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OZET

Bu tez kapsaminda magnetron sputter teknigi kullanilarak ultra vakum
sartlarinda gaz difiizyon tabakasi iizerine biriktirilerek hidrojenle g¢alisan proton
degisim membranli yakit hiicrelerinde kullanilmak iizere elektro katalizorler
hazirland1 ve karaterize edildi. Ilk olarak 10W ile 100W arasinda degisen giiclerde
gaz difiizyon tabakasi iizerine 22 pg/em? platin katalizor kaplandi. Hazirlanan
katalizorlerin elektrokimyasal yiizey alant ve oksijen indirgeme parametreleri
incelendi ve 25 W’ta 27 m?/gr Pt elektrokimyasal yiizey alani elde edilerek 25 W’
optimum deger olduguna karar verildi. Takip eden ¢alismalarda platin kaplama giicti
olarak 25 W kullanildi.

Ikinci olarak, farkli atomik oranlardaki PtCo ve 33A Ti ara katman destekli
PtCo filmleri yine ticari karbon kagidi iizerine, oda sicakliginda dogru akim (DA)
magnetron sactirma (MS) yontemiyle biriktirildi, titanyum ve kobaltin performans ve
aktiviteleri {izerine etkisi incelendi. Bu filmlerin oksijen indirgenme reaksiyonuna
kars1 aktiviteleri dongiisel voltametri, lineer tarama voltametresi ve doner disk
elektrot yontemleri ile incelendi. Incelemeler sonucunda artan Co orami ile
elektrokimyasal aktif yilizey alaninin arttigini ve en yiiksek aktif alan PtCo(1:3) ve 33
A Ti destekli PtCo(1:3) bulundu. Son olarak gerceklestirilen tek hiicre testlerinde Ti
destekli PtCo(1:3) katalizériin PtCo(1:3) ve saf platin katalizorlerden ¢ok daha

yiiksek performans gosterdigi gézlendi.

Anahtar Kelimeler: Yakit hiicreleri, Platin-Kobalt-Titanyum, Magnetron

Sac¢tirma.



SUMMARY

In this thesis, proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) catalysts were
growth on gas diffusion layer (GDL) using magnetron sputtering technique under
Ultra High Vacuum (UHV) conditions. Firstly, a series of ultra low loaded
(22ug/em?) platinum catalysts were sputtered on a commercial gas diffusion layer
with a sputtering power ranging from 10 W- 100 W. In this optimization step active
surface areas and oxygen reduction parameters were investigated. The thin film
prepared using 25 W sputtering power having approximately 27 m?/gr Pt
electroactive surface area was selected as the optimum one. In the following studies,
we always used 25 W as platinum sputtering power.

Secondly, a series of thin PtCo, 33ATi sublayer supported PtCo films with
different metal ratios were deposited on a commercial GDL subsrate to investigate
the titanium (Ti) and cobalt (Co) effect on catalytic avtivity and performance. Their
electrocatalytic properties toward the oxygen reduction were investigated by means
of cyclic voltametry (CV) and linear sweep voltametry (LSV) on rotating disc
electrode (RDE). It was found that the increase of Co content leaded to rise in the
electrochemically active surface area (EASA) reaching a maximum for PtCo (1:3)
and 33 A Ti supported PtCo (1:3). Finally, single cell experiments were performed
and clearly showed that Ti supported PtCo (1:3) catalyst was much better than both
PtCo(1:3) and pure platinum catalyst.

Keywords: Fuel cell, Platnium-Cobalt-Titanium, Magnetron Sputtering.
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1. GIRIS

Enerji, diinyadaki canli her seyin varligimi devam ettirebilmesi i¢in ihtiyag
duydugu en onemli gereksinimdir. Enerjinin zaman ilerledik¢e insanlar tarafindan
kullanim1 ve ihtiyaci da artmaktadir. Diinyada artan ekonomik faliyetler, niifus ve
refah seviyesi enerji tiiketimini de arttirmistir. Enerjiye duyulan ihtiyacinn gelecekte
de stirekli artacag tartismasiz bir gergektir.

Insanlar ihtiyaci olan enerjiyi ya dogada baska bir formda bulunan enerjiyi
doniistiirerek ya da dogada fosil yakit olarak depolanmis enerjileri kullanarak elde
etmektedirler. Bu derece kiymetli yer alti zenginliklerinin bu sekilde tiiketilerek
sonunun gelecegi herkes tarafindan bilinen bir gergektir. Elektrik tiretimi,
tasimacilik, 1sitma gibi biiyilk miktarlarda tiiketimlerim yapildigi alanlarda ise
alternatif kaynaklarin hayata gecirilmesi ile yeralti kaynaklar1 yiliziinden meydana
gelen yan etkiler azaltilacaktir. Gelecege yonelik kaygilar1 en aza indirebilmek igin
biyo-yakit ve hidrojen gibi yenilenebilen enerji tasiyicilarina yonelik faaliyetlere
yonelim olmustur. Hidrojen enerjisinin kullanilir hale getirildigi en 6nemli enerji
cevirim birimlerinden birisi yakit hiicreleridir. Metanol ve etanol gibi yenilenebilir
yakitlarin yani sira hidrojenle de beslenebilen yakit hiicreleri, elektrokimyasal
yontemle kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine c¢eviren yiiksek verimli enerji
dondtstiirticiileridir. Yakit hiicrelerinin c¢alisma 06zelliklerine gore bircok cesitleri
olmakla birlikte, en ¢ok kullanilan Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicreleri
(PEMYH) tiiriidir ve bilimsel-teknolojik c¢evrelerde en Onemli arastirma ve
gelistirme caligmalar1t PEMYH teknolojileri lizerinde yogunlagsmistir. Zamanla enerji
ithtiyacinin artmasiyla birlikte, elektrikli araclar, cep telefonlar1 ve saha gii¢
jeneratorleri gibi birgok uygulamalarda kullanilabilir 6zellige sahip olan PEMYH’ler

gelecek vadeden gii¢ sistemlerinden biri haline gelmistir [1]-[5].
1.1. Yakit Hiicrelerinin Tarihi

Yakit hiicresi lizerine yapilan ilk ¢alisma 1839 yilinda Sir William Grove
tarafindan H2-O2 pili lizerinde gergeklestirilmistir. Gosterimi Sekil 1.1°de sunulan bu
sistemde Grove, silfiirik asit igerisine daldirilmig iki platin elektrottan suyun

elektrolizinin ters reaksiyonu sonucunda sabit akim ve giiciin tretildigini fark



etmistir. Grove yaptigi ¢aligmalar sonucunda elde ettigi sisteme “gaz pili” adini

vermis Ve daha sonraki yillarda bu sistemin birkag¢ tanesini birlestirerek daha fazla

¥
i
|

elektrik iiretmeyi basarmistir.

Sekil 1.1: 1839 yilinda Sir William Grove tarafindan gelistirilen ilk yakit hiicresi.

Yakit hiicresi terimi ilk olarak 1889 yilinda Ludwing Mond ve Charles Langer
tarafindan, endiistriyel komiir gaz1 ve havanin kullanilmasi ile hazirlanmig bir yakit
hiicresinin denenmesi sonucu ortaya konmustur. 1893 yilinda Friedrich William
Ostwald, yakit pili i¢indeki her elemanin (elektrotlar, elektrolit, oksidasyon ve
rediiksiyon ajanlari, anyonlar ve katyonlar) yakit pili ¢aligmasindaki gorevini ve
etkisini arastirarak yakit hiicresi kimyasinin temelini atmistir. 1896 yilinda William
W. Jacques, eriyik elektrolitli yakit pillerinin temelini atmis ve komiiriin
elektrokimyasal enerjisinden dogrudan elektrik iiretmeyi amaglamistir [7].

Ilk basarili yakit hiicresi 1932°’de Francis Thomas Bacon tarafindan
gelistirilmistir. Bacon, yaptigi c¢alismada yakittan hidrojen elde etmek yerine
elektrolizle hidrojen elde etmis ve pahali bir malzeme olan platin elektrotlar yerine
nikel elektrotlar kullanarak Mond ve Langer’in tasarladigi yakit hiicresinin

modifikasyonunu gergeklestirmistir. Hazirladig1 bu hiicreye “Bacon Hiicresi” adimi



veren Thomas Bacon, boylece ilk alkali yakit hiicresini ortaya ¢ikarmistir. 1959°da
ise Bacon ve arkadaslart 5 kW’lik gii¢ tireten bir yakit hiicresi yapmislardir. Ayni
yilin sonlarinda Harry Karl Thring, 20 beygir giiclinde ve 15 kW’lik gii¢ iireten bir
yakit hiicresi modiilii ile ¢alisan traktor dizayn etmistir [8]. 1937 yilinda Emil Baur,
1900 yilinda iinlii bilim adami Nernst’in baslattigi kati oksit elektrolit ile ¢alisan
yakit hiicresi projesinin basariya ulagmasini saglamistir. 1939 yilinda ise Bacon’in
alkalin yakit hiicreleri {izerinde yaptig1 calismanin énemini anlayan Pratt & Whitney
sirketi bu projeye lisans vererek NASA programlarinda kullanilmasini saglamistir
[7].

1960’11 yillarda Amerikan Ulusal Uzay Dairesi, NASA, yakit hiicresi
teknolojisine oldukc¢a ciddi yatirimlar yapmistir. Niikleer reaktorlerin riskli olmasi,
pillerin ve akiilerin ¢ok agir ve kisa odmiirlii olmalari, glines enerjisinin ise ¢ok pahali
olmasi nedeniyle NASA uzay ¢aligmalarinda enerji kaynagi olarak yakit hiicrelerine
onem vermistir. General Elektrik (General Electric-GE) tarafindan iiretilen ve ilk
olarak Gemini uzay aracinda kullanilan yakit hiicresine ait gosterim Sekil 1.2.°de

verilmistir [6],[9].

Sekil 1.2: Gemini uzay aracinda kullanilan proton degisim membran yakit hiicresi.

1970°’1i yillarda petrole uygulanan ambargo nedeniyle arastirmacilar yakit
hiicreleri iizerine yaptiklar1 ¢alismalara hiz vermislerdir. Birgok iilke ve sirket yakit
hiicrelerinin yaygin olarak ticaretlesmesi i¢in yapilan ¢alismalara destek vermis ve

bu destekler sonucunda yakit hiicreleri calismalari icin Los Alamos Ulusal



Laboratuvari ve Brookhaven Ulusal Laboratuvarlari kurulmustur [6],[7]. Ayrica bu
yillarda DuPont firmasinin yiiksek verimli Nafion membrani iiretmesiyle birlikte
proton degisim membranli yakit hiicresi uygulamalarinda o6nemli gelismeler
kaydedilmistir [9].

1980’11 yillar boyunca, yakit hiicresi teknolojisi kamu kurumlar1 ve otomobil
fabrikalar1 tarafindan test edilmeye baslanmis ve yapilan calismalar sonucunda
onemli teknik gelismeler kaydedilmistir. 1992 yilinda Ballard firmasi polimer
elektrolit membran yakit hiicreli (PEMYH) motor yaparak, bu motorlarin dizel
motorlarla ayni performansi sergiledigini tespit etmistir. Daha sonra bu firma, 200
kW giic iireten yiiksek yogunluklu ticari PEMYH igeren otobiis iiretmis Ve boylece
yakit hiicrelerinin basarisin1 kanitlayarak, ulagim, havalandirma, 1siklandirma gibi
birgok alanda kullanilmaya baglanmasini saglamistir [8].

Son yillarda Elektrik Gii¢ Arastirma Enstitiisii (Electric Power Research
Institute), Amerikan Gaz Kurumu (American Gas Association), Gaz Arastirma
Enstitiisi (Gas Research Institute) gibi ¢ok sayida iretici, elektrik ve gaz hizmet
dagitim gruplar ve gesitli federal gruplarin ¢ok sayida girisimleri ile uygulama,
arastirma ve gelistirme ¢aligsmalarina destek verilmistir. Buna paralel olarak Avrupa
ve Japonya’daki Ar-Ge c¢alismalar1 da ayn1 sekilde artan destek gérmiis olup, su anda

bu konuda bir¢ok énemli proje yiiriitiillmektedir [7].

1.2. Yakit Hiicresi Turleri

Polimer Elektrolit Membran yakit hiicreleri (PEMYH), General Electric
tarafindan 1959 yilinda uzay uygulamalari i¢in gelistirilen iyon-regine degistirmeli
sistemin kullanimiyla taninmig bir sistemdir. Daha sonra bu sistem, giines enerjisi ve
diger alternatif sistemlerden daha fazla kullanilan bir sistem olmustur. Basit yapis1 ve
agirh@inin az olmasi nedeniyle tercih edilmektedir. PEMYH giinlimiizde genis
uygulama alanina sahiptir [10].

PEMYH’leri Hy/O, yakit hiicresi ve dogrudan metanol kullanilan yakit hiicresi
olarak ikiye ayrilir. Dogrudan metanol kullanilan yakit hiicresi, yiiksek enerji
yogunluguna sahiptir, fakat 100°C’nin altinda, H,/O, YH’sine gore daha yavas bir
oksidasyon kinetigine sahiptir. Yakitin anottan katota niifuz etmesi sirasinda

kullanim veriminin %50’ye diistiigii gortliir [10]. Membran, PEMYH’nin en 6nemli



parcasidir. Membranin yiiksek verimi i¢in asagidaki maddelere 6nem verilmesi

gerekmektedir:

¢ En az direng kayb1 ve sifir elektron iletkenligiyle yliksek proton iletkenligi,

e Yeterli mekanik dayaniklilik ve kararlilik,

¢ Calisma sartlarinda kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik,

e Nem kontroli,

e Uretim maliyetiyle uygulama maliyetinin uygun olmast,

e Cok diisiik yakit veya oksijen kullanimi ile elektrik yiikii verimini en yiiksek
seviyeye getirme [10].

Membran performansini etkileyen iki 6nemli faktor bulunmaktadir. Bunlardan
birincisi hidrasyon derecesidir. Yiiksek hidrasyon derecesi, proton iletkenligini de
olumlu yonde etkilemektedir. Fakat sivi elektrolitli uygulamalarda oksidasyon
reaksiyonunu yavaglatan katot tagsmasi olasiligt vardir. Membran performansini
etkileyen ikinci 6nemli faktor ise, mambran kalinligidir. Su siiriiklenmesini veya
gecisini Onlemek icin membran kalinligiazaltilabilir. Bu uygulama yakit hiicresi
performansin1 da etkilemektedir. Membran kalinligin1 azaltmanin diger avantajlari
ise; membran direncinin azalmasi (membranin iletkenliginin artmasini saglar), diisiik
maliyet ve hizli hidrasyon olarak sayilabilir. PEMYH elektrolit olarak ince (<50um)
proton iletken membran kullanilir. Kullanilan katalizér ise, genellikle 0,3mg/cm?
yiikiinde karbon destekli platindir. Platin-rutenyum, platin-kobalt veya platin-iridyum
gibi alasimlar da kullanilan katalizorler arasindadir. Calisma sicakligi 60-80°C
araligindadir. Bu sistemlerde elde edilen giic yogunlugu 0,5 W/em? civarindadir.
PEMYH otomotiv uygulamalarinda, kiigiik 6l¢ekli gii¢ istasyonlarinda ve taginabilir
glic uygulamalarinda gelecegin teknolojisi olmaya en biyiik adaydir [11].
PEMYH’de membranin her iki tarafinda anot ve katot olmak {iizere elektrotlar
bulunmaktadir. Anot, katot ve membrandan olusan diizenege, membran-elektrot
diizenegi denir. Katalizorler, anot ve katotun yiizeyine kaplanmis sekilde bulunur.
Katalizorler yiizey alanini arttirmak i¢in genellikle karbon destegi lizerine kaplanir.
Yakit hiicresi sisteminde gazlar bipolar plaka araciligiyla membran-elektrot
diizeneklerine iletilirler. Anot tarafi, hidrojen gazi ile beslenmektedir. Katot tarafi ise

oksijen gazi veya oksijen igeren hava ile beslenmektedir. Anot tarafinda gerceklesen



reaksiyon; hidrojen gazinin H* iyonu ve elektrona ayrilmasidir. Burada olusan H*
iyonu nafyon membrandan gecerek katot tarafina ulasir. Olusan elektron ise gaz
gecirgen tabaka ve bipolar tabaka tarafindan iletilip bir dis devre yardimiyla katot
tarafina gegcirilir. Elektron hareketi, elektrik enerjisi tiretilmesi demektir. Sekil 1.3’de

yakit hiicresinin ¢alisma semasi gosterilmistir [12].

Elektrik

"

‘ Oksijen

Hidrojen

Sicak su

Sekil 1.3: Yakat hiicresi sematik diyagrami.

Membrandan gecerek katot tarafinda gelen H* iyonu, dis devre yoluyla gelen
elektron ve oksijen tepkimeye girip su olustururlar. Bu sirada bir miktar 1s1 agiga
cikar. Bu 1s1, sogutma sistemleri ile yakit hiicresi yiginindan uzaklastirilir. Sogutma
kiiciik sistemlerde hava, biiyiik sistemlerde su veya baska sivilarla yapilir.

Diger tip yakit hiicrelerine gore daha eski bir sistem olan FAYH, gelisen
teknolojiyle en fazla gelisme kaydeden yakit hiicresi tipidir. Tasit ve elektrik
sebekesi uygulamalarima uygun oldugundan, bu sistem {izerinde genis c¢apta
incelemeler siirmektedir. Elektrolit olarak fosforik asit kullanilir. Anota CO iceren
hidrojen zengini gaz, katota da hava uygulanir ve elektrik tiretimi gerceklesir. Giig
verimleri %35-45 arasindadir. Kullanilan elektrolit asit oldugundan, uygulanan CO;
elektrolitte bir bozulmaya neden olmaz. Bu sistemde normal akim yogunlugu 150-
350 mA/cm? olup, bir hiicrenin ¢ikis gerilimi 0,5-0,8 V arasindadir. 220°C’lik
sicaklikta ve atmosfer basinciyla 5 atm basing araliginda ¢alisirlar. FAYH

sistemlerinde, H, ve O, elektrotlarin her ikisinde de katalizér olarak Pt kullanilir.



FAYH c¢alisma sicakligi hidrojeni direkt doniistiiriicii gazlar gibi hidrojen
kaynaklarindan kullanmaya olanak tanir. Doniistiiriici gazlarin igeriginde olan CO
(%1°den az miktarda) yiiksek calisma sicakligindan dolayr Pt tabaka tarafindan
tutulmaz. FAYH’de kullanilan diger bilesenler ¢ogunlukla grafit ve karbondan
yapilmistir [10]. FAYH sistemi elektrik iiretimi 1-10 MW’a kadar ¢ikabilmektedir.
Endiistriyel kullanimda 200 kW’lik enerji iiretim sistemleri mevcuttur. Isletim siiresi
5 yil olarak Ol¢iilmiistiir. Bu siire, isletme sicakligi ve basincina gore degisim
gosterir. Isletme sicakligmin ve basincin yiiksek olmasi sistemin dmriinii olumlu
yonde etkiler. Ani yiik degisimleri ve sik calistirip durdurma da hiicre Smriinii
olumsuz yonde etkileyen faktorlerdir. Sistemdeki gaz difiizyon elektrotlari, gaz
beslemenin oldugu gegirgen alt tabakay: igerir. Bu alt tabaka, gecirgen karbon kagidi
ya da karbon malzemeden olusmustur. Bu tabakanin diger yiiziinde elektroliti
kaplayan (fosforik asit), karbon tozlarinin yiizeyine kaplanmis elektrokatalizore
PTFE (poly-tetra-flouro-ethylene) eklenir. PTFE, reaktan gazin alana kolaylikla
gecebilmesi icin, hidrofobik etki gostererek gozeneklerdeki su tasmasini engeller. IKi
elektrot fosforik asitle ayrilmigtir [10].

e Anotta
H,— 2H" +2¢ (1.1)

¢ Katotta
Y5 0, + 2H" + 26" — H,0 (1.2)
O, + 2H" + 2e" — H,0; (1.3)
H,0, + 2H" + 26" — 2H,0 (1.4)
H,0, — H,0 + 1/20, (1.5)
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Sekil 1.4: FAYH kesit katot goriintisii.

Sekil 1.4°’de FAYH’nin katot bolmesinin kesit goriintiisii bulunmaktadir.
Buradan da goriildiigii gibi, grafit plakanin oluklu igyapisi gazin katot ilizerinde
yayllmasini saglar. Hiicre sayisimi artirarak ve hiicre alanini genisleterek hiicre
gruplarmin ¢ikis gerilimlerini artirmak miimkiindiir. Kiigiik hiicre gruplarinda bir
hiicre yaklagik 200cm2 alana sahiptir ve 100 kW giiciindedir. 11 MW’lik bir
istasyonda ise 9300cm2 alana sahip hiicre grubundan 18760 kW gii¢ elde edilebilir.
FAYH teknolojisi ulasim sektoriinde uygulanmaya baglanmistir. Amerika’da enerji
departmaninin desteginde metanol yakitl sistem bir otobiise uyarlanmistir [10].

Bu sistemde isletim sistemi sicaklign 50-250°C araligindadir. Elektrolit olarak
yiiksek sicaklik uygulamalarinda konsantre (agirlikca %85) KOH, diisiik sicaklik
uygulamalarinda ise konsantrasyon degeri daha diisiik olan (agirlik¢a %35-50) KOH
kullanilir. Katalizér olarak ise nikel, giimiis, metal oksitler ve soy metaller
kullanilabilmektedir. Yakit olarak saf hidrojen kullanildiginda sistem verimi % 42-73
arasindadir. AYH fizerine yapilan c¢aligmalar diger yakit hiicresi teknolojilerine
oranla azdir. AYH 1960’lardan beri uzay programlarinda kullanilmaktadir. Fakat
KOH celektrolit sirkiilasyonu ve CO, absorpsiyonu nedeniyle otomobillerde
kullanima uygun degildir [11]. AYH, basit yapisi, diisiik maliyeti ve diger yakit
hiicresi tiirleriyle kiyaslanabilir verimi nedeniyle dikkat ¢eken bir yontemdir. Alkali

elektrolit kullanimmin yakit hiicresinde yiiksek verim, elektrot, katalizor ve yakit



seciminde cesitlilik gibi avantajlari bulunmaktadir. AYH’de katalizor olarak platin,
nikel, demir, aliiminyum ve rutenyum gibi malzemeler de kullanilabilmektedir. Yakit
olarak ise hidrojen, metanol, etanol ve sodyum bor hidriir kullanilabilir [10]. Sekil
1.5°de alkali yakit hiicresinin ¢alisma prensibi goriilmektedir. AYH’nde kullanilan
elektrotlar teflon karigimli karbon gaz gecirgen tabaka iizerinde kaplanmis karbon

destekli platin bulunmaktadir.

Elektrik Yiikii

Elektrolit
Urdn Su
Atk Isi

Sekil 1.5: AYH ¢aligsma prensibi.

Bu tabakalar elektron toplayict ve dayanikliligi arttirict metal ag tizerindedir.
Sistemde elektrolit olarak KOH sulu ¢6zeltisi kullanilmaktadir. Alkali yakit hiicresi
calisma sicakligi 250°C’ye, calisma basinci ise, atmosferik basingtan 14 atmosfere
kadar ¢ikabilmektedir [10],[11]. Sekil 1.5’deki ¢alisma semasinda da goriildiigii gibi
anotta hidrojen, katotta ise oksijen girisi vardir. Anotta hidrojen gazt OH" iyonlar1 ile

tepkimeye girer:

H, + 20H — 2H,0 + 2¢ (1.6)
Ortaya cikan elektronlar dis devre yardimiyla katota tasinir. Katotta ise, su

tepkime gerceklesir:



% 0, + H,O + 26" — 20H (1.7)

Toplam reaksiyon:

H, + % O, — H,0 (1.8)

H, ve OH iyonlarinin tepkimesinden meydana gelen suyun bir kismi
kullanilmak tizere katota gonderilir [10].

Ergimis karbonat yakit hiicresi (EKYH) de, gelistirilmeye uygun bir sistem
olarak goriilmektedir. Gii¢ tiretim verimi %45-55 civarindadir. Biiyiik captaki giic
santralleri i¢in kullanima uygun bir sistemdir. Eridiklerinde iyonik iletkenlik
gosteren alkali (Li, Na, K) karbonatlar bu sistemde elektrolit olarak kullanilir,
Calisma sicakliklar1 600-700°C arasindadir. Yakit olarak dogalgaz kullamldigi gibi
komiir gazi gibi saf olmayan gazlar da bu sistemde kullanilmaktadir [11]. EKYH,
proton gecirgen membranli yakit hiicresi ve fosforik asit yakit hiicresinin sinirh
caligma sicakliklarina alternatif olarak gelistirilmis bir sistemdir. Fuel Cell Energy
Inc. 1,93 MW’lik ve yakit olarak dogalgaz kullanilan bir sistemi %43,6 elektrik
verimle 4100 saat calistirmistir. Harryson Mining Corporation ise, yakit olarak
komiir kullanilan bir ¢alisma denemis ve 250 kW’lik bir giic elde etmistir. Bu
sistemde kullanilan termal yalitkan malzemelerin sicaklikla bozunmasi,

karbonlagmasi ve kisa devreye yol agmasi biiyiik problem olusturmaktadir.
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2. PEM TIiPI YAKIT HUCRELERI

2.1. PEM Yakit Hiicresi Bilesenleri

PEM tipi bir yakit hiicresini olusturan elemanlar Sekil 2.1’de
goriilebilmektedir. Yakit hiicresinin kalbi genellikle Nafion gibi floropolimer olan
proton iletken membranlardir. Membranin her iki tarafinda anot ve katot elektrotlari
bulunur. Elektrotlar, disaridan beslenen reaksiyon gazlarinin elektrot-membran ara
yiizeyine ulagsmasi ve olusan suyun hiicre disina ¢ikmasini saglayacak sekilde
gozenekli olmak zorundadir. Elektrot, gaz diflizyon tabakasi1 (GDT) lizerine kaph
katalizorden olusur. Katalizorler genellikle karbon destekli platin veya platin
alasimlardir. Kullanilan Pt katalizorler yakit hiicresinin maliyetini énemli Slgiide
arttirmaktadir ve bu tez kapsaminda platin miktar1 azaltilmaya calisilmustir. IKi
elektrot arasina sikistirilmis membrandan olusan ¢oklu tabaka takimi yaygin olarak
membran elektrot takimi (MET) olarak adlandirilir. MET daha sonra akim toplama,
reaktant gazlarin akisini saglama ve hiicreye sekil verme gibi gorevleri olan g¢ift

kutuplu plakalar arasina sikistirilir.

Current collector >
\ ¢ Gas’diﬂ'usion }ayer Graplflite Plate o 6‘-’\

e‘g’ / \ /
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Sekil 2.1: PEM vyakat hiicresini olugturan parcalar.
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2.1.1. Polimer Elektrolit Membran

Polimer elektrolit membran yakit hiicrelerinin karakteristik 6zelligi secici
gecirgen kati polimer elektrolitin kullanilmasidir. Proton iletken membranlar, serbest
protonlarin anottan katoda ge¢mesini saglarken ayni1 zamanda elektronlarin
gecmesini engeller. Ayrica ince polimer folyo (kalinligi: 25 ile 180 u m arasi) anot
ile katotta olusan reaksiyonlar1 birbirinden ayirir. Boylece hidrojenle oksijenin
dogrudan temas ederek reaksiyona girmesi (kimyasal kisa devre) ve buna bagli olan
verim kaybi engellenir. Genellikle perflorokarbon siilfonik asit (PFSA) polimer
membranlar PEM yakit hiicrelerinde kullanilir. Membranin ana zinciri teflon (PTFE)
yapisinda ve yan zincirlerine siilfonik asit gruplar1 baglanmig haldedir [Hamnett,
1996]. Bu yapiya sahip en yaygin ticari iriin DuPont tarafindan gelistirilen
Nafyon’dur (Sekil 2.2). Siilfonik asit gruplari polimere hidrofilik 6zellik kazandirir
ve bu yap1 ylksek miktarda su emilimine olanak saglar (bazi durumlarda %50’ye
kadar). Membranlar suyla sisirilerek -SO3H gruplar hareketsiz -SO3” ve hareketli H*
iyonlarma ayrisir. H' iyonlar1 suyla birleserek H3O" seklinde membran boyunca
hareket eder (vehicular mechanism) [13]. H" iyonlarinin ve dolayisiyla membranin
proton iletkenligi su miktarma dogrudan baglidir. Sonug¢ olarak en uygun
nemlendirme orani yakit hiicresi ¢alismasinda 6nemli bir istir. Nemlendirme
gereksinimi ve secilen polimer malzemesinin yliksek sicakliklarda kararsiz olmasi
nedeniyle, yakit hiicresi calisma sicakligi sinirlanmaktadir  (80°C). PFSA
membranlarin proton iletkenligi su miktar1 ve sicaklikla artar. Nafion’un 80°C’de

tamamen nemli ortamda (%2100) iletkenligi 0,1 S/cm civarindadir [14].

———CFg——?F——CFg——
T
CFa2

2

CF—CF3,
i

ol

<|:r=2 s i g

-
SOgH :)"",,)-._ e
a) o .

Sekil 2.2: a) Nafyonun kimyasal yapisi, b) nemli ortamda faz ayrimi, c) iyonik
cluster model.
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2.1.2. Gaz Difiizyon Tabakas1 (GDT)

Bu ¢alismada gaz difiizyon tabakasi MET’in i¢inde kabul edilmemistir. PEM
tipiyakit hiicrelerinde gaz difiizyon tabakalarindan beklenen baz1 6zellikler

bulunmaktadir. Bunlar [11];

oCift kutuplu plaka ile gelen gaz1 anot ve katot tabakalarina homojen olarak
dagitmak,

eAnot veya katotta kullanilan veya iiretilen elektronlarin gerekli yerlere
ulasmasini saglamak,

¢ Anot veya katotta olusan 1sinin bu tabakalardan uzaklastirilmasini saglamak,

¢ Katalizor tabakasiyla ¢ift kutuplu tabaka arasindaki temas direncini azaltmak,

o Sikistirma sirasinda membranin ¢ift kutuplu tabaka tarafindan yirtilmasini veya

membranin gaz akis kanallarin igine dogru esnemesini engellemek.

Gaz, elektron, su ve 1s1 transferine izin verebilen bir yapida olmasi
gerektiginden gozenekli, iletken (hem 1s1 hem de elektronik) ve hidrofob bir yapisi
vardir. Bu oOzelliklere sahip karbon kagidi ve karbon kumasi olarak adlandirilan
malzemeler mevcuttur. iki malzemede karbon fiberlerden yapilmis olup birisinde
karbon fiberler presle basilmakta olup digerinde kumas gibi dokunmaktadir [11].

Gaz diflizyon tabakasinda temas direncini azaltmak ve ylizeyde olusan suyun
kilcallik etkisi sayesinde ylizeyden hizlica uzaklastirilmasini saglamak i¢in genellikle
katalizor ile temas edecek yiizey mikrogozenekli olacak sekilde karbon ile kaplanir.
Bu tabakanin hidrofoblugunu arttirmak i¢in genellikle teflon ile bu kagit modifiye
edilmektedir [11]. Ticari olarak satilmakta olan Toray karbon kagidina ait bir SEM
resmi Sekil 2.3’de gosterilmektedir.
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Sekil 2.3: Ticari bir gaz difiizyon tabakasinin SEM resmi
(Teflonla modifiye edilmis karbon kagidr)

2.1.3. Elektrotlar

ORR ve HOR reaksiyonlarinin aktivasyon enerjileri arasinda biiyiik farklar
olmasi ragmen, platin PEMYH’ nin anot ve kotat reaksiyonlari i¢in en aktif
katalizordiir. Yapilan calismalardan, platinin 6zellikle ORR reaksiyonu icin diger
katalizor malzemesi olarak kullanilmasi planlanan aday malzemelerden ¢ok daha
fazla aktiflige sahip oldugu goriilmiistiir. Glinimiizde PEMYH? lerinde anot ve katot
katalizorii olarak platin kullanilmaktadir. Yakit hiicrelerinde katalizér olarak
kullanilan Pt’nin destek malzemesi lizerine dagitilarak yiiksek yiizey alani
degerlerine sahip olmasi saglanmaktadir [15]-[19]. Ayrica destek malzemesi lizerine
dagitilan Pt parcaciklariin 3-5 nm ¢apa sahip olmasi istenmektedir. Clinkii parcacik
boyutu kiiciildiik¢e birim hacimde elde edilecek yiizey alani ve buna bagl olarak
yiizey enerjisi daha fazla olacaktir [15]-[19]. Yapilan ¢alismalarda Pt-parcacik
boyutu 3-5 nm arasinda olan Kkatalizorlerin en iyi performansa sahip oldugu
gozlenmektedir. Bunun yaninda ORR reaksiyonun aktivasyonu zor oldugundan
parcacik boyutunun bu degerlerden kiiclik olmasi durumunda ise katalizoriin
performansinin azaldigi gozlemlenmektedir [11],[20],[21]. Ciinkii partikiiller gok
kiiglik oldugunda pargacigin yiizey enerjisi, ORR reaksiyonu i¢in gereken aktivasyon
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enerjisini karsilayamayacak ve ORR reaksiyonu performansi azalacaktir. Sekil 2.4’

te partikiil boyutu ve ylizey enerjisi arasindaki bagint1 gosterilmektedir [20]-[25].

-0 @

E,.<E.<E;

/e
E,<bk <k, <E,

Sekil 2.4: Parcacik boyutu ile yilizey enerjisi iligkisi.

Gilinlimiizde yakit hiicrelerinin yliksek maliyetini olusturan 6nemli faktorlerden
birisi de katalizor tabakalaridir. Katalizor tabakalarinda kullanilan Pt, dogada az
miktarda bulunan bir metaldir ve bu sebepten maliyeti de fazladir [26]. Katalizor
tabakasinda kullanilan Pt miktar1 azaltmak i¢in bir¢ok calisma yapilmis ve yapilan
calismalarda katalizér tabakasinda kullamlan Pt miktari 0,3-05 mg Pt/cm?
seviyelerine kadar indirilmistir [11]. Ayrica yiizey alani daha yiiksek olan
malzemeler (Vulcan XC72®, modifiye edilmis karbon) kullanilarak daha az
miktarda katalizor kullanilarak daha iyi performans eldesi saglanmistir. Sekil 2.5’ te
katalizor tabakasi ve katalizor tabakasini olusturan bilesenlerin sematik gosterimi

verilmektedir.
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RACCEMm

Sekil 2.5: Katalizor tabakasinin ve bilesenlerinin sematik gosterimi a) katalizor
camuru, b) katalizoriin sematik gosterimi, c¢) katalizoriin SEM goriintiisii.

Katalizor tabakasinin performansini ve dayanikliligini artirmak, kullanilan Pt
miktarini azaltmak ve bdylece maliyeti olusturan etmenleri azaltmak amaciyla Pt-M
alasim katalizorler denenmistir. Platin, daha az degerli olan kobalt, demir, nikel gibi
ucuz ve soy olmayan metaller ile alasim yaptirilmis ve katalizér tabakasinin
performansina yonelik ¢aligmalar yapilmistir. Calismalardan elde sonuglarda bazi Pt-
M alasim katalizorlerin saf Pt’ye gore daha iyi ORR aktivasyonu sagladigi yani daha
1yl performansa sahip oldugu literatiirde kanitlanmistir. Pt-M katalizorlerin saf Pt
katalizore daha aktif olmasiin birgok nedeni vardir; Pt’nin elektronik 6zelliklerinin
degismesi, Pt atomlarmin birbirine daha yakin olmasinin saglanip aktifliginin
artmasi, katalizor yiizeyinde olusan oksit tabakasinin azalmasi [27]-[29]. Katalizor
tabakasinda kullanilan altlik malzemesi ve alasim elementlerinin katalizorlerin
dayanikliligimi da artirdigr goriilmektedir. Althik malzemesi olarak kullanilan
malzeme yakit hiicresinin ¢alismasi sirasinda ve asir1 derecede korozif ortamlarda
bulundugu zaman, Pt’nin korozyonunu azalttii, nispeten yiiksek sicakliklarda
katalizor partikiillerinin sinterlenmesini engelledigi ve topaklanmaya karsi koruma
sagladigl, alasim elementlerinin segici absorbsiyon yaparak platin yiizeyinin
istenmeyen elementler tarafindan kirlenmesini 6nledigi gézlemlenmektedir [30].

Katalizor tabakasinda reaksiyon olabilmesi i¢in liglii faz bolgesi olarak ifade

edilen ii¢ bilesenin ayni anda olmasi1 gerekmektedir: aktif bolge, proton iletkenligini
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saglayacak Nafyon ve reaksiyona girecek gazlarin aktif bdolgelere gelmesini
saglayacak gozenekler. Bu {i¢ bolgenin hepsine birlikte iicli faz bolgesi

denilmektedir [31].

Reaktan Gazlar (H2, 02)

1

@'_H\'

Sekil 2.6: Uglii faz bolgesi sematik gosterimi.

Elektrolit

2.1.4.Cift Kutuplu Plakalar

Yakit hiicresi sistemlerinde en problemli ve en maliyetli bilesenlerden bir
tanesi de ¢ift kutuplu plakalardir. Uygun maliyetin yan1 sira plakalarin diger gereken
Ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Yakit hiicresi dizini gelistirilmesinde uygun
ozelliklere ve maliyete sahip ¢ift kutuplu plakalarin arastirilmast en dnemli amagtir
[32].

PEMYH’de ¢ift kutuplu plakalar c¢ok ¢esitli fonksiyonlara sahiptir. Bu
fonksiyonlarin basinda reaksiyona girecek olan yakit ve oksidayonu saglayacak gazin
icinde bulunan akis kanallari ile birlikte GDT’ye ulastirmadir. Reaktantlarin verimli
sekilde taginimi plakalar lizerinde bulunan akis kanallarimin dizaynina baghdir
[33],[34]. Cift kutuplu plakalara ayrica akis kanalli plakalar da denilmektedir.
PEMYH dizininde, ¢ift kutuplu plakalar ayrica ayr1 hiicreler arasinda elektriksel
iletkenligi saglamaktadirlar. Yakit hiicresi reaksiyonlart sonucunda olusan suyun
uzaklagsmasinda gorev almaktadir [35]. Bunun yaninda gaz gegirgenligi az, seri
liretime uygun ve yakit hiicresi dizininde mekanik mukavemeti saglayacak kadar da
mukavim olmalidir. Cift kutuplu plakalarin, agirlig1 az, boyutlar: da kiiciik olmalidir
[36]. Asidik ortama direk olarak maruz kaldiklarindan dolay1r (pH=5) korozyon
direnci ve kimyasal kararlilig1 yiiksek olmalidir. Ayrica, bu plakalarin yapildig:

malzemelerin neme, elektriksel potansiyele ve 80°C veya daha fazla sicaklik
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degerlerine karsi dayanikli olmas1 gerekmektedir [37]. Ozetlemek gerekirse bipolar
plaka (gift kutuplu plaka) dizayninda asagidaki kriterler dikkate alinmalidir [15].

e Diisiik maliyet ( < $2/ tabaka),

¢ Gaz akis kolayligi,

o Yiiksek elektriksel iletkenlik ( >100 Scm'l),

e Diisiik gaz gecirgenligi,

e Mekanik mukavemet,

e Diisilik agirlik, hacim,

o Yiiksek kimyasal kararlilik ve korozyon direnci (< 16 uAcm_Z),

o Diisiik 1s1l direng.

Sekil 2.7: Sirasiyla anot ve Katod i¢in kullanilan bipolar plakalar

Bipolar plaka malzemesi olarak kullanilacak malzemelerin yukarida bahsedilen
Ozelliklere sahip olmasi ve gerektiginde seri lretim ic¢in bulunabilir olmasi
gerekmektedir [38].

Genel olarak grafit, bipolar plaka iiretimi i¢in iyi bir malzemedir ancak seri
tiretim i¢in malzeme ve isleme maliyeti yiiksektir [39]. Grafit, plakalarin iretilmesi
i¢in en 1yl malzeme olmamasina karsin en ¢ok kullanilan malzemedir ¢iinkii yiizeyde
herhangi bir islem yapmaksizin metal plakalara gore daha yiiksek korozyon direncine
sahiptir [35], [40]. Son zamanlarda yapilan ¢alismalar kompozit malzeme veya metal
malzeme kullanilarak bipolar plaka iiretimi lizerine yogunlasmaktadir [40]. Yiizeyi
kaplanmis metal malzemeler ve grafit-polimer kompozit malzemeler ¢ift kutuplu

plaka iiretimi i¢in en ¢ok gelecek vaat eden malzemelerdir.
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2.2. PEMYH Elektrokimyasi ve Termodinamigi

2.2.1. Meydana Gelen Reaksiyonlar

Yakit hiicresinde olusan reaksiyonlar membranin her iki tarafinda,

elektrotlarda, ayn1 zamanda meydana gelmektedir. Bu ana reaksiyonlar [11],[15]:

Hidrojen elektrotta,

H, — 2H" + 2¢ (2.1)

Oksijen elektrotta,
15 0, + 2H* + 26" — H,0 (2.2)

Toplam reaksiyon,
H, + % 0; — H,0 (2.3)

Bu reaksiyonlar bazi asamalardan olusabilir ya da reaksiyonlar sirasinda
istenmeyen yan reaksiyonlar goriilebilir. Bu temel reaksiyonlar yakit hiicresi ana
reaksiyonlari olarak kabul edilecektir.

Yakit hiicresi net reaksiyonu (reaksiyon 2.4) hidrojenin yanma reaksiyonu ile
aynidir. Yanma reaksiyonu ekzotermik reaksiyondur ve disariya bir enerji verilmesi
s0z konusudur.

Hidrojenin yanma reaksiyonu,
H, + %2 Oy — HyO + 181 (2.4)

Bir kimyasal reaksiyonun 1s1s1 yada entalpisi, reaksiyona girenlerin olugsma 1s1s1
ile reaksiyon sonucu olusan {iriinlerin olugma 1s1s1 arasindaki farka esittir. Buna gore

esitlik (2.4)” yi kullanirsak [41];

AH= (hf)H,0 — (hf)H, — 1/2(h)O, (2.5)

25°C° de sivi suyun olusma 1sis1 -286 kJ/mol ve elementlerin olusma 1sis1

sifirdir. Bu bilgilere gore yukaridaki esitligi tekrar diizenleyecek olursak;
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AH= (hf)H,0 — (hf)H, — 1/2(hf)O, = -286 kd/mol (2.6)

Reaksiyon sonucunda elde edilen eltalpi degerinin eksi olmasi, reaksiyonun

ekzotermik reaksiyon oldugunu gostermektedir.

2.2.2. Hidrojenin Yiiksek ve Al¢ak Is1 Degerleri

Hidrojenin yanma reaksiyonu sonucu elde edilen entalpi degerine hidrojenin 1s1
degeri denilmektedir. Bu 1s1 degeri 1 mol hidrojenin tamamiyla yanmasiyla elde
edilen 1s1 degeridir. Eger hidrojenin yanma reaksiyonu sonucunda sivi su yerine gaz
formunda su buhar1 elde edilirse, reaksiyonun entalpisi azalacaktir. Elde edilecek bu
degere hidrojenin algak 1s1 degeri denilmektedir ve bu deger 241 kJ/mol’ diir. Eger
reaksiyon sonucunda sivi su elde ediliyor ise, bu reaksiyondan elde edilebilecek 1s1
degeri 286 kJ/mol’ diir ve bu degere de hidrojenin yiiksek 1s1 degeri denilmektedir.
Asagidaki esitliklerde hidrojenin algak 1s1 ve yiiksek 1s1 reaksiyonlar1 verilmektedir

[11],[15].

H; (g) + %2 02 (g) — H,0 (8) + 286 ki/mol 2.7)
Hz (g) + % O, (g) — H20 (g) + 241 kd/mol (2.8)

Yukarida bahsedildigi gibi yakit hiicresi toplam reaksiyonu, hidrojenin yanma
reaksiyonunun aynisidir. Ancak yakit hiicresinde hidrojenin yanmasi s6z konusu
degildir. Hidrojenin 1s1 degeri, yakit hiicrelerine giren enerjinin bir olgiisli olarak
kullanilir. Bu enerji degeri hidrojenden elde edilebilecek maksimum enerji degeridir.
Bu enerjinin hepsi yakit hiicrelerinde elektrik enerjisine doniistiiriilemez. Hidrojenin
yiiksek 1s1 degerinin bir kismi elektrik elektrik enerjisine doniisebilir. Bunun 6l¢iisii

ise Gibbs serbest enerjisidir [11],[15],[42].

AG = AH - T.AS (2.9)

Baska bir deyisle, entropi olusumundan dolayi, enerji kayiplar1 s6z konusu
haline gelmektedir. 25 °C’ de, 286 kJ/mol olan hidrojen yiiksek 1s1 degerinin 237,34

kJ/mol’lik kismi elektrik enerjisine doniisiirken, 48,68 kJ/mol’lik kismi ise 1s1
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enerjisine doniismektedir. Bu degerler, sicaklik ile birlikte degisim gostermektedir
[11].[42].

2.2.3. Teorik Yakit Hiicresi Potansiyeli
Genel olarak elektriksel is ytik ile potansiyelin bir fonksiyonudur.

We=q.E (2.10)

Burada; Wq: elektriksel is (Joule/mol) Q: yiik ( coloumbs/mol) E: potansiyel

(Volt) Bir mol hidrojen harcandiginda, yakit hiicresi tarafindan transfer edilen yiik:

Q=n.Nay. G (2.11)

e n: Bir mol H, molekiilii i¢in transfer olan elektron sayisi =2
¢ NAvg: Bir moldeki molekiil sayisi, avagadro sayisi, 6,02 . 10% molekiil/mol
e Qel: Bir elektronun yiikii, 1,602 . 10 Coulomb/elektron Avagadro sayis ile
elektron yiikiinii carpimina Faraday Sabiti denir.
¢ 96,485 Coulombs/elektron . mol’diir.
Faraday sabiti kullanirsak elektriksel is:

Wel=n.F.E (2.12)

Daha onceden bahsedildigi gibi yakit hiicresinde elde edilebilecek maksimum

elektriksel is, Gibbs serbest enerjisine esittir.

Wel = - AG (2.13)
Buradan teorik hiicre potansiyeli hesaplanirsa:

AG
E=—=1,23 Volt (2.14)
n.F

Oda sicakliginda (25°C) hidrojen/oksijen yakit hiicresinin teorik potansiyeli
1,23 Volttur [11].
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2.2.4. Sicakhgin EtKkisi

Yakit hiicresi teorik potansiyeli sicakliga bagl olarak degisir. Esitlik (2.15)” de
Gibbs serbest enerjisi formiiliinii yerine yerlestirildiginde [11],[41];
AH T.AS

E=—(—-
(n.F n.F

) (2.15)

Esitlikten de acikca goriildiigii gibi sicaklik arttik¢a, hiicre potansiyeli azalma
egilimi gostermektedir. AH ve AS degerleri negatiftir ve sicakligin fonksiyonu olarak
degismektedir. Fakat 100°C’nin altindaki sicakliklar icin bu degisim ihmal
edilebilecek kadar azdir. Ancak, kat1 oksit yakit hiicreleri gibi yiliksek sicakliklarda
calisan hiicreler i¢in bu degisim ihmal edilmemelidir. Ciinkii bu sicaklik degerlerinde

entalpi ve entropide meydana gelen degisim ihmal edilemez boyutlardadir.
2.2.5. Teorik Yakit Hiicresi Verimliligi

Enerji doniisiim cihazlarmin verimliligi, cihaza giren enerji miktar1 ile cihazin
tirettigi, kullanilabilecek enerji miktarinin orani ile ifade edilir.

Yakit hiicreleri igin; tiretilen enerji elektrik enerjisi, enerji girdisi ise hidrojenin
entalpisi, yiiksek 1s1 degeridir. Eger Gibbs serbest enerjisinin hepsinin elektrik

enerjisine doniistiigli distiniiliirse yakit hiicresinin verimliligi; [11]
237,34 _
n="26/am =7 ag,00 = %83 (2.16)

Karnot verimliligi, 1s1 makinelerinden iki sicaklik degeri arasinda elde
edilebilecek maksimum verimdir. Karnot verimliliginin ¢ok az pratik degeri vardir.
Karnot verimliligi degerine sahip bir makine yapilsa bile, 1s1 transferine izin vermek
icin reaksiyonun sonsuz kiiciik hizlarda gergeklesmesi gerekmektedir. Boyle bir
makine ¢ok verimli olabilir ancak, gii¢ liretmez ve pratik olarak kullanigsizdir. Aym
sey yakit hiicreleri i¢in de gegerlidir. Boyle bir durumda yakit hiicresi akim {liretmez
ve pratik bir uygulamasi olmayacagi anlamia gelir. Esitlik 2.17°de maksimum gii¢
degerindeki karnot verimliligi degerini vermektedir [11,],[41],[43].

Te

=N = 1— ﬁ (217)

22



Karnot verimliligi yakit hiicrelerine uygulanmaz ¢iinkii yakit hiicreleri bir 1s1

makinesi degil, elektrokimyasal doniistiiriiciilerdir.
2.2.6. Basincin Etkisi

Yukarida bahsedilen biitiin denklemler, oda basincinda gegerlidir. Bununla
birlikte, yakit hiicreleri verilen herhangi bir basingta ¢alisabilmektedir. Izotermal bir
proses i¢in termodinamigi de kullanirsak, basing ile birlikte Gibbs serbest enerjisinde

meydana gelen degisimi asagidaki esitlik ile gosterebiliriz. [11],[41]

dG=Vm.dP (2.18)
Burada, Vm: Molar hacim ve P: paskal cinsinden basingtir. ideal bir gaz igin:
P.Vm=R.T (2.19)

Yukaridaki esitlikten de anlasilabilecegi gibi basing ile birlikte Gibbs serbest
enerjisi degismekte, basingla meydana gelen bu degisim ise agik hiicre gerilimi
etkilemektedir. Buna gore yiiksek ¢aligma basinglarinda, hiicre potansiyeli daha fazla
olacaktir [11].

2.3. Kayiplar

PEM tipi yakit hiicrelerinden teorik olarak 1,23V’luk gerilim elde
edilebilecekken gercekte bu degerin ¢ok altinda bir gerilim degeri elde edilmektedir.

Gerilim degerinin diismesinde etkili olan kayiplar1 siralamak gerekirse;

e Aktivasyon Kayb1

¢ Diren¢ Kaybi

o Kiitle Transferi Kayb1

e Yakit Sizintis1 ve I¢ Akim Kaybi
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PEM tipi yakit hiicrelerinde yakit hiicresinden akim ¢ekildiginde yakat
hiicresindeki kayiplar artmaktadir. Yakit hiicresinden c¢ekilen akim ile anotla katot

arasindaki gerilim farki arasindaki iliski Sekil 2.8’de gosterilmektedir.

Gerihm (V)
T

Teorik Agik Ug Gerilimi

Gergek

Acik Hat
Gerilimi }\

Y
. - £ > Akim
Yoguniugu
(Aicm2)
Aktivasyon Direng Kaybirin Kitle Transferi
Kaybirin Etkili - Etkili Oldugu Bolge  Kaybwun Etkili
Oldudu Bolge Oldugu Bolge

Sekil 2.8: Yakit hiicresindeki kayiplar.

2.3.1. Aktivasyon Kayiplari

Yakit hiicrelerinin anot ve katodunda gergeklesen reaksiyonlarin
gerceklesebilmesi i¢in bir aktivasyon bariyerinin asilmasi gereklidir. Bu aktivasyon
bariyerini asabilmek i¢in bu elektrotlarda nano boyutta iyice dagitilmis katalizorler
kullanilmaktadir. Reaksiyonlar bu katalizorlerin yiizeyinde gergeklesmektedir. Bu
katalizorlerden bazilar1 iizerlerinde reaksiyonun gergeklesmesine imkan verirken
bazilar1 reaksiyon i¢in gerekli aktivasyon enerjisini saglayamamaktadirlar. PEM
tipiyakit  hiicresindeki  toplam  aktivasyon kaybi Denklem 2.22°e¢ gore

hesaplanabilmektedir.

R.T 1
Vi = 2T (1)

a.F \i (2.22)
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Burada ip — denge akim yogunlugu, R — ideal gaz sabiti, T — sicaklik, o — yiik
transfer katsayisi, F — Faraday sabiti ve i — elde edilen akim yogunlugu’dur. Denge
akim yogunlugu yakit hiicresinden hi¢ akim ¢ekilmedigi zaman yani reaksiyonlar
dengedeyken olusan ileri ve geri yondeki akim yogunlugudur. Bu degeri ne kadar
yiiksekse yakit hiicresindeki aktivasyon kaybi o kadar diisiik olur. Yiik transfer
katsayis1 ise reaksiyonun ileri yondeki hiziyla geri yondeki hizinin oranidir.
Giliniimiizde kullanilan katalizr malzemelerinde bu oran 0,5 civarindadir. Denge
akim yogunlugu ve yiik transfer katsayisi anot ve katot yar1 reaksiyonlar1 igin
degisebilmektedir. Anottaki denge akim yogunlugu (ipa) ile yiik transfer katsayisi
(0a) ve Kkatottaki denge akim yogunlugu (igk) ile yiik transfer katsayisi (ok)
kullanilarak toplam denge akim yogunlugu (ip) ve yiik transfer katsayisi (o)
hesaplanmaktadir [11]. (Denklem 2.23 ve 2.24).

111
C=—— (2.23)
o o, O

io = i0/% jy/ (2.24)

Yakit hiicrelerinde aktivasyon kaybini her bir tanecikte reaksiyon olup
olmamasi belirlemektedir. Reaksiyon gergeklesen noktada noktasal olarak teorik
gerilim degeri elde edilirken reaksiyon olmayan noktalarda da hi¢ gerilim elde
edilememektedir. Bu durumda reaksiyon olan ve olmayan noktalarin ortalamasi
sonrast hesaplanan gerilim aktivasyon kaybi sonrasi gerilim degerini ifade
etmektedir. Sematik olarak elektrottaki reaksiyon olan ve olmayan noktalarin

dagilimi Sekil 2.9°da gosterilmistir.
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Sekil 2.9: Sematik olarak reaksiyon gerceklesen ve gergeklesmeyen bolgeler.

2.3.2. Diren¢ Kayiplari

PEM tipi yakit hiicrelerinde hareketli yiiklii parcaciklarin yollar1 esnasinda
karsilastiklar1 direngler yiiziinden olusan kayiplara direng kayiplar1 denilmektedir. IKi
cesit yiiklii parcacik vardir, hidrojen iyonu ve elektron. Hidrojen iyonunun katalizor
tabakalar1 ve membranda hareketi sirasinda karsilagtigi direng ve elektronlarin
katalizor tabakasi, gaz diflizyon tabakasi, ¢ift kutuplu tabakada, akim toplayici
plakada ve bunlar arasindaki temas bolgelerinde karsilagmig oldugu direng bir yakit
hiicresinin toplam direncini olusturmaktadir [11]. Direngler yiiziinden yakit
hiicresinde gerceklesen gerilim kaybi akimla beraber dogru orantili ve lineer olarak
artmaktadir (Denklem 2.26). Toplam direncin en biiyiik kismi yakit hiicresinin

pargalari arasindaki temas noktalarinda gergeklesmektedir [11].

Vg=1.R (2.26)

2.3.3. Kiitle Transferi Kayiplan

PEM tipi yakit hiicrelerinde elektrotlardaki reaksiyonlar sonrasinda agiga ¢ikan
tirlinlerin yeni reaksiyona girecek iiriinleri engellemesi veya bazi bolgelere yeterli

reaksiyona girecek gaz gelmemesi sonucu olusan kayiplara kiitle transferi
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(konsantrasyon) kaybi1 denilmektedir [11]. Bu kayiplar yakit hiicresinden
cekilebilecek maksimum akim degerinin belirlenmesini saglar. Yakit hiicresinden
cekilebilecek maksimum akim degerine limit akim denilmektedir. Yakit
hiicrelerindeki kiitle transferi sorunundan dolay1 gerceklesen gerilim kaybi Denklem

2.27 ile hesaplanabilmektedir [11].

Vi =~ In (1—1) (2.27)

n.F" \i-i
2.3.4. Yakit Sizintis1 ve I¢c Akim Kaybi

PEM tipi yakit hiicrelerinde iyonik iletkenlige sahip elektrolitin, yakit
hiicresinin anot ve katot taraflarina gelen gazlar ile burada olusan veya gelen
elektronlarin  diger tarafa geg¢mesine izin vermemesi gerekmektedir. Su an
kullanilmakta olan polimer elektrolitler genel olarak bunu saglasalar bile ¢ok az bir
miktarda gaz gecisi ve elektronik iletkenik goriilmektedir. Genellikle anot tarafina
gelen hidrojen gazinin katot tarafina dogru sizdig1 goriilmektedir. Bu durumda hem
yakit kullanilmamis olmaktadir hem de katot tarafina gegen hidrojen ordaki oksijen
ile reaksiyona girip orda bir noktada diigiikk gerilim olugmasina sebep olup katot
tarafinin ortalama gerilimini diisirmektedir [11]. Gegen yakit miktar1 kadar elektron
da membrandan gegmektedir. Yakit hiicresinden disar1 ¢ikamayan bu akim degerine
ise i¢ akim (ig) denilmektedir. Yakit sizintis1 ve i¢ akim yiiziinden yakit hiicresinde
olusabilecek gerilim kaybi beraber ifade edilmektedir ve aktivasyon kaybi1 teriminin
icindeki akim ifadesinin yakit hiicresinden disar1 ¢ikan akim ve i¢ akim olarak ifade
edilmesi sonucunda hesaplanabilir. Aktivasyon, yakit sizintist ve i¢ akim sonucu

olusacak gerilim kayb1 Denklem 2.28 ile gosterilmektedir.

_R.T ity
Ve =35I <—> (2.28)

iy

2.3.5. Kayiplar Sonrasi Gerilim Hesabi

Yakit hiicresindeki tiim gerilim kayiplar1 g6z onilinde bulundurulduktan sonra
yakit hiicresinde olusan gerilimi hesaplamak i¢in Denklem 2.29 kullanilabilir [11].

Ornek bir sistemdeki gerilim kayiplar1 Tablo 2.1°de gésterilmektedir.
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Tablo 2.1: Ornek bir yakit hiicresinde kayiplar.

Gerilim Tiirii Gerilim Degeri (V)
Termonotr Gerilim 1,482
Teorik Ag¢ik Hat Gerilimi 1,208
Pratik A¢ik Hat Gerilimi 0,998
Aktivasyon Kaybi -0,391
Direng Kaybi -0,128
Kiitle Transferi Kaybi -0,022
Yakit Sizintis1 ve ¢ Akim -0,000

Kaybi

Hiicre Gerilimi 0,667

Burada pratik agik hat geriliminin teorik gerilimden ¢ok diisiik olmasinin
nedeni yakit sizintis1 ve i¢ akim miktarinin sistemden hi¢ akim ¢ekilmedigi durumda
gerilimi ¢ok fazla diisirmesidir. Sistemden akim c¢ekilmeye baslayinca yakitlar

kullanildigindan bu kaybin etkisi cok azalmaktadir.
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3. YAKIT HUCRELERINDE KATALIiZORLER

Yakit hiicrelerinde anot ve katot taraflarinda gerceklesen kimyasal
reaksiyonlarin aktivasyon enerjisini azaltmak icin katalizorler kullanilmaktadir [15].
Gegmisten bugiine kadar organik, inorganik pek cok farkli katalizér bu reaksiyonlar
icin denenmistir. Platin elementinin hem anotta hem de katotta bu reaksiyonlari
aktive ettigi gozlemlenmistir. Ancak tek basina platin elementi ile bu reaksiyonlar
hem yeterince aktive olmamakta hem de bu aktivasyon i¢in ¢ok miktarda platin
harcanmaktaydi. Cok pahali bir metal olan platinin kullanim miktarin1 azaltmak ve
reaksiyonlarin  aktifligini  arttirmak i¢in birgok c¢alisma  yiirlitiilmektedir
[18],[19],[48],[29].[47],[49],[50],[46],[45].

Katalizor yiizey alanini arttirmak her iki temel amaci saglamaya yonelik ilk
adimdir. Bunun igin birka¢ farkli yonde calismalar yiiriitiilmiistiir. ilkinde platin
tanecikleri karbon destekler ilizerine yerlestirilmistir. Degisik Pt/C oranlarinda saf
platine nazaran cok daha yiiksek yiizey alanm1 degerleri, dolayisiyla aktiflik
gbzlemlenmistir. Bir baska ¢alismada platin taneciklerinin boyutlarini kiictiltmeye
yonelik bir ¢caligmadir. Ne kadar kii¢iik boyutlu tanecikler elde edilip kullanildiysa
yiizey alam1 ve aktiflik degerleri o oranda artmistir. Yiizey alanini ve aktifligi
arttirmak icin daha yiiksek yiizey alanina sahip karbon destekleri kullanilmistir
[18],[19],[52],[48],[29].[51].

PEM tipi yakit hiicrelerinde katalizor olarak kullanilan platin 6nemli bir
maliyet olusturmaktadir. Kullanilan platin miktarin1 azaltmak icin platin ile baska
metallerin alasimlar1 olusturularak platin basina diisen yiizey alaninda, kiitlesel ve

hacimsel aktifliklerde artis saglanmistir [48].

3.1. Katalizor Hazirlama Metodlari

3.1.1. Diisiik Sicaklik indirgeme Yéntemi

Platin ve platin bazli katalizorler diisiik sicakliklarda kimyasal ¢oktiirme
yontemi kullanilarak sentezlenebilmektedir. Bu sentez yonteminin kullanimi onlarca
y1l Oncesine dayanmaktadir [15]. Bu yontemin avantajlarindan bir tanesi orta
sartlarda sentez yapilabilmesidir. Bu yontem kullanilarak destekli yada desteksiz

katalizorler tiretilebilmektedir ve oldukga basit bir sentez teknigidir; indirgeyici ajan
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platin tuzuna eklenir. Bimetalik katalizorler iki metal precursoriin beraber
coktiiriilmesi ile elde edilebilmektedir o6r; Pt-Ru precursorler [53]. Baslangic
tuzlarindan metaller indirgenir ve ¢oktiiriilerek soliisyondan ayrilir. Olusan desteksiz
katalizor daha sonra filtrelenerek ayrilir ve yikanir. indirgeyici ajan olarak sodyum
borhidriir tercih edilmektedir. Diisiik sicaklikta karbonil precursor kullanmak ilgi
¢eken diger bir yoldur. Clinkii karbonil precursor diisiik sicakta bilesenlerine ayrigir
ve kloriir kontaminasyonunu engeller [54],[55]. Metal karbonil CO in soliisyona
baloncuk seklinde iiflenmesi ile olusturulabilir. Ornegin; platinik asit kullanilarak
Pt(CO), ¢okeltisi olusturulur, filtrelenir, yikanir ve kurutulur [55]. Destek malzemesi
iceren katalizor olusturmak i¢in, metal karbonil indirgenmeden 6nce karbon siyahi
eklenir. Desteksiz katalizor partikiilleri, destekli katalizor partikiillerine gore daha
hizli biiytirler ve tipik olarak destekli katalizor partikiillerine gore en az iki kat daha
biiyiiktiirler [55].

3.1.2. Kolloid Yontemi ile Katalizor Sentezi

Kolloid yontemi ile nanokatalizér iretilmesi, kimyasal katalizor c¢oktiirme
yontemine benzerdir. Fakat bu yontemde cappling ajan kullanilmasi katalizér boyut
kontrolii yapilmasini ve katalizor partiikiillerinin topaklagsmasinin engellenmesini
saglar. Katalizor iizerine adsorbe olan herhangi bir malzeme cappling ajan olarak
kullanilabilir. Sentez sirasinda metal kaynagi, indirgeyici ajan ve cappling ajan
birlikte karistirilir. Bimetalik yada diger koloidal katalizorler beraber ¢oktiirme ile
hazirlanabilmektedir. Eger indirgeyici ajan olarak dihidrojen gazi kullaniliyorsa, gaz;
soliisyona baloncuk seklinde iflenir. Eger destekli katalizor sentezlenmek
isteniyorsa, karbon destek malzemesi karisima katalizor partikiilleri olusmadan once
yada sonra eklenebilir. Hizli bir indirgeyici ajan kullanilmigsa reaksiyon 30 dakikadan
daha kisa zamanda tamamlanabilir. Eger dihidrojen gibi yavas indirgeyici ajan
kullanilmissa oda sicakliginda reaksiyonun olugmasi i¢in bir gece yada en az 12 saat gibi

daha fazla zaman gerekmektedir [56].

3.1.3. Sol-Gel Yontemi

Sol-gel teknigi ile katalizor sentezleme yonteminde ilk dnce sivi soliisyonda

askiya alinmig parcaciklar (Sol) olusturulur [15]. Daha sonra yaslanma ve kurutma
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ile parcaciklarin yar1 kati siispansiyonu (Gel) elde edilir. Son olarak elde edilen gel
katilastirilarak mezopor yapida kati yada parcaciklar elde edilir. Sol-gel tekniginde 4
ayr1 basamak vardir [56]. 1) gel olusturulmasi; 2) gel 6zellilerini ayarlayabilmek igin
yaslandirma yapilmasi; 3) gel igindeki solventin uzaklastirilmast i¢in kurutma
yapilmasi; 4) kalsinasyon yapilmasi. Metalik nanokatalizorler degisik yontemler
kullanilarak mezopor yap1 icerebilirler. Ornek olarak W(OC,Hs)s Ve H,PtClg sol-gel
soliisyonu kullanilarak WOy ve WO,/Pt film sentezleri verilebilir. Daha sonra
yaslandirma ve kalsinasyon iglemleri yapilir. Bu yontemin dezavantajlarindan biri;
katalizor parcaciklart gozenek kenarlarina olacagi yerde yapi iginde gdomiilebilir.
Eger nanokatalizorler g6zenek kenarlarinda yer almaz ise reaktantlar bu

nanokatalizorlere ulasamazlar [57].

3.1.4. Emdirme Yontemi ile Katalizor Sentezi

Hazirlanmasimnin  kolay olmasindan dolayi, emdirme yontemi katalizor
sentezinde kullanilan en yaygin tekniklerden biridir. Yiiksek ylizey alanina sahip
karbon siyahi ile katalizor precursorii sulu bir soliisyon i¢inde karistirilarak, karbon
siyahinin metal precursorii emdirilmesi saglanir [58]. Emdirme basamagi igin
kullanilan diger yontemlerde; katalizor precursor iceren soliisyonu altlik tizerinde
¢oktiiriiliir ve havada kurutulur [59]. Emdirme yontemiden sonra, metalik precursorii
metale doniistiirmek icin bir indirgenme basamagi gerekmektedir. Emdirme
isleminden sonra indirgenme sirasinda, destek malzemesinin 6zellikleri pargacik
boyutunun kontrol edilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Na,S;03;, NaBHy,
NasS20s, NoHs ve formik asit yaygin olarak kullanilan sivi faz indirgeyicileridir. Hy
ise gaz fazi i¢in kullanilan indirgeyici ajandir.

Klortir tuzlar, platin precursor olarak kullanilan en yaygin malzemedir. Fakat
kloriir procursoriin katalizér aktivasyonu olumsuz yonde etkileyen kloriir
kirlenmesine neden oldugu tartisma konusudur [60]. Kloriir zehirlenmesini
engellemek i¢in, metal siilfit tuzlari, metal karbonil kompleksleri ve metal nitrat
tuzlar1 kullanilmaktadir. Bunlarin i¢inde metal karboksil kompleksleri digerlerine
oranla daha fazla ilgi c¢ekmektedir c¢iinkii bunlar metal kloridin CO ile direk
oksidasyonu ile kolayca elde edilebilmektedir. Ayrica, harici bir indirgeyici ajan
gerekmemektedir [55],[61].
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3.1.5. Mikro Emiilsiyon Yontemi

Nanoboyutta pargacik iiretmek i¢in mikro emiilsiyon yada ters micelle
yonteminin kullanilmasi hemen hemen yirmi yildir yapilmaktadir [62],[63]. Mikro
emiilsiyon yontemi, yart iletken, metal ve alasim nanokristal iretimi igin
kullanilmaktadir [62],[64],[65]. Son zamanlarda yapilan ¢alismalarda yakit hiicresi
icin Pt ve Pt-Ru nanokatalizor {iiretilmesi ve elektrokimyasal karakterizasyonu
tizerine yogunlasilmistir [66],[67]. Yiiksek su konsantrasyonlarinda emiilsiyon,
strekli su faz1 icinde yiizey aktif madde tarafindan c¢evrelenen kiigiik yag
damlaciklarindan, tam tersi durumda, yiiksek yag konsantrasyonlarinda ise siirekli
yag fazi1 i¢inde yiizey aktif madde tarafindan ¢evrelenen kiigiik su damlaciklarindan
olugmaktadir. Metal precursorler organik tuzlardir ve su i¢inde ¢oziiniir ancak yag
icinde ¢Oziinmezler. Bundan dolayi, yiiksek yag ve diisiik su konsantrasyonlari
kullanilmaktadir.Ters ~ micelle surfactant ile stabilize edilmis yag igindeki su
damlaciklaridir. Sodyum 2 bis (2-ethylhexyl)sulfosuccinate (Na(AOT)) yaygin
olarak kullanilan ylizey aktif maddedir (surfactant). Damlaciklar soliisyon icinde
rastgele dagitilirlar ve Brownian hareketine maruz kalirlar.

Katalizér nanoparcaciklart elde etmek ig¢in mikro emiilsiyon sistemine
indirgeyici ajan eklenerek metal tuzlari indirgenir. Diger bir yaklagim ise, indirgeyici
ajan igeren mikro emiilsiyon sistemi ile metal tuz i¢ceren mikro emiilsiyon sisteminin
karistirtlmasidir.  Nanokatalizor olustuktan sonra destek malzemesi {izerine
¢oktiiriilebilir [68].

Mikro emiilsiyon teknigi ile sentezlenen Pt ve Pt-Ru katalizorler direk olarak
Vulcan XC72 gibi karbon siyahi {izerine basit¢e ¢oktiiriilebilir. Bunun icin destek
malzemesi ile karistirma islemi yapilir. Coktiirme isleminden sonra, kalinti
surfactantlar 1sil iglem yapilarak sistemden uzaklastirilir. Emiilsiyon sistemleri
sicakliga kars1 oldukca duyarhdir. Sistemde kullanilan yag ve surfactantlar dikkatlice
secilmek zorundadir [68]. Bu yontem kullanilarak katalizér iretilmesi, sentez
sirasinda pahali surfactantlar ve yag kullanilmasi gerektiginden dolayr pahali bir
tekniktir. Ayrica kullanilan yag ve surfactantlar ¢evre agisindan olumsuz etkilere
sahiptir.

Bu yontemde parcaciklarin boyut kontrolii olduk¢a karmasiktir. Surfactant ile
stabilize edilmis ¢Oziinmiis metal tuzu igeren su damlaciklart mikro-reaktor olarak

tanimlanir. indirgenme islemi mikro emiilsiyon i¢inde gergeklestiginden katalizoriin
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boyutu su damlacik boyutu ile kontrol edildigi diistiniilmektedir. Bununla birlikte,
katalizor parcacik boyutu kontroliiniin daha karmasik oldugu, boyutun hem

indirgeyici ajan hem de su damlaciklarinin boyutundan etkilendigi goriilmiistiir.
3.1.6. Elektrokimyasal Yontemler ile Katalizor Sentezi

Elektrokimyasal yontem, Pt ve Pt bazli nanoparcaciklarin degisik althik
malzemeleri  {izerine  ¢Oktiirme  yapilmasinda  kullanmilmaktadir  [69]-[75].
Elektrokimyasal ¢Oktiirme yontemi, elektronik iletken malzeme ylizeyinde ve
coktiirme yapilacak metal tuzu igeren elektrolit ¢ozeltisi icinde olmaktadir.
Metallerin elektrokimyasal ¢oktiiriilmesi isleminde bes basamak bulunmaktadir [75]:
1) soliisyon i¢inde elektrot ylizeyine metal iyonun taginmasi, 2) elektron transferi, 3)
adsorbsiyon ile metal ad- atomlarin olusumu, 4) g¢ekirdeklenme ve biiylime, 5) ii¢
boyutlu metal fazin olusumu. Eger biiylime olusum islemi dordiincii basamaktan
sonra durur ise nano boyutta pargaciklar iretilir. Eger kristallerin biiyiimesine izin
verilirse, metal film olusur. Cokme islemi, calisma elektrotu olarak adlandirilan altlik
malzemesine metal tuzundan metalin ¢okmesi i¢in gerekli potansiyelin uygulanmasi

ile olur:

Mz* + ze— =>M° (3.1)

Calisma elektrotu metal tuz soliisyonu ig¢ine daldirilir. Oksidasyon
reaksiyonunun oldugu katot, potansiyel kontrolii i¢in kullanilan referans elektrotu da

¢ozelti igine daldirilir [15].
3.1.7. Sprey Piroliz

Sprey piroliz (Spray pyrolysis) basit bir yontemdir. Ilk olarak, metal procursor
iceren sulu soliisyon atomize edilir. ikinci olarak, atomize edilmis procursor
soliisyonu son iirliniin olustugu bir altlik lizerine ¢oktiiriiliir [75]. Bu yontem diger
metal katalizor tiretim tekniklerine nazaran bir¢ok avantaja sahiptir: 1) bu yontem ile
istenilen oranda alasim olusturmak kolaydir, 2) ne yiiksek saflikta targetlar ne de
vakum diizenegi gerekmektedir, 3) cokelme hizi ve buna bagl olarak film kalinligin

kontrol etmek kolaydir, 4) orta sicakliklarda gerceklesmesi (100-500°C) sicakliga
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duyarli altliklarin iizerine ¢dkelme yaptirilmasina izin verir, 5) sulu precursor

cozeltisi kullanilmasindan dolay1 ¢evreye olumsuz etkisi sinirhdir.

3.1.8. Buhar Coktiirme Yontemi

3.1.8.1. Kimyasal Buhar Coktiirme Yontemi (KBC)

KBC teknigi, ince metal film olusturmak i¢in ideal bir yontemdir. Ayrica, film
biliylimesi, atomik tabaka ¢oktiirme kullanarak (KBC’ nin 6zel bir yontemi) tek
tabaka mertebesinde kontrol edilebilir. Tipik bir KBC islemi precursoriin
buharlastirilmasi ile baglar [75]. Altlik, buharlastirilmis precursoriin, tasiyici bir fazin
ve diger gaz reaktantlarin karistig1 reaksiyon odacigi igerisinde yer alir. Precursor
difiiz olarak yada tasmarak altlik yilizeyine adsorb olur. Precursor yiizeyde termal
olarak ¢okelir ve metalik film olusturur. Heterometalik precursor kullanilarak KBC
teknigi ile metal alagimlari dretilebilir. KBC teknigi genel olarak ince film

olusturmak i¢in kullanilsa da nanopargaciklar tiretmek i¢in de kullanilabilir.

3.1.8.2. Fiziksel Buhar Coktiirme Yontemi (FBC)

Katodik sputter yontemi gibi mekanik metotlar ve buharlagtirma gibi termal
yontemler bu grup icinde yer almaktadir. [27] Biitin FBC islemlerinde dort
gereksinim vardir [15]: 1) vakum ortami, 2) malzeme beslenmesi igin bir kaynak,
target, 3) filmin ¢oktiiriilecegi bir altlik malzemesi, 4) malzemeyi kaynaktan altliga
tasimak i¢in bir enerji kaynagi. Buharlagsma ile FBC yapilirken ¢oktiiriilecek metal
1sitilir. Vakum ortaminda katalizor malzemesinin molekiiler 1s1n demeti termal olarak
olusur. Molekiiler 1s1n demeti icinde atom ve molekiiller belirlenmis yonde hareket
eder ve ¢arpisma olmaz. FBC ile alagimlarin ¢oktiiriilmesi zordur ¢linkii degisik
elementlerin buhar basinglar1 farkli olabilir ve bunun sonucunda elde edilen film
daha az ugucu olan elementge daha zengin olur [15].

Katodik sputter yontemi, target ve altlik malzemesi arasinda plazma iiretilerek
olur. Target, ¢okelme yapilacak olan malzemeden yapilmaktadir. Target, katot olarak
davranir ve anot olarak davranan altlik malzemesine dogru atomlar1 yayar. Bu

yontemin en 6nemli dezavantaj1 diisiik kaplama hizlarina sahip olmasidir [75].
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Bu bdliimde ultra ince manyetik ¢ok katli filmlerin hazirlanmasi, kimyasal
karakterizasyonu, kalinliklarinin belirlenmesine ve manyetik karakterizasyonu igin

kullanilan tiim teknikler hakkinda bilgiler verilecektir.
3.1.8.3. Magnetron Sactirma (MS)

Sputtering kelime anlami olarak kati bir ylizeyden mekanik yolla atom sokme
anlamina gelmektedir. MS teknigi bu tanimi baz alarak gelistirilmis bir ornek
hazirlama yonetimidir. Diger 6rnek hazirlama tekniklerine gore sahip oldugu kontrol
avantajlart ile hem akademik arastirmalarda hem de endiistride genis bir kullanim
alan1 vardir.

Kisaca Magnetron Sagtirma tekniginin kaplama mekanizmasin1 6zetlemek
gerekirse; yliksek vakum sartlarin sahip bir ortamda (taban basing degeri ~10°-10"
mbar), sistem igersine gonderilen yiiksek safliktaki soygaz (genellikle argon
kullanilir, hem ortalama molekiil biyiikligiiniin kati hedef malzemeden atom
sokmek igin yeterli olmasi hemde ucuz olmasindan dolay:1 kullanilir) i¢eride hedef
malzeme ile alttas malzeme arasina uygulanan potansiyel sayesinde olusturulan
elektrik alan yardimiyla iyonize edilir. Argon gazi iyonize etmekte kullanilan bu
elektrik alan iyonize olan argon gazini hedef malzemeye dogru yonlendirmek iginde
kullanilir ve bu yolla hedef malzeme iizerine c¢arptirilarak hedef malzemeden
momentum transferiyle atomlarin koparilmasi saglanir (Sekil 3.1). Bu carpma
isleminin iriinii % 90 oraninda nétr atomlar olurken % 10 oraninda da iyonlardir,
tam bu noktada kaplama tekniginin adinin barindirdigi Magnetron kelimesi anlam
kazanmaktadir. Ciinkii sistem igerisinde olusturulan elektrik alana dik olarak
yonelmis ve hedef malzemenin arkasma yerlestirilmis miknatislar vasitasiyla
olusturulan bir manyetik alan vardir. Bu manyetik alan iyonize argonun hedef
malzemeye ¢arpismasinin liriinii olan iyonize pargaciklar igin tipki bir kapan gorevi
gorerek onlarin tekrar hedef malzeme iizerine ¢arpmasini saglamakta ve boyle olusan
plazma ortammin yogunlugunu artirarak daha fazla atomun hedef malzemeden
sOkiilmesini saglamaktadir. Manyetik alanin bu sekilde hedef malzemeden sokiilen
yikli atomlar1 alttag iizerine diismesine izin vermemesi, alttas malzemenin
isinmasini - engellemektedir, buda eger calisilan alttas malzeme sicakliktan
etkilenmesi fiziksel veya kimyasal o6zelliklerinde degisiklige yol agacaksa bunun

online gec¢ilmesi saglanmis olacaktir. MS tekniginin diger avantajlarindan biride
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momentum transferiyle hedef malzemeden atom sokiildiigii i¢cin sokiilen atomlar
yiiksek enerjiye sahiptirler ve alttas malzeme iizerine hizla ¢garpmakta ve yiizeye daha
iyi tutunmaktadirlar. Vakum icerisinde olusturulan plazma ise yiiksek enerjili (800°C
derecelik bir sicakliga karsilik gelen bir enerji) olmasina ragmen diisiik 1s1 sigasina
sahiptir ve bu ylizden alttag malzeme iizerinde bir sicaklik etkisi olusturmaktadir. Bir
baska Onemli istiinligli ise soygazlari iyonize etmekte kullanilan elektrik alani
iretmek i¢in kaplamasi gerceklestirilecek hedef malzemeye gore degisik giic
kaynaklarmin kullanilabiliyor olmasidir, DC, RF ve Pulse-DC gibi. Bunlar hem
hedef malzemenin fiziksel 6zelliklerine bagli olarak degisiklik gosterebilmekte hem
de ayni hedef malzemenin farkli giic kaynagi ile calistirilmasi ile sokiilen hedef

malzeme atomlarinin boyutlarinda degismeye de yol agabilmektedir.

1 az girisi
Hedef Malzeme

/ Plazma Giig

Alttas Malzeme

Vakum
Pompasi

Sekil 3.1: Magnetron sactirma prosesinin sematik gosterimi.

Bunun yani sira igeri verilen argon gazinin miktari, alttas malzeme ile hedef
malzeme arasindaki uzakligin degistirilmesi, uygulanan giiclin degistirilebilmesi gibi
ozellikler Magnetron Sputtering sisteminin diger kaplama tekniklerine gore
esnekligini gostermektedir.

Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitlisi (GYTE) Nanoteknoloji laboratuarinda

kurulu bulunan UHV vakum sistemini olusturan {i¢ ana kisimdan biri olan MS
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kaplama sisteminde ii¢ inglik alt1 hedef malzeme yiiklemesi yapilabilmektedir (Sekil-
3.2). Bu alt1 hedef malzemeden iicii DC gii¢ kaynagiyla, ikisi RF gii¢ kaynagi ve bir
tanesi Pulse-DC gii¢ kaynagi ile kontrol edilebilmektedir. Alasim ince filmler
hazirlayabilmek i¢in ayni1 anda bir RF gii¢ kaynagi ile bir DC gii¢ kaynag1 ayn1 anda
¢alistirilma opsiyonuna sahiptir. Magnetron Sputtering sisteminin temel basing1 <10
mbar seviyelerindedir, hedef malzeme ile alttag malzeme arasindaki uzaklik 10-100
mm arasinda degistirilebilmektedir. Igeriye gonderilen argon gazi filtrelerden
gegirilerek iceriye verildigi icin safligi yaklasik 9%99,9999 seviyelerindedir. Ayrica
Magnetron Sputtering sistemi igerinde alttas malzemenin konuldugu numune tutucu
kisminda alttas altina kismina yerlestirilmis bir PBN (Pyrolytic Boron Nitride) 1sitic1
bulunmaktadir. Bu hem atmosferik ortamdan vakum ortamina transfer edilen alttas
malzemelerin tizerine film biiylitme islemi yapilmadan 6nce 1sitma (1500°C dereceye
kadar) islemi (Anneling) ile ylizey piiriizlerinin ortadan kaldirilmasi ve ayn1 zamanda
biiyiitme sirasinda istenirse alttas malzemenin bir sicaklik degerinde sabit tutularak

Ornegin bir alasimin gergeklestirilmesi i¢in kullanilabilmektedir.
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Sekil 3.2: GYTE nanoteknoloji laboratuart UHV sisteminin bir boliimiiniin

sematik gosterimi.
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Tablo 3.1: Coklu sistem tizerindeki teknikler

XPS X-1sinlar1 Fotoelektron Spektroskopi
UPS Ultraviolet Fotoelektron Spektroskopi
AES Auger Elektron Spektroskopi
LEED Diisiik Enerji Electron Spektroskopi
TPD Sicaklik-Programli Desorpsiyon ile Yiiksek
Coziiniirlikli Kiitle Spektroskopisi
XPD X-1sinlar1 Fotoelektron Kirinimi
Ornek Hazirlama
Magnetron Sputter 2RF, 2DC ve 1DC-Pulse Gun
Deposition
E-beam Evaporation Ug hiicreli ve analiz odaciginda
Deposition

Tiim bunlara ek olarak ayrica ornek ile ayni diizlemde QCM (Quartz Crystal
Microbalance) ‘de sistem igersinde bulunmaktadir. QCM kisaca atomik bir tarti
olarak tanimlamak miimkiindiir, ¢alisma mekanizmasi kisaca, iizerinde bulunan iki
piezoelektrik kristalin titresim frekanslar1 arasindaki farki kullanarak koparilan hedef

malzemeden sokiilen malzeme miktarini kalinliga ¢evirmektedir.

3.1.9. Yiiksek Enerjili Ball Mill Yontemi

Yiiksek enerjili ball-mill yontemi, mekanik alagimlandirma ve sivi varliginda
yada yoklugunda 6giitme ve karistirma islemidir. Ogiitme islemi dénen silindir yada
konik degirmen i¢inde bilye veya kiiciik taslar kullanilarak yapilir. Bu yontemle toz
katalizor pargaciklar iiretilir. Ball mill yontemi ile alasim olusturmasi zor olan
elementlerin alasimlar1 olusturulabilir ve nanometre seviyelerinde katalizér elde
edilebilir. Katalizor precursorleri 6giitme ile beraber hazirlanabilir, 6r; Pt ve Ru
metal tozlari, dagitici ajan ve genellikle kullanilan islem kontrol ajani eklenir.

PEM tipi yakit hiicreleri i¢in ball mill yontemi ile desteksiz Pt ve Pt-Ru
katalizor tozlar tiretilir. Ball mill ile BET yiizey alani 10 ila 40 m%gr-katalizor ylizey
alanma sahip katalizorler iiretilebilmektedir. Ball mill isleminden sonra katalizor
tozlar1 impiiriteler igermektedir. Yakit hiicresi katalizorii tiretmek igin tungsten karbit
bilyeler kullanilmaktadir. Dagitict ajan olarak tipik olarak aliiminyum

kullanilmaktadir, islem kontrol ajani olarak da organik bilesenler kullanilmaktadir
[15].
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3.2. Katalizor Tabakasinda Goriilen Dayanim Sorunlari

Diisiik sicaklik yakit hiicrelerinin ticarilesmesinin Oniindeki en Onemli
etkenlerden birisi elektro aktif ylizey alaninin (EAYA) azalmasindan kaynaklanan
performansin zamanla azalmasidir. Katot performansinin zamanla azalmasindaki en
onemli etken 6zellikle potansiyel dongiisii sirasinda platin katalizor ¢oziinmesi ve
karbon korozyonudur. Yakit hiicresi katot katalizorlinliin bozunmasina neden olan bu
potansiyel dongiiler c¢alisma-durma sartlarinda, hareketli sistemlerde yakit
yetersizligi durumlarinda olusan yiiksek voltaj yliklemelerinden olugsmaktadir. Platin
partikiillerinin birlesmesi ile topaklagsmasi sonucunda aktif yiizey alaninda azalma
meydana gelmektedir. Dolayisiyla, Kkatalizériin bozulmasina, performansinin
azalmasina neden olan mekanizmalarin anlasilmasi, katalizor tabakasi i¢in daha
dayanikli malzemelerin dizayni acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. PEM Tipi Yakat
Hiicreleri katalizor tabakasinda goriilen dayaniklilik sorunlar1 4 ana baslik altina

toplanabilmektedir.

e Platin iyonlarinin ¢éziinmesi veya oksitlenmesi
e Platin taneciklerinin topaklanmast
e Karbon destek malzemesinin korozyona ugramasi

e Yabanci maddeler ile katalizor tabakasinin zehirlenmesi

3.2.1. Platin fyonlarimin Céziinmesi veya Oksitlenmesi

PEM tipi yakit hiicrelerinin katalizor tabakasinda yaygin olarak kullanilan
platin metali caliSma kosullarina bagli olarak zamanla oksitlenebilmekte veya iyonik
olarak ¢Ozliniip katalizor tabakasindan ayrilabilmektedir. Asidik ortamlarda platinin
¢Oziinmesi konusunda pek cok calisma yapilmistir. Bu konudaki ilk ¢alisma
Pourbaix tarafindan yapilmis olup potansiyel ve pH’a bagli olarak Platin atomlarinin
¢ozlinme miktar1 incelenmistir. Pourbaix diyagramma gore 25°C’de platin
atomlarmin ¢oéziinmesi i¢in pH’in asidik olmasi ve gerilimin 1.0 -1.2V arasinda
olmas1 gerekmektedir. Platin atomlarinin ¢6ziinme mekanizmasini agiklayan iki

temel ihtimal bulunmaktadir. ilk ihtimal platin metalinin direkt olarak
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iyonlagsmasidir. Bu reaksiyon sonrast olusan gerilim degeri platin iyon

konsantrasyonuna gore degismektedir ve denklem 3.3’ ye gore hesaplanmaktadir.

Pt — Pt** +2¢ (3.2)

Eo=1.19 + 0,029 . log[Pt™?] (3.3)

Platin  atomlarmin  ikinci  ¢Oziinme  mekanizmasi iki  asamada
gerceklesmektedir. Ilk asamada platin atomlarmnin yiizeyi oksitlenmektedir. Bu
reaksiyon sonrasi olusan gerilim degeri pH’a bagli olarak denklem 3.5’de
gosterilmektedir. Daha sonra H iyonlari oksitlenmis yilizeyle reaksiyona girip platin
atomlarinin iyonlasip ylizeyden kopmasina sebep olmaktadir. Bu reaksiyon

sonrasinda olusan platin iyonu miktar1 pH’a bagl olarak degismektedir.

Pt + H,O — PtO + 2H" + 2¢° (3.4)
Eo — 0,98 0,59 . pH (3.5)
PtO + 2H" — Pt** + H,0 (3.6)
log [Pt**]=7,06—2.pH (3.7)

PEM tipi yakit hiicrelerinin normal ¢alisma kosullarinda platin katalizorler
genellikle termodinamiksel olarak kararli bir davranis géstermekle beraber baslama
ve kapama sirasinda yiiksek gerilimlerin olusmasi gibi beklenmedik durumlar
gerceklestiginde platin tanecikleri zaman zaman iyonlagabilmektedir.

Platinli katalizorlerde iyonik ¢oziinmeye de yol acan oksitlenme kolaylikla
gerceklesebilmektedir. Tlk yapilan ¢alismalarda 3 boyutlu PtO yapisinin olusmasinin
platin yiizeyine OH gruplarinin adsorbe olmasi ile basladigi belirtilmistirn. Bu
calismalar 15131nda 3 boyutlu PtO yapisinin 4 asamada gerceklestigi anlasiimistir. Ik
olarak 0.27-0.85 V gerilim degerlerinde su molekiilleri eksi yiiklii oksijen atomlari
sayesinde platin taneciklerinin yiizeyine adsorbe olmaktadir. Gerilim degeri arttik¢a

(0.85-1.15V) platin yiizeyindeki su molekiilleri yiizeyden koparken oksijen yiizeye
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adsorbe olmaktadir, oksijen atomlarinin iizerinde ikinci tabaka olarak su molekiilleri
bulunmaya devam etmektedir. Gerilim degeri daha yliksek degerlere ¢iktiginda ikinci
tabakadaki su molekiilleri de yiizeyden kopar ve bu tabakaya da oksijen atomlari
adsorbe olur. Bu dizilim olustuktan sonrasinda ¢ok kuvvetli dipol-dipol kuvvetlerinin
etkisiyle ilk monotabakadaki oksijen atomlari platin atomlar1 ile yer degistirip 3
boyutlu PtO kafesinin olusmasini saglarlar. Olusan bu platin oksit tabakasi hareket
edebilmekte ve yiiksek enerjili noktalara dogru hareket ederler. Gerilim degeri daha
da arttik¢a yine hareket edebilen PtO2 bilesigi olusmaktadir [75].

S1v1 elektrolit icersinde platin metalinin ¢oziinmesi inceleyen bir¢ok calisma
yapilmustir. Sicaklik, pH, gerilim ve kafes yapisi platin metalinin ¢dziinmesini
etkileyen parametrelerdir.

Platin ¢Oziinmesi sicaklik arttikca Arrhenius esitligine gore artarken, pH
azaldikga lineer olarak artmaktadir. Gerilime gore ise platin ¢oziinmesi degiSiklik bir
davranis gostermektedir. Diisiik gerilimlerde pek ¢oziinme goéziinmezken, gerilim
arttikca ¢oziinme miktar1 artmaktadir. Belli bir gerilim degerinden sonra yiizey
oksitlendiginden ¢6ziinme miktar1 tekrar azalmaktadir. Farkli kafes yapisina sahip
platin taneciklerinde farkli platin ¢6ziinmesi davraniglart goziikmektedir. (111)
seklinde yonlenmeye sahip platin taneciklerinde ¢oziinme (100) ve (110) seklinde
yonlenmis taneciklere gore daha fazladir. PEM tipi yakit hiicrelerinde katalizor
tabakasinda iyonlasarak ¢dziinen platin tanecikleri 2 farkli yol izleyebilirler. Ik
olarak ¢oziinmiis halde bulunan platin iyonlar1 tekrar karbon destek iizerinde baska
bir platin atomu {lzerinde indirgenebilirler. Bdylece platin tanecikleri birbiriyle
birlesir ve topaklasma gerceklesir. Ikinci yolda ise platin iyonlar1 hidrojen gazinin da
yardimiyla iyonomerlerin eksi (-) yilikli uglarina baglanirlar ve yakit hiicresinin

iyonik iletkenligini diisiiriirler [75].

3.2.2. Platin Taneciklerinin Topaklanmasi

PEM tipi yakit hiicrelerindeki performans diisiisiinde etkili olabilecek en
onemli unsurlardan biri katalizor tabakasinin aktif yiizey alaninin azalmasi olarak
diistiniilmektedir. Katalizorlerin aktif yiizey alanlarindaki diististe bas aktor
katalizorlerin topaklagsmasidir. PEM tipi yakit hiicrelerinin katalizoér tabakasinda
topaklagsma olay1 iki farkli sekilde gergeklesmektedir. Bunlar; platin taneciklerinin

karbon destek malzemesi yilizeyinde yiiriimesi ve katalizOr taneciginin iyonlasip
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destek malzemesinden kopup daha sonra baska bir platin tanecigi iizerinde tekrar
indirgenmesi prensipleridir.

Platin taneciklerinin karbon destek malzemesi iizerinde hareket edip baska bir
platin tanecigine yapigsmasini saglayan kuvvet taneciklerin ylizey enerjilerini
azaltmak istemeleridir. Bu tip topaklasma mekanizmas: 6zellikle diisiik gerilim
degerlerinde platin atomunun iyonlagmasinin ¢ok zor oldugu durumlarda baskindir.

PEM tipi yakit hiicrelerinde gerilim degeri genellikle 0.4-1.0 V araliginda kalsa
bile bazi durumlarda 1V’un da iistiine ¢ikabilmektedir. Gerilim degerinin 0.85V’un
{istiinde oldugu durumlarda platin tanecikleri iyonlasabilmektedirler. fyonlasan platin
tanecikleri yliksek enerjili baska platin taneciklerinin {izerinde indirgenip oradaki
tanecik ile birlesirler. Platin iyonlar elektrolit tizerinden tasinirken iyonlasma sonrasi
ortaya c¢ikan elektronlar karbon destek malzemesi iizerinden topaklagsma yasanan
yere hareket ederler. Bu topaklasma mekanizmasia elektrokimyasal Ostwald
Ripening tipi topaklasma denilmektedir. Aliimina, silika gibi yalitkan destek
malzemeleri kullanildiginda topaklasma goriilmemektedir, ¢iinkii topaklasmanin
gerceklesebilmesi icin elektronlarin da indirgenmenin olabilecegi noktaya hareket

etmesi gerekmektedir.
3.2.3. Karbon Destek Malzemesinin Korozyona Ugramasi

Karbonun degisik formlari, fosforik yakit hiicreleri ve PEM tipi yakit
hiicrelerinde GDT, ¢ift kutuplu plakalar ve katalizor destegi gibi bir¢cok yerde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Karbonun bir g¢esidi olan karbon siyahi, Kkatalizor
tabakasinda destek malzemesi olarak kullanilmaktadir. Destek malzemesi olarak
kullanilan karbon siyahi; yiiksek elektrik iletkenlige (1-10 S/cm), yiiksek BET yiizey
alanma (100-1000 mz/gr), gozenekli yapr olusturmasi gibi Ozelliklere sahiptir.
Ozellikle otomotiv uygulamalari i¢in, destek malzemesi olarak kullanilan karbon,
degisik ¢alisma sartlarinda test edilmekte ve dayaniklilik degerleri belirlenmektedir.
Yakit hiicresinin ¢alisma-durma dongiisii ve anot kisminda meydana gelen bolgesel
yakit yetersizlikleri, karbon korozyonunun en Onemli nedenlerindendir. Daha
onceden yapilan caliSmalar degerlendirildiginde, destek malzemesi olarak kullanilan
karbon, 0Ozellikle otomotiv uygulamalarindaki dayaniklilik —gereksinimlerini
karSilamakta yetersiz kalmaktadir. Karbon yerine destek malzemesi olarak kullanilan

modifiye edilmis, grafitlestirilmis  karbon, karbon destek malzemeleri,
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grafitlestirilmemis karbon destek malzemesine gore daha fazla korozyon direncine
sahip oldugu goriilmiistiir.

Tipik karbon korozyonu mekanizmasi esitlik (3.8)” de verilmektedir. Karbonun
fosforik asit yakit hiicresindeki korozyon mekanizmasi ve kinetigi, potansiyostat ile

yapilan deneyler sonucunda asagidaki gibi belirlenmistir.

C +2H,0 — CO +4H+ + 4e E =0.207V (vs. RHE) (3.8)

Olusan CO2’ nin oksitlenmesi ile olustugu ileri siiriilmektedir. Yiiksek yiizey
alanina sahip karbon siyahi yiizeyinde oksit olusumu ve CO2’ nin olusumunun ayni
anda gergeklestigi ileri siiriilmektedir. Yapilan calismalar sonucunda karbon siyahi
olarak kullanilan Vulcan XC-72 nin yiizeyinde oda sicakliginda 1V’ un iizerinde, 65
°C’ de 0,85 V’ un tizerinde yiizey oksitlerinin gézlemlendigini gostermektedir. Daha
onceden yapilan calismalar sonucunda otomotiv uygulamalarinda, yakit hiicresi
dinamik c¢alisma sartlarinda anot ve katot kisimlarimin bulundugu potansiyel
araliginin, bazi durumlarda, destek malzemesi olarak kullanilan karbon siyahinin

duragan oldugu potansiyel araligi disinda oldugu gozlemlenmistir.

3.2.4. Yabanc1 Maddeler ile Katalizor Tabakasimin Kirlenmesi

Katalizor kirlenmesi olarak bilinen, impiiritelerin yakit hiicrelerine olan etkileri
yakit hiicrelerinin calismast ve uygulamalarinda en Onemli konulardan biridir.
Katalizor kirlenmesi yakit hiicresinin performansini ve dayanikliligi direk olarak
etkileyen faktorlerin baginda gelmektedir. Olusan kirlenmeler en ¢ok, yakit hiicresini
olusturan bilesenlerden olan MET tabakasii etkilemektedir. Havadaki ve hidrojen
gazindaki kirlilikler hem anot hem de katot tarafinin performansini etkilemektedir.

Genel olarak katalizor tabakasinin kirlenmesi ii¢ ana kategoriye ayrilabilir.

e Hem anot hem de katot tabakalarinin kirlenmesi ile katalizor tabakalarinda
meydana gelen kinetik kayiplar ya da performans kayiplari.

e Membran ve iyonomerde meydana gelen direng artislar1 sebebiyle ohmik
kayiplarin artmasi.

e Gaz diflizyon tabakasi, katalizor tabakasinin su severlik ve su sevmezlik

ozelliklerinin kirlenme ile degigmesi ile meydana gelen transport kayiplari.
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Yukarida bahsedilen ii¢ temel etki arasindan katalizor tabakasinin kirlenmesi

nedeniyle kinetik ve performans kayiplarinin ortaya ¢ikmasi en énemli etkendir.
3.2.4.1. Anot Katalizor Tabakasimn Kirlenmesi

Hidrojen iiretimi sirasinda dogalgaz, metanol, petrol ve dizel kullanildigindan
tirlin olarak %40-75 hidrojen, %25 CO,, %1-2 CO elde edilmektedir. Bir seri islem
sonrasinda CO’nun biiylik bir kismi uzaklastirilsa da kalan ¢ok az CO, katalizor
tabakasini etkilemektedir. Ayrica hidrojen iiretimi sirasinda yan iirlin olarak asitli
stlfir organikler ve H2S olugmaktadir. 50 ppm seviyelerindeki CO, 20 ppm
seviyelerindeki H,S anot katalizoriinde biiyiik hasarlara neden olmaktadir. Bu
sebepten dolay1 anot katalizor tabakasinin kirlenmesi, katot katalizor tabakasinin
kirlenmesine nazaran daha ¢ok {izerinde arastirma yapilan bir konudur.

Karbon monoksit platin katalizor yiizeyine kuvvetli bir sekilde tutunur.
Ozellikle 100 °C den daha diisiik sicakliklarda yapilan deneylerde 10 ppm den daha
fazla miktardaki CO, yakit hiicresi performansini1 onemli derecede diisltirmektedir .

Hidrojen tiretimi sirasinda iiriin olarak ortaya ¢ikan % 25 seviyelerindeki CO»,
ozellikle yiiksek akim yogunlugu seviyelerinde performansa biiyiik miktarda etki
etmektedir. 8 Ornegin 0,35 mgPt/cm2 katalizor miktar1 sahip bir PEM Tipi yakit
hiicresinde %20 oraninda COy ya sahip yakit kullanildiginda 0,6 A/ cm? degerinde
performansta %47’ lik performans diisiisii gozlemlenmistir. Bu diisiisiin nedeni ise
yakit hiicresinin ¢alismasi sirasinda yakittan gelen CO2’nin CO ya doniigmesidir.
CO2 seviyesi %1 civarlarinda olsa bile yakit hiicresi ¢alisma kosullarinda olusan CO
gaz1, katalizor tabakasindaki platin aktif ylizey alaninin %50 sini bloke edecek
kadardir. Asagidaki esitliklerde CO, nin CO ya doniisme ve olusan CO’ nun Pt

yiizeyini bloke etmesini gdsteren kimyasal reaksiyonlar goriilmektedir.

2Pt + CO, + H' + - => Pt-CO,gs + Pt-OHags (3.10)

45



H,S yakit hiicresi performansini CO’ dan daha fazla diisiirmektedir. CO gibi
H2S’ de aktif Pt yiizeyine tutunur ve aktif katalizor yiizeyini bloke eder. Asagidaki

esitliklerde Pt ile H,S arasinda meydana gelen reaksiyonlar goriilmektedir.

Pt + H,S => Pt- H,Sads (3.11)
Pt+HS. => Pt-HS-zs (3.12)

Pt + Ha => Pt+Hads (3.13)
Pt-SHn=> Pt-s + nH" (n=1 ya da 2) (3.14)

H,S’ yi Pt yiizeyinden koparmak i¢in yakit hiicresi sartlarinin 0,4V, 90°C; 0,5V
60 'C ya da 0,6V, 30°C olmasi gerekmektedir. H,S’iin Pt yiizeyine tutunmasi, Pt
yiizeyinde stabil olmast ve Pt ylizeyinden kopmasi sicakliga bagli olarak
degismektedir. Platin yiizeyine absorbe olmus H,S ve SH kararli yapida degildir
ancak yilizeye absorbe olmus S ve H kararli haldedir [75]. Yakit hiicresine beslenen
yakitin amonyum ihtiva etmesi ayrica katalizor tabakasinin zehirlenmesine yol
acmaktadir. Kullanilan yakitin NHj ihtiva etmesi, ppm seviyelerinde de olsa yakit
hiicresi performansinda Onemli diisiislere neden olmaktadir. NHz ayrica yakit
hiicresinde kullanilan membran ve iyonomerler ile birlikte reaksiyona girerek
elektronik iletkenligin artmasini saglamaktadir. Normal sartlarda amonyum gazinin
Pt yiizeyine tutunma egilimi yoktur. Yakit hiicresi anot katalizor tabakas1 yiizeyine
tutunan CO’nun uzaklastirilmasi igin kullanilan 3 degisik yontem vardir; CO
tolarans1 olan katalizor kullanmak, yliksek calisma sicakliklarina ¢ikmak, yakiti

kullanilmadan 6nce CO giderici islemlere tabi tutmak.

3.2.4.2. Katod Katalizor Tabakasimin Kirlenmesi

NOx, SOx, NHs, O3 ve bazi organik ugucular katot katalizor tabakasi igin
zehirleyici etki gostermektedir. Katalizor tabakasi iizerine yapilan caligmalarin
cogunun ORR (oksijen indirgenme reaksiyonu) iizerine yapilmasi bu konu iizerinde

cok fazla arastirma yapilamamasina neden olmustur.
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SOx, asidik bir impiiritedir ve yakit hiicresinde SOx bulunmasi yakit hiicresinin
ph’inin azalmasina neden olur ve MET icinde serbest asitlerin olusmasina neden
olur. Meydana gelen bu olay ise potansiyel kaymalara neden olur. Ayrica SOx, Pt
ylizeyine absorbe olur ve oksijenin reaksiyon verecegi aktif bolgeleri bloke eder ve
yakit hiicresi performansini diisiirlir. Yapilan caligsmalarda yakit hiicresine beslenen
gazin 5 ppm seviyelerinde SO2 ihtiva etmesi durumunda performansin %78
azaldigin1 gostermistir. SO2 zehirlenmesi ayrica hiicre potansiyeli bagli olarak
degismektedir. Disiik voltajlarda daha fazla SO2 zehirlenmesi gézlemlenmektedir.
Yakit hiicresinin nem orani ve ¢alisma basinci da bu etkilesimi degistirmektedir.

SOg2, katalizoriin aktif bolgelerine tutunur, MET nin su severlik-su sevmezlik
ozelligini degistirir ve su yoOnetimini zorlastirir. Ancak en biiyiikk performans
diisiirticti etkisi katalizorlin aktif yiizey alanin1 bloke etmesinden kaynaklanmaktadir.
SO2 zehirlenmesi ORR reaksiyonu 6nemli derecede etkilemektedir hatta SO2 seviyesi
belirli bir seviyeye ulastiginda ORR mekanizmasini degistirmektedir.

Eger hiicre potansiyeli OCV’ye (acik hat hiicre gerilimi) getirilip bekletilirse,
SOz2 zehirlenmesi olmus katalizor kismen eski haline donebilir. Zehirleyici gaz igeren
kaynagin kesilmesi ve zehirlenmis katalizore CV yapilmasi, zehirlenmis katalizor
tabakasinin daha iyi haline getirilmesi i¢in uygulanan diger iki yontemdir. Ancak bu
yontemler kullanilsa bile %100 geri doniisiim meydana gelmez.

NOx, yakit hiicresi katot katalizor tabakasinda goriilen zehirlenmeye neden
olan diger impiiritedir. Bu impiiritenin yakit hiicresindeki orani arttikga, hiicre
potansiyelinde distisler meydana gelmektedir. Eger hiicre kisa siireli NOx
kontaminasyonuna maruz kalmig ise saf oksijen beslenerek hiicre tamamen eski
haline donebilir ancak iiziin siireli kirlenmeye maruz kalan katot tabakasi1 tamamiyla
eski haline dondiiriilemez. Geri doniisiim i¢in iki yontem kullanilmaktadir; NOx
oksidasyonu ve NOx rediiklenmesi.

NH; ve H,S, genelde yakitta bulunmasi ragmen havada da bir miktar
bulunabilmektedir. Katot reaksiyon voltajt NHj3’iin kararli oldugu potansiyel
araliginda bulundugundan, NH3’lin katot katalizor tabakasini nasil zehirledigi tam
olarak anlasilamamistir. Ancak daha once de belirtildigi gibi NHs, iyonomer ve
membran ile reaksiyona girerek elektronik iletkenligi artirmaktadir ve ayn1 zamanda
proton iletkenligini azaltir. NHa" olusumu elektriksel ¢ifte tabaka bolgesinin
gradyantini etkiler ve performansa etkide bulunabilir. Anotta oldugu gibi katotta da

H,S, katalizor tabakasinin zehirlenmesine neden olmaktadir.
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Ugucu organik bilesenler (6r: benzen), yakit hiicresi katot katalizor tabakasina
zehirleyici etki etmektedir. Benzenin hiicreyi kirletmesi akim yogunluguna bagh
olarak degisim gostermektedir. Benzenden kaynaklanan performans diisiisii, kirletici
kaynak kapatildiktan sonra eski haline donmez.

Tolundan kaynaklanan kirlenmeler, kinetik bolgede daha etkindir. Katot
katalizor tabakasinin su sevmezligini azaltir ve hiicrenin kolayca su basmasina neden
olmaktadir.

Ozon, havada ¢ok az miktarda bulunur ve ¢ok kuvvetli bir oksitleyicidir. Ozon
zehirlenmesi, diger kirletici etkenlerin tersine performansta artiglara neden
olmaktadir. Yiiksek akim yogunlugu degerlerinde artis gézlenmez ancak diisiik akim

yogunlugu degerlerinde belirgin artislar goriilmektedir.
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4. SAYISAL VE DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Magnetron Sactirma Yontemi’nde Platin Kaplama
Giiciiniin Optimizasyonu

GDT f{izerine hazirlanan Pt ince filmleri yilizeye BesTec 222 UHV sisteminde
dc argon plazma kullanilarak magnetron sactirma teknigi ile kaplanmistir. Magnetron
sagtirma sisteminin temel basinct 5.10° mbar mertebesindedir. Bu kisimda yiizeye
10W,15W,25W,50W ve 100W gibi farkli giiclerde 22pg/cm?® Pt kaplama yapilarak
gerekli optimizasyon ¢alismalari ile kaplama hiz1 belirlenmis ve belirlenen sartlar su
sekilde verilmistir. Ayrica hazirlanan katalizorlerin donngiisel voltametri ve doner
disk elektrot teknikleri ile elektrokimyasal o6zellikleri belirlenmis ve optimum

kaplama degerlerine karar verilmistir.

¢ Pt Kaplama Sartlart:

eKaplama Hizi: Kaplama giiciine gore degiskenlik gostermekle birlikte XPS ile
kalibre edilmis QCM ile “in situ” gozlemlenmektedir.

e Ar Basinct:2.10mbarr

e Ar Gaz Akis Hizt: 2.5sscm (%99,9999 saflikta)

¢ DC Gii¢:10W,15W,25W,50W ve 100W

e Hedef ile Kaynak Arasindaki Mesefe: 50mm

Yukarida verilen kaplama parametreleri verilen platin katalizorlerin XPS, XRD
ve SEM analiz yontemleri ile Kkatalizoriin fiziksel 0Ozellikleri belirlenmeye
calisilmistir. Bu calismadaki esas amag belirlenen sputter parametreleri ile karbon
kagidi Tlizerinekatalizor kaplanabilirligini ve Kkatalizor tabakasinin aktifligini
gostermektedir. Bu amag¢ dogrultusunda ilk olarak kaplama sonrasinda XPS
analizleri yapilmustir. Sekil 4.1.’de karbon gaz diflizyon tabakas: iizerine platin ince

film kaplanmis bir numuneye ait XPS spektrumu goriilmektedir.
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Sekil 4.1: Karbon kagidi iizerine Pt katalizor kaplanan numunenin XPS spektrumu.

Sekil 4.1’ de Pt’nin karakteristik 4f, 4d ve 4p pikleri. Burada kaplamanin
basarili bir sekilde yapildigini gormekteyiz. Dikkat ¢ekici diger bi hususta burada
kaplamanin ne kadar temiz yapildigidir. XPS in yiizey hassasiyetinin niimerik olarak

verilmesiyle bu temizligin derecesi hakkinda bilgi verilmis olur.
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Sekil 4.2: Kabaca dongiisel voltametri diizenegi.

Elektrokimyasal deneylerde sekil 4.2° de goriilen diizenege benzer li¢ elektrotlu
sistem kullanilmistir. Calisma elektrodu yiizey alani 0,19635 cm?, referans elektrot
Ag/AgCI ve Karsit elektrot olarak da platin tel kullanilmistir. Biitiin elektrokimyasal
deneylerde elektrolitik ortam 0,5 M H2SOu4 ¢ozeltisidir. Dongiisel Voltametri (CV)
deneyleri N2 ortaminda -280 ile 1200 mV (vs Ag/AgCl) potansiyel araliginda

yapilmistir. Biitiin potansiyel degerleri deneyler sonucunda Standart Hidrojen
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Elektrota (SHE) gore degistirilmistir. Elde edilen dongiisel voltametri egrileri sekil

4.2’de verilmistir.

0,0015 -
0,001 -
0,0005
— 0 -
E0,0009. 1200 1,400
< 0,001 - —10W
20,0015 - —15W
-0,002 —_—25 W
-0,0025 —50W
0,003 —100W
E(V)

Sekil 4.3: Farkli kaplama giiglerinde hazirlanmigs numunelere ait,
0.5M H,S0; ortaminda 100 mV.s™ tarama hizinda elde edilen voltamagramlari.

Sekil 4.3 incelendiginde anodik taramada sirasiyla yaklasik olarak 0.0V— 0.3V
araliginda hidrojen protonlarimmn (H") olusumu, 0.8 V sonrasinda ise Pt metal
pargaciklarinin oksitlenmesi goriilmektedir. Katodik tarama sirasinda tam tersi olarak
oksijenin indirgenmesi (0.5 V ile 1.0 V) ve hidrojenin yiizeye adsorbe oldugu (0.0 V-
0.3V) goriilmektedir. 0.3 V ile 0.5 V araliginda ise ¢ifte katman bolgesi
olugmaktadir. Hidrojenin adsorpsiyon/desorpsiyon olustugu potansiyel araliginda iki
tane pik goriilmektedir ve bu pikler hidrojen molekiillerinin katalizor pargaciklar
tizerinde farkli yiizeylerine siki ve zayif olarak baglanmasindan kaynaklanmaktadir.
Yaklasik 0.06 V civarinda olusan ve akim yogunlugu degeri yiiksek olan pik
hidrojenin zayif baglar ile yiizeye tutunmus, 0,2 V civarinda olusan akim degeri
diigiik pik ise hidrojenin kuwvvetli bir sekilde katalizor yilizeyine tutunmus pikleri
belirtmektedir. Dongiisel voltametri deneylerinde  hidrojen adsorpsiyon ve
desorpsiyon bdlgesinin alanim 210 mC.cm™ (hidrojen tek tabakasimin 1 cm? diizgiin
platin ylizeyine adsorbe olmasi i¢in gerekli olan yiik) degerini formiil 4.1°de
kullanarak hesaplamak suretiyle katalizor pargaciklarinin aktif yiizey alani

hesaplanmis ve tablo 4.1°de verilmistir.

Ortalama Alan
0,21.Yikleme.Tarama Hiz1

Aktif Yiizey Alani= (4.1)
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Sekil 4.4: Farkli gliclerde hazirlanan numunelere ait XRD kirinim desenleri.

Hazirlanan elektrokatalizorlerde goriilen 20 = 18° 24,6° ve 44,51° sagilim
egrileri  katalizor destek malzemesi olan gaz diflizyon tabakasindan
kaynaklanmaktadir. Bunlar ile birlikte platinin ylizey merkezli kiibik (fcc-YMK)
yapisindaki (111) ve (220) pikleri sirasiyla 20 = 40° ve 65”de goriilmektedir.
Elektrokatalizorlerin partikiil boyutlar1 (111) yiizeyine ait pik tizerinden gidilerek

hesaplanmistir

_ KA (4.2)
Gcost

T

Tablo 4.1: Farkli numunelere ait elektrokimyasal yiizey alanlari, apparent degisim
akim yogunluklar1 ve degisim akim yogunluklari.

Sputtering Giicii(W) |EAYA(M~gpcY) | Jo2P(Alcm?) | Jo(Alcm?) | d(nm)
10 27,65 1,51.10° [5,46.10° 6,3
15 28,83 3,82.10° [1,32.10° 5,2
25 29,69 457.10° |1,53.107 6,8
50 20,69 2,9510° [1.42.10° 7.9
100 20,09 5,00.10% [2,48.10° 13,4

Hesaplamalar gostermistir ki artan kaplama giicii ile birlikte elektrokimyasal
aktif ylizey alanm1 artmakta ve 25W’ta maksimuma ulasmaktadir. Fakat 25W

tizerindeki kaplama giiclerinde ise dereceli olarak aktif yiizey alanimin azaldigi
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goriilmektedir.

Gozlenen EAYA azalmasi

sekil 4.3’teki

X-1gmlart  kirmim

desenlerinden denklem 4.2’de gosterilen debye-sherrer denklemi ile hesaplanan artan

partikiil boyutu ile iligkilendirilebilir.

0,000

S

o

S

G
L

0,200 0,400

0,600

E (V)

20,800

1,000

1,200 1,400

—10 W
—_—I15W
—25W

50 W
—100 W

Sekil 4.5: 0.5M H,SOy iginde 1600 de alinan donerdisk elektrot deney sonuglari.

Doner disk elektrot deney sonuglarindan tablo 4.1.de hesaplanan degisim akim

yogunlugu ve apparent degisim akim yogunlugu degerlerini hesaplamak i¢in sekil

4.5’de gosterilen kiitle transfer kayiplari ¢ikartilmig Tafel egrileri olusturulmustur.

Kinetik akim(Jx) degerleri denklem 4.3 kullanilarak hesaplanmistir.

0,900 +
0,800 -
0,700 -
0,600 -
0,500 -
0,400 -
0,300 -
0,200

E(V)

Jkin -
lim

— j'jlim

-

(4.3)

-5,50

-5,00 -4,50 -4,00 -3,50

Log J, (A.cm-

-3,00 -2,50

%)

-2,00 -1,50

Sekil 4.5: 25 W ile kaplanmis numuneye ait kiitle transfer kayiplari ¢ikartilmig Tafel

egrisi.
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Sonugta tablo 4.1’deki EAYA lari, degisim akim yogunluklari(J,) ve apparent
degisim akim yogunluklar1 (Jo™) incelendiginde 25 W kaplama giicii platin i¢in
optimum deger olarak bulunmustur ve bundan sonra tez boyunca hazirlanan biitiin

katalizorlerde platin kaplama giicli 25 W olarak kullanilmigtir.

4.2. Farkli Oranlarda Pt-Co iceren Elektrokatalizérlerin
Hazirlanmasi

PEM tipi yakit hiicrelerinde performansi arttirmak icin esas olarak calismalar
katalizorlerin oksjen indirgeme performanslari iizerine yogunlagsmistir. Literatiirde
platin degisik gegcis elementleriyle alasimlandirilmis ve oksijen indirgeme reaksiyonu
icin daha yiiksek aktivite degerlerine ulasilmistir. Alasimlandirma sadece aktiviteyi
arttirmakla kalmaz platin miktarini azaltarak katalizor maliyetlerininde diismesine
yardimci olmaktadir. Platin aktivitesindeki iyilesme gecis metallerinin platini
elektronik ve yapisal olarak degistirmesinden kaynaklanmaktadir. Gegis elementleri
ile alasimlandirma i¢in mikroemiilsiyon, poliol indirgenme yontemi ve karbonil
gruplarin  termal  pargalanmasi  gibi  birgok  yontem mevcuttur.  Fakat
alagimlardirmanin iki sakincasi vardir. Eger hazirlanan katalizorlere alagimlandirma
icin ylksek 1s1l muamelede bulunulursa topaklanmaya sebebiyet vereceginden aktif
yiizey alanlarinda diislislere neden olabilir. Karsilasilan diger problem ise metal
katalizor ylizeyindeki soy olmayan gecis metallerinin yakit hiicresi ortaminda
¢ozlinerek membranin iyonik iletkenligini azaltmasi ve mekanik olarak olumsuz
etkilemesidir.

Performanstan ¢ok fazla kayip vermeden platin yiikleme miktarin1 azaltmanin
diger bir yoluda core-shell yapisinda katalizorler hazirlamaktir. Core-shell yapis1 tek
veya birkag atom tabakasi halinde ge¢is metali yilizeyine kaplanmasi ile
olusturlmaktadir. Core-shell yapilarinda Pt elektronik olarak core metalinden
etkilenmekte ve aktivitesi artmaktadir. Bu duruma ek olarak icteki geg¢is metali
bliyiilk oranda maliyet diislisii saglar. Bu tarzda yapilar pek c¢ok sekilde
hazirlanabilmektedir. Bir gesit fiziksel buhar ¢oktiirme(FBC) yontemi olan ve ¢ok
hassas ve diisiik miktarlarda yiikleme imkani veren magnetron sputter yontemi
literatiirde ¢ok fazla kullanilmamistir. Bu tez kapsamindada dista Pt igte Co olmak

tizere katalizorler hazirlanmaya  calisilmistir.  Pt/Co  elektrokatalizorlerin
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hazirlanmasinda Pt sartlar1 Pt optimizasyon basamaginda belirlendigi sekliyle
alimmistir. Bu calismada Pt ve Co hedef metalleri sirastyla DC ve RF gunlarina
takilmiglardir. Kullanilacak olan ikinci metal kobalt(Co) i¢in ise parametreler

asagidaki gibi verilmistir;

oCo Kaplama Sartlar1:

eKaplama Hizi: 0.085 A/sn

eAr Basinc1:2x10 mbarr

oAr Gaz Akis Hizi: 2.5sscm (99,9999)

oRF Gii¢:15W

eHedef ile Kaynak Arasindaki Mesefe: SOmm

Magnetron sagtirma(MS) sisteminde Pt ve Co hedef metalleri elementel olarak
kullanilarak istenen orandaki karigim yiizeyi elde etme olanagi bulunmaktadir.
Burada sactirma odacigi i¢inde her iki hedef metal i¢in argon plazma ayni anda
calistirilmaya baslanir ve numune tutucu sirayla iki hedef metalin de altina hareket
ettirilerek tabaka tabaka kaplanmasi saglanir. Istenilen orana gére kaplama yapilan
ornek hedef metalin altinda bekletilir. Pt:Co atomik oranina gére kaplama siiresi ve
dongii sayist farklilik gostermektedir. Metalik hedef malzemeleri arasinda altlik
malzeme gidip gelerek ¢ok katli core-shell benzeri yapida katalizorler
biiyiitiilmiistlir. Bu boéliim kapsaminda 22 ug.cm'2 Pt-Co bimetalik katalizor olacak
sekilde PtCo(3:1), PtCo(1:1), PtCo(1:3) atomik oranlarinda karbon bazli altlik
malzeme olan gaz difiizyon tabakasi iizerine kaplamalar yapilmistir. Burada elde
edilen katalitik filmlere sicaklik uygulanmamustir. Sekil 4.6’da 4 angstrom(A) platin

kobaltin ortlilmesi amaciyla son katman olarak atilmistir.

o 4 A Pt
_J

Co ==

|

Karbon kagidh (GDL:}

Sekil 4.6:Yapilan kaplamalarin kabaca sematik gosterim.
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4.21.Farklh Pt-Co Oranlarinda Hazirlanan Katalizorlerin
Karaterizasyonu

Daha once de belirtildigi tizere gecis metallerinin asidik yakit hiicresi
ortaminda ¢oziinmeleri performans kayiplarina sebep olmaktadir. Core-shell benzeri
yapidaki katalizorlerde ise i¢ yapisimi olusturan gegis metalleri asidik ortama
dayanikli platin kabuk ile tamamen sarilarak asidik ortamda ¢dziinmesi engellenir ve
¢coziinme kaynakli problemler Onlenerek dayanim arttirilmaktadir. Bundan dolay:
yapi igerisindeki kobaltin ortam ile temasi1 engellenmelidir. Hazirladigimiz core-shell
benzeri yapidaki farkli oranlarda Pt-Co igeren Kkatalizorlerin yiizeylerinde kobalt
bulunup bulunmadigini belirlemek ¢ok Onemlidir ve bu tespit bazik ortamda
dongiisel voltametri deneyleri ile yapilabilinmektedir. Bu sebepten farkli oranlardaki
PtCo elektrokatalizorlerinin dongiisel voltametri deneyleri 0.1 M KOH igerisinde
yapilmistir. Asidik ortamdaki deneylere benzer olarak deney Oncesinde elektrolitten
30 dk siireyle ve deney boyunca ylizeyden olmak {izere N, gazi gecirilmistir.
Dongiisel voltametri deneyleri(DV) 0-1280 mV(SHE) potansiyel araliginda, 100
mV.s-1 tarama hizinda gergeklestirilmistir. Deney sonuglarinda elde edilen egriler

Sekil 4.7°de gosterilmistir.

KA

Sekil 4.7: Farkli oranlardaki PtCo elektrokatalizorlerin 0.1M KOH ¢6zeltisindeki DV
deneyleri.

Farkli Pt-Co oranlarindaki elektrokatalizorlerin sekil 4.7°deki bazik ortamdaki

dongiisel voltametri egrileri incelendiginde saf platin katalizorden farkli olmadig:
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goriilmektedir. Kobalta ait pourbaix diyagramlarina (Sekil 4.7) ph’in 12.8 ve 0.05-
1.0V (SHE) tarama araliginda kobalt: Co(OH)z2, C030s, Co(OH)3 ve CoOz fazlarinda
bulunabilmektedir. Buna gore 0.1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde Co(II) — Co(lll) —
Co(IV) redox doniisiimleri meydana gelmektedir [82]. Fakat sputter magnetron
yontemiyle hazirlamig oldugumuz core-shell yapisindaki PtCo
elektrokatalizorlerinde bu doniisiimleri goriillmemektedir. Bu da Pt partikiillerinin Co
partikiillerinin tamamen sardigin1 ve kobaltin ortam ile temasimi engelledigini
gostermektedir. Bununla birlikte PtCo elektrokatalizorleri saf Pt’e gore oksijen eldesi

reaksiyonunu kolaylastirmakta ve daha hizli gergeklestirmektedir.

ot

Eh (V)
e
n

U
S
=] 3

Sekil 4.8: Kobalta ait Pourbaix diyagrama.

Burada ilgingtirki Pt core-shell benzeri yapida yiizeyde bulunmaktadir.
Halbuki platin ve kobaltin ylizey enerjileri incelendiginde platin icte kobalt dista
olmaliydi. Bu durum Pt’in yiizey segregasyon etkisi ile katman-katman kaplama
esnasinda biiyiik kobalt partikiillerini sardig diisiiniilmektedir.

Bundan sonra serideki en iyi katalizoriin belirlenmesi amaciyla dongiisel
voltametri ve doner disk elektrot gibi elektrokimyasal deneyler yapilarak devam
edilmistir. Elektro aktif yiizey alanlarinin (EAYA) belirlenmesi amaciyla dongiisel
voltametri ve diger elektrokimyasal deneylerde sekil 4.2° de goriilen diizenege
benzer i¢ elektrotlu sistem kullanilmistir. Calisma elektrodu yiizey alani 0,19635
cm?, referans elektrot Ag/AgCI ve karsit elektrot olarak da platin tel kullamlmustir.
Biitiin elektrokimyasal deneylerde elektrolitik ortam 0,5 M H2SOs4 c¢ozeltisidir.
Dongiisel Voltametri (CV) deneyleri N2 ortaminda -280 ile 1200 mV (vs Ag/AgCl)
potansiyel araliginda yapilmistir. Bu deneyler sirasinda tarama hizi 100 mV/s’dir.
Biitiin potansiyel degerleri deneyler sonucunda Standart Hidrojen Elektrota (SHE)
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gore degistirilmistir. Elde edilen dongiisel voltametri egrileri sekil 4.9°de egrilerden

hesaplanan sayisal veriler ise tablo 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.8: Dongiisel voltametri deneyi sirasinda olusan kimyasal reaksiyonlar.

H,— 2H* (1. Bolge)

Cifte Katman Bolgesi (2.Bolge yiizeyde bir sey olmaz)

M+O; —Mox (3.Bolge)

H,0 — Hy + % O, (4.Bélge)

MOy =M+ % O, (5. Bolge)

2H" — H, (6. Bolge)

(4.4)

(4.5)

(4.6)

4.7)

(4.8)

(4.9)
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Tablo 4.2°de verilen EAYA degerleri sekil 4.8’de verilmis egrilerin hidrojen

yiikseltgenme bolgesinin altindaki alan kullanilarak hesaplanmistir.

Tablo 4.2: Farkli oranlardaki Pt-Co elektrokatalizorleri igin DV
egrilerindenhesaplanan aktiv yiizey alanlari.

Katalizor Gram PtCo basina EAYA | Gram Pt basina EAYA
Pt3Col 4A Pt 37,360 m*/gr 41,117 m*(gr
Pt1Col 4A Pt 45,743 m*(gr 59,557 m%/gr
Pt1Co3 4A Pt 47,714 m*(gr 90,961 m%/gr

Saf Pt 27,336 m*/gr 27,336 m%/gr
0,002
——PtCo(3:1)
——PtCo(1:1)
0,001 —— PtCo(1:3)
——Saf Pt

j(A/cm?)

0,000
oﬂf 1,4

0,001

0,002

E (V)

-0,003

Sekil 4.9: Farkli oranlarda Pt-Co iceren numunelere ait, 0.5 M H,SO4 ortaminda 100
mV.s™ tarama hizinda elde edilen voltamagramlar.

Farkli oranlardaki PtCo’ta ait donglisel voltametri egrileri saf platinin
literatiirde belirtilen egrisi ile ayni oldugu goriilmektedir [83]. Bu durum bize
hidrojenin yiikseltgenmesinden ve indirgenmesinden asil olarak platin atomlarinin
sorumlu oldugunu gostermektedir. Biitiin oranlar i¢in hidrojen redoks bolgesi 0,11-
0,3 V (SHE) arasinda goriilmektedir. Platin iizerinde oksit olusumu biitiin oranlar
i¢in kabaca 0.8V (SHE) sonrasinda gerceklesmektedir. Oksit indirgenmeside biitiin
numuneler i¢in kabaca 0.73 V (SHE)’ta meydana gelmektedir. Tiim bunlarla birlikte
higbir elektrot Co’a ait oksitlenme/coziinme pikini gostermemektedir. Agikca

hesaplamalardan goriiniiyorki katalizorlerin aktif yiizey alanlar1 artan Co miktari ile
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artmaktadir ve en yiiksek aktif yiizey alant PtCo(1:3) i¢in 90.961 m%.gPt? olarak
bulunmustur. Burada goriilen durum i¢in XRD o6l¢iimlerini ortaya koymak faydali

olacaktr.
11000 ——saf Pt
——PtCo(1:1)
_. 9000 ——PtCo(3:1)
e —— PtCo(1:3)
5 :
> 7000
b=
(7]
]
£ 5000
2000 A
A
1000
10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00 90,00
2-Theta (deg)

Sekil 4.10: Saf Pt ve farkli oranlardaki Pt/Co elektrotlarinin XRD egrileri.

Elektrokatalizorlere ait XRD kirinim desenlerinde goriilen 206 = 180, 24.,6° ve
44,51° sacilim egrileri katalizor destek malzemesinden kaynaklanmaktadir. Bunlar ile
birlikte platinin YMK yapisindaki (111), (220) ve (311) ylizeylerine ait pikler
sirastyla 20 = 39.5°,64.71° ve 81.80° goriilmektedir. Metalik kobalta veya kobaltoksit
bilesenine ait herhangi bir pik bulunmamaktadir. Bu durum bize kobaltin ve eger
olugsmus ise kobalt oksitin amorf yapida bulundugunu gostermektedir. Pt piklerine
bakildiginda (111) yiizeyine ait pik haricindeki piklerde herhangi bir kayma
gerceklesmemistir. Pt (111) yilizeyine ait piklerde ciddi bir kayma olmamakla beraber
kobalt miktarmin artis1 ile pikte bir miktar yiliksek 26 degerlerine kayma
gozlenmektedir. Genel olarak saf platine ait piklerde ciddi kaymanin olmamasi Pt ile
Co’m alasim olusturmadig1r hakkinda fikir vermektedir. Her bir elektrokatalizor igin
partikiil boyutu ve Pt kafes parametresi Pt’e ait (111) pikinin genisliginden Scherrer

denklemi vasitasi ile hesaplanmis ve elde edilen degerler tablo 4.3’de verilmistir.
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Tablo 4.3: Pt (111) pikinden hesaplanan partikiil boyutu, kafes parametresi ve
diizlemler aras1 mesafe

Katalizor | Kafes Parametresi | Partikiil Boyutu Diizlemler Arasi
Tiirii (A) (nm) Mesafe (A)
Saf Pt 3,922 5,7 2,264

PtCo(3:1) 3,895 7,228 2,249

PtCo(1:1) 3,886 7,292 2,244

PtCo(1:3) 3,833 4,815 2,213

Tablo 4.3’den goriildiigi tizere PtCo (3:1), PtCo (1:1) elektrokatalizorleri igin
Co ilavesi ile Pt kafes parametresi ve partikiil boyutu ciddi etkilemezken, PtCo (1:3)
elektrokatalizorii i¢in Co ilavesi ile Pt kafesinde bir biiziilme ve partikiil boyutunda
da onemli Olclide bir azalma meydana gelmektedir. Aslinda partikiil boyutundaki
azalma PtCo (1:3) elektrokatalizoriinde platin miktar1 azalmasina karsin elektro aktif
yiizey alaninda meydana gelen artisi aciklamaktadir. Yine benzer bir sekilde Co
ilavesi ile diizlemler aras1 mesafe kademeli olarak azalmaktadir. Kafes parametresi
ve partikiil boyutundaki bu degisimin sebebi; PtCo (1:3) elektrokatalizor yapisinda
ilave edilen kalin Co tabakalarinin Pt partikiilleri tizerinde olusturdugu basma
gerilimidir. PtCo (3:1) ve PtCo (1:1) elektrokatalizorlerinin igerdigi Co tabakalar1 bu
basma gerilimini olusturacak yeterli kalinhiga ulagsmadigi igin benzer durum
goriilmemektedir [82].

Hazirlanan katalizor serisinde en 1yi katalizoriin hangisi olduguna karar
verebilmek i¢in aktif yiizey alanlarina bakmak yeterli degildir ve oksijen indirgeme
egilimlerinide incelemek gerekmektedir. Farkli oranlardaki PtCo katalizorlerinin
oksijen indirgenme egilimleri daha onceki deneylerde oldugu gibi dogrusal tarama
voltametresi ile incelenmistir. Her bir orana ait doner disk elektrot egrileri Sekil

4.11°de gosterilmistir.
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Sekil 4.11: Farkli oranlardaki PtCo elektrokatalizorlerin 1600 rpm’de Doner Disk

Elektrot (DDE) deneyleri.

Dongiisel voltametri deney sonuglart gibi doner disk elektrot egrileri de saf

Pt’nin asidik ortamdaki karakteristik egrisi ile benzer ozellikler gostermektedir. Saf

platinde en yiiksek limit akim degeri goriilsede limit akim degerleri biitiin

katalizorlerde birbirine ¢ok yakindir. Burada yine dikkat gekici diger bi hususta

kobaltga zengin PtCo (1:3) katalizoriinde agik hat geriliminin saf Pt katalizore

nazaran daha yiiksek potansiyele kaymis olmasidir. Bu durum oksijen indirgenme

reaksiyonunun PtCo (1:3) Kkatalizoriinde daha erken

gergeklestigini gostermektedir.

basladigini

ve kolay

1,0
0,9
0,8
0,7

S 06
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0,0002 0,0003 0,0004
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Sekil 4.12: Farkli PtCo oranlar1 i¢in kiitle aktivasyon polaizasyon egrileri.
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Sekil 4.12°de goriildiigii lizere core-shell benzeri yapidaki her oran igin saf
platine gore daha yiiksektir, ve kobalt miktar1 arttikga akim yogunlugu artis
gostermektedir. PtCo elektrokatalizorlerinin ORR i¢in performanstaki bu 6nemli artis
Pt ile Co arasinda gozlemlenen etkilesim ve artan aktif ylizey alanindan
kaynaklanmaktadir. Burada agik¢a goriiliiyorki platinin etkin kullanimi PtCo(1:3)’de
en yiksek ve diger parametrelerde goz Oniinde bulunduruldugunda PtCo(1:3)

elektrokatalizorii karsimiza en iyi katalizor olarak ¢ikmaktadir.
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4.2.2.Pt-Co Elektrokatalizorlerin Yiizey Analizleri

Yiizey yapist hakkinda bilgi edinmek amaciyla taramali elektron
mikroskop(SEM) ile goriintii alinmig ve Sekil 4.13’te karsilastirilmali olarak
verilmigtir. Goriintii kalitesini arttirmak amaciyla numunelerin yiizeyi ¢ok ince altin

tabakasiyla kaplanmistir.

Accd SpotMagn Det WD p————— 200 nm

AccV SpotMagn  Det WO p———— 2
150KV 30 100000xSE 53 GYTE a) Pt\ 1f,l_|kv3:)m1rmn.s;‘ 58 CYTE %') PtCO(lg)

o

0) P?Co(l:l). | d) PtCo(3:1)

AccV SpotMagn Det WD p———— 200nm : AceM SpotMagn  Det WD |——— 200 nm
150KV 30 100000xSE 52 GYIE 150KV 30 100000xSE 52 GYTE

Sekil 4.13: Farkli atomik oranlardaki PtCo katalizor tabakalarinin SEM goriintiileri:
a) Pt; b) PtCo(1:3); c) PtCo(1:1); d) PtCo(3:1).
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ox [ o

Sekil 4.14: Farkli PtCo oranlari i¢in haritalama (mapping) sonuglari; a) PtCo(1:3); b)
PtCo(1:1); c) PtCo(3:1)

Sekil 4.13 incelendiginde XRD sonuglari ile uyumlu olarak SEM
goriintiilerinden PtCo (3:1) ve PtCo (1:1) elektrokatalizérlerinin partikiil boyutunun
saf Pt ve PtCo (1:3) katalizorlerinden daha biiyiik oldugu gériilmektedir. Bunun
sebebi SEM goriintiilerinden agikca goriildiigii tizere fazla miktardaki platinin kobalt
partikiilleri lizerinde topaklanmasidir. Farkli oranlardaki PtCo elektrokatalizorlerinin
core-shell yapilart SEM goriintiilerinde goriilebilmektedir. Bu sonuglar MS
yontemiyle filmlerin biiylimesi sirasinda platin pargaciklarinin kobalt parcaciklarini
sarabildigini gostermektedir. Ayrica Sekil 4.14’teki haritalama goriintiileri ve
elementel oranlar1 incelendiginde yiizeyin en diigiik platin oranli PtCo(1:3)
numunesinde dahi yiizeyde %88 platin goriinmektedir. Bu da bize platinlerin kobalt
yiizeyinde birikerek kobalt1 sardigini ve core-shell benzeri yapiyr olusturdugunu bir
kez daha gostermektedir. Tiim bunlara ilaveten mapping gorintiilerinden MS ile
hazirlanan kataizorlerin olduk¢a homojen hazirlandigi agik¢a goriilmektedir.

Platin miktarinin azalmasi ile birlikte elektrokimyasal olarak aktif ylizey alani
artis gostermektedir ve hatta oksijen indirgenme raksiyonunda artis gdzlenmektedir

Bu iyilesmenin sebebi olarakda platin ve kobalt etkilesimlerinin oldugu
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diistiniilmektedir. Bu etkilesimi gostermek lizere numuneler X-isinlart fotoelektron
spektroskopi (XPS) teknigi ile incelenmistir.
Pt-Co serisinde Co artisiyla meydana gelen performans artisini anlayabilmek

i¢in yiizey hassas bir teknik olan XPS teknigi ile numuneler incelenmistir.

Pt 4f Pt 41
" w2 — PtSurface
8000 — — PiCoi3:1)
— PtCof1:1}
—— PiCo(1:3)
8 6000
I
b=
=
o]
|
o
5 4000 —
[=]
O
2000 —
I I I I I [
&0 65 Fill 75 20 25
Binding E nergy (W%

Sekil 4.15: Farkli oranlardaki PtCo elektrokatalizorlerin Pt4f XPS egrileri.

Pt4f72 ve Ptdfse pikleri sirasiyla 71.2 eV ve 74.6 eV baglanma enerjilerine
sahiptirler. Orijinal baglanma enerji degerinden herhangi bir kayma olmamasi Pt’nin
metalik bulk yapida davranig gosterdigini belirtmektedir. Burada dikkat ¢ekici bir
diger hususta PtCo(1:3) katalizorii i¢in platinin pik yar1 yiiksekliginde diger
katalizorlere gére meydana gelen 0,2 eV’luk azalmadir. PtCo(1:3) katalizorii i¢in
dikkat edildiginde Pt 4f pikinin kuyrugunda bir miktar azalma vardir. Aslinda
kuyruga neden olan elektronlarin bir sekilde tutuldugunu goriiyoruz. Tiim bunlar bize
Pt ile Co arasinda bir etkilesimin oldugunu gostermektedir fakat buradaki etkilesimin
hangi diizeyde oldugunu anlamak ve karar vermek i¢in farkli tekniklerle daha ileri

diizey arastirmalarin yapilmasina ihtiyag¢ vardir.
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Tablo 4.4: XPS deneylerinden hesaplanan Pt ve Co miktarlari.

. Co Toplam Kaplama . .
Ornekler P(tuzl/'cl;tli‘; ! Miktar | Yiikleme | Sicaklif gﬁncuzl';'rtl
(pg/em’) | (pg/cm’) (K)
PtCo(3:1) | 20,0 2,0 22,0 300 7.27
PtCo(1:1) | 17,0 5,1 22,1 300 5,11
PtCo(1:3) | 115 10,4 21,9 300 2,40

XPS egrilerinden c¢ikarilan diger Onemli

sonugta yapi

icersindeki ve

yiizeyindeki Pt:Co oranlaridir. Tablo 4.6’da goriildiigli lizere, her katalizér ig¢in

Pt:Co yiizey oran1 Orneklerin icgindekinden biiyiiktiir. Buda bize Kkatalizor
yiizeylerinin platince zengin oldugunu ve platin tarafindan “core-shell” tarzinda
sarildigint diisiinmemize neden olmaktadir. XPS sonuclart SEM’ den elde edilen
haritalama sonuglar1 ile uyum igindedir. Co bileseninin artmasi ile birlikte Pt:Co
orani siirekli bir diislis gosterse de, li¢ farkli Pt:Co oranida sanilanin aksine platince
zengin ylizeylere sahiptir. Yani elektrokatalizor film igerisindeki platin miktarinin

azalmasina karsilik, yiizeydeki platin orani artis gostermektedir.
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4.3. Pt-Co Elektrokatalizorler Uzerine Titanyumun EtKkisi

Titanium(Ti) arakatman ftizerine Pt-Co katalizorlerin hazirlanmasi sirasinda
platin ve kobalt i¢in daha 6nce verilen sartlar aynen kullanilmistir. Ti i¢in kaplama
sirasinda kullanilan gii¢, gaz basinct ve hedef ile altlik arasindaki mesafe gibi
calisma sartlar1 Ozdemir ve arkadaslarmin optimize ettigi sekliyle kullanilmistir ve

asagida verimistir.

o Ti Kaplama Sartlart:

e Kaplama Hiz1: 0.4A/sn

e Ar Basinci:1.5x10-3mbarr

o Ar Gaz Akis Hizi: 2.0sscm (%99,9999 saflikta)
¢ DC Giic:49V

e Hedef ile Kaynak Arasindaki Mesefe: 100mm

Katalizorler hazirlanirken 6nce yiizeyinde Vulkan XC-72 bulunan gaz difiizyon
tabakasi iizerine 33 Angstrom(A) titanium kaplanmis ve Pt-Co kaplama islemi yine
ayni sistemde vakum ortami hi¢ bozulmadan ayni odacik i¢inde kosputter edilerek
gerceklestirilmistir. Burada Ti’un esas gorevi platini tutucu ara tabaka olmasidir.
Hazirlanan 33 A Ti arakatmanl katalizoriin elektrokimyasal ve morfolojik 6zellikleri
incelenmistir. Incelemeler ile hem Ti etkisi ortaya konacak hemde bu serideki en iyi
katalizore karar verilecektir.

Daha once Pt-Co serisi katalizorlerin bazik ortamdaki dongiisel voltametri
grafiklerinden platinin kobalt1 sardigi1 gostermistik. Burada yine 0.1 M KOH
ortaminda farkli oranlardaki Ti destege sahip Pt-Co elektrokatalizorlerinin dongiisel
voltametri deneyleri 0.1 M KOH igerisinde yapilmistir. Buradaki amag gaz difiizyon
tabakas1 {izerine kaplanan Ti arakatmanin tamamen Pt-Co tarafindan sarilip
sarilmadigimi  gostermektir.  Asidik ortamdaki deneylere benzer olarak deney
oncesinde elektrolitten 30 dk siireyle ve deney boyunca ylizeyden olmak iizere N
gazi gecirilmistir. Dongiisel voltametri deneyleri 0-1280 mV/(SHE) potansiyel
araliginda, 100 mV.s™ tarama hizinda gergeklestirilmistir. Deney sonuglarinda elde

edilen egriler Sekil 4.16°te gosterilmistir.
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Sekil 4.16: Farkli oranlardaki PtCo elektrokatalizorlerin 0.1M KOH ¢ozeltisindeki
DV deneyleri.

Ti destekli farkli Pt-Co oranlarindaki elektrokatalizorlerin sekil 4.16’daki
bazik ortamdaki dongiisel voltametri egrileri incelendiginde saf platin katalizorden
farkli olmadig1 goriilmektedir. Titaniuma ait pourbaix diyagramlarinda (Sekil 4.17)
ph’mn 13 ve 0.0-1.280 V (SHE) tarama araliinda titaniuma ait redoks dontistimleri
goriilmemektedir. Bu durum bize farkli oranlardaki 22 pg Pt-Co tabakasinin Ti

tabakasini tamamen sardigini ve titanyumun ortam ile temasini engelledigini

gostermektedir.

2

.

TiO, (hh ywdrated)

o
-3 Ti O, ¢haydrared)
-2

o 2 4 s = 10 1= 14

Sekil 4.17: Titanyuma ait pourbaix diyagrami.
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Bundan sonra serideki en iyi katalizoriin belirlenmesi amaciyla dongiisel
voltametri ve doner disk elektrot gibi elektrokimyasal deneyler yapilarak devam
edilmistir. Buradaki elektrokimyasal deneyler daha o6nce sekil 4.2°de belirtilen
diizenege benzer ii¢ elektrotlu sistemde gergeklestirilmistir. Calisma elektrodu yiizey
alam 0,19635 cm?, referans elektrot Ag/AgCl ve Karsit elektrot olarak da platin tel
kullanilmistir. Biitiin elektrokimyasal deneylerde elektrolitik ortam 0,5 M H2SO4
cozeltisidir. DV deneyleri N2 ortaminda -280 ile 1200 mV (vs Ag/AgCl) potansiyel
araliginda yapilmistir.Bu deneyler sirasinda tarama hizi 100 mV/s’dir. Biitiin
potansiyel degerleri deneyler sonucunda SHE’ye gore degistirilmistir. Tablo 4.5’te

EAYA ve sekil 4.18’de dongiisel voltametri egrileri verilmistir.

Tablo 4.5: 33 A Titanyum arakatmana sahip farkl1 oranlardaki Pt-Co
elektrokatalizorleri igin DV egrilerinden hesaplanan aktif yiizey alanlari.

Katalizor Gram PtCo basina alan Gram Pt basina alan
33 A Pt3Col1 4 A Pt 37,052 m%/gr 40,781 m%/gr
33 A PtlCol 4 A Pt 41,134 m?(gr 53,556 m?/gr
33 A Pt1C03 4 A Pt 52,909 m%/gr 100,867 m/gr
Saf Pt 27,336 m?/gr
0,002
——33 ATi PtCo(3:1)
——33 ATi PtCo(1:1)
0,001 ——33 A Ti PtCo(1:3)
) Saf Pt
£
L 0,000
< 0 1,5
-0,001
-0,002
-0,003 E(V)

Sekil 4.18: 33 A Titanyum ara katmanli farkli oranlarda Pt-Co i¢eren numunelere ait,
0.5 M H3SO, ortaminda 100 mV.s™ tarama hizinda elde edilen voltamagramlar.
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Acik¢a hesaplamalardan goriilmektedir ki katalizorlerin aktif yiizey alanlari
artan Co miktari ile artmaktadir ve en yiiksek aktif yiizey alan1 33 A Ti PtCo (1:3)
icin 100.961 m%gPt™ olarak bulunmustur. Burada 33 A titanyumun etkisi acikca
goriilmektedir. Titanyum arakatmana sahip olmayan PtCo (1:3) katalizorii 90,961
m?/ gPt™ degeri ile 33 A Ti PtCo (1:3) katalizériiniin gerisinde kalmistir.

Hidrojenin adsorpsiyon/desorpsiyonu igin yaklasik 0.05V’da olusan pik
hidrojenin zay1f baglanma, 0.150 V’da olusan pikin ise hidrojenin kuvvetli baglanma
pikleridir. Bunlar sirasiyla hidrojenin zayif baglanmasi i¢in Sw, kuvvetli baglanmasi
igin ise Ssolarak belirtilecektir. Ss/Sworan1 arttik¢a hidrojenin oksitlenme reaksiyonu
icin Pt katalizoriin spesifik aktivitesi artmaktadir. 33 A Ti PtCo(1:3) katalizoriinde
cok acik bir sekilde kuvvetli baglanma piki(Ss) siddetli ¢ikmaktadir. Bu bilgi 15181nda
33 A Ti PtCo (1:3) Kkatalizérii icin hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon spesifik
aktiviteleri daha yiiksek olmas1 beklenmektedir.

Burada goriilen durum i¢in XRD 6l¢limlerini ortaya koymak faydali olacaktir.

11000 Saf Pt.
——33 ATi PtCo(1:1)
——33 A Ti PtCo(1:3)
. 9000 ——33 ATi PtCo(3:1)
7
o
L=
> 7000
)
‘@
c
2
i= 5000
3000
1000
10,00 30,00 50,00 70,00 90,00

2-Theta (deg)

Sekil 4.19: Saf Pt ve 33 A ara katmana sahip farkli oranlardaki Pt/Co elektrotlarmin
XRD egrileri.

Sekil 4.19°de gosterilen 33 A arakatmana sahip farkli oranlardaki Pt/Co
numunelerinin XRD desenleri sekil 4.10°da gosterilen titanyum arakatmansiz Pt/Co
numunelerinin kirnim desenlerinden farklilik gostermemektedir. Titanyuma ait bir

pikin bulunmamasi titanyumun amorf olarak bulundugunu yada 33 A Ti
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tabakasindan yeteri kadar sinyal alinamadigini gosterir. Elektrokatalizorlere ait XRD
kirinim desenlerinde goriilen 26= 180, 24,6° ve 44,51° sacilim egrileri katalizor destek
malzemesinden kaynaklanmaktadir. Bunlar ile birlikte platinin YMK yapisindaki
(111), (220) ve (311) yiizeylerine ait pikler sirasiyla 20 = 39.5°,64.71° ve 81.80°
goriilmektedir. Metalik kobalta veya kobaltoksit bilesenine ait herhangi bir pik
bulunmamaktadir. Bu durum bize kobaltin amorf yapida bulundugunu
gostermektedir. Platin piklerine bakildiginda (111) ylizeyine ait pik haricindeki
piklerde herhangi bir kayma gergeklesmemistir. Platin (111) yiizeyine ait piklerde
ciddi bir kayma olmamakla beraber kobalt miktarinin artig1 ile pikte bir miktar
yiiksek 20 degerlerine kayma gozlenmektedir. Genel olarak saf platine ait piklerde
ciddi kaymanin olmamas1 platin ile kobaltin veya titanyumun alasim olusturmadigi
hakkinda fikir vermektedir. Her bir elektrokatalizor i¢in partikiil boyutu ve platin
kafes parametresi platine ait (111) pikinin genisliginden scherrer denklemi vasitasi

ile hesaplanmis ve elde edilen degerler tablo 4.6’de verilmistir.

Tablo 4.6: Pt (111) pikinden hesaplanan partikiil boyutu, kafes parametresi ve
diizleler aras1 mesafe.

Kafes - ..
Katalizor Tiirii Parametresi Partikul Diizlemler Aras:
A) Boyutu(nm) Mesafe(A)
Saf Pt 3,922 5,7 2,264
33 A Ti PtCo(3:1) 3,899 8,13 2,251
33 A Ti PtCo(1:1) 3,897 8,372 2,25
33 A Ti PtCo(1:3) 3,849 7,302 2,222

Daha once Pt/Co serisi katalizorlerde kobalt ilavesiyle beraber partikiil
boyutunun PtCo (1:1) ve PtCo (3:1) katalizorlerinde biiytidiigi fakat PtCo (1:3)
katalizoriinde ise kii¢iildiigii gozlenmisti. Benzer gidisat Ti destekli Pt/Co serisindede
gozlenmektedir fakat Ti ilavesiyle serideki tiim katalizorlerin partikiil boyutunda bir
artis meydana gelmistir. Bu durum Ti arakatmanli seride EAYA’da meydana gelen
artis ile celismektedir ¢linkii partikiill boyutunun biiyiimesi ile EAYA’da disiis
beklenmektedir. Buradaki ¢eliski bize Ti’un Pt-Co iizerine daha farkli bir sekilde
etkidigini gostermektedir. EAYA’da meydana gelen artsin sebebinin Ti ile Pt/Co
arasinda meydana gelebilecek bir elektronik etkilesimin olabilecegi diisiintilmektedir.

Tablo 4.3 ve Tablo 4.6’de rahatlikla goriildiigii tizere Ti ilavesi Pt-Co serilerindeki
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katalizorlerin kafes parametreleri ve diizlemler arasi mesafede kaydadeger bir
degisiklige neden olmamustir.

Hazirlanan Ti arakatmanli katalizor serisinde en iyi katalizoriin hangisi
olduguna karar verebilmek igin aktif yiizey alanlarina bakmak yeterli degildir ve
oksijen indirgeme egilimlerinide incelemek gerekmektedir. Titanyum arakatmanli
farkli oranlardaki PtCo katalizorlerinin oksijen indirgenme egilimleri daha dnceki
deneylerde oldugu gibi dogrusal tarama voltametresi ile incelenmistir. Her bir orana

ait doner disk elektrot egrileri sekil 4.18de gosterilmistir.

0,001
0
0,1 0,2 0,3 0,4 0,9
-0,001
_-0,002
o~
£ ——33 ATiPtCo(1:3)
5 0008 — 33 ATiPtCo(3:1)
= .0,004 ——33 ATiPtCo(1:1)
Saf Pt
-0,005
-0,006

-0,007

E (V)

Sekil 4.20: Farkli oranlardaki PtCo elektrokatalizérlerin 1600 rpm’de doner disk
elektrot (DDE) deneyleri.

Goriildiigt tizere doner disk elektrot egrileri saf platinin asidik ortamdaki
karakteristik egrisi ile benzer 6zellikler gostermektedir. Saf platinde en yiiksek limit
akim degeri goriilsede limit akim degerleri titanium arakatmanli Pt/Co katalizorlerde
daha az platin kullanilmasimna ragmen saf platininkine ¢ok yakindir. Burada yine
dikkat ¢ekici diger bi hususta kobaltca zengin 33 A Ti PtCo(1:3) katalizoriinde agik
hat geriliminin saf platin katalizére nazaran daha yiiksek potansiyele kaymis
olmasidir. Bu durum oksijen ingenme reaksiyonunun 33 A Ti PtCo(1:3)
katalizoriinde daha erken basladigini ve kolay gercgeklestigini gostermektedir. Burada
titanium arakatman eklenmesi titanyumsuz Pt/Co serisinde goriilen gidisati

bozmamustir.
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e===33 A Ti PtCo(1:3)
=33 A Ti PtCo(3:1)
=33 A Ti PtCo(1:1)
e Saf Pt

0 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005 0,0006
Jm(A.cm2.pgrPt1)

Sekil 4.21: Titanium ara katmanl farkli PtCo oranlar1 igin
kiitle aktivasyon polaizasyon egrileri.

Sekil 4.21°de goriildigii lizere core-shell benzeri yapidaki her oran igin saf
platine gore daha yiiksektir ve kobalt miktar1 arttikga akim yogunlugu artis
gostermektedir. Titanium arakatmanli Pt/Co elektrokatalizrlerinin ORR igin
performansindaki bu 6nemli artis platin azaltilmasi, kobalt ve platin arasinda
gozlemlenen etkilesim ve kobalt ilavesiyle artan aktif yiizey alanindan
kaynaklanmaktadir. Burada agikga goriliiyorki platinin etkin kullanimi  Ti
arakatmanli PtCo (1:3)’de en yiikksek ve diger parametrelerde gbéz Oniinde
bulunduruldugunda Ti arakatmanli PtCo (1:3) elektrokatalizorii karsimiza en iyi
katalizor olarak ¢ikmaktadir. Titanyum etkisi ORR reaksiyonu i¢in sekil 4.20 ve 4.21
ile sekil 4.11 ve 4.12 kiyaslandiginda ¢ok belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmamaktadir
fakat azda olsa bir iylesme s6z konusudur. Titanyum etkisi sonraki ¢calismalarda ¢ok

belirgin bir sekilde ortaya konmaktadir.
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4.3.2.Titanyum Arakatmanh Pt-Co Elektrokatalizorlerinin Yiizey

Analizleri

Yiizey yapist hakkinda bilgi edinmek amaciyla taramali elektron mikroskopile

goriinti alinmis ve sekil 4.22°de karsilastirilmali olarak verilmistir. Goriintii

kalitesini arttirmak amaciyla numunelerin ylizeyi c¢ok ince altin tabasiyla

kaplanmaistir.

- %, -
S|y ]

® i 0T

NG

™

Aced SpotMagn  Det WD —————— 200 nm

150K/ 30 100000xSE 53 GYTE i

¢) 33 A Ti PtCo(1:1)

AceM SpotMagn  Det WD |———— 200 nm
150kV' 3.0 100000xSE 52 GYTE

.

b) 33 A PtCo(1:3)
AccV SpotMagn Det WD |———— 200nm
15.0 kv 3.0 100000xSE 52 GYTE 198

d) 33 A Ti PtCo(3:1)

AccV SpotMagn  Det WD |——— 200nm
150kv 30 100000xSE 5.1 GYTE

Sekil 4.22: Farkli atomik oranlardaki Ti ara katmanl PtCo katalizor tabakalarinin
SEM gériintiileri: a) Pt; b) 33 A Ti PtCo(1:3); ¢) 33 A Ti PtCo(1:1); d) 33 A Ti
PtCo(3:1).
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g% PtM
7% TiK
5% CoK

87% PtM
&% TiK
7% CoK

81% PtM

B 7« TiK

. 12% CoK

Sekil 4.23: Farkli atomik oranlardaki, Ti arakatmanli PtCo oranlari i¢in haritalama
(mapping) sonuglari; a) 33 A Ti PtCo(3:1); b) 33 A Ti PtCo(1:1); c) 33 A Ti
PtCo(1:3)

Sekil 4.20 incelendiginde XRD sonuglari ile uyumlu olarak SEM
goriintiilerinden 33 A Ti PtCo (3:1) , 33 A Ti PtCo (1:1) ve 33 A Ti PtCo (1:3)
elektrokatalizorlerinin partikiil boyutunun saf Pt elektrokatalizérlerden daha biiyiik
oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi SEM goriintiilerinden agik¢a goriildiigii tizere
fazla miktardaki Pt’lerin Co partikiilleri iizerinde topaklanmasidir fakat bunlara ek
olarak yapiya eklenen titanyum ara katmaninda, arakatmansiz Pt/Co serisi
katalizorlere gore daha fazla topaklanmaya sebep oldugu asikardir. Diger dikkat
¢ekici bir sonugda XRD desnlerinden hesaplanan partkiil boyutlarinda Ti arakatman
eklenmesiyle meydana gelen biiyiimedir. Biiyiime 33 A Ti PtCo(3:1), 33 A Ti
PtCo(1:1) elektrokatalizdrleri igin yaklasik 1 nm iken 33 A Ti PtCo(1:3) katalizorii
icin yaklasik 2 nm’dir. Farkli oranlardaki 33 A Ti Pt/Co elektrokatalizorlerinin core-
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shell benzeri yapilari SEM goriintiilerinde goriilebilmektedir. Bu sonuglar sputter
yontemiyle filmlerin biliylimesi sirasinda Pt-Co katmanlarmin Ti parcaciklarini
sarabildigini gostermektedir. Ayrica Sekil 4.23’deki haritalama goriintiileri ve
elementel oranlar1 incelendiginde yiizeyin numunelerin hepsinde platince zengin
oldugu goriinmektedir. Buda bize core-shell benzeri yapidaki katalizorlerin
olustugunu bir kez daha gostermektedir. Tim bunlara ilaveten mapping
goriintiilerinden magnetron sputter ile hazirlanan Ti arakatmanli Katalizorlerin

oldukca homojen hazirlandig1 agikc¢a goriilmektedir.

4.4. Saf Platin, PtCo (1:3) ve 33 A Ti PtCo (1:3)
Elektrokatalizorlerinin Karsilastirilmasi

Bu boliimde daha 6nce Pt-Co ve 33 A titatinium arakatmana sahip Pt-Co
serilerinde tespit edilen en iyi katalizorler saf platin katalizor ile karsilastirilmis ve
tez kapsaminda meydana gelen iyilesmeler ortaya konmustur. Belirtilen

elektrokatalizorlerin dayanimlart ve yakit hiicresi performanslar1 kiyas edilmistir.

4.4.1. Saf Platin, PtCo(1:3) ve 33 A Ti PtCo(1:3)
Elektrokatalizorlerinin Dayanim Testleri

Elektrokatalizorlerin performanst kadar dayanimlari da yakit hiicrelerinin
yayginlagmasinda onemli bir faktordiir. Hazirladigimiz core-shell benzeri yapidaki
katalizorler alasim katalizorlere nazaran kullanim Omrii agisindan {istiinliik
gostersede yiiksek potansiyellerde, yakit hiicrelerinin dur-kalk dongiileri esnasinda
platinin kendiside ¢oziinebilmektedir. Gerilim degerinin belli araliklarda dongii
yaptirildigi deneylerde sabit tutuldugu deneylere kiyasla ¢ok daha fazla platin
¢dziinmesi gozlemlenmistir [82]. Bu sebepten dolay: saf Pt ve PtCo(1:3) ve 33 A Ti
PtCo(1:3) elektrokatalizorlerinin dayanikliliklar: hizlandirilmis dayanim testi (HDT)
ile incelenmistir. Hizlandirilmis dayanim testi siirekli olarak 0 ila 1.28 V arasinda
potansiyel taramasi ile 1000 defa katalizor yiizeylerinin yiikseltgenmesi/indirgenmesi
saglanmistir. Hizlandirilmis dayanim testinden once ve sonra alinan dongiisel

voltamogram egrileri ve polarizasyon egrileri sekil 4.24-4.26°de verilmistir.
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-0,001 0
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-0,002

-0,003

Saf Pt HDT dncesi
——— Saf Pt HDT sonrasi

E(V)

Sekil 4.24. Saf Pt’nin HDT 6nce ve sonraki dongiisel voltametri egrileri.

0,0015

0,0000

—— PtCo(1:3) HDT 6ncesi
0,0010 ——PtCo(1:3) HDT sonrasi
0,0005

0,00
0,0005
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Sekil 4.25. PtCo(1:3)’nin HDT 6nce ve sonraki dongiisel voltametri egrileri.

0,0015
0,0010
0,0005
0,0000
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-0,0010
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o;p
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1,4
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Sekil 4.26: 33 A Ti PtCo(1:3)’nin HDT 6nce ve sonraki dongiisel voltametri egrileri.

78



1000 dongii sonunda saf Pt elektrokatalizorii yaklasik olarak %15.25 oraninda
aktif yiizey alanindan kaybetmektedir. Aktif yilizey alanindan kayip platin
partikiillerinin topaklanmasi gergeklesmektedir. Burada iki tip mekanizma karsimiza
cikmaktadir. Bunlar; platin partikiillerinin yiizey enerjilerini azaltmak i¢in destek
tizerinde ylirlimesi sonucu birleserek topaklanma veya platin partikiillerinin
¢oziinerek Ostwald Ripening mekaznizmasi {izererinden topaklanmadir. Oswald
Ripening mekanizmasinda ¢oziinmiis halde bulunan platin iyonlar1 tekrar karbon
destek tizerindeki baska bir platin atomu f{izerinde indirgenebilirler. Platinin
iyonlasabildigi 0.85 V ve iizeri potansiyellerde Ostwald Ripening muhtemel
goriinmektedir.0.85 V altindaki diisiik potansiyellerde ise partikiillerin hareketi
sonucu topaklanma muhtemeldir.

Saf Pt’de HDT sonrasinda meydana gelen aktif yiizey alan kaybina karsin
PtCo(1:3) ve 33 A Ti PtCo (1:3) katalizdrlerinden sonra sirasiyla % 1.08 ve % 11.48
oraninda alan artislart meydana gelmistir [82]. Buna benzer alan artiglari literatiir
incelendiginde goriilmektedir fakat literatiirdeki katalizor partikiillerinin yiizeyinde
kolay oksidasyona ugrayan metaller bulunmakta ve zamanla c¢oziinmektedirler.
Meydana gelen ¢6ziinme ile daha piiriizlii katalizor yiizeyleri olugsmakta ve bdylece
yiizey alan1 artmaktadir. Tez kapsamindaki katalizorlerde ise bdyle bir mekanizma
ile aktif yiizey alanin1 aciklamak pek olast durmamaktadir cilinkii daha Onceki
deneylerimizde core-shell benzeri yapidaki katalizorlerimizdeki kobaltin tamamen
platin ile sarildigin1 ve elektrolit ile temas etmedigini gostermistik. Ayrica eger
katalizorlerimizden kobalt veya titanyum uzaklagmis olsaydi ORR aktivitelerinde
ciddi diisiisler meydana gelmeliydi fakat boyle bir diisiis s6z konusu degildir.

Bu tez kapsaminda HDT den onceki ve sonraki ORR aktivitelerini incelemek
amactyla doner disk elektrot deneyleri yapilmis ve elde edilen egriler sekil 4.27, 4.28
ve 4.29°de gosterilmistir.
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Sekil 4.27.Saf Pt katalizor i¢in hizli dayanim testinden 6nce ve sonra doner disk

elektrot polarizasyonegrileri.
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Sekil 4.28.PtCo(1:3) katalizor igin hizli dayanim testinden 6nce ve sonra doner disk

elektrot polarizasyon egrileri.
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Sekil 4.29.33 A Ti PtCo(1:3) katalizorii icin hizli dayanim testinden dnce ve sonra

doner disk elektrot polarizasyon egrileri.
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Saf platin elektrokatalizorlerde HDT sonunda EAYA’da ciddi bir azalama
goriilmesine ragmen 4.27’da goriildiigi tizere HDT den sonra ORR aktivitesinde bir
azalma meydana gelmemis hatta limit akim degerinde bir miktar iyilesme
goriilmiistiir. Agik hat potansiyelindede degisim olmamasi magnetron sagtirma ile
hazirlanan platin katalizorlerin stabilitesi hakkinda fikir vermektedir. Sekil 4.28°de
PtCo(1:3) elektrokatalizoriine ait grafik incelendiginde yine ORR aktivitesinde
kaydadeger bir azalma meydana gelmemektedir, hatta platinin oksitlenme potansiyeli
bir miktar daha anodik yone kayma gostermektedir. Bu sonuglar bize ORR
reaksiyonun daha kolay gerceklestigini ve yapidaki kobaltin yapidan ayrilmadigini
gostermektedir. PtCo(1:3) orneginde hizli gozlenen bu durumu agiklamak igin

dayanim testinden Once ve sonra almman XPS spektrumlart sekil 4.30°de

karsilastirilmistir.
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Sekil 4.30: PtCo(1:3) elektrokatalizoriiniin HDT 6nce ve sonrasinda XPS
spektrumlart.

Sekil 4.30’daki XPS datalar1 incelendiginde Pt 4f pikinde bir miktar artis
goriilmektedir yani HDT’den sonra ylizeydeki platinin miktart artig gostermektedir.
Yine partikiil ylizeyindeki platinin miktarinin artmast ile kobalt daha fazla

perdelenmis ve ciddi bir sekilde kobalt pikinde diisiis gézlenmistir. Buradaki platin
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artisinin sebebi Ozdemir ve arkadaslarina gére sudur: Kaplama yapilan gaz difiizyon
tabakas1 gozenekli bir yapiya sahiptir. Kaplama sirasinda bu gozeneklerin igerisine
bir miktar platin partikiilleri birikmektedir. Platin miktarindaki ve buna bagl olarak
aktif yiizey alanindaki artigin sebebi uygulanan potansiyel ile birlikte gdzeneklerdeki
platin partikiillerinin yeterli aktivasyonu saglayarak core-shell benzeri yapidaki PtCo
partikiillerine dogru hareket ettikleri sanilmaktadir. Core-shell benzeri yapidaki PtCo
elektrokatalizorlerde platinin ¢Oziinme gostermemesinin sebebi olarak, platin ile
kobalt arasindaki etkilesim sonucunda platinin oksitlenme potansiyelinin daha
yiiksek degerlere ¢ikmasi ve kobalt partikiillerinin platine olan ilgisinin karbona gore
daha fazla olmas1 diistiniilmektedir.

33 A Ti PtCo (1:3) katalizoriinde ne limit akim degerinde nede acgik hat
potansiyelinde kaydadeger bir degisim goriilmemektedir. ORR aktivitesinin ciddi bir
sekilde korundugu gorilmektedir. Burada titanyumun yapiya Kkattigi stabilite
rahatlikla goriilmektedir. Genel itibariyle magnetron sputterla hazirlanmis

katalizorlerin ORR aktivitelerinin HDT den sonra dahi korundugu goézlenmektedir.
4.4.2. PEM Test Hiicresi Deneylerinin Sonuclari

Bu boélimde daha once katalizor serilerinde iyi olduguna karar verilen
PtCo(1:3) ve 33 A Ti PtCo(1:3) katalizorleri yakit hiicresi ortaminda test edilmis ve
saf platinin yakit ortamindaki performanslariyla karsilastirilmistir. MET hazirlarken
5 cm? olarak hazirlanan katalizor yiizeyine toplamda 75 pL 5% lik nafion ¢ozeltisi
eklenmis ve kurutulmustur. Daha sonra katalizor tabakalari arasina nafion HP
membran konulmus ve 80 °C, 50 barda 8 dakika bekletilerek preslenmistir. Burada
membran elektrot takimlari hazirlanirken(MET) anot katalizorii olarak 22 pg Pt/cm?
saf platin yiiklemesine sahip gaz difiizyon tabakalar1 kullanilmistir. Katod katalizorii
olarak saf platin, PtCo (1:3), 33 A Ti PtCo (1:3) katalizorleri kullanilmistir. Her bir
MEA 5 cm? olarak hazirlanmis ve test edilmistir.

Test sartlar1 ise asagidaki gibidir:

e Hidrojen Akis Hizi(Anot): 500 ml/dk
e Oksjen Akis Hizi(Katod): 200 ml/dk
¢ Oksijen(Saf) ve hidrojen gaz sicakliklarl: 60 °C’dir
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eTest hiicresi sicakligi: 70 °C’dir(60 C’de yollanan gaz 70 °C’de %90
nemlilige kars1 gelir)

eTest hiicresi sikistirilirken 3N.m tork uygulanmustir.

eKullanilan Membran: Nafion HP(Dupont)

eBasing: 1 atm

Test islemine baglamadan evvel yakit hiicresi ortami azot gegirilerek
temizlenmistir.Hazirlanan MET lerden hemen polarizasyon grafikleri elde edilmemis
ilk olarak hazirlanan MET’ler Amerikan Fuel Cell Konsiiliiniin uyguladigi protokol
ile aktive edilmistir.

Aktivasyon islemi nemlendiriciler 60 °C’de, gaz iletim hatlar1 ve hiicre ise 70
°C sicaklikta iken gergeklestirilmistir. Aktivasyon isleminde sirastyla 0,8V-0,6V ve
0,4V gerilimler de 1’er dakika boyunca hiicreden akim ¢ekilmistir. Bu dongiiyti 4,5
saat boyunca tekrarlanmistir ve buna bagli olarak gerilim-siire-akim grafigi
olusturulmustur. Devam eden aktivasyon ile birlikte katalizor yiizeylerinin
temizlenmesi, nafyonun nemlendirilmesi vb.. nedenlerden ciddi performans artis
goriilmiistiir. Katodta 33 A Ti PtCo (1:3) elektrokatalizorii kullanilarak hazirlanan
MET ’e ait zamana bagl aktivasyon grafigi sekil 4.31°de verilmistir.
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Sekil 4.31: 33 A Ti PtCo (1:3) elektrokatalizérii kullanilarak hazirlanan MET e ait
zamana bagl aktivasyon grafigi

83



Sekil 4.31°de de goriildiigii gibi aktvasyon islemi devam ettikge MET lerin
performansinin iyilestigi goriilmiistiir. Buradan gercek performans i¢cin MET’in
yeteri kadar aktive edilmesinin gerekliligi goriilmektedir. Aktvasyonda sonra

deneyler yapilmis ve potansiyel 0.35 V’a geldiginde kesilmistir. Sonuglar sekil 4.32-

4.33’te verilmistir.

0,85
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0,75 ——33 A Ti PtCo(1:3)
0,65 Saf Pt
2 0,55
w
0,45
0,35
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0,020 0,120 0,220 0,320 0,420 0,520
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Sekil 4.32: Saf Pt, PtCo (1:3), 33 A Ti PtCo (1:3) katalizorlerine ait 70 °C’de
PEMYH polarizasyon grafikleri.
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Sekil 4.33.Saf Pt, PtCo(1:3), 33 A Ti PtCo(1:3) katalizorlerine ait 70 °C’de PEMYH
giic egrileri.

Sonuglar incelendiginde Saf platin MET e gore yaklasik %50 daha az platin
igeren PtCo(1:3) katalizoriin katod olarak kullanildigit MET acik hat gerilimi olarak
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en diisiik goriinmesine karsin gii¢ egrilerinde 0.35 V’ta 0.2631 W ile 0.23 W olan saf
platin MET’den daha yiiksek performans gostermistir. Burada en dikkat c¢ekici
durum ise 33 A titanyum eklenmesiyle goriilen performans artisidir. Titanyum
arakatman eklenmis PtCo(1:3) katalizorii ile hazirlanan MET’ de agik hat gerilimi
polarizasyon grafiginde goriildiigii iizere en yiiksektir. 0.35V’ta 0.51 A/cm? akim
yogunlugu saglayan 33 A Ti PtCo(1:3) ile hazirlanmis MET sirasiyla 0.17 A/cm? ve
0.15 Alcm? akim yogunlugu gosteren saf platin ve PtCo(1:3) ile hazirlanan MET
lerden kabaca 3 kat daha yiiksek performans gostermistir. Ayrica 0.35 V’ta 0.9167 W
giic ile giicleri sirasiyla 0.23W ve 0.263W olan saf platin ve PtCo(1:3) katalizorleri
ile hazirlanmis MET’leden ¢ok daha yiiksek performans gostermistir. 33 A Ti
PtCo(1:3) katalizoriinilin saf platine gore yaklasik %50 daha az platin igermesine
ragmen performansinda yiiksek bir artis goriilmesi titanyumun etkisini ortaya
koymaktadir. Ti iceren MET’in artan katalitik aktivitesi siilfirik asit igerisinde
gerceklestirilen DV ve RDE deneylerinde goriilen artiglar ile uyum igindedir.
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5. SONUCLAR ve YORUMLAR

PEM tipi yakit hiicrelerinin ticarilesememesinin Oniindeki en biiyiik
engellerden bir tanesi yakit hiicresi calisma sartlarinda karbon destekli platin
taneciklerinden olusan katalizor tabakasinin zamanla performansinin diismesidir.
Yakit hiicresi ¢alisma sartlarinda katalizor tabakasinda meydana gelen karbon
korozyonu, platin taneciklerinin ¢Oziiniip katalizor tabakasindan ayrilmasi ve
katalizor taneciklerinin topaklagarak elektrokimyasal aktif yiizey alaninin azalmasi
yakit hiicresi anot ve katot performansinin zamanla azalmasina neden olmaktadir.
Tez calismasi kapsaminda, yakit hiicresi dayanikliligini ve performansini artirmak
amaciyla katalizor tabakasina yonelik arasgtirma ve gelistirmeler yapilmistir.
Literatiirde pek ¢ok arastirmaci, iletken ve yiiksek yiizey alanli toz destek
malzemeleri genellikle karbon yapilar {izerine platini ¢esitli yontemlerle ¢oktiirerek
katalizorleri hazirlamaktadirlar. Tez kapsaminda magnetron sputter teknigi ile ultra
ince, duslik yiiklemeli katalizorler toz destek malzemesi iizerine degilde direkt

olarak gaz diflizyon tabakasi lizerine hazirlanmistir.

e Sputter sactirma yontemiyle ilk olarak optimizasyon amaciyla gaz diflizyon
tabakas1 lizerine 22 ugr.cm'2 Pt ylikleme miktarina sahip olacak sekilde farkli
kaplama giliglerinde elektrokatalizérler —hazirlanmis ve hazirlanan bu
elektrokatalizorler dongiisel voltametri ve doner disk elektrot yontemleri ile
elektrokimyasal olarak karaterize edilmistir. Burada 25 W ile yapilan kaplama
29.69 m?/gr Pt ve 4.57.10° J,™(A/lcm?) degerleriyle en uygun kaplama giicii
olarak goriilmiistiir ve tez ¢aligmasinda bu agsamadan sonra platin kapalamalar i¢in
her zaman 25 W degeri kullanilmistir.

e Pt-Co bimetalik elektrokatalizorleri platin (25W) ve kobalt (15W)’in sirayla
tabakalar halinde cosputter edilerek olusturulmustur. Toplam metal miktar1 sabit
22 pgr.em’ olacak sekilde ii¢ farkli atomik oranda (Pt/Co orani 1:3, 1:1 ve 3:1)
bimetalik PtCo katalizorleri hazirlanmistir. Bu serideki en iyi katalizore karar
verebilmek amaciyla dogilisel voltametri ve doner disk elektrot deneyleri
yapilmistir. Sonugta kobalt artisi ile aktif yiizey alaninin platin miktart azalmasina
ragmen arttig1 gdzlenmis ve PtCo (1:3) orani icin 90.96 m?/gr platin degeri ile seri
icinde maksimum deger olarak bulunmustur. Kiitle aktivasyon polarizasyon

egrilerindede PtCo (1:3) orani en iyi katalizor olarak karsimiza ¢ikmistir. Her bir
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elektrot i¢in yapilan XRD deneyleri sonucunda ¢ok kristalli platine ait
karakteristik (111), (220) ve (311) pikleri ve altlik malzemeye ait pikler
goriilmektedir. Bunlarin  disinda kobalta veya oksitlerine ait bir pik
bulunmamaktadir. Platin pikleri ise her bir elektrot i¢in aymi a¢1 degerlerine
sahiptir, bu da platinin ile kobaltin alagim olarak bulunmadigini géstermektedir.

e Titanyum arakatmana sahip Pt-Co serisindede benzer trend goriilmiis ve kobalt
artisiyla aktif yiizey alaninimn artti1 goriilmiis ve 33 A Ti PtCo (1:3) katalizoriinde
100.87 mz/grPt ile maksimuma ulagsmistir. Goriildiigli tizere Ti eklenmesi aktif
yiizey alani iizerinde artsa neden olmustur. Pt-Co serisine benzer sekilde 33 A Ti
PtCo (1:3) katalizorii kiitle polarizasyon egrilerinde en yiiksek degere sahiptir.
XRD desenlerinde titanyum goriillmemis sadece platine ait kirinim pikleri
goriilmiistiir ve yine titanyumun yapida alasim olusturmadan bulundugu platin
piklerinden anlasilmaktadir.

o XRD egrilerinden Pt (111) pikin ile partikiil boyutu hesaplanmis ve en kii¢iik
partikiil boyutlarmi katalizér serilerinde PtCo(1:3) ve 33 A Ti PtCo(1:3)
katalizorlerine  ait  oldugu  belirlenmistir.  Partikiil ~ boyutlarindaki
topaklanmalar/degisimler SEM goriintiilerindede agik¢a goriilmektedir. Aslinda
kobalt artisiyla meydana gelen partikiil kiigiilmesi platin azalmasina ragmen
meydana gelen aktif ylizey alan artisim1 agiklayan bir durumdur fakat tek basina
yeterli degildir. Burada XPS spektrumlarindanda goriildiigii tizere kobaltin platini
elektronik olarak etkiledigi goriilmektedir ve meydana gelen aktif yilizey alan
artisinda meydana gelen elektronik modifikasyonunda etksinin oldugu ve bu
etkinin en belirgin PtCo (1:3) elektrokatalizoriinde ortaya ¢iktigi doner disk
deneylerinden ve XPS analizlerinden goriilmektedir. Ancak buradaki elektronik
etkilesimin nasil gergeklestiginin anlasilmasi i¢in daha farkl tekniklerle katalizor
yiizeyleri incelenmelidir. Doner disk elektrot deneyleri sonucunda platinin
indirgenme potansiyeli her iki katalizor serisindede goriildiigii tizere kobalt ilavesi
ile orantili olarak daha anodik degerlere kayma gostermekte, yani platinin
yiizeyinde tiirler daha zayif olarak baglanmaktadir.

¢ Bazik ortamda yapilan dongiisel voltametri deneyleri sonucunda kobalta ait pik
yine goriilmemektedir. Bu da platin partikiillerinin kobalt partikiillerini sardigini

ve ortamla iligkisini tamamen kestigini net bir sekilde belirtmektedir.
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e Dayanim testleri sonucunda platin katalizorlerin aktif yiizey alanlarinda yaklasik
%15’lik bir azalma varken, PtCo(1:3) katalizoriinde ise aktif ylizey alani
krunmaktadir. 33 A Ti PtCo(1:3) katalizériinde ise yaklasik %11.5°lik alan artist
olmaktadir.

e Yakit hiicresi test sonuglarinda 33 A Ti PtCo(1:3) katalizorii PtCo(1:3)
katalizoriinden yakalsik 4 kat daha yiiksek gii¢ saglayarak titanyumun etkisini tez
kapsaminda yapilan diger elektrokimyasal deneylerle paralel olarak ortaya
koymustur.

e Amerikan enerji departmani hidrojen ve yakit pili 2011 programinda 6ngoriilen
2020 platin grup metal(pgm) hedefi 0.125 g(pgm)/kw’tir. Yaptigimiz ¢alismada
geldigimiz nokta 0.177 g(pgm)/kw’tir ve 2020 hedefine yakindir. Yaptigimiz
caligmada met’ler hazirlanirken anod katalizorii olarak saf pt kullanildi. Eger anod
tarafindada 33 A Ti PtCo(1:3) katalizérii kullanilsayd: Pt miktarindan % 31.34
oraninda kisilabilir ve bdylece hedeflenen noktanin dahi Otesine gecilebilir.

Yapilacak optimizasyolar ile bu sonuglar ¢ok daha ileriye gotiiriilebilir.
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