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OZET

Proton Degisimli Yakit Hiicrelerinde (PEMFC) elektro katalizér olarak
kullanilan yiiksek maliyetli platin bu hiicrelerin yaygin bir sekilde (askeriyede,
otomotiv sanayinde, taginilabilir elektronik cihazlarda) kullanimini kisitlamaya devam
ediyor. Nano 6l¢ekte hazirlanan heterojen bimetalik platin katalizérlerin hem maliyet
hem de verimlilik agisindan iyi sonuglar vererek PEM tipi hiicrelerin yaygin ve etkin
bir bi¢imde kullanilmasina katki saglayacagi diisliniiliiyor. Bu amag¢ dogrultusunda
ultra yiiksek vakum (UHV) sartlar1 altinda ¢alisan Magnetron Sigratma yontemi ile
22 pg/cm? metal yiiklemesi altinda farkli oranlara sahip Pt-Co bimetalik katalizorler
hazirlanmistir. Hazirlanan nano 6lgekteki elektrokatalizorlerin yiizey elektronik yapisi
X-Isi Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ve Auger Elektron Spektroskopisi (AES)
ile incelenmis olup, elektro kimyasal karakterizasyon dongiisel voltametri (CV)
teknigi kullanilarak yapilmistir ve bu teknik ile elektrokimyasal aktif yiizey alani
(ECSA) belirlenmistir.

Hazirlanan ultra ince Pt-Co bimetalik katalizorler arasinda gram platin basina
2
diisen en yiiksek ECSA degeri 104.00% ile Pt1Cos oraninda elde edilmistir. Bu

calisma ile elde edilen sonuglar PEM tipi yakit hiicreleri ig¢in hazirlanan platin
bimetalik elektro Kkatalizorlerin arastirilmasina onciiliik ederek daha verimli

katalizorlerin gelistirilmesine katki saglayacaktir.

Anahtar Kelimeler: PEMFC, UHV, XPS, CV, Pt, Co, Heterokatalizor.



SUMMARY

Platinum is still used as a catalyst layer in Proton Exchange Membrane Fuel
Cells (PEMFC) although it is one of the most valuable material, which prevents the
widespread use of these cells in our daily life (in the military, automotive industry,
portable electronic devices). The scientific research showed that heterogeneous
bimetallic catalysts (Pt-M) prepared as a nanoscale particles contribute to the effective
use of Pt and provides good results in terms of cost and efficiency. For this purpose,
Pt-Co bimetallic catalysts with different ratios were prepared under 22 pg/cm? metal
loading by Magnetron Sputtering method operating under ultra-high vacuum (UHV)
conditions. The electronic structure and stoichiometry of the prepared ultra-thin
catalytic surfaces were determined using X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
technique. Electrochemical characterization was performed using cyclic voltammetry
(CV) technique and electrochemical active surface area (EASA) was calculated
according to CV results.

Among the ultra-thin Pt-Co bimetallic catalysts, the highest EASA value per
2
gram of platinum was obtained at the ratio of 104.00 % which corresponds to Pt:Co

(1:5) ratio. The results obtained in this study will contribute to the development of
more efficient catalyst surfaces by leading the research of bimetallic Pt catalysts

prepared for PEM type fuel cells.

Key Words: PEMFC, UHV, XPS, CV, Pt, Co, Heterocatalyst.
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1.GIRIS

18. ylizy1lin ortalarinda gergeklesen sanayi devrimi; insanligin modern anlamda
makinelesme yoniinde atmis oldugu ilk adim olarak kabul edilmektedir. Ozellikle
makinelerin tarimda kullanilmasiyla birlikte tiriinlerin daha hizli elde edilmesi kiiresel
anlamda niifus artisin1 desteklemis bu durum ayni zamanda enerjiye olan ihtiyacimizi
ve bagimliligimizi giderek arttirmistir. Dahasi elektrik enerjisinin 1sitmada, tasimada,
aydinlatmada, sanayide ve askeri alanda kullaniminin yayginlasmasi modern yagamin
devam edebilmesini enerjiye bagl kilmistir.

Enerji ihtiyacimizin birgogu fosil yakitlardan saglanmaktadir. Fakat bu
yakitlarin sinirlt miktarda olmasi, kullanimi sirasinda agiga ¢ikan zararl kimyasallarin
(NOy, SOy, CO vb.) gevreye zarar vermesi Ve sera gazlarinin miktarini artirarak kiiresel
1sinmaya sebebiyet vermesi gibi olumsuz etkilere sahiptir. Diger enerji kaynaklarinin
kullaniminda da birtakim sorunlar mevcuttur. Ornegin suyun potansiyel enerjisini
kullanan hidroelektrik santraller, barajlara ve biiyiik gollere ihtiya¢ duyar. Niikleer
enerji kullanimi reaktorlerde olusan atiklarin giivenilir bir sekilde imha edilmesini
gerektirir. Riizgar enerjisi cografi alanlarla smirlidir. Jeotermal kaynaklar diinya
tizerinde ¢ok az yerde bulunmaktadir [1]. Tiim bu mevcut enerji kaynaklarimizin
kullaniminda ortaya ¢ikan kisitlamalar1 diigiindiigimiizde, kiiresel anlamda gelecek
vaat eden alternatif, temiz, siirdiiriilebilir bir enerji kaynagina olan ihtiyacimiz her
gecen giin daha da artmaktadir.

Yasamin baglica kaynagi olan giines en belirgin alternatif enerji kaynagi olarak
diistintilebilir. Bu baglamda giines 1518311 elektrik enerjisine doniistiiren giines pilleri
ve fotoelektrokimyasal hiicreler tasarlamistir. Bu noktadaki dezavantaji giines 1s18inin
giiniin saatine, hava kosullarina ve mevsimlere gore degisiyor olmasi dolayisiyla enerji
donlisim verimliliginin istenen diizeyde olmamasidir. Ayrica nispeten yiiksek
maliyetleri nedeniyle enerji arzina heniiz yeterli oranda katki saglayamamasi olarak
siralayabiliriz.

Bir diger alternatif enerji kaynagi evrenimizde bolca bulunan hidrojendir.
Hidrojen yeryiiziinde hidrokarbonlarda (benzin, dogalgaz, metanol, propan) ve suda
bilesik halinde bulunur. Diinyamizin iicte ikisi su oldugu diistiniildiigiinde sonsuz bir

hidrojen kaynagina sahip oldugumuzu diisiinebiliriz. Ancak hidrojen molekiiliinde



hapsolmus kimyasal enerjiyi uygun kosullar altinda elektrik enerjisine
doniistiirebiliriz. Bunun igin kullanilabilecek cihazlardan biri yakit hiicresidir.

Bir yakit hiicresi yakitin Kimyasal enerjisini katalizor araciligi ile elektrik
enerjisine donistiiren elektrokimyasal bir hiicredir. Bu hiicrelerde yakit olarak
genellikle hidrojen ve oksitleyici ajan olarak kullanilan oksijen redoks reaksiyonu ile
kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniismesini saglar. Bataryalardan farkli olarak
sisteme yakit ve oksidan saglandig siirece sarj edilmesine gerek kalmadan siirekli
olarak elektrik enerjisi tiretmeye devam eder. Sekil 1.1 de bir yakit hiicresinin temsili

caligmas1 gosterilmistir [2].

Elektrik
%a-
E
Yakit . Hava
girisi girisi
H, 140,
Pozitif iyon
————————
veya —l
Negatif iyon H-0
l_ - E
H,()
Artk yakit ve ‘ Artan Oksidant ve
Uretilen gazlarin Uretilen gazlann cikisi
cIKIsI
Anot _r T T_ Katot
elektrodu Elektrolit elektrodu
(fyon iletken)

Sekil 1.1: Yakit hiicresinin temsili ¢calismasi.

Sekil 1.1°de birgok yakit hiicresinin temsili ¢aligmas1 gosterilmistir. Bu sekile
gore yakit hiicrelerin ortak 6zelligi yakitin oksidasyona ugramasi, yiiklii iyonlarin
elektrolit boyunca hareket etmesi ve harici devreden gelen elektron ile iyonlarin
birleserek su, 1s1 ve kullanilan yakit tiiriine bagli olarak CO, gibi baska iriinler
olusturmasi seklinde siralayabiliriz. Kullanilan elektrolit yakit hiicresinin tiirlinii ve
calisma sicakligimi belirlemektedir. Ornegin kat1 oksit yakit hiicrelerinde (SOFC)
elektrolit olarak kat1 seramik bir tabaka kullanilirken proton degisimli membran yakit
hiicrelerinde (PEMFC) Polimer Elektrolit Membran (PEM) kullanilir. Bu yapilar



yiikksek iyon gegirgenligine ve diisiik elektron iletkenligine sahiptir. Calisma
sicakliklart SOFC igin (800 — 1000 °C) ve PEMFC i¢in (60 — 80 °C) arasindadir [3].

Yakat hiicresi tiirleri arasinda son zamanlarda iizerinde en fazla ¢aligma yapilani
PEM tipi hiicrelerdir [4]. Bu hiicrelerin diisiik sicaklikta ¢alismasi, yiiksek verimliligi,
hizli baslamasi ve ¢evreci Olmasi gibi avantajlara sahip olmasi bu enerji doniistiiriicii
cihazlarin sabit uygulamalardan, askeri alanlarda, otomotiv sektoriinden tasinilabilir
elektronik cihazlara kadar genis kapsamda kullanilabilme potansiyeli saglar. Fakat bu
hiicrelerin yaygin bir bigimde kullanilabilmesi i¢in asilmasi gereken Onemli bazi
hususlar mevcuttur. Bunlarin arasinda 6zellikle Hidrojen Oksidayon Reaksiyonu
(HOR) ve Oksijen indirgeme Reaksiyonu (ORR) igin elektrokatalizér olarak
kullanilan yiiksek maliyetli platin metali gelmektedir. Bu, PEM tipi yakit hiicrelerinin
yaygin olarak kullaniminin artmasi tizerinde bir kisitlama getirmektedir. Mevcut ve
daha 6ncesinde yapilan bir¢ok ¢alisma diisiikk miktarda platin kullanarak daha verimli

sonuglar vermeyi amaglayan uygun elektrokatalizor arayisina dayanmaktadir [5].

1.1. Tezin Amaci

Bu tez kapsaminda ultra yiiksek vakum (UHV) sartlar1 altinda ¢alisan magnetron
sigratma (MS) teknigi ile etkinligi arttirilmis diisiik miktarda platin igeren bimetalik
elektrokatalizor gelistirilmesi hedeflenmistir. MS yontemi temiz yiizey olusturma,
kontrol edilebilir ultra inci film biiyiitme, tekrarli yapilar olusturma ve ayni ortam
icerisinde elektron spektroskopi yontemlerinin kullanilabilmesine olanak sagladigi
icin bu ¢alismada elektro katalizor hazirlama yontemi olarak tercih edilmistir. Bu amag
dogrultusunda sabit miktarda metal yiiklemesi altinda altlik olarak segilen malzemenin
tizerine farkli oranlarda platin-kobalt yapilari bir araya getirilmis elde edilen ultra ince
katalitik filmlerin aktif yiizey alanindaki degisim dongiisel voltametri (CV) ile
belirlenmeye calisilmistir. Bu ¢alismada ortaya ¢ikan sonuglar sabit metal yiiklemesi
altinda katalizor davranist hakkinda bilgi vererek ileride yapilacak olan benzer

caligmalara yon verecektir.



1.2. Katkisi ve I¢cerigi

Yakit hiicresi tizerine yapilan ¢aligmalarda reaksiyon i¢in uygun katalizor arayisi
Oonemini korumaya devam etmektedir. Genel olarak bir katalizoriin reaksiyon
ortamindan etkilenmeden reaksiyon hizini artirmasi beklenir. Ph degeri, sicaklik,
basing, nem gibi etkenler bir yakit hiicresinin ¢alisma ortamini belirleyen 6nemli
parametreler arasinda yer almaktadir. Yakit hiicresinin ideal ¢alisma kosullar1 altinda
katalizor olarak kullanilabilecek uygun malzemeler arasinda soy metaller Gne
cikmaktadir. Ozellikle platin (Pt) ve platin grubu metaller (PGM) birgok yakit hiicresi
katalizor ¢alismalarinda kullanilmaktadir. [6-8] Bu malzemelerin pahali olmasi yakit
hiicresinin maliyetini artirmakta ve ticari olarak yayginlasmasi oniinde bir engel
olusturmaktadir. [9, 10].

PEM tipi yakit hiicreleri i¢in hazirlanan katalizorler genellikle karbon kagat,
karbon kumas, karbon nano tiip veya membran iizerine biriktirilerek hazirlanir.
Ozellikle PEM uygulamalarinda kullanilan karbon kagit; poroz yapiya sahip olmast,
iletken olmasi ve yiiksek yiizey alanina sahip olmasi sebebiyle hem gaz difiizyon
tabakasi hem de destek malzemesi olarak kullanilmaktadir. Destek malzemesi olarak
da kullanilan karbon kagidinin yiiksek yiizey alanina sahip olmasi, iizerinde
biriktirilecek olan soy metallerin 6zellikle platinin daha genis alana yayilarak daha
etkin bir sekilde kullanilmasina olanak saglar. Elektrokatalizor olarak karbon kagidi
tizerine biriktirilen platinin aktif yilizey alaninin platin bimetalik elektrokatalizorlere
gore daha diisiik ¢iktig1 yapilan ¢aligmalarda gosterilmistir [7, 11]. PEM tipi yakit
hiicresi i¢in hazirlanan katalizérlerin yukarida bahsedilen ortam kosullari altinda
dayanikliliginin artirilmasi ytizey alani kaybini engelleyerek, elektro katalizor olarak
kullanilan platin malzemesinin etkin bir sekilde kullanilmasini saglar. Platinin daha
uzun siirede etkin bir sekilde kullanilmasi maliyet agisindan optimizasyon saglayabilir.
Yapilan ¢aligmalarin birinde destek malzemesi iizerine belirli optimum kalinlikta
titanyum (Ti) ara katman olarak kullanilmis ve {izerinde platin biriktirilmistir.
Dongiisel Voltametri (CV) testleri ile yapilan dl¢timlerde, Ti kullanilarak hazirlanan
ultra ince katalizorlerin elektrokimyasal aktif yiizey alaninda artis oldugu tespit
edilmistir [11]. Bu durum katalizor olarak kullanilan platin metalinin pargaciklar

halinde titanyuma yapisarak yiizey alanini artirdigini géstermektedir.



Kullanilan platin miktarin1 azaltarak daha etkin katalizor hazirlama
aragtirmalarinda platinin d grubu geg¢is metalleri (demir, nikel, kobalt vb.) ile
olusturulan bimetalik yapilar bircok calismada karsimiza ¢ikmaktadir. Ozellikle
platinin kobalt (Co) ile olusturdugu bimetalik yapinin daha fazla aktif yiizey alani
saglayarak reaksiyonun kinetigini artirdig1 diisiiniilmektedir. Bu durum hem geometrik
hem de elektronik etkilerden kaynakli olabilir. Platin atomlarinin kobalt etrafinda
birikerek bag mesafesinin degistirmesi aktivitede Onemli etkiye sahip oldugu
diistiniilmektedir. Ayrica kobalt etrafinda biriken platin nano pargaciklarin elektronik
etkilerden kaynakli yilizey enerjisindeki degisimde katalitik etkinlikte 6nemli oldugu
vurgulantyor. Hangi etkinin daha baskin oldugu arastirma konusu olmakla beraber tam
olarak netlik kazanmamustir.

Elektrokimyasal aktif yiizey alan1 (ECSA) bir katalizor yiizeyinde reaksiyona
duyarli bolgelerin bir Olgiisiidiir. Bu alanin fazla olmasi daha fazla reaksiyon

gerceklesmesi anlamina gelir ve reaksiyon kinetigine etki edebilir. Genellikle

———— seklinde ifade edilir. ECSA’e etki eden Onemli parametrelerden biri
gram metal

pargacik boyutudur. Diisiik parc¢acik boyutlar1 daha fazla yiizey alan1 demektir. Karbon
kagidi lizerinde biriktirilen katalizorlerin pargacik boyutu hem kullanilacak olan nano
katalizoriin hazirlanma yontemine hem de toplam metal yiikkleme miktarina bagh
olabilir. Bu tez ¢alismasinda katalizor hazirlama teknigi olarak kullanilan magnetron
sigratma yontemi ile altlik olarak kullanilan karbon kagit iizerine nano pargacik
boyutlarinda metal yiiklemesi yapilmistir. Altlik tizerinde biriken metal par¢aciklarin
boyutlart kaplama giicii ile degistirilebilir [12]. Boylece istenilen hassasiyette yiizey
kaplamasi yapilabilir. Par¢acik boyutuna etki eden 6nemli etkenlerden bir digeri ise
toplam metal yiikleme miktart olabilir. Karbon kagit iizerinde 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.

Literatiirde PEM tipi heterokatalizor ¢alismalarinda tizerinde en fazla arastirma
yapilan Kkatalizor ¢esidinin platin-kobalt nano parcaciklar oldugu goriilmektedir.
Ornegin katot bdlgesinde Pt-Co katalizérleri kullanan Toyota firmas1 Mirai adl1 aracim
2015 yilinda piyasaya stirmiistiir [13]. Farkli atomik oranlarda bir araya getirilen bu
katalizorlerin katalitik etkinliklerinde farklilik oldugu tespit edilmistir. Ornegin Chong

ve arkadaglar1 ultra diisiik platin yiiklemeli Pt-Co (3:1) oranina sahip katalizorler
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sentezlediler ve bu katalizorlerin kiitle aktivitelerinde ticari Pt/C gore birkag yiiz kat
daha arttigimi gozlemlediler [13]. Bu durum net olarak anlasilamamakla beraber
platin—kobalt aktivitesinin birbiri arasindaki orandan etkilendigini géstermektedir. Bu
amacla bu tez calismasinda literatliirden farkli olarak sabit metal yiiklemesi altinda
platin-kobalt atomik oranlamasi, kobalt igerigi arttirilarak incelenmis ve aktif yiizey
alanindaki degisimler gézlemlenmistir.

Bu tez calismasinda toplam metal yiikleme miktar1 22 pg/cm? olacak sekilde
sabit tutulmus ve karbon kagit tizerine biriktirilmistir. Bu sabit deger tizerinden kobalt
icerigi artirtlmis ve buna bagh olarak platin miktar1 azaltilmistir. Bu durum metal
yiiklemesinden bagimsiz olarak platin ve kobaltin hangi oranlarda daha etkin oldugunu
incelememize iznin vererek literatiirde ¢okga tartisilan platin—kobalt bimetalik yapinin
davranigin1 anlamamiza katki saglayacaktir.

Bu ¢aligmada UHYV sartlar1 altinda ¢alisan magnetron sigratma teknigi ile altlik
olarak secilen karbon kagit lizerine ara katman olarak titanyum biriktirilmistir.
Sonrasinda metal yliklemesi sabit tutularak artan miktarda kobalt oram ile platin-
kobalt yapilar1 olusturulmus ve aktif yiizey alanindaki degisim dongiisel voltametri
teknigi ile degerlendirilmistir. X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) 6l¢iimleri,
CV testinden Once ve sonra yapilarak hazirlanan ultra ince katalitik filmlerin yiizey
elementel oran1 belirlenmistir.

Bu c¢aligmada hazirlanan platini azaltilmis katalizor yapilarin PEM yakit
hiicresinin maliyet sinirlamalarini hafifleterek yaygin bir sekilde kullanilmasina katki

saglayacagi diistinmektedir.

1.3. Yakat Hiicreleri

Bir Yakit Hiicresi yakitin kimyasal enerjisini tek bir asamada redoks
reaksiyonlart yolu ile elektrik enerjisine ¢eviren elektrokimyasal —enerji
doniistiiriiciileridir. Yakit olarak genellikle hidrojen (H,) oksitleyici ajan olarak ise
oksijen (0,) kullanmilir. Klasik bataryalardan farkli olarak bir yakit hiicresi
degistirilmesine ve tekrardan sarj edilmesine gerek kalmadan yakit ve oksidan
saglandig1 siirece elektrik enerjisi liretmeye devam eder. Yakit hiicresi {izerine

caligmalar 1838 yilinda Sir Willam Grove tarafindan suyun elektrolizinin tersi bir
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reaksiyonu sonucunda elektrik enerjisinin elde edilebilecegini kesfetmesiyle basladi.

Sekil 1.2°de Grove’un temsili yakit hiicresi gosterilmistir [14].

b

Sekil 1.2: Grove'un yakait hiicresi.

Grove siilfiirik asit ¢ozeltisine batirilmus iki platin elektrotu oksijen ve hidrojenle

besleyerek elektrik enerjisi elde etmistir. Yakit hiicrelerinin ilk ticari kullanimi, 1932

yilinda Francis Thomas Bacon tarafindan kesfedilen alkali yakit hiicresidir. Bu hiicre

1960’11 yillarin ortasinda NASA’nin uzay programlarinda kullanilmistir. Ayni yillarda

DuPont firmasi tarafindan nafion membranin kesfedilmesiyle PEM tipi yakit hiicresi

lizerine c¢alismalar baglamistir. Yakit hiicrelerinin kullandiklar1 elektrolit cesidi

hiicrenin tipini ve ¢alisma ortamini (sicaklik, basing vb.) belirlemektedir. Tablo 1.1°de

yakit hiicresi ¢esitleri, ¢alisma kosullart ve kullanim alanlar1 gosterilmistir [15].

Tablo 1.1: Yakit hiicresi tipleri ve 6zellikler.

Fosfork asit yakat hicresi [Kah oksit vaket bicresi &ﬁmmm[mm,m Allcal yaket
[PAFC) (SOFC) |ederasiMCEFC)  [hoeres{PEMEC)  |Beresi (AFC)
] Cinko Gzerine mmraleng Polimer fvon degisim | Potasyum
Eleltrolt Fasfork Karhasst
o yitria (VS2) fld bickoksi
Elekiroltteld tagrac: H 03 coy’ BT OH
Hilere metaryali Karbon Seramik vh. Mi&] ® Kabon FKabon
|G yojunbuiu (W/kg) 120-180 15-20 30-40 350-1500 35105
Valat tird m'lﬁ"”ml boar, fosl H2, Bidrokarbooker | H2, Hidrokarbodar | H2, Hidrokarborkar H2
Sacakdike (°C) 200 1000 B00-700 &0 ]
G fretim verimi (%4) 17-42 £0-70 45.60 60 42.73
; Ticari uygulamalar, sanayi .
Trcan wygaamalar , | Ulagm araglan, asken|
|Uygulama alardan (cteer | %) uygulamaon, ek | Elekink santralle " Uzay gaksmalan




Yakit hiicrelerinin birgok ¢esidi olmasina ragmen ¢alisma sistemleri benzerdir.
Her bir yakit hiicresi anot, katot ve iyonlarin her iki bolgeye hareket etmesine izin
veren elektrolit yapisindan olusur. Ug bitisik bolgenin ara yiizeylerinde iki kimyasal
reaksiyon gergeklesir ve bunlarin sonucunda su veya karbondioksit ve elektrik enerjisi
elde edilir.

Giiniimiizde yakat hiicresi calismalar1 hiz kesmeden devam etmektedir Ozellikle
diisiik sicaklikta calisan, yiliksek verimlilige sahip PEM tipi yakit hiicresine ilgi
artmistir. Bu hiicreler otomotivde, sanayide mobil uygulamalarda, askeri alanda,
giiniimiizde ve gelecekte enerji ihtiyacimiza karsilik verebilecek iyi bir alternatif enerji

doniistiiriiciisii olacagi diisiiniilmektedir.

1.3.1. PEM Yakit Hiicresi

PEM yakit hiicresi yakitin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine
ceviren elektrokimyasal enerji doniistiiriiclistidiir. Bu hiicrenin temelinde adin1 aldig:
nafion membran bulunur. Mebranin her iki yaninda anot ve katot olmak iizere iki
elektrot yer alir. Membran ve elektrotlarin bir arada yer aldigi yapiya Membran
Elektrot Takimi (MEA) denir ve yakit hiicresinin ¢alismasinda kilit rol oynar. Bu
hiicrenin ¢aligmast sirasinda Sekil 1.3’te[16] goriildiigi gibi anot kisminda yakit olarak
kullanilan H, molekiilii art1 yiiklii protonlara ve elektronlarina ayrilir ve pozitif ytkli
iyonlar membran boyunca anottan katoda dogru hareket eder. Diger tarafta elektronlar
dis bir devre boyunca anottan katoda dogru transfer edilir. Katotta 0, molekiili,
protonlar ve elektronlarla bir araya gelip su olusturur.

PEM yakit hiicreleri diger hiicre tiplerine gore nispeten daha diisiik sicakliklarda
calisir (80°C), yiik degisimine karsi hizli cevap verir ve teorik olarak yliksek
verimlilige sahiptir (yaklasik olarak 83%). Fakat bu hiicrelerde bir takim gerilim

kayiplar1 yasanmaktadir [17].

e Aktivasyon kayiplari, reaksiyonlarin yavas kinetiginden kaynaklanir 6zellikle
ORR’nin kinetik bolgesinde ger¢eklesir
e Kiitle transfer kayiplari, hidrojen ve oksijen gazlarmmin akis kanallarindan

katalizor katmanina aktarilmasiyla iligkili tasima sinirlamalarindan kaynaklanir
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e Ohmik kayiplar, elektronlarin bulk yapidan ve protonlarin membran {izerinden

gecerken meydan gelen direng kayiplari

Elekdtrik Alimi
e- - Suve Is
Artik yakat Cilag
e =
= 1o | 4T
H-0
i ﬁ
H2| | H#| .
Ht| <P 2
Yalut Ginigi | , \ | Hava Girigl
7/ I \
ABRL o e

Sekil 1.3: PEM yakat hiicresi.

ORR reaksiyonlarindan kaynaklanan aktivasyon kayiplari performans
diisiisinde 6nemli bir etkiye sahiptir, hidrojenin platin katalizor ile pargalanmasi
nispeten daha kolaydir. Bu sebepten agirlikli olarak arastirmalar bu reaksiyonlarin
aktivitesini artirmak i¢in uygun katalizor arayisina yogunlasmistir. Diger yandan
protonlarin gegisi sirasinda membranin gostermis oldugu direnci azaltmak i¢in
membran kalinlig1 olabildigince optimum seviyede yapilmaya c¢alisilmistir. Ayrica
reaktan gazlarin katalizor yiizeyine kayip olmadan taginmasi i¢in uygun akis kanallar
tasarimi dizayn edilmeye ¢aba gosterilmistir. Tiim bu arastirmalar devam etmekle
beraber bu bilesenlerin iyilestirilmesi PEM yakit hiicresinin performans artigina ayri

ayr katki saglayacaktir.



1.3.2. PEM Yakat Hiicresi Elektrotlar:

PEM yakit hiicresinde elektrotlar gaz diifisyon tabakasi ve elektrokatalizor
olarak kullanilan aktif tabakadan meydana gelmektedir. Gaz difiizyon tabakasi olarak
genellikle karbon kagit veya karbon igerikli malzemeler (karbon kumas, karbon nano
tiip) kullanilmaktadir. Bu tabakanin gorevi reaktan gazlar1 katalizor ylizeyine tasima,
Olusan uriinleri uzaklastirma ve reaksiyon sirasinda olusan elektronlarin bipolar
plakalara iletilmesini saglamaktir. PEM yakit hiicresinde kullanilan katalizorler soy
metal veya soy metal alagimlardir. En ¢ok kullanilan soy metal platindir. Platin PEM
yakit hiicrelerinde hem HOR hem de ORR kullamlmaktadir. Ozellikle ORR
reaksiyonlarinda yliksek aktivitesi nedeniyle diger soy metallere gore tercih
edilmektedir. Bu reaksiyonlar PEM tipi yakit hiicrelerinin Anot ve Katot bolgelerinde
gerceklesmektedir.

Anot reaksiyonu;

H, = 2H* 2¢~ (HOR) (1.2)
Katot reaksiyonu;
1 N B
502+ 2H" + 2e~ = H,0 (ORR) (1.2)
Net reaksiyon
1
H, +§02 = H,0 (1.3)

PEM tipi yakit hiicrelerinde esitlik 1.3’te goriildiigii lizere net reaksiyonda su
aciga cikmaktadir. Meydana gelen su katalizor tabakasi iizerinde aktif bolgelerin
kapanmasina neden olabilir bu durumu O6nlemek i¢in gaz diifizyon tabakasina
politetrafloroetilen (PTFE) eklenerek hidrofobik 6zellik kazandirilir. Ayrica anot
elektrotu iizerinde HOR reaksiyonuda meydana gelen iyonlarin iletimini artirmak igin

bu elektrot tabakasina ek iyonemer (Nafion) emdirilir.
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2. KATALIZOR

Kimyasal bir reaksiyonun daha verimli bir sekilde devam etmesine katki
saglayan ve hizim arttiran maddelere katalizor denir. Iyi bir katalizor reaksiyonun
kendisinden etkilenmeden tekrar tekrar kullanilabilir. Bu malzeme reaksiyonu daha
cazip bir hale getirerek mevcut sicaklik, basing, pH vb. ¢evre kosullar1 altinda
gerceklesmesine katki saglar. Her bir kimyasal reaksiyonun gergeklesmesi igin
ulagmas1 gereken bir enerji seviyesi vardir. Bu seviye aktivasyon bariyeri olarak
adlandirilir, bir katalizor bu aktivasyon bariyerini daha diisiik seviyelere c¢ekerek
reaksiyonun ger¢eklesmesini miimkiin kilar. Sekil 2.1°de katalizoriin reaksiyona olan

etkisi gosterilmistir [18].

E, (no catalyst)

.................

Energy

E, (with catalyst)

Reaction progress

Sekil 2.1: Katalizoriin reaksiyona etkisi.

Katalizorler dogal olarak ortamda canlilar tarafindan biyo-enzim olarak
olusturulacagi gibi yapay olarak iiretilerek sanayide, ilag iiretiminde, zararli gazlarin
dontstiirilmesinde  (karbon monoksitin yakilarak karbondioksite ¢evrilmesi)
kullanilmaktadir. Genel olarak katalizorler homojen ve heterojen olmak {iizere iki
simifa ayrilir; homojen katalizorler reaktanlarla ayni fazda (gaz veya sivi), heterojen
katalizorler ise reaktanlarla farkli fazdadir. Tipik bir heterojen katalizor, siv1 ¢ozelti
icerisine yerlestirilmis kat1 katalizdrlerin kullanimini igerir. Ornegin yakit hiicresinde
kullanilan desteklenmis metal katalizorler heterojen katalizorlerdir. Bu yapilarda

reaksiyon aktivitesi ylizey oOzellikleri (parcacik boyutu, dagilimi, metal tiirii) ile
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dogrudan iligkilidir. Aktif yiizey alaninin fazla olmasi reaksiyonun daha fazla oranda
gerceklesmesini miimkiin kilar. PEM yakit hiicrelerinde destek ve gaz diflizyon
tabakas1 olarak kullanilan karbon igerikli yapilar genis yiizey alani saglayarak daha

diisiik miktarda ve daha homojen platin katalizor yapilar elde etmeye olanak saglar.

2.1. Ince Film Platin Katalizorler

Ince film kaplama teknigi bir malzemenin altlik yiizeyine bir nanometreden
birkag mikrometreye kadar biriktirilmesini igerir ve genellikle katilarin yiizey
ozelliklerini degistirmek i¢in kullanilir [19]. Bu teknolojinin gelismesi; yar1 iletken
cihazlardan, optik kaplamalara, manyetik kayit ortamlarinin olusturulmasindan, enerji
iiretimi ve depolama i¢in kullanilan malzemelerin iiretimine olanak saglar. Yiizey
ozelliklerinin 6nemli oldugu katalizor uygulamalarinda ince film teknigi nano dlgekte
malzemeler hazirlamada kritik &neme sahiptir. Ozellikle PEM tipi yakit hiicreleri icin
kullanilan nano 6lgekte platin katalizorlerin hazirlanmasinda kullanilmaktadir.

Yakat hiicresi teknolojisinde katalizor olarak kullanilan platin 6zellikle PEM tipi
yakit hiicrelinde hem anot hem de katot reaksiyonlari i¢in en uygun malzeme olmaya
devam etmektedir. Fakat platinin yiiksek maliyeti ve elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in
yeterli kinetik aktiviteye sahip olamamasi alternatif arayislara sebep olmustur[20]. Bu
baglamda ikinci bir metal platine eklenerek ylizey Ozelliklerinin degismesi
hedeflenmistir. Metal-Metal etkilesiminin atomik boyutlarda baskin olmasi bu
yapilarin ince tabakalar halinde veya alasim olacak sekilde bir araya getirilmesini
zorunlu kilmigtir. Her ne kadar bu yapilar etkin reaksiyon aktivitelerine sahip olsa da
yeterli bag yapamadiklari i¢in uzun vadede bu yapilari bir arada tutmak zordur ve bu
durum kiitlesel kayiplara sebebiyet vermektedir [21-25].

Platinin yiizey elektronik yapisinin degismesinin katalitik aktivitede 6nemli bir
etkiye sahip oldugu bilinmektedir. Bu degisime neden olan mekanizma tam olarak
aciklanamasa da d orbitallerinin yiik yogunlugunun katalitik aktivitede dnemli etkiye
sahip oldugu diigiiniilmektedir [25]. Platinin d grubu metalleri ile olusturdugu ikili
yapilarin reaksiyon ig¢in etkili sonuglar verdigi bilinmektedir. Elektronik etkinin
disinda platin atomlarinin bag mesafesinin degismesinin de Katalitik reaksiyonda etkili
oldugu diisiiniilmektedir [26]. Ayrica altlik iistinde biiyiitilen platin nano

parcacilarinin boyutunun da hem aktivite hem de dayaniklilikta kritik 6neme sahip
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oldugu vurgulanmigtir [27-29]. Kiigiik partikiil boyutuna sahip platin atomlar1 yiizey
alaninda artis saglarken bu platin partikiillerinin artan yiizey enerjisi topaklasmaya
neden olarak verimlikte diisiise neden olmaktadir.Ayrica bunun yaninda pargacik
boyutunun katalizor aktivitesi i¢in 6nemli parametreler olan kiitle aktivesi ve spesifik
aktivite lizerinde etkili oldugu da bilinmektedir [27].

Platinin d grubu gecis metalleri ile olusturdugu bi-metalik ve alagim yapilarinin
ORR reaksiyonlarinda etkili oldugu goézlemlenmistir. Bu durum platinin yiizey
elektronik 6zelliklerinin bu metaller araciligi ile degistirilerek oksijen gruplarinin
zayiflatilmigs adsorpsiyon enerjisine baglanmistir [29]. Ayrica gegis metalerinin
eklenmesi aktif yiizey alaninda artis saglayarak katalizor yiizeyi tizerinde daha fazla
sayida reaksiyonlarin gergeklesmesi saglanabilir. Ozelikle Pt-Co alasimlarmin saf
platine gore hem iyi katalitik aktiviteye hem de daha fazla aktif yiizey alanina sahip
oldugu bilinmektedir [30, 31]. Bu nedenle son zamanlarda arastirmalar bu alasimlarin

yapisal ve elektronik 6zellikleri lizerine yogunlasmuistir.

2.2. Ince Film Pt-Co Katalizorler

Katalitik reaksiyonlarin etkinliginin kullanilan malzemenin ylizey ozelligine
bagli olmast ve bu oOzeligin, farkli malzemeleri yapr igerisine dahil ederek
degistirilebileceginin anlagilmasi, PEM tipi yakit hiicreleri i¢cin uygun katalizor
arayisini hizlandirmis ve heyecan uyandirmistir. Bu reaksiyonlar i¢in uygun oldugu
diistiniilen platin hem dayaniklilik hem de aktivite agisindan yeterli diizeyde olmadigi
bir cok ¢alismada gosterilmistir [32-34]. Platin katalizorlerin etkinligini artirmak igin
yapilan caligsmalar arasinda bu malzemenin kendisinden daha ucuz d grubu geg¢is
metalleri ile olusturdugu bimetalik veya alasim yapilarmin katalitik performans
lizerindeki iyilestirmeleri dikkat ¢ekicidir. Ozellikle demir, nikel, kobalt gibi metaller
ile olusturdugu bi-metalik yapilarin ORR reaksiyonlarinda saf platine gére daha biiyiik
kinetik akim yogunluklar: sergiledigi ve aktif yiizey alanlarinda artisa sebep oldugu
gozlemlenmistir [34]. Bu iyilesme iki etkiye dayandirilmaktadir, birincisi gegis
metallerinin varliginda platinin yiizey elektronik yapisini degistirerek oksijen
gruplarinin (0, OH, OOH) platin yiizeyine baglanma enerjisinin degismesi, ikincisi
platinin kafes paretmetresini degistirerek (Pt-Pt) bag mesafesinin degisimidir [34]. Bu
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yaklagim platinin PEM yakit hiicresi lizerindeki maliyet sinirlamalarini hafifleterek
etkin ve yaygin kullaniminin 6niinii agabilir.

Platin alagim katalizorleri her ne kadar iyilestirilmis kinetik aktiviteler saglasa
da en 6nemli problemlerden bir degersiz metalin PEM kosullar1 altinda (sicaklik, nem,
pH) zamanla bozuluyor olmasidir. Bu durum platin yiizeyini gozenekli hale getirerek
aktif ylizey alaninda kismen artiglar saglasa da uzun vadede gecis metalinin yapiy1 terk
ederek azalmasi ciddi kinetik kayiplara sebebiyet vermektedir.

Katalizér dayanikliligi kullanilan altlk malzemeye ve metallerin kendi
aralarinda etkilesimine baglidir. Ornegin karbon altlik iizerinde biriktirilen nano
boyutta Pt-Co yapilar1 incelendiginde, kiigiik kobalt atomlarinin platinin kafes
paremetresinde bir azalmaya sebebiyet vererek platin atomlarinin kobalt etrafinda
daha kii¢iik bag mesafelerinde toplanmasina yol a¢tig1 gézlemlenmistir[30]. Bu durum
Pt-Co yapilarinin saf platine gére PEM kosullar1 altinda daha dayanikli olmasini
aciklayabilir. Buna ek olarak ikili alasim yapilarina iigiincii bir metalin eklenmesi
dayaniklilik tizerinde olum etki saglayabilir 6rnegin yapilan bir arastirmada karbon
altlik tizerinde biriktirilen Pt-Co katalizorlerine ara katman olarak kullanilan titanyum
aktif ylizey alaninda kismen de olsa bir artis saglamistir [11]. Bu ¢alismada titanyum;
katalizér lizerinde baglayici bir rol oynayarak platin atomlarinin topaklasmasini
azalttig1 diistinilmektedir.

Platin bi-metalik katalizorler arasinda hem kinetik aktivite hem de dayaniklilik
acisindan 1yi sonuglar veren Pt-Co bilesenleri iizerinde literatiirde yogun arastirmalar
yapilmistir. Farkli oranlarda bir araya getirilerek reaksiyona olan etkisi incelenmis ve
kobalt igerigi fazla olan katalizoriin aktif yiizey alaninda iyilesme saglayarak ORR
reaksiyonlarinda artis oldugu gozlemlenmistir [30]. Bu sonug dikkat ¢ekicidir ve
kobalt iceriginin artirilarak aktif yiizey alaninda ne gibi degismeler olduguna
bakilabilir. Bu ylizden bu c¢aligmada sabit metal yiliklemesi altinda kobalt igerigi
arttirtlarak aktif yiizey alanindaki degisim incelenmis ve optimum kalinlikta titanyum,

altlik ile katalizor tabakasi arasinda ara katman olarak kullanilmustir.
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3. DENEYSEL TEKNIiKLER

3.1. Magnetron Sicratma Teknigi (MS)

Sigratma hedef bir malzemenin (Target) atomlarinin veya molekiillerinin yiiksek
enerjili parcaciklar ile yiizeyden koparilmasi ve altlik (Substrate) tizerine biriktirilmesi
islemidir. Yiiksek enerjili iyonlarin hedef malzeme {izerine sahip oldugu momentumu
aktarma islemine dayanmaktadir. ideal bir piiskiirmenin gerceklesmesi icin yiiksek
enerjiye sahip iyonlar olusturulmali ve hedef malzeme yiizeyine dogru
yonlendirilmelidir. Siire¢ bir gaz atomunun vakum altinda gerilim uygulanarak
Iyonlarina ayrigmasi ve bunun neticesinde plazma olusmasi ile baslar. Plazma, dogru
akim (DC) veya radyofrekans (RF) gii¢ kaynaklar ile iretilir. DC giic kaynagi
genellikle iletken hedef malzemeler ile kullanilirken RF gii¢ kaynagi tim hedef
malzemeler ile kullanilabilir fakat genellikle dielektrik hedef malzemelerden ince film
kaplamak i¢in kullanilir.

Plazma olusturmak i¢in genellikle argon gazi kullanilir. Argon (Ar); kolay
iyonlasabilmesi, kimyasal olarak inert olmasi, yiiksek kiitleye sahip olmasi ve diger
soy gazlara gore daha ucuz olmasi sebebiyle piiskiitme siireclerinde hedef
malzemelerden atom veya molekiil kopartmak i¢in kullanilir. Bu siiregte pozitif yiikli
iyonlar elektrik alani altinda hedef malzemeye dogru yonlendirilerek ylizeyden atom
ve molekiillerin kopmasina ve altlik olarak sec¢ilen malzeme iistiine birikmesi saglanir.

Bu teknik 1970’lerin ortalarinda gelistirilmistir. Calisma prensibi hedef
malzemenin arkasma yerlestirilen miknatislar sayesinde, yiizeye yakin bir yerde
manyetik alan olusturmasina dayanir ve bdylece elektron tuzaklari olusturulur. E X B
Siiriiklenme akimlart kendi igine kapanir. Bir magnetron kaynaginin ¢aligsmast, birincil
ve ikincil (Iyonizasyon siirecinde ortaya ¢ikan elektronlar) elektronlarin target
ylizeyine yakin bir bolgede hapsoldugu gercegine dayanir. Bu siiregte iyonlastirici
carpisma olasilig artarak verimli bir kaplama ortami olusturulur. Sekil 3.1; manyetik

ortamda kaplama siirecini temsil etmektedir [35].
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MAGNETRON PUSKURTME KAYNAGI ( DC, AC)

KAPLANACAK YUZEY

Sekil 3.1: Magnetron sigratma yontemi.

Sekil 3.1; vakum ortaminda magnetron kaplama siirecini temsil etmektedir. Bu
sekle gore argon iyonlari elektrik alan altinda hedef malzemeye dogru hizlandirilir ve
hedef malzeme yiizeyinden sokiilen atomlar kaplanacak malzemenin yiizeyinde
birikmesi saglanir. Ayrica miknatislar sayesinde olusturulan manyetik alan plazmay1
hedef malzeme yiizeyine yakin bir yerde tutarak daha verimli kaplama siirecinin
gerceklesmesine katki saglar.

UHYV sartlarinda ¢alisan magnetron sigratma teknigi; yiizey parametrelerinin
onemli oldugu heterojen katalizor c¢aligmalarinda son zamanlarda alternatif bir
katalizor ve elektrot birlestirme yontemi olarak kullanilmaya baglanilmigtir. [11] Bu
yontem temiz ve homojen yiizey olusturma, altlik olarak secilen malzeme iistiine
kullanilan hedef malzemenin iyi yapigmasi, sistem bilesenlerinin (Gaz basinci, Target
mesafesi vb.) degistirilerek farkli yapilarda ve oranlarda ultra ince katalitik filmlerin
gelistirilmesine olanak sagladigi i¢in bu ¢aligmada katalizor hazirlama ydntemi olarak

kullanilmastir.
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3.2. X-Istm Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi veya diger adiyla Kimyasal Analiz i¢in
Elektron Spektroskopisi bir malzemenin yiizeyinden ¢ikarilan elektronlarin kinetik
enerjisini dlgerek, yiizeyde bulanan elementlerin kompozisyonunu, oksit durumlarini,
birbirleri ile olan etkilesimini inceleyen, teorik olarak fotoelektrik etkiye dayanan
fotoelektron spektroskopi yontemidir. Tarihsel olarak XPS, 1880’lerde Heinrich Hertz
tarafindan vakum altinda tutulan elektriksek olarak yalitilmis metalik nesnelerin 1s13a
maruz birakildiginda bir kivilcim ¢ikarttigini gézlemlemesiyle basladi. [36] Hertz bu
durumu tam olarak agiklayamadi. Fakat 1905 yilinda Einstein yayinlamis oldugu
makalede bu olaya 1s1gin dalga ile yayilan bir foton oldugunu agiklamasiyla durum
netlik kazandi.

Bu teknikte hv enerjisine sahip bir foton malzemenin yiizeyinde bulunan atom
tarafindan sogurulur ve degerlik veya cekirdek seviyesinde E;, baglanma enerjisine

sahip bir elektron E, kinetik enerjisi ile salinir. [37]

Ex=hv—E,— ¢ (3.2)
Bu denklemde
o E Foto elektronun kinetik enerjisi
e h Planck sabiti
o v Gelen fotonun frekansi
o FE Foto elektronun fermi seviyesine gore baglanma enerjisi
e Spektromenin is fonksiyonundur.

XPS ile yiizey analizi X-ismlarinin vakum ortaminda kati bir ylizeye
gonderilmesi ve sonucunda yayilan elektronlarin enerjisinin analiz edilmesini igerir
[38]. X-151m1 elde etmek icin genellikle MgKa (1253.6eV) veya AlKa (1486.6eV)
kullanilir. Bu 131n malzeme igerisinde belirli bir mesafeye kadar niifuz edebilirken ayni
durum elektronlar igin gergeklesmez. Bu durumda sokiilen fotoelektronlarin yiizeye
yakin bir bolgeden geldigini gosterir. Bu sebeple XPS yiizeye duyarli bir tekniktir.

Numune yiizeyinin daha derin noktalarindaki elektronlar yapi igerisinde ¢esitli enerji
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kaylp mekanizmalar1 yasayarak detektdre ulasacak enerjiye sahip olamazlar. Bu
elektronlar spektrumda giirtiltii olarak fark edilir.

XPS tekniginde X-1sin1 kaynagi kullanilarak malzeme yiizeyinden sokiilen
fotoelektronlarin incelenebilmesi i¢in analizére ulagmasi gerekir. Analizor olarak
genellikle iyi enerji ¢Oziiniirliigii saglamasi sebebiyle yarim Kiire enerji analizorii
kullanilir. Ayrica gelen fotoelektronlari analizére yonlendirmek igin elektrostatik
lensler kullanilir. Bu cihaz gelen fotoelektronlari kinetik enerjilerine bagli olarak
saptirir ve detektore ulasmasini saglar. Literatlirde farkli tiirde dedektorler olmasina
karsin, bu ¢alismada dedektor olarak channeltron kullanilmis ve gelen fotoelektronlar
saytlmistir. Sekil 3.2°de lens sistemi, yarim kiire analizorii ve dagitilan elektronlar

gosterilmistir[39].

m Vi DEDEKTOR

LENS SISTEMI

ETKILESIM BOLGESI

Sekil 3.2: Yarim kiire enerji analizorii.

Yarim kiire enerji analizorii i¢ ve dis yarim kiirelerden ve gelen fotoelektronlar
odaklayan optik lenslerden olusmaktadir. iki yarim kiire arasinda AV potansiyel farki
olacak sekilde dis yarim kiireye negatif i¢ yarim kiireye pozitif potansiyel uygulanir.
Iki kiirenin tam ortast R, = (R; + R,)/2 merkezi ¢izgidir. Optik lenslerden analizore
gelen fotoelektronlar yarim kiirelerdeki potansiyeller yardimi ile saptirihir. Ancak
merkezi ¢izgiden gecen fotoelektronlar analizoriin ¢ikisindaki detektore ulasirlar.

Malzemenin yiizeyinden sokiilen fotoelektronlarin baglanma enerjsi, Kinetik
enerjisine gore degerlendirildigi igin koparilan elektronlarin detektore kadar enerji

kaybetmeden ulasmasi gerekir. Bu sebeple XPS ile alinan Ol¢iimlerin hassasiyeti
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ortamin vakum degeri ile dogrudan baglantilidir. Bu deger yaklasik olarak (p ~
1077Pa) dir.

XPS analizinde elde edilen spektrum, gelen foto elektronlarin siddetinin N (E)
kinetik enerjiye gore Ej veya baglanma enerjisine gore E}, ¢izilir. Her bir elementin
XPS spektrumu karakteristik bir davranis sergileyip parmak izi gibi kendine 6zgii
oldugundan XPS igerigi bilinmeyen bir malzemenin yiizeyinde hangi elementlerin
oldugunu saptayarak kimyasal analiz yapmaya imkéan saglar. Spektrumun elementel
analizi pik konumlarindan elde edilebilir ve kimyasal durumlar pik konumlarinin ve
ayrimlarin kesin Ol¢limiinden yapilabilir. Elektronun baglanma enerjileri bilesik
durumundaki elektronik konfigiirasyon farkina gore degisebilir. Kimyasal kayma
olarak adlandirilan bu durum analiz edilen malzemelerin kimyasal durumunu
belirlemek igin kullanilabilir. Ornegin metal bir yiizeyde oksit fazlarin olusmasi veya
yiizey tizerindeki bolgesel yiik yogunluklarr kimyasal kaymaya sebep olabilir. Sekil
3.3’de baglanma enerjisinin pik pozisyonundaki degisime gore kimyasal kayma

gosterilmistir [40].

Intensity (a.u.)

82 80 78 76 74 72 g 70 68
Binding Energy / eV

Sekil 3.3: XPS spektrum (a) Saf Pt/MWCNT (b) Pt/PtCo/MWCNT, Pt 4f bolgesi.

Sekil 3.3’te Saf Pt/MWCNT ve Pt/CoPt/MWCNT numunelerinden elde edilen
platinin 4f spektrum degerleri gosterilmistir. Bu sepektruma gore kobaltin platin

yapisina dahil olmasindan dolay1 platinin 4f spektrumlarinda (0.22eV) yiiksek
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baglanma enerjisine dogru bir kayma gozlenmistir. Bu durum Pt-Co bimetalik alasim
nano pargaciklarin (NP) olustugunu gostermektedir.

X—1s1m1 fotoelektron spektroskopisi kullanilarak yapilan diger Onemli
Olgtimlerden biri farkli element igerigine sahip bir malzemenin kimyasal
stokiyometrisinin belirlenmesidir. Her elementin fotoelektron spektroskopisi kendine
Ozgili karakteristik bir davranig sergiler. Bu o6zelliginden dolayr XPS, malzeme
ylizeyinde bulunan farkli elementleri belirlemenin yani sira bu elementlerin
birbirlerine goére bagil konsantrasyonunun belirlenmesine katki saglar. XPS
Ol¢timlerinde bagil konsantrasyon spektrumdaki pik alani ve elementin atomik
duyarlilik faktorii (ASF) kullanilarak hesaplanir.

Incelenen hacim igerisinde homojen bir malzeme igin saniyedeki fotoelektron

sayisi esitlik (3.2)” e gore hesaplanir [38]

[=nf.0.0.1AT (3.2

Bu denklemde n birim hacimdeki atom sayis1 (cm3 basma diisen atom), f; X-
1511 akist (foton/cm?.s), o; ilgilenilen atom orbitalinin cm? cinsinden fotoelektrik
kesiti, 8; fotonun aldig1 yol ile tespit edilen elektron arasindaki agiya dayali verimlilik
faktori, A; fotoelektronlarin ortalama serbest yolu, A; fotoelektronlarin tespit edildigi
numunenin alani, T; numuneden salinan elektronlarin algilanma verimliligidir. Esitlik

3.2’de birim hacimdeki elektron sayis1

n=1/f.0.0.1AT (3.3)

olarak belirlenir. Esitlik 3.3te payda atomik duyarlilik faktorii (S) olarak tanimlanir.

Iki elementin bu esitlik kullanilarak oranlamasi ile,

n1/n2 = (11/S1)/(12/S2) (3.4)

kimyasal stokiyometri hesaplanabilir ve bu esitlik tim homojen ylizeyler i¢in
kullanilabilir.
Bu caligmada ASF parametresi kullanilarak, ultra yiiksek vakum kosullari

altinda hazirlanan ince film katalizorlerin elementel oran1 hesaplanmustir.
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3.3. Auger Elektron Spektroskopisi (AES)

Auger elektron spektroskopisi (AES) 1920’lerin ortalarinda Pierre Auger
tarafindan diisiik enerjili elektronlarin emisyonunu kullanarak numune yiizeyinden
elektronlarin ¢ikarilmasi islemine dayanmaktadir. Numunenin yiizey katmanlarimin
kimyasal birlesimini belirlemek, yiizey oksit yapilarin varligini tespit etmek igin
kullanilabilir. Benzer sekilde XPS tekniginde de elementlerin kimyasal bilesimini
tespit etmek icin c¢ikarilan elektronlarin analizi yapilir fakat temel fark XPS
yonteminde, numune yiizeyinden elektron ¢ikartmak icin yiiksek enerjili X 1sinlari
kullanilirken, AES tekniginde diisiik enerjili elektronlar kullanilir. X 1ginlart malzeme
igerisine daha derinlere niifus edebilirken elektronlar inelastik sagilmalara ugramasi
nedeniyle numune yiizeyinin alt katmanlarina niifus edememektedir. Bu 6zelliginden
dolay1 AES teknigi ylizeye hassas bir tekniktir. Cikarilan elektronlarin (auger
elektronlar1) diisiik kagis derinligine sahip olmasi bu teknigi 2-10 atomik katman
seviyesinde sinirli tutmaktadir[41].

Auger spektroskopisi iki temel adimdan olustugu diisiiniilebilir.

e  Atomik Iyonlasma (bir ¢ekirdek elektronun ¢ikarilmasi)
e Yayilan auger elektronlarinin analizi

Bu tez calismasinda yayilan elektronlarin kinetik enerjilerinin tespiti ve kopan

elektronlarin sayis1 sirasiyla yarim kiire enerji analizérii ve dedektoér kullanarak

gerceklestirilmistir.

Auger emisyon (KL,L, ,)

¢ vakum
e — O OV |} ©
S — EC
0 Veoqeeecccacnas E|.
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YA v
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~13
99 L2y
149 Ly

primer
/ elektron

1839 ———e-o——K

Sekil 3.4: Temsili auger elektron spektroskopisi.
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3.4. Dongiisel Voltametri (CV)

Dongiisel voltametri (CV), ¢ozelti igerisindeki molekiiler tiirlerin redox
reaksiyonlart araciligi ile indirgenmesini (katodik) ve yiikseltgenmesini (anodik)
inceleyen elektrokimyasal bir tekniktir [42]. Ayrica CV bir ¢6zelti igerisine batirilmis
calisma elektrotu iizerinde bulunan bir katalizoriin performansini degerlendirmek i¢in
de yaygin olarak kullanilir. Calisma elektrotuna bir potansiyostat araciligi ile
belirlenen bir degerde uygulanan gerilim, belirli adimlarla arttirilarak hedef
potansiyele dogru yonlendirilir. Hedef potansiyele gelindiginde tarama tersine donerek
ayn1 adim ile baslangi¢ potansiyeline geri doner ve akim-gerilim egrileri elde edilir.
Sistemin belirlenen iki potansiyel araliginda kendini tekrarlamasi sebebi ile bu
yonteme dongiisel voltametri denilmistir. Sekil 3.5’te CV deneyi sonucu elde edilen

bir grafik gosterilmistir.

Ancdi E” . A {Anadse peak
oy poreinal ot
PElEdieatly potihive)
trg
—
Cuszent -t ) i ",.-"""_.d_._._R- ¥
(pA), O [Tr—
I-:
e Re— O [(Cathadic peak cusrens)
Cathodic Sg a
o 10} 4, 200 JO0 SO0
Fatential {mW)

Sekil 3.5: Temsili voltammogram

Sekil 3.5’te list bolge herhangi bir tiiriin yiikseltgenmesini gosterirken alt bolge
indirgenmeyi temsil etmektedir. i,, anodik tarama sirasinda elde edilen maksimum
akim, i, katodik tarama bolgesinde gozlemlenen maksimum akimdir. Anodik bir
reaksiyon sirasinda cozelti icerisindeki iyon elektron kaybederek yiikseltgenirken,

katodik bir reaksiyonda elektron alarak indirgenir. E,, ve E,. sirastyla maksimum

22



akimlarin gozlemlendigi potansiyellere karsilik gelmektedir. Bu potansiyel
degerlerinin ortalamasi alinarak ¢ozelti igerisindeki tiiriin standart kosullar altinda

(25°) indirgenme potansiyeli belirlenebilir.

EO = et (3.1)

Ayrica bu potansiyellerin farki alinarak n elektron gegisli elektrokimyasal bir
sistem i¢in standart kosullar altinda bir reaksiyonun tersinir olup olmadigi da

belirlenebilir.

56,5
Epe — Epg = n”“’ (3.2)

CV deneylerinde elde edilen akim-voltaj egrileri Nernst denkleminin 6n gérdigii
sekilde gergeklesir bu esitlik tersinir bir elektrokimyasal reaksiyonda standart olmayan
kosullar altinda elektrokimyasal bir hiicrenin potansiyelini ¢ozelti igerisindeki tiirlerin

standart potansiyeli ve konsantrasyonuyla iliskilendirir.

_ o, RT, (0x)
E=FE"+ — ln_(Red) (3.3

Bu esitlikte E Hiicre potansiyeli E® Standart kosullar altinda hiicre potansiyeli,
R Evrensel gaz sabiti = 8,314 J/K.moli, n Redox reaksiyonlari stirecinde transfer edilen
elektron sayisi, F Faraday sabiti = 96500 Coulomb/mol, 0, Elektrot yiizeyi tizerinde
yiikseltgenen tiirlerin konsantrasyonu, R,; Elektrot yiizeyi tlizerinde indirgenen
tiirlerin konsantrasyonu.

Nernts esitligi elektrokimyanin temel bir denklemi olup ¢ozelti i¢erisindeki aktif
tirlerin konsantrasyonunu, hiicre potansiyelini ve elektron gegislerini hesaplamakta

kullanilir.
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3.4.1. Elektrot-Elektrolit Ara Yiizeyi

Dongiisel voltametri elektrot-elektrolit ara yiizeyinde gergeklesen heterojen
reaksiyonlar1 incelemek i¢in yaygin olarak kullanilir. Reaksiyonlarin heterojen olmasi
cozelti ve elektrot icerisindeki farkli yiik tasiyicilarindan kaynaklanmaktadir.
Elektrot tizerinde yiik tasiyicilari elektron iken ¢6zelti igerisinde iyonlardir. Elektrot
tizerindeki elektronlarin  enerjisi  potansiyostat tarafindan kontrol edilerek
degistirilebilir. Sekil 3.6’da elektrot ve ¢ozelti igerisindeki bir tiiriin elektron gegisi
temsil edilmistir [42].

HETOROJEN 4
ELEKTRON —_— —_—
Fc! Fc! Fe

TRANSFERI

ELEKTROT ELEKTROT ELEKTROT

Sekil 3.6: Heterojen indirgeme reaksiyonu.

Bu temsili gosterimde elektrottaki elektronlarin enerjisi potansiyostat tarafindan
kontrol edilir. Elektron transferi uygun hale gelene kadar elektrot {izerine gerilim
uygulanir. Elektrot iizerine bir gerilim uygulandiginda elektrot iizerinde bulunan
elektronlarin enerjisi artarak ¢06zelti igerisinde eslesmemis daha diisiik enerji
seviyesinde (LUMO) elektronlara sahip ferrosen iyonuna ge¢mek isteyecektir.
(Minimum enerjiye yonelim) Bu durumda elektron alan ilgili tiir indirgenmis olacaktir,
tersi bir durumda yiikseltgenme meydana gelecektir.

Heterojen reaksiyonlarda elektrot potansiyeline bagl olarak faradaik ve faradaik
olmayan akimlar meydana gelir. Elektrot-elektrolit ara yiizeyinde elektron geg¢isi
olmasa bile akim gozlemlenebilir buna faradaik olmayan akim denir. Bu durumda
elektrot-elektrolit ara yiizeyi kapasitans gibi davranip yiik birikmesi gerceklesir. Bu
akima sarj akimi da denir. Elektrot lizerindeki gerilim, elektron gegisini sagliyorsa
faradaik akim akmaya baslar.

Elektrot-Elektrolit ara yiizeyinin 6zelligi heterojen bir elektron transfer siirecini

iceren reaksiyonlarda kilit bir rol oynar. Bu ara ylizey katalizor igeren bir
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elektrokimyasal reaksiyonda kiitle transfer siireclerini yonetir ve katalizoriin kinetigini

(elektron gegisleri) belirler.

3.4.2. Dongiisel Voltametri Deneyi

Dongilisel voltametri deneyi ii¢ elektrottan olusan elektrokimyasal bir hiicre
icerisinde gergeklestirilir. Bu ti¢ elektrot, incelenen numunenin bagl oldugu ¢alisma
elektrotu, referans elektrot ve karsit elektrottan olusmaktadir. Tim elektrotlar
potansiyostata baglanir. Akim ¢alisma elektrotu ile karsit elektrot arasinda dl¢iiliirken,
hiicrenin potansiyeli referans elektrota gore belirlenir. Refarans elektrot olarak
Ag/AgCl kullanilmaktadir. Bu elektrot potansiyel degisimine karsi satandart hidrojen
elektrotuna gore daha stabil oldugu igin tercih edilir. Deney sirasinda okunan
potansiyel degerler sonrasinda hidrojen elektrota gore tekrardan diizeltmesi yapilir.
Karsit elektrot olarak platin tel veya levha kullanilmaktadir. Karsit elektrotun yiizey
alan1 ¢alisma elektrotuna gore daha fazladir. Bunun nedeni karsit elektrot iizerinde
gerceklesen reaksiyonun kinetigi, calisma elektrotu ilizerinde meydana gelen
reaksiyonlar1 etkilememesi i¢in karsit elektrotun ylizey alaniin daha fazla olmasina
dikkat edilir [42]. Asidik ¢ozelti olarak genellikle siilfiirik asit veya perklorik asit
kullanilir.

CV deneylerinin ol¢timlerinden 6nce ¢ozelti i¢erisindeki ¢oziinmiis oksijenden
kaynakli parazitleri 6nlemek i¢in tiim elektrolitler inert bir gaz ile temizlenir.[42].
Cozelti igerisindeki oksijenin varligi analitlerin elektrokimyasal tepkimesini
degistirebilir. Inert bir gaz olarak nitrojen veya argon kullanilabilir.

Dongiisel voltametri deneyleri, elektro katalizor ¢aligmalarinda aktif yilizey
alaniin hesaplanmasi i¢in siklikla kullanilir. Asidik ortam igerisindeki hidrojen
iyonlarinin (H*) adsorbe ve desorbe edildigi ¢ift katmanli bélgenin disinda kalan alan
hesaplama i¢in kullanilabilir. Sekil 3.6°da platin katalizoriinden elde edilen CV grafigi
ve platinin aktif yiizey alan1 hesaplamasi i¢in kullanilan boélgeler gosterilmistir

gosterilmistir [43].
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(H*) Desorpsiyon

(H*) Adsorpsiyon

Sekil 3.7: Aktif yiizey alani hesabi i¢in kullanilan bolgeler.

Aktif yiizey alan1 (ECSA) hesabi sekil 3.7°de gosterilen [44] ortalama alanlarin
toplaminin, tarama hizina, toplam platin yiikleme miktarina ve platin yiizeyi tizerinde
hidrojenin indirgenmesi i¢in gereken yiik miktarina boliinmesiyle elde edilir. Bu esitlik
3.4’te gosterilmistir[45].

Ortalama Alan(cm?) 2

Aktif Yiizey Alani=

uc
2
cmpy

(3.4)

0,210( )*Yikleme(ug)*Tarama hlZl(mTV) N gpt

Platin katalizoriinden elde edilen CV deneylerinde hidrojen adsorpsiyon,
desorpsiyon piklerinin haricinde, uygulanan potansiyel degisime bagli olarak oksit
olusumu ve indirgenmesi meydana gelir. Sekil 3.7°da potansiyel degisime bagli olarak

platin yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlar gosterilmistir [44].
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Sekil 3.8: Pt/C Elektrokatalizoriin tipik CV profili.

Sekil 3.8°de 0,08 ve 1,4 V araliginda 100mV/s tarama hizinda Pt/C
elektrokatalizoriin CV profili gosterilmistir. 0,08-0,3 V araliginda anodik taramada
hidrojenin platin yiizeyinden salinimi (desorpsiyon) ve katodik taramada emilimi
(adsorpsiyon) gergeklesir. 0,3-0,6 V araliginda ¢ift katmanli tabakanin olustugu
goriiliir bu alanda redoks reaksiyonlari ger¢eklesmez, akim analitlerin difiizyonundan
kaynakli faradaik olmayan sarj akimidir. 0,6 ve 0,8 V aralig1 boyunca anodik tarama
bolgesinde platin-oksit yapist olugsmaya baslar, 0,8 V degerinin iizerine ¢ikildikca
suyun par¢alanmasindan kaynakli oksijen olusumu goézlemlenebilir. (Elektroliz)
Taramanin terse dondiigii katodik bolgede yaklasik 1,1 V oksijenin indirgenmesi ve
buna bagli olarak su olusumu gozlemlenir.

Sekil 3.7°da H-desorpsiyon ve H-adsorpsiyon bdlgelerinde gézlemlenen pikler
hidrojenin platin ylizeyine zayif veya kuvvetli baglanmasindan kaynakli olabilir.
Farkl1 katalizorlerin kullanilmasi durumunda piklerin goriildiigli potansiyel degerler
degisebilir. Yiizey oksitlerinin gozlemlendigi potansiyel degerlerin yiiksek olmasi,
reaksiyon i¢in kullanilan katalizoriin uygunlu hakkinda bil saglayabilir.

Dongiisel voltametri teknigi yiizey oOzelliklerinin 6nemli oldugu katalizor

arastirmalarinda, malzemeleri karakterize etmek icin yaygin olarak kullanilir. Bu tez
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calismasinda hazirladigimiz ultra ince katalitik filmler dongiisel voltametri

kullanilarak test edilecektir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

4.1. Magnetron Sputter ile Farkh Oranlarda Titanyum
Destekli Pt-Co Numunelerinin Hazirlanmasi ve incelenmesi

Bu c¢alismada kullanilan ultra ince Pt katalitik filmler BesTec 222 UHV
sisteminde dc magnetron sigratma teknigi ile 10 Watt giiciinde karbon kagid1 {izerine
kaplanmistir. Ayni teknik kullanilarak 50 Watt giiciinde titanyum ara katman olarak
kullanilmigtir. Kullanilan titanyum platin {izerinde tutucu bir etki gostermistir.
Bununla ilgili gerekli optimizasyon islemleri bir 6nceki ¢alismalarda yapilmistir[12,
46].

Kobalt kaplamasi 15 Watt degerinde RF giic kaynagi kullanarak
gerceklestirilmistir. Biitlin orneklerde titanyum miktar1 sabittir. Tiim numunelerde
toplam metal yiikleme miktar1 [(Pt;Coy), (Pt;Co,), (Pt;Co3), (Pt Co,), (Pt;Cos),
(Pt,Cog), (Pt,Cog)] 22png/cm? olacak sekilde sabit tutulmus olup bu deger iizerinden
Pt-Co stokiyometri ¢alismasi yapilmistir. Sirali magnetron teknigi ile hazirlanan
(platin-kobalt) numunelerinde en iist katmanda platin olacak sekilde kaplama
yapilmistir. Kaplanan yiizeylerin kimyasal yap1 ve yiizey bilesimi analizleri XPS ve
AES teknigi kullanilarak vakum ortaminda gergeklestirilmistir. Hazirlanan Pt-Co
orneklerinin hem XPS hem de AES analizleri CV deneyinden 6nce ve sonra yapilarak,
CV deneyi sirasinda asidik ortamin ve uygulanan gerilimin yiizey yapisinda nasil bir
degisime yol actig1 tespit edilmistir. XPS teknigi kullanilarak stokiyometrik hesaplama
yapilmis ve ylizeyde hangi oranda platin ve kobalt oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.1°de

bu hesapla i¢in kullanilan XPS datas1 gosterilmistir.
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Sekil 4.1: Pt:Co 1:5 oranlanmasi i¢in oda sicakliginda a) Pt 4f ve b) Co 2p pikleri
i¢cin hassas XPS taramasi.

Sekil 4.1’de goriildiigii gibi Pt 4f ve Co 2p piklerine karsilik gelen enerji
bolgelerinde tarama yapilmistir. IGOR programi kullanarak fit islemi yapilmis ve pik
alanlarinin altinda kalan alan hesaplanmistir. Oranlama yapmak i¢in pik alanlarinin
disinda her elementin orbitallerindeki elektronlarin fotoelektrik etki ile uyarilma
kabiliyetleri hesaba katilmalidir. Bunun igin her elementin orbitallerindeki

elektronlarm pik degerleri igin belirlenmis “Atomic Sensitivity Factor (ASF)
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“kullanilmistir. Bu hesaplama esitlik 3.2 gore yapilmis ve esitlik 3.4’te oranlama
yapmak i¢in Kullanilmigtir. Ayrica bu g¢alismada X-i1sin1  kaynagi olarak
MgKa (1253.6eV) kullanilmistir. Bunun nedeni spektrumda platin 4f ve kobalt 2p
orbitallerinden gelen auger elektronlarinin piklerinin ¢akismayarak piklerin ayriminin

daha kolay bir sekilde yapilabilmesidir.

41.1. Farkh Oranlarda Hazirlanan Titanyum Destekli Pt-Co
Numunelerinin Déngiisel Voltametri Olciimleri

Sirali magnetron sigratma teknigi kullanilarak hazirlanan tiim numunelerin CV
deneyleri 0,5 molar siilfiirik asit ¢6zeltisi igerisinde 6l¢tilmistiir. Siilfiirik asit ¢ozeltisi,
%99,9 safliga sahip asit kullanilarak 250 ml balon joje i¢erisinde manyetik balik ile 1
saat boyunca karistirilarak hazirlanmistir. CV deneyi {i¢ elektrotlu hiicre igerisinde
gerceklestirilmistir. Referans elektrot olarak -0,170 V potansiyele sahip Ag/AgCl
kullanilmistir. Karsit elektrot olarak platin tel ve ¢alisma elektrotu olarak PINE marka
doner disk elektrotuna baglanan teflon tutucu igerine yerlestirilen platin igerikli elektro
katalizorlerdir. CV deneyine baglamadan 6nce ¢ozelti igerisinde ¢oziinmiis oksijeni ve

diger gazlar1 uzaklastirmak icin ¢dzelti igerisinden yaklasik 25 dakika boyunca azot

gazi gecirilmistir. Deney sirasinda her bir numune iistiinde 500 mTV tarama hizinda 201

segment sartlandirma yapilmistir. Olgiimler 100 mTV tarama hizinda {ii¢ kere

tekrarlanarak yapilmistir. Birinci dongii 41 segment ikinci ve iigiincii dongii ise 21
segment olacak sekilde yapilmistir. Aktif ylizey alan1 hesab1 igin {igiincii dégiiniin 19
ve 20 segmentleri kullanilmigtir. Aktif ylizey alani hesabi AfterMath programi
kullanilarak hesaplanmigtir. Bu programdan elde edilen akim-zaman eksenleri
kullanilarak yiik hesab1 yapilmistir. Aktif yiizeyi alani i¢in kullanilan denklem 4.1°de

gosterilmistir. Ayrica kullanilan deney seti sekil 4.2°de gosterilmistir.

31



Sekil 4.2: Dongiisel voltametri deney seti.

Akim * Zaman m?

“i ) * Yiikleme Miktari(ug) ~ 9pe
Pt

cm

(4.1)

0,210(

Aktif  ylizey alam hesabi  platin  egrisi  lizerindeki  hidrojen
adsorpsiyon/desorpsiyon bolgelerinin ortalamasi alinarak hesaplanmistir. Sekil 4.3’te

bu hesaplama i¢in kullanilan bolgeler gosterilmistir.
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Sekil 4.3: Elektrokimyasal aktif yiizey alan1 i¢in kullanilan bolgeler.
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4.1.1.1 Titanyum Destekli Farkhh Oranlarda Hazirlanan Pt-Co
Numunelerinin CV Karsilastirmasi

Farkli oranlarda Pt-Co numuneleri hazirlanmadan 6nce titanyumun aktif yiizey
alanina olan etkisini incelenmistir. Yapilan CV testlerinde titanyum i¢eren numunenin

aktif ylizey alanin artigina katki sagladig1 gozlemlenmistir.

0,0010
~
€
2
< /
S .
pleTs]
=
cC
>
pleTo]
o
€
~ |
<

0,0015

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E/V vs SHE —Pt/C

Sekil 4.4: Titanyumlu ve titanyumsuz platin Katalizorlerinin CV karsilastiriimasi.

2
Sekil 4.4’ de titanyum igeren numunenin aktif yiizey alani 26,4 j:— ve titanyum
Pt

2
icermeyen numunenin aktif yiizey alan1 21,5 ;n— olarak 6l¢tilmiistiir. Her bir numune
Pt

22ug/cm? platin katalizor igermektedir. Bu artisin sebebi platin pargaciklarmin
titanyum iizerinde yapisarak platinin yilizeyden kopmasina engel olmasit olabilir bu
konu ile ilgili gerekli optimizasyon c¢aligsmalar1 bir dnceki ¢alismalarda yapilmis olup
33 A platinin aktif yiizey alanina katki sagladig1 tespit edilmistir[11].

Titanyum optimizasyonu yapildiktan sonra toplam metal yiiklemesi 22pg/cm?
olacak sekilde Pt-Co oranlamas1 yapilmistir. Bu oranlamada platin miktar1 azaltilmig

kobalt miktari arttirllmigtir. Elde edilen CV grafikleri agagida gosterilmistir.
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Sekil 4.5: Saf Pt ve Pt:Co(1:1), (1:3) ve (1:4) katalizorlerin CV karsilastirmasi.

Sekil 4.5°de Pt:Co(1:1-1:4) oranlarina sahip numunelerin CV karsilatirilmasi
verilmigtir. Sekil’e gore kobalt oranin artmasi ylizey alaninda bir artig saglamistir. Bu
artts kaplama sirasinda platin parcaciklarinin kobalt atomlar1 etrafinda birikerek
kobalt1 sarmasindan kaynakl olabilir. Aktif yiizey alanindaki bu artis1 gézlemlemek

adma Pt:Co (1:4) numunesinden sonra kaplamaya devam edilmistir.

0,0015
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E/VVSSHE —pt.co(1:6) Pt:Co(1:8)

Sekil 4.6: Pt:Co (1:4), (1:5), (1:6) ve (1:8) numunelerin CV karsilastirmasi.

Sekil 4.6’daki CV grafiklerine gore hesaplanan aktif ylizey alanlarinda en

2
yiiksek deger Pt:Co(1:5) numunesinde 104 gm— olarak hesaplanmistir. Bu orandan
Pt
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sonraki degerlerde aktif ylizey alaninin azaldigi gézlemlenmistir. Bu azalis platin
pargaciklarinin  kobalt atomlarin1 saramayarak deney sirasinda c¢oziinmesinden
kaynakli olabilir. Ayrica bu azalma platin atomlarinin asit ortamina ve uygulanan
gerilime bagli olarak yiizey lizerinde aglomere olarak biiyiik kiimeler halinde
birikmesinden kaynakli olabilir.

Platin atomlarma kobaltin dahil edilmesi belirli bir orana kadar aktif yiizey
alaninda artis saglamistir. Kobaltin etkisini daha iyi gozlemlemek adina Pt:Co(1:5)
oranidaki platin miktar1 kadar platin igeren titanyum destekli Platin katalizor ile
Pt:Co(1:5) numunesinin CV Kkarsilagtirllmast yapilmistir.  Sekil 4.5 de bu

karsilagtirmanin CV grafigi verilmistir.

Pt(40A)/Ti - Pt:Co(1:5)
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Sekil 4.7: Pt(40A)/Ti - Pt:Co(1:5) CV karsilastirmasi.

Sekil 4.7’te goriildiigii iizere ayn1 miktar platin iceren (8,54pug/cm?) numunelerin
CV Kkarsilastirilmasina bakildiginda platin katalizorlerine kobaltin eklenmesi aktif
ylzey alaninda ciddi bir artig saglamistir. Bu artisin sebebi platin pargaciklarinin
kobalt kiimeleri izerinde birikerek biiylimesinden kaynaklidir. Geometrik etkilerin
haricinde kobalt oraninin (1:5) oranina kadar artirilmasi platin ve kobaltin bir arada
bulundugu yapinin yiizey enerjisini degistirerek yiizeyin daha aktif olmasini saglamis

olabilir.
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4.1.2 Farkh Oranlarda Hazirlanan Pt-Co Numunelerin XPS
Sonuglar

Hazirladigimiz numunelerin XPS 6l¢iimleri CV deneylerinden 6nce ve sonra
tekrarlanarak stokiyometrik oranlama yapilmistir. Bu oranlamaya tablo 4.1°de
gosterilmigtir. Ayrica hazirladi§imiz numunelerin aktif ylizey alanlar1 tabloda

gosterilmistir.

Tablo 4.1: Farkli oranlardaki Pt-Co numunelerinin CV 6ncesi ve sonrast XPS
sonuclar1 ve aktif yiizey alanlari.

XPS sonuglarina gére Pt/Co
orani
cv
CV oncesi sonrasi EASA | Hazirlanan oran
Pt:Co(1:1) 1,40 10,96 42,10 |1,00
Pt:Co(1:3) 0,54 7,66 61,00 (0,33
Pt:Co(1:4) 0,49 9,01 73,00 (0,25
Pt:Co(1:5) 0,39 10,96 104,00 | 0,20
Pt:Co(1:6) 0,31 10,42 85,60 [0,17
Pt:Co(1:8) 0,25 16,78 90,10 |0,13

Tablo 4.1°de farkli oranlarda hazirlanan Pt:Co numunelerinin CV 6ncesi ve
sonras1 yiizeydeki atomik oranlari, hesaplanan elektrokimyasal aktif yiizey alanlari ve
beklenen oranlar gosterilmistir. Hazirlanan numunelerin toplam metal yiikleme
miktar1 tim numunelerde aynidir. Buna gore CV 6ncesinde yapilan XPS 6l¢limlerine
gore kobalt miktarinin artmasi platin oraninda azalmaya yol agmistir. CV sonrasinda
yapilan hesaplamada tersi bir durum gozlemlenmistir. Asidik ortama ve potansiyele
maruz kalan ylizey iizerinde daha fazla oranda platin oldugu gézlemlenmistir. Bu
durum, yiizeyden bir miktar kobaltin ¢6ziilmesinden ya da platinin yiizey {lizerinde
topaklagmasindan kaynaklanabilir. Pt:Co(1:1) ve (1:5) numunelerinde CV sonrasinda
ylizey iizerinde ayni oranda platin oldugu gézlemlenmistir (1:3) ve (1:4) oranlarinda
bu oran daha az ¢ikmistir. Bu durum platinin kobalti sarmasi durumunda bir miktar
topaklasarak yiizey tizerinden kobalt1 sokmesinden kaynaklanabilir. (1:5) oranindan
sonra platin miktar1 azalmasima ragmen yiizey lizerinde biiyilk miktarda platinin

oldugunu gostermektedir. Ayrica bu durum kobaltin yilizeyden ayrildiginida
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gostermektedir. XPS verileri CV 6l¢iimlerinde hesaplanan yiizey alanlari ile de uyum

icerisindedir. CV Oncesi ve sonrast XPS degerleri sekil 4.6 ‘da gosterilmistir.

18,00
16,00 =@ O/ SOnrasi
14,00 =@V Oncesi
12,00
10,00

8,00

Pt/Co XPS ORANI

1 3 4 5 6
Co/Pt Teori

[e]

Sekil 4.8: CV oncesi ve sonras1 XPS.

Sekil 4.8”e gore CV oncesinde platin miktar1 azalmasina ragmen kobalt yiizeyi
tizerinde birikmistir. CV sonrasinda (1:5) oranina kadar platinin kobalti sarmaya
devam etmeye ¢alistigini ve bu orandan sonra kobalti saramadig1 ve buna bagli olarak

kobaltin yiizeyi terk ettigi gdzlemlenmistir.

4.1.3 AES Sonuglari

Hazirlanan numunelerin daha hassas ylizey analizi i¢in AES teknigi
kullanilmigtir. Bu hassasiyet yiizeyin elektron demeti kullanilarak incelenmesinden
kaynaklanmaktadir. Yiizeye gonderilen elektron demeti numune igerisinde inelastik
sacilmalardan dolay1 belirli bir derinligi kadar nufiis edebilir. Bundan dolay1 AES,
XPS teknigine gore daha hassas ylizey analizi yapmamiza imkan verir. CV dncesi ve
sonrast AES analizinden elde edilen verilere gore hazirlanmis grafik sekil 4.9’da

gosterilmistir.
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Sekil 4.9: CV oncesi ve sonrasi AES.

Sekil 4.9’a gore CV oncesinde Pt:Co(1:1) degerinden sonra platin miktarinin
azalmasina bagl olarak platin oraninda bir miktar azalma goriilmiistiir. Fakat (1:1)
degerinden sonra platin miktarinin azalmasina ragmen oran ¢ok fazla degismemistir.
Bu durum platinin kobalt1 kaplama sirasinda sarma eglimi yoniinde olmasindan
kaynaklanmaktadir. CV sonrast duruma bakildiginda (1:5) oraninda yiizeyde fazlaca
kobalt oldugu gozlemlenmis ve degerden sonra platin oraninda ciddi bir artis oldugu
gozlemlenmistir. Bu durum platinin (1:5) oranindan sonra kobaltin ylizeyi terk
etmesinden kaynaklanmaktadir. Buna bagli olarak son durumda platince zengin bir
ylizey elde edilmistir. Kobaltin ylizeyden ayrilmasina bagl olarak da aktif ylizey

alaninda bir azalma oldugu gézlemlenmistir.

4.1.4. XPS ve AES Sonug¢larimin Karsilastirilmasi

XPS ve AES verilerine gore platin miktar1 azalmasina ragmen kobalt atomlarini
sarma egilimindedir. Sekil 4.8 ‘de AES ve XPS karsilastirmalarina ait grafikler

verilmistir.
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Sekil 4.10: a) XPS ve b) AES karsilastirmasi.

Sekil 4.10°da (1:5) oraninda XPS verilerine gore platin oranin da artig varken
AES verilerine gore bu oran bir miktar azalmistir. Bu durum 1:5 oraninda yiizeyde
belirli bir miktarda kobaltin oldugunu gostermektedir. Buna bagli olarak platinin 4f
orbitalinden ¢ikan elektronlarin kobalt atomundaki elektronlarin olusturdugu
potansiyelden etkilenerek daha zayif bir sinyal veriyor olmasindan kaynaklaniyor
olabilir.

Hem XPS hem de AES sonuclarina gore platin miktar1 az olmasina ragmen
kobalt atomlar: iizerinde birikme egiliminde oldugu ve bu durumun (1:5) oranindan

sonra azaldig tespit edilmistir.
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5. SONUC

Bu tez kapsaminda sabit metal yiiklemesi altinda UHV sartlarinda c¢alisan
magnetron sputter teknigi ile platin bimetalik elektrokatalizérler hazirlanmistir. Bu
kapsamda altlik olarak kullanilan karbon kagidi iizerine sabit miktarda ara katman
olarak titanyum biriktirilmis ve bunun tizerinde farkli oranlara sahip platin-kobalt

yapisi bilylitiilmiistiir. Elde edilen sonuclar asagida siralanmaistir.

e Pt:Co oranlamasinda en yiiksek aktif yiizey alan1 104 m”%/gPt degeri ile
Pt:Co(1:5) oraninda elde edilmistir.

e PS sonuglarina gére CV Oncesinde biitiin numunlerin yiizeyleri platince zengin
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bunun baslica sebebi sirali kaplama tekbiginde
son katmanin Pt olmasindan kaynakli olmakla beraber Pt oranin artan Co
miktarina kargt azalmadigi da gozlenmistir. Pt/Co oran1 Pt:Co(1:3) numunesinde
yaklasik 0.5 oraninda ¢ikmakta ve sonrasinda azalmasina ragmen yiizeyler her
seferinde platince zengin yapidadir. Bu sonuglar kobalt miktarinin artmasina
karsin yiizeyin platince zengin kalmaya devam ettigini gostermektedir. CV
oncesinde gozlenen bu davranis kobaltca zengin yiizeydeki kobalt
parcaciklarinin cogunlukla Pt tarafindan sarilmasi ile aciklanabilir. Dolayisiyla
Co kaynakli fotoelektronlar Pt tarafindan engellenmekte ve sonucta ylizeydeki
Pt/Co oraninda beklenen degisim gozlenmemektedir ve biitin numuneler
platince zengin bir yiizeye sahipmis gibi davranmaktadir. Bu bulgular AES
sonuclar ile de desteklenmektedir.

e V oOncesi AES sonuglarina bakildiginda ise yiizeyler 1:1 ve 1:3 numunelerinde
istenen oranda Pt/Co oranina sahiptir. Fakat devaminda ise XPS sonuglari ile
tutarli olarak artan Co miktarina karsin 1:3 numunesi ve sonrasinda 0.3 oranin
neredeyse korundugu goézlenmistir ve 1:8 numunesine kadar ciddi bir degisim
gozlenmemistir. Diger yandan 1:1 ve 1:3 numunelerinin AES sonucunun da 1:1
ve 1:3 olarak ¢ikmasi yiizeyde biiyiitiilen ultra ince Pt:Co katalizor filminin
hedeflenen oranda yapildigin1 gostermektedir. Benzer sekilde AES tekniginde
sistemde Tretilen birincil elektron demetinin altta kalan Co parcaciklarina
ulasamadigin1 gostermektedir. Dolayisiyla yiizeye kaplanan ultra ince katalizor
tabakadaki Co miktarinin artmasina karsin Co oraninda beklenenden ¢ok daha

40



az bir degisim olmustur. Bu durum ancak gelen birincil elektron demetinin Pt
pargaciklar1 tarafindan Co pargaciklarina ulasamasinin engellenmesiyle
aciklanabilir.

CV deneyleri sonrasinda numunelerin yiizeyleri XPS ve AES teknikleri ile
yeniden incelenmistir. Tiim numunelrin yiizeyi platince daha zengin hale
gelmekle beraber 6zellikle 1:5 numunesinin Pt/Co oraninda da belirgin bir
yiikselme kayit edilmistir. Bu numune ayn1 zamanda en yiiksek elektrokimyasal
aktif ylizey alanina sahiptir. XPS sonuglarina ek olarak AES sonuglar1 da
incelendiginde 1:5 numunesinin yiizeyindeki Co miktar1 diger tiim
numunelerden daha fazladir. Dolayisiyla hem yiizeydeki Co miktarinin en iyi
sekilde korunmus olmasi hem de Pt/Co oraninin 11.0 gibi yiiksek bir degere
sahip olmasi bu numunenin en yiiksek EASA degerine sahip olmasini agiklar.
Diger yandan 1:8 numunesi platince daha zengin gibi durmasinin (16.8) nedeni
biiyiik ihtimalle yiizeydeki fazla Co’in agikta kalarak asidik ortamda
¢oziinmesidir. Bu durumda yiizeyde kalan az miktardaki Pt her nekadar Pt
zengin bir ylizey olustursa da Pt-Co etkilesimi ger¢eklesmediginden Co’in
sagladig elektronik modifikasyonun eksikliginden dolay1 iyi bir katalizor olarak
caligmamustir. Bu sonuglar bimetalik yapilarin elektronik etkilesiminin katalizor
verimine olumlu etkisini gostermektedir. Diger yandan Pt-Co etkilesiminde Pt
parcaciklarinin Co saramadig1 durumlarda Co’in asidik ortamin ve uygulanan
potansiyelin etkisiyle yiizeyden uzaklasirken kalan az miktardaki Pt’nin yeterli
katalitik verimi gosteremedigi anlagilmaktadir. 1:5 oraninda ise Pt-Co etkilesimi
tam anlamiyla gerceklesmis hem Pt pargaciklar1 Co pargaciklarini sararak asit
icinde ¢ozlilmesini engellemis hem de aymi zamanda elektronik etkilesim

saglanmis ve en yliksek EASA degeri elde edilmistir.
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