaya veya daha once belirttigimiz gibi hig¢
Pt icermeyen katalizrler gelistirmeye yonelinmistir. Ancak, Pt bazli olmayan
katalizorler hala diisiik performans ve dayaniklilik sergilemektedir. Bu sebeple PEMFC

sistemlerinde kullanilmasinin 6niinde engel olmaya devam etmektedir [23].

2.2.1.3 Gaz difiizyon tabakasi

Gaz difiizyon tabakalarinin (GDL) yapilar1 ¢cogunlukla bir destek katmanindan olusur.
Bunlar katman karbon kumas, karbon karbon kagit veya karbon kece gibi malzemeler
kullanilarak {dretilir. Bu katman iistiine hidrofobik islem gdérmiis mikrogdzenekli
katman (MPL) eklenir. MEA’larda, Sekil 2.11°de gosterildigi gibi, katalizor katmani
ise MPL katmanu iistiine kaplanir veya biitiiyiiliir. Dolayisiyla MPL ve katalizor katma
n1 dogrudan temas halindedir. Alt katman olan destek katmani ise dis bipolar plaka

(BP) ile temas halindedir [24].
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Sekil 2.11: Karbon kagit SEM goriintiisii.

GDL, katalizér tabakasina bipolar plaka (BP) gelen gazin ulasmasini saglarken
reaksiyon sirasinda olusan elektronlarin transferi icin gerekli elektriksel iletkenlik
destegini de verir. Bunun yaninda mekanik destek ve korozyon direnci saglar. Katalizor
tabakasi ile BP arasinda iyi bir yiizey temasi elde edilmesi ortaya ¢ikan elektrik akimi,
151 ve su gibi {irlinlerin diizgilin akigini saglar [25]. Yakit hiicresinin ¢aligmasi sirasinda
ortaya ¢ikan elektronlarin fazla bir elektrik direncine maruz kalmadan iletiminin
yaninda katalizor tabakasi tarafindan {iretilen 1s1 ve olusan suyun dogru bir sekilde
uzaklagtirllmas1 hiicre verimine dogrudan etki eder. Dolayisiyla GDL yakit
hiicrelerinde temel birimlerin biri olarak karsimiza ¢ikmaktadir [26].

Protonlar su akisi ile anottan katot’a tasmir. Bu nedenle, anotta verimli proton
tasinimini saglamak icin yeterli suyun bulunmasi gereklidir. Buna bagl olarak, anot
tarafindaki GDL, membran ve iyonomerin proton iletimi i¢in yeterli suyun olmasini
saglamak amaciyla belirli bir derecede hidrofilige ihtiya¢ duyar. Ancak, katot
reaksiyonu biiyiik miktarda su iiretir. Bu suyun bir kism1 PEM {izerinden anoda
tasinirken, geri kalaninin GDL iizerinden akis alanlara verimli bir sekilde bosaltilmasi
gereklidir. Suyun tahliyesinin yetersiz olmasi katotta asir1 su birikimine ve farkli bir
dizi soruna yol acabilir. Katot tarafindaki su yonetimi ile anot tarafindaki arasinda bazi
farkliliklar vardir. Katottaki GDL’nin anoda gore daha hidrofobik olmasi tercih
edilmektedir [27]. Fakat hem anotta hem de katotta kullanilan GDL’ler, CL’deki suyun
GDL’ye dogru iletilme- sine izin verecek uygun bir gdzenek boyutuna ve yapisina

sahip olmalidir.
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Sekil 2.12: Gaz difiizyon tabakasinin temsili gésterimi.

Bu gereksinimleri birlestirerek, ideal bir GDL asagidaki kriterleri karsilamalidir:
* Yeterli mekanik stabilite (yiiksek sikistirma oranlari ve yiiksek biikiilme sertligi) ;

* Miikkemmel kimyasal stabilite (yiizey stabilitesi ve yiiksek korozyon direnci) ;

Miikemmel elektrik iletkenligi;

Yiiksek termal iletkenlik;

* Uygun gozenek boyut dagilimi, gozenek yapisi ve porozite;

Miikemmel gaz gegirgenligi;

Uygun hidrofiligi ve hidrofobikligi.

PEM yakat hiicresi performansini arttirmak istendiginde, GDL nin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin optimize edilmesi esastir. GDL’lerdeki giincel arastirmalar, MPL’lerin
ve GDL’lerin yapisinin iyilestirilmesi yoluyla su yonetiminin optimize edilmesine odak-
lanmaktadir. MPL’nin bir diger gorevi de CL ile GDL arasindaki temas direncini en
aza indirir ve katalizor katmanin GDL ile en iyi sekilde etkilesmesini saglar. Boylece
katalizor katmanin kaybini da sinirlamada etkilidir. Su anda, MPL’lerin optimizasyonu
ve iyilestirilmesi;
* MPL’lerin kalinligi,

* Porozitesi ve gozenek boyut dagilimi,

+ Hidrofobik veya hidrofobik modifikasyonlar,
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* Yap1 modifikasyonlari
etrafinda donmektedir.

GDL’nin hidrofobikligini saglamak i¢in kullanilan malzemeler yiiksek sinterleme
sicakliklarina dayanamadigindan giiniimiizdeki ¢alismalarin cogu, GDL’lerin su trans-

fer kapasitesini artirmak i¢in yapisal modifikasyonlara odaklanmaktadir [28].
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3. KATALIiZOR

19. ylizyilin basindan itibaren, belirli maddelerin kimyasal reaksiyonun seyrini
etkiledigi ancak tiiketilmedigi ve dolayisiyla bu reaksiyondan etkilenmedigi gozlem-
lendi. Ornegin, Jena Universitesi’'nde kimya profesérii Johann Wolfgang Débereiner,
1823 Temmuz’unda bakani Johann Wolfgang Von Goethe’ye "ince toz halindeki pla-
tinin hidrojen gazini su ile temas ettirerek oksijen gazi ile reaksiyona girmesine neden
oldugunu, bu sirada platinin degismedigini" bildirdi. 1835°te yayimlanan raporunda,
Berzelius bu fenomeni kataliz olarak tanimladi, ancak bunu bir agiklama sunmak yerine
bir siniflandirma yapmak amaciyla yapti. Bu yiizyilin geri kalaninda, kataliz terimi
yogun bir sekilde tartisilmaya devam etti, ancak yaklasik 1900’e kadar Wilhelm
Ostwald kimyasal kinetik kavramlar1 agisindan gegerli bir tanimini 6nerdi: "Bir kata-
lizor, kimyasal bir reaksiyonun hizini etkileyen ve son {iriinlerinin bir par¢asi olmayan
maddedir." 1909°da Ostwald, katalize katkilarindan dolayr Kimya Nobel Odiilii’'ne

layik goriildii.

Kimyasal reaksiyonlar, atomlarin birbirleri arasinda bulunan baglarin kirilmasi ve yeni
baglarin olugsmasiyla gerceklesir. Bu siireg, enerji doniistimii ile iliskilidir ve
reaksiyonun ilerleyisini gosteren enerji diyagrami, genellikle termal enerji kT tarafin-
dan saglanan E* ad1 verilen aktivasyon enerjisiyle temsil edilir. Burada k Boltzmann
sabiti ve T ise sicaklig1 ifade eder ve dolayisiyla tiim molekiiler etkilesimlerin basarili
olmayacagi, ancak yalnizca bir kismmin e E*/%T fraksiyonunun olusacag diisiiniilir.
Kimyasal reaksiyonun hizinin arttirilmasi sicakligin arttirilmasi ya da aktivasyon ener-
jisinin azaltilmasiyla saglanir. Aktivasyon enerjisi katalizor tarafindan saglanir. Kata-
lizor, reaksiyona katilan molekiillerle ara bilesikler olusturarak, Sekil 3.1°de kesikli
cizgi ile gosterilen daha kiigiik aktivasyon bariyerleri ile iliskilendirilen alternatif bir

reaksiyon yolunu saglar.

Son adimda, irtin molekiilleri katalizorden serbest birakilir ve katalizor artik bir
sonraki reaksiyon dongiisii i¢in kullanilabilir. Reaksiyona katilan molekiiller ve kata-
lizor ayn1 fazdaysa, homojen kataliz olarak adlandirilir. Canli sistemlerde, makromole-
kiiller (enzimler) katalizor olarak gorev yaparlar. Teknik reaksiyonlarda ise, genellikle

bir katinin yiizeyi ile molekiillerin etkilesimi belirleyicidir. Bu heterojen kataliz pren-
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Sekil 3.2: Heterojen kataliz prensibi gdsterimi.

Bir katinin yiizey tabakasindaki atomlar, katinin i¢indeki atomlara kiyasla daha az
komsuya sahiptir ve dolayisiyla kimyasal olarak doymamuistir ve bitisik gaz veya sivi
fazindan gelen uygun molekiillerle yeni baglar olusturabilirler (kemisorpsiyon). Bu
adimla, mevcut baglar degistirilir ve hatta kirilabilir (dissosiyatif kemisorpsiyon).
Olusan yiizey tiirleri farkli noktalara atlayip, diger yapilarla reaksiyona girebilir ve
ylizeyden ayrilan {iriin molekiillerini olusturabilir. Bir akis reaktoriinde isletildiginde,
katalizor bu sekilde tiiketilmeden siirekli olarak ¢alisabilir [29]. Katalizorlerin kimyasal
katkilar1 gerceklesen reaksiyon tiiriine veya uygulama alanina bagl olarak degisir.
Ornegin, bir hidrojenasyon reaksiyonunda metal katalizorler hidrojenin molekiiler

baglarini kirarak doymamus bilesiklerin doygun hale gelmesini saglar.
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Bir oksidasyon reaksiyonunda ise katalizOr, oksijenin bir bilesige aktarilmasini

kolaylastirarak oksidasyon hizini artirir [30].

Katalizorler heterojen ve homojen olmak iizere iki ana simiflandirma arasinda
kategorize edilir. Homojen katalizorler, reaksiyon karigimi igerisinde aymi fazda
bulunan katalizorlerdir. Bu tiir katalizorler, reaktanlarla ayni1 fazda olduklart i¢in
molekiiler diizeyde karisip reaksiyon hizini ve verimliligini artirabilir. Heterojen
katalizorler, reaksiyon ortaminda bulunan katalizoriin farkl bir fazda (genellikle kati)
oldugu katalizorlerdir. Bu tiir katalizorler, genellikle yiizeylerinde aktif reaksiyon

bolgeleri barindirir ve genis bir ylizey alanina sahip olma egilimindedirler.

PEM tipi yakit hiicrelerinde kullanilan katalizorler genellikle platin bazlidir ve bu
katalizorler hidrojenin oksijenle tepkimesini hizlandirirken elektrokimyasal aktiviteyi
artirirlar [31]. PEM yakat hiicrelerinde kullanilan heterojen katalizorler arasinda platin
destekli karbon nanopartikiilleri, platin-nanotiip nanokompozitleri ve platin-nanoteller
gibi cesitli yapilar bulunmaktadir. Bu tip katalizorler, ORR ve HOR ’larin aktivitelerini

ylukselterek yakit hiicrelerinin performansin artirir [32], [33].

Platin bazli katalizorler, hidrojenin oksijenle tepkimesini hizlandirmak i¢in yiiksek
katalitik aktiviteye sahiptir ve ayn1 zamanda dayaniklidir. Bu 6zellikler, PEM yakit

hiicrelerinin elektrik enerjisine doniisiim verimliligini artirmak i¢in idealdir [33].

3.1. PEM Tipi Yakit Hiicreleri icin Katalizorler

Arastirmacilar, en etkin ve stabil katalizorii liretmek i¢in yillardir PEMFC tepkime
mekanizmalarini incelemiglerdir. Platin (Pt), ¢esitli gelistirilmis malzemeler i¢in temel
metal olarak hala baslica katalizor olarak kullanilmaktadir. Pt, yiiksek aktivite sagla-
yarak buna bagl tepkime mekanizmalarinin arastirmalarini yapmaya arastirmacilari
motive etmistir. Pt yapili katalizorlerin performansini artirmak i¢in gesitli stratejiler
gelistirilmistir. Monometalik Pt katalizorlerinin gelistirilmesi oncelikle elektrokimyasal
olarak aktif yiizey alani’nin ve C destek malzemesinin optimizasyonuna odaklanmustir.
ECSA’nin verimli kullanimi, en aktif Pt yiizeylerini bulabilmek i¢in nano parcaciklarin
sekli, boyutu belirli bir kontrolle saglanir [34]. Membranla ve destek tabakasiyla i¢ ice
gecmis olan katalizor tabakasi, elektrodu olusturur. Katalizér ve baglayici elektrot

yapist ya membrana ya da destek tabakasina uygulanir.
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Her iki durumda da katalizor pargaciklarinin ve membranin arasindaki yakinlik,
optimal proton hareketliligi icin kritiktir. Baglayic1 birden fazla islev goriir. Bir
durumda, katalizor pargaciklarini katmanl bir yapi iginde sabitlerken, ikinci bir islevi
de elektrodun genel mimarisine katkida bulunmaktir. Bu mimari, performans lizerinde

dogrudan etkiye sahiptir.

Elektrot bilesimi, 6zellikle de baglayici konusunda iki diisiince ekolii vardir. 1lki Union
Carbide tarafindan gelistirilen ve daha sonra General Electric, Dow Chemical
Company ve digerleri tarafindan gelistirilen orijinal hidrofobik, gézenekli, gazli elek-
trotlarda baglayici politetrafloroetilendir. Ikinci ekol baglayicinin perflorosiilfonik asit
oldugu hidrofilik bir elektrot gelistirilmesidir. Bu gelisim siireci platin yilik gereksi-
nimlerini en aza indirgemek i¢in membran/katalizér temasini artirmakti. Cogu mo-
dern PEFC membran elektrot montajlarinda (MEA’lar), katalizor cogunlukla elektrolit
monomer ¢dzeltisine gdmiiliidiir. Bu da protonlar i¢in yliksek ¢oziiniirliik saglar ve bu
nedenle platin katalizor yilizeyinin etkili kullanimini saglar. Anot ve katot katalizorler
platin bazlhidir. H oksidasyonunu yiikseltmek icin anot tarafinda saf platin metal
katalizorler kullanilmaktadir. Katot kisminda ise oksijen indirgenmesine yardimci ola-
cak, reaksiyon hizini arttiracak farkli destek malzemeleriyle bimetalik katalizorler kul-

lanilir.

Tipik olarak, elektrotlar ince filmler halinde dokiilebilir ve membrana aktarilabilir veya
dogrudan membrana uygulanabilir [18]. Bu tez kapsaminda gelistirilen katalizor

filmler ince film yontemleri ile gelistirilmistir.

Alternatif olarak, katalizor-elektrot katmani gaz difiizyon katmanina (GDL) kaplanip
daha sonra membrana baglanabilir. Diisiik platin yiiklemeli elektrotlar (anot ve katotta
toplam < 1,0 mg Pt/cm?) diizenli olarak kullanilmakta ve daha onceki, yiiksek platin

yiiklemeli elektrotlar (2,0 ila 4,0 mg Pt/cm?) kadar iyi performans gostermistir.

PEFC’nin elektrokimyasal reaksiyonlari, anotta molekiiler hidrojen oksitlenerek
protonlar saglarken, ayn1 zamanda iki elektron serbest birakir ve bu elektronlar harici
bir elektrik devresi lizerinden katoda ulagir. Her bir elektrottaki voltajlar, hidrojen ok-
sidasyon potansiyeli ve oksijen indirgeme potansiyeli nedeniyle, agik devre kosullarin-
da, yani sifir akim ¢ekiminde, yaklasik 1 voltluk bir voltaj gradyam olusturur. Bu
potansiyel, protonu membran iizerinden ¢eker. Proton membran tlizerinden ¢ekilirken,

yaninda belirli sayida su molekiilii de tasir.
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Proton, katottaki katalizor bolgelerinde oksijen ile reaksiyona girerek su olusturur.
Kullanilan malzemelerin i¢sel dogasi nedeniyle, PEFC 0 °C ile 90 °C arasinda ¢alisir,

genellikle 60 °C ile 80 °C arasindadir [18].

3.1.1. Pt-Co

Karbon destekli bir Pt-M bimetalik sistemi olusturmak i¢in ge¢is metallerinin (Fe, Co,
Ni, vb.) Pt katalizorlerine dahil edilmesi genellikle maliyeti diisiiriirken katalitik
performansi artirmak i¢in benimsenir. Cesitli Pt-M katalizorleri arasinda Pt-Co, en
umut verici ORR Kkatalizdrlerinden biri olarak kabul edilir. Onceki calismalar,
geometrik ve elektronik etkilerin artan katalitik performansin ana nedenleri oldugunu

gostermistir.

Pt-Co’nun katalitik aktivitesi listiin olmasina ragmen, zayif dayaniklilig: pratik kul-
lanimint sinirlamaktadir. Son zamanlarda yapilan ¢aligmalar, Co’nun asidik bir or-
tamda s1zintidan nasil korunacagi ve elektrokimyasal islem sirasinda Pt’nin yeniden

diizenlenmesinin ve toplanmasinin nasil sinirlandirilacagina odaklanmistir [7].

Katalizér dayanikliligi kullanilan altlik malzemeye ve metallerin kendi aralarinda
etkilesimine baghdir. Ornegin karbon altlik iizerinde biriktirilen nano boyutta Pt-Co
yapilart incelendiginde, kiiciik kobalt atomlarinin platinin kafes paremetresinde bir
azalmaya sebebiyet vererek platin atomlarinin kobalt etrafinda daha kii¢lik bag mesafe-
sinde toplanmasina yol agtig1 gozlemlenmistir. Bu durum Pt-Co yapilarinin saf platine
gore PEM kosullar1 altinda daha dayanikli olmasini agiklayabilir. Buna ek olarak ikili
alasim yapilarina iiclincii bir metalin eklenmesi dayaniklilik tizerinde olumlu etki
saglayabilir. Ornegin yapilan bir arastirmada karbon altlik iizerinde biriktirilen Pt-Co
katalizorlerinde ara katman olarak kullanilan titanyum aktif yiizey alaninda kismen de

olsa bir artig saglamistir [9].

Kobalt alasim elementi, Pt atomlarmin elektronik yapisini degistererek Pt’in d-bant
merkezini degistirir ve Pt-CO bag kuvvetini etkileyerek C-H baginin daha diisiik bir
potansiyelde kirilmasini tesvik eder. Ayrica, katalizor yilizeyindeki kobalt oksitler, Pt
ylizeylerinde adsorbe olan CO’nun oksidasyonu i¢in gereken oksijen atomu kaynagini

saglar.
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Farkli morfolojilere sahip PtCo alagim NP’lar1 {izerine bir¢ok ¢alisma yapilmistir [34].
Temelde bu ¢alismalarin yapilis nedeni Pt gibi degerli bir madenin PEM iizerindeki
maliyet miktarini azaltarak katalizoriin verimine katki da bulunmak ve daha yaygin

kullanilmasina olanak saglamaktadir.

Literatiir taramas1 yapildiginda Pt-Co katalizérler de genel olarak caligmalar ideal
oranlamalar1 bulma ve Pt yiiklemesini azaltip aktiviteyi arttirmak olsa da bu ¢alismada
daha 6nceki ¢alismalar géz Oniine alinip belirlenen sabit oranlama ile Ti destekli toplam

metal yliklemesi arttirilan katalizorler tizerine ¢aligilmistir.
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4. DENEYSEL TEKNIKLER

4.1. Magnetron Piskiirtme Teknigi

Ince film elektrotlar, gaz difiizyon katmanlarinin (akim toplayici) yiizeyine elek-
trokatalizorlerin biriktirildigi ince katmanlardir ve ¢esitli sistemlerde elektrokimyasal
reaksiyonlart iyilestirmek i¢in kullanilirlar. Ayrica elektrokimyasal uygulamalar i¢in
umut verici hale getiren bir dizi avantaja sahiptirler. Ince film elektrotlar genis yiizey
alanina sahiptir. Bu durum katalizoriin yliksek aktivite ve stabilitesine yol agar. Kata-
liz6r ylizeylerin hazirlanmasinda kimyasal buhar biriktirme ve magnetron piiskiirtme
gibi cesitli sentez yontemleri, filmin kalinligini, bilesimini, yapisin1 kontrol etmeye
olanak tanir [35]. Magnetron piiskiirtme, elektrokimyasal sistemler i¢in elektrokata-
lizor olarak kullanilan nanomalzemelerin kararli bir sekilde {iretilmesini saglar [36].
UHYV sartlarinda ¢alisan magnetron piiskiirtme teknigi, ylizey parametrelerinin 6nemli
oldugu heterojen katalizor caligsmalarinda son zamanlarda alternatif bir katalizor ve
elektrot birlestirme yontemi olarak kullanilmaya baslanilmistir [8]. Bu tez kapsaminda

yetistirilen katalizor film yapilart magnetron pliskiirtme yontemi ile gelistirilmistir.

4.1.1. Kisa Tarihi

Fiziksel buhar biriktirme (PVD), fiziksel mekanizmalarla yogunlasabilir bir buharin
olusumu ve bu malzemenin bir substrat lizerinde ince film veya kaplama olarak birikti-
rilmesi anlamina gelir. Bu atomlarin fiziksel yontemlerle kaynaktan ¢ikarilmasi, genis

bir ince film biriktirme teknikleri yelpazesiyle gergeklestirilebilir.

Bu tekniklerden biri, atomlarin momentum degisimi yoluyla kat1 bir kaynaktan serbest
birakildig: piiskiirtme biriktirme teknigidir. Piiskiirtme biriktirme, esnek, giivenilir ve
etkili ince film biriktirme yontemi olarak onlarca yildir bilinen ve uygulanan bir
tekniktir. 19.yy. ortalarinda Grove, dogrudan akim (dc) pariltt desarj1 kullanarak
gazlarin elektrokimyasal polaritesini arastirirken birikintiler gézlemledi. Bu gozlem
daha da gelistirilerek birka¢ yil sonra Wright tarafindan katotun film olusturma
malzemesi kaynagi olarak kullanildigi metalik ince filmlerin piiskiirtme biriktirilmesi

gosterildi. 1930’1u yillara gelindiginde, Fruth tarafindan piiskiirtme biriktirme ticari
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uygulamalarda yer bulmustu.

Baglangigta piliskiirtme biriktirme, katot piiskiirtme veya dc diyot piiskiirtme esasina
dayaniyordu. Ancak, 1950’lerde ince film pliskiirtme biriktirme neredeyse tamamen
termal buharlastirma ile yer degistirmisti. 1950’lerin sonlar1 ve 1960’larin baglarindaki
gelismis vakum teknolojisi, Kay ile genis bir yelpazede iletken malzemelerin dc
piskiirtme kullanilarak biriktirilebilecegi gerceginin fark edilmesi ve dielektriklerin
biriktirilmesi i¢in radyo frekans kaynakli (RF) piiskiirtmenin Anderson ve arkadaslar
tarafindan tanitilmasi biiyiik ilgi uyandirdi. Magnetron piiskiirtme teknigi, 1960°1ar ve
1970’lerde gelistirildi ve o zamandan beri plazma tabanli piiskiirtme biriktirmenin en
onemli teknigi olmustur. Magnetron piliskiirtme biriktirme teknikleri, gliniimiizde ince

film biriktirme ve ylizey mithendisligi islemlerinin en yaygin kullanilan ¢aligmalaridir

[37].
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Sekil 4.1: Magnetron piiskiirtme teknigi temsili gosterimi.

Magnetron piiskiirtme yonteminde hedeflenen malzeme ve kaplanacak olan altlik ultra
yiiksek vakum sartlarinda karsilikli olarak yerlestirilmistir. Vakum odasina inert bir
gaz salmir. Bu genellikle argon gazidir. Yiiksek bir voltaj ile elektrik alan
uygulandiginda argon gazi iyonize olur. Yiiksek enerjiyle katot yiizeyine hizlandirilir.
Iyonize olan argon katot yiizeyine ¢arptiginda, yiizeyden notr atomlarin enerjisini art-
tirir ve bu atomlarin yiizeyden serbest kalmasini saglayarak fiziksel olarak agindirabilir

veya piiskiirtebilir.
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Carpan iyonlarin kiigiik bir kismi da ikincil elektron iiretebilir. Bu elektron daha sonra
katottan uzaklasip yiiksek enerjiyle plazmaya dogru hizlanir. Bu enerjik elektron, gazin
ek iyonizasyonuna neden olabilir. Bu da katotta kaybolan iyonlar1 yerine koyar ve
kararli bir plazma olusumuna yol agar. Serbest kalan hedef malzeme atomlar1 vakum
odasinda hareket ederek altlik yiizeyine ulasir. Burada istenilen kalinlikta biriktirilerek
ince bir film tabakasi olusturulur. Birikim siireci, kaplama homojenligi ve kalinlig
dikkatle kontrol edilmelidir. Bu kontrolii saglamak adina kaplama sirasinda kaplama
hizim1 gbsteren kuars kristal kalinlik dedektorii (QCM) de kullanilmaktadir. Hedef
malzemenin g¢evresine yerlestirilmis olan giiglii miknatislarla manyetik alan olusumu
gerceklesir. Bu alanda manyetik alandan kaynakli elektron tuzagi olusur ve elektron-

larin hareketi hedef malzeme etrafinda kisith kalir.

4.2. Analitik Teknikler (SEM, EDX, XRD, CV, ORR)

Bu boliimde magnetron piiskiirtme teknigi ile gelistirilen bimetalik katalizér nu-
munelerin hem fiziksel hem de kimyasal analizlerinin gerc¢eklestirildigi analiz yontem-

lerinin kisa gelisim tarihi ve ¢aligma prensipleri hakkinda bilgi verilmistir.

4.2.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Mikroskop, Yunanca mikros (kiigiik) ve skopeo (bakmak) kelimelerinden tiiretilmistir.
Insanligin giplak gozle géremedigi mikro ve daha sonra nano seviyelerdeki nesneleri
gormek ve yorumlamak ihtiyacindan dogmustur. Geg¢misten giinlimiize, insanlik
kendisinden uzak olan1 yakindan gorme ihtiyacit duymustur. Teknolojik gelismeler ve
bilim diinyasindaki ilerlemeler bu taleplere 151k tutmalidir. Mikro diinya goriisiiniin
gelisimine biiyiik katki saglayan taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron

Microscope, SEM), bu konuda bir saheser haline gelmistir.

1923 yilinda De Broglie, elektronlarin dalga davranisina sahip oldugunu gosterdi. 1926
yilinda Busch, elektronlarin manyetik bir alanda saptigin1 kesfetti. 1935 yilinda Max
Knoll, ilk SEM cihazini iireten isim oldu. Ik ticari taramali elektron mikroskobu 1965
yilinda Siemens tarafindan iiretildi. Taramali elektron mikroskobunda (SEM) goriintii
olusumu sirasinda, yiiksek voltajla hizlandirilan elektronlar numuneye odaklanir. Bu

odaklanmisg elektron demeti, numune yiizeyini tarar.
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Tarama sirasinda elektronlar ile numune atomlar1 arasinda cesitli etkilesimler meydana
gelir. Bu etkilesimlerden kaynaklanan sinyaller uygun sensorler tarafindan toplanir.
Sinyaller, sinyal ylikselticilerden gectikten sonra bir katot 1smn tlipiiniin ekranina

aktarilir. Boylece, bir yiizey goriintiisii elde edilir.

Elektron Tabancasi

Elektron Demeti —\ ! '

<+— Manyetik Lensler

Ekrana Aktarim
Tarama Bobinleri

Geri Sacilmig
Elektron

Dedektrorii ikincil Elektron

Dedektori

Numune Platformu —s Numune

Sekil 4.2: Taramal1 elektron mikroskobu sematik gosterimi.

Taramal1 elektron mikroskobu {i¢ ana kisimdan olusur: Sekil 4.2°de optik kolon,
numune odas1 ve goriintiilleme temsili olarak goriilmektedir. Optik kisimda, elektron
demetinin kaynagi olan elektron tabancasi bulunur. Bu kisimda, numuneye diisen elek-
tronlar1 hizlandirmak i¢in yiiksek voltaj uygulanan bir anot plakasi, diizgiin elektron
demeti olusumunu saglamak i¢in yogunlastirma mercekleri, odaklanma icin objektif
mercegi ve bu mercegin yogunlugunu ayarlamak i¢in farkli caplarda diyaframlar bu-
lunur. Burada bulunan manyetik mercekler ve sapma diizelticileri, elektron tabancasin-
dan gelen elektron demetini inceltir ve numune yiizeyine odaklar. Bu sistem, yani optik
kolon, 10™* — 10~ 7 Pa vakumda tutulur. Gériintiileme sisteminde, gelen elektron demeti
ile numune arasindaki etkilesim sonucunda olusan elektronlar1 ve radyasyonlari
toplayan dedektorler bulunur. Bu dedektorler, ylizeyden yansiyan veya etkilesime giren
elektronlar1 veya sinyalleri ylikseltir. Ayni zamanda, bu dedektorler bu sinyalleri

cogaltarak dijital sinyallere doniistiiriir ve video ¢ogalticilar araciligryla ekrana gon-
derir [38].
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4.2.1.1. Enerji Dagilim X 151n1 Spektrometresi (EDX)

Elektron mikroskoplarinin en 6nemli pargalarindan biri elektron kaynaklar1 dedigimiz
elektron tabancalaridir. Tabancadan ¢ikan elektronlar numune yiizeyine yiiksek enerji
ile carpar. Carpan bu elektronlar icin ii¢ fiziksel olay meydana gelecektir. Bunlar
sirastyla geri sagilma, sagilmadan gec¢is ve elastik sacilmadir. Elektron-numune

etkilesimi incelendiginde su damlas1 formunda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.3: Elektron demeti ile numune arasinda meydana gelen hacimsel etkilesim.

Burada, yiiksek enerjili elektronlar, numune atomlarinin dis yoriinge elektronlar ile
inelastik etkilesimi sonucu diisiik enerjili Auger elektronlarini olusturur. Bu Auger
elektronlari, numune yiizeyi hakkinda bilgi igerir ve Auger spektroskopisinin ¢alisma
prensibini olusturur. Yine gelen elektronlar ile yoriinge elektronlar arasindaki etki-
lesim sonucunda, yoriingeden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlar1 numune
ylizeyine dogru hareket eder. Bu elektronlara ikincil (sekonder) elektronlar denir. Bu
sekonder elektronlar, numune odasindaki sintilatdrde toplanir ve sekonder elektron
goriintii sinyaline doniistiiriiliir. Sekonder elektronlar, numune yiizeyinin yaklasik 10
nm derinliginden gelir. Bu, yliksek ¢oziintirliiklii bir topografik goriintii saglar. Ayrica,

numune atomlari ile elektron demeti arasinda inelastik etkilesimler meydana gelir.
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Bu inelastik etkilesimler sonucunda, numunede karakteristik X-1sinlar1 ve siirekli
radyasyonlar olusur. Burada olusan karakteristik radyasyonlar, dalga boyu veya enerji
dagilmis radyasyon olarak degerlendirilir. Bu degerlendirme, bize numunenin
kimyasal bilesimini, yani elementel analiz bilgisini verir. Bu analiz, EDX analizi olarak

adlandirlir.

4.2.2. X Istm Kirinimi (XRD)

X-Ism1 Kirmimi (X-Ray Diffraction, XRD), malzemelerin kristal yapisini incelemek
icin kullanilan 6nemli bir analitik tekniktir. Bu yontem, bir malzemenin atomik ve
molekiiler diizenini belirlemek icin kullanilir ve 6zellikle kristal yapiya sahip kati
maddelerin analizi i¢in oldukg¢a etkilidir. XRD, bir¢ok bilimsel ve endiistriyel alanda

yaygin olarak kullanilmaktadir [39].

Gelen X - Isinlari Kirinima Ugramis X - Isinlan

2d sin®

Bragg Yasasl

nA=2d sin® oldugunda,
yapici girigsim olur.

© © \ff;ﬂ? O (,A;:l/
d sin®

Sekil 4.4: XRD optik geometri gosterimi.

XRD’nin ¢alisma prensibi, bir malzemenin kristal yapisina giren X-isilarinin, bu
kristal yapidan kirinima ugramasi temeline dayanir. X-1sinlar1 kati maddelerin atom-
larina ¢arptiginda, bu X-1sinlar1 atomlarin elektronlar1 tarafindan sacilir. Farkli yon-
lerdeki sagilan dalgalar (kirmim deseni) atomlarin farkli konumlarindan yayildik¢a ya
yapici ya da yikici dalga girisimi meydana gelir. Ancak, kati madde diizenli bir atomik
yapiya sahipse yapict girisim meydana gelir [40]. Kirinim desenleri ile malzemedeki
atomlarin periyodik yapisi arasinda bir iliski kurulabilir. Kiigiik agilardaki kirinim uzun
araliklarla tekrarlanan atomik diizlemleri gdsterirken biiyiik acilardaki kirinim ise kisa

mesafelerle tekrarlanan atomik diizlemler hakkinda bilgi verir [40].
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Kiriim sinyalinin en yiiksek degere sahip oldugu a¢1 degeri yardimiyla birim hiicrenin
sekli ve boyutu hakkinda bilgiler elde edilebilirken, kirinim zirvesi yogunlugu hiicre
icindeki atomik pozisyonlar1 ve atom numarasini belirler [41]. Bu kirmim desenleri,
Bragg Yasasi kullanilarak analiz edilir ve malzemenin kristal yapis1 hakkinda bilgi

Verir.

Bragg Yasasi, X-1s1n1 kirmnimi analizinde temel prensiplerden biridir ve su sekilde ifade

edilir: nA=2dsin® Burada;
n: Kirmimin mertebesi (genellikle 1 alinir),
A: X-1s1m1nin dalga boyu,
d: Kristal diizlemler arasindaki mesafe,
0: Kirinim agisidir .

X-1g1nlari, kristal diizlemler tarafindan kirmnima ugrar ve bu kirinim desenleri, belirli
acilarda maksimum yogunlukta gozlemlenir. Bu maksimum noktalar, kristal yapinin
belirli yonleriyle iliskilidir ve bu desenlerin analizi, kristal yapinin belirlenmesini

saglar.

4.2.3. Dongiisel Voltametri (CV)

Dongiisel voltametri (CV), molekiiler tiirlerin indirgeme ve ylikseltgeme siireclerini
arastirmak i¢in yaygin olarak kullanilan gii¢lii ve popiiler bir elektrokimyasal tekniktir.
CV, ayrica kataliz de dahil olmak {iizere elektron transferi ile baslatilan kimyasal

reaksiyonlart incelemek i¢in 6nemli bir aragtir [42].

Dongiisel voltametri Ol¢timleri igin tipik olarak ii¢ elektrotlu bir sistem kullanilir:
calisma elektrodu (WE), referans elektrodu (RE) ve kars1 elektrot (CE). Bu elektrot-
lar bir elektrolit i¢ine daldirilir ve bir potansiyostata baglanir. WE ve CE genellikle
hiicrenin kars1 taraflarina yerlestirilir ve ohmik diisiisli en aza indirmek i¢in RE, WE’ye
miimkiin oldugunca yakin olmalidir [43]. Ayrica CV deneylerinde ¢6zlilmiis olan oksi-

jeni gidermek i¢in azot veya argon gibi inert bir gaz, 6l¢iimden once elektrolit icerisinde

kabarcik halinde verilmelidir.
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Sekil 4.5: Dongiisel voltametri deneyi sematik gosterimi.

Calisma elektrodu, ilgilenilen elektrokimyasal olay1 gerceklestirir. Calisma elek-
trodunun uygulanan potansiyelini, referans elektrodu potansiyeline bagl olarak kon-
trol etmek i¢in bir potansiyostat kullanilir. Calisma elektroduyla ilgili en 6nemli nokta,
bir kimyasal tiirlin redoks potansiyelini degerlendirmek i¢in elektrokimyasal olarak i-
nert bir elektrot tercih edilmesi gerekliligidir. Calisma elektrodu tiirii, farkli potansiyel
pencereleri saglamak veya ilgilenilen tiirlerin yiizey adsorpsiyonunu azaltmak/arttirmak
icin deneyden deneye degistirilebilir. Ilgilenilen elektrokimyasal olay calisma elek-
trodu yiizeyinde ger¢eklestiginden, elektrot yiizeyinin son derece temiz ve yiizey alani-

nin iyi tanimlanmis olmasi zorunludur [42, 43].

RE, WE’nin potansiyelini kontrol eder ve Ol¢iim sirasinda RE’den elektrik akimi
geemez. Elektrot reaksiyonunu termodinamik olarak anlamak i¢in, potansiyeli belirli
bir siire i¢in yliksek derecede tekrarlanabilir ve kararli olan bir RE kullanilmalidir. Sulu
cozeltilerde dl¢timler icin Ag/AgCl, KCl gibi elektrotlar yaygin olarak kullanilmak-
tadir.

Calisma elektroduna analitin indirgenmesi (veya oksitlenmesi) icin bir potansiyel
uygulandiginda, akim gecisi baslar. Karsi elektrodun amaci, elektrik devresini tamam-
lamaktir. Akim, WE ve CE arasinda elektronlarin akisi olarak kaydedilir. Kars1 elek-
trotta meydana gelen reaksiyonun, ¢aligma elektrodunda meydana gelen reaksiyonlari
engellemediginden emin olmak i¢in, karsi elektrodun yiizey alani ¢alisma elektrodunun

ylizey alanindan biiyiik olmalidir.
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Tipik olarak, bir kars1 elektrot olarak platin tel veya disk kullanilir. Ancak karbon bazli
karst elektrotlar da mevcuttur. Calisma elektrodunda bir indirgeme calismasi
incelenirken, CE’de bir oksidasyon meydana gelir. Bu nedenle, CE miimkiin
oldugunca inert olacak sekilde secilmelidir. Karsi elektrotlar, deneye bagh olarak yan
tirtinler iiretebilir. Bu nedenle, bu elektrotlar bazen fritlenmis bir bdlme ile geri kalan

sistemden izole edilebilir [42].

CV grafikleri kullanilan numuneye bagli olarak bolgesel olarak gesitli bilgiler ver-

mektedir. 1 ve 6. bolgelerde hidrojenin yiizeyde desorpsiyon ve adsorpsiyon gercek-
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Sekil 4.6: Dongiisel voltametri deneyi sirasinda olusan kimyasal reaksiyon bolgeleri.

lestirdigi bolgelerdir. 2. bolgede ¢ift katmanli tabakanin olustugu goriiliir bu alanda
redoks reaksiyonlar1 ger¢eklesmez, akim analitlerin difiizyonundan kaynakli faradaik
olmayan sarj akimidir. 3. anodik tarama bdlgesinde platin-oksit yapisi olusmaya baslar,

4.bolgede belirli potansiyel degerinin lizerine ¢ikildik¢a suyun parcalanmasindan kay-
nakli oksijen olusumu goézlemlenebilir. 5. bolgede oksijenin indirgenmesi ve buna
bagl olarak su olusumu gozlemlenir. Bu deneyin en 6nemli amaglarindan biri elektro
katalizor ¢alismalarinda elektrokimyasal aktif ylizey alaninin hesaplanmasina yardimei
olmasidir. Asidik ortam igerisinde hidrojenin emildigi ve serbest birakildigi bolgelerde

(Platin tepecikleri) ¢ifte kapasite tabakasinin iizerinde kalan alani, tarama hizin1 ve yiik-

lemeyi goz Oniine alarak platin basina diisen aktif ylizey alani (m?/gpt) elde edilir [44].

EAYA = Ortalama Alan (cm?) _ m_2 @)
0,2 10(

u(; ).Yﬁkleme(p.g).Tarama HlZl(mTV) Ept

cmPt
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Aktif yiizey alan1 hesaplarken hidrojen iyonlarinin adsorbe ve desorbe edildigi bol-
geleri ¢ift katmanli bdlgenin baslangi¢c noktasindan bir baseline ¢ekerek hesaplama
noktasina gidilmektedir. Asagidaki sekilde hesaplama i¢in kullanilan bolgeler goster-

ilmistir.
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Sekil 4.7: Elektrokimyasal aktif yiizey alan1 hesabi i¢in kullanilan bolgeler.

Bu tez kapsaminda gelistirilen katalizorlerin ylizey yapilart dongilisel voltametri

araciligiyla incelenerek, yorumlanip sonuca baglanacaktir.

4.2.4. Oksijen Indirgeme Reaksiyonu (ORR)

Polimer elektrolit membran (PEM) yakit hiicrelerinde ve metal hava pillerinde, anot
yakit veya metal elektro oksidasyonuna kiyasla yavas kinetigi nedeniyle en zorlu

reaksiyon katalitik ORR’dir.

Bir ORR’nin elektrokatalizi i¢in en 6nemli iki kriter, katalizoriin aktivitesi ve karar-
liligidir. Aktivite, elektrokimyasal reaksiyonun katalizor tarafindan ne kadar hizl hiz-
landirilabilecegini dlger. Katalizlenen reaksiyon ne kadar hizli olursa, katalizoriin ak-
tivitesi o kadar yiiksek olur. Bir yakit hiicresi katodunda kullanilan yiiksek aktif bir
ORR elektrokatalizorii, yakit hiicresinin yiiksek performans vermesini saglar; yani,
elektrokatalizoriin aktivitesi ne kadar yiiksekse, yakit hiicresinin performansi da o kadar
yliksek olur.

Katalizoriin kararliligi, bu katalizoriin aktivitesi gerekli minimum seviyeye diismeden

once katalizlenen reaksiyon i¢in ne kadar siire dayanabilecegini ifade eder.
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Pt alasimli katalizorlerin, saf Pt katalizorlerine gore daha yiiksek ORR aktivitesine sahip
oldugu kabul edilmistir. Pt alasimlari, Pt-Pd, Pt-Ru, Pt-Au, Pt-Co, Pt-Cr ve Pt-Ni, Pt-Ti,
Pt-Mn, Pt-Fe ve Pt-Sn gibi, ge¢is metallerinin sinerjik rolii sayesinde saf Pt’ye kiyasla

tyilestirilmis katalitik ORR aktivitesi gostermistir [45].

39



5. TiDESTEKLI Pt-Co KATALIZOR CALISMALARI

5.1. Ti Destekli 1:3 Sabit Oranh Pt-Co Katalizorlerin Hazir-
lanma Asamasi ve Incelenmesi

Calisma kapsaminda belirlenmis farkli toplam metal yiliklemelerine sahip olan kata-
lizorler, elektriksel iletkinligi, gaz gecirgen yapisi, su yonetimi, esneklik ve mekanik
dayanimi gibi 6zellikleri diistiniildiigiinde oldukga iyi verim sagladig1 goriilen Vulcan
XC 72 karbon tozu kaplanmig olan Freudenberg marka karbon kagit iizerine ultra ytik-
sek vakum sartlarina sahip ortam igerisinde gelistirilmistir [11]. BesTec 222 marka
ultra yiiksek vakum magnetron sputter kaplama sistemi, yiikleme odas1 ve analiz odasi

olmak tiizere 3 bélmeden olusmaktadir.

Sputter Chamber

Yiikleme Bolmesi

Sekil 5.1: Vakum sistemi gercek gosterimi.

Siirekli olarak ultra yiiksek vakum sartlarmda (<10 °mbar) tutulan sistem numune
ylizeyinin herhangi yabanci atom veya molekiil ile temasini olabildigince azaltarak

daha hassas ve temiz ornek gelistirebilmekte ve de analizini yapabilmektedir.

Ornek gelistirirken ilk olarak literatiir taramalariyla Pt {izerindeki etkinligi gosterilmis
magnetron piiskiirtme sistemi igerisinde bulunan Ti hedef malzemesini, optimize
edilmis ¢alismalar neticesinde DC gii¢ kaynagi kullanilarak 50 Watt giiciinde, 33 A

kalinliginda karbon kagit iizerine kaplamasi gergeklesmistir. Toplam metal yiiklemesi
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22,44, 88, 120 ug olan ve Pt:Co (1:3) sabit orana sahip 6rneklerin hepsinde destek

malzemesi olarak karbon kagit iizerine Ti 33 A kalinhiginda kaplanmistr.

22 pg 44 pg 88 ug 120 pg

Karbon Kagit Karbon Kagit Karbon Kagit Karbon Kagit

Sekil 5.2: Farkli toplam metal yiliklemelerine sahip katalizor film kalinliklari.

Daha sonrasinda belirlenmis olan sabit oranla birlikte Pt-Co kaplamalar1 DC ve RF

kaynaklar1 kullanilarak Pt 10 Watt, Kobalt 15 Watt olmak {izere sirali magnetron tek-

Cizelge 5.1: Kaplama parametreleri.

T.M.Y Pt-Co (ng) Pt (ug) | Co (ug) | Cycle Sayisi
22 11,58 10,25 25
44 23,62 20,92 51
88 46,79 41,43 101
120 63,93 56,61 138

nigi ile gerceklestirilmistir. Ornek olarak gelistirilmis katalizorlerin hepsinin en {ist
katmaninda 4 sn kadar Pt kaplamas1 bulunmaktadir. Kaplama kalinliklart QCM kul-
lanilarak es zamanli olarak takip edilmistir. Numunelerin elementel, morfolojik ve

kimyasal incelemeleri SEM, EDX, XRD, CV, ORR analiz teknikleri ile incelenmistir.

5.1.1. Farkh Metal Yiiklemelerine Sahip Katalizorlerin Dongiisel Volta-
metri Analizi ve Sonug¢lari

Hazirlanmis olan numuneler elektrokimyasal aktif yiizey alani belirleme ve katalizor
ylizeyiyle ilgili bilgileri yorumlamak i¢in dongiisel voltametri teknigi kullanilarak analiz
edilmistir. CV deneyi yakit hiicresinin temsili niteligindedir. Dongiisel voltametri deneyi

3 elektrotlu hiicre sistemi ile gergeklestirilmistir.

Deney oncesinde 250 ml balon joje icerisinde %99,9 safliga sahip siilfiirik (H2SO4) asit
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Sekil 5.3: Dongiisel voltametri deneyi gercek gosterimi.

ile saf su yaklasik olarak 1 saat karistirilarak 0,5 Molar siilflirik asit ¢ozeltisi hazir-
lanmistir. Bu ¢6zelti yakat hiicresi icerisindeki elektrolitin temsilidir. Deneye basla-
madan Once hiicre igerisine konulan ¢ozelti 25 dakika boyunca azot gazi gegirilmistir.
Gegcirilmesinin sebebi ¢ozelti igerisinde ¢ozlinmiis oksijeni veya kirletici gazlar1 uzak-
lastirarak daha saglikli deney verileri olusturmaktir. Potansiyel verileri 6l¢mek adina
kararl1 potansiyel saglamasi, ¢esitli kimyasal ortamlardaki dayanimi ve sulu ¢ozeltilerle

olan uyumu sebebiyle Ag/AgCl referans elektrodu tercih edilmistir.

Calisma elektrodu iizerinde redoks reaksiyonlari sirasinda olusan akimi tasiyarak hiicre
testinde devrenin tamamlanmasini saglamasi karsit elektrodun gorevidir. Kargit
elektrot kimyasal olarak inert, kararli, yliksek elektrik iletkenligine sahip ve genis yiizey
alanina sahip olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 Pt tel tercih edilmistir. Calisma elek-
trodu olarak PINE marka doner disk elektrodunun ucuna teflon tutucu yardimiyla Pt-Co
hetero katalizorlerden olusan katalitik ylizeyler yerlestirilmistir. Deney kombinasyonu
2 adet 500 mV/s 101 dongiiden olusan sartlandirma ve 1 adet 41 ardindan 2 adet 21
dongiiden olusan deney prosediiriinden olugsmaktadir. Aftermath programi araciliiyla
deneyi anlik takip edebilmek miimkiin olmaktadir. Sonrasinda yiizey analizi ve elek-
trokimyasal aktif yiizey alani hesaplar1 bu veriler 1s1¢inda yine Aftermath yazilim
yardimiyla incelenmistir. Bu prosediir her bir numune i¢in tekrarlanmistir. Gergek-
lestirilen deneylerin her bir farkli metal yiiklemesi i¢in olusan akim-potansiyel grafik-

leri Sekil 5.4’te yer almaktadir.
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Sekil 5.4: Farkli metal yiiklemeleri i¢in dongiisel voltametri deneyi sonuglari.

5.1.2. Dongiisel Voltametri Sonuclarinin Karsilastirilmasi

Magnetron piiskiirtme teknigi ile gelistirilen numunelerin degisen kalinliklarina
karsilik dongiisel voltametri verileri karsilastirilmistir. Bu veriler 1g181nda veri seti in-
celendiginde Sekil 4.6’da numara 1 ile belirtilen desorpsiyon ve numara 6 ile belir-
tilen adsorpsiyon bolgesine bakarak olusan pik akimlarinin toplam metal yiiklemesi
arttikga maksimum akim degeri £ 0,5 x 107> A’den £ 1,2 x 107° A’e dogru yiik-
seldigini gérmekteyiz. Buna bagli olarak hesaplanan EAY A metal miktar yiikseldikce
aktivitenin arttig1 gézlemlenmistir. Ayni zamanda hem desorpsiyon hem de adsorp-
siyon bolgelerinde iki adet pik bulunmaktadir. Bu pikler hidrojen molekiillerinin
katalizor ylizeyi iizerinde siki ve zayif baglanmasindan dolay1 kaynaklanmaktadir [44].
Hidrojenin baglanmasi ve kopmasi i¢in yaklasik 0,09 V’da olusan pik hidrojenin zayif
baglanmasini, 0,20 V ise hidrojenin kuvvetli baglanarak yiizeye tutunmasini temsil et-

mektedir. Katalizoriin spesifik aktivitesi zayif baglanma piki ile dogrudan ilgili ol-
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Sekil 5.5: Farkli metal yiiklemelerine ait sonuglarin karsilastirilmasi.

makla beraber kuvvetli baglanma pikinden bagimsizdir [11].

Ayrica toplam metal yiiklemesi arttig1 icin elektrokimyasal reaksiyonlar daha ¢ok
diflizyon tarafindan kontrol saglanabilir. Bu sebeple pikler yaklasik olarak 2 kati ora-
ninda artarak daha da belirginlesebilir. Film kalinlig: arttikca elektrot ylizeyinde daha
fazla yiik yogunlugu olusur. Bundan dolay1 ¢ift katman yani non-faradayik bolgede ka-
pasite artabilir. Ancak sonugtan yola ¢ikarak toplam metal yiiklemesi artan numuneler

arasinda bu bolge ile ilgili ¢cok biiyiik degisimlerin olmadig1 gézlemlenmektedir.

CV deney sonuglar1 yardimiyla katalizor yiizeyinin oksijen ile olan iliskisi de irde-
lenebilmektedir. Sekil 5.5’te Potansiyel-akim grafigi incelendiginde film kalinlig
arttikca anodik tarama bolgesinde 0,75 V’dan baslayan karakteristik Pt oksitlenme
piki’nin maksimum akim degeri artmaktadir. Metal yiiklemesi arttig1 icin elektrot
yilizeyinde daha fazla Pt atomu bulunur. Bu daha fazla aktif noktanin olmasini saglar.
Buna bagli olarak da oksitlenme tepkimesinin olusabilecegi aktif yiizeylerin daha faz-
la olmas1 anlamina gelmektedir. Bu yiizden Pt miktar1 arttikca Pt oksitlenme piki de
artmaktadir. Diger tarafta katodik tarama bolgesinde yaklasik 1 V’da baglayan ORR

piki katalizor metal yiiklemesi arttik¢ca daha da belirginlesmistir. Bu sonuctan yola ¢i-
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karak platin yiizeyinde oksijen daha zayif adsorbe olup, kolay indirgendigi sOylenebilir.

Olusan veri grafiklerinde daha 6nce belirtilen hidrojenin desorpsiyon/adsorpsiyon
bolgelerinin altinda kalan alanlarin ortalamalar1 alinarak elektrokimyasal aktif yiizey

alan1 hesaplanmistir.
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Sekil 5.6: Farkli metal yiiklemelerine ait EAY A grafigi.

Bu sonuglar incelendiginde Sekil 5.6’da goriilmektedir ki toplam metal yiiklemesi
arttikca gram platin basina diisen aktif yiizey alan1 azalmaktadir. Toplam metal yiik-
lemesi 22’den 44 pg’a artarken numunelerin EAYA degerleri agresif sekilde diisiis
gostermis ardindan 88 pg yiiklemeye sahip numunede ise aktif ylizey alan1 degeri yakin
sekilde takip etmistir. Toplam metal yiiklemesi 88’den 120 pg’a arttirildiginda ise ak-

tif yiizey alaninda tekrardan diisiis ger¢eklesmistir.

Toplam metal yliklemesinin artmasiyla parcacik boyutlarinda olusan degisiklikler SEM
sonuglartyla da gosterilmistir. Parcacik boyutlarinin biiylimesi, film ylizeyinin altinda
kalan Pt atomlarinin yiizey ile etkilesimini zorlagtirarak aktif bolgelerin azalmasina
sebep olabilir ve dolayisiyla EAY A’nin azalmasina neden olabilir. Dikkat ¢ceken 44-88
pg araliginda aktif yiizey alanlarinin az miktar da degisime ugradig: goriilmektedir. Bu

bolgede yiizeydeki aktif platin atomlarinin doygunluk noktasina geldigi soylenebilir.
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Cizelge 5.2: Elektrokimyasal aktif yilizey alanlari.

Katalizor EAYA (m*/gpt)
Pt:Cos 22 pg 51,21
Pt:Cos 44 pg 35,11
Pt:Cos 88 ng 32,62
Pt:Cos 120 pg 23,21

Sekil 5.7°de 0,5 cm? alana sahip elektrot yiizeyindeki EAYA’nin toplam metal yiik-
lemesine bagl olarak arttig1 gozlemlenmektedir. Buradaki verileri inceledigimizde 88
pg metal yiiklemesine sahip katalitik filmin en yiiksek yiizey alan1 degerine ulastigin

gormekteyiz.
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Sekil 5.7: Elektrot alanina bagl farkli metal yiiklemelerine ait yilizey alani grafigi.

Platin partikiilleri elektrot alanina en uygun ve optimal yayilimi gergeklestirmis olup
birbirleriyle olan etkilesimleri yiizey iizerinde daha ¢ok aktif bolge olusturarak yiiksek
EAYA’ya sahip olmustur. Yiizey iizerindeki pargacik boyutlar1 120 pg metal
yuklemesine kadar elektrot alanindaki aktif bolgelere tesir etmeden artan metal mik-

tartyla birlikte lineer olarak EAY A artis1 gorebilmekteyiz.
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Cizelge 5.3: 0,5 cm? elektrot alanina bagl yiizey alan1 hesabu.

Katalizor Yiizey alani (cm?/elektrot alani)
Pt:Cos 22 pg 2,95
Pt:Cos 44 ng 4,06
Pt:Cos 88 ng 7,64
Pt:Cos 120 ng 7,37

120 pg yiikleme ise belli bir kalinliktan sonra yiizey doygunlugunun gergeklestigini ve
daha fazla metal yiiklemesinin EAY A’1arttirmadigini hatta diistirdiigiinii soyleyebiliriz.
Sekil 5.7 incelendiginde en yliksek EAYA’nin 52 pg Pt yiiklemesi ile elde edilebilecegi
goriilmektedir. Bu durumu irdelemek adina Sekil 5.11°de belirtilen her numune i¢in
SEM analizi yapilmis ve parcacik boyutlarindaki degisimler Cizelge 5.5°te
kaydedilmistir. Diger yandan katalizor filmlerini dogru bir sekilde karakterize
edebilmek i¢cin EAYA bilgisi yaninda oksijen indirgenme verilerini de incelemek

gereklidir.

5.1.3. Farkh Metal Yiiklemelerine Sahip Katalizorlerin Oksijen indir-
geme Reaksiyon Analiz ve Sonuclari

Oksijen indirgeme reaksiyon deneyinde doner disk elektrot diizenegi kullanilmistir.
Deneye baslamadan once hiicre igerisinde yer alan siilfiirik asit ¢ozeltisi 25 dakika
boyunca oksijen gazi ile doyurulmus ve kararli hale getirilmistir. Ardindan deney
boyunca ¢ozelti kararliligini etkileyecek dis etkenler ve kirleticilerden uzak tutmak
adina ¢ozelti yilizeyinden oksijen gazi gecirilmistir. Deneyde 5 mV/s tarama hiz1 kul-
lanilmigtir. Doner disk elektrotu deneyi sirasinda 0, 400, 800, 1200, 1600, 2000, 2400,
2800, 3200 rpm gibi farkli donme hizlar1 tercih edilebilmektedir. Hiicre yapisinda refe-
rans elektrot olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak platin tel kullanilmistir. Sonuglar
literatiir taramalarinda gozlemlenen ve standart uygulamalarda ¢ok¢a kullanilan 1600
rpm donme hiz1 lizerinden yorumlanmistir. Bunun baglica sebepleri kiitle transfer hizi-
nin optimum oldugu bdylelikle reaksiyon kinetigi ile ilgili dogru veri alma ve laminer

akis1 koruyarak deney tutarliligini saglamasidir.
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Sekil 5.8°de her bir yliklemeye ait akim-potansiyel grafiginde yarim hiicre potansiyeli
belirlenmistir. Toplam metal yiiklemesi arttik¢a potansiyelin arttigr gézlemlenmistir.
Yiiksek metal yiiklemesi ile aktif katalizor ylizeylerinin miktarindaki artisa bagli olarak
ORR’1mm daha kolay ve hizl1 ger¢eklesmesini saglamaktadir. Bu veriler 1sinda 88 pg

metal yiiklemesinin daha etkin katalizor oldugunu gosterir.
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Sekil 5.8: Farkli toplam metal yiiklemelerine ait katalizorlerin yarim hiicre potansiyel-

leri belirtilmis ORR grafikleri.

Sekil 5.9 incelendiginde 88 ve 120 pg yiikli katalizorler yarim hiicre potansiyeli
birbirine oldukc¢a yakindir. Yarim hiicre potansiyeline gore degerlendirildiginde birbir-
leri arasinda en kotii sonucu 22 pg yiiklii katalizor vermektedir. Oksijen indirgenme
reaksiyonlarinda en etkin katalizér hangisi oldugunu degerlendirmek adina sistemin
kinetik performansini ve reaksiyon hizi hakkinda bilgi veren kinetik akim yogunlugu

hesaplamalar1 yapilmistir. Kinetik akim yogunlugu hesaplamalari i¢in en ¢ok kullanilan
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Sekil 5.9: Farkli metal yiiklemelerine ait katalizorlerin birbirleri igerisinde

karsilastirilmis ORR grafigi.

denklem asagida verilmektedir [11];

ik = (i * iim)/(itim — 1)

(5.1)

Denklem iizerindeki iiim Ol¢iilen limit akim yogunlugunu ifade ederken, i deneysel

olarak odlgiilen akim yogunlugunu belirtmektedir. Bu iki veri kullanilarak farkli metal

yiiklemelerine ait katalizorlerin kinetik akim yogunluklart hesaplanmistir.

Cizelge 5.4: Limit akim, 6l¢iilen akim yogunlugu ve hesaplanan kinetik akim yogunluk

verileri.

Katalizor ilim (A.cm?) | 1 (A.cm?) | ik (A.cm?)
Pt:Cos 22 ug | 5,562E-3 | 1,994E-5 | 2,00E-5
Pt:Cos 44 ug | 5,1708E-3 | 1,954E-5 | 1,96E-5
Pt:Cos 88 ug | 5,288E-3 | 4,882E-5 | 4,27E-5
Pt:Cos 120 png | 5,5762E-3 | 4,882E-5 | 4,25E-5

Hem ik degerleri hem de Sekil 5.7°den elde edilmis olan elektrot alanlar1 ve Sekil 5.8’

den elde edilen hiicre potansiyelleri karsilagtirildiginda 88 pg toplam metal yiiklemesi-
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ne ait katalizoriin daha etkin oldugu goziikmektedir. Bu ii¢ farkl teknikle sonuglarin

tutarliligi kanitlanmis olmaktadir.

5.1.4. Farkh Metal Yiiklemelerine Sahip Katalizorlerin XRD Sonuclari

Gelistirmis oldugumuz katalizor filmlerin yiizey analizleri i¢in XRD deney sonuglari

Sekil 5.6°da goriilmektedir.
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Sekil 5.10: XRD deney sonuglari.

Veriler incelendiginde 20 = 18.00°, 25.43°, 44.40° agilarinda olusan pikler katalizor
destek malzemesi olarak kullanilan karbon kagitin C atomundan gelmektedir. Ayni za-
manda 20 = 41.30°, 64.79°, 82.01° noktalarinda sirasiyla platinin (111), (220), (311)
yiizeylerine ait pikler goriilmektedir. XRD sonuclarina bakildiginda ara katman olarak
kullanilan 33A Ti ve Co sinyaline rastlanlmamistir. Bunun birkag sebebi olabilir. Ti
en alt tabaka da ve 33A oldugu icin sinyal siddeti ¢ok diisiik olabilir. Co piklerinin de
goziikmiiyor olusu bu malzemelerin amorf yapida olustugunu gostermektedir. Grafik-

teki platin pikleri incelendiginde kayma gozlemlenmemistir. Platin (111) ylizeyi kata-
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liz6r film {izerinde toplam metal yliklemesine bagli olarak artan Pt oranina istinaden

belirgin bir pik haline gelmistir.

5.1.5. Farklh Metal Yiiklemelerine Sahip Katalizorlerin SEM Sonuclar:

Farkli metal yiiklemelerine sahip Pt-Co ile karbon kagida ait SEM goriintiileri, heteroka-

talizorlere ait EDX analizleri sirasiyla Sekil 5.11, Sekil 5.3’te gosterilmistir.

Sekil 5.11: Karbon kagit, 22, 44, 88, 120 pg metal yiikli katalizor filmlerin SEM

goruntiisul.

Pt:Cos oraninda gelistirilen 22, 44, 88, 120 pg/cm? toplam metal yiiklemesine sahip
katalizorlerin ve karbon kagidin SEM goriintiileri incelendiginde toplam metal yiik-
lemesi arttik¢a ylizeyde bulunan partikiil boyutlarinin biiyiikliiklerinin arttig1 gortilmek-
tedir. Gwyddion programi yardimiyla SEM goriintiilerinin 6lgek ayarlar1 yapildiktan
sonra Sekil 5.12°de gosterildigi gibi ylizeyin farkli birka¢ noktasindan kirmizi renkte
cizilmis olan ¢izgiler ile her katalizor i¢in pargacik boyutu hesaplamalar1 yapildi. Elde

edilen veriler Cizelge 5.5’te gosterilmistir.
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Sekil 5.12: SEM pargacik boyutu hesaplama 6rnek gosterimi.

Cizelge 5.5: SEM analizi neticesinde partikiil boyutu hesaplamalari.

Katalizor Parcacik boyutu (um)
Karbon kagit 0,0350
Pt:Cosz 22 pg 0,0641
Pt:Cosz 44 pg 0,0977
Pt:Cos 88 pg 0,0992
Pt:Cos 120 pg 0,1422

Buna sebep olarak metal partikiillerinin yiizey enerjilerini en aza indirmek istemesi
nedeniyle metal atomlarinin birleserek daha biiyiik parcaciklar olusturmasi sdylenebilir.
Bunun yanisira metal yiiklemesi arttik¢ca Pt-Co etkilesiminde Pt parcaciklarinin yiizey-
de daha fazla olmas1 ve Co par¢aciklarmin etrafini sardig: bilinmektedir ve Pt-Co

etkilesiminde, core-shell yapisina benzer katalizorlerin olustugu goriilmektedir [11].
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verileri.
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6. SONUCLAR

Bu tez ¢aligmasinda toplam metal yiiklemesi artigina bagli olarak artan film kalinligiyla
katalizor aktivasyonundaki degisimler incelenmistir. UHV sartlarinda c¢alisan
magnetron piiskiirtme teknigi ile Pt:Co (1:3) oranin da 22, 44, 88, 120 pg toplam metal
yuklemesine sahip hetero katalizorler yiizeyler karbon kagit iizerine gelistirilmistir.
Biiyiitiilen ince film katalizérlerin CV, ORR, SEM, XRD, EDX teknikleri kul-

lanilarak fiziksel ve kimyasal 6zellikleri incelenmistir.

* Ti destekli Pt:Co (1:3) oranina sahip katalizorlerin dongiisel voltametri deney-
leri 0,5 mol (H2SOa4) siilfiirik asit ¢ozeltisi hazirlanarak test edilmistir. Her bir
katalizor film icin elektrokimyasal aktif ylizey alan1 hesaplanmistir. Gram platin
basina elde edilmis sonuglarda metal yliklemesini arttirdikca EAY A diisme egil-
imi gostermistir. Burada 44 ve 88 pg yiiklii katalizor arasinda aktif yiizey alanin
birbirine yakin ¢ikmasi bolgedeki aktif Pt ylizeylerin artiginin belli bir noktadan
sonra daha fazla artamadig1 seklinde yorumlanabilir. Ancak bu tiim film kata-
lizoriin diistintildiigiinde ¢ikan sonuctur. Bu ¢alismaya ek olarak elektrolit ile
temas eden ¢aligma elektrot yilizey alaninin 0,5 cm? dahil edildigi hesaplamalarda
ise aktif yiizey alanin en etkin olan katalizor film 88 pg metal yiiklemesine sahip
olan katalizor olmustur. Bu durumda da yine benzer sekilde metal ylikleme mik-
tarinin artmasi artitk doyuma ulasmis yiizeydeki aktif katalizér pargaciklarinin
sayisinin belli bir degerin iistiine ¢ikaramadigimizi gostermektedir. Ancak alt-
lik olarak kullanilan karbon kagidin ylizey yapisindaki piiriizliiliik (roughness)
gibi diger parametreleri degistirmek ile bu artis saglanabilir. Bunun yaninda
Pt parcaciklarinin Co pargaliklarinin etrafinda kiimelenmesi beklendiginden Co
parcacik boyutlarinda yapilabilecek modifikasyonlar ile de sinirli bir artis saglana-
bilir. Buna ek olarak yiikleme miktarinin degisimi ile yiizeydeki bimetalik Pt-
Co kiimelerinin boyutlarin1 kontrol edebildigimiz SEM sonuglart ile gdster-
ilmistir. Fakat elektrokimyasal deneylerin sonuglar1 gostermektedir ki bu bimeta-
lik kiimelerin boyutlarinin belli bir degerin {istiinde olmasi artik katalitik verimi

arttirmamaktadir.

» Ince film katalizérlerin etkinligini anlamak icin sadece CV deneylerine ek olarak
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ORR deneyleri her bir film tabakasi icin gerceklestirilmistir. Yapilan deney
sonuglarindan elde edilen veriler 15181nda reaksiyon kinetiginin anlagilmasi ve
katalizor performansi hakkinda bilgi veren yarim hiicre potansiyeli belirlenmistir.
Yarim hiicre potansiyeli incelendiginde CV deneyinde gozlemlenen yaklasim bu-
rada da devam etmistir. Bu sonuca bagli olarak daha etkin olan katalizor film
tabakas1 88 pg oldugu gozlemlenmistir. 88 pg istiindeki yiiklemelerde daha
onceden bahsedilen yiizeydeki katalitik aktiviteye sahip noktalarin sayisinda do-
yuma ulagmanin yaninda bimetalik Pt-Co pargaciklarinin altlik olarak kullanilan
karbon kagit ve destek ara katman olarak kullanilan Ti ile elektronik etkilesi-

minin zayiflamasi da bir diger parametre olarak g6z ardi edilmemelidir.

Kinetik performansi ve reaksiyon hizi hakkinda bilgi veren kinetik akim yogun-
lugu farkli kalinliklara sahip olan katalizorler i¢in hesaplanmistir. Cikan sonuglar
1s181nda 88 pg metal yliklemesine ait katalizoriin kinetik akim yogunlugu en yiik-

sek ¢ikmustir.

XRD deneyiyle her bir elektrot icin fiziksel analizler gergeklestirilmistir. Elde
edilen sonuglar da 20 = 18.00°, 25.43°, 44.40° acilarinda olusan pikler katalizor
destek malzemesi olarak kullanilan karbon kagitin C atomundan gelmektedir.
Ayni zamanda 20 = 41.30°, 64.79°, 82.01° agilarinda sirastyla platinin (111),
(220), (311) yiizeylerine ait pikler goriilmektedir. Ti, Co ya da oksitlerine rast-
lanilmamistir. Her bir katalizor film i¢in Pt piklerinin agilart aynidir. Bu da ortam

da bulunan Pt ile Co ve Ti birbirleri ile alasim olusturmadigini ifade etmektedir.

SEM goriintiileri analiz edilerek her katalizor yiizeyi igin partikiil boyutlar1 in-
celendi. Artan metal yiliklemesiyle birlikte hesaplanan pargacik boyutlarinda 22
pg’dan 120 pg’a yaklasik 2 kati artig goriillmektedir. Bu durumda gr Pt bagina

diisen EAY A’nin neden kademli olarak diistiigiinii gostermektedir.

Karbon kagit altlik iistiinde Ti arakatman destekli farkli kalinliklarda biiyiitiilen
Pt:Co (1:3) bimetalik katalitik ylizeyler incelendiginde XRD sonuglarina gore
yiizeyde metalik alasim olusmamasina karsin kalinliga bagli olarak elektrokim-
yasal aktivitelerin degistigi ortaya konmustur. Burada baslica parametre SEM so-
nuclarinin da isaret ettigi gibi metalik kiimelerin boyutlarindaki degisime baglh

olarak yiizeydeki katalitik olarak aktif noktalarin belli bir kalinliktan sonra doyu-
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ma ulagsmasidir. Boylece en uygun parcacik biiytlikliigiintin 0,1 um dolaylarinda
oldugu gosterilmistir. Sonraki ¢alismalarda da bu parametrenin goz oniine alin-
mas1 verimin en iist diizeyde tutulmasina yardimci olacaktir. Diger yandan sadece
ylizey morfolojisinin degil yiizey elektronik yapisinin da katalitik aktiviteyi etki-
ledigi pek ¢ok calismada gosterilmistir. Dolayisiyla bu ¢aligmanin devami niteli-
ginde katalitik film kalinliginin artmasiyla yiizeydeki bimetalik kiimelerin altlik
olan karbon kagit ve ara katman Ti ile olan elektronik etkilesimi incelenmelidir.
Bir diger adiyla SMSI (Strong Metal Support Interaction) etkisinin kalinliga
bagl olarak degisimi ve katalitik aktiviteye etkisini aydinlatmak gelecek calis-

malardaki katalitik film kalinliklarini belirlemekte yol gosterici olacaktir.
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