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OZET

Proton Degisimli Yakit Hiicrelerinde (PDYH) kullanilan elektro katalizoriin platin
tabanli olmas1 ve yas kimya yontemi ile yapilan katalizor ¢alismalarinda kullanilan
platin tuzunun maliyetinin yiiksek olmasi, hiicrelerin yaygin kullanimini (otomobil,
sehir aydinlatma, portatif cihazlar, askeri cihazlar) sinirlamaktadir. Farkli malzeme
ve kalinliklarda kaplanan nano Olgekli bimetalik katalizorlerin, etkinliginin
arttirilmasinda ve dolayisiyla sinirlayict maliyet kosullarinin giderilmesinde 6nemli
rol oynayacagi tahmin edilmektedir. Nano 6l¢ekli katalizorlerin hazirlanmasi igin
ultra yiiksek vakum (UHV) ortaminda, Magnetron Sactirma yontemi ile 22 pg/cm?
platin yiiklemesi altinda farkli kalinliklarda kaplanmig Ti-Pt bimetalik katalizorler
hazirlanmistir. Bu katalizorlerin yiizey baglanma enerjisinin ve ylizey elektronik
yapisinin tespiti i¢in X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ve katalizorlerin
elektro kimyasal karakterizasyonu i¢in ise Dongiisel Voltametri (DV) teknigi
kullanilmistir ve bu yoOntemle elektrokimyasal aktif yiizey alan1 (EAYA)
belirlenmistir. Platinin katalizor yiizeyinde olusan topaklanma sorunu, EAYA’ya
siirlayict etkiler olusturmaktadir. Taramali Elektron Mikroskop ile katalizor
yiizeyinde pargacik boyutlart tespit edilmis ve titanyum ara desteginin platin
topaklanma sorununa en verimli katkinmn 33 A kalilikta oldugu gézlemlenmistir.
Deneysel calismada farkli kalinliklarda hazirladigimiz 6rneklerin DV teknigi ile
karakterizasyonu yapilmis ve elde edilen sonuglarda gpiatin basina diisen en yiiksek
EAYA degeri 19,1 m¥gpiaiin ile Ti99Pt (99A titanyum kaplama iizerine 22pg/cm?
platin kaplama) kodlu bimetalik katalizor oldugu belirlenmistir. Titanyum kaplamasi
yapiimamis TiOOPt kodlu platin katalizorin EAYA degeri 16,7 mM2/Qplatin
belirlenmistir. Bu da bizlere titanyum ara destek tabakasiin elektrokimyasal aktif
ylizey alaninin artisinda etkilerinin oldugunu goéstermektedir.

Anahtar Kelimeler: Ultra Ince Film, Magnetron Sactirmah Film Kaplama,
PEMFC, XPS, Pt, Ti.
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ABSTRACT

The fact that the electrocatalyst used in Proton Exchange Membrane Fuel Cells
(PEMFC) is platinum-based and the high cost of platinum salt used in catalyst
studies carried out with the wet chemistry method limits the widespread use of the
cells (automobiles, city lighting, portable devices, military devices). It is estimated
that nanoscale bimetallic catalysts coated in different materials and thicknesses will
play an important role in increasing the efficiency and therefore eliminating the
limiting cost conditions. For the preparation of nanoscale catalysts, Ti-Pt bimetallic
catalysts coated with different thicknesses were prepared under 22 pg/cm2 platinum
loading by Magnetron Sputtering (MS) method in ultra-high vacuum (UHV)
environment. X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) was used to determine the
surface binding energy and surface electronic structure of these catalysts, and Cyclic
Voltammetry (CV) technique was used for the electrochemical characterization of
the catalysts, and the electrochemical active surface area (EASA) was determined
with this method. The aggregation problem of platinum on the catalyst surface
creates limiting effects on EASA. Particle sizes on the catalyst surface were
determined using a Scanning Electron Microscope, and the most efficient
contribution of the titanium intermediate support to the platinum aggregation
problem was observed at a thickness of 33 A.

In the experimental study, the samples we prepared at different thicknesses were
characterized with the DV technique and in the results obtained, it was determined
that the highest EASA ratio per gPlatin was 19,1 m?/gpiatin and the bimetallic catalyst
coded Ti99Pt (22ug/cm? platinum coating on 99A titanium coating). The EAYA
ratio of the platinum TiOOPt coded platinum catalyst without titanium coating was
determined as 16,7 m?/gpiatinum. This shows us that the titanium intermediate support
layer has an effect on increasing the electrochemical active surface area.

Keywords: Ultra Thin Film, Magnetron Sputter Coating Film, PEMFC, XPS,
Pt, Ti.
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TESEKKUR

Oncelikle tez calismamda bana manevi destegini esirgemeyen calismamin her
asamasinda beni yonlendiren, yiiksek lisans O0grenim hayatim boyunca bilgi ve
tecriibesi ile bana her daim yol gosteren, ¢alismalarimi yakindan takip eden ¢ok
degerli hocam Prof. Dr. Osman OZTURK ’e tesekkiirii bir borg bilirim.

Teorik ve deneysel ¢alismalarimda bana yardimci olan bilgisini paylasan degerli ekip
arkadaslarim Ceyhun YILDIRIM’a, [lker OZTOPRAK’a, Melek TURKSOYa,
Ayse SONMEZ’e, Fatma YILMAZ’a, Dilara UYSAL’a ve Yunus Furkan
OZTURK ’e tesekkiir etmek isterim.
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Yakit hiicresi temsili gosterimi.

Polimer elektrolit membran yakit hiicresi (PEMYH) temel
bilesenleri.

Yakit hiicreli otobiis sematik gosterimi.

2005-2020 yillar1 arasinda 100kW'lik bir yakit hiicresi igin
platin grubu metallerin (PGM) maliyet ve yilikleme miktari.
Grove’un yakit hiicresi prensibi.

PEM vyakait hiicresi reaksiyonlarinin sematik gosterimi.

PEM yakait hiicrelerinde gaz, proton ve elektron taginmasinin
sematik gdsterimi.

Fosforik asit yakit hiicresi (FAYH) reaksiyonlarinin sematik
gosterimi.

Kat1 oksit yakit hiicresi (KOYH) reaksiyonlarinin sematik
gosterimi.

Alkali yakit hiicresi (AYH) reaksiyonlarinin sematik
gosterimi.

Eriyik karbonat yakit hiicresi (EKYH) reaksiyonlarin
sematik gosterimi.

PEM Yakit Hiicresi.

PEM vyakait hiicresi bilesenleri.

Membranlarda proton gibi iyonlarin tasinma ve atlama
mekanizmasinin sematik gosterimi.

GDT ile PEM arasindaki reaktif bolge.

Anot ve katot olmak iizere bipolar plakalar.

O: indirgeme reaksiyonlarini olusturan alt reaksiyonlar.

Anot ve katot elektrotlarda olusan asir1 gerilimler.
Polarizasyon egrisinin sematik gosterimi.

PEM yakat hiicresi kayiplari.

Reaksiyon gergeklesen (koyu gri) ve gerceklesmeyen (acik
gri) bolgelerin sematik gdsterimi.

Polimer elektrolit membran (PEM), katalizor tabakasi ve gaz
difiizyon tabakasindan (GDT) olusan aktif bolge.

Ug fazli arayiizeyin sematik gdsterimi.

Pt-Ru bimetalik katalizor Donglisel Voltametri analiz
sonuclari; a) THF ajan kullanilmis katalizoér, b) Ticari
katalizor, ¢) THF ajan kullanilmamis katalizor.

Kolloid yontemle sentezleme gosterimi

Elektrodepozisyon sematik gosterimi.

Sprey piroliz yonteminin temsili gosterimi.

BESTEC ve SPEC firmalar tarafindan iiretilmis

¢oklu UHYV sistemi.

Yarim kiire enerji analizorii.

Pik takimlarinin yapisal farkliliklarinin grafiksel gésterimi.
XPS spektrumlar1 ve gergeklesen siiregler.
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1. GIRIS

Sanayi devrimiyle baslayan makinelesme yaris1 enerji ihtiyacinin 6nemini daha fazla
ortaya ¢cikarmistir. Buhar giicii ile ¢alisan makineler ve ardindan elektrik enerjisi,
iiretkenligi artirmak ve endiistrilesmeyi hizlandirmak igin 6nemli gereclerdi. igten
yanmali motor, tarim makinesi, otomobil ve ucak gibi iiretim ve tagima araglarinin
gelisimiyle enerjiye daha fazla ihtiya¢ duyulmustur. Enerjinin kullanimi, tarim,
hayvancilik, ulasim ve iletisim gibi alanlarin gelisimiyle biiylik bir etkiye neden
olmustur. Petrol ve dogal gaz gibi yenilenemez enerji kaynaklariin sinirli olusu
diinyanin artan niifusuyla biiyliyen enerji ihtiyaciyla sinirlanmasina neden olmustur.
Bununla birlikte fosil yakitli enerji iiretim yoOntemlerinin dogaya ciddi zararlar
verdigi gozlemlenmis bundan dolay1r enerji iiretim ve tiiketim bigimlerinin

stirdiiriilebilir ve ¢evreye uygun hale doniismesi zorunluluk haline doniigmiistiir.

Fosil yakitlarin sinirli olmast ve CO; emisyonu nedeniyle i¢ten yanmali motorlardan
elektrikli motorlara geg¢is zorunluluk haline doniisecegi kabul gérmektedir. Bu da
gelecekte yenilenebilir enerji kaynaklarina ihtiyacin artmasina neden olacaktir.
Bundan dolay1 yenilenebilir enerji kaynaklari, cevresel ve siirdiiriilebilirlik
avantajlar1 nedeniyle en verimli enerji iiretim yontemleri olarak kabul gérmekte
(Larcher ve Tarascon, 2015). Giines enerjisi ve riizgar enerjisi gibi yenilenebilir
kaynaklar, fosil yakitlara kiyasla diisiik sera gazi emisyonlarina ve smirsiz dogal
kaynaklara sahip olmalar1 nedeniyle tercih edilmektedir; ancak, enerji {iretiminde
glines ve rlizgar enerjisi sistemleri mevsimsel kosullara baglidir ve ongoriilemez
durumdadir. Riizgar ve giines enerjisi kaynaklar1 dogada tutarli ve istikrarli degildir

(Gang ve Kwon, 2018).

Yakit hiicresi teknolojisi yanmali motorlarin enerji emisyonu sorununa karsin hafif
tagitlarda ve elektrik tretiminde ideal bir yontemdir. Birka¢ yil once ulasim
sektorlinde bataryali elektrik araglarinin olusturdugu sorunlara karsin arag lireticileri
ve arastirma gruplar tarafindan segenekler arasinda onerilen bir teknolojidir (Gang
ve Kwon, 2018). Yakit hiicreleri kimyasal enerjiyi elektrokimyasal yontemle
dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren bir yontemdir (Tahri vd., 2017). Yakit

hiicreleri, hidrojen molekiilinde (H2) hapsolmus kimyasal enerjiyi katalizorle



elektrik enerjisine ¢eviren elektrokimyasal hiicrelerdir. Hiicre igerisinde yakit olarak
ekseriyetle hidrojen ve oksitleyici ajan olarak oksijen kullanilir. Yakit ve oksitleyici
ajan bir redoks reaksiyonuyla kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢evirir. Bataryalar
ile yakit hiicresi arasindaki fark ise hiicreler yakit ve oksitleyici ajan ile beslendigi
siirece yakit hiicreleri elektrik {iretmeye devam eder. Bu da siirdiiriilebilirlik
acisindan 6nemli bir unsurdur. Sekil 1.1°de goriindiigii gibi yakit hiicrelerinde yakit,
katalizor aracilifiyla yiiklii iyonlara ve elektronlara ayrilir. Anot elektrodundan yiiklii
iyonlar elektrolit boyunca katot elektroduna dogru ilerlerken bir yandan elektronlar
harici bir devreden iletilerek birlesik (H20-Su) olusturulur. Bu elektrokimyasal
reaksiyonlarda kullanilan yakitlara gore farkli yakit hiicreleri mevcuttur. Bununla
birlikte reaksiyonda kullanilan elektrolitler de yakit hiicresinin tiiriinii ve calisma

sicakligini belirlemektedir.

Elektrik
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Sekil 1.1: Yakit hiicresi temsili gosterimi (Elkafas vd., 2023).

Tablo 1.1°de goriindiigi gibi yakit hiicresi tiplerini polimer elektrolit membran yakit
hiicresi (PEMYH), kat1 oksit yakit hiicresi (KOYH), eriyik karbonat yakit hiicresi
(EKYH), fosforik asit yakit hiicresi (FAYH) ve alkalin yakit hiicresi (AYH) olarak
siralayabiliriz (Elkafas vd., 2023) ,(Aminudin vd., 2023). Ornegin PDYH, polimer
elektrolit membran (PEM) temelinde olusmaktadir. Bu tip elektrolitler yiiksek iyon

gecirgenligine sahipken ayni zamanda diisiik elektron gecirgenligine sahiptir.




Calisma sicakliklar1 KOYH i¢in 500 — 1000 °C ve PEMYH i¢in 60-80 °C
araligindadir (Elkafas vd., 2023).

Tablo 1.1: Temel yakit hiicresi teknolojileri ve karakteristik 6zellikleri (Ahmadi vd.,
2016; Aminudin vd., 2023; Elkafas vd., 2023; Y. Lu vd., 2018;
Mekhilef vd., 2012).

Yakiat Hiicresi Tipleri PEMYH KOYH EKYH FAYH AYH

Sicaklik (°C) 60-80 500-800 650-800 140-200 60-200

Elektrolit Su bazli Gozenekli Eriyik Fosforik | Potasyum
polimer seramik karbonat asit hidroksit
membran materyal

Yakat Tipi Hidrojen Hy, metanol, | Hs, metanol, | Hy, LNG, | Hidrojen

hidrokarbon | hidrokarbon metanol

Gii¢ Aralig <1 MW <1 MW <1 MW <11 MW | <500 kW

Elektriksel Etkinlik (%) 45-55 50-60 43-55 30-42 40-50

Omrii (1.000 saat) 60-80 20-80 15-30 40-60 5-8

Yakit perspektifinden bakacak olursak alternatif enerji kaynaklari agisindan en
zengin kaynaga sahip hidrojen elementi goziikmektedir. Hidrojen yeryiiziinde bor
hidriirlerde, hidrokarbonlarda ve suda bilesik halinde bol miktarda bulunmaktadir.
Okyanuslar goz oniine alindiginda hidrojen ve oksijen kaynagi neredeyse sinirsizdir;
ancak kimyasal enerjinin en verimli kosullarda elektrik enerjisine cevrilmesi
gerekmektedir. Bu noktada PEM yakit hiicreleri, alternatif enerji ¢eviriciler arasinda

gelecegin en umut verici adayi olarak ortaya ¢ikmaktadir (Gang ve Kwon, 2018).

Yiiksek gili¢ yogunluguna sahip olan PEM yakit hiicreleri diger yakit hiicrelerine
oranla daha diisiikk sicakliklarda ¢alismaktadir; bu nedenle PEM yakit hiicreleri
yaygin bir kullanima sahiptir (Elkafas vd., 2023). PEM yakit hiicresinin anot
kisminda hidrojen elektron kaybederek iyona doniismektedir . Iyona doniisen
hidrojen (proton) membran iizerinden potansiyelin etkisiyle katot elektroduna geger.
Ayn1 zamanda elektron (ylik) ise harici devre iizerinden katoda gecerek oksijen ve

hidrojen (proton) iyonlarina katilarak (ekzotermik) reaksiyon olusturur, bu sekilde



suyun olugmasi saglamaktadir. Kabaca ifade etti§imiz kimyasal siire¢ devre iistiinde
akim olusturmaktadir (Chahartaghi ve Kharkeshi, 2018). Bununla birlikte polimer
elektrolit yakit hiicrelerinde elektrolit olarak proton iletkenligine ve -elektron
yalitkanligina sahip membran kullanilmaktadir. Bu tiir hiicreler 60-80 °C araliginda
calismasinin yaninda yiiksek giic yogunluga sahiptir (Lai ve Ellis, 2017a). Sekil
1.2’de goriindligii gibi polimer elektrolit membran yakit hiicreleri, bir¢ok kritik
bilesene sahiptir. Bu bilesenleri gaz diflizyon tabakasi (GDT), bipolar tabaka (BT),
elektrotlar ve elektrolitten olusmaktadir. PEMYH’nin en temel bileseni membran

elektrot diizenegidir (MED).
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Sekil 1.2: Polimer elektrolit membran yakit hiicresi (PEMYH) temel bilesenleri
(Aminudin et al., 2023).

Yakit hiicrelerinin performanslarinin arttirilmast ve maliyetlerinin diistiriilmesi
amaciyla PEM elektrotlarinda karakteristik bilesenlerinin iizerinde performans
arttirict ve Ozelliklerinin iyilestirilmesine yonelik caligmalar yapilmaktadir (H. A.
Gasteiger vd., 2005). Bu bilesenler arasinda en onemli olani katalizor icerigidir.
Katalizor igeriginde kullanilan platin vb. soy metallerin kullanim miktarlarinin
azaltilmasi ve bir yandan etkinliginin arttirilmasi, ekonomik (ticari) olarak kullanima

daha uygun hale getirecektir (Hou vd., 2020).

Polimer elektrolit yakit hiicrelerinin her iki elektrodunda enerji doniistimiini

saglayan en geleneksel katalizor tipi Pt’dir (Cogenli vd., 2015; Ganesan ve
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Narayanasamy, 2019; Garsany vd., 2018; Martin vd., 2019; Ott vd., 2020).
Ancak her iki elektrot arasinda reaksiyon hizi farkliliklar1 bulunmaktadir ve katot
(ORR) elektrodunun reaksiyon hizi anot (HOR) elektroduna oranla 6 kat daha
yavastir (Debe, 2012a). Bu nedenle katot elektrodunda anot elektroduna oranla on
kat daha fazla Pt gerekmektedir (Debe, 2012a; H. Li vd., 2022). Bu durumu maliyet
perspektifinden degerlendirecek olursak; Pt katalizor, 80 kW’lik PEM yakit
hiicresinin toplam maliyetinin %17’sini olusturmaktadir (Holton ve Stevenson,
2013). Pt’nin dogada nadir bulunusu ve yiiksek fiyati nedeniyle PEM yakit
hiicrelerindeki ticarilesme hamlelerine en biiylik engeldir. Bu nedenle diisiik Pt
icerikli katalizor lizerine ¢aligmalar oldukca artmistir (Cogenli vd., 2015; Ganesan
ve Narayanasamy, 2019; Holton ve Stevenson, 2013; Martin vd., 2019). Pt’yi
farkli metallerle (Co, Fe, Cu, Ni, Ag vb.) alasimlayarak elde edilen katalizorlerde Pt
miktar1 azalirken bir yandan da ORR aktivitesinde artis gozlemlenmistir (Chen vd.,
2024; Marra vd., 2023; Mukerjee ve Srinivasan, 1993; Paulus vd., 2002; D. Wu
vd., 2020).

Pt bazli alasim katalizorler caligma sirasinda Pt katalizoriin bozunmasi (¢6ziinme,
topaklanma ve ayrilma) nedeniyle stabilite sorunlar1 yasamaktadir (H. Y. Park vd.,
2016; D. Wu vd., 2020). Arastirmacilar entalpi degeri yiliksek gegis metalleri (Y, Sc,
Zr ve Ti) ile bu sorunun asilabileceginin 6ne siirmiiglerdir (Greeley vd., 2009; Yoo
vd., 2011). Bu gecis metalleri arasinda kimyasal ortamlarda korozyona karsi en
direncli olan elementin titanyum (T1) oldugunu sdyleyebiliriz. Bununla birlikte teorik
caligmalar, Ti’nin Pt iizerinde elektronik modifikasyon olusturabilecegini ve ORR
aktivitesini gelistirecegini bizlere gostermektedir (Curnick, 2012; Ma vd., 2014;
Pan, 2014; Zhu vd., 2019). Arastirmalar arasinda PtTi alasimli katalizorlerin
hazirlanmasi ve ORR aktivitelerinin arastirilmast ¢ok fazla yer almamaktadir.
Kawasoe ve arkadagslari, kolloidal ve sol-jel yontemiyle hazirlanan Pt katalizorlerin
saf Pt katalizorlerine kiyasla ORR aktiviteleri daha yiiksek oldugu bildirilmistir
(Kawasoe vd., 2007). Son raporlarda PtTi alasimli katalizérler PEM yakit
hiicrelerinde katot elektrokatalizér olarak kullanilmasi Onerilmistir (Parrondo vd.,
2014; Prabhuram vd., 2006). Katalizor hazirlama yontemlerine ek olarak diisiik
sicaklik indirgeme, emdirme, mikro emiilsiyon, elektrokimyasal, sprey piroliz,

yiiksek enerjili bilye degirmen ve buhar biriktirme yontemini siralayabiliriz.



Buhar biriktirme yontemleri arasinda onemli bir yer tutan magnetron sagtirma (MS)
yontemi yiiksek derecede aktif nanopargaciklarin hazirlanmasinda Onemli bir
avantaja sahiptir. Bu noktada MS yontemi ile hazirlanan katalizorler, kimyasal
yontemlerle hazirlanan katalizore oranla yiiksek spesifik aktiviteye sahip oldugunu
gostermektedir (Caillard vd., 2006). Makino ve arkadaslari, MS yontemi ile
hazirlanan Pt/C’nin, geleneksel macun yontemiyle hazirlanan Pt/C’den on bes kat
daha fazla kiitle aktivitesine sahip oldugu bildirilmistir (Makino vd., 2007). Polimer
elektrolit yakit hiicrelerinde kullanilan elektrotlarin katalizorleri, MS yontemi
kullanilarak hazirlandiginda sekiz kat daha az Pt yiiklemesi yapildig: bildirilmistir
(Radev vd., 2009a). Oztiirk ve arkadaslari, tekli magnetron sagtirma ydntemi ile Ti
alt katman {izerine ve Ti alt katman olmaksizin Pt yiliklemesiyle birlikte performans
ve katalitik verim ag¢isindan karsilastirmalar1 yapilmistir; sonug olarak Ti alt katmanh

katalizoriin daha tistiin oldugu bildirilmistir (Ozturk vd., 2010a).

Yakit hiicreleri glinlimiiziin teknolojik ihtiyaglarina uygun bir sekilde birgok cihazda
kullanim alanina sahip olmustur. Bunlarin arasinda en Onemlisi tasmabilir
cihazlardir. Telefon ve bilgisayar gibi tasinabilir cihazlarin iiretim piyasasindaki
artis1 (kaliteli, yogun ve giivenilir) gii¢ kaynaklarina olan ihtiyaci da arttirmistir.
Cacciola ve arkadaslari; taginabilir cihazlar hafif, kompakt, uygun fiyatta olmasi ve
artan sayida birgok 6zellige sahip olmasi gerektigini tespit etmislerdir (Cacciola vd.,
2001). Bunlara ek olarak Mekhilef ve arkadaslari; telefon, bilgisayar, komuta
teknolojisi, sosyal medya ve internet gibi insanlarin artik vazgecilmezi olan
teknolojilerin istikrarl gii¢ kaynagina ihtiyaci oldugunu, bu kaynagin miikemmel bir
enerji yogunlugu, diisiik maliyet, dayaniklilik ve tasmabilirlik gibi 6zelliklere sahip
olmas1 gerektigini tespit etmislerdir. Bu belirlenen tanima en uygun aday yakit
hiicreleridir (Mekhilef vd., 2012). Cacciola ve arkadaglarina gore; yakit hiicresine
yakit saglandigi siirece cihaz g¢alismaya devam edebilecek, kii¢iik ve hafif bir
depolama tanki ile de bunun saglanabilecegi belirtilmistir (Cacciola vd., 2001.).

Yakit hiicrelerinin bir diger kullanim alani binek araglar olup kullanilan yakitla
(hidrojen) mevcut ulagim sisteminde kullanilan fosil kaynaklarin yerini alacak nihai
yakit olarak goriilmektedir. Yiiksek enerji yogunluguna sahip olan hidrojen gazi,
bircok tliretim yontemi ile artan ulagim yakiti talebini karsilayacak durumdadir; ancak
yakit hiicrelerinin {iretim maliyetinin yliksek olmasi icten yanmali araglara gore

siirlayict etkilere neden olmaktadir. Gao ve arkadaslarina goére; PEM yakit



hiicrelerinin icten yanmali sistemlerle rekabet edebilecegi; ancak yeterli performansa
(ytksek verimlilik, uzun kullanim 6mrii, giivenirlik ve diisiik maliyet) ulasabilmek
icin membran ve elektrot {lizerinde optimize ¢alismalarinin yapilmasi gerektigi
belirtilmistir (Gao vd., 2019). Ek olarak polimer elektrot yakit hiicreleri bir aracin
giic gereksinimlerini tam manastyla karsilayamadigi durumlar (yakit hiicresinin
maksimum performansa ulasmasi birka¢ saniye almaktadir) olusmaktadir ve bu
dezavantaj1 ortadan kaldirmak icin hibrit sistemler (yakit hiicresi + batarya + ultra
kapasitdr) tasarlanmistir. Ozel binek araglarda oldugu gibi toplu tasimada kullanilan
otobiis modellerinde de yakit hiicresi kullanim1 yaygin hale gelmektedir ve otomotiv
endiistrisinde en genis 6l¢ekte kullanim i¢in umut verici diyebiliriz (Aminudin vd.,
2023). Bunun nedeni tipik bir otobiiste hidrojen depolamasi igin ¢ok fazla yer
oldugu, hiicrenin kapladigi alan bakiminda sinirlayici etkilerin olmayisi ve yakat
ikmal istasyonlara erigebilirlik acisindan avantajli olmasidir. Yakit hiicreli bir

otobiisiin sematik olarak gosterimi Sekil 1.3’te goriinmektedir.
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Sekil 1.3: Yakit hiicreli otobiis sematik gosterimi (Aminudin et al., 2023).

Yakit hiicrelerinin bir diger kullanim alan1 ise sabit cihazlardir. Yiksek
verimlilikleri, minimum Kirlilikleri ve 6nemli yiik takipleri ile evsel enerji liretimi ve
birlesik 1s1 ve giic (BIG) enerji iiretimi i¢in dnemli katkilar saglayacagi belirtilmistir
(Wilberforce vd., 2016). Ek olarak bu potansiyeli ile ev ya da biiyiik bloklarin enerji
ihtiyaclarinin karsilanmasinda onemli katkilar saglayacagi belirtilmektedir. BIG
uygulamalar1 ve Ozellikle evsel enerji iiretimi i¢cin PEMYH ve FAYH siklikla

kullanilmaktadir. Sabit cihazlarda yakit hiicreleri; evsel kullanimlarda ana sebekeye
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bagh kiigiik boyutlarda 1s1 ve gii¢ iiniteleri, temel altyap1 i¢in i¢ sebekeyi beslemek
icin dig sebeke ile baglant1 ve megavat dlgekli sebekeye bagli enerji santralleri gibi

birgok sabit uygulama alanina sahiptir (Wilberforce vd., 2016).

Yakit hiicreleri kullanim alanlar1 igerisinde askeri uygulamalar en genis yeri
tutmaktadir. Yakit hiicreleri esasen sessiz ve yakitla beslendigi miiddetce
stirdiiriilebilir bir enerji kaynagidir. Bu nedenle askeri uygulamalarda tercih edilmeye
baglanmistir (Aminudin vd., 2023). Ek olarak denizaltilar ordunun yakit hiicreleri
icin 6nemli bir kullanim alanidir. Bununla birlikte deniz platformunda kullanilan
diger bir yakit hiicresi uygulama alani ise gemidir (Leo vd., 2010). Askeri cihazlar
icerisinde PEM yakit hiicresinin en fazla yer bulabilecegi kullanim alani insansiz
hava araglaridir (IHA). IHA sistemlerinde tahrik uygulamas: icin yakit hiicresi ve
bataryadan olusan hibrit sistemler kullanilmaktadir (Lapefia-Rey vd., 2017). Polimer
elektrolit yakit hiicrelerinin diisiik ¢alisma sicakligi, dayaniklilik ve akim yogunlugu
ile bircok askeri uygulamada kullanilmaya agik bir enerji iiretecidir. Bu nedenle
insansi1z deniz araglar1 (IDA), torpido, denizalti, gemi, insansiz kara aract (IKA),
insansiz hava aract (IHA), silahli insansiz hava araci (SIHA), dron, uydu, uzay
modiilleri, taginabilir ve sabit radar sistemleri, tasinabilir uydu haberlesme sistemleri,
uydu ve uzay modiilleri gibi bir¢ok alanda arastirmaya ac¢ik bir hiicre tipidir. Bu
nedenle yakit hiicrelerinin kiiresel pazar diizleminde 6nemli bir paya sahip olacagi

Oongoriilmektedir.

Yakait hiicrelerinin {iretim kalemleri igerisinde en maliyetli ve en kritik olan pargasi
katalizorlerdir ve platin grubu metallerden (PGM) olugmaktadir. Yakit hiicrelerinin
bircok avantajmm yaninda dezavantajlar1 da mevcuttur. Bunlardan birisi
katalizorlerin olusturuldugu platin grubu metallerin fiyatlarinin yiiksek olmasidir.
Buna ek olarak Sekil 1.4’te goriindiigii gibi ilk zamanlarda farkli iretim
yontemlerinden kaynakli PGM miktariin yiiksek oldugu ve bu nedenle yakit hiicresi
maliyetleri 2007 yili 6ncesi 100$’in iizerindedir. Gelisen iretin yontemleri ve
optimize c¢aligmalartyla giiniimiizde bu rakam kW basina 40$’m altindadir

(Aminudin vd., 2023).



Hedef <0.10 mg/cmf‘, <10g

2020 EZUINVE 0.125 mglcm?, 12.59g

2015 $53/kW 0.14 mg/icm?, 16 g

2010 $59/kW 0.18 mg/cm?, 20 g

2009 $69/kW 0.20 mg/cm?, 25 g

2008 $81/kW 0.25 mg/lcm?, 40 g

2007 $106/kW 0.35 mg/cm?, 60 g

0.65 mg/cm?, 80 g
0.90 mg/cm?, 110 g

2006 $124/kW

2005 $125/kW
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Sekil 1.4: 2005-2020 yillart arasinda 100kW'lik bir yakit hiicresi i¢in platin grubu
metallerin (PGM) maliyet ve yiikleme miktart.

Son zamanlarda katalizor tiretimi i¢in kullanilan degerli metal yiliklemeleri 6nemli
Olgiide azalmistir (Pagliaro ve Meneguzzo, 2019). Sekil 1.4’te goriindigi gibi
katalizor i¢in Pt yiikleme miktar1 azalsa da hald endise verici noktadadir. YH
kullanim alanlarindan otomotiv sektoriinden 6rnek verecek olursak; Mercedes Pt
yukleme miktarinda 2009°dan giiniimiize %90 azalma saglamistir, Toyota ise su an
ki seviyesinden %50’lik bir diisiis hedeflemektedir. YH icin degerli metal ylikleme
miktarinin azaltilmasi amaciyla ultra ince film ¢alismalarinin 6nemi ortaya ¢ikmis ve
bu sekilde 2030°da bataryalarla rekabet edebilecek diizeye gelecegi hedeflenmistir
(Staffell vd., 2019).

1.1. Tezin Amaci

Bu tezin amaci; PEM yakit hiicrelerinde kullanilan platin tabanli elektrokatalizore
titanyum ara ylizeyinin etkilerini incelenmesidir. MS yontemi ile ultra yiiksek
vakum (UYV) altinda ince bimetalik film biiylitme hedeflenmistir. MS yontemi
kontrol edilebilir ultra ince film biriktirme imkan sagladig1 gibi ayni ortamda x-151n1
fotoelektron spektroskopi (XPS) sistemi ile yiizey analizlerini yapilabilmektedir.
Bununla birlikte bu sistemde farkli metallerle bimetalik tabaka olusturulabilmektedir.
Freudenberg H2315 I3C1 hidrofobik islem uygulanmis karbon gaz difiizyon tabakasi

tizerinde sabit Pt kalinligi, farkli kalinliklarda Ti ara-katman {izerine kaplanmstir.



Elde edilen ultra ince katalitik filmlerin elektrokimyasal aktif ylizey alanlar
geleneksel 3-elektrotlu sistem ile 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisinde gerceklestirilen dongiisel
voltametri (DV) deneylerinin sonuglariyla yapilan hesaplamalarla elde edilmistir.
Elde edilen sonuglarla sabit platin yiiklemesi altinda farkli kalinliklardaki Ti ara-

katman kaplamasinin elektro katalizore etkisi incelenmistir.

1.2. Tezin Yakiat Hiicrelerine Katkis: ve Icerigi

Yakit hiicrelerinde temel reaksiyonlarin verimi, dayanimi, tipi ve yakiti, katalizoriin
verimi, dayanimi ve girdigi reaksiyon cesidine baglidir. Dolayistyla katalizorler yakit
hiicreleri i¢in dominant kritiklige sahiptir. Katalizorlerin ¢aligsma ortamlarindaki nem,
sicaklik, basin¢ ve PH degerleri yakit hiicrelerinin ¢aligma ortamlarin1 belirleyen
parametrelerdir. Yakit hiicrelerinde kullanilan katalizorler ideal olarak reaksiyona
girerler ve etkilenmeden reaksiyon hizin1 arttirmalari beklenmektedir. Yiiksek
elektro-katalitik aktivite nedeniyle platin (Pt) ve platin grubu metaller (PGM) yakit
hiicrelerinde ¢ok¢a kullanilmaktadir (Hou vd., 2020; Khan vd., 2014). Bu
katalizorlerde kullanilan Pt tuzunun pahali olmasi yakit hiicrelerinin gelisimine
siirlama olusturmaktadir (Cogenli vd., 2015; Ganesan ve Narayanasamy, 2019;
Garsany vd., 2018; Martin vd., 2019; Ott vd., 2020).

Arastirmalar, PEM yakit hiicrelerinde katalitik performansi arttirmaya yonelik Pt
destek malzemesi olarak modifiye edilmis karbon temelli ya da karbon temelli
olmayan malzemelere odaklanildigini gostermektedir (Litster ve McLean, 2004).
PEM yakit hiicrelerinde kullanilan karbon temelli kagit; iletken olmasi, gozenekli
yapiya sahip olmasi ve yiiksek yiizey alanina sahip olmasi nedeniyle gaz difiizyon
tabakas1 olarak kullanilmasinin yaninda katalizor destek malzemesi olarak da
kullanilmaktadir. Yiksek ylizey alanina sahip karbon kagit iizerinde biriktirilen Pt,
ylzeyde genis bir alana yayilarak daha fazla verim elde edildigi arastirmalarda
gozlemlenmistir  (Antolini  vd., 2006; Colén-Mercado ve Popov, 2006;
Peighambardoust vd., 2010). Yapilan c¢aligmalarda yukarida bahsettigimiz
katalizorlerin etkinliginin arttirllmas1 i¢in PEM yakit hiicresi katalizorlerinde ara

katman olarak titanyum (Ti) kullanilmistir (Ozturk vd., 2010a).

Uretim maliyetleri diisiiniilerek katalizérde kullanilan Pt miktarmi azaltma
calismalari, ultra ince bimetalik katalizor ¢alismalarinin Oniinii agmustir. d- grubu

gecis metalleriyle (demir, nikel, kobalt, titanyum vb.) yapilan bimetalik bilesiklerde
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daha fazla aktif ylizey alami elde edildigi goriilmustir (Tian vd., 2011). Bunun
nedeni, Pt katalizorlerin kaplama asamasinda topaklanma sorununun olusmasi ve
bunun da elektro kimyasal aktif ylizey alaninda azalmaya neden olmasidir. Bimetalik
katmanli katalizorler topaklanma sorununa Onemli katkilar saglamaktadir (H. Y.
Park vd., 2016). Diger taraftan bimetalik tabakalarin karbon kagit tizerindeki
dayanikliligini arttirma ¢alismalarinda, Ti ara katmanin, dayanikliligr arttirdig: gibi
aktif ylizey alaninda da artisa neden oldugu goézlemlenmistir. Bununla birlikte

reaksiyon kinetiginde de artisa neden oldugu goézlemlenmistir.

Bu tez ¢alismasinda karbon kagit iizerine kademeli olarak 0 A, 33 A ve 99A incelikte
titanyum biriktirilmis ve her bir 6rnege sabit miktarda 22 pg/cm? platin yiiklemesi
yapilmistir. Platin miktar1 sabit tutularak titanyumun katalizore etkisi incelenmis ve
hangi kalinliklarda daha etkili oldugu incelenmistir. Literatiirde ara katman
malzemeler arasinda en fazla kullanilan titanyum oldugu goriilmiis ve literatiirden

farkli olarak titanyum yiikleme miktarinin optimum kalinlig1 elde edilmistir.

Bu aragtirmada ultra yiliksek vakum altinda karbon kagit altlik iizerine magnetron
sigratma teknigi ile ara katman olarak farkli oranlarda titanyum yiiklemesi
yapilmistir. Sonrasinda platin yiikleme miktar1 sabit tutularak yiizey kaplanmistir.
Elde edilen oOrnekler vakum odasindan c¢ikarilmadan X-i1s1mm1  Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS) ile ylizey olglimleri yapilarak katalizoriin yiizey elektronik
yapist incelenmistir. Ornekler sonrasinda Déngiisel Voltametri (DV) ydntemi ile

katalizor yiizeyinin aktif yiizey alanlarindaki degisimler incelenmistir.

Bu arastirmayla, hazirlanan orneklerde platin orani sabit tutularak aktif ylizey alam
en yliksek titanyum kalinlig1 tespit edilmistir. Bu da bizlere PEM yakat hiicrelerinde

performans artisini elde etmemizi saglayacaktir.

1.3. Yakiat Hiicresi Turleri

Yakit hiicreleri, yakitin kimyasal enerjisinin elektrik enerjisine ¢evrilmesini saglayan
hiicrelerdir. Bu doniistiiriicii hiicreler redoks reaksiyonuyla tepkimeye girerler,
ekseriyetle yakit olarak hidrojen (H2) ve oksitleyici ajan olarak da oksijen (O2)
kullanilir. Yakit hiicrelerinin bataryalardan ayiran en onemli Ozelligi yakit ve
oksitleyici ajan sagladiginiz miiddetce hiicrelerden elektrik enerjisi tiretebilirsiniz.

Yakit hiicrelerinin tarihsel siireci 1839 yilinda Sir William Grove tarafindan ortaya
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atilan modelle baslamistir. Sekil 1.5’te gosterilen Grove’un yakit hiicresi prensibi
modeli, eslestirilmis bir katalizor elektrodu {izerinde hidrojen ve oksijen arasindaki
elektrokimyasal reaksiyondan bir elektrik akiminin iiretilebilecegini gostermistir

(Shah vd., 2023.).

Su

Stilfiirik Asit

Sekil 1.5: Grove’un yakit hiicresi prensibi.

Grove'un bulusu yakit hiicresi (YH), icadindan giiniimiize ayni ii¢ islevsel bilesenle
gelmistir. Anot, elektrolit ve katot, ayn1 zamanda membran elektrot diizenegi (MED)
olarak da adlandirilir. Yakit hiicresinin c¢ekirdek bileseni, ayn1 zamanda yakit
hiicresinin tipini ve ¢alisma sicakliklarini da tanimlayan elektrolittir. Buna gore en
yaygin yakit hiicresi tiirleri polimer elektrolit membranli yakit hiicresi (PEMYH),
kati oksit yakit hiicresi (KOYH), eriyik karbonat yakit hiicresi (EKYH), fosforik asit
yakit hiicresi (FAYH) ve alkalin yakit hiicresi(tAYH) olarak siralayabiliriz (Carrette
vd., 2000).

Yakit hiicreleri anot, katot ve aralarinda iyonlarin hareket edebilecegi elektrolitten
olusan bir yapiya sahiptir. Yakit hiicresi tiirleri birbirinden farkli olmasina ragmen
ortak benzerlikleri anot, katot ve elektrolittir. Bu {i¢ bolge, iyonun aralarinda serbest

hareket etmesini ve elektrokimyasal reaksiyonun gerceklesmesi saglar.
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1.3.1. Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicresi (PEMYH)

Yakit hiicreleri arasinda diistik sicaklikta ve yiiksek gii¢ yogunlugunda galisabilen
Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicreleri (PEMYH) bircok alanda kullanima
uygundur. Bu hiicreler askeri uygulamalarda, sehir elektriginde, otomotivde ve
sanayilerde elektrik tretimi agisindan gelecekte umut vadedecek hiicrelerdir.
PEMYH, 1959 yilinda General Electric firmasimin girisimleriyle uzay uygulamalari
icin gelistirdigi hiicre tipidir (Crowe, 1973).

¥ ¥

Membran
Anot \ / Katot

Katalizér Katmani

— Hzo

Sekil 1.6: PEM yakit hiicresi reaksiyonlarimin sematik gosterimi (Carrette vd.,
2000).

PEM yakit hiicresi ve fosforik asit yakit hiicrelerinde reaksiyonlar aynidir; bunun
nedeni her iki reaksiyonda da asidik elektrolit kullanilmaktadir. Denklem (1.1)’de
goriindligi gibi katot elektrodunda oksijen indirgenir ve daha sonra protonla
birleserek suyu olusturur. Denklem (1.2)’de ise anot elektrodunda gergeklesen
reaksiyonu gostermektedir ve Hz iyonlarima ayrilarak membran boyunca katoda

dogru hareket eder.

Katot:

20, + 2H" + 2e™ > H,0 (1.1)

Anot:

H, - 2H* + 2e~ (1.2
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PEMYH, iyon ge¢irgen membran kullanimiyla 6ne ¢ikmis bir yakit hiicresi tiirtidiir.
Birgok alternatif enerji iiretim sistemlerini, sessiz ¢alisma yetenegi ve hafifligi ile
geride birakmigtir. Savunma sanayiden enerjiye genis bir alanda uygulama alanina
sahiptir (Patil vd., 2004). PEMYH, hidrojen yakithh ve dogrudan metanol yakith
olarak ikiye ayrilmaktadir. Dogrudan metanol yakit kullanan PEMYH, ytiksek enerji
yogunluguna sahiptir; ancak hidrojen yakith PEMYH’ne kiyasla daha diisiik
oksidasyon kinetigine sahip oldugu literatiir arastirmalarinda goziikmektedir (Tiago
Martinho Rodrigues Lagarteira ve Gago Daniel Sanchez Eng Feng Han, 2016).
PEMYH’de en 6nemli parcalardan bir tanesi de membrandir. Membran verimligini

etkileyen unsurlar asagida yer almaktadir:
e Membran dayaniklilig
e Elektron i¢in yalitkanlik proton i¢in iyi iletkenlik
e Uretim maliyetlerinin uygun olmasi
e Elektrik yiikii verimine ters orantil1 yakat tiiketimi
e Nemin kontrol edilebilir olmasi

e Elektrokimyasal reaksiyona kargin kararlilik (Tiago Martinho
Rodrigues Lagarteira ve Gago Daniel Sanchez Eng Feng Han,
2016).

Membranin verimini arttirmak icin iki temel faktér bulunmaktadir. Bunlardan
birincisi membran inceligidir. Membranin incelmesi proton gegisinde direncin
azalmasim1 saglamakta ve bu da verimi arttirmaktadir. PEMYH’de kullanilan
membranlar (<50um) ince filmler halinde elektron yalitkanli proton iletkenli olarak
kullanilmaktadir. Ikinci énemli faktdr ise yiiksek hidrasyon derecesidir. Hidrasyon
derecesinin yiikselmesi proton iletkenliginin de artmasini saglamaktadir; ancak sivi
elektrolitlerde durum biraz farklidir. Sivi elektrotta gerceklesen oksidasyon
reaksiyonunun katot tagsmasi nedeniyle azalmasi verimliligi diistirmektedir.
PEMYH’de kullanilan pargalar i¢erisinde en 6nemli ikinci parga ise katalizordiir. Bu
katalizorler genellikle kobalt-platin, iridyum-platin, rutenyum-platin ve kobalt-platin-
titanyum olarak bimetalik tabakalar halinde kullanilmaktadir. PEMYH’de kullanilan
katalizorler yaklasik olarak 0,3mg/cm? platin yiiklemesi ile karbon kagit {izerinde

olusturulmaktadir. PEMYH’de reaksiyon 50-80 °C araliginda gerceklesmektedir.
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PEMYH sisteminin iirettigi giic yogunlugu ise yaklasik olarak 0,5 W/cm? elde
edilmistir. Bir¢ok kullanim alanina sahip PEMYH, savunma sanayi, enerji ve
otomotiv alanlarinda da Oonemi artmaya baslamistir. Bununla birlikte portatif gii¢
kaynaklarinin enerji ihtiyacini karsilamak igin yeterli verime ve yeteneklere sahip bir

sistemdir (Cacciola vd., 2001).

PEMYH’de bir diger 6nemli parca elektrotlardir. Membranin her iki tarafinda
bulunan, anot ve katottan olusan bu yapiya membran elektrot diizenegi (MED)
denilmektedir. Sekil 1.7°de bir operasyonel bir yakit hiicresinde etkili bir elektrot
icin gerekli olan tagima siirecleri gosterilmektedir. Gerekli olan elektrot tasima
stireglerini li¢ asamada siralayabiliriz: (1) katalizore membrandan proton taginmasi,
(2) gaz difiizyon tabakasi araciligiyla akim toplayicidan katalizére elektron
taginmasi, (3) reaktan ve {riin gazlarmin katalizor ve gaz kanallar1 arasinda

taginmasi (Litster ve McLean, 2004).

Proton Karbon Elektriksel
lletim Destekli lletken
Ortami Katalizor Fiber

\

PEM Katalizor GDT
Katmani

Sekil 1.7: PEM yakit hiicrelerinde gaz, proton ve elektron tasinmasimin sematik
gosterimi.

Elektrokimyasal aktif ylizey alaninda artist saglamak i¢in karbon kagit iizerine
yapilan kaplamalar ile anot ve katot katalizorler elde edilir. MED’e yakitin ve
oksidasyonu saglayan gazin destegini ve elektriksel iletkenligi saglayan sistem

parcasi ise bipolar plakadir. Bu plakanin ana fonksiyonu yakit beslemesini katalizor
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ylizeyine homojen olarak dagitilmasidir. Bipolar plakalar bu sekilde anot ylizeyine
hidrojen yakitini, katot yiizeyine ise oksidasyon i¢in oksijen icerikli havayi
tasimaktadir. Burada MED’in anot tarafinda hidrojen gazi, elektron ve H* iyonlarina
ayrilir. Elektron, gaz difiizyon tabakasi araciligi ile harici bir devreyle katot tarafina
taginir. H' iyonu ise nafyon membran aracihigi ile katot tarafina tasinmaktadir.
MED’in katot tarafi ise saf oksijen ya da hava igeriginde bulunan oksijen iyonlarina
ayrilir ve membrandan tasinan hidrojen iyonu ile harici devreden gelen elektron
birleserek su molekiiliinii olustururlar. Bu sekilde elektron hareketliligi ile enerji elde

edilmesi saglanmaktadir.

PEMYH’de sistem, anottan gelen H" iyonunun membrandan gegerek harici devreden
gelen elektron ve katottan gelen oksijenin reaksiyona girerek su olugmasiyla
calismaktadir. Bu reaksiyon ekzotermik bir reaksiyon olup {iriin olarak su ve 1s1 elde
edilmektedir. Olusan 1s1, sistemde su ya da hava dolastirilarak ortamdan

uzaklastirilmasi saglanmaktadir. Bu sekilde hiicre sogutmasi saglanmaktadir.

1.3.2. Fosforik Asit Yakit Hiicresi (FAYH)

Bir diger yakit hiicresi tipi ise fosforik asit yakit hiicreleridir (FAYH). FAYH,
digerler yakit hiicresi tiirlerine oranla ticarilesme 6zelligi ile en ¢ok 6ne ¢ikan hiicre
turtdir (Ito, 2017; M. Wu vd., 2018). Bunun nedeni basit yapisi, yiiksek
dayanikliligi ve calisma sicakligidir (160-220 C) (Gu vd., 2017). Ek olarak
dezavantajlarini1 tanimlayacak olursak, bunlar1 diisiik gii¢ yogunlugu, kisa kullanim
omrii ve yiiksek tiretim maliyeti olarak siralayabiliriz. Sabit elektrik sebekelerinde,
tasitlarda ve tasinabilir sistemlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu sistemde
adindan da goziiktiigii gibi elektrolit fosforik asittir ve ismini de buradan almaktadir.
Hiicrenin anot kismina hidrojen gazi, katot kismina ise oksijen igerikli hava homojen

bir sekilde beslenmektedir. Bu sekilde elektrik iiretimi saglanmaktadir.
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Sekil 1.8: Fosforik asit yakit hiicresi (FAYH) reaksiyonlarinin sematik
gosterimi(Carrette vd., 2000).

FAYH’nin anot ve katot reaksiyonlart denklem (1.3) ve (1.4)’de goriildiigii gibi
PEMYH ile ayn1 yapidadir. FAYH’de gerceklesen katot reaksiyonu yiiksek ¢alisma
sicakligi (150-200°C) nedeniyle PEMYH nin reaksiyon hizina oranla daha yiiksekti
(Jamal vd., 2023).

Katot:
%02 + 2H* + 2¢e~ > H,0 (1.3)
0, + 2H* + 2e~ - H,0, (1.4)
H,0,+ 2H* + 2e~ - 2H,0 (1.5)
H,0, - H,0 + %02 (1.6)

Anot:
H, - 2H* + 2e~ .7

Hiicrede elde dilen gii¢ verimleri %35-50 araligindadir. Hiicre beslemesinde
kullanilan yakitin igerigindeki CO> katalizor yiizeyinde bozulmaya neden

olmamaktadir. FAYH’de kullanilan katalizorler platin temelli olusturulmaktadir.
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Calisma sicakligr 160-220 °C araliginda olup sistemden elde edilen akim yogunlugu
150-350 mA/cm? araligindadir. 1-5 atm basinci altinda calisan FAYH’nin ¢ikis
gerilimleri 0,5-0,8 V araligindadir. Diger hiicre bilesenleri karbon temelli olup Pt
temelli katalizorlerde yakit olarak kullanilan fosforik asit doniistiirerek hidrojen
sistemde kullanmaktadir (Carrette vd., 2000). FAYH’de enerji iiretimi 1-10 MW
araliginda olup endiistriyel uygulamalarda ise 200 kW’lik enerji iiretimleri de
mevcuttur. Sicaklik ve basing parametrelerine bagl olarak degisim gosteren igletme
siiresi yaklasik 5 yil kadardir. Bu parametrelerin artmasi hiicrenin deformasyona
ugramasina neden olmaktadir. Bu tarz hiicrelerin kullanimindan kaynaklanan ve
hiicre dmriinii etkileyen parametreler ise sistemin sik sik ¢aligtirilip durdurulmasi, ani
yiik degisimleri olarak siralayabiliriz. Bu hiicrede kullanilan katalizorler karbon ve
karbon temelli gaz diflizyon tabakasi iizerinde biriktirilmektedir. GDT ile gazin
homojen bir sekilde katalizorlere iletilmesini saglamaktadir. Bununla birlikte GDT
hidrofobik oOzellikler icermesi gerekmektedir. Bunun nedeni iiriin olarak olusan
suyun elektrotlar tarafindan emiliminin engellenmesidir. GDT nin diger yiizeyinde
ise elektroliti ylizeye kaplayan poly tetra flouro ethylene (PTFE) kullanilmaktadir.
Bu sekilde de hidrofobik Ozellik katalizore kazandirilmis olur. Bu hiicre anot,

fosforik asit elektrolit ve katot bilesenlerinden olusmaktadir (Carrette vd., 2000).

Hiicre igerisinde yer alan katot plakasinin sablonu yer almaktadir. Karbon temelli
katot plakasinin igerisinde yer alan oluklarin gazin homojen bir sekilde katalizore
dagilmasimni saglamaktadir. Bu tarz sistemlerde hiicre adedini ve yiizey alanini
arttirarak ¢ikis gerilimini de arttirmak miimkiin olmaktadir. Ornegin yiizey alani 200
cm? olan kiiiik sistemde cikis giicii 100 kW iken yiizey alan1 9300 cm? olan daha
biiyiik bir sistemde ¢ikis giicii 18760 kW olarak belirlenmistir. Bu nedenle FAYH,
ulagim sektoriine daha uygun sistemlerdir (Tiago Martinho Rodrigues Lagarteira

ve Gago Daniel Sanchez Eng Feng Han, 2016).

1.3.3. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi (KOYH)

Kat1 oksit yakit hiicreleri (KOYH) (Sekil 1.9) kati oksit elektrolite sahip yakit
hiicresi tiiridiir. Elektrolit tlirliniin kat1 oksit olmasi nedeniyle KOYH, ergimis
karbonat yakit hiicrelerine oranla daha kararlidir. Bu nedenle siv1 elektrolit sizintisi
gibi sorunlara sahip degildir ve ayrica iki fazli gaz-kat1 sistemi olmasi nedeniyle su

yonetimi ya da yavas oksijen indirgeme gibi sorunlar1 yoktur (Carrette vd., 2000).
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Bu hiicrelerin ¢alisma sicakliklar1 50-250 °C araligindadir. Bu hiicrelerin
elektrolitlerini iki ana kisimda inceleyebiliriz. Bunlardan diisiik sicakliklarda
elektrolitin konsantrasyon degeri agirlikca %35-50 iken yiiksek sicakliklarda
agirlikca konsantrasyon degeri %85 civarindadir. KOYH’de soy metal, metal oksit,
giimiis ve nikel temelli katalizorler kullanilmaktadir. KOYH’de karbon gaz, biyogaz
ve dogal gaz kullanimlarinin yaninda saf hidrojen kullanildiginda verim %42-73
diizeylerine ¢ikmaktadir. KOYH kullanim alanlari, elektrolitin CO2 absorpsiyonu
nedeniyle kisithidir ve bu nedenle otomotiv sektoriinde kullanima uygun degildir

(Larminie ve Dicks, 2003).
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Sekil 1.9: Kat1 oksit yakit hiicresi (KOYH) reaksiyonlarinin sematik gosterimi
(Carrette et al., 2000).

KOYH reaksiyonlari, kat1 oksit elektrolitin iletkenligi (oksijen iyonlart igin)
nedeniyle diisiik sicaklikta ¢alisan yakit hiicrelerinden farklidir. Anot reaksiyonunda,
denklem (1.8)’de goriindiigii gibi hidrojen ve oksijen iyonlar1 reaksiyona girerek su

ve elektron elde edilir.
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Katot reaksiyonunda ise denklem (1.9)’da goriindiigii gibi oksijen elektron alarak
iyonlarina ayrilmaktadir ve kati oksit boyunca anot elektroda tasinmaktadir

(Carrette vd., 2000).

Anot:

H, + 02~ - 2H,0 + 2e™~ (1.8)

Katot:

20, +2e” - 0%~ (1.9

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde EKYH hiicreleri gibi CO ve CO: gazlart yakit
hiicresinin calisma performansi i¢in sorun olusturmamaktadir ve bu da diger yakit
hiicresi tiirlerine gore biiylik avantaj sunmaktadir. Bu 06zelligi nedeniyle yiiksek
sicakliklarda yiiksek yiiklemeli katalizor zorunlulugunu ortadan kaldirmaktadir.
KOYH’nin bir diger avantaji elektrolitinin kat1 olmasi ve EKYH’ye gore yakit

s1zintis1 sorunu bulunmamaktadir (Larminie ve Dicks, 2003).

1.3.4. Alkali Yakit Hiicresi (AYH)

Bir diger yakit hiicresi ise alkali yakit hiicresi (AYH) olarak tanimlayabiliriz. Bu
hiicrenin Uretim maliyeti ve karmasik olmayan yapisi ile diger hiicreler ile
kiyaslanabilir diizeydedir. Yiiksek verimi ile dikkat ¢eken AYH, elektrot, katalizor
ve yakit gesitliligi ile kullanim yayginligi agisindan biiylik avantajlara sahiptir.
Katalizor olarak platin, demir, aliiminyum, rutenyum ve nikel kullanima sahiptir. Bu
cesitlilik her zaman yaygmn kullanim alanmi saglamaktadir. Yakit olarak ise saf
hidrojen, metanol ve etanol kullanilmaktadir (Tiago Martinho Rodrigues
Lagarteira ve Gago Daniel Sanchez Eng Feng Han, 2016). AYH’nin elektrotlar
gaz gecirgen karbon temelli plaka {izerine platin ve gaz gecirgen teflon alasimlidir.
Bu sistemlerin en biiylik avantaji sicaklik 250 °C’ye, basing ise 14 atm basincina
kadar ¢ikarilabilmektedir (Larminie ve Dicks, 2003; Tiago Martinho Rodrigues
Lagarteira ve Gago Daniel Sanchez Eng Feng Han, 2016). Sekil 1.10’da
goriildiigl gibi elektrotlarin ¢caligma sekli anot elektrodu hidrojen ile katot elektrodu
ise oksijen ile beslenmektedir. Anot elektrodundan gelen H* iyonu Kkatot

elektrodunda yer alan OH" iyonlar ile tepkimeye girmektedir.
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Sekil 1.10: Alkali yakit hiicresi (AYH) reaksiyonlarinin sematik gosterimi (Carrette
vd., 2000).

AYH reaksiyonu, alkali elektrolit (Potasyum Hidroksit-KOH) ortaminda oksijenin
indirgenmesi ve hidrojen iyonunun OH~ iyonuyla oksitlenmesi reaksiyonlarini
icermektedir. Denklem (1.6) katot reaksiyonunda hidrojen ile hidroksit reaksiyonu
sonucu su molekiilii ve 2 e elde edilmektedir. Bu reaksiyon sonucu elde edilen su
molekiillerinin bir kism1 denklem (1.7)’de goriindiigli gibi katoda iletilir ve katot

reaksiyonu sonunda hidroksit iyonu elde edilir (Carrette vd., 2000).

Katot:

H, + 20H™ > 2H,0 + 2e™ (1.6)

Anot:

20, + H,0 + 2e~ » 20H~ (1.7)

(Hidrojen ve hidroksit iyonlarinin reaksiyonu sonucunda meydana gelen suyun bir

miktar1 kullanima girmesi i¢in katoda iletilir (Carrette vd., 2000))

Toplam reaksiyon:

H, +30, - H,0 (1.8)

21



AYH’nin ilk zamanlarinda Pt ile aktive edilmis Ni bazli elektrotlar kullanilmistir.
Glinlimiizde ise gaz difiizyon tabakasina kaplama yapilmis Pt kullanilmaktadir ve

bununla birlikte farkli alasim katalizorler ile ilgili aragtirmalar devam etmektedir.

Pt/Co alasimi iizerine c¢alismalar yogunlasilmis ve Pt katalizorlere oranla daha
yiiksek performans gosterdigi bildirilmistir (Beard ve Ross, 1990). Ek olarak oksijen

indirgenmesinde daha iistiin aktiviteye sahip oldugu bildirilmistir.

1.3.5. Eriyik Karbonat Yakit Hiicresi (EKYH)

Son olarak degerlendirecegimiz yakit hiicresi ise eriyik karbonat yakit hiicresidir
(EKYH). Bu hiicre tiirii de gelisime agik bir sistem olarak degerlendirilir. EKYH
reaksiyonlart boyunca (Sekil 1.11) CO iiretimi nedeniyle karbon kaynakli yakitlar
icin biiylik avantaj sunmaktadir. Bir baska avantaj ise yiiksek sicaklikta galisma
yetenegiyle metani1 dahili olarak reforme edebilmesidir. Bununla birlikte EKYH
yiiksek sicakliklarda ¢alismasi, oksijen indirgeme kinetiginde 6nemli dlgiide artisa
neden olmaktadir ve bu da katalizor icin metal yiikleme miktarinda azalisa neden

olmaktadir (Carrette vd., 2000).

co,

co
2 < Eriyik
H,0 Karbonat

Anot \ / Katot

Katalizor Katmani

Sekil 1.11: Eriyik karbonat yakit hiicresi (EKYH) reaksiyonlarimin gematik
gosterimi.

Bu hiicre tiirleri biiytlik gii¢ santrallerine uygun olmasi nedeniyle kullanim yayginlig
yiiksektir. EKYH’de verim %45-55 civarinda gézlemlenmektedir. Bu tarz hiicrelerin

en belirgin 6zelligi eridiklerinde iyonik iletkenlik gosteren elektrolitlere sahip
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olmasidir. Bu elektrolitleri lityum, potasyum ve sodyum olarak siralayabiliriz.
EKYH’nin ¢alisma sicakligi 600-700 °C araligindadir. Sistemde kullanilan yakitlar
ise dogal gaz, biyogaz, karbon gazi ve hidrojen olarak siralayabiliriz (Larminie ve
Dicks, 2003). EKYH, yiiksek ¢alisma sicakligi nedeniyle PEMYH ve FAYH’ye
alternatif olarak gelistirilmistir. 2 MW enerji iiretim kapasiteli ve 250 kW enerji
tiretim kapasiteli eriyik karbonatli yakit hiicreleri Kaliforniya’da testleri yapilmistir.
Diger yandan 280 kW enerji iiretim kapasiteli EKYH, Almanya’da iiretime
gecmistir. Bununla birlikte bir de Japonya’da 1 MW kapasiteli bir tesis de 1998
yilinda faaliyete ge¢mistir.

Yiiksek sicaklikta calisan yakit hiicrelerinde elektrolitten kaynakli farkli reaksiyon
gbzlemlense de genel hiicre reaksiyonlar1 aynmidir. EKYH’de anot reaksiyonunda
denklem (1.9)’da goriindiigii gibi hidrojen oksidasyonu gergeklesir. Hidrojenin
oksidasyonunda elde edilen karbonat iyonlar1 elektrolitten (ergimis karbonat)
gecerek denklem (1.10)’da goriindiigli gibi katot reaksiyonunu gergeklestirir.
Dolayisiyla CO2, EKYH igin sorun teskil etmemektedir (Carrette vd., 2000).

Anot:

H, + CO2™ > H,0 + CO, + 2e™ (1.9)

Katot:

10, + €O, + 2¢~ - COF~ (1.10)
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Tablo 1.2: Farkli tiirde yakit hiicrelerinin 6zellikleri ve uygulamalardaki elektriksel
performansi ayrintili bir sekilde gosterilmistir (Jamal vd., 2023).

YH Tipi Elektrolit Calisma Elektrik Hiicre Enerji Giig Kullanim
Sicakhigi Enerji Gerilimi | Yogunlugu | Yogunlugu | Omrii
°C) Doniigiim ) (KWh/md) (KWh/m?) (saat)

Verimliligi (%)

PEMYH Perfluro <120 50-60 11 112-770 4.2-35 2,000-

(Gencell, Silfonik Asit | (Energy.gov, | (Energy.gov, (Akinyel | (Akinyele (Akinyele 3,000

2021) (Energy.gov | 2021) 2021) evd.., vd, 2020) vd., 2020) (Akinyel

,2021) 2020) evd,
50-100 35-40 3.8-6.5 2020)
Polimer (Akinyele (Energy.gov, (Akinyele
Membran vd., 2020) 2021) vd., 2020) 5,000-
(Gencell, 20,000
2021) 80-100 35-45 (Akinyel
(Gencell, (Akinyele vd., evd.,
2021) 2020) 2020)
80 30-40 40,000-
(ConcordiaU | (Gencell, 2021) 50,000
niversity, (Concord
2021) iaUniver
sity,
2021)

AYH Potasyum <100 60 1.0 - ~1.0 8000

(Gencell, Hidroksit (Energy.gov, | (Energy.gov, (Akinyel (Akinyele (Akinyel

2021) (Energy.gov | 2021) 2021) evd., vd., 2020) evd.,

,2021; 2020) 2020)
Gencell, 60-120 45-60
2021) (Akinyele (Akinyele vd., 5,000-

vd., 2020) 2020; 8,000
Alkalin ConcordiaUniv (Concord
Polimer 60- ersity, 2021) iaUniver
Membran 70(Gencell, sity,
(Energy.gov | 2021) 60-70 2021)
,2021) (Gencell, 2021)

120-150

(ConcordiaU | 38-44

niversity, (ConcordiaUni

2021) versity, 2021)

FAYH Fosforik asit | 150-200 40 11 - 0.8-1.9 >50,000

(Gencell, (Energy.gov | (Energy.gov, | (Energy.gov, (Akinyel (Akinyele (Akinyel

2021) , ; 2021) 2021) evd., vd., 2020) evd.,

Gencell, 2020) 2020)
2021) 150-220 40-45
(Akinyele (Akinyele vd., 80,000-
vd., 2020) 2020) 130,000
(Concord
40-50 iaUniver
(ConcordiaUni sity,
versity, 2021) 2021)

EKYH Eriyik 600-700 50 0.7-1.0 25-40 1.05-1.67 7,000-

(Gencell, | Lityum, (Energy.gov, | (Energy.gov, (Akinyel | (Akinyele (Akinyele 8,000

2021) Sodyum, 2021) 2021; Gencell, evd., vd., 2020) vd., 2020) (Akinyel

Potasyum 2021) 2020) evd.,
(Energy.gov | 600-800 1.5-2.6 2020)
,2021) (Akinyele 50-60 (Akinyele
vd., 2020) (ConcordiaUni vd., 2020) 20,000-
versity, 2021) 30,000
650 (Concord
(Concordial | 53-57 iaUniver
niversity, (Akinyele vd., sity,
2021) 2020) 2021)
60-70
(Akinyele vd.,
2020)
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Tablo 1.2 devamu:

Farkl1 tiirde yakit hiicrelerinin 6zellikleri ve uygulamalardaki
elektriksel performansi ayrintili bir sekilde gosterilmistir

(Jamal vd., 2023).
KOYH Stabilize 500-1,000 60 0.8-1.0 172.0- 4.2-19.25 1,000
(Gencell, | Zirkonyum (Energy.gov, | (Energy.gov, (Akinyel | 462.09 (Akinyele (Akinyel
2021) (Energy.gov | 2021) 2021; Gencell, evd., (Akinyele vd., 2020) evd.,
,2021; 2021) 2020) vd., 2020) 2020)
Gencell, 800-1,000
2021) (Akinyele 50-65 >10,000
vd., 2020; (Akinyele vd., (Concord
ConcordiaU 2020; iaUniver
niversity, ConcordiaUniv sity,
2021) ersity, 2021) 2021)
500-1,000 50-60 20,000-
(Gencell, (ConcordiaUni 90,000
2021) versity, 2021) (Concord
iaUniver
sity,
2021)
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2. PEM YAKIT HUCRESI (PEMYH)

Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri kimyasal enerjiyi elektrokimyasal
yontemle elektriksel enerjiye ceviren doniistiiriiciilerdir. Yakit hiicreleri isimlerini
SOFC, kati-oksit elektrolit; AFC, alkalin elektrolit; MCFC, eriyik karbonat elektrolit;
PEMYH, polimer membran elektrolit gibi elektrolit tiirlerinden almaktadirlar. Sekil
2.1°de Lai ve Ellis (2017b) goriildiigii gibi hiicrede bipolar tabakadan gaz difiizyon
tabakasina gaz fazinda taginan H» elementi diflizyon tabakadan anot katalizore tasinir
ve burada proton ve elektronlarina ayrilir. Hiicre igerisinde protonlar membran
elektrolit boyunca, elektronlar ise harici devreden katot katalizore ilerler. Burada
alkali yakit hiicrelerinden farki reaksiyonun diisiik sicakliklarda (Oda sicakligi-90 °C

araliginda) olmasidr.

Yakit hiicreleri arasinda diisiik sicakliklarda calisabilecek en uygun hiicre yapisi
PEM yakit hiicreleri diyebiliriz; ancak bu hiicrelerin avantajlar1 oldugu gibi
dezavantajlart da mevcuttur. PEM tipi yakit hiicrelerinde 3 soruna cevap
aranmaktadir; soy metal miktarini azaltmak, omriinii arttirmak ve H» depolama.
Literatiir, bu alanda yapilan c¢alismalarin yogun oldugunu bizlere gostermektedir
(Cacciola vd., 2001; Caillard vd., 2006; Ganesan ve Narayanasamy, 2019; Gang
ve Kwon, 2018; Lai ve Ellis, 2017a; Ma vd., 2014; Marra vd., 2023; Mekhilef
vd., 2012; Ozturk vd., 2010a; Radev vd., 2009a; Staffell vd., 2019).

AnkYakt <—

Bipolar Tabaka J [

Gaz Difiizyon Tabaka ) az Difiizyon Tabaka

1
[ L Bipolar Tabaka
G

|

PEM Membran

Katalizér Tabaka Katalizér Tabaka

Sekil 2.1: PEM Yakit Hiicresi.
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Katot bolgesinde olusan ORR sonucu katalizorde aktivasyon kayiplari hiicrenin
performansini etkilemekte ve diislise neden olmaktadir. Anot katalizorde hidrojenin
pargalanmasi daha hizli olmasina ragmen, katot katalizorde gerceklesen oksijen
molekiiliin par¢alanma reaksiyonunda aktivasyon kayiplari, kiitle transfer kayiplari,
yakit sizintisi ve i¢ akim kaybi gibi baz1 direnglerle daha fazla karsilasmaktadir (D.
Zhou vd., 2017).

2.1. PEMYH Bilesenleri

PEM yakit hiicresinin bilesenleri Sekil 2.2°de gosterilmektedir. Yakit hiicresinin
merkezinde perflorokarbon siilfonik asit (PFSA) tiirli, proton ileten; ancak elektron
iletmeyen membran bulunmaktadir. Merkezde bulunan bu membranin her iki
tarafinda da anot ve katot bulunmaktadir. Iceriginde katalizér kapli gaz difiizyon
tabakasindan olusan elektrotlar bulunmaktadir. Bu elektrotlar reaksiyon gazlarini
katalizor-membran arayiizeyine tasityabilmesi i¢in gozenekli yapida olmasi
gerekmektedir. Bununla birlikte atikk olan suyun elektrot yiizeyinden
uzaklastirabilecek hidrofobik 6zellikte olmasi gerekmektedir. Elektrotun alt
bilesenleri karbon kagittan olusan gaz difiizyon tabakasi (GDT) iizerine titanyum
destekli genelde platin ya da platin alasimli katalizorlerdir. Platin bazli katalizérlerde
ekseriyetle platin tuzu kullanilmaktadir (Burk ve Buratto, 2013). Platin tuzlarina
ornek verecek olursak HgClsO2Pt, PtCl,, PtCls, PtO2+H20, KiPtCls ve KaPtCly
olarak siralayabiliriz. Fakat platin tuzunun uygulama seklinden kaynakli (kimyasal
ya da yas kimyasal) ve platin tuzunun pahali olmasi1 sebebiyle bazi arastirmalar
magnetron sagtirma yontemi ile platin bazli katalizor ¢aligmalarina yonelmistir
(Hiroyuki Saito, 2009; Ozturk vd., 2010a; Radev vd., 2009b). Daha ince ve temiz
film olusturma imkani sunan bu yontem ile farkli kalinliklarda katmanli bimetalik
yapilar olusturulabilmektedir (D. P. Adams, 2015). Bu tez kapsaminda, platin
yiikleme miktar1 sabit tutularak farkli miktarlarda titanyum ara katmanin platin
katalizor yilizeyinde olusan kiitle kayiplarma karsin katkilar1 incelenmistir. Bu
incelemeyle Pt yiikleme miktarinin optimum seviyelere ¢ekilmesi saglanacaktir. iki
elektrot arasina sikistirilmis membrandan olusan bu bilesim, membran elektrot
diizenegi (MED) olarak ifade edilmektedir. Son olarak MED, reaktan gazin akigini

saglayan ve akimi toplayan ¢ift kutuplu plakalar arasina sikistirtlmaktadir.
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Sekil 2.2: PEM yakait hiicresi bilesenleri (Debe, 2012b).

2.1.1. Polimer Elektrolit Membran (PEM)

Polimer elektrolit membranin yakit hiicrelerinde en belirgin 6zelligi segici gegirgen
kat1 polimer elektrolit olmasidir. Bu tarz elektrolitler zaman zaman proton ya da
elektron secici olarak kullanilmaktadir. Proton segici membranlarda anottan katoda
dogru proton gecirirken elektronu gecirmemektedir. Bu sekilde anot ve katotta
gerceklesen reaksiyonlar1 birbirinden ayirmis oluruz ve bu sekilde kisa devre
olugmasi da engellenmis olur. Genellikle 25 ile 180 pm araligindaki bu membranlar
anot ve katotta gergeklesen oksijen ve hidrojen reaksiyonlarini birbirinden
ayirmaktadir (Breitwieser vd., 2018). PEM yakit hiicrelerinde asit temelli membran
tercih edilmektedir. Bunun nedeni katot katalizorden gelen H* iyonunun membran
boyunca taginmasidir. Alkali yakit hiicrelerinde ise katot bolgesinden OH™ iyonu
tasinmaktadir, bu nedenle elektrolit olarak bazik temelli membranlar
kullanilmaktadir. Polimer elektrolit yakit hiicrelerinde ekseriyetle perfluro siilfonik
asit (PFSA) tiirii membran kullanilmaktadir. Ana zincir grubu teflon (PTFE) olan ve
yan zincirlerine siilfonik asit baglanarak hidrofilik 6zellik kazandirilan bu membran
tiirleri yiiksek su emilimine sahiptirler. Bu sekilde su ile sisen membran iyonlarina

ayrisir .
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—S0s;H + H,0 - —SO03 (Hareketsiz) + H;0* (Hareketli) (2.1)

-SOs iyonlar1 hareketsiz kalirken H* iyonlar1 su molekiilleri ile bag yaparak HzO
(hidronyum) molekiilii membran boyunca hareketli hale dontisiir (Borup vd., 2007).
Bu nedenle su miktarinin proton iletkenligi ile dogrudan iliskisi mevcuttur; ancak
membranin yliksek sicakliklarda kararli olmamasi nedeniyle sicaklik hiicrelerde
sinirlandirilmistir (80 °C). PFSA tipi membranlarda su miktariin ve sicakligin
artisiyla proton iletkenliginde de artis gozlemlenmistir. Nafyon ’un en kararh
sicaklikta (80 °C) ve tamamen nemli ortamda proton iletkenligi 0,1 S/cm olarak

belirtilmistir (Wei vd., 2019).

Proton Tasinma Mekanizmasi Proton Atlama Mekanizmasi

€ Hidronyum

Sekil 2.3: Membranlarda proton gibi iyonlarin taginma ve atlama mekanizmasinin
sematik gosterimi (D. J. Kim vd., 2015).

Proton ileten polimer elektrolit membran igin genel istenen 6zellikler; iyon iletiminin
saglanmasi, elektron iletiminin ve gaz (reaktan) gegisinin engellenmesi, katotta
gerceklesen indirgeyici ve anotta olusan oksidatif ortama dayanikli olmasi olarak
tanimlayabiliriz (Breitwieser vd., 2018). Polimer membranlarin kullanim gekillerine
gore dort grupta siiflandirabiliriz; modifiye PFSA membranlar, alternatif siilfonath
polimerler ve bu polimerlerin inorganik kompozit membranlari, asit-baz kompleks
membranlar ve iyonik sivi bazli jel tipi proton ileten membranlar (Heitner-Wirguin,
1996). Polimer elektrolit membrandan yiiksek performans elde etmek igin ilk
kullanimda sartlandirmaya ihtiyag duyulmaktadir. Sartlandirmanin temel nedeni
yakit hiicresinin optimize edilmis en yiiksek degerlere ulagmasini saglamaktir (Acar,

2011).
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2.1.2. PEMYH Elektrotlar:

Yakit hiicresinin en temel pargasi olan elektrot, proton gecirgen membranin her bir
ylizeyi anot ve katot olarak kullanan Sekil 2.4’te gosterildigi bir yapiya sahiptir. Her
iki kutbunda gaz difiizyon tabakasi olarak adlandirilan (GDT) karbon kagitlar
bulunmaktadir. Membran ve GDT arasindaki ara yilizeyde hiicre tipine gore uygun

elektro-katalizor tabaka bulunmaktadir.

Ara yiizeyde bulunan elektrokatalizor tabakasi1 genel olarak soy metal veya soy metal
alasimli bimetalik yapidan olusmaktadir. PEM yakit hiicrelerinde platin vb. soy
metaller ya da soy metal alagimlari elektro katalizor olarak kullanilmaktadir (C.
Song ve Zhang, 2008). Biitiin soy metaller igerisinde oksijen indirgeme reaksiyonu
icin en yliksek katalitik etkiye sahip element platindir (Y. W. Lee vd., 2015). Bu
nedenle PEM yakit hiicresinin anot bolgesinde gerceklesen hidrojen yiikseltgenme
reaksiyonu (Hydrogen Oxidation Reaction-HOR) ve katot bolgesinde gergeklesen
oksijen indirgeme reaksiyonu (Oxygen Reduction Reaction-ORR) i¢in uygun bir
elementtir. ORR, HOR’a gore yiiksek asir1 gerilimlere ihtiya¢ duyulmakta ve bu
nedenle reaksiyon daha yavas gerceklesmektedir (Debe, 2012a). Dolayisiyla yakit

hiicresi kinetigini belirleyen en 6nemli bdlge, katot bolgesidir.

Maksimum seviyede elektrokimyasal aktif yiizey alam1 (EAYA) elde etmek igin
elektrotlar kiiclik metal partikiillerinden (partikiil yar1 c¢ap1 yaklastk 4 nm)
olusturulmaktadir. Bu metal partikiiller, karbon (C) partikiilleri yiizeyinde (partikiil
yarigap1 yaklasik 50 nm) biriktirilerek elektrotlar olusturulur. Karbon, elektriksel
iletkenlik, gozenekli yapi, kimyasal dayaniklilik ve diisiik maliyet gibi faktorlerden
dolay1r kiymetli metaller i¢in iyi bir destek malzemesidir (Johnson vd., 2011;
Rodriguez-Reinoso, 1998). Literatirde karbonun destek malzemesi olarak
kullanilmas: platin yiikleme miktarin1 en disiik seviyelere getirmistir (Antolini,
2003.; Jung vd., 2012; Rodgers vd., 2012; Shao vd., 2007; Xie vd., 2005). PEM
yakit hiicrelerinde platinin ilk kullanildig1 dénemlerde yiikleme miktar1 280 pg/cm?
seviyelerindeyken (Ozturk vd., 2010a) calismasinda ve bu calismamizda platin
yiikkleme miktar1 22 pg/cm? seviyelerine diisiiriilmiistiir. Son dénemlerde Pt-C
etkilesimi tlizerine olduk¢a fazla c¢alisma yapilmistir. Karbon destek, elektro-aktif
tabaka boyunca elektriksel iletkenligi saglar. Bununla birlikte gozenekli yapisi

itibartyla gazin katalizor yilizeyine tasinmasini da saglamaktadir.
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Son Tabzka Montaj Halindek:
Memran Elektrot Tabaka

74 / (MET)
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Sekil 2.4: GDT ile PEM arasindaki reaktif bolge.

Sekil 2.4°te gozlemlendigi gibi elektrot destegi olarak kullanilan GDT, elektro-aktif
tabakaya temas halinde yerlestirilir (Kaan OZDEMIR, 2012).

2.1.3. Gaz Difiizyon Tabakasi1 (GDT)

Gaz difiizyon tabakasinin PEM yakit hiicrelerinde temel gorevi hiicreyi besleyen
yakitin katalizor ylizeyine homojen bir sekilde iletilmesini saglamaktir. Bununla
birlikte elektron ve 1s1 transferlerine de izin vermektedir. Hidrofobik 6zellige sahip
olmasi nedeniyle su transferini sinirlamaktadir. Bu sekilde iirlin olarak olusan suyun
yilizeyden uzaklagsmasini saglanmaktadir. Bu 6zelliklere sahip iki tiir gaz diflizyon
tabakas1 mevcuttur. Birincisi preslenmis karbonfiber yapiya sahip tabakalar, ikincisi
ise dokuma karbonfiber yapiya sahip tabakadir (Escribano vd., 2006). Yakit
hiicresinde olusan suyun yiizeyden uzaklastirilmasi i¢in katalizor ile temas edecek
kisma mikro gozenek yapida karbon kaplamalidir. Gaz diflizyon tabakasina,
politetrafloroetilen (PTFE) eklenerek yiizeye hidrofobik 6zellik kazandirilir ve bu
sekilde reaksiyon sonucu olusan suyun GDT goézeneklerini tikamasi engellenmis
olur, boylelikle yakit beslemesini kesintiye ugratan gozenek tikanmalarinin Oniine
gecilmis olmaktadir (S. Park vd., 2008). PEMYH’de gaz diflizyon tabakalarinin
temel gorevleri (Wood vd., 2010):
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e Bipolar tabakadan gelen gazin katalizére homojen bir sekilde dagilmasini

saglamak,
e Uretilen elektronun harici devreye iletilmesini saglamak,
e Bipolar tabaka ile katalizor arasinda temas direncini azaltmak,

e Hiicre sikistirmasinda membranin gaz akis kanallarina dogru esnemesi ya da

yirtilmasini engellemek,

e Olusan 1sinin MED ’den uzaklagmasini saglamak.
MED sandvi¢ yapisi Sekil 2.4’te gosterildigi gibidir (Kaan OZDEMIR, 2012).

Katalitik reaksiyonun olustugu bolge olan ii¢ faz smirinin en belirgin 6zelligi
katalizor, elektrolit ve yakitin bir arada bulunmasidir. Ug faz smirmm temel
fonksiyonu redoks reaksiyon asamasinda hem iyonik hem de elektronik yolun
saglanmasidir. Bunun yaninda ii¢ faz sinirindan maksimum verim elde etmek
amaciyla aktif tabakaya ek iyonomer emdirilir. Bu sekilde H* iyonlarinin katalizor
tabakasindan elektrolite gecisi kolaylikla saglanmistir. Bu nedenle son yillarda, platin
katalizor ile dis katman karbon arasinda olusan etkilesim arastirmacilarin ilgi odagi
haline déniismiistiir. GDT i¢in kullanilan karbon plaka yakit hiicresine 3 avantaj
saglamaktadir. Elektronik iletkenligin saglanmasi, gozenekli yapisi itibariyle yakitin
katalizor yiizeyine homojen dagilmasi ve reaksiyon sonucu olusan suyun yiizeyden

uzaklastirilmasidir.

2.1.4. Bipolar Plakalar

Maliyeti azaltmak ve yiliksek verime ulasmak igin belirli 6zelliklere sahip olmasi
sebebiyle, PEM yakit hiicresi bilesenleri iginde bipolar tabakalarin (Sekil 2.5) 6nemi
biiyiiktiir. Bu nedenle bipolar plaka arastirmalar1t PEM yakit hiicrelerinin gelisimi
i¢in biiyiik 6neme sahiptir (Kumar ve Reddy, 2004).

Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinde bipolar tabakanin birden fazla
fonksiyonu mevcuttur. Bunlarin en onemlisi yakitin GDT yiizeyine tasinmasi ve
homojen bir dagilim saglanmasidir. Bu nedenle bipolar tabakalarda gaz akis
kanallarinin tasarimi PEM yakit hiicreleri performansi bakimindan ¢ok 6nemli bir
faktordiir (X. Li ve Sabir, 2005; Manso vd., 2012). Bipolar plakalarin bir diger

onemli fonksiyonu ise hiicreler arasinda elektriksel iletkenligin saglanmasidir
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(Middelman vd., 2003). Bununla birlikte reaksiyon sonucu olusan suyun hiicreden

uzaklastirilmasinda onemli bir goreve de sahiptir (X. Li vd., 2007). Bunlarin

haricinde bir¢ok 6zelliklere sahip olan bipolar plakalar yiiksek mukavemete ve diisiik

gaz gecirgenligine de sahip olmasi gerekir. Hafif ve ince olmasi, hiicre agirligi ve

kapladig1 hacim bakimindan tercih nedenidir (Middelman vd., 2003). Onemli bir

diger fonksiyon ise asidik ortamin olusturdugu korozyona yiiksek direngli olmasidir

(pH~ 5). Tim bunlarin yaninda bipolar plaka malzemesinin neme, elektriksel

potansiyele ve sicakliga dayanikli (>80 °C) olmas1 gerekmektedir (Y. Song vd.,

2020). Bipolar plaka (¢ift kutuplu plaka) tasarimi icin dikkat edilmesi gereken
hususlar (Mehta ve Cooper, 2003):

Homojen gaz dagilimina uygun gaz akis kanallari,

Yiiksek elektrik iletkenligi (>100 Scm™),

Diisiik gaz gegirgenligi,

Hafif ve ince olusu,

Mekanik mukavemet,

Yiiksek kimyasal kararlilik ve korozyon direnci (>16pAcm2),

Diistik 1s1l direng.

Sekil 2.5: Anot ve katot olmak iizere bipolar plakalar.

Bipolar tabakanin {iretimi i¢in yukarida bahsedilen kriterlere ve seri iiretim icin

maliyetin ucuz olmasina dikkat edilmesi gerekmektedir (Yan vd., 2006).
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Bipolar tabakanin tiretiminde kullanilan malzemeler arasinda grafit kayda deger bir
malzemedir; ancak iiretim i¢in isleme maliyetleri yiiksektir (Jayakumar vd., 2006).
Grafitin bipolar tabaka i¢in en iyi bir malzeme oldugu sdylenemese de en sik
kullanilan malzemedir. Bunun nedeni ise yiiksek korozyon direncine sahip olmasi ve
hafif olmasidir (Tawfik vd., 2007; Yuan vd., 2005). Giiniimiizde kompozit ya da
metal malzemeler, bipolar tabaka iiretimi icin {izerine yogunlasilan malzemeler

arasindadir (Taherian, 2014).

2.2. PEM Yakat Hiicresi Termodinamigi

PEM yakit hiicrelerinde proton geciren elektron gecirmeyen membranlarin her iki
yaninda yer alan elektrotlarda ayni anda temel reaksiyonlar gergeklesmektedir. Bu

reaksiyonlar (Durst vd., 2015; Vilekar ve Datta, 2010):

Anot reaksiyonu,

H, » 2H" + 2e~ (2.1)

Pt katalizorler igin hidrojen oksitlenme standart anot potansiyeli EQ =
0.00V;

Katot reaksiyonu,

10, + 2H* + 2e~ - H,0 2.2)

Standart katot potansiyeli E2 = 1.299 V. PEM yakit hiicrelerinin anot ve katot

reaksiyonlariin toplamai ile genel reaksiyon sonuglarina ulagilmaktadir.

Genel reaksiyon,

Denge standart elektromotiv kuvveti 1.229 V olarak hesaplanmaktadir.
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2.2.1. Oksijen Indirgeme Reaksiyonu

Katot boliimiinde gergeklesen oksijen indirgeme reaksiyonu en yavas gerceklesen
reaksiyon tiiridiir. Bununla birlikte enerji doniisiim etkinliginde sinirlayict etkiye
sahiptir (Durst vd., 2015; C. Song ve Zhang, 2008). Bu nedenle PEM yakit
hiicrelerinde en fazla arastirma konusu oksijen indirgeme reaksiyonlar1 ilizerinedir
(Bing vd., 2010; Durst vd., 2015; H. A. Gasteiger vd., 2004; Matter vd., 2006;
Shui vd., 2015; C. Song ve Zhang, 2008; Sui vd., 2017; B. Wang, 2005). Polimer
elektrolit yakit hiicrelerinde ekseriyetle Pt temelli katalizoriin, anot ve katot

boliimlerinde olusan reaksiyonlar tizerindeki etkileri incelenmektedir.

Sekil 2.6°de goriildiigli gibi farkli basamaklar igeren farkli iki prosesin denklemi yer
almaktadir (Kaan OZDEMIR, 2012). Burada bir¢ok prosesin i¢inden en fazla
arastirma konusu olan iki proses tercih edilmistir. Bunlardan birincisi, 4 ¢ gecisli
prosestir ve reaksiyon sonucu iiriin olarak su elde edilen prosestir. Ikinci proses ise, 2
€™ gecisli olan ve iirlin olarak hidrojen peroksit (H202) elde edilen proses tiiriidiir.
Enerji verimliligi acisindan prosesler icerisinde amaglanan, 4 e gegisi ile dogrudan
su iriinii elde etmektir. Hidrojen peroksit {irlinlii proses diisiik enerji verimligine
sahip olup tamamlanmamis bir reaksiyon tiiriidiir. Bunun nedeni, Pt ile H2O: ile

reaksiyona girerek yiizeyi kaplamakta ve tersinir reaksiyonlara engel

olusturmaktadir.
Ky (+4e ")
diff ky(+2e7) K, (+267)
0,— Oz(ads) - 1,0, (ads) = H20
K., (-2e7)
ks | | Ks
k4 H2O2

Sekil 2.6: Oz indirgeme reaksiyonlarini olusturan alt reaksiyonlar.

Yogunluk Fonksiyonel Teori ile Pt ylizeyinde O: indirgeme mekanizmasinin

elektronik yapisi teorik olarak incelenmistir (Barbir, 2012). Disik akim

35



yogunlugundan yiiksege dogru sirasiyla ayrisma ve birlesme mekanizmalar

belirtilmistir.

¢ Ayrisma Mekanizmast:

20,4 %> 0 (2.4)
2
O*+H"+e - OH* (2.5)
OH*+ H* + e~ - H,0 + * (2.6)
Denklemlerde yer alan “ * ”, Pt ylizeyinde yer alan reaksiyon bdlgelerini

tanimlamaktadir. Bu mekanizmada, O2 elementinin Pt yiizeyinin adsorpsiyonu
sonucu O-O baglart kirilir ve O atomlart ylizeye adsorbe sekilde tutunur. Harici
devreden gelen 2 e ile yiizeye adsorbe olmus O atomu ve H* reaksiyona girerek su
molekiillerini olustururlar. Bu nedenle iiriin olarak sadece H2O olusumu
gerceklesmekte; ancak H2Oz olusumu ger¢eklesmemektedir (Barbir, 2012).

e Birlesmeli Mekanizma:

Oy + %> 0, * 2.7)

0,* +H e™ - HO, * (2.8)
HO,*+H* + e~ - H,0 + 0" (2.9)
O*+H*+e - OH* (2.10)
OH*+ H* + e~ - H,0 + * (2.12)

O. elementinin Pt yiizeyine adsorbe olmasiyla O-O baglart arasinda kopma
olmayabilir. Kopmayan baglardan dolayi iiriin olarak H2O2 olusmaktadir; ancak {iriin

rediiklenerek su molekiillerine doniisebilir ya da H202 olarak kalabilir.
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2.2.2. Hidrojen Oksitlenme Reaksiyonu

Anot boliimiinde Hz elementinin oksitlenme reaksiyonunda genellikle Pt temelli
katalizor kullanilmaktadir. Hidrojen bir elektron vererek H* iyonuna déntismektedir.
Bu katalizoér iizerinde gerceklesen Hz oksidasyonunun basamaklar1 asagidaki

denklemlerde gosterilmistir.

H, + Pt » Pt — H, (2.11)
Pt — H, » Pt — Hyys (2.12)
Pt —Hgys > Pt+H" +e” (2.13)

Platin ylizeyinde gergeklesen hidrojen oksitlenme reaksiyonu igin daha diisiik
oksitlenme agir1 gerilimine ihtiyaci vardir. Hidrojen oksitlenme reaksiyonu
elektrokimyasal empedans Ol¢lim yoOntemleriyle hesaplanmig, degisim akim
yogunlugu i = 0.1 A/cm? olarak hesaplanmistir. Oksijen indirgeme reaksiyonu ile
karsilastirirsak ki bu deger i = 6 pA/cm? olarak tespit edilmistir (Djilali ve Lu,
2002). Hidrojen oksitlenme reaksiyonu oksijen indirgenme reaksiyonuna gore daha
hizli gergeklesmektedir. Tablo 2.1°de farkli elektrotlarin oda sicakliginda, 1M
H2SO4 ¢ozelti igerisinde Hidrojen eldesi reaksiyonunun degisim akim yogunlugu

degerleri verilmistir (Wendt vd., 2005).
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Tablo 2.1: 1M H2SOg4 ¢ozeltisi igerisinde farkli elektrotlarin HOR degisim akim

yogunluklari.
Paladyum, Pd 1.0x 103
Platin, Pt 8.0x10%
Rodyum, Rh 2.5x10%
iridyum, Ir 2.0x10*
Nikel, Ni 7.0x10°
Altin, Au 4.0x10°
Tungsten, W 1.3x10°
Niyobyum, Nb 1.5x 107
Titanyum, Ti 7.0x10%
Kadminyum, Cd 1.5x 10
Manganez, Mn 1.3x 10"
Talyum, Tl 1.0x 101
Kursun, Pb 1.0 x 102
Civa, Hg 0.5x 10

2.2.3. Reaksiyon Isis1

PEM yakat hiicrelerinde hidrojenin yanma reaksiyonu ile benzerlik gostermektedir ve
reaksiyon sonucunda hidrojen yanma reaksiyonu gibi 1s1 agia ¢ikmaktadir. Yani bu

reaksiyon ekzotermik reaksiyondur.

Hidrojenin oksitlenme (yanma) reaksiyonu,

H, +20, > H,0 +1s1 (2.14)

Kimyasal reaksiyonlarda entalpi degeri, reaksiyon girdileriyle reaksiyon ¢iktilarinin

farkina esittir. Buna goére denklemi tekrar olusturursak (Barbir, 2012);

AH = (hf)H,0 — 1/2 (hf)O, (2.15)
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Sabit sicaklikta (25 °C) suyun olugma 1sis1 -286 kJ/mol olarak tanimlayabiliriz.

Denklemi tekrar gozden gecirecek olursak;

AH = (hf)H,0 — (hf)H, — L(hf)0, = —286 kj /mol (2.16)

Denklemde goziiktiigii gibi entalpi degerinin eksi olmasi, reaksiyonun ekzotermik
oldugunu bizlere gostermektedir. Yakit hiicresi reaksiyonuna, reaksiyon isisinin

eklenmesiyle;

H, + 20, > Hy0 + 286 kJ /mol (2.17)

denklemine ulasilmaktadir.

Burada elde edilen sonucglar oda sicakligi ve atmosfer basinci altinda reaksiyon

sonucunda olusan su 25 °C sicaklikta sivi formdadir (Barbir, 2012).

2.2.4. Teorik Potansiyel

Yakit hiicrelerinde elektriksel isi tanimlamamiz gerekirse yiik ile potansiyelin

fonksiyonu diyebiliriz.

W, =q.E (2.18)

(Wer: Elektriksel is (Joule/mol) Q: Yiik (coloumb) E: Potansiyel (Volt))

Bir yakat hiicresinde olusan reaksiyonda 1 mol hidrojenin karsiliginda transfer edilen

yiik miktart:

Q = n.Nypg. qe (2.19)
(n: Bir mol Hz molekiiliinde transfer olan elektron sayisi=2; Navg: Avagado

say1s1=6,02.10% mol™; gei: Elektron yiikii=1,602.101° Coulomb/elektron)

Coulomb

Faraday sabiti (F) = Npyg.qe = 96,485

mol™1 (2.20)

elektron’
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Denkleme Faraday sabitini ekleyerek elde edilen elektriksel is:

W, =n.F.E (2.21)

Yakit hiicrelerinde elde edilen en verimli ig, Gibbs enerjisine esittir:

W,, = —AG (2.22)

Hiicre potansiyelinin teorik hesabina gelirsek:

_AG _ 237,34
T nF 296485

= 1,23 Volt (2.23)

PEM tipi yakit hiicrelerinde oda sicakliginda (25 °C) teorik potansiyel degeri 1,23
Volt olarak tanimlanir (Barbir, 2012).

2.2.5. Sicaklik EtKisi

Yakit hiicrelerinde teorik potansiyel degeri sicakliga bagli olarak degismektedir.
(2.23)’ de yer alan esitligi Gibbs serbest enerji denkleminde yer verdigimizde
(Barbir, 2012):

AG AH-TAS

E=—(5)= -5 224

Denklemi tanimlamamiz gerekirse, sicaklik artiglarinda hiicre potansiyelinde azalma

gozlemlenmektedir. Bu potansiyel azalmasi1 PEM tipi hiicrelerin ¢alisma sicakligi

80 °C olmasi nedeniyle ihmal edilebilir diizeydir; ancak yiiksek sicaklikta calisan

kat1 oksit yakit hiicrelerinde dikkat edilmesi gereken bir unsurdur.

2.2.6. Teorik Yakit Hiicresi Verimliligi

Yakit hiicrelerinde enerji doniisiimleri hiicreye giren enerjinin ¢ikan enerjiye orani

olarak tanimlanmaktadir.
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Teorik olarak Gibbs serbest enerjisinin tamaminin elektrik enerjisine doniistiigiinii
diistintirsek yakit hiicrelerinde verimlilik; iretilen elektrik enerjisinin hidrojenin

yiiksek 1s1 degerine (entalpi) orani olarak tanimlanir (Barbir, 2012):

AG _ 237,34

T AH 28602 %83 (2.25)

2.2.7. Basincin EtKisi

Yukarida bahsettigimiz esitlikler oda sartlar1 altinda teorisi olusturulmustur; ancak
yakit hiicreleri farkli basing ortamlarinda ¢alisabilmekte ve hatta verimleri
degisebilmektedir. Bu nedenle sicaklik sabit tutularak olusturulan farkli basing
degerlerinde (izotermal) ve termodinamigi de dahil ederek Gibbs serbest

enerjisindeki degisimleri esitlikle gosterebiliriz (Barbir, 2012).

dG =V,,.dP (2.26)
(Vm: Molar hacim, P: Basing, SAT=0)

Ideal gazlar icin denklemi olusturursak:

P.V, =nR.T (2.27)

Esitlikten de goziiktiigii gibi Gibbs serbest enerjisindeki degisim basingla oranti
icermektedir ve bu da hiicre potansiyelini etkilemektedir. Bu nedenle diisiik basingta
diisiik hiicre potansiyeli, yiiksek basingta ise yiiksek hiicre potansiyeli elde

edilmektedir (Barbir, 2012).

2.3. PEM Yakiat Hiicrelerinde Polarizasyon

Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinin c¢alisma mekanizmas1 ve
bilesenlerinden kaynakli baz1 kayiplar yasamaktadir. Bu kayiplar hiicre
performansinin diigmesine ve mekanizmalarin etkin ¢alismasini sinirlamaktadir. Bu

boliimde yakat hiicresi bilesenlerinde yasanan kayiplar ve analizleri ele alinacaktir.
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2.3.1. Polarizasyon

Yakit hiicrelerinin ¢alisma siireglerinde gergek gerilim degerleri ¢esitli kayiplarindan
kaynakli teorik gerilim degerinden daha diisiik seviyede gozlemlenmektedir. Sekil
2.7’de hiicreden akim c¢ekilme siirecinde katot elektrodundan Olgiilen potansiyel
negatif degerlere, anot elektrodundan 6l¢iilen potansiyel ise pozitif degerlere kaydigi
gozlemlenmektedir. Dolayisiyla yakit hiicresinin geriliminde polarizasyon stiregleri

olusur ve bunlarda voltaj kaybi olarak goriinmektedir (Dincer, 2007).

£ 3

Tersinir hiicre potansiyeli

Katot oksijen indirgeme

Anot H,

oksidasyonu

~ 06
a Membran
—
04 F Elektrot
02 k- Gercgek hiicre potansiyeli
O | | | | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

j (mA/em?)

Sekil 2.7: Anot ve katot elektrotlarda olusan asir1 gerilimler (X. Huang vd., 2006).

2.3.2. Polarizasyon Egrisi

Sabit ¢alisma kosullarinda hiicreden elde edilen potansiyel ve akim yogunlugu
grafiginin ¢izimiyle elde edilen egrilere polarizasyon egrisi denilmektedir.
Polarizasyon  egrilerinin  yorumlanmasiyla  yakit  hiicresi  performanslari
belirlenmektedir (Dincer, 2007). Kararli-hal polarizasyon egrileri yakit hiicrelerinde
meydana gelen gerilim kayiplarinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Belirli bir

potansiyele karsilik gelen akim yogunlugu ya da tam tersi belirli bir akim
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yogunluguna karsilik gelen potansiyel degerlerinin kaydedilmesiyle polarizasyonlar

olusturulur. Bununla birlikte kararsiz-hal polarizasyon egrileri ise hizli akim tarama

yontemleriyle elde edilmektedir (Watson ve Logan, 2011). Polarizasyon egrilerinin

Olctimleri ile yakit hiicresi bilesenlerinin sicakliklari, etkileri, akis hizlar etkileri

incelenmektedir. Sekil 2.8’de potansiyele karsilik gelen akim yogunluklar: ve akim

yogunluguna karsilik gelen gii¢ yogunluklari ile sematik olarak gdsterilmistir.

1400
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Sekil 2.8: Polarizasyon egrisinin sematik gdsterimi.

2.3.3. Voltaj Kayiplan

PEM yakit hiicrelerinde kayiplar olmaksizin elde edilen teorik gerilim degeri 1,23

Volt olarak belirlenmistir; ancak gercek acik hat gerilim degeri bu degerin oldukca

altindadir. Bunun nedeni ise bazi kayiplarin gerilim degerinin diismesine neden

olmasidir.

43




Bu kayiplar1 agagida ana bagliklarla siralayabiliriz:
e Aktivasyon kaybu,
e Direnc kayb1
o Kiitle transfer kaybi,
e Yakit sizintis1 ve i¢ akim kaybi

PEM vyakit hiicrelerinin akim ¢ekildigi siirecte hiicre igerisindeki kayiplar
artmaktadir. Sekil 2.9’da anot ve katot gerilim degerleri arasindaki iliski

gozlemlenmektedir.

Gerilim (V)

Teorik agik ug gerilimi

Gergek agik hat gerilimi

/ / / Akim Yogunlug
/ / / (Afcm?)
Aktivasyon kaybinin Direng kaybinin Kiitle transferi kaybinin
etkili oldugu bolge etkili oldugu bélge etkili oldugu bolge

Sekil 2.9: PEM yakat hiicresi kayiplari.

2.3.3.1 Aktivasyon Polarizasyonu (Aktivasyon Kayiplar)

PEM yakit hiicrelerinde reaksiyon kosullarinin olusabilmesi icin elektrot
ylzeylerinde gerceklesen reaksiyonun aktivasyon sinirini gegmesi gerekmektedir.
Bunu saglamak i¢in elektrot ylizeylerinde ince film teknolojileri ile diizenli dagilima
sahip ve nano boyutta dagitilmis katalizorler kullanilmaktadir. Bu sekilde aktivasyon

duvarini agsmak i¢in 6zel ¢caligmalar yiiriitiilmektedir.
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Bu nedenle PEM tipi yakit hiicrelerinde aktivasyon kayiplar1 6nem arz etmektedir ve

bu kaybin tanimin1 ifade eden esitlik asagida yer almaktadir:

R.T ]
Vare = 1n (i) (2.27)

(i: Akim yogunlugu io:Denge akim yogunlugu R: Ideal gaz sabiti T: Sicaklik a: Yiik
transfer katsayis1 F: Faraday sabiti)

Denge akim yogunlugu (ip), hiicreden akim g¢ekilmedigi zaman olusan akim
yogunlugudur. Yakit hiicrelerinde olusan aktivasyon kayiplart denge akim yogunlugu
ile ters orantidadir. Denge akim yogunlugu ne kadar diisiikse hiicrede aktivasyon
kayb1 o kadar yiiksektir. Yik transfer katsayisina (a), reaksiyonun ileri ve geri
yondeki ilerleyiginin oranina esittir. Genellikle PEM tipi yakit hiicrelerinde bu oran
Y5 oranindadir. Toplam yiik transfer katsayisi (o) esitlik 2.28’de goriindiigii gibi anot
yiik transfer katsayisi (0a) ve katot yiik transfer katsayisi (o) bagli olarak esitlik
saglanmigtir. Toplam denge akim yogunlugu (io) ise anot denge akim yogunlugu (ioa)
ile katot denge akim yogunlugu (iok) arasinda olusan esitlikle 2.29’da tanimlanmigtir

(Barbir, 2012).
== (2.28)

i = ig ¥/, i@/ (2.29)

PEM yakit hiicrelerinde katalizor yiizeyinde bulunan her bir tanecik reaksiyona
girememektedir. Yapilan hesaplamalar ortalama deger alinarak yapilmaktadir. Teorik
hesaplama ile uygulamada elde edilen degerlerin farki aktivasyon kayiplarini bizlere
gostermektedir. Katalizér yiizeyindeki partikiillerde reaksiyon olan ve olmayan

bolgelerin dagilimi temsilen Sekil 2.10°da gdsterilmektedir.
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Sekil 2.10: Reaksiyon gergeklesen (koyu gri) ve gergeklesmeyen (agik gri)
bolgelerin sematik gosterimi.

2.3.3.2 Ohmik Polarizasyon (Diren¢ Kayiplari)

PEM yakit hiicrelerinde yiiklii parcaciklarin yol boyunca karsilastiklar1 direngler
nedeniyle olusan kayiplara diren¢ kayiplari denmektedir. Hiicrede hareket eden
parcaciklart elektron ve iyon olarak ayirabiliriz. Hidrojen iyonu, membran ve
katalizor tabaka boyunca hareket eden bir parcaciktir ve bu yolda direngle karsilasir.
Elektron ise katalizor tabaka, bipolar tabaka, gaz difiizyon tabakasi ve akim toplayici
plaka boyunca hareket eder ve bu yol boyunca direngle karsilasir. PEM yakit
hiicresinde tiim bu direngler hiicrenin toplam direncini olusturmaktadir (Barbir,
2012). Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinde direngler nedeniyle olusa
gerilim kaybi akim ile dogru orantili ve lineer olarak artis denklem 2.30’da

goriinmektedir.

V,=1R (2.30)

Yakit hiicrelerinde toplam direncin en biiylik kismui hiicre bilesenlerinin temas

noktalarinda olusmaktadir (Dincer, 2007).
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2.3.3.3 Konsantrasyon Polarizasyonu (Kiitle Transfer Kaybi)

PEM yakit hiicrelerinde katalizérde gergeklesen reaksiyon sonucu olusan trtinler
reaksiyona giren reaktantlarin katalizor yilizeyine temasini siirlamaktadir. Bu da
reaktantlarin verimli bir sekilde reaksiyona girmesini engellemekte ve kayiplara
neden olmaktadir. Bu tarz kayiplara kiitle transfer kayiplar1 denilmektedir (S. J. Lee
vd., 1998).

Bu kayiplarin 0Olgiilebilmesi toplam hiicreden ¢ekilebilecek maksimum akim

degerinin (limit akim) hesaplanmasini saglamaktadir.

PEM vyakit hiicrelerinde kiitle transferi nedenli gerilim kayiplarinin hesaplanmasi
2.31°de gosterilmistir (Barbir, 2012).
R

Vie = o2 In (-2 (2.31)

n. ip—i

Denkleme gore akim yogunlugu limit degerlere (iL) ulastiginda ani diisisler
gbzlemlenir; ancak elektrot ylizeyinin her noktasi ayni kosullara sahip olmadig1 icin
ylizeyin bazi bolgelerinde limit degerlere 6nce bazi bolgelerde daha sonra gergeklesir
ve bu nedenle reaksiyon alaninin tamaminin limit akim yogunlugu higbir zaman

teorik degere ulagsamaz.

2.3.3.4 Yakit Sizintis1 ve I¢c Akim Kaybi

PEM tipi yakit hiicrelerinde siklikla karsilagilan bir durum olan yakit s1zintisi i¢ akim
kayiplarina neden olmaktadir. Yakit hiicrelerinde membran elektrolitin anot ve katot
elektrotlarina gelen gazlar1 ve elektronlar1 gegirmemesi gerekmektedir; ancak ¢ok az
miktarda anottan katoda dogru yakit sizintist olusmakta ve oksitleyici gaz ile
reaksiyona girerek iirtin olusmaktadir. Bu nedenle yakit kullanilamamakta ve anot
tarafinda reaksiyona giren yakit katot tarafinda diisiik gerilim olusmasina neden

olmaktadir (Barbir, 2012).

Membrandan gegmemesi gereken bir diger pargacik elektron da anot kismindan katot
kismima geg¢mektedir. Hiicreden harici devreye ¢ikamayan bu akima i¢ akim (ii;)

denilmektedir.
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Aktivasyon kaybi, yakit sizintis1 ve i¢ akim nedenli olusan gerilim kayb1 2.32°de

tanimlanmaktadir.

Vi = %Zn(%) (2.32)

i

2.3.3.5 Kayip Sonrasi Gerilim Hesaplamasi

PEM tipi yakit hiicrelerinde gerilim hesaplamasi tiim kayiplarin dahil edilerek
yapilabilir ve denklem 2.33’te tanimlanmaktadir (Barbir, 2012).

a.F .0

R.T +i; . R.T i
V =Vieo — 2In (“£) —i.R + 211 o (2.33)
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3. YAKIT HUCRELERINDE KATALIiZOR

PEM yakit hiicrelerinde katalizor tabakalar1 reaksiyonlarin aktivasyon enerjisini
azaltmada 6nemli rol oynamaktadir. Bu katalizorler karmasik yapida olup, heterojen
yapida kendini gdstermektedir. Bu nedenle yakit hiicreleri iizerine yapilan
caligmalarin biiylik bir cogunlugu katalizor yapilart iizerine yogunlasilmistir. PEM
yakit hiicrelerinde katalizor yapilari, reaksiyon hizin1 ve giic yogunlugunu
diistirmeden katalizor miktar1 en diisiik seviyelerde tasarlanmalidir. Bu amag
dogrultusunda; (1) elektrolit, katalizor ve reaktan gazinin temas ettigi noktalar olan
tic faz ara yiizeylerinin yiiksek miktarda olmasi, (2) proton iletkenliginin yiiksek
etkinlikte olmasi, (3) yakit hiicresinde kullanilan yakitin reaksiyon ortamina etkin bir
sekilde ulastirilmasi, (4) reaksiyon iirlinlerinin hiicre disina etkin bir sekilde
taginmasi, (5) aktif bolgede ve cift kutuplu tabakalarda elektrik iletkenliginin iyi
diizeyde olmasi gibi parametrelere dikkat edilmesi gerekmektedir (C. Y. Wang,
2004). Katalizor tabakalart Sekil 3.1°de goziktigli gibi gaz difiizyon tabakasi ve
membran ile dogrudan temas halindedir. Bu ii¢ yapiy1 iceren bdlge, PEM yakit

hiicrelerinde aktif tabaka olarak tanimlanmustir (Litster ve McLean, 2004).

PEM

Sekil 3.1: Polimer elektrolit membran (PEM), katalizor tabakasi ve gaz diflizyon
tabakasindan (GDT) olusan aktif bolge.

PEMYH'de katalizér tabakasi, GDT ya da PEM {izerine kaplama yaparak

olusturulur. Cogunlukla katalizor tabakalari: (1) proton iletkenligini saglayan
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perfluorosulfonate asit (PFSA) benzeri iyonik iletken, (2) karbon ve benzeri
yapilardan olusan katalizor destek malzemesi, (3) kimyasal reaksiyon sonucunda
olusan suyun aktif bolgeden uzaklastirilmasini saglayarak gozeneklerin tikanmasini
engelleyen ve yakitin aktif bolgeye kolaylikla ulagsmasimi  saglayan
polytetrafluoroethylen (PTFE) benzeri bilesenlerden olusmaktadir (Prater, 1994;
Wilson ve Gottesfeld, 1992).

Katalizorlerin en temel fonksiyonu elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in uygun alan
olusturmasidir. Bu alanda meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlarin temel
islemleri; (1) yakitin aktif bolgeye tasinmasi, (2) ii¢ faz arayiizey reaksiyonlarinin
olugmasi, (3) PEM katmanindan protonun gegisini ve harici bir devreden elektronun
transferini saglamaktir. Onceki béliimlerde belirtildigi gibi katalizorler, hiicrenin
anot bolgesinde hidrojen oksitlenme, katot bolgesinde ise oksijen indirgenme
reaksiyonu olusturmaktadir. Gaz molekiillerini olusturan atom baglarinin kirilmasi
icin her iki reaksiyon aktif katalizor bolgelerine ihtiya¢ duymaktadir. Oksijenin
indirgeme reaksiyonu, hidrojenin oksitlenme reaksiyonuna kiyasla daha yiiksek asir1
gerilim degerine ihtiya¢c duymakla birlikte reaksiyon hiz1 daha yavas olusmaktadir.
Bu nedenle PEM yakait hiicrelerinde performans belirleyici faktor oksijen indirgenme

reaksiyon hizidir (Oguz Kaan OZDEMIR, 2018; Osmieri vd., 2021).

Oksijen indirgeme reaksiyonlarmin hidrojen oksitlenme reaksiyonlarina gore yavas
gerceklesmesinden dolay1 katot katalizor tabakalarmin hazirlanmasinda daha dikkatli
olunmasi gerekmektedir (Garapati ve Sundara, 2019). Ekseriyetle diflizyon ve
iyonik diren¢ limitlerine bagli olarak katalizor etkinligi olusmaktadir. Bu nedenle
gozeneksiz aktif tabakada diflizyon ve reaksiyon hizi arasinda dogrudan iliski
bulunmaktadir. G6zeneksiz tabakada performans agisindan en verimli bolge ise gaz
difiizyon tabakasina en yakin bolgelerde bulunan katalizor partikiillerinin bulundugu
alandir. Gozenekli aktif tabakada ise iyonik direng ile reaksiyon hizi arasinda
dogrudan iliski mevcuttur. Gozenekli tabakada performans agisindan en verimli
bolge ise membrana en yakin olan katalizor partikiillerinin bulundugu alandir. Bu
sonuglar bizlere ince gozenekli aktif tabakalarda ve platin nanopartikiillerinin
membrana yakin bdlgelerde kullanilmasi optimum katalizor miktarini bizlere
gostermektedir. Katalizor iceriginde yakit, proton ve elektron iletimi saglayan ii¢ faz

arayiizeyinin olusumu Sekil 3.2°de gosterilmistir.
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Sekil 3.2: Ug fazli arayiizeyin sematik gdsterimi.

Katalizor performansini belirleyen birgok faktor arasinda en dnemlileri baglayicr tiirii
ve miktaridir. Katalizor iceriginde genellikle PTFE ya da PFSA benzeri iyonik
baglayicilar kullanilmaktadir. Bu baglayicilarin tiirii ve miktar1 gaz gecirgenligini,
katalitik aktiviteyi ve iyonik iletkenligi dogrudan etkilemektedir (Sasikumar vd.,
2004). Katalizor performansini etkileyen bir diger dnemli faktor ise katalizor destek
malzemesidir. Karbon destek malzemesinin en 6nemli etkisi elektronik iletkenliktir.
Bununla birlikte Pt nanopartikiillerinin sinterlenmesini  ve topaklanmasini

engellemesidir (S. Park ve Popov, 2011).

Katalizor hazirlama yontemlerinin ii¢ fazli arayiizey miktarina, gaz diflizyon tabakasi
gbzenekleri, proton iletimini, su iletim kanallarini ve katalizor katmanlar1 arasinda

katalizor dagilimin1 dogrudan etkilemektedir.

3.1. Katalizor Hazirlama Yontemleri

Baslica katalizor hazirlama yontemlerini diisiik sicaklik indirgeme, kolloid, sol-gel,
emdirme, mikro emiilsiyon, elektrokimyasal, sprey piroliz, yiiksek enerjili bilye

degirmen ve buhar biriktirme yontemi olarak siralayabiliriz.

3.1.1. Diisiik Sicakhik indirgeme Yéntemi

Yakin zamanda uygulama alani bulan diisiik sicaklik kimyasal indirgeme yontemi,
platin ve platin temelli katalizor hazirlama yontemidir (Roth vd., 2004). Burada

olusturulan bimetalik katalizorler iki metal prekiirsoriin indirgenmesi ile elde
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edilmektedir. Destek malzemeli ya da destek malzemesi olmadan indirgeme
yapilabilen basit bir katalizor sentez yontemdir. Platin tuzuna indirgeyici ajan
eklenerek indirgeme islemi yapilmaktadir. Buna 6rnek olarak Pt-Ru prekiirsorleri
gosterilebilir (Rolison vd., 1999). Yu ve arkadaslar1 indirgeyici ajan olarak
tetrahidrofuran (THF) kullanarak elde edilen katalizoriin, ticari olarak temin edilen
ve THF kullanilmadan elde edilen katalizorlere oranla metanol oksidasyonu
elektrokatalitik aktivite agisindan en verimli oldugu rapor edilmistir (Chen vd.,
2006). Grafikte goriildiigii gibi dongiisel voltametri sonuglarina gére THF ajan
kullanilarak elde edilen katalizoriin  aktif yilizey alaninda artis oldugu

gbzlemlenmistir.

J( m;\.cmz)
1

Sekil 3.3: Pt-Ru bimetalik katalizor Dongiisel Voltametri analiz sonuglari; a) THF
ajan kullanilmig katalizor, b) Ticari katalizor, ¢) THF ajan kullanilmamis
katalizor.

Reaksiyon basinda kullanilan tuzlar indirgeyici ajanla (sodyum borhidriir)
indirgenerek metallerden ayrisir ve bu sekilde desteksiz bimetalik katalizorler elde
edilir. Bu elde edilen reaksiyon iiriinleri yikanir, filtrelenir ve en son kurutulur.
Bununla birlikte diisiik sicakliklarda reaksiyon iiriinii elde etmek icin karbonil grubu
prekiirsor kullanilmaktadir. Bunun nedeni karbonil grubu prekiirsorler diisiik
sicaklikta bilesenlerine ayrilmaktadir (Gélin ve Primet, 2002; Maillard vd., 2004).
Desteksiz bimetalik katalizor sentezine ornek olarak metal-karbonil ¢okeltilerini
gosterebiliriz. Metal icerikli sollisyona CO gazi verilerek metal-karbonil ¢okeltileri

elde edilebilir. Platinik asit kullanilarak Pt(CO)2 ¢okeltisi elde edilebilir. Reaksiyon
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sonunda ¢okelti filtrelenir, yikanir ve sonug olarak kurutulur (Maillard vd., 2004).
Bu tiir katalizorlerin olusturulmasi i¢in indirgeme Oncesi siyah karbon
eklenmektedir. Burada dikkat ¢eken farkliliklar desteksiz bimetalik partikiillerin
capmnin destekli olanlarina oranla iki kat biiylik olmasidir. Ayrica desteksiz
partikiillerin destekli partikiillere oranla daha ¢abuk olustugu goriilmiistiir (Maillard
vd., 2004).

3.1.2. Kolloid Yontem

Kimyasal indirgeme yontemiyle benzerlikler gostermektedir; ancak bu yontemde
cappling ajan kullanilmasiyla katalizor boyutlart sentez sirasinda kontrol
edilebilmekte ve katalizor partikiillerinin topaklasmasini da engellemektedir.
Katalizor ylizeyine adsorbe olan malzemeler (cappling ajani), indirgeyici ajan ve
metal kaynagmin birlikte karisimiyla sentez siireci islemektedir. Burada dikkat
edilmesi gereken konu indirgeyici ajan olarak hidrojen gazinin kullanilmasi
stirecinde gazin karisima baloncuk seklinde tiflenmesidir. Ayrica hidrojen gazi yavas
indirgeyici bir ajandir yaklasik siiresi 12 saatten fazladir. 30 dk. gibi bir siirenin
altinda reaksiyon hiz1 istiyorsak hizli bir indirgeyici ajan kullanilmas1 gerekmektedir.
Bir ayr dikkat edilmesi gereken nokta destekli katalizorlerde, karbon destek
malzemesinin reaksiyona girmeden 6nce ya da sonra eklenebilir olmasidir (Alonso-

Vante, 2018).

Yy e

Sekil 3.4: Kolloid yontemle sentezleme gosterimi (de Coster vd., 2020).
3.1.3. Sol-Gel Yontemi

Sol-Gel yontemi isminden de anlasilacagi gibi birinci asamada soliisyon (Sol) olarak
tammlanir (Alonso-Vante, 2018). Ikinci asamada ise soliisyon iceriginde askiya

alinmis metal ve metal-oksit parcaciklar ile yaslandirilir ve kurutma islemi ile %50
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oranin yari s1v1 yar1 kat1 bir slispansiyon (Gel) olarak tanimlanir. Bu yontemde 4 ayri

asama mevcuttur (Rodriguez vd., 1998).
1) Soliisyon,
2) Yaslandirma,
3) Soliisyon igerigindeki solventin uzaklastirilmasi (kurutma),
4) Kalsinasyon asamasi.

Bimetalik nano katalizorler farkli metotlarla mezopor yapi igerigine sahip olabilir.
Ornegin TiO, ve K2PtCls soliisyonu kullanilarak sol-gel yontemi ile Pt/TiO2-C ince
film elde edilmistir. Son olarak yaslandirma ve kalsinasyon islemleri yapilmaktadir.
Bu yontemde dikkat edilmesi gereken nokta nano katalizorlerin gozenek kenarlarinda
birikmesi yerine tiim yap1 igine gOmiilmesi reaktantlarin nano katalizorlere

ulagmasini engellemektedir (de Coster vd., 2020).

3.1.4. Emdirme Yontemi

Basit iiretim yontemine sahip olan emdirme yontemi, basitligi nedeniyle katalizor
hazirlanmasinda siklikla kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde, destek olarak
ekseriyetle yiiksek 1s1 iletkenligine ve genis bir aktif yiizey alanina sahip olan karbon
siyah1 ya da fonksiyonellestirilmis grafen parcaciklar kullanilmaktadir. Ornek
verecek olursak platinin emdirme yonteminde kullanilis sekli H2PtCls tuzu ile
hazirlanan ¢ozeltinin karbon siyahi ya da grafen tozuna damlatilarak saglanmaktadir.
Elde edilen bu prekiirsor gaz diflizyon tabakasina emdirilerek katalizor
hazirlanmaktadir (Kotov ve Hartland, 2022). Bir baska emdirme yontemi ise,
karbon siyahinin iizerinde katalizor metalik prekiirsor soliisyonunun indirgenmesi ile
elde edilmektedir (Courty vd., 2002). Emdirme yonteminde destek malzemesinin
gozeneklilik yapis1 katalizor olarak olusturulan metal pargaciklarin boyutunun
belirlenmesinde 6nemli bir gorevi mevcuttur. Bununla birlikte emdirme islemi
sonras1 destek malzemesinin lizerinde katalizor metalik prekiirsor indirgenerek
metale donustiiriiliir. Bu reaksiyonlarda kullanilan ajanlar iki fazda yer almaktadir.
Siv1 fazda olanlar ise N2Hs ve formik asit olarak siralayabiliriz. Gaz fazinda olan

indirgeyici ajanlar ise Hz gazi olarak belirtebiliriz.
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Pt prekiirsorlerinde en sik kullanilan malzeme ise klorlir tuzlaridir; ancak bu
malzeme katalizor yiizeylerinde kloriir kirlenmesine neden oldugu tartisitlmaktadir
(Salzemann vd., 2004). Bu zehirlenmenin engellenmesi amaciyla metal siilfit, metal
nitrat tuzlart ve metal karbonil kompleksleri kullanilmaktadir (Xiong ve
Manthiram, 2005).

3.1.5. Mikro Emiilsiyon Yontemi

20 yil1 agkin siiredir kullanima devam eden mikro emiilsiyon yontemi nano boyutta
pargacik tiretiminde kullanilmaktadir (Carbonio vd., 2014; Eriksson vd., 2004). Bu
yontemin birgok kullanim alani mevcuttur. Bunlart yar iletken, alagim nano kristal
ve metal nano pargaciklar olarak siralayabiliriz (Carbonio vd., 2014; Kazee vd.,
1985; Zubimendi vd., 1993). Yakit hiicresi arastirmalarinda Pt ve Pt-Ru nano
katalizorlerin kullanilmasi ve karakterizasyonu onem kazanmistir (Antoine ve

Durand, 2001; G. Lu ve Zangari, 2005).

Katalizér olusumunda iki metot uygulanmaktadir. Bunlardan birincisi mikro
emiilsiyon icerigine indirgeyici ajan katilarak indirgeme saglanir ve nano katalizor
elde edilir. Diger ikinci yontem ise indirgeyici ajan iceren mikro emiilsiyon ile metal
tuzu igeren mikro emiilsiyon karistirilarak destek malzemesi {izerinde ¢okeltme

saglanir (Niu ve Wang, 2008).

Bu yontemde elde edilen Pt ve Pt-Ru nano katalizérleri Vulcan0 XC72 karbon siyahi
tizerinde coktiiriiliir. Isil islemi yardimiyla kalint1 ylizey aktif maddeler temizlenir.
Bu sistemlerde sicaklik ¢ok onem arz etmektedir, nedeni ise emiilsiyon sistemleri
1istya duyarlidir (Niu ve Wang, 2008). Bu yontemde kullanilan yaglarin piyasada

maliyetleri yiiksek oldugunda kullanimi azdir.

3.1.6. Elektrokimyasal Yontem

Bu yontem, farkli altliklar {izerinde Pt ve Pt bazli tuzlarin ¢oktiirme islemi ile
biriktirilmesi ile saglanir (Franceschini vd., 2012; D. K. Kim vd., 2019; B. S. Lee
vd., 2016; J. Lee vd., 2006; Lim vd., 2020; Negro vd., 2015; Saminathan vd.,
2009). Bu yontem iizerinde ¢Okelteme yapilacak altlik ve metal tuz i¢eren elektrolit

¢Ozeltisinden olusmaktadir.
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Tim bu sistemde metal tuzlarin ¢okeltme islemi 5 evreden olugmaktadir (Kaan

OZDEMIR, 2012):
1) Elektrolit iginde yer alan metalin altlik yiizeyine taginmasi,
2) Elektron transferinin saglaniyor olmasi,
3) Metal atomlarinin altlik ylizeyinde adsorpsiyonun saglanmasi,
4) Cekirdeklenme asamasi ve biiylimenin saglanmasi
5) Ug boyutta metal fazinin olusmast.

Burada dikkat edilmesi gereken iki durum mevcuttur. Birincisi, dordiincii evrede
biiyiime durursa nano parcaciklar olusturulmaktadir. Ikincisi ise kristallenme
dordiincii evrede devam ettirilirse metal film olusmaktadir. Bu sistemde reaksiyon
calisma elektrodu olan altlik {izerinde metal tuzlarinin belirli bir potansiyel altinda

coktiiriilmesiyle saglanmaktadir:

Mzt + ze—=> M° (3.1)

Pt-tuzlarmin derisimlerinin diisiik olmas1 nedeniyle elektrodepozisyon i¢in gerekli
olan iletkenlik elde edilememektedir. Bu nedenle destek elektrolit (Or:HCI)
kullanilarak derisim arttirilmakta ve elektrodepozisyon i¢in gerekli olan iletkenlik

saglanmis olur (Wee vd., 2007).

Membran elektrot diizenegi (MED) hazirliginda elektrodepozisyon islemi birkag
adimda ger¢eklesmektedir. Gozenekli gaz difiizyon tabakasi (GDT) iyonomer ile
emprenye edilerek iyonomerdeki katyonlarin katyonik bir kompleksle degistirilmesi
saglanir, ardindan Pt’nin bu kompleksten GDT’ye elektrodepozisyonu saglanir. Bu
metodoloji Pt’nin ayni anda iyonomer ve karbon tabakaya temas saglayacak sekilde
birikimi olusturmaktadir. Bu da verimlilige onemli katki saglamaktadir. Bu sekilde
metal katalizorler, kaplama banyosu igerisinde karbon destek malzemesine
elektrodepoze edilir. Elektrodepozisyon semasi Sekil 3.5°te gosterilmektedir.
Hidrofobik 6zellik kazandirilmis gdzenekli karbon destek kaplama banyosuna alinir
ve karsit elektrot olarak Pt kullanilmaktadir. Kaplama agsamasinda iletken olmayan
maskeleme ile karbon destek malzemesinin ylizeyinde istenilen bolgelerde birikme

saglanir (Ramasamy, 2009).
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Sekil 3.5: Elektrodepozisyon sematik gosterimi.

Elektrokimyasal yontem, Pt bazli katalizorlerin hazirlanmasinda  biiylime
mekanizmasi ve ilgili kinetik parametreler bakimindan gelisime agik bir yontemdir.
Elektrokimyasal yontemler arasinda da farkliliklar mevcuttur. Bunlarin igerisinde en
sik kullanilan yontem dogru akim ve darbeli akim elektrokimyasal yontemidir. Feng
Ye ve arkadaslarina gore darbe akim (pulse current-PC) elektrokimyasal yontemle
hazirlanan Pt katalizorler ve ticari olarak temin edilen (dogru akim elektrokimyasal
yontemle hazirlanmis) katalizorler karsilagtirllmistir. Sonuglar, PC elektrokimyasal
yontemde yiiksek akim yogunlugu ve yikksek DC ve PC elektrodepozisyon
oranlamasi-t(off)/t(on) degerinin genis katot asir1 potansiyellere (overpotentials)
neden oldugu tespit edilmis, bunun da daha kiigiik partikiil boyutlarinin olusumuna
ve g¢ekirdeklenme hizinin artigint sagladigi rapor edilmistir (Ye vd., 2020). Bu
sonuclar Pt katalizoriinlin daha etkin reaksiyon aktivitesine sahip oldugu

goriinmektedir.

3.1.7. Sprey Piroliz (SP)

SP yontemi, yliksek saflikta diizgiin ve kiiresel bir morfolojiye sahip seramik
tozlarinin sentezlenmesinde kullanilan bir yontemdir (Parauha vd., 2021). Bu

yontemle nano boyutlarda ¢ok bilesenli oksitleri, kloro slikatlari, katalizorleri ve
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nano tozlart sentezlemek icin kullanilan ucuz, basit ve yaygin bir yontemdir (Sekil
3.6) (Dridi vd., 2020). Sprey piroliz yontemi sinirli boyutta ve tek bicimli

pargaciklara sahip, topaklanma sorunu olmayan bir metottur.
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Sekil 3.6: Sprey piroliz yonteminin temsili gésterimi.

Bu yontemin avantajlari ise:

1) Metal ¢okelme hizi ve buna orantili olarak film kalinligi kontrol
edilebilmektedir,

2) Sulu prekiirsorler dogaya zararlari sinirhidir,

3) Yiiksek maliyetli tiretim yontemleri icermemektedir,

4) Alasim oranlamalari kontrol edilebilir,

5) Orta diizeyde sicakliklarda bile ¢okeltme yapilabilmektedir.

SP yonteminde yiiksek sicaklik uygulamalarinda zorlu kosullar nedeniyle kararl tek
atom katalizorler elde etmek oldukga zordur; anacak Shipeng Dinga ve arkadaslarina
gore yiiksek sicaklik kosullarinda (< 1000 °C) alev sprey piroliz (Flame Spray
Pyrolysis-FSP) yontemi ile Al2O3, TiO2 ve ZrO> gibi destekler {izerinde kararli tek
atomlu Pt katalizorleri hazirlanmis, tiim destekler arasinda ZrO; ile hazirlanan Pt
katalizor en iyi atomik dagilima sahip oldugu ve Pt’nin stabilizasyonu i¢in en iyisi
oldugu rapor edilmistir. Bununla birlikte SP yontemleri arasinda hazirlanan tek

atomlu Pt Kkatalizorlerin karsilagtirmasinda alev sprey piroliz yontemi CO
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oksidasyonu, metan yanmasi ve metan kismi oksidasyon reaksiyonlarinda
mitkemmel Kkatalitik performans sergiledigi rapor edilmistir (Ding vd., 2021).
Bununla birlikte PEM yakit hiicrelerinin performanslar1 i¢in de olumlu katki

sagladig: bildirilmistir (Valenzuela-Muiiiz vd., 2013).

3.1.8. Yiiksek Enerjili Bilye Degirmen (Ball Mill) Yontemi (YEBD)

Bu yontemde kullanilan mekanik bilyeler ile sivili ya da sivisiz ortamlarda 6gilitme
islemi yaparak nano katalizorler elde edilmektedir. Alasimi zor olan metallerde
kullanilan yontemlerden bir tanesidir. Nano boyutta alasimlar elde edilebilmektedir.
Katalizor prekiirsdrleri dgiitiilerek hazirlanir. Ornek verecek olursak Pt ve Ru metal

tozlari, dagitici ajan ve islem kontrol ajani eklenerek elde edilebilmektedir.

Bu yontem PEM tipi yakit hiicrelerinin katalizorlerinin hazirlanmasinda da
kullanilmaktadir. Bu yontemle Pt ve Pt-Ru katalizor tozlar1 desteksiz bir sekilde
iiretilmektedir. Bilyeli degirmen yonteminde 10 ila 40 m?%gr yiizey alanmna sahip
katalizorler tiretilebilmektedir. Yakit hiicresi i¢in katalizor iiretiminde tungsten karbit

bilyeler ve dagitici ajan olarak da aliiminyum kullanilmaktadir (Bezerra vd., 2007).

3.1.9. Buhar Biriktirme Yontemi (BB)

Buhar biriktirme yontemi kapali ortamda kati fazdan gaz fazina gecen kimyasal
bilesiklerin altas iizerinde biriktirme disiplinidir. Buhar biriktirme yo6ntemini
kimyasal buhar biriktirme, fiziksel buhar biriktirme ve magnetron sactirma yontemi

olarak ii¢ ana baslikta inceleyebiliriz.

3.1.9.1 Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi (KBB)

KBB yontemi, ultra ince metal film biriktirmek i¢in ideal bir yontemdir. Bu sistemin en
onemli noktas1 atomik boyutta film birikmesi saglanabilmekte ve tek katman metal
tabakalar elde edilebilmektedir (Kaan OZDEMIR, 2012). Bu sistemin en énemli islevi
tek katmanli nano filmlerin olusturulabilmesidir. Yiiksek sicaklikta buharlastirilmis
prekiirsoriin - diger gazlarla reaksiyona girerek altlik {izerinde biriktirilmesi ile

saglanmaktadir.
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3.1.9.2 Fiziksel Buhar Biriktirme Yontemi (FBB)

Bu y6ntem sigratma ve buharlastirma gibi yontemler icermektedir (Q. Huang vd.,
2006). FBB yontemi igin saglanmasi gereken dort parametre bulunmaktadir

(Bezerra vd., 2007):
1) Vakum ortaminin saglanmasi,
2) Filmin biriktirilecegi altlik,
3) Altlik tizerinde biriktirilecek olan hedef malzeme (target),
4) Hedef malzemenin altlik {izerine taginmasini saglayacak enerji.

Bu yontemde vakum ortaminda buharlagtirma yapiliyorsa altlik 1s1ya tabi tutulur. Bu
yontemde dikkat edilmesi gereken nokta buharlastirma ile FBB elde edilmesidir.
Vakum ortaminda molekiiler 1sin demeti termal olarak olusmaktadir ve bu sistemin
en bliylik avantaji birikmede olusacak olan molekiillerin 151n demeti sayesinde
birbirleri ile ¢arpismamasidir. Bu yontemde buhar ile alasim olusturmak zordur,
bunun nedeni farkli molekiillerin buhar basinglari farklilik goéstermektedir. Bu

nedenle film elementge zengin olusmaktadir (Bezerra vd., 2007).

Katodik si¢cratma yontemi, vakum ortaminda hedef malzeme ve altlik arasinda
plazma olusturularak olusturulmaktadir. Katot tarafinda yer alan hedef malzemeden
(target) sigratilan iyonlar anot tarafinda bulunan altlik iizerine potansiyel yardimiyla

hizlandirilir ve bu sekilde ince filmler olusturulmaktadir (Kaan OZDEMIR, 2012).

3.1.9.3 Magnetron Sactirma Yontemi (MS)

Bu yontem ile tek ya da birden fazla metal ile kompozit katalizorler
olusturulabilmektedir. Bununla birlikte tercih edilen bir altag iistiine homojen bir
sekilde ve c¢ok disiik bir yiikleme miktariyla (<0,02 mg.cm-2) kaplama
yapilabilmektedir (A. Haug vd., 2002; OZTURK vd., 2021). Plazma kaplama
yonteminin diger kaplama yontemlerinden ayiran en dnemli 6zelligi yiiksek vakum
altinda calismasi1 ve bu yontem ile hazirlanan katalizor tabakalarinda kirlenmenin

olusmamasidir (A. T. Haug vd., 2002; Radev vd., 2007).
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Vakum altinda olmayan katalizor gelistirme yontemlerinde de kirlenme olugsmadan
katalizor gelistirilebilmektedir; ancak burada kirlenmeden kastimiz MS yonteminde
vakum seviyesinin sagladigi avantajla oksijen afinitesi yiiksek olan metallerin bile
oksitlenmeden kaplanmasini saglamaktadir. Bu ve benzeri nedenlerden dolayr MS

yontemi ile kaplama, diger yontemlere nazaran 6n plana ¢ikmaktadir.

3.1.9.3.1. Yiiksek Vakum Sartlarinda Yiizey sentezleme

Magnetron Sagtirma (MS) gibi yontemler yakit hiicresi ¢alismalarmin katalizor
kisminda son 10 yilda 6nemli ¢alisma ve arastirmalar yapilmistir. Bununla birlikte
katalizor tabakalarinin yapisal ve igerik bakimindan ve dahi elektronik yapilarinin
kontrolinde umut verici sonuglar vermistir (Anders, 2017; Briuer vd., 2010;
Greene, 2017; Gudmundsson, 2020; Haberland vd., 1992; Macak vd., 2000;
Rossnagel, 1988, 2003; Schiller vd., 1993). Arastirma ve lretim perspektifinden
magnetron sactirma yontemi ile katalizor sentezleme, yakit hiicresi ¢aligmalarinda
giin gectikce daha fazla kullanilmaktadir. Kontrollii morfoloji gelistirmek zor olsa da
bu yontem tanecik boyutlarinda katalizor i¢cin kontrol imkani1 sunmaktadir. Bununla
birlikte kimyasal kompozisyonun olusturulmasinda ytiksek hassasiyete sahiptir. MS,
ultra yiiksek vakum (Ultra High Vacuum (UHV)) ortaminda yiiksek enerjili iyonlarin
bir elektriksel alanda hedef malzemeye (target) carptirilarak, hedef malzemeden
kopartilan pargaciklarin altlik (Substrate) tiizerinde biriktirme yontemi olarak
tanimlanir. Vakum ortaminda anot-katot arasinda uygulanan elektrik alan sonucunda
katottan ayilan elektronlar anot-katot arasindan gegen argon atomlarina ¢arpar ve
iyonize eder. Iyonize olan argon (Ar) atomlar: manyetik ve elektrik alanin etkisiyle
hedefe dogru hareketlenir ve radyal bir yoriinge ile hedefte aginmaya neden olur.
Asinma sonucu ortaya ¢ikan partikiiller sagilirlar, bazilari ise altas iistiine diiser ve bu
sekilde kaplama olusmaya baglar. Kaplama asamasinda plazma yogunlugu,
uygulanan gii¢, altliga uygulanan potansiyel ve altlik ile plazma arasindaki mesafe
gibi parametreler film yapisina etki olusturmaktadir. Bununla birlikte kaplama
asamasinda farkli oranlarda kullanilan gazlarla nitriir ya da oksit gibi ince filmler

olusturulabilmektedir.

MS yontemi ile karbon destek {izerine biriktirilmis ultra ince film Pt katalizorlerde
kimyasal kompozisyonlari, ylizey morfolojileri ve ylizey yapilari agisindan yapilacak

optimizasyon c¢alismalari, geleneksel Pt nano toz katalizorlere kiyasla daha iyi
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sonuglar sunacagi tahmin edilmektedir. UHV sartlarinda MS yontemi ile yapilan
calismalarda parametre iyilestirme calismalarinda karsilagabilecegimiz en 6nemli
sorun ince film etkisinden dolay1 yliksek akimlarda kiitle transfer oraninda olumsuz
artisa neden olmasidir. Bu sorun katalizor-polimer wafer yapinin iiretimi asamasinda
ardigik-film kaplama metoduyla sentezlenen nano kompozit katalizér tabakasiyla
Onlenebilmektedir. Ardigik-film kaplama metoduyla 5 Angstromden daha ince
yiiklemeler ile katalitik aktivasyonun arttirilabildigi Greeley ve arkadaslarinin yaptigi
teorik ¢alismalarla desteklenmektedir (Greeley ve Mavrikakis, 2006).

UHV sartlarinda bir bagka fiziksel buhar biriktirme yontemi ise E-Beam kaplama
yontemidir. Bu yontemde oldukca hassas ince filmler gelistirilebildigi gibi
epitaksiyel ince filmlerin gelistirilmesinde sik¢a kullanilan bir yontemdir. Bu
yontemin g¢aligma prensibi, hedef malzeme flamandan elde edilen yiiksek enerjili
elektronla bombardiman edilerek buharlastirilan hedef malzemenin altas tizerinde
biriktirilmesiyle tanimlanmaktadir. Bu yontemde biriktirilen malzemenin zarar
gérmemesi i¢in sistem sogutulmakta sadece elektron eldesi i¢in kullanilan flaman
yiiksek sicakliklara ¢ikmasina izin verilmektedir. Buharlasma yontemine dayali bu
yontem ile molekiiler biiylitmeye olanak saglamaktadir. Sistemde e-beam aparatina
bagl olarak tek kaynak, ikili kaynak ya da ti¢lii kaynak (co-deposition) kullanilarak
kaplama yapilabilmektedir. Bu sistem 1 Angstrom kalinliga karsihik gelen
yiiklemelerle ardisik kaplamalar yapilabilmektedir (Waddill ve Ozturk, 2005);
ancak e-beam sisteminde MS yo6ntemi gibi proses giicline baglh partikiil boyutunda
ayar yapilamamaktadir. Epitaksiyel olarak kusursuz olmamasinin yaninda morfolojik
ve tanecik kontrollii katalizor aragtirmalari i¢in handikapa sahiptir. Alasim ve ince

film katalizor ¢alismalar1 igin Ustiinligii ve hassasiyeti kanitlanmigtir (Ozturk vd.,
2008).

Bu tezde gelistirilen katalitik yilizeyler UHV sartlarinda kiime (cluster) sistem
igerisinde hazirlanmistir. Kiime UHV sistemi ii¢ ana kisimdan olugmaktadir. Analiz
odas1 (analyzer chamber), kaplama odasi ve yiikleme-saklama odas1 olarak
siralayabiliriz. Sistem ultra yiiksek vakum sartlarinda (kaplama odasinin temel
basinc1 ~107° mbar, yiikleme odas1 temel basinci ~5x107® mbar, analiz odasimim temel
basinct ~5x102° mbar) tutulmaktadir. Sactirma (sputter) kaplama odasi igin sistem

mekanik pompa ile desteklenmis turbo pompa ile vakumda tutulmaktadir.
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Bu tip sagtirma yontemlerinin temel ¢alisma prensibi, sisteme verilen enerjiyle ytiklii
pargaciklara momentum kazandirilarak hedef (target) malzemeye aktarilir ve bu
sekilde hedeften pargacik koparilmasi mantigini igermektedir. Hedef malzeme ve
althik, yukarida tanimlanan vakum kosullarinda sactirma islemi gergeklesmektedir.
Bununla birlikte magnetron sactirma yonteminde kullanilan magnetler, olusturdugu
manyetik ve elektrik alan kombinasyonlariyla elektronlarin  iyonizasyon
verimliliginin artmasini saglamaktadir. Bu kosullarda hedef malzeme, negatif voltaj
kaynagina yani katoda baglanir ve altlikta da pozitif voltaj kaynagina yani anota
baglanir. Hedef malzeme ve altlik vakum odasinda karsilikli konumlandirilir. Ayni
kosullarda sisteme soy gaz (genellikle argon gazi) verilerek akkor desarj (glow
discharge) olusturulmaktadir. Calisma basing aralig1 yaklasik 9.10* ile 2.10 mbar
araligindadir Sistemde hedef malzemenin kazinma hiz1 denklem 3.2°de gosterilmistir

(Bunshah ve Weissmantel, 2000):

R =623 %A/dak (3.2)

Denklemde J, iyon aki yogunlugu (mA/cm?; S, kazinma hizi (atom/iyon); Ma,
atomik agirlik (g) ve p, hedef malzemenin yogunlugu (g/cm?) olarak tanimlanmustir.
Ss, hedef malzemenin kazinma hizi olarak tanimlarsak, hedef malzemenin yiizeyine
dik gelen iyonlarin yiizeyi kazima hiz1 denklem (3.3) ‘de gosterilmistir (Bunshah ve
Weissmantel, 2000):

M; Ej

— i MiMe Ei
Ss = sabit YESTANT

Atom/iyon (3.3)

Denklemde M;, gelen iyonun kiitlesi; M, hedef malzeme atomun kiitlesi; E;, gelen
iyonun kinetik enerjisi ve U, hedef malzemenin siiblimlesme 1sis1 olarak

tanimlanmaistir.

Bu tezde, numune sentezleme sistemi igerisinde 3 DC, 1 DC puls ve 2 RF tipi gii¢
kaynaklar1 kullanilarak kaplama yapilabilmektedir. Sistem igerisine 0.01-20 sccs
araliginda ve yiiksek saflikta (99,9999) Ar, N ve O gazlan verilebilmektedir. Kuvars
kristal ~mikrobalans (QCM) ile kaplama asamasinda kaplama hizi

goriintiilenmektedir.
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Sekil 3.7°de goriildiigii gibi coklu UHV sisteminde yer alan analiz sistemlerini; XPS:
X-ray Photoelectron Spectroscopy, UPS: Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy,
AES: Auger Electron Spectroscopy, LEED: Low Energy Electron Spectroscopy,
TPD: Temperature-Programmed Desorption with  High resolution Mass
Spectroscopy, XPD: X-ray Photoelectron Diffraction olarak siralayabiliriz. Ornek
hazirlamada kullanilan sistemleri ise; Magnetron Sputter Deposition: 2RF, 2DC ve

1DC-Pulse Gun ve E-beam Evaporation Deposition olarak siralayabiliriz.

Sekil 3.7: BESTEC ve SPEC firmalar1 tarafindan tiretilmis ¢oklu UHV sistemi.
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3.2. Bimetalik Ince Film Platin Katalizor

Birden fazla metalden olusturulan heterojen katalizoriin ylizey elektronik yapisi tek
metalden olusanlara goére farkliliklar gostermektedir. Bu durum bizlere istenilen
katalitik reaksiyonu elde etmemiz igin biiyiikk bir firsat sunmaktadir (Ozturk vd.,
2010b; J. B. Park vd., 2007). Nano parcaciklardan olusan heterojen katalizorler
bizlere digerlerine oranla bazi avantajlar sunmaktadir (Astruc ve Ruiz, 2010). Bu
tarz heterojen katalizorlerin sentezlenme agamasinin basitliginden kaynakli miktar ve
maliyet temelli biiyiik avantajlar saglamaktadir. Heterojen nano pargaciklardan
olusan katalizorler, ylizeylerin metal-metal baglariyla, tek metalden olusan homojen
katalizorlere kiyasla 0Ozel yiizey aktivitelerine ve secici reaksiyonlara olanak
saglamaktadir (Newton vd., 2024; Van Der Sluys ve Jones, 2006). Yiizey
aktivasyonlarinda ve segici reaksiyonlarin istenilen yapida olusumu ig¢in nano
boyutlarda aktif olan bilesenlerin konsantrasyonu ve formasyonunun sentezleme
asamast oldukca zordur. Bununla birlikte uygunn destek malzemesi secilmemis
olmasit durumunda metal katalizor atomlarinin ¢ogunlukla altas ile bag
yapamadiklarindan dolayt sivi faz reaksiyonlar i¢in kiitlesel kayiplara neden
olmaktadir (Astruc ve Ruiz, 2010; Grubbs, 2007; Jones, 2010; Newton vd., 2024;
Ozturk vd., 2010b; J. B. Park vd., 2007; van Heerbeek vd., 2002; Van Der Sluys
ve Jones, 2006).

Literatiirde, katalitik ylizeylerin elektronik yapisinin kontrollii degisimi ve bu sekilde
verime etkilerinin incelenmesi amaciyla Pt gibi elementler ile diger ge¢is metalleri
ile alagim yapmasini saglamak igin ¢aligmalar yapilmistir (H. Gasteiger vd., 2005;
Roldan Cuenya, 2010; Wanjala vd., 2010; Xiong ve Manthiram, 2004).
Literatiirde, ekseriyetle Pt’nin daha ucuz olan diger metaller ile olan alagimi sonucu
metal atomlar1 arasindaki mesafenin degisimi ve diger metaller ile yaptigi bag
sonucu degisen ylizey elektronigi yapist gozlemlenmistir. Bu sekilde hidrojen,
oksijen ve metanol ile olusan reaksiyonlarda verim degisimi gozlemlenmistir. Bu
nokta farkli metallerden olusan heterojen katalizoriin atomlar arasi yiik transferindeki
degisim, adsorplanan gazin baglanma enerjisinin degisiminde ve yiizey zehirlenme
etkisinin azaltilmasinda Onemli etkiye sahip oldugu zannedilmektedir. Bununla
birlikte diger onemli husus, Pt ile diger metallerin katmanli olarak uygulanmasi

konusudur (Pozun vd., 2013). Alasim ya da katmanli yapilarin yiizey elektron
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yogunluguna ve bu durumun reaksiyon mekanigine etkileri hakkinda aragtirmalar

devam etmektedir (Justin ve Ranga Rao, 2011; Roldan Cuenya, 2010).

Tez galismasi kapsaminda magnetron sagtirma yontemi kullanilarak hidrofobik islem
uygulanmis karbon temelli gaz diflizyon tabakasina farkli kalinliklarda Ti ara-katman
tizerine Pt kaplamasi gerceklestirilecektir. Ti destek katmaninin, Pt katalizoriiniin

reaksiyon mekanigine etkileri incelenecektir.

3.3. Katalizorlerin Dayanim ve Etkileyen Parametreler

Farkli elementler igerisinde benzersiz katalizor Ozellikleri tasiyan ve yakit
hiicrelerinin en 6nemli elementi platindir; ancak platinin pahali olusu ve yer kiirede
nadir bulunusu yakit hiicreleri i¢in siirlayict 6zellik tasimaktadir. Bu nedenle iki
olasilik karsimiza c¢ikmaktadir. Bunlardan ilki Pt katalizoriiniin etkinliginin
arttirilmast, diger ise Pt dis1 alternatif katalizor arayisidir. Oztiirk ve arkadaslar farkli
katalizor hazirlama metotlar1 lizerine ¢alismis ve aktif yiizey alanini maksimum
seviyeye getirmeyi bununla birlikte platin katalizor etkinligini arttirmayi
basarmislardir (OZTURK vd., 2021). Katalizor etkinligini arttirmay1r amagclayan
bir¢ok ¢alisma mevcut olmasinin yaninda bir diger yandan katalizoér dayanimi da
yakit hiicresi igin dikkat edilmesi gereken 6nemli hususlardan birisidir. Platinin diger
metaller ile alasimlandirilmasi sonucu katalizor aktivitesinde arttirmakta ve katalizor
dayaniminda artisa neden olmaktadir (Y. Zhou vd., 2010). Platin katalizoriiniin Ti
gibi gecis metalleri ile olusturdugu katmanli yap1 oksijen indirgeme reaksiyonu
aktivitesinde artiglara neden olmaktadir (Ozturk vd., 2010b). Bununla birlikte
Oztiirk’iin calismas1 sunu gosteriyor ki; Ti destekli Pt katalizorlerde, Ti’nin
elektrokimyasal aktif yiizey alaninda (EAYA) artis1 sagladi gorinmektedir (Ozturk
vd., 2010a). EAYA’ da meydana gelecek degisim katalizor performansini biiyiik
diizeyde etkilemektedir. Bu nedenle PEM tipi yakit hiicreleri arastirmalarinda EAYA

yogunlukla calisilan en 6nemli parametrelerden biridir.
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PEM vyakit hiicrelerinin katalizérlerinde olusan korozif sorunlari dort ana baslikta

tanimlayabiliriz:
e Platin iyonlarmin ¢éziinmesi
e Platin taneciklerinin topaklanmast
e Karbon destek malzemesinin korozyona ugramasi

e Yabanci maddeler ile katalizor tabakasinin zehirlenmesi

3.3.1. Platin Iyonlarimin Coziinmesi

PEM tipi yakat hiicrelerinde kullanilan katalizorler, korozif ortamda asinmaya bagh
olarak bazi kayiplara neden olmaktadir. Platin bazli katalizorlerde platin atomlar
oksitlenmekte ve ¢oziinerek katalizor yiizeyinden uzaklagsmaktadir (Bi ve Fuller,
2008). Ornegin korozif ortam olarak bilinen asidik ¢alisma kosullarinda oksijen
indirgeme reaksiyonunda Pt ¢oziinmesi iizerine daha fazla arastirma yapilmistir
(Avasarala ve Haldar, 2010). Pourbaix diyagrami pH ve potansiyele bagli olarak
elementlerin ilgili degerlerde bulunabilecekleri faz (oksidasyon seviyesi, hidriirlii
bilesik yapis1 vs.) durumunu gosteren bir diyagramdir. Pourbaix diyagraminin temeli
oda sicakliginda (25 °C) pH’mn diisiik (asidik) ve gerilimin (0,78-0,87V araliginda
Pt30% 1.0-1.2V arahginda oldugu kosullarda gdzlemlenmektedir. Pt atomlarinin
¢oziinme mekanizmas1 iki olasiliga dayalidir. Bunlardan birincisi Pt metalinin
iyonlagmasidir. Bu olasiliga goére reaksiyon sonrasi olusan gerilim Pt iyon
konsantrasyonuna bagli olarak degismektedir. Hesaplama esitlik (3.5) kosullarinda

yapilmaktadir:

Pt > Pt*? + 2e~ (3.4)
Ey = 1,19 + 0.029.log Pt *? (3.5)

Bir diger Pt atomlarmin ¢6ziinme olasiligin1 ele alacak olursak, bu c¢oziinme
durumunu iki mekanizma olarak degerlendirmemiz gerekecektir. Buradan birincisi Pt
atomlariin ylizeyinde oksitlenme olusacaktir. Bu oksitlenme asamasinda pH’a bagh
olarak degisen gerilim degerindeki degisimler gdzlemlenmektedir. Bu degisim esitlik
(3.7)’de gosterilmektedir. Bu reaksiyon sonrasinda hidrojen iyonlar1 yiizeyde

oksitlenmis platin atomlar1 ile reaksiyona girer ve platin atomlarinin iyonlasip
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ylizeyden kopmasina ve uzaklasmasina neden olmaktadir. Reaksiyon sonrasinda

pH’a bagli olarak Pt iyon miktarinda degisim gozlemlenmektedir (Barbir, 2012).

Pt + H,0 — PtO + 2H™ + 2e~ (3.6)
E, — 0,98 — 0,59.pH (3.7)
PtO + 2H* - Pt?* + H,0 (3.8)
log Pt?* = 7,06 — 2.pH (3.9

PEM tipi yakit hiicrelerinde kullanilan platin katalizorler termodinamik ac¢idan
kararlilik gosterse de agip kapama esnasinda ani yiiksek gerilimlerden dolay1 Pt

katalizorlerde yiizeyden tanecik yapilar iyonlasabilmektedir.

Platin bazli katalizoérlerde 3 boyutlu PtO (oksitlenmis platin) yapisinin 4 evrede
ortaya ciktigr goézilkmektedir. Pt ylizeyine OH™ grubunun adsorbe oldugu bu 3
boyutlu yapinin olusmasinda ilk asama 0,27-0,85V gerilim araliginda su
molekiillerinin eksi yiiklii oksijen iyonlar1 sayesinde platinin yilizeyine adsorbe
olurlar. Gerilim artislarinda reaksiyon sekli degismektedir. 0,85-1,15V gerilim
araligina ¢ikildiginda su molekiillerinin yiizeyden koptugu ve ylizeyde sadece oksijen
atomunun kaldig1 goézlemlenmistir. Bu reaksiyon sonucunda Pt ylizeyinde bir oksit
tabakas1 olusur ve su molekiilleri artik bu tabaka ylizeyine baglidir. Bir sonraki
asamada gerilim degeri biraz daha yiikseltilir ve oksitlenmis Pt ylizeyinden su
molekiilleri kopar ve bir katman daha oksijen atomu baglanir. Bununla birlikte
oksijen atomlar1 kuvvetli dipol etkilesiminden dolay1 platin atomlar ile yer degistirir
ve 3 boyutlu PtO kafes yapisi olusur. Gerilim degerinin yiikselmesiyle bu reaksiyon

PtO2 molekiiliiniin olugmasini saglayacaktir (C. Song vd., 2007).

Pt ¢Ozlinmesi bir¢ok parametreye bagli hareket etmektedir. Bunlardan birincisi pH
degerine bagli hareket etmektedir. pH diistiikce ¢ozlinme degeri artmaktadir. Diger
parametre sicaklikla degisim gostermektedir. Sicaklik artislarinda Pt ¢oziinmesi
Arrhenius esitligine gore artis gostermektedir. Coziinme parametrelerinden en
onemlisi gerilim degerlerindeki degiskenliklerdir. Gerilim arttikga ¢oziinme
artmaktadir; ancak gerilim belirli bir seviyeyi astiginda oksitlenme gergeklesecegi
icin ¢Oziinme azalacaktir. Katalizor ylizeyinde farkli kafes yapilara sahip platin

tanecikleri farkli ¢oziinme miktarlarma sahiptir. Ornek verecek olursak (111)

68



yonlenmeye sahip kafes yapisi (100) ve (110) yonelmelerindeki kafes yapilarina gore
daha hizli ¢éziinme saglanmistir. PEM tipi yakit hiicrelerinde katalizér katmaninda
¢Oziinen Pt parcaciklar1 iki ihtimalde hareket ederler. Birincisi ¢oziinmiis halde
bulunan Pt iyonlarinin destek tabakasinda bulunan bagka bir Pt atomunda
indirgenebilir ve bu sekilde topaklanmaya neden olurlar. Diger ihtimal ise
iyonomerlerin eksi yiiklii ucuna baglanirlar. Bundan dolay: hiicre igerisinde iyonik

iletkenligi diisiirtirler.

3.3.2. Platin Taneciklerinde Topaklanma

PEM tipi yakit hiicrelerinde dikkat edilmesi gereken ve verimin diismesine neden
olan en Onemli unsur katalizor katmaninin EAYA’da meydana gelen azalmadir.
EAYA’nin diisiisiine neden olan en dnemli unsur katalizor ylizeyinde topaklagmanin
olugsmasidir. Platin ylizeyi karbon destek malzemesi lizerinde reaksiyonlarla yiiriiyen
bir yapidir. Katalizor ve karbon destek malzemesi arasinda devam eden hareketli bu
reaksiyon, platin ¢dziinmesinin ardindan karbon destek malzemesi {izerinde baska bir

platin atomunda indirgenmesiyle devam eden bir dongtidiir (Bi ve Fuller, 2008).

Pt parcaciklar diisiik gerilimlerde iyonlasmanin minimum oldugu seviyelerde daha
fazla topaklagma istegi gostermektedir. Karbon destek malzemesi iizerinde hareket
eden Pt iyonlar1 bagka bir Pt atomuna baglanarak topaklasmaya neden olmaktadir.
Bu topaklasma EAYA’da azalmalara neden olmaktadir. Bu da reaksiyon verimini

distirmektedir.

PEM yakit hiicrelerinde gerilim 0,4-1,0 V araligindadir. Bazen hiicrelerde 1 Voltun
istiine ¢ikildigt durumlar olusmaktadir. Bu durumu karbon korozyonu olarak
tanimlayabiliriz ve korozyon sonucu Pt iyonlar1 karbon destek malzemesi tlizerinde
baska bir Pt atomuna baglanmaktadir. Bu sekilde olusan bu topaklasmada elektronlar
da topaklasma tarafina taginmaktadir. Bu durumda da enerji kayiplari olusmaktadir.
Bu topaklagsma tiiriine Ostwald Ripening tiirii topaklagsma denilmektedir. Destek
malzemesi olarak silika ve aliimina tercih edildiginde bu topaklasma olugsmamaktadir

(Philippot ve Serp, 2013).
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3.3.3. Karbon Destek Malzemesinde Korozyon

PEM tipi yakit hiicresinin bircok komponentinde karbon ve tiirevleri
kullanilmaktadir. Bunlar gaz difiizyon tabakasi, bipolar plaka ve katalizor destek
malzemesi olarak siralayabiliriz. PEM tipi yakit hiicrelerinde siklikla kullanilan
karbon siyahi elektrik iletkenligi ve yiiksek yiizey alami sebebiyle 6nemli bir
malzemedir. PEM tipi yakit hiicrelerinde destek malzemesi olarak kullanilan karbon
hiicre igerisinde onemli gorevlere sahiptir. Bu gorevlerin igerisinde en 6nemlileri;
katalizor tarafindan ayristirilan elektronun harici devreye iletilmesi, yiiksek ylizey
alan1 nedeniyle katalizor i¢in destek malzemesi olarak kullanilmasi ve yakitin
katalizor ylizeyine taginmasidir. Katalizore gaz beslemesinin diizgiin ve homojen bir
sekilde saglanmas1 gerekmektedir. Bu nedenle karbon destek malzemesinde olusan
korozyonun yakitin katalizorii beslemesinde verimsizlige neden oldugu aciklikla
gozikmektedir. Literatiir aragtirmalarinda karbon destek malzemesi yetersiz kalmig
ve bu alanda olduk¢a arastirma yapilmistir. Bu nedenle modifiye edilmis,
grafitlestirilmis karbon destek malzemeleri {izerine arastirma yapilmis ve malzeme

gelistirilmistir (Cai vd., 2006; Debe, 2013; Maass vd., 2008; Makharia vd., 2006).

3.3.4. Yabanc1 Maddeler ile Katalizor Yiizeyinin Zehirlenmesi

PEM yakit hiicrelerinde siklikla karsilasilan katalizor kirlenmesi sorunu o hiicrenin
performansini ve dayaniklihigini dogrudan etkilemektedir. Ozellikle Pt bazl
katalizorlerde hiicreyi besleyen havadaki safsizliklar nedeniyle kolayca zehirlenme
olusabilmektedir. Bununla birlikte hidrojen {retimi i¢in kullanilan fosil yakitlarda
CO2, H2S, NHs ve HCN gibi safsizliklar siklikla karsilagiimaktadir. Literatiir
arastirmalarinda PEM yakit hiicrelerinde en fazla kirlenme goriilen bolge ise MED
bolgesidir. PEM yakat hiicrelerinde yakit olarak hidrojen ve oksitleyici olarak hava
iceriginde kirliligin olugmast hiicrenin MED bdélgesinde kirlenmeye neden

olmaktadir.
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Hiicrenin MED bdlgesinde olusan bu kirlenme asagidaki durumlarin gelismesine

sebebiyet vermektedir:

1) Anot ve katot bolgelerinde olusan Kkirlilik katalizor yiizeyindeki

kinetik kayiplara neden olmaktadir.

2) Membran ve iyonomer tabakalarinda meydana gelen kirlenme

direng artiglarina neden olacak ve bu da verimliligi diisiirecektir.

3) Gaz diflizyon tabakasinda olusan kirlilik hidrofobiklik ve

hidrofillik gibi 6zelliklerin degismesine neden olacaktir.

3.3.4.1 Anot Katalizor Tabakanin Kirlenmesi

Katalizor tabakalarin sadece enerji {lretiminde de§il aym1 zamanda hidrojen
tiretiminde de kullanilmaktadir. Hidrojen biiylik dlcekte dogalgaz, metanol, petrol ya
da dizelden elde edilmektedir. Bu yakitlardan elde edilen iiriinleri %40-75 oraninda
hidrojen, %25 oraninda COz ve %1-2 oraninda CO olarak siralayabiliriz. Burada
katalizor yiizeyi icin en Kkirletici unsur CO olarak tanimlayabiliriz. 50 ppm
mertebesindeki CO safsizligi pek ¢ok katalizor tabakasini zehirlemektedir. Bununla
birlikte H> iiretiminde yan iriin olarak siilfiir bazli organikler ve H2S olusumu
gbzlemlenmistir. Yapilan arastirmalarda 20 ppm diizeylerinde H2S anot katalizore
biiyiik hasarlar olusturmaktadir. Bundan dolayidir ki katalizor zehirlenmesine doniik
arastirmalar anot katalizorli i¢in katot katalizor arastirmalarina goére daha fazladir

(Cheng vd., 2007).

CO yapilarinin en 6nemli 6zelligi Pt katalizoriine 1y1 tutunmasidir. Burada 100 °C
altinda sicakliklarda 10 ppm miktarindan fazla miktarlarda CO yakit hiicresi

performansinda dnemli diizeyde kayiplara neden olmaktadir.

Hidrojen iiretiminde kullanilan yakitlardan dolay1 elde edilen iiriinler icerisinde %25
oraninda bulunan CO; gaz1i performansa biiyiik etkiler gdstermektedir. Ornek
verecek olursak 35 pgp/cm? yiikleme yapilmis platin katalizore sahip PEM tipi yakit
hiicresinde %20 oraninda CO;’ye sahip yakit kullanimiyla 0,6 A/cm? degerinde
verimde %47 diislis gézlemlenmektedir. Bunun nedeni olarak yakit igerisinde yer
alan CO2’nin CO’ya donilismesi olarak gosterilebilinir. Hiicre igerisinde CO2 orani
%1 bile olsa katalizor yiizeyinde CO’nun olusturdugu verimsizlik %50 civarindadir.

Pt katalizér yiizeyinde CO’nun olusturdugu kirlenmeyi gosteren kimyasal
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reaksiyonlar asagida gosterilmisti (W. A. Adams vd., 2005; Cheng vd., 2007; Lam
ve Gyenge, 2008; Postole ve Auroux, 2011):

CO, + 2Pt — Hyys => Pt — COyys + H,0 + Pt (3.10)
2Pt + CO0,+ H" + e~ => Pt — CO4ys + Pt — OH 44 (3.11)

PEM tipi yakit hiicrelerinin katalizdrlerini kirleten bir diger gaz H.S’tir ve CO’nun
olusturdugu performans diislisiinden daha biiylik etkiye sahiptir. Asagida yer alan

esitliklerde Pt ve H2S arasinda yer alan iligkiler gosterilmektedir:

Pt + H,S => Pt — HySg4s (3.12)
Pt + HS™ => Pt — HS 4, (3.13)
Pt + H" => Pt + Hgy, (3.14)
Pt — SH,, => PtS + nH* (3.15)

Pt yiizeyinde adsorbe olmus H2S’nin yiizeyden kopartilabilmesi i¢in 0,4V gerilim
altinda 90°C’de; 0,5V gerilim altinda 60 °C’de ve 0,6V gerilim altinda 30 °C’de
kosullariin olusturulmas: gerekmektedir. Buradan da goriildiigii iizere Pt yiizeyinin
H2S kirlenmesinden arinmasi sicaklia ve hiicre potansiyeline bagli olarak

degismektedir (Cheng vd., 2007).

3.3.4.2 Katot Katalizor Tabakasimin Kirlenmesi

Yakit hiicrelerinde katalizorlerden ORR (oksijen indirgeme reaksiyonu)’nin
gerceklestigi  bollimde oldukca arastirma yapilmistir. ORR’nin  gerceklestigi
katalizorde SOx, NH3z, NOyx, Oz gibi molekiillerin katalizor yiizeyinin kirlenmesine

neden olmaktadir.

PEM tipi yakit hiicrelerinin ORR katalizorlerinde SOx nedenli zehirlenmeler
olusmaktadir. Bu durum da performans disiislerine neden olmaktadir. Bununla
birlikte Pt katalizor yilizeyine adsorbe olarak aktif ylizey alaninda blokelere neden
olmaktadir. Bu da reaksiyon verimini etkilemektedir. Ayrica katalizoriin
hidrofobiklik ve hidrofillik 06zelliklerini dogrudan etkilemektedir. Yapilan

aragtirmalarda hiicreye verilen gazin %5 oraninda SOx i¢ermesi durumunda hiicre
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genelinde performansin %78 azaldig1 gozlemlenmistir. Bu tiir zehirlenmelerde kisa
stireli maruziyet olusursa, hiicre potansiyeli agik hat hiicre gerilimine getirilip

bekletilirse katalizor belirli seviyede eski haline doniisecektir.

PEM tipi yakit hiicrelerinde goriilen bir baska zehirlenme tiirti NOx zehirlenmesidir.
Bu zehirlenme tiirii hiicre genelinde arttikga hiicre potansiyelinde performans
diisiislerine neden olmaktadir. Bu tiir zehirlenmelerde uzun siireli maruziyet
olusmussa katalizor temizlenmesi imkansiz hale doniismektedir. NOyx bulasisi kisa
siireli maruziyetlerde olugsmussa iki yontemle geri doniisiim saglanabilir. Bunlardan

birincisi NOx oksidasyonu digeri ise NOx indirgemesidir.

PEM tipi yakit hiicrelerinde zehirlenmeye neden olan diger gazlar ise NHs ve H2S
olarak belirtebiliriz. Yakit i¢eriginde bulunmamasina ragmen havada az miktarda da
bulunmaktadir. Bu hiicrelerde yer alan katot reaksiyon voltaji NH3’iin kararli oldugu
potansiyel araliginda olmasina ragmen NH3zlin neden katalizorii zehirledigi

anlasilmamaktadir.

PEM tipi yakit hiicrelerinde ozon zehirlenmesi diger Kkirleticilerin tersine
performansta yiikselise neden olmaktadir. Giliglii bir oksitleyicidir ve reaksiyona

olumlu etkileri mevcuttur. Diisiik akim yogunlugunda artislara neden olmaktadir.
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4. DENEYSEL YONTEMLER

Deney siirecinde bir altlik tizerinde Magnetron Sagtirma yontemi ile biriktirilen ultra
ince katalitik filmlerin yiizey elektronik yapisini ve elementel karakterizasyonunu
incelemek igin X-1g1n1 Fotoelektron Spektroskopi (X-ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS)) ve ylizeyin morfolojisini incelemek i¢in Taramali Elektron Mikroskop
(Scanning Electron Microscope (SEM)) yontemleri kullanilmistir. Elektrokimyasal
performans igin Dongilisel Voltametri (DV) ve Doner Disk Elektrot (DDE)
yontemleri kullanilmistir. Katalitik filmlerin yiizeylerinde olusan anodik ve katodik

reaksiyonlarin performanslari incelenmistir.

4.1. X-Isim1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Fotoelektron spektroskopisi, yiizeyin elementel, molekiiler ve elektronik yapilarinin
incelenmesinde kullanilan yiliksek ylizey hassasiyetli elektron temelli yiizey analiz
tekniklerden birisidir. XPS ve AES (auger electron spectroscopy) analizlerinde
ihtiyag duyulan birgok parametre i¢in veri saglanmaktadir. Bunlar veri toplama,
elementel tanimlama, elementel dagilim, kimyasal durum tanimlama ve niceliksel
hesaplamalardir (Shard, 2020). Orta enerjideki (1000-2000 eV) x-1s11 fotonlari, kati
icerisinde birka¢ mikron derinlikte ilerleyebilirken, olusan fotoelektronlar ancak 6-10
nm derinlikten vakum seviyesine ulasabilir. Yiizeyden ayrilan ve vakum iceresinde
kiiresel dalgalar halinde yayilan fotoelektronlarin elektron analizoriin girisine
ulasanlar1 elektrostatik lensler araciligiyla detektore (CMA) yonlendirilir. Genellikle
yiiksek enerji ¢oziinlirliigiine sahip yarim kiire enerji analizorii kullanilir. Enerji
analizorlerdeki elektrostatik lenslerin gorevi ylizeyden analizoriin girigsine ulasan
fotoelektronlar: kinetik enerjilerine tarayarak detektore yonlendirir ve sonugta KE’ye
bagl spektral elektron dagilimi (count/second) elde edilir. Birgok yiiklii parcacik
analizorlerinde farkli detektor tipleri kullanilmakla birlikte ¢alismada channeltron
kullanilmistir. Sekil 4.1°de lens sistemi, yarim kiire analizorii ve dagitilan elektronlar

gosterilmistir (Sise ve Zouros, 2015).
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Elektrostatik
lens

Sekil 4.1: Yarim kiire enerji analizorti.

Yarim kiire enerji analizorler, AV potansiyel farka sahip i¢ ve dis yarim kiirelerden
ve gelen fotoelektronlar1 odaklayan elektrostatik optik lenslerden olusmaktadir.
Yarmm kiirelere uygulanan potansiyelde i¢ yarim kiireye pozitif, dis yarim kiireye
negatif potansiyel uygulanmaktadir. Elektrostatik optik lensten gelen fotoelektronlar
yarim kiirede olusturulan potansiyel fark yardimiyla saptirilir. Burada yarim kiirenin
merkezi ¢izgisinde kalan fotoelektronlar detektdre ulasabilir, geri kalanlar enerjilerini
kaybederek ulagamazlar. Yarim kiire merkezi ¢izgisi Ro = (R1 + R2)/2 formiiliiyle

tanimlanmaktadir.

Optik lenslerden odaklanan fotoelektronlarin detektore ulasmasi i¢in yeterli bir
enerjiye sahip olmasi gerekir. Burada malzeme yiizeyinden kopan fotoelektronlarin
baglanma enerjisi ve detektore ulasmasi i¢in gerekli olan kinetik enerji birbiriyle
iligkili bir durumdur. Tiim bu sistemin dis etkilerden yalitarak yiiksek hassasiyette
calisabilmesi i¢in en Onemli parametre vakum degerleridir. Bunun iki nedeni
bulunmaktadir; birinci neden malzeme ylizey analizinde yeterli vakum ortami elde

edilemez ise, vakum odasinda malzeme yiizeyini kirleticiler birikebilir, ikinci neden
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ise malzeme ylizeyinden salinan fotoelektronlarin diisiik vakum ortamindaki serbest
atomlarla carpisarak enerji dagilimmin genislemesine neden olarak spektrumda
gliriiltii ve piklerde gercek olmayan genislemeye neden olur. Bu nedenle analiz

stirecinde vakum degerleri takriben <5x10~° mbar olmasi gerekmektedir.

Kat1 yiizeyinden salinan fotoelektronlarin kinetik enerjilerine gére dagilimlari bizlere
fotoelektron spektrasini vermektedir. Salinan bu fotoelektronlarin ilk olarak kinetik
enerjileri Olgiiliir. Bu Ol¢iimde bir fotoelektronun kinetik enerji dagilimi Einstein

esitligi ile gosterilmektedir:

Ey=hv—E,—¢ (4.1)

Bu esitlikte; Ek, foto elektronun kinetik enerjisi; 4, plank sabiti; v, gelen fotonun
frekansi; E», foto elektronun fermi seviyesine gore baglanma enerjisi ve ¢, is
fonksiyonundur. ¢ malzeme tiiriine gore farkliliklar gosterse de yaklasik 4-5 eV
araliginda gdzlemlenmektedir. Incelenen yiizeyden, hv enerjiye sahip X-1sinlarina
maruz birakilarak fotoelektrik etkiyle fotoelektronlarin salinmasi saglanir (Scott,
2008). Salinan fotoelektronlarin enerjilerinin analiz edilmesiyle fotoelektron
spektrumu elde edilir. Bu spektrum, enerji kesiti basina diisen elektron sayisi (e
yogunlugu) ile kinetik enerjinin bir grafigi olarak elde edilir. Biitiin elementlerin,
parmak izi gibi kendine 6zgii spektrumlar1 mevcuttur. Ek olarak katilarda ortalama
serbest elektron yolu kii¢iik olmasi sebebiyle analiz edilen fotoelektronlar birkag
atomik katmandan sac¢ilan fotoelektronlardir, bu sebeple XPS analizini, kimyasal
analiz i¢in yiizeye duyarl bir 6l¢tim haline dontistiiriir (Bondzie vd., 1996; Moulder
vd., 1992). Elde edilen fotoelektronlarin spektrum piklerinin 6zellikleri ve
pozisyonlart ylizeyi olusturan atomlarin elektronik o6zellikleri hakkinda ve yiizey
atomlarmin bulundugu kimyasal ve yapisal ortam hakkinda bizlere bilgi
verebilmektedir. Bununla birlikte enerji analizorii ile Ornek arasindaki ag1

degistirilerek yiizey hassasiyeti degistirilebilmektedir.

Spektrum igerisinde yer alan piklerin ylikseklikleri ve alanlar1 bizlere yiizey
karakterizasyonu i¢in nesnel veriler vermektedir. Bununla birlikte pik
pozisyonlarinin ve ayrimlarinin yapilmasi, element ve onun kimyasal durumuna dair
bilgi edinmemize yardimci olur (Smekal vd., 2005). Sekil 4.2°de gbzlemlendigimiz
gibi spektrumda yer alan genis ve kisa pikler bizlere inceledigimiz pik takiminin

cekirdek seviyesine yakin orbitallerden gelen fotoelektronlarin olabilecegini
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gostermektedir. Bunun nedeni baglanma enerjisi yiiksek elektronlar ters orantili bir
sekilde kinetik enerjileri diisiiktiir ve bu durum elektronlarin ¢ogunun vakum
seviyesine ulagsmasima simirlayici bir etki olusturmaktadir. Dolayisiyla grafikte
goriindiigii gibi pik takiminin (Enerjisi Skalasi: 105-101 eV) elektron yogunlugu
diisiik ve genis bir enerji skalast bulunmaktadir. Bu nedenle bu tarz pikler genis ve
kisa olur. Bir diger pik tipimiz uzun ve dar olan pikler. Bunlar fotoelektron
yogunlugu yiiksek olan piklerdir. Atomun vakum seviyesine yakin elektronlardir.
Baglanma enerjileri diisiik; ancak kinetik enerjileri yliksektir. Bu nedenle vakum
seviyesine ulasabilen fotoelektron sayisi digerine gore yiiksektir. Dolayisiyla pik

yapilart uzun ve dardir (Moulder vd., 1992).
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Sekil 4.2: Pik takimlarinin yapisal farkliliklariin grafiksel gosterimi (Kaur et al.,
2016).

Fotoemisyon siirecinin ana fiziksel siiregleri Sekil 4.3’tin st kisminda XPS
spektrumu gosterilmistir, seklin alt kisminda ise gergeklesen siireclerin semasi

verilmistir (Powell ve Larson, 1978).
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Sekil 4.3: XPS spektrumlari ve gerceklesen siiregler.

Analiz edilen ylizey atomlarinin bulundugu ortamda yiik dagilimindaki degisimler ve
bununla birlikte kimyasal olusumlardan kaynaklanan valans bandinda bulunan
elektronlarin dagilimindaki degisimler, alt kabuk ya da valans bandindan ayrilan
fotoelektronlarin potansiyellerinde de degisimlere neden olmaktadir. Yeni olusan bu
potansiyel, alt kabukta bulunan elektronlarin fotoiyonizasyon siirecinde baglanma
enerjilerinde degisimlere neden olmaktadir. Baglanma enerjisinde yasanan bu
degisim kimyasal kayma (shift) olarak isimlendirilir. Kimyasal kayma, deneysel
siiregte  yiizey atomlarmin  oksidasyon  durumunun (oxidation  state)

gbzlemlenmesinde kullanilmaktadir.

Atomlardaki temel iyonlagma siireclerini Sekil 4.4’te goriindiigii gibi iki sekilde
tamimlayabiliriz. (a) Birincisi tek fotoiyonizasyon seklidir. Tek bir fotonun
sogrulmasiyla iyonize olan gosterim tiiridiir (Gallmann vd., 2017). (b) Bir diger
sekil ise ¢oklu fotoiyonizasyon gosterimi. Her bir elektron birbiriyle degisim
etkilesimi (exchange interaction) ve klomb ile etkilesim halindedir. Fotoiyonizasyon,
N elektrona sahip bir sistemden bir i¢ kabuk elektronunu o kadar hizli firlatir ki dig

kabuk elektronlarinin gevsemeye vakti kalmaz (bu durumu beta bozunmasina
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benzetebiliriz). Bu durumda geriye N-1 elektron sayida uyarilmig bir sistem kalir ve
niikleer ytlik aniden bir birim artar. Ayrica giden elektron ile geride kalan uyarilmis
elektronlar, (elektronlar arasindaki etkilesim nedeniyle) fotoelektronun kinetik
enerjisinde azalmaya neden olabilir ve bu durum da fotoelektron kaybettigi kinetik
enerji kadar sisteme enerji birakir ve sistemi uyarir (J. C. . Vickerman ve Gilmore,
2009).

>3

() Tek Foton iyonizasyonu (b) Goklu Foton iyonizasyonu

Sekil 4.4: Fotoiyonizasyon siireci; (a) tek foton iyonizasyonu, (b) ¢oklu foton
iyonizasyonu gosterimi.

Uyarilmis bu sistem spektrada ana cekirdek orbit piklere eslik eden ek pikler olarak
Sekil 4.5’te goriinmektedir. Bu tarz piklere uydu (satellite) pikler denilmektedir. Bu
uydu piklerin yar1 dolu cekirdek-orbit seviyeleri ekseriyetle ge¢is metal ve oksit
sistemlerinde gdzlemlenmektedir. Eger pertlirbasyon, sistemde bir uyarilmaya
referans olusturuyorsa bu tarz giiriiltiileri Shake-Up, uyarilmis iyondan bir veya daha
fazla dig kabuk elektronun kaybina referans olusuyorsa bu tarz giiriiltiileri Shake-Off
olarak tanimlayabiliriz (Persson vd., 2001). N-1 seviyede uyarilmig bu sistem bir
elektron kaybetmistir ve sistem tekrar taban seviyeye yonelmektedir. Bu nedenle iist
orbit seviyeden alt bosalan seviyeye bir elektron gecis yapar ve momentumun
korunumu nedeniyle {ist orbitten ayrilan elektron ¢ifti salinim yapar. Bu salinimi
yapan fotoelektrona Auger elektronlar1 denilmektedir. Spektrada kendine 6zgili genis

pikler halinde kendini gostermektedir.
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Sekil 4.5: Yiizeyde bulunan Ti, O ve N atomlara ait Auger pikleri (Kaan
OZDEMIR, 2012).

Yiizey atomlarinin fotoiyonizasyon sonucu salinan fotoelektronlari, salinim 6ncesi
vakum ortaminda kati igerisinde inelastik sagilimlara neden olurlar. Bu sagilmalar
sonucunda c¢ekirdek-orbit seviyeden gelen fotoelektronlarin olusturdugu pikin
ardindan diisiik kinetik enerjili genis inelastik uzamalar (inelastic tail) olugmaktadir.
Cekirdek-orbital piki sonrasi numunenin elektronik yapisina gore sistemde degisen
diizeyde arka plan sinyali (background signal) olusur. Bu inelastik sacgilmalar kati
igerisinde katettikleri mesafe ile dogru orantili bir sekilde artis gosterir. Bu nedenle
fotoelektronlari temsili dalga fonksiyonu ya da vakum igerisine ulasan elektronlarin
sayisinda diisiis olusmaktadir (photoemission-attenuation). Bu sayede incelenen
ylzeyin yapisal ve elektronik ozellikleri hakkinda bilgi edinilmektedir. Bununla
birlikte gelistirilen filmlerin kalinliklar1 hakkinda da bilgi edinilmektedir. Belirli
biiyiikliikte kinetik enerjiye sahip fotoelektronlarin elde edilen film kalinligina baglh
olarak yogunluk degisimi
x

500 = 1,0)e * yada In(E8) = - (4.2)
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denklemi ile tanimlanir (J. Vickerman ve Gilmore, 2009). Denklemde tanimlanan
Is(x), x kalinliginda kaplama yapilmis ince filmden gecerek dedektorde gozlemlenen
fotoelektron yogunlugunu gostermektedir. Is(0) ise tizerinde film kaplamasi
yapilmamis altastan gelen fotoelektron yogunlugunu gdéstermektedir. Denklemde
gosterilen As ise ortalama inelastik yolu temsil etmektedir. 4.2’°de tanimlanan
denklem, altastan gelen fotoelektronlarin yogunluguna bagli kaplama yapilan ince
filmin kalinlik hesabimin yapildigi denklemdir. Sadece kaplanan filmden gelen

fotoelektronlarin yogunluguna bagh kalinlik hesabi

I;(x) = Is(0) (1 —e *) (4.3)

denklemle yapilmaktadir (Moulder vd., 1992). Denklemde yer alan It (x), X
kalinliginda ince filmden dedektdre gelen fotoelektron  yogunlugunu
tanimlamaktadir. If (o) ise iizerindeki filmin kahnhgindan dolayr altastan
fotoelektron sinyalinin gelmedigini tanimlar. A¢ ise kaplanan filmdeki secilen
elementten gelen foto elektronlarin ortalama serbest yol sabitidir. Burada 4.2 ve
4.3 denklemleri birlikte kullanilarak daha saglikli ve hassas kalinlik 6lgiimlerinin

yapilmasi saglanabilir. Iki denklemin birbirine oranlanmasi ile elde edilen denklem

Ip(x) _ Ip(0) 1—e Y
Is(x)  I(0) =) (4.4)

olarak tanimlanmistir (Moulder vd., 1992).

Fotoelektron spektroskopisi, kullanilan kaynagin tipine gore farkli isimler
almaktadir. Ornegin kaynak olarak X-ismi1 kullanildiysa XPS, UV 1sin kaynag
kullanildiysa UPS olarak isimlendirilmistir. Bununla birlikte hizlandiricidan elde
edilen 5000 eV ve istii 151k kaynaklart ile yiiksek hassasiyette HRXPS analiz
yapilabilmektedir. Ekseriyetle arastirmacilar tarafindan, konvansiyonel olan UPS ve
XPS analizleri i¢in UV ve X-1s1m1 kaynaginin her ikisinin de bulundugu sistemler
tercin edilmektedir. Konvansiyonel enerji tiirlerine gore cihazlari; X-Ray
Photoelectron Spectroscopy-XPS, Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy-UPS,
Ultraviolet Sinkrotron-UVS ve Hard X-ray Photoelectron Spectroscopy-HAXPS
olarak siralayabiliriz. Tablo 4.1°de cihazlarin enerji tiplerine gore karsilastiriimasi

gozlemlenmektedir (Speranza, 2022).
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Tablo 4.1: XPS, UPS (He I, He II), UV Sinkrotron, HAXPS cihazlarinin

karsilastirilmasi.
XPS UPS (Hel) | UPS (He II) uvs HAXPS
- 14866 12536
Enerji (V) 20,2 40,8 10-102 102-10*
(AlKao) (MgKa)
AL (eV) 0,25 0,7 0,003 0,017 10* ~0,01
Enerji Céziiniirliigii (eV) 028  09-1 <0,1 <0,1 0,01 0,6
Ornekleme Derinligi (nm) 3-10 0-15 0-15 0-2 0-20

Farkli enerji kaynaklarina gore cihazlar tasarlanmistir. Bununla birlikte iki ve daha
fazla enerji kaynagina sahip konvansiyonel cihazlar da mevcuttur. Farkli X-151m
enerjisi elde etmek icin ¢oklu anot konfiglirasyonu kullanilmaktadir. Enerji tiplerine
gore anot kaynagi tiirleri Tablo 4.2°’de gosterilmektedir. Cogunlukla iki anot
kullanilmaktadir. Bunlar1 Al ve Mg olarak belirtebiliriz. Bunlarin i¢inde de en fazla

kullanilan1 Al kaynagidir (Scudiero, 2006).

Tablo 4.2: Kimyasal analiz elektron spektroskopisi (Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis-ESCA) i¢in anot malzemelerinin karakteristik
enerjileri ve ¢izgi genislikleri.

Anot Materyal Emisyon Cizgisi Enerji (eV) Genislik (eV)
Mg Ko 1253.6 0.7
Al Ka 1486.6 0.85
Si Ka 1739.5 1.0
Zr Lo 20424 1.7
Ag La 2984 2.6
Ti Ka 4510 2.0
Cr Ko 5415 2.1

Daha once de belirttigimiz gibi her elementin elektron-orbit dagilimi bir parmak izi
gibi karakteristik 6zellik barindirmaktadir. Bu dagilim fotoelektron spektrumda tam
bir spektra olarak verilmektedir. Bu sayede gelistirilen filmlerin yiizeylerinin
kimyasal bileseninin bagil konsantrasyonu belirlenmektedir. XPS &lgiimleri sonucu
elde edilen verilerin nicel degerlendirilmesi, pik alani ve o alan ile elementin ilgili
pikine tabule edilmis atomik duyarhilik faktorii (Atomic Sensitivity Factor (ASF))
kullanilarak yapilmaktadir.

82



Cekirdek-orbitale karsilik gelen pikin saniyedeki fotoelektron sayisi

I=nf.0.0.LAT (4.5)

denklemi ile ifade edilmektedir. Denklemde kullanilan n, birim hacimdeki atom
sayist (cm® bagma diisen atom sayis1); f, X-1sm1 akisi (foton/cm?-sn); o, atomik
orbitalin fotoelektrik kesiti (cm?); 0, fotonun katettigi yol ile dedekte edilen elektron
dogrultusu arasindaki ag1; A, fotoelektronlarin ortalama serbest yolu; A, analiz edilen
fotoelektronlarin geldigi 6rnegin yiizey alani; T, numuneden yayinlanan elektronlarin
dedeksiyon verimi olarak tanimlanmistir. Denklem 4.5’ten birim hacimdeki elektron

sayisini ¢ekersek

n=1/f.0.0.1.AT (4.6)

denklemin son durumu Denklem 4.6’da tanimlanmistir. Payday: atomik duyarlilik

faktorti (Atomic Sensitivity Factor-ASF (S)) olarak tanimlarsak, son durumu

n=1/S 4.7

denklemi ile ifade edebiliriz. Elementel stokiyometrik hesaplama i¢in

n/ny = (I1/51)/12/S2) (4.8)

denklemini tanimlayabiliriz. Bu denklem tiim homojen Ornekler igin
kullanilabilmektedir. 6 ve A tiim malzemelerde farklilik géstermesine ragmen o1/c2
ve A1/ oranlar1 neredeyse sabittir. Bu da bizlere spektrometre igerisinde her bir
elemente karsilik gelen ASF parametresi olusturulmasini saglamaktadir. ASF
parametreleri yardimiyla katalitik yiizeylerin elementel oranlamasi hesaplanmaktadir

(Moulder vd., 1992).

4.2. Dongiisel Voltametri (DV)

Dongiisel ~ voltametri  (DV), bir elektrot-elektrolit —arayiizeyinde olusan
elektrokimyasal reaksiyonlar1 inceleyen onemli yontemlerden birisidir. Bu yontemle
¢ozelti igerisinde bulunan c¢aligma elektroduna sabit hizda degisen gerilim uygulanir

ve bu gerilim sonucunda bir akim elde edilir. Bu sekilde gerilim-akim egrileri ¢izilir.
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Gerilim belirli deger aralifinda kademeli arttirilir/azaltilir ve belirlenen sinira
ulagtiginda tekrar baglangic gerilim degerine dogru arttirilir/azaltilir. Bu sekilde
dongiisel bir gerilim-akim egrileri elde edilir. Bu nedenle de dongiisel voltametri
ismini almistir. DV yontemi elektrokimyasal sistemlerinin incelenmesinde ucuz ve

kolay olmasi nedeniyle siklikla tercih edilen bir yontemdir.

DV diizenegi, calisma elektrodu, elektrolit, karsit elektrot ve referans elektrodu
olmak tiizere dort ana yapidan olusmaktadir. Calisma elektrodu ve referans elektrodu
arasinda olusturulan gerilim sayesinde calisma elektrodunda belirli seviyede akim
olugmaktadir. Calisma elektrodunda olusan bu akim potansiyometreden gegirilerek
karsit elektroda iletilir. Potansiyometre araciligi ile elde edilen potansiyel-akim
verileri bilgisayara aktarilir. DV yonteminde elektrolit (asidik, alkali ve bakir tuzu)
icerisinde katalizor ylizeyine adsorbe olan hidrojen atomlart kullanilarak

elektrokimyasal aktif yiizey alan1 hesaplanmaktadir.

Calismada kullanilan platin ve titanyum ara-katman destekli platin katalitik
yiizeylerde bulunan platin basina diisen aktif yiizey alanin (m?/ge)) hesabi igin
calisma elektrodu olarak kullanilan numune tutucu igerisine katalitik film kaplanmis
olan gaz diflizyon tabakasi, katalitik film elektrolite temas edecek sekilde
yerlestirilir. Bu calismada karbon kagit elektrot altlik kullanilmistir. Bu tip elektrot
tercih edilmesinin nedeni yliksek kimyasal dirence, yiiksek iletkenlige sahip olmasi

ve PEMYH’de dogrudan kullanilabilmesidir.

Sekil 4.6’daki gibi DV analizi i¢in hazirlanan ¢alisma elektrodu, karsit elektrot (Pt)
ve referans elektrodu sivi bir elektrolit igerisine daldirilir. Referans elektrodu olarak,
yiiksek degiskenli yogun akim reaksiyonlarina dayanikligi nedeniyle Ag/AgCl tercih
edilmistir (Suzuki vd., 1998). DV analizlerinde ekseriyetle siilfiirik asit ve siilfiirik
aside oranla iyonik adsorpsiyon orani yiiksek olan perklorik asit elektrolit
kullanilmaktadir (Losiewicz vd., 2017); ancak calismamizda 0,5M siilflirik asit

kullanilmastir.
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Elektrokimyasal
Olclim Unitesi

Bilgisayar

Karsit Elektrot (Pt)

Referans Elektrot
Ag/AgCl

Galigma Elektrodu
TiPt

Sekil 4.6: Dongiisel voltametri deney diizenegi ¢alisma semasi.

Calisma elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrot DV sistemine bagli bir
potansiyometreye baglanir. Potansiyometre ile elektrokimyasal hiicreye dongiisel
voltametri deneyleri yapilmistir. Dongii, standart hidrojen elektroda gore 0-1.2 V
gerilim degerleri arasinda yapilmaktadir. Yiizey tarafindan adsorblanan hidrojenin
serbest birakildigi alanlarda (platin tepecikleri) Sekil 4.7°de goéziiken ¢ift kutuplu
tabaka bolgesinin iist kisminda kalan alan, tarama hiz1 ve yiikleme miktar1 dahil
edilerek olusturulan denklemle elektrokimyasal aktif yiizey alan1 (EAYA)
hesaplanmaktadir (Brightman vd., 2013).

EAYA = Akim*xZaman (4.9)

0.21<C:§ >*Y1‘iklemeMiktarl(ug)
Pt
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Sekil 4.7: Déngiisel voltametri egrisi; Qh-tist: Hidrojenin yiizeye tutundugu alan,
Qh-alt: Hidrojenin yiizeyden ayrildig1 alan (Kaan OZDEMIR, 2012).
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Sekil 4.8: péngﬁsel. voltametri deneyi sonrasi olusan reaksiyonlar (Kaan
OZDEMIR, 2012).
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e Cifte Katman Bolgesi
e M+ 02— MOy

e HO — Hz+ %0,

e MOx— M+ %0,

e 2H" > H>

Sekil 4.8’de goriildiigli gibi reaksiyonlarin olustugu boélgeler numaralarla

1 olarak

tanimlanmigtir. Tarama araligi 0.04-1.2V tarama hizi ise 100 mV.s
belirtilmistir. 1 ve 6 nolu bolgeler (0.04-0.4V aralig1) katodik tarama i¢in hidrojenin
metal yiizeyine adsorpsiyonunu, anodik tarama igin ise desorpsiyon gdzlemlenmistir.
2 nolu bolge (0.4-0.8V araligi) ise ¢ift katman bolgesidir ve bu bodlge sarj ve desarj
bolgesi olarak tespit edilmistir. Sarj ve desarj siireclerinde daha yiliksek akim elde
etmek i¢in bu bolgenin daha kalin olmasi gerekmektedir. Cifte katman yapisi, bir
dielektrikle ayrilmis iki ytiklii alandan olusan bir elektrik kondansatoriine benzer ve
kalinligit 50 nm'ye karsilik gelmektedir. Bununla birlikte metal yiizeyi, adsorbe
olunan yapilardan arinmis olarak gézlemlenmis. 4 nolu bdlge (0.8V iistii) ise anodik
taramada oksit olusumu gozlemlenmistir (Lowde vd., 1978). 0.5 M H>SOs ¢ozelti
igcerisinde ¢ok kristalli platin foil i¢in DV analizi yapilmis ve adsopsiyon pikine
karsilik 0.1V desorpsiyon pikine karsilik olarak 0.26V gerilimleri elde edilmistir
(Ross, 1981). Hidrojenin 0.1 ve 0.26V piklerine karsilik gelen baglanma sekli
sirastyla zayif ve kuvvetli olarak tanimlayabiliriz. Bu tanimmlama, hidrojenin
platinin (111) yilizeyinde zayif ve (100) ylzine kuvvetli baglanmasiyla
iliskilendirilmistir (de Becdeliévre vd., 1990; Gomez ve Clavilier, 1993; Rice vd.,
1998).

Yaptigimiz deneysel ¢alismada DV oOl¢limleri normal kosullarda 199 mV baslangic
gerilime sahip olmasi gerekirken deney sirasinda kullandigimiz referans elektrodu
(Ag/AgCl) nedeniyle gerilim 170 mV’ye kaydig1 goézlemlenmistir. Bu nedenle
SHE’ye gore 0-1190 mV olacak sekilde tekrar diizenlenmistir. Calismada dongiisii
1020 mV’de sonlandirilmast gerekirken kaymadan dolayr 1190 mV’de

sonlandirilmistir.
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4.2.1. Elektrot-Elektrolit Ara Yiizeyi

Heterojen reaksiyonlar elektrot ve elektrolitin farkli elektronik konfigiirasyonuna
sahip olan ve dolayisiyla farkli yiik tasiyicilarina sahip olan reaksiyon tiirleridir. Bu
yiik tasiyicilar elektrotta elektron iken elektrolitte ise iyondur. Dongiisel voltametri
yontemiyle bu heterojen reaksiyonlarin dlgiimleri yapilmaktadir. Elektrot yiizeyi ve
elektrolit arasinda ger¢eklesen reaksiyonlar bu yontemle incelenmektedir. Bu
reaksiyon elektrot yiizeyindeki elektronlarin enerjisi, potansiyostat araciliyla
yonetilmektedir. Sekil 4.9°da elektrottaki elektronlarin enerjisinin bir potansiyostat
tarafindan kontrol edilmesi temsil edilmektedir. Elektrot yiizeyinde gerceklesen
reaksiyon elektrota uygulanan gerilim ile yoOnetilmektedir. Elektrota uygulanan
gerilimle yeterli enerjiye ulasmis elektron, elektrolitte bulunan diisiik enerji
seviyesindeki iyonlarla eslesme egilimine girmektedir. Bu sekilde elektron alan
kisim redoks tepkimesiyle indirgenmis tersi durumlar i¢in yiikseltgenmis olacaktir

(Elgrishi vd., 2018).

Heterajen elektron transferi

+ - M

Elektrot Elektrot Elektrot

Sekil 4.9: Heterojen indirgeme reaksiyonu. Fc*'nin Fc'ye heterojen indirgenmesi.
Elektrottaki elektronlarin enerjisi potansiyostat tarafindan kontrol edilir;
elektron transferi uygun hale gelinceye kadar enerjileri artirilip/azaltilir.

Heterojen reaksiyonlarda elektrot-elektrolit ara yiizeyinde elektron gegisisi olmasa
dahi belirli seviyede akim gozlenebilmektedir. Bu tarz akimlara faradaik olmayan
akim denilmektedir. Bu durumda elektrot-elektrolit ara yiizeyi kapasitor gibi davranir
ve yik birikmesi olusur ve bu tarz akimlara sarj akimi da denilmektedir (Biesheuvel

vd., 2018).
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Heterojen elektron transferlerini igeren reaksiyonlarda elektrot-elektrolit ara yiizeyi
onemli rol oynamaktadir. Heterojen katalizor igeren elektrokimyasal reaksiyonlarda,
elektrot-clektrolit ara yiizeyi kiitle transfer siirecini yonetmektedir ve bu durum

katalizor kinetigini belirler (Zhang, 2008).

4.3. Doner Disk Elektrot Yontemi

Doner disk elektrot yontemi katalizorlerin reaksiyon kinetiginin ol¢limlerinde
kullanilmaktadir. Bu yontemde elektrot elektrolit igerisinde dondiiriilerek potansiyel
ve akimi etkileyen etmenler ortadan kaldirilir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta
elektrodun dondiiriilmesiyle kiitle transferi ortadan kaldirilir ve bu sekilde sinirlayict
bir akim degeri elde edilir. Elektrot doniisii hizlandirilarak akim negatif yonde
yiikseltilir. Sonu¢ olarak dondiirme hizina oranla degisen sinirlayict akim degerleri
incelenir. Sinirlayict akimdaki degisimler ile indirgenme stokiyometrisini tanimlayan
Levich katsayisi tespit edilmektedir. Elde edilen katsay1 degeri elektrolite bagl
olarak Levich katsayist ile karsilastirilmaktadir. Dolayisiyla elde edilen katsayilarin
oranlar1 sayesinde elektrot ylizeyinde olusan reaksiyon sonucu 2 elektron transferi mi
yoksa 4 elektron transferi mi oldu tespit edilebilir. Sonu¢ olarak H.O ve H20:
olusumlar1 hakkinda fikir edinebilmekteyiz. Bununla birlikte Levich katsayisi ve
dondiirme hiz1 perspektifinde kinetik akim tespit edilebilmektedir. Kinetik akim
degeri denklem 4.10°da goriindiigli gibi disk akimi hesabiyla elde edilebilmektedir
(Treimer vd., 2002).

1 1 1 1 1 L 1
il (; + a) =5~ (nepcfpf + Bwuz) (4.10)

Esitlikte yer alan 14, elektrot ylizeyinde donmeden bagimsiz bir sekilde sabit kalan
elektrolit sebebiyle olusan sinirlayici akim; ne, transfer olan elektron sayisi; F,
Faraday sayisi; Dr, O, gazinin membrandan (Nafyon) yayilma katsayist (1,9x10°
m?/s); B, Levich katsayis1; w, elektrodun donme hiz1 (Treimer vd., 2002).
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Teorik Levich katsayisi ise denklem 4.11°deki esitlikten hesaplanmaktadir (J. Kim
ve Bard, 2016; Treimer vd., 2002).

B, = 0,62.n,FSD?/3y~1/64h1/2¢, (4.11)

Esitlikte ne, transfer olan elektron sayisi; F, Faraday sabiti; S, elektrot yiizey alani; D,

elektrolit difiizyon katsayisi; v, elektrolit viskozitesi; o, elektrodun donme hizi; Co,

elektrolit Oz konsantrasyonu.

Akim Yogunlugu (A/cm?)

1 T T T T T
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0

Potansiyel (V)

Sekil 4.10: Doner Disk Elektrot polarizasyon egrisi.
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5. DENEYSEL SONUCLAR

Altlik karbon kagit ile platin arasinda destek tabakasi olarak titanyum yiiklemesi
yapilmistir. Bu etkilesimin yakit hiicrelerinde verim ve dayaniklilik agisindan
degisimleri gozlemlemek icin karbon kagit altlik ile Pt tabakasi arasma farkli
kalinliklarda Ti ara destek tabakasi kaplanmistir. Elde edilen numuneler atmosfer
ortamina ¢ikarilmadan, vakum ortaminda XPS analizi yapilarak spektrumlar elde
edilmistir. Elde edilen spektrumlar kompozit malzemenin yapist ve morfolojisi
hakkinda bilgi vermektedir. Numunelerin katalitik performansi i¢in DV analizi
yapilmistir. Pt kiimelenmesinin Ti ara destek katmani iizerinde dagilis1 ve partikiil

boyutlar1 SEM ile analiz edilmistir.

5.1. Sabit Pt Katalizor Yiizeylerine Destek Tabakasi1 Olarak
Farkh Yiiklemelerde Titanyum Filmlerin Gelistirilmesi

UHV-Magnetron Sagtirma sistemi kullanilarak Ti kaplama parametrelerinin optimize
edilmesi i¢in bir On ¢alisma yapilmig ardindan Ti kaplama parametreleri
belirlenmistir. Kaplama esnasinda hedef ile altik arasi mesafe 100 mm olarak
belirlenmistir. Kaplama asamasinda 5 x10° mbar Argon basing degerleri 2.0 sccm
gaz akisi ile elde edilmistir. Bu kosullarda 49 Watt gii¢ uygulandiginda saniyede 0.4
A kaplama kalmlig: elde edilmistir.

Titanyum ara katmanl ultra ince platin katalitik filmler Sekil 5.1°de goriilen BesTec
222 UHV marka UHV-Magnetron Sagtirmali kaplama teknigiyle 50 Volt Puls DC
giic kaynagi kullanilarak mikro gozenekli Vulcan-XC72 ile kapl olan hidrofobik
karbon kagit iizerine kademeli bir sekilde arttirarak titanyum yiiklemesi yapilmistir.
Hazirlanan numuneler Ti00, Ti33, Ti99 olarak tanimlanmis ve birinci numuneye
titanyum kaplamasi yapilmamis diger iki numuneye ise sirasiyla 33A ve 99A
kalinlikta titanyum kaplama yapilmistir. Bir sonraki asamada bu li¢ numunenin
{izerine 10 Watt DC gii¢ kaynag ile 22 pg.cm™ sabit platin yiiklemesi yapilmstir.
Titanyum tabakasinin platin ince filminin yiizeye tutunmasini arttiracak etki
gostermesi ve elektrokimyasal etkinliginin arttirllmasinda katki saglamasi bu tezin

ana fikrini olusturmaktadir.
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Sekil 5.1: BesTec 222 UHV marka UHV-Magnetron Sagtirmali kaplama Sistemi.

5.2. Ti Destek Tabakal Pt Katalitik Filmlerin XPS Yiizey
Analizleri ve Karsilastirmasi

UHV sartlarinda Magnetron Sagtirma yontemi ile kaplanan katalitik yiizeyler
atmosfer ortamina ¢ikarilmadan XPS analizi i¢in 1071° mbar vakum sartlarina sahip
analiz odasina alinmistir. XPS analizinde iki farkli enerjiye sahip (1486.6 eV ve
1254.6 eV) katot kaynagi (sirasiyla AlKoa ve MgKa) kullanilmaktadir. Kullanilan
enerji kaynagina karsin elde edilen foto elektronlar yaklasik 6-10 nm derinlikte
ylizey incelemesi yapilabilmektedir. Yapilan c¢alismada XPS analizinde analizor
olarak Sekil 5.2°de goriilen Specs firmasmin “Phobus 150” kullanilmigtir.

Analizérden elde edilen spektrumlar dogrultusunda yiizey elementel
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karakterizasyonu, film kalinlik kalibrasyonu, derinlik analizi (depth profiling) ve

haritalama (mapping) yapilabilmektedir.

Sekil 5.2: XPS analizi i¢in Specs firmasinin “Phobus 150 analizorti.

Sekil 5.3’te goriildigii gibi Ti99Pt (karbon kagit izerine 99 Angstrom Ti yiiklemesi
tizerine Pt kaplama) kodlu numunenin yiizeyine sadece saf olarak Pt kaplanmistir.
Grafikte belirgin bir sekilde Pt’nin farkli orbital seviyelerinden gelen
fotoelektronlarin pikleri gozlemlenmistir. Grafikte gézlemlenen bir diger pik ise flor
(F) atomundan gelen fotoelektronlardir. Altas olan karbon kagidin (karbon-C) piki
285 eV olmasmin yaninda grafikte giriltii seviyesinde gdzlemlenmistir. Bununla
birlikte yine giirtiltii seviyesinde Ti pikleri de gbzlemlenmistir. Bagka herhangi bir
elementin izine rastlanamamigtir. Bu da kaplamanin temiz gerceklestigini

gostermektedir.
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Sekil 5.3: Ti99Pt oda sicakliginda XPS taramasi sonucu.

Sekil 5.4°te goriildigi gibi Ti99 (99Angstrom Ti yiiklemesine karsin) kodlu numune
en fazla titanyum igerigine sahip olmasina ragmen Ti katmanindan fotoelektronlar
gozlemlenememistir, zira 10nm’lik bir Pt yliklemesi Ti katmanin fotoelektronlarinin
dedektdre ulagsmasini perdelemistir. Ti’nin ana piki olan Ti2p3/2 orbitalinin baglanma
enerjisi 454 eV olmas1 gereken pik formasyonu giiriiltii seviyesinde goriilmesinden
ve analiz-kiyas ¢aligmasini giiglestirmesinden dolayi {ist tabakadan gelen sadece Pt4f

piklerindeki degisimler iizerinde durulmustur.

12x10°

Count Rate (cnts/sec)

T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Binding Energy (eV)

Sekil 5.4: Ti99Pt oda sicakliginda XPS taramasi1 sonucunda Ti2p orbitalinden gelen
fotoelektronlar giiriiltii seviyesinde goriilmektedir.
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XPS taramasi sonucu elde edilen veriler Igor Pro 9.05 siiriimlii program kullanilarak
c¢izdirilmis ve background fonksiyonu bulunmustur. Bu sekilde piklerin altinda kalan
alanlar en az hatayla hesaplanarak karsilastirma yapilmistir. Ornek olarak Ti99Pt

numunesi i¢in XPS grafikleri ve fit sonucu elde edilen pikler verilmistir (Sekil 5.5).

_ 10x10°
2
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Sekil 5.5: Pt 4f pikleri i¢in hassas XPS taramasi ve fit caligmas.

Ti-Pt arayiizeyinde Ti yiizeyinden ayrilan fotoelektronlarin Pt ortaminda ilerlerken
sahip olduklar1 ortalama serbest yollari (inelastic mean free path-IMFP)
hesaplanmigtir. Hesaplamada, varsayimsal olarak Ti2s ve auger elektronlarmin
baglanma enerji seviyeleri kullanilarak Pt ortaminda maksimum gidebilecekleri yol
hesaplanmistir. IMFP, bir altas {izerine yapilan kaplamada, altastan kopan
fotoelektronlarin  elastik olmayan carpismaya kadar aldiklari yol olarak
tanimlayabiliriz. Bu hesaplama TPP (Tanuma, Powell ve Penn) metodu kullanilarak
yapilmistir. Calisgmamizda IMFP hesabi igin NIST (National Institute of Standards
and Technology) tarafindan gelistirilen “NIST Electron Ineleastic Mean Free Path
Database Version 1.2” kullanilmistir. Sekil 5.6’da goriindiigii gibi IMFP degerleri Pt
ortaminda, 560 eV baglanma enerjisine sahip Ti2p3/2 fotoelektronlarin katettikleri
yol 8.78 A olarak hesaplanmistir. Hesaplar sonucunda Ti destek katmanindan kopan
fotoelektronlarin Pt ortaminda en fazla ilerleyebilecegi derinligin 8.78 A oldugu
tespit edilmistir; ancak Pt tabakasimin kalinhiginin 103 A olmasi sebebiyle Ti
goriinmemesi gerekirken, Ti pikleri spektrumda giiriiltii seviyesinde gézlemlenmistir.
Bunun nedeni Pt kaplamanin yilizeye tabakalar halinde degil tam tersi “cluster” lar

halinde formasyonlar olusturarak tutunmasidir.
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Sekil 5.6: Pt ve Ti ortaminda fotoelektronlarin sahip olduklar1 ortalama serbest
yollarin (inelastic mean free path-IMFP), NIST Electron Ineleastic Mean
Free Path Database Version 1.2 programinda hesaplanmasi ve sonuglart.

Ti ve Pt arasinda olusacak etkilesimi gdzlemlemek amaciyla 99 A Ti ara destekli Pt
ve titanyumsuz Pt numunelerinin XPS sonuglart normalize edilmis olarak Sekil
5.7°de karsilagtirllmistir. Sekilde goriildiigii gibi TiOOPt ile Ti99Pt numunelerinin
Pt4f7;, ve Pt4fs; pikleri arasindaki enerji farklarinda 0,05 eV’lik kayma olusmustur.
Bu diistik oranli kayma Ti ve Pt elektronlar arasinda zayif bir etkilesim oldugunu
bizlere gostermektedir. Sekilde goziiktiigii gibi Pt’nin ana pikleri 4f7, ve 4fsp;
orbitalinden gelen orbit elektronlariin gosterimidir. Orbit seviyesinde bulunan bu

elektronlar, zayif etkilesimden diisiik seviyelerde etkilenmektedir.
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Sekil 5.7: TiOOPt ile Ti99Pt numunelerinin Pt4f7> ve Pt4fs, pikleri arasindaki enerji
farklarinda 0,05 eV’lik kayma gozlemlenmistir.

5.3. Ti Destek Tabakah Pt Katalitik Filmlerin Dongiisel
Voltametri Sonuc¢lar:

Magnetron sagtirmali kaplama teknigi ile gaz diflizyon tabakasi olarak kullanilacak
olan karbon kagit lizerine ara katman olarak titanyum iistiine platin kaplanarak
ornekler hazirlanmistir. Deneyler sirasinda kullanilan elektrolit 0,5M siilfiirik asittir.
Elektrolit hazirliginda 18,2 Mohm dirence sahip ultra-saf su, %95-98 saflikta siilfiirik
asit kullanilmistir. Elektrolit, her deney giinii i¢in taze saf-su ile tekrar hazirlanmigtir.
250mL balon joje igerisine 150mL saf su eklenip manyetik karistirict ¢aligtiriimas,
asit ilavesi ise ¢ozeltinin 1sinmasina izin vermeyecek bir hizda gerceklestirilmistir.
Daha sonra kabin i¢inde bulunan teflon kapli manyetik balik, bir magnet yardimu ile
balon jojenin 250mL ¢izgisinin iistiine ¢cekilmesinin ardindan ¢6zeltinin seviyesi yine
saf su ilavesi ile 250 mL’e tamamlanmistir. Takibinde de ¢6zelti en az bir saat kabin
boynunda vorteks olusturacak bir hizda karigmaya birakilmistir. Deneyler sirasinda
tek tiip, seramik fritli Ag/AgCl referans elektrot; Pt tel karsit elektrot, elektrokatalitik
ince film ise c¢alisma elektrotu kullanilmistir. Calisma elektrodu ise teflon ve
paslanmaz ¢elikten ekibimiz tarafindan tasarlanip iiretilmis katalitik ince film tutucu

ile doner disk elektrot saftina yerlestirilmistir. DV deneyi Oncesi elektrolit igerisinde
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bulunan serbest oksijen ve diger gazlari ¢alisma ortamindan uzaklastirmak i¢in 25
dakika boyunca ¢ozelti icerisinde argon gazi gegirilmistir. Her bir numune istiinde
500 mV/s tarama hizinda 201 segment sartlandirma yapilmistir. Olgiimler ise 100
mV/s tarama hizinda ii¢ defa tekrarlandi. DV deneyimizin amaci hazirladigimiz ultra
ince katalizorlerimizin aktif yilizey alanlarini hesaplamamizdir. Bu hesaplamalarda
PineResearch’e ait, bipotansiyostatin kontrol yazilimi olan Aftermath ilgili alan i¢in
yik gecisi hesaplamalart i¢in kullanilmistir. Yiik gecislerinin tespit edilmesinin
ardindan elektrokimyasal aktif yiizey alan1 hesaplamalar1 asagida ifade edilmis olan
denklem dogrultusunda gerceklestirilmistir. ~ Aktif yilizeyi alani i¢in kullanilan
denklem 5.1°de gosterilmistir. Ayrica kullanilan deney seti Sekil 5.8’de

gosterilmistir.

Sekil 5.8: Dongiisel voltametri deney seti.

Akim*Zaman m?

ucC = (5.1)
)*Yl‘ikleme Miktart (Lg) grt

0,210( 5
cm®p

EAYA hesab1 igin Sekil 5.9’da yesil ve sar1 alanda goriindiigii gibi hidrojen
desorpsiyon (yesil) bolgesinden hesaplama yapilmuistir.
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Sekil 5.9: Elektrokimyasal aktif yiizey alan1 (EAYA) i¢in kullanilan yesil ve sar1

bolgeler .

Sekil 5.10°da EAY A i¢in kullanilacak alanlar hesaplanmig ve titanyumun aktif yiizey
alninda artiga katkisinin oldugu Tablo 5.1’de gosterilmistir.

Current (mA)

054.

004!
-0.5 -
-1.0 4
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Sekil 5.10: TiOOPt (titanyum kaplamasi igermeyen), Ti33Pt ve Ti99Pt kodlu

numunelerin DV karsilastirilmasi.
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Sekil 5.10°da titanyum icermeyen numunenin aktif yiizey alan1 TiOOPt: 16,7 m?/ge;
titanyum igeren numunelerin aktif yiizey alam Ti33Pt: 18,3 m?/gp: ve Ti99Pt: 19,1
m?/ge: olarak olciilmiistiir. Her bir numune 22 pg/cm? platin igermektedir.
Yaptigimiz ¢alismada, 99 A kalinlikta titanyum igeren Ti99Pt kodlu katalizériin en

yuksek aktif yiizey alanina sahip oldugu gozlemlenmistir.

Tablo 5.1: Farkli kalinliklarda Ti ara destekli Pt numunelerinin aktif yiizey alanu.

Ornek Aktif Yiizey Alani m?/gp:
TiOOPt 16,7
Ti33Pt 18,3
Ti99Pt 19,1

Sekil 5.11°de karbon kagit {izerine biriktirilen Ti destekli Pt katalizoriin Taramali
Elektron Mikroskop ylizey goriintiilemesi ve parcacik goriintiileri yer almaktadir.
TiOOPt titanyum kaplama yapilmamus Pt; Ti33Pt, 33 A ve Ti99Pt, 99 A kalinlikta Ti
ara destekli Pt katalizorii olmak {izere iic numunenin SEM goriintiilerinden
Gwyddion goriintli isleme programi kullanilarak ortalama pargacik boyutu
hesaplanmistir. TiOOPt Orneginin ortalama pargacik boyutu 102,9nm; Ti33Pt
orneginin ortalama parcacik boyutu 99,6nm ve Ti99Pt 6rneginin ortalama parcacik
boyutu 132,8nm olarak belirlenmistir. inceleme sonucunda parcacik boyutu en kiiciik
olan numunenin Ti33Pt oldugu tespit edilmistir. Parcacik boyutu ile topaklanma
sorunu arasinda dogu orantili iliski mevcuttur. Dolayistyla parcacik boyutu en kiigiik
olan Ti33Pt numunesinin performans agisindan en fazla katki sagladigim
sOyleyebiliriz. Diger yandan elektrokimyasal aktif yilizey alani i¢in en etkili katkiy1

ise Tablo 5.1°de goriildiigii gibi Ti99Pt numunesinin sagladigi gozlemlenmistir.
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Sekil 5.11: TiOOPt (a), (b); Ti33Pt (c), (d) ve Ti99Pt (e), (f) 6rneklerinin SEM
goriintiileridir.

5.4. Ti Destek Tabakali Pt Katalitik Filmlerin Doner Disk
Elektrot Sonuclar:

Calisma elektrodu magnetron sagtirma (MS) yontemi ile 99 A Ti kaplama iizerine 22
ng/cm? Pt kaplama yapilarak oksijen indirgeme reaksiyonu (Oxygen Reduction
Reaction-ORR) deneyi yapilmistir. Deneyde 0,1256 cm? yiizey alanma sahip
Freudenberg H2315 I3C1 karbon kagidi, karsit elektrot olarak Pt tel, referans elektrot
olarak ise Ag/AgCl kullanilmistir. ORR deneyi, Pine doner disk elektrot iizerinde
200, 400, 800, 1200, 1600, 2000, 2400, 2800 rpm hizlarinda ve 10 mV/s tarama
hizinda -160 ile 1020 mV (Ag/AgCl) potansiyel araliginda yapilmistir. Elde edilen
akim degerleri Standart Hidrojen Elektrot (SHE) degerlerine doniistiirilmiistiir.
Elektrokimyasal deney asamasina gecilmeden dnce ¢ozeltinin kararli hale getirilmesi
icin Oz gaziyla 30 dk boyunca ¢ozelti beslenmis ve deney boyunca da ¢ozelti
ylizeyinden Oz gazi1 gecirilmistir. Bunun nedeni RDE deneyi boyunca akim

yogunlugu (jo) ve aktivasyon enerjileri (AG) yardimiyla Pt filmlerinin Kkatalitik
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aktiviteleri hakkinda bilgi edinebilmek i¢in yapilmistir. Cozelti igeriginde bulunan
oksijen, elektrot ylizeyi tarafindan diflizyona ugrar ve harici devreden gelen
elektronla birlikte su olusumunu saglamaktadir. Elektrot farkli hizlarda dondiiriilerek
O, difiizyonu vyavaslatilmakta ve bu sekilde kiitle transfer sinirlamasi
hesaplanabilmektedir. Boylelikle spesifik voltajlardaki gercek katalitik performans
i¢in olgiit olan saf kinetik akim degeri elde edilmektedir. Sekil 5.12°de 99 A Ti ve
lizerine 22 pg/cm? Pt yiiklemesi yapilmis elektrodun farkli dénme hizlarinda

polarizasyon egrileri gosterilmektedir.
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Sekil 5.12: 99 A Ti iizerine 22 pg.cm? Pt yiikleme (Ti99Pt) miktarina sahip
elektrodun farkli dondiirme hizlarindaki polarizasyon egrileri.
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6. TARTISMA VE SONUC

Tez kapsaminda, PEM yakit hiicrelerinin platin (Pt) temelli elektrokatalizore
titanyum (Ti) destek arayiizeyinin etkisi incelenmistir. Tez c¢alismamizin temel
amaci, PEM yakit hiicrelerinde elektrokatalizor olarak kullanilan ve soy metaller
icerisinde oksijen indirgeme reaksiyonu i¢in en yiiksek katalitik etkiye sahip olan
element Pt’ye farkli kalinliklarda Ti ara destek katmaninin etkilerini analiz-kiyas
yontemi kullanilarak incelemek ve elde edilen bulgular iizerinde tartisma yaparak Ti
ara destek katmaninin optimum kalinligimi tespit etmektir. Ti ara destek katmanin
etkilerini, Pt katalizor ylizeyinde topaklanma sorunu, elektrokimyasal aktif yiizey
alanindaki degisim, ylizey elektroniginde ve kimyasindaki degisimler olarak
siralayabiliriz. Tezde Oncelikli hedef etkinligin arttirilmasidir. Savunma sanayii ve
uzay teknolojilerinde maliyet kaygisinin olmamasi ve 6nceligin etkinlik olmasi tezin
ana hedefini belirlemistir. Bununla birlikte otomotiv ve sivil sanayi ihtiyaclarinin
karsilanmasina yonelik ¢alismalarda ise maliyet sinirlamalart oncelikli hedefimiz
olmustur. Tez kapsaminda yapilan caligmalarda iiretim yontemi olarak, PEM yakit
hiicrelerinde kullanilan elektro katalizoriin platin tabanli olmasi ve yas kimya
yontemi ile yapilan katalizor ¢alismalarinda kullanilan platin tuzunun maliyetinin
yuksek olmasi nedeniyle ultra yiiksek vakum (UHV) ortaminda magnetron sactirma
(MS) yontemi tercih edilmistir. Farkli malzeme ve kalinliklarda kaplanan nano
6l¢ekli bimetalik katalizorlerin, etkinliginin arttirilmasinda ve dolayisiyla sinirlayici
maliyet kosullarinin giderilmesinde 6nemli rol oynayacagi tahmin edilmistir. Bir
diger ¢oziim aranan soruna gelecek olursak, Pt ultra ince filminin gaz difilizyon
tabakasina (GDT) daha iyi tutunmasi ve Pt ultra ince filmlerde c¢ogunlukla
karsilagilan topaklanma sorununa ¢o6ziim olusmasi icin farkli kalinliklarda gecis
metali olan Ti ara destek katmani olusturularak katalitik etkinlige etkileri

incelenmesidir.

Literatiir taramasinda PEM yakat hiicrelerinde karsilasilan ve cevap aranan en 6nemli
sorunun soy metal miktarinin azaltilmasi, Omriinlin arttirllmast ve yakit olarak
kullanilan hidrojenin depolanmasi oldugu goézlemlenmistir (Cacciola vd., 2001;
Caillard vd., 2006; Ganesan ve Narayanasamy, 2019; Gang ve Kwon, 2018; Lai
ve Ellis, 2017; Ma vd., 2014; Marra vd., 2023; Mekhilef vd., 2012; Ozturk vd.,
2010a; Radev vd., 2009; Staffell vd., 2019). ilk iki sorun tezimizin baslangi¢
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noktasini olusturmustur. Her iki sorunun temelini olusturan elektrotlar, PEM yakit
hiicrelerinin en kritik bilesenidir. Elektrot kapsaminda yaptigimiz literatiir
taramasinda katot boliimiinde gerceklesen oksijen indirgeme reaksiyonunun en yavas
gerceklesen reaksiyon tiirli oldugu ve bununla birlikte enerji doniisiim etkinliginde
smirlayici etkiye sahip oldugu bilinmektedir (Durst vd., 2015; Song ve Zhang,
2008). Bu nedenle PEM yakit hiicrelerinde en fazla arastirma konusunun oksijen
indirgeme reaksiyonlari tizerine oldugu tespit edilmistir (Bing vd., 2010; Durst vd.,
2015; H. A. Gasteiger vd., 2004; Matter vd., 2006; Shui vd., 2015; Song ve
Zhang, 2008; Sui vd., 2017; Wang, 2005). Bu tespit bizlere katot elektrot iizerine

yogunlagsmamiz gerektigini gostermistir.

Elektrot bilesenleri igerisinde gaz difiizyon tabakasinin yakit beslemesinin kesintiye
ugramasinin 6niine gecilmesi ve Park’in ¢aligmasindan esinlenerek reaksiyon sonucu
olusan suyun GDT gozeneklerinin tikanmasini engellemek amaciyla yiizeye PTFE

kapllanmis karbon kagit tercih edilmistir (S. Park vd., 2008).

Bir diger elektrot bileseni olan katalizorde, UHV ortaminda MS y6ntemi kullanilarak
platin yiikleme miktarinda kayda deger disiisler elde edilmistir. Platinin  ilk
kullanildig1 dénemlere oranla yiikleme miktar1 280 pg/cm2 seviyelerinden Oztiirk ve
arkadaslarinin ¢aligmasinda goriindiigii gibi yiikleme miktar1 22 pg/cm?2 seviyelerine
diistiriilmiistir (Ozturk vd., 2010a). Bu nedenle katalizér hazirlama yontemi olarak
MS yontemi tercih edilmistir. Katalizor ile ilgili yaptigimiz bir diger arastirmada
birden fazla metalden olusturulan heterojen katalizoriin yiizey elektronik yapisi, tek
metalden olusanlara gore farkliliklara sahip oldugu goézlemlenmistir (Ozturk vd.,
2010b; J. B. Park vd., 2007). Nano pargaciklardan olusan heterojen katalizorler
bizlere baz1 avantajlar sunmaktadir (Astruc ve Ruiz, 2010). Heterojen katalizorlerin
sentezlenme agamasinin basitliginden kaynakli maliyet sinirlamalarina énemli katk:
sagladigi gozlemlenmistir. Heterojen nano parcaciklardan olusan katalizorler,
ylzeylerin metal-metal baglariyla, tek metalden olusan homojen katalizorlere kiyasla
0zel ylizey aktivitelerine ve secici reaksiyonlara olanak sagladigi goriilmiistiir.
(Newton vd., 2024; Van Der Sluys ve Jones, 2006). Yiizey aktivasyonlarinda ve
segici reaksiyonlarin istenilen yapida olusumu icin, nano boyutlarda aktif olan
bilesenlerin konsantrasyonunun oranlanmasi ve bu aktif bilesenlerin formasyonunun
sentezleme asamasit olduk¢a zordur. Bununla birlikte uygun destek malzemesi

secilmemis olmasi durumunda metal katalizor atomlarinin ¢ogunlukla altas ile bag
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yapamadiklarindan dolayi sivi faz reaksiyonlar icin kiitlesel kayiplara neden oldugu
tespit edilmistir (Astruc ve Ruiz, 2010; Grubbs, 2007; Jones, 2010; Newton vd.,
2024; Ozturk vd., 2010b; J. B. Park vd., 2007; van Heerbeek vd., 2002; Van Der
Sluys ve Jones, 2006). Literatiirde katalizor yiizeylerinin elektronik yapisinin
kontrollii degistirilerek verimlerinin incelendigi gozlemlenmistir. Ek olarak Pt gibi
elementler ile diger ge¢is metalleri ile alasim yaptirilarak yiizey elektronigine
etkilerinin incelendigi yayinlar tespit edilmistir (H. Gasteiger vd., 2005; Roldan
Cuenya, 2010; Wanjala vd., 2010; Xiong ve Manthiram, 2004). Literatiirde,
Pt’nin daha ucuz olan diger metaller ile olan alagimi sonucu metal atomlar
arasindaki mesafenin degistigi ve diger metaller ile yaptig1 bag sonucu degisen yiizey
elektronigi yapisinda 6nemli katkilar sagladigi gézlemlenmistir. Bu sekilde hidrojen,
oksijen ve metanol ile olusan reaksiyonlarda verim degisimi gozlemlenmistir. Bu
nokta farkli metallerden olusan heterojen katalizoriin atomlar aras1 yiik transferindeki
degisim, adsorplanan gazin baglanma enerjisinin degisiminde ve yiizey zehirlenme
etkisinin azaltilmasinda 6nemli etkiye sahip oldugu zannedilmektedir. Bununla
birlikte diger 6nemli formasyon tiirii, Pt ile diger metallerin katmanli olarak
uygulanmasidir (Pozun vd., 2013). Alasim ya da katmanli yapilarin yiizey elektron
yogunluguna ve bu durumun reaksiyon mekanigine etkileri hakkinda aragtirmalar
devam etmektedir (Justin ve Ranga Rao, 2011; Roldan Cuenya, 2010). Oztiirk ve
arkadaslarinin gerceklestirdigi deneysel ¢alismada sabit kalinlikta Ti altlik iizerine
farkli kalinliklarda Pt kaplanmis ve ORR katalitik etkileri incelenmistir. Ek olarak
optimum kalinlik olarak 22 pg/cm? platin yiiklemesinin en etkin katkiy1 sagladig
bulunmustur (Ozturk vd., 2010a). Bu ¢alismadan yola ¢ikarak tez ¢alismamizda Pt
katalizoriine gecis metali olan Ti altlik tercih edilmistir. Kiitle kayiplarinin
giderilmesi ve Pt atomlariin karbon altlik ylizeyine daha siki bag kurmasi i¢in
onemli katkilar yapacagi diisiiniilmiistiir. Tez ¢alismasinin literatiire katkisi; UHV
ortaminda MS yontemi kullanilarak hidrofobik islem uygulanmis karbon temelli gaz
difiizyon tabakasma farkli kalinliklarda Ti ara-katman {izerine Pt kaplamasi
gerceklestirilmesi ve Ti destek katmaninin, Pt katalizor reaksiyon mekanigine etkileri

incelenmesidir.

Deneysel c¢alismamizda nano Olgekli katalizérlerin hazirlanmasi igin ultra yiiksek
vakum ile 22 pg/cm? platin yiiklemesi altinda farkli kalinliklarda kaplanmis Ti-Pt

bimetalik katalizorler hazirlanmistir. Bu katalizorlerin yiizey elektronik yapisinin
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tespiti icin X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) teknigi kullanilmistir. Elde
edilen bulgular sonucu; Ti99Pt (karbon kagit iizerine 99 Angstrom Ti yiiklemesi
lizerine 22 pg/cm?-103 A Pt kaplama) kodlu numunenin ve TiOOPt (karbon kagit
lizerine Ti kaplama icermeyen 22 pg/cm?-103 A Pt kaplama) yiizey analizleri
yapilmistir. Yiizey analizi spektrumunda Pt’nin farkli orbital seviyelerinden gelen
fotoelektronlarin pikleri gézlemlenmistir. Bununla birlikte gézlemlenen bir diger pik
ise flor (F) atomundan gelen fotoelektronlardir. Bunun nedeni ise altas olan karbon
kagidina hidrofobik etki elde etmek i¢in yilizeye kaplanan PTFE’den kaynaklandigi
tespit edilmistir. Altas olan karbon kagidin (karbon-C) pikinin 285 eV olmasi
gerekirken analiz sonuglarina gore giiriiltii seviyesinde gozlemlenmistir. Bununla
birlikte yine giiriiltii seviyesinde Ti pikleri de gozlemlenmistir. Baska herhangi bir
elementin izine rastlanamamis olmasi kaplamanin temiz gerceklestigini bizlere

gostermektedir.

Ti99Pt kodlu numune en fazla titanyum igerigine sahip olmasina ragmen Ti
katmanindan fotoelektronlar gozlemlenememistir. Bunun nedeni ise yaklasik 103
Amstrong kalinlikta Pt yiiklemesi Ti katmanin fotoelektronlarmin yiizeyden
ayrilmasint perdelemesidir. Ti’nin ana piki olan Ti2p3/2 orbitalinin baglanma
enerjisi 454 eV olmasi gereken pik formasyonu giiriiltii seviyesinde gézlemlenmistir.
Bu durum analiz-kiyas ¢alismasini gii¢lestirmesinden dolay: ist tabakadan gelen

sadece Pt4f piklerindeki degisimler incelenmistir.

Ti-Pt arayiizeyinde Ti yiizeyinden ayrilan fotoelektronlarin Pt ortaminda ilerlerken
sahip olduklar1 ortalama serbest yollar1 hesaplanmistir. Hesaplamada, varsayimsal
olarak Ti2s ve auge elektronlarimin baglanma enerji seviyeleri kullanilmistir. Bu
elektronlarin Pt ortaminda gidebilecekleri maksimum yol hesaplanmistir. Bu
hesaplama sonucu, Pt ortaminda 560 eV baglanma enerjisine sahip Ti2p3/2
fotoelektronlarm katettigi yol 8.78 A olarak hesaplanmistir. Hesaplar sonucunda Ti
destek katmanindan kopan fotoelektronlarin Pt ortaminda en fazla ilerleyebilecegi
derinligin 8.78 A oldugu tespit edilmistir. 103 Amstrong kalinlikta olan Pt
tabakasinda Ti piklerinin goriinmemesi gerekirken spektrumda bu durum giiriiltii
seviyesi olarak gozlemlenmistir. Bu da bizlere Pt kaplamanin ylizeye tabakalar
halinde degil tam tersi “cluster” lar halinde formasyonlar olusturarak tutundugunu

gostermektedir.
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Ti ve Pt arasinda olusacak etkilesimi gozlemlemek i¢in TiOOPt ve Ti99Pt
numunelerinin XPS sonuglart normalize edilerek karsilastirilmistir. Karsilastirma
sonucu, Ti00Pt ile Ti99Pt numunelerinin Pt4f7/2 ve Pt4f5/2 pikleri arasindaki enerji
farklarinda 0,05 eV’lik kayma olustugu gézlemlenmistir. Bu diisiik oranli kayma Ti

ve Pt elektronlari arasinda zayif bir etkilesim oldugunu bizlere gostermektedir.

Tez calismamizda katalizorlerin elektro kimyasal karakterizasyonu i¢in ise dongiisel
voltametri (DV) teknigi kullanilmistir. Bu yontemle elektrokimyasal aktif yiizey
alan1 (EAYA) belirlenmistir. TiOOPt, Ti33Pt ve Ti99Pt kodlu 6rnekler 0,5M siilfiirik
asit olan elektrolit igerisinde analiz edilmistir. Her bir numune iistiinde 500 mV/s
tarama hizinda 201 segment sartlandirma yapilmistir. Olgiimler ise 100 mV/s tarama
hizinda {i¢ defa tekrarlanarak EAYA hesaplamasi i¢in gerekli olan veriler elde
edilmistir. Bu veriler dogrultusunda yapilan hesaplamalar sonucunda numunelerin
sirasiyla aktif yiizey alanlarin1 TiOOPt: 16,7 m?/gPt; Ti33Pt: 18,3 m?/gPt ve Ti99Pt:
19,1 m?/gPt olarak siralayabiliriz. Yaptigimiz 6l¢iim ve hesaplamalar sonucunda 99
A kalinlikta titanyum iceren Ti99Pt kodlu katalizdr &rnegin en yiiksek aktif yiizey

alanina sahip oldugu tespit edilmistir.

Calismamizda inceledigimiz bir diger sorun ise EAYA’ya siirlayict etki olusturan
platin nano partikiillerinin topaklanmasidir. Taramali elektron mikroskop (SEM) ile
katalizor yiizeyinde pargacik boyutlari tespit edilmis ve titanyum ara desteginin
platin topaklanma sorununa en verimli katkinin hangi 6rnekte oldugu incelenmistir.
Yapilan analiz-kiyas sonucunda Ti00Pt; Ti33Pt ve Ti99Pt kodlu 6rneklerin ortalama
parcacik boyutu hesaplanmis ve Ti00Pt: 102,9nm; Ti33Pt: 99,6nm; Ti99Pt: 132,8nm
olarak siralanmistir. Kiyaslama sonucunda pargacik boyutu en kiiciik olan
numunenin Ti33Pt oldugu tespit edilmistir. Par¢acik boyutu ile topaklanma sorunu
arasinda dogu orantili iligki mevcuttur. Dolayisiyla parcacik boyutu en kiiciik olan

T133Pt numunesinin performans agisindan en fazla katki sagladigini sdyleyebiliriz.

Calismamizda son gozlem yaptigimiz konu doner disk elektrot (DDE) deneyidir.
Deneyde elektrot yiizeyi sivi elektrolit igerisinde farkli hizda dondiiriilerek O2
difiizyonu yavaslatilmis ve bu sekilde kiitle transfer sinirlamasi hesaplanmistir. Elde
edilen DDE verileri analiz-kiyas yontemiyle spesifik voltajlardaki gergek katalitik
performans i¢in Olgiit olan saf kinetik akim degeri elde edilmistir. DDE deneyi
sonuglarina gore Oz diflizyonunun 2800 RPM’de minumum diizeyde oldugu ve bu

sekilde saf kinetik akim degeri elde edilmistir.
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Sonug olarak; Pt katalizorlerde Ti ara destek katmaninin katalizor etkinliginin
arttirtlmasinda  6nemli katkilar sagladigi goriilmiistiir. Farkli kalinliklarda Ti
kaplamas1 yapilan katalizorlerde Ti kalinliginin artisinin topaklanma sorununa
onemli katkilar sagladigi yaptigimiz 6lgtimlerde goériilmiistiir. Calismamizla literatiire
katkimiz, farkli kalinliklarda (00,33,99 Amstrong) Ti kaplamasi yapilmisg ve
topaklanma sorununa 33 Armstrong kalinligmin en etkin cevabi verdigi
gbzlemlenmistir; ilerleyen calismalarda 00-33 ve 33-99 Amstrong kalinliginda
partikiil boyutlarinda inceleme yapilarak literatiire onemli katkilar saglayacagi
diistiniilmektedir. Bununla birlikte literatiire bir diger katkimiz ise elektrokimyasal
aktif yiizey alan1 (EAYA) 6l¢iimleriyle 99 Arsmtrong kalinlikta Ti katmanimin en
etkin kalinlik oldugu tespit edilmistir; ilerleyen galismalarda 99 Armstrong {istii
EAYA olgiimleri yapilarak literatiire 6nemli katkilar saglayacagi diisiiniilmektedir.
Son olarak yaptigimiz XPS Olciimleriyle Pt kaplamanin yilizeye tabakalar halinde

degil tam tersi “cluster” lar halinde formasyonlar olusturdugu tespit edilmistir.
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