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ELEKTROKATALITIK HIDROJEN URETIMI

OZET

Hidrojen dogada serbest halde bulunmaz. Bilesikleri halinde (metan, metanol ve daha
kompleks hidrokarbonlar), bitkilerin yapisinda ve en 6nemlisi de suda bol miktarda
bulunur. Hz ¢esitli enerji kaynaklarindan (komiir, dogal gaz, su vb.) tiretilebilen sentetik
bir yakittir. Enerji tasiyabilen ve depolayabilen bir kaynak olarak hidrojen, enerji ile ilgili
cevresel problemlerin ¢éziimiinde ¢ok 6nemli bir madde konumundadir. Yine de, bazi
hidrojen iiretim yontemlerinin (6rnegin metanin buhar reformasyonu) sera gazi
olusumuna neden oldugu bilinmektedir. Bu nedenle c¢evreyle dost alternatif hidrojen
iretim metotlarina ihtiyag duyulmaktadir. Suyun elektrolizi en sik kullanilan hidrojen
tiretim yontemlerden biri olmasina ragmen bu yontemin katotta asiri gerilim, diisiik
verimlilik, yiiksek maliyet gibi cesitli dezavantajlar1 mevcuttur. Bu ¢aligmanin amaci,
suyun elektroliziyle hidrojen iiretiminde karsilasilan bu problemleri ¢6zmek ve minimum
enerji ile hidrojen iretmektir. Bu amagla, Kkatot elektrot, degisik ftalosiyanin
komplekslerini gesitli yontemlerle {izerine kaplamak suretiyle modifiye edilmis ve bu
sekilde hazirlanan elektrokatalizorler ile suyun elektrolizinin disiik asiri gerilim ile

gergeklestirilmesi hedeflenmistir.

Bu tez ¢alismasinda GCE/RGO-N3/TA-CoPc, GCE/GO-N3/TA-CoPc, GCE/Poli-MPc,
ve GCE/PANI-N3/TA-CoPc ve GCE/PANI-N3/TA-ZnPc seklindeki modifiye
elektrotlarin hidrojen iretim reaksiyonu (HER)’deki elektrokatalitik performanslar test
edilmis, karsilastirilmis ve tartisilmistir.  Modifiye elektrotlar klik kimya, klik
elektrokimya, elektropolimerizasyon teknikleri kullanilarak olusturulmustur. Calismanin

sonuclar1 agagida 6zetlenmektedir:

Terminal alkinil kobalt ve ¢inko ftalosiyaninlerin (TA-CoPc ve TA-ZnPc)
elektrokatalizor olarak  kullanilabilirliklerinin  belirlemek icin elektrokimyasal
karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Metal/halka merkezli ve ard arda elektron
transfer reaksiyonlarmin gozlenmesi bu komplekslerin elektrokatalizor olarak
kullanilabilirligini gostermistir. Camsi karbon elektrot (GCE), elektropolimerizasyon
teknigi ile 4-azidoanilin hidrokloriir (ANI-N3) kaplanmig ve GCE/PANI-N3 modifiye
elektrodu elde edilmis; daha sonra sozkonusu elektrot TA-CoPc and TA-ZnPc
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komplekslerini azido gruplarina baglayarak modifiye edilmistir. GCE/PANI-N3/TA-
CoPc ve GCE/PANI-N3/TA-ZnPc elektrotlar voltametrik teknikler ve empedans
spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Son olarak, GCE/PANI-N3/TA-MPc elektrotlar
hidrojen tiretim reaksiyonu (HER) i¢in elektrokatalizor olarak test edilmistir. GCE/PANI-
N3/TA-CoPc elektrot, GCE {izerindeki asir1 gerilimi 216 mV azaltmis ve diisitk pH’ larda
GCE/PANI-N3/TA-CoPc elektrodun akim yogunlugu 32 kat artmistir.

Baz1 diger MPc komplekslerinin elektrokatalitik performanslar1 sézkonusu bilesikleri
GCE iizerine elektropolimerizasyon teknigi ile kaplamak suretiyle test edilmistir. Bu
durumda, HER baslangi¢ potansiyelindeki yaklasik 250 mV azalma akim
yogunlugundaki dikkate deger iyilesme ile birlikte test edilen elektrotlarin elektrokatalitik

etkinligini agikca gostermistir.

Azido grafen oksit (GO-Nz3) ve indirgenmis azido grafen oksit (RGO-Nz) kompleksleri
ile terminal alkinil siibstitiientli kobalt ftalosiyaninin (TA-CoPc) klik reaksiyonuyla
baglanmasi sonucu elde edilen modifiye GCE’lerin elektrokatalitik aktiviteleri de
arastirtlmistir. GCE/RGO-N3z elektrot, GCE/GO-N3 elektrodu {iizerindeki GO’nun
elektrokimyasal bir yontem kullanilarak indirgenmesi ile elde edilmistir. GCE/RGO-N3
ve GCE/GO-Ns elektrotlari, TA-CoPc kompleksini klik kimya ve yeni bir modifikasyon
teknigi olan “klik elektrokimya” ile baglamak suretiyle modifiye edilmistir. Modifiye
GCE/RGO-N3/TA-CoPc ve GCE/GO-N3/TA-CoPc elektrotlar farkli tekniklerle
karakterize edilmis ve HER icin elektrokatalizor olarak test edilmistir. GCE ile
karsilastirildiginda GCE/RGO-Ns/TA-CoPc elektrot asir1 gerilimi yaklasik 340 mV

azaltmis ve akim yogunlugunu diisiik pH’larda 15 kat arttirmistir.

Yapilan bu ¢aligmalar, MPc komplekslerinin ve 6zellikle redoks aktif metal merkezi
icerenlerin HER igin yiiksek elektrokatalitik performansa sahip oldugunu géstermistir.
Ayrica, elektrokatalitik aktivitenin elektrot modifikasyon tekniklerine ve ¢ozeltinin
pH’ma bagl olarak degistigi belirlenmistir. GCE/RGO-N3/TA-CoPc, GCE/Poli-CoPc,
GCE/Poli-CuPc ve GCE/PANI-N3/TA-CoPc elektrotlarin suyun elektrolizinde aktif katot

malzemesi olarak kullanilma potansiyeline sahip olduklari sonucuna varilmistir.
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ELECTROCATALYTIC HYDROGEN PRODUCTION

ABSTRACT

Hydrogen is not present in nature in free form but it is abundantly available in plants and
several compounds, such as methane, methanol, and higher hydrocarbons. Most
importantly, it is found in water. H> is a synthetic fuel that can be produced using diverse
fossil fuels (such as coal and natural gas). Hydrogen, as a source that can carry and store
energy, has become a very important substance for solutions of energy and ecological
problems. However, it is known that some hydrogen generation methods (for instance
steam reforming of methane) result in the generation of greenhouse gases. Therefore,
there is a need for the development of environmentally friendly alternative methods of
hydrogen generation. Although the electrolysis of water is one of the most frequently used
hydrogen production methods, it has various disadvantages such as overpotential in
cathode, low efficiency and high cost. The aim of this study is to solve these most
commonly encountered problems in water electrolysis and thus, produce hydrogen with
minimum energy. With this purpose, cathode was modified with various phthalocyanine
complexes by coating these compounds with diverse coating methods on the electrode
and the electrolysis of water with low overpotential was aimed with the usage of these
electrocatalysts. various coated on cathode with were aimed to carry out water electrolysis

at lower potentials.

In this thesis, the electrocatalytic performances of the modified electrodes in the form of
GCE/RGO-N3/TA-CoPc, GCE/GO-N3/TA-CoPc, GCE/Poli-MPc, GCE/PANI-N3/TA-
CoPc and GCE/PANI-Ns/TA-ZnPc towards hydrogen evolution reaction (HER) were
tested, compared and discussed. The modified electrodes were constructed with the

techniques of “click chemistry”, “click electrochemistry”, and “electropolymerization”.

The results of the study are summarized as follows:

Electrochemical characterization of cobalt and zinc phthalocyanines bearing terminal
alkynyl were performed to test practical usability of these electrocatalysts. The
observation of metal/ring centered stepwise electron transfer reactions showed the

usability of these complexes as electrocatalysts. Glassy carbon electrode was coated with
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4-Azidoaniline hydrochloride (ANI-N3) by using electropolymerisation technique to
construct GCE/PANI-N3 electrode and then, this electrode was modified by binding TA-
CoPc and TA-ZnPc complexes to azido groups. GCE/PANI-N3/TA-CoPc and
GCE/PANI-N3/TA-ZnPc electrodes were characterized with voltammetric techniques
and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Finally, GCE/PANI-N3/TA-MPc
were tested as electrocatalyst for HER. GCE/PANI-N3/TA-CoPc electrode decrease the
overpotential of the GCE about 216 mV and increase the efficiency of the electrode about
32 fold at low pHs.

Electrocatalytic performances of some other MPc complexes were tested by coating these
compounds on the GCE with electropolymerization technique. In that case,
approximately 250 mV decrease in HER onset potential with significant enhance in the

current density clearly suggested electrocatalytic efficiency of the tested electrodes.

The electrocatalytic activities of modified GCE’s, obtained by the connection of azido
graphene oxide (GO-N3) and reduced azido graphene oxide (RGO-N3) with the cobalt
phthalocyanine complex bearing terminal alkynyl moieties (TA-CoPc) via click reaction
were also investigated. GCE/RGO-Nj3 electrode was constructed with the electrochemical
reduction of the GO on the GCE/GO-Ns.

GCE/RGO-N3 and GCE/GO-Ns3 electrodes were modified with the connection of TA-
CoPc complex with the techniques of click chemistry and a new electrode modification
technique, “click electrochemistry (CEC)”. The modified GCE/RGO-N3/TA-CoPc and
GCE/GO-N3/TA-CoPc electrodes were characterized with different tecniques, and then
tested as electrocatalysts for HER. GCE/RGO-N3/TA-CoPc electrode decrease the
overpotential of the GCE about 340 mV and increase the efficiency of the electrode about
15 fold at low pHs.

These studies showed that MPc complexes, especially those including a redox-active
metal center, have high electrocatalytic performance towards HER. Furthermore, It was
determined that electrocatalytic activities depend on both electrode modification methods
and pH of the electrolyte solution. It was concluded that GCE/RGO-N3/TA-CoPc,
GCE/Poly-CoPc, GCE/Poly-CuPc and GCE/PANI-N3/TA-CoPc electrodes have the
potential of usage as active cathode materials in water electrolysis.
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PBS . Fosfat tampon ¢ozeltisi

Pcs . Ftalosiyaninler

LB . Langmuir-Blodgett

LSV . Dogrusal taramal1 voltametri
MPc . Metaloftalosiyanin

Oxd . Oksidasyon

Pt . Platin

Red . Indirgenme

R.E. . Referans Elektrot
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TA-CoPc  : Nonperiferal tetra terminal alkinil (pent-4-ynyloxy) siibstitiientli

kobalt(Il) ftalosiyanin

TA-ZnPc  : Nonperiferal tetra terminal alkinil (pent-4-ynyloxy) siibstitiientli
c¢inko(II) ftalosiyanin
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1.GIRIS

Diinyada 6nemli dl¢ilide artan enerji ihtiyaci bilim insanlarini alternatif enerji kaynaklari
aragtirmaya yoOneltmistir. Alternatif enerji kaynaklari konusunda yogun c¢aligmalar
yapilmaktadir. Alternatif enerji kaynaklar1 i¢erisinde hidrojene gelecegin enerji kaynagi
olarak bakilmaktadir. Hidrojen, yenilenebilir enerji tasiyicis1 ve ideal bir enerji
depolayicisidir. Ancak hidrojenin enerji sisteminde yer alabilmesi i¢in iiretim maliyetinin
diisiiriilmesi gerekmektedir. Ozellikle elektroliz yoluyla hidrojen iiretiminde elektrotlarin
asir1 gerilimlerinin diistiriilmesi hidrojen {iretim maliyetinde 6nemli bir yere sahiptir.
Suyun elektroliz potansiyelini azaltmak i¢in c¢esitli katot aktif elektrokatalizorler
kullanilmistir.  Literatiirde farkli gecgis metal komplekslerinin katalizor olarak
kullanilmasryla HER’ deki asir1 gerilimin diisiiriildiigii bildirilmistir [1-4]. Ornegin, M.
Fontecave ve arkadaslar1 yaygin kullanilan elektrokatalizorleri (kobalt, demir vb.)
yaymlamiglardir. Bu tez kapsaminda ¢esitli MPc komplekslerine bagli elektrokatalitik
hidrojen tiretimi ¢alisilmistir [5-9]. Literatiirde redoks aktif metal iyonlarina sahip olan
kompleksler igin iyi sonuglar gozlemlenmistir. Bundan dolay1 bu ¢alismada 6zellikle
Co?* redoks aktif merkeze sahip olan nonperiferal tetra terminal alkinil (pent-4-ynyloxy)
stibstitiientli ftalosiyaninler (Pcs) kullanilarak elektrotlar gelistirilmistir. HER’de bu

elektrotlarin homojen ve heterojen elektrokatalitik aktiviteleri aragtirilmigtir.

Grafen oksit, iki boyutlu, yiiksek kristal yapist ve optik iletkenligi yiiksek bir maddedir.
Grafen oksit birkag ileri karbon g¢alismalarin gelisimi i¢in engel teskil eden oldukg¢a
degisken bir maddedir. Ornegin, yeni materyal bilesiklerini olusturmak icin grafen oksit
bilesiklerine ¢esitli bilesiklerin eklenmesini hayal etmek zor degildir [10]. Bu yeni
bilesikler hem grafenin etkin elektron transferini arttirir hemde fonksiyonel maddelerin
dagiliminin artmast yoluyla spesifik yiizey alaninin artmasina da katki saglar. Bunun gibi
cesitli Ozelliklerden dolayr  fonksiyonel hibrit nanomataryellerde, 2-D grafen
sensorlerinde [11, 12], saydam iletkenlerde [13], saflastirmada [14, 15] ve boya—duyarli
giines hiicrelerinde [16, 17] kullanilmaktadir. Giiniimiizde, GO’nun kullanildig
kompleksler suyun ayrigma reaksiyonu igin aktif fotokatalizor ve fotoelektrokatalizor
olarak test edilmektedir [18-21].



GO’nun en Onemli reaksiyonlarindan biri indirgenmis grafen oksite (RGO)
doniisebilmesidir [22]. RGO hem iletken hem de aktif bosluk yerlerine sahip oldugu igin
molekiiler sensor [23, 24], katalizor [20, 25, 26], glines hiicreleri [27] ve sliperkapasitorler
[28, 29] gibi gesitli teknolojik uygulamalar igin Onemli bir adaydir. GO ile
karsilastirildiginda RGO, yiiksek elektrik ve optik aktiflige sahip olmasindan dolay1 aktif
fotokatalizor olarak kullanilmaktadir [26, 30, 31] ve son yillarda hidrojen iiretimi igin
suyun ayrismasi reaksiyonunda fotoelektrokatalizor olarak [32, 33] tercih edilmektedir.
GO ve RGO, HER i¢in aktif fotokatalizor ve fotoelektrokatalizér olarak kullanilmis
olmasma ragmen [34, 35] elektrokatalitik hidrojen tiretiminde elektrokatalizor olarak
kullanimlar {izerine bir ¢alisma yoktur. Bundan dolay1 bu ¢alismada GO ve RGO’nun

kullanildigi modifiye elektrotlarin HER’deki elektrokatalitik aktiviteleri arastirilmistir.

Genellikle farkli ligantlarin gecis metal kompleksleri zengin redoks ozelliklerinden
dolayr HER i¢in homojen ve/veya heterojen elektrokatalizor olarak ayrintili bir sekilde
calisilmistir [36-39]. HER i¢in 6ncelikle metal bagli komplekslerin indirgenme prosesleri
incelenmistir. Literatiirde metal bagl indirgenme prosesine sahip olan MPc’lerin HER
icin daha yiiksek aktivite gostermis oldugu ifade edilmistir [40-42]. Bundan dolayi
modifiye edilen elektrotlarin elektrokatalitik aktivitelerini arttirmak icin GO ve RGO
bagka aktif elektrokatalizorlerle (terminal alkinil siibstitiientli kobalt (I1) ftalosiyanin
(TA-CoPc)) modifiye edilmistir. Bu amag¢ i¢in GO ve RGO azit gruplariyla
fonksiyonellestirilmistir. Sonrasinda TA-CoPc kompleksi CEC teknigi ile GCE/ GO-N3
ve GCE/ RGO-N3 elektrotlara modifiye edilmis ve sonunda GO ve RGO bagli modifiye
camsi karbon elektrotlar (GCE/GO-N3/TA-CoPc ve GCE/RGO-N3/TA-CoPc) elde
edilmistir. Bu elektrotlar karakterize edilmis ve HER i¢in elektrokatalizér olarak test

edilmistir.

Elektrot modifikasyon teknigi elektrotlarin elektrokatalitik aktivitesi i¢in en etkili
parametrelerden biridir. Bundan dolayr damlatarak kaplama(cast film coating), daldirma
ile kaplama, langmuir blodgett, elektro kaplama ve elektropolimerizasyon gibi c¢esitli
kaplama teknikleri yiiksek aktiflikte ve kararlilikta modifiye elektrotlar elde etmek icin
kullanilmistir [43-47]. Elektropolimerizasyon, elektrot parametrelerinin (film inceligi,

iletkenlik, yiizey morfolojisi vb.) kontroliiniin kolay olmasindan dolay1 en ¢ok tercih
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edilen tekniklerden biridir [48-50]. Bu calismada elektrokatalizor olarak amino uglu
elektropolimerlesebilen MPc kompleksleri kullanilmigtir. MPc kompleksleri kararlilik,
iletkenlik  ve redoks aktif film  gelistirmek icin  elektrotlar  {izerine

elektropolimerlestirilmistir.

Elde ettigimiz biitin modifiye elektrotlar ¢esitli voltametrik, amperometrik ve
spektroskobik yontemlerle (dogrusal taramali voltametri (LSV), kare dalga voltametri
(SWV), doniisiimlii voltametri (CV), kronokulometri (CC), kronoamperometri (CA),
empedans spektroskopisi (EIS) vb.) analizi edilmis ve HER” deki elektrokatalitik etkileri

arastirilmistir.

1.1. Hidrojenin Onemi, Uretimi ve Uygulamalar
1.1.1. Enerji ve enerji kaynaklar

Enerji, glinlik yasamin siirdiiriilmesi ve etkinliklerin gerc¢eklestirilmesinde insanin en
onemli ihtiyacidir. Yiizyillardir, insanlik kendini siirekli gelistirmis ve ihtiyaglarini
yenilemistir. Bu siiregte degisiklige ugramayan tek ihtiyag “ENERJI” dir. Enerji,
toplumlarin ekonomik gelismisliginin ve sosyal refahinin gostergelerinden biridir. Tarih
boyunca bir¢ok uygarlik, toprak kazanmanin yani sira enerji kaynaklarina sahip olmak
icin miicadele vermistir ve hala da vermektedir. Yeterli seviyede, dogaya zarar vermeden
enerji elde etme ve kullanma toplumlarin en énemli sorunudur. Insanlar diinyadaki bir¢ok
enerji kaynagindan degisik sekillerde faydalanmaktadir. Genel olarak 1sitma, sogutma,
tasima veya elektrik enerjisi liretme amaciyla kullanilan bu kaynaklarla ilgili yapilan
aragtirmalarda ortak bir siniflandirma yapilamamistir. Bundan dolay1 enerji kaynaklar
arasinda yapisal farkliliklar goz 6niine alinarak birincil enerji kaynaklar: ve ikincil enerji

kaynaklar1 diye siniflandirma yapilmistir [7, 51].

1.1.1.1. Birincil enerji kaynaklari

Birincil enerji kaynaklar1 kendi i¢cinde yenilenemeyen ve yenilenebilir enerji kaynaklari
olarak ikiye ayrilir. Yenilenemeyen enerji kaynaklar1 diinyanin olusumundan itibaren
giinimiize kadar depolanmis kaynaklardir. Yenilenemeyen denmesinin nedeni

kaynaklarin sinirli ve bir giin tiikenecek olmasindandir. Bu kaynaklarin iginde; niikleer



enerji, milyonlarca yilda olusan petrol, komiir ve dogal gaz gibi fosil yakitlar ile diinya
ile yasit uranyum ve toryum elementleri girmektedir. Bu kaynaklar dogrudan
kullanildiklar1 gibi ikincil enerji kaynaklarina doniistiiriilerek de kullanilmaktadir. Fosil
kaynakl1 yakitlarin agir1 kullanimi sonucu kaynaklarin azalmasi, fiyatlarin siirekli artmasi,
insan ve ¢evreye verdigi zarar, ¢evre bilincine uygun ve yenilenebilir alternatif enerji
kaynaklarmin arastirtlmasimi giindeme getirmistir. Cevre kirliligi ve yenilenemeyen
kaynaklarin azalmasi 21.yiizyilin enerji tercihinin yenilenebilir enerji kaynaklar
oldugunu gostermektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 kisa siire i¢inde kendini
yenileme Ozelligine sahip kaynaklardir. Bu kaynaklar hidroelektrik, klasik biyokiitle
odun, bitki ve hayvan atiklari, evsel ¢opler, giines, riizgar, dalga, gelgit, jeotermal, ¢agdas

biyokiitle-enerji ormanlar1 ve enerji tarimidir.

1.1.1.2. ikincil enerji kaynaklari

Ikincil enerji; birincil enerji kaynaklarinin tiirevidir. ikincil enerjinin ortaya ¢ikmast igin
birincil enerji kaynaklarina gereksinim vardir. Bunun saglanabilmesi i¢in, termik ve
niikleer santraller, petrol rafinerileri vb. gibi bilim ve teknolojiden yararlanilan altyapi
yatirimlar1 gerekmektedir. Elektrik ve hidrojen enerjileri ikincil enerji kaynaklarinin
basinda gelmektedir. Bu kaynaklarin en Onemli avantaji; elde edilen enerjinin
tagiabilmesi ve depolanabilmesidir. Bu tiir kaynaklar, “enerji tasiyicilar1” olarak da
adlandirilmaktadir. Ozellikle hidrojen, birincil enerji kaynaklariyla biitiinlestiginde kalict

bir enerji sistemi olusturmasi nedeniyle enerji tasiyicisidir.

Ideal bir yakit; kolayca ve giivenli olarak her yere tagiabilmeli, taginirken enerji kayb1
az olmali, her yerde kullanilabilmeli, depolanabilmeli, tiikenmez olmali, temiz olmali,
birim kiitle basina yiiksek enerji degerine sahip olmali, degisik sekillerde (dogrudan
yakarak veya kimyasal yolla) kullanilabilmeli, giivenli olmali, 1s1, elektrik veya mekanik
enerjiye kolaylikla doniisebilmeli, gevre dostu olmali, hafif olmali, yiiksek verimle enerji
tiretebilmeli, karbon igermemeli ve ekonomik olmalidir. Hidrojen, bu &6zellikleri i¢eren

ideal bir yakit ve ikincil enerji kaynagidir [51-55].



1.1.2. Hidrojen enerjisi

T. Von Hohenheim (1493-1521), kuvvetli asitlerle metalleri karigtirarak ilk defa sentetik
olarak hidrojen gazini elde etmistir fakat ¢ikan gazin hidrojen oldugunu fark edememistir.
1671 yilinda Robert Boyle, demir gubuk ve asit ¢ozeltisinin reaksiyonu sonucunda
hidrojeni iiretmis ve bu sayede yeniden kesfedilmistir. 1766 yilinda Henry Cavendish
“alev alan hava” ismiyle yeni bir elementten s6z eden bir makale yaymlamistir. 1783
yilinda suyun bilesimini bulan Antoine-Laurent de Lavoisier bu elemente Yunanca su
anlamina gelen ‘hidro’ ile olusum anlamindaki ‘genes’ terimlerinin birlestirilmesiyle

‘hidrojen’ adin1 vermistir [52, 56, 57].

Diinyadaki canlilarin, enerji ihtiyacini énemli Slglide karsiladigi fosil yakitlar, hem
gittikge azalmakta hem de ciddi bir sekilde hava ve ¢evre kirliligine neden olmaktadir.
Muazzam bir denge i¢inde olusmus diinyanin, ortalama sicakliginin 1860 yilindan
bugiine kadar 0,8 °C artig gosterdigi belirlenmistir. Bilim insanlarmin tespitleri
gezegenimizin ortalama sicakliginin son 400.000 yilin en {ist diizeyinde oldugu
yoniindedir. Fosil yakat tiiketimi siirdiikce havaya salinan zararli gazlarin etkisiyle diinya
ortalama sicaklhigindaki artisin, 2025 yilinda 1,25; 2050 yilinda 2,2; 2075 yilinda 3,5 ve
2100 yilinda 5,4 dereceye kadar artacagi hesaplanmaktadir. Bu kiiciik gibi goriinen artis
diinyadaki yasami tehlikeye sokacak kadar biyliktiir. Bu sicaklik artist buzullarin
erimesini, bazi yerlerin sular altinda kalmasini bazi yerlerin de kuraklagsmasini
hizlandiracaktir. Hem cevre i¢in hem de enerjiye olan ihtiyacimizdan dolay1 ekolojik
denge ile uyumlu, yenilenebilir, temiz bir yakita ihtiyag¢ vardir. O yakit, hidrojendir [53,
57, 58]. Komiir, dogalgaz gibi fosil kaynaklarin yani sira sudan ve biyokiitleden de ikincil
enerji kaynagi olarak elde edilen hidrojen, enerji kaynagindan ¢ok enerji tasiyicisidir. Git
gide artan enerji ihtiyacindan dolay1 son yillarda hidrojen enerjisi iizerinde yogun
aragtirma ve gelistirme faaliyetleri ytriitiilmektedir. Hidrojen, diinyanin yer kabugunda
kimyasal bilesiklerin yapisinda bulunan en bol igiincii kimyasal elementtir. Bu enerji
kaynag1 cogunlukla petrol rafinerisi yoluyla elde edilmekle birlikte hidroliz yontemi de
gelistirilmistir. Glines enerjisi gibi alternatif kaynaklarla birlestirilerek olusturulan
hidroliz sistemleri gelecek vadetmektedir. Yiksek enerjili hidrojen igten yanmali

motorlarda dogrudan kullanilabildigi gibi katalitik yiizeylerde de alevsiz yanmaya uygun



bir yakittir. Bunun yani sira hidrojenin diinyadaki gelisimi yakit olarak kullanildig: yakit
pili teknolojisine dogru yonelmistir. Kullanimi1 temiz ve kolay olan hidrojen yakit olarak
kullanildiginda atmosfere verilen iiriin sadece su ve su buhari olmaktadir. Enerjinin
depolanmasi taginmasi 6nemli bir olaydir eger bugiin hidroelektrik santrallerinden elde
edilen enerji depolanabilseydi enerji belki de bu kadar problem olmazdi. Buna karsilik

hidrojen enerjisi taginabilir ve depolanabilirdir [59].
1.1.3. Hidrojen iiretim yollar:
1.1.3.1. Fosil yakitlarindan hidrojen iiretimi

Fosil yakitlar bilinen en eski ve en ¢ok kullanilan enerji kaynaklaridir. Tagimacilik,
1sitma, elektrik, endiistriyel uygulamalar ve kimya endiistrilerinde ham madde olarak
cesitli amaglar i¢in kullanilmaktadir. Fosil yakitlar biyolojik maddelerin ¢iiriitilmesiyle
milyonlarca yil siiren bir siirecte sekillenmis olan hidrokarbonlarin karigimidir. Fosil
yakitlar ¢ok miktarlarda karbon ve hidrojen, az miktarlarda kiikiirt, azot, oksijen ve
metalleri icermektedir. Normal sicaklik ve basingta bu bilesiklerin kati, sivi ve gaz halleri

elde edilebilmektedir [60].

1.1.3.2. Dogalgaz reformasyonundan hidrojen iiretimi

Elementel hidrojenin biiyiilk miktarlari; petroliin hidrejenasyonu, dizel yakitlarin
desiilfiirlizasyonu ve ileri teknoloji liretim proseslerinin ¢ogu i¢in hammadde olarak
kullanilmak amaciyla petrokimya endiistrisi yoluyla {iretilmistir. Dogal gaz

reformasyonundan hidrojen tiretimi:
CH, +2H,0 2 4H, + CO,
Dogalgaz reformasyonundan hidrojen iiretiminin dezavantajlari:

1. Petrokimya kaynaklarmin tiiketimini hizlandirmasi
2. Uretim siiresince CO; salimimi

3. Dogalgazla 1sitmali iglemlerde daha fazla CO- ¢ikisi

Basit olmasina ragmen ticari uygulanabilirlik agisindan dogalgazdan hidrojen iiretimi tam

bir ¢6ziim olarak kabul edilemez.



Petrokimya kaynakli kriz siiresince komiir gazifikasyonu hidrojen igin seri tiretim amagl
arastirilmis ve diinyanin birgok yakit rezervi kesfedilmistir. Fakat CO> ¢ikisindan dolay1
bu proses ¢evreci degildir [60].

1.1.3.3. Fotokatalitik hidrojen iiretimi

Fotokatalitik yontemler kullanim kolaylig1 ve diisiik maliyetinden dolay1 giines-hidrojen
tiretimi i¢in lizerinde c¢aligilan temel yontemlerden biri olarak 6ne ¢ikmaktadir. Suyun
elektrolizi ile kiyaslandiginda bu yontemin farki gerekli enerjinin direk giines 1s1gindan
saglanmasidir. Yar iletkenler, iletkenlik bandinin (conduction band (CB)) degerlik
bandindan (valence band (VB)) belirli bir enerji seviyesinde ayrildig1 ve spesifik bir band
araligina (band gap (BG)) sahip olan maddelerdir. Bir yar1 iletken, yiiksek enerjili bir 151k
kaynagina maruz birakildigi zaman, degerlik bandindaki elektronlar uyarilarak bir tist
enerji seviyesine (iletkenlik bandina) gecerler ve geride degerlik bandinda elektron
bosluklar1 (hol, h*) birakirlar. Fotokimyasal olarak olusturulmus bu elektronlar ve
bosluklar suyun elektrolizini gergeklestirirler. Yani iletkenlik bandindaki elektronlar
suyun hidrojene indirgenme reaksiyonunu gerceklestirirken, degerlik bandindaki elektron
bosluklar1 suyun oksijene yiikseltgenme reaksiyonunu gerceklestirmis olur. Bunun
sonucunda fotokatalizér bozunurken (rekombinasyon), su molekiilleri de hidrojen ve
oksijene parcalanmis olur.

H%

H,

H,0
2 Kimyasal
reaksiyon
ﬁ icin aktif
e pth g il

o
Fotokatalitik molekiil

Sekil 1.1. Yariiletken fotokatalizoriin suyun elektrolizi sonucu rekombinasyonu



Fotokimyasal olarak olusturulmus olan elektronlarin ve elektron bosluklarinin
birbirinden yeterli bir hizla ayrilarak katalizoriin yiizeyine hareket etmeleri
gerekmektedir. Bunun i¢in katalizoriin kristal yapisi oldukc¢a 6nemlidir. Kristal 6zelligi
iyilestirildik¢e elektron ve bosluklarin rekombinasyonu yani Kkatalitik aktivitenin
kaybolma ozelligi azalir. Ayni zamanda katalizoriin Kristal yapisinda iyilestirme
yapilarak yiizey alani artirilirsa aktif bolgelerin sayisi da artacagindan amaglanan redoks
reaksiyonlari: daha hizli gerceklesir. Katalizoriin rekombinasyona ugramasini geciktirmek
degisik katalizér kombinasyonlar1 ve farkli metallerle yiikleme (doping) prosesleriyle de

saglanabilir [61].
1.1.3.4. Giines termoliz ve termokimyasal yontem ile hidrojen iiretimi

Termoliz igslemiyle hidrojen tiretiminde sicaklik 1400 °C ve iizerine ¢ikarildiginda buhar
molekiilleri hidrojen ve oksijen gazlarina ayrigsarak par¢alanmaya baslar. Sicaklikla dogru
orantilt sekilde buhar molekiillerinin pargalanma orani da artar. Endiistriyel amagh
hidrojen tretmek igin sicaklik 2500-3000 °C’ye ¢ikarilmahidir. Bu yontemin
dezavantajlar1 ise yliksek sicakliklara ¢ikmanin ticari olarak maliyeti arttirmasi ve
oldukga hafif olan hidrojenin yiiksek sicakliklarda diger gazlardan saflastirilmasinin zor
olmasidir. Diger bir zorluk da yiiksek sicaklik altinda birbirinden ayrilip gaz formuna
gecen oksijen ve hidrojenin hemen birbirinden izole edilmesinin gerekliligidir [62] .

Termokimyasal gevrimlerde H2/O> ayristirma problemleri olmadigi igin ve daha diisiik
caligma sicakliklarinda (~1000 °C) ¢alisilabildigi i¢in gelecek agisindan termoliz
yonteminden daha fazla uygulama alani bulacaktir. Bu yontem ile su, bir veya birkag
reaktan ile yiiksek sicakliklarda kimyasal degisime ugratilir ve sonucunda bazi kimyasal
bilesiklerle birlikte hidrojen ve oksijen gazlari elde edilir [63]. Termokimyasal olarak
suyun ayrigmast li¢ basamakta gerceklesir; oksijen tiretimi, hidrojen tiretimi ve kullanilan
materyallerin yeniden kazanilmasidir. Temel basamaklar ise 1s1 ve elektrik iiretimi,

termokimyasal olarak suyun bozunmasi, liretilen hidrojen ve oksijenin saflastirilmasidir.



1.1.3.5. Suyun elektrolizi yoluyla hidrojen iiretimi

Suyun elektrolizinin tarihi endiistri devrimine dayanir ve bilinen en eski elektrokimyasal
prosestir. Genel prensip olarak bir elektroliz hiicresi elektronik iletken, elektrotlar, iyonik
iletken ve elektrolitten olusur. Su igeren bir hiicreden elektrik akimi gectigi zaman su
molekiilleri hidrojen ve oksijene bdliiniir. Bu yontemin en dnemli dezavantaji maliyetli

olmasidir [64]. Genel denklem:

H0() 2 1/, Oy + Hayg

Elektroliz tiirleri

Elektroliz sistemleri; elektrot ve elektrolit cinsine, ortam sicakligina ve yakitin ¢esidine
bagli olarak degisir. En yaygin simiflandirma hiicrenin i¢inde kullanilan elektrolitin tipine
gore yapilan siniflandirmadir. Bu siniflandirmaya gore elektroliz tiirleri:

e Alkali su elektrolizorleri

Alkali elektrolit kullanarak suyun elektrolizinde su agirlik¢a % 25-35 KOH igerir. Bu
elektroliz sisteminde kullanilabilecek elektrotlar nikel, nikel kapli ¢elikler, NiOOH veya
kobalt i¢eren karisik oksitlerdir. Elektronlar dis devre vasitasiyla anottan katoda dogru
akar ve katotta sudan hidrojen ve hidroksil iyonlari olustururlar [65]. Elektroliz hiicresi
diyaframla ayrilmistir, bu diyafram hidroksil iyonlarin1 ve su molekiillerini gegirebilir.

Alkali elektroliz sisteminin baslica ii¢ dezavantaji vardir:

e Katota oksijenin difiizyonu sonucu katottaki hidrojenle suya geri
katalizlenmesinden dolay1 elektrolizoriin etkisi azalir.

e Siv1 elektrolit ve diyaframa yiiksek ohmik disiislerden dolayr maksimum
ulagilabilen akim yogunlugu diistiktiir.

e Sivi elektrolit yiiksek basingta ¢alisma igin yetersizdir [66].
Genel reaksiyon ;
Katot : 4 H,0(aq) +4 e~ = 2H, (g) + 4 OH™ (aq)

Anot : 4 OH (aq) — 0,(g) + 2H,0(aq) + 4 e~



40-90°C
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Ni/C Diyafram Ni/Co/Fe
Sekil 1.2. Alkali su elektroliz hiicresi [66].

e Polimer elektrolit membran (PEM) su elektrolizorleri

Alkali elektrolizorlerin basarisizliklarinin {istesinden gelmek igin gelistirilmis bir
elektroliz hiicresidir. Proton degistirici membran olarak da bilinir. Elektrolit olarak kati
stilfonatlanmis polistiren elektrolit kullanilmistir. PEM yiiksek proton iletkenligi, diisiik
gaz gecirgenligi kompakt sistem tasarimi ve yiiksek basing islevine sahiptir. PEM
elektrolizorleri yiiksek akim yogunluklarinda g¢alisabilir bu 6zelliginden dolay1 ¢alisma
maliyeti azalir ve elektrolizor kendi maliyetini karsilar. PEM hiicrelerinde 250 pm
kalinliginda proton geg¢irici membran kullanilir. Genellikle yiiksek proton gecirgenligi,

miikemmel kimyasal ve mekanik kararliliktan dolay1 nafyon kullanilir.

Bu sistemde daha yiiksek ¢aligma basincina (~100 bar) ihtiyag duyulmast en 6nemli
dezavantajlardan biridir. Asit korozyonuna dayanmasi agisindan elektrotlarin soy
metaller veya Pt grup metallerinden( Pt, Ir, Ru) olusmasida maliyeti arttirir. Ozellikle Ir

oldukga sinirhidir ¢linkii yer kabugunda az bulunmaktadir [66].
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20-100°C

Katot - + Anot

Y 0,

|

Membran Ir

Pt

Sekil 1.3. Polimer elektrolit membran (PEM) elektroliz hiicresi [66].

e Kat oksitli elektrolizorler (SOEC)

Kat1 oksit elektrolizorleri elektrokimyasal aletlerdir ve kimyasal enerjiyi elektrik
enerjisine doniistiiriirler veya yakit gazi tiretirler. SOEC, yogun iyonik iletken elektrolit
ve iki porozlu elektrottan olusur. Porozlu katot buhar beslemelidir. SOEC’ e potansiyel
uygulandigr zaman su molekiilleri ayrigir ve katot yiizeyinde Hp, anotta O agiga ¢ikar.
Anot kisminda oksijen iyonlar1 dnce yogun elektrolit vasitasiyla anoda tasinir sonrasinda
anot yiizeyinde ylikseltgenme reaksiyonu gerceklesir ve Oz aciga cikar. Kullanilan
elektrolit oksijen ve hidrojenin rekombinasyon olasiligini azaltmak igin seg¢ilmelidir.
SOEC’ de en yaygin kullanilan elektrolit yiiksek oksijen iyon iletkenligi saglayan ve iyi
mekanik giice sahip olan YSZ dir. Katot elektrot malzemesi olarak genellikle soy metaller
ve Ni, Co gibi metaller tercih edilir. Anot olarak soy metaller (Pt, Au vb.) kullanilir fakat
maliyetli olmasindan dolay1 yaygin olarak peroksit yapilari ile karistiritlmis oksitle Lantan
Stronsiyum Manganez filizi LaSrMnOs (LSM) kullanilir. Yiiksek sicaklik kati oksit
elektroliz hiicreleri (SOEC), disiik sicaklik proton degistirici membran (PEM)

elektrolizorleri ve alkali elektrolizorlerinden ¢ok daha avantajlidir ¢linkii SOEC daha
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diistik elektriksel enerji ve daha yliksek kimyasal reaksiyon hizi ile hidrojen {iiretebilir.
Yiiksek caligma sicakliklari nedeniyle ve yiiksek sicakliklara dayanan malzemelerin

gelistirilmesinin gerekliligi, yiiksek maliyetli olmalar1 da sistemin dezavantajlaridir [67].

Sekil 1.4. Kati oksit elektroliz hiicresi [67].

e Kati polimer elektrolit (SPE) su elektrolizorleri

SPE; yakit hiicreleri, hidrojen kompresor ve giines hiicre sistemleri gibi birgok enerji ile
iligkili alanda kullanilmistir. SPE, protonlar1 gegiren ve gazlari ayiran kati bir elektrolit
olarak kullanilir. SPE elektrolizorlerinin klasik alkali proseslerine gore yiiksek enerji
verimliligi, spesifik lretim kapasitesi gibi bazi avantajlart vardir. Anotta su ayristiktan
sonra elekriksel alan altinda protonlar katota SPE vasitasiyla difiize olur. Katota ulasan

protonlar dis devreden gelen elektronlarla birlesir ve Hz olusur.
Anot: H,0 2 2H* +2e"+ 1/, 0, E°=123V
Katot: 2H* +2e~ 2 H, E°=0.00V

Net: H,0 2 H,+ 1/, 0, EC =1.23V
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SPE genellikle perflorosiilfonik asit, nafyon gibi polimerlerden olusur. Anotta Pt
kullanildiginda 6nemli derecede asirt gerilim olacagindan Pt/Ru, Ir ve Pt/Ir kulanilir.

Katotta ise en iyi performans gosterdiginden Pt kullanilir [68].

SPE

Sekil 1.5. Kati polimer elektrolit (SPE) su elektroliz hiicresi [68].

1.1.4. Hidrojenin depolanmasi ve tasinmasi

Elektrik enerjisinin biiyiik miktarlarda depolanamamasi hidrojeni bir depolanabilir enerji
olarak giindeme getirmistir. Hidrojen giivenilir, taginabilir, hafif olma ozelliklerinden
dolay1 olduk¢a onem kazanmistir. Hidrojenin gaz hali ¢ok kii¢iik oldugundan; kagit,
kumas, kauguk vb. malzemelerden ve platin, demir, ¢elik gibi metallerden difiizyon yolu
ile gecebilmektedir. Hidrojenin bu o6zelligi depolanmasinda bazi sikintilar
olusturmaktadir. Hidrojen; gaz veya sivi olarak saf halde tanklarda depolanabildigi gibi,

fiziksel olarak nanotiiplerde depolanabilmektedir.

Hidrojen, dogal gaz veya hava gazina benzer olarak borular araciligiyla her yere
kolaylikla ve giivenli olarak taginabilmektedir. Hidrojenin boru ile tasinmasina, Texas'da

petrol sanayisi tarafindan kullanilmakta olan ve 80 km uzunluguna sahip boru sebekesi
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ile Almanya'da Ruhr havzasinda 1938 yilinda isletmeye agilan ve bugiin 15 atm basing
altinda hidrojen tasimaya devam eden 204 km'lik boru hatt1 6rnek olarak gosterilebilir.
Basingli hidrojenin, gelik tiipler i¢ine yerlestirilerek taginmasi, bugiine kadar gelistiren
bircok deneme amagli hidrojenle ¢alisan aragta kullanilan yontem olmustur fakat en
biiyiik sorun ¢elik tiiplerin kendi agirliklarinin fazla olmasidir. Hidrojeni sivi olarak
depolamak agirlik sorununu ¢ézmekle birlikte, tank hacmi ve maliyeti arttirmaktadir.
Diger bir sorun ise, hidrojenin gaz haline ge¢mesi ile olusan kayiplar ve yakit ikmali

zorlugudur [69].
1.2.Ftalosiyaninler
1.2.1. Ftalosiyaninlerin 6nemli o6zellikleri

Ftalosiyanin (Pc) ismi ilk 1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji Kolejinde arastirma
yapan Profesor Reginald P. Linstead tarafindan metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ve
tirevlerinden olusan organik bilesikler sinifin1 tanimlamak igin kullanilmistir [70].
Ftalosiyanin yapist 1936’da Robertson tarafindan, X-i1simm1 difraksiyonu analiziyle
aydinlatilmistir. Dan Simetrisine sahip ftalosiyaninler, kararli w-konjuge sistemine
sahiptirler [2]. Ftalosiyaninler havada 400-500 °C’ ye kadar énemli bir bozunmaya
ugramayan vakumlu ortamda metal komplekslerinin biiyiik bir kism1 900 °C’den &nce
dekompoze olmayan kimyasal ve termal kararliliga sahip makro halkali bilesiklerdir.
Kuvvetli asitler ve bazlara kars1 dayaniklidirlar yalniz kuvvetli oksidanlarin (dikromat
veya seryum tuzlari) etkisiyle ftalik asit veya ftalamide pargalanarak makro halkalar
bozunur [71].

Ftalosiyaninler hem biiylik hem de diizlemsel olduklar1 i¢in molekiiller kolayca
kiimelenirler. Bundan dolay1 ftalosiyaninler su veya organik ¢oziiciilerde zayif ¢oziiniirler
ve bu bir dezavantajdir [72]. Ftalosiyanin iskeletinin ¢evresel pozisyonlarina hacimli veya

uzun zincirli gruplar eklenerek ¢oziiniirliik arttirilabilir.
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Sekil 1.6. Ftalosiyaninlerin Genel Yapisi
1.2.1.1. Ftalosiyaninlerin yaygin olarak kullanim alanlari

Ftalosiyaninler 18 n(4n+2) elektronlu konjuge sisteme sahiptirler. UV bolgesinde 18 =
elektronlu sisteminin =—x* gegisinden kaynaklanan 600-700 nm’de Q Band1 ve 300-350
nm’de B Bandi gosterirler. Baglanan metaller ya da ug¢ gruplar ftalosiyaninlerin farkli
renklere sahip olmalarina neden olmaktadir. Ftalosiyanin ve tlirevleri, mavi ve yesil
renklerinden dolayi renklendirici olarak yaygin kullanilmalarinin yani sira ilging katalitik,
elektronik ve optik oOzelliklerinden dolayr da ¢ok farkli uygulama alaninda
goriilmektedirler [73, 74]. Duyarli algilayict elementler olarak CuPc, CoPc ve
fotodinamik aktiviteye sahip ZnPc gibi tiirler kimyasal sensorlerde, yiiksek duyarlikli
MgPc ince filmleri gaz sensorlerinde, ozellikle ¢ift ve ¢ok katli ftalosiyaninler de

voltametrik sensorler olarak kullanilmaktadirlar.
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Elektrokromik goriintiileme aygitlarinda, kanser tedavisi ve diger tibbi uygulamalar i¢in
fotodinamik maddeler (1s18a karst duyarli) olarak, optik bilgisayar okuma-yazma
disklerin uygulamalarinda, siilfiir atiklarinin kontrolii i¢in katalizor olarak, siilfiir
heterohalkalarinin parcalanmalar1 i¢in kullanilan kat1 fotokatalizorler olarak, enerji
tretimi i¢in fotovoltaik hiicre elementleri olarak, molekiiler metallerde ve iletken
polimerlerde, sivi kristalleri ve langmuir filmleri hazirlanmasinda ve yari iletken
malzemelerin hazirlanmasinda kullanilmaktadirlar. Bu amaglar i¢in, yilda 500.000
tondan fazla monomerik ftalosiyanin kullanilmaktadir. Bu uygulamalarda

ftalosiyaninlerin Ustilinliikleri;

-termal ve kimyasal kararliliklarina,
-yogun renklerine,

-redoks 0Ozelliklerine,

-katalitik, elektronik ve optik 6zelliklerine

-toksik olmama 6zelliklerine baghdir [75-78].
1.2.1.2. Ftalosiyaninlerin spektral ozellikleri

Ftalosiyaninler m-elektronca zengin olmalar1 nedeniyle UV/vis bolgede karakteristik
absorbsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninler de UV absorpsiyonunda n—n* ve yiik
transfer (CT) gecisleri olmak tlizere iki gegis vardir. UV bolgede yaklasik 300-400 nm’de
n—m gecislerine karsilik gelen karakteristik Soret bandlari (B-bandlar1) verirler [75, 79,
80].

Ftalosiyaninler, goriiniir bolgede ~600-700 nm civarinda n—n* gecislerinden kaynakli
Q-band1 verirler. Ayn1 zamanda metalsiz ve metalli ftalosiyaninleri ayirt etmek i¢in bu
araliktan faydalanilir. Sekil 1.7 metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin karakteristik UV/vis
spektrumlarin1 gdstermektedir. D2n simetrisine sahip metalsiz monomerik tiirler, 600-700
nm civarinda iki siddetli absorpsiyon bandi verirken, Da4n simetrisine sahip metalli
monomerik tiirler, bu bdlgede tek bir absorpsiyon bandi verirler [75]. Metalli
ftalosiyaninlerde n—n* gegisleri; ¢oziicli konsantrasyonu ve polaritesinin yani sira metal

iyonuna bagli olarak da farklilik gostermektedir. Genelde monomerik tiirlerden kaynakli
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olarak metal ftalosiyaninlerin kloroform i¢inde alinan UV/vis spektrumlarinda 675 nm’de
siddetli bir bant, 640 nm’de bir omuz ve 610 nm’de zay1f bir bant gézlenir. Metanol gibi
polar ¢oziiciilerde ise 675 nm’deki Q bandimin siddetinin olduk¢a azaldigi, 630 nm’de

yeni bir bant meydana geldigi goriiliir.

(a) b

[7s} oo
& &
2 2
e

< =

1300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)

Sekil 1.7. a) Metalsiz b) Metalli ftalosiyaninlere ait karakteristik UV/vis spektrumlari

Bir¢ok periferal ug¢ gruplarin Q-bandinin konumuna ¢ok az etkisi vardir. Fakat u¢ gruplar
benzen halkalariyla n-yoriinge sisteminin uzamasinda etkili olabilir. Naftalosiyaninlerin

(NPc) Q-bandlar1 90 nm, antosiyaninkiler ise 170 nm kadar kirmiziya kaydirir [81].

Periferal olmayan ug¢ gruplarda elektron verici olan gruplar (amino, alkoksi, fenoksi,
feniltiyo) elektronik spektrumda absorpsiyon bantlarimin daha uzun dalga boylarina
kaymasina sebep olur [82]. Q-bandindaki bu kaymalar ftalosiyaninlerin 6zelliklerinin
aydinlatilmasinda oldukca oOnemlidir. Cozelti konsantrasyonunun diisiikk oldugu
durumlarda (C<10°) sadece monomer yap1 sdz konusu olmakta ve 600 ile 680 nm
civarinda  gorillen 1ki  absorpsiyon bandindan ikincisi  siddetlenmektedir.
Konsantrasyonun artis1 ile birlikte agregasyon da meydana geldiginden 600 nm
civarindaki bandin siddeti artmakta, digeri azalmaktadir. Yiik transfer gegisleri, d° ve d*°
dizilimine sahip metalleri iceren ftalosiyanin komplekslerinde gozlenir. Yiik transfer
gegisleri, ftalosiyanin z-halka orbitalleri ve metal orbitalleri arasindaki liganttan metale
yiik transfer gegisleri (LMCT) ve metalden liganda yiik transfer gecislerinden (MLCT)
kaynaklanan uyarilmalarla olur. Y{ik transfer bantlarinin enerjileri metal merkezinin hem

spinine hemde oksidasyon basamagina baglidir. Bu bandlar, 450 ve 600 nm arasinda
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goriiniir bolgede gozlenebilir. Ayrica, 700 ve 1500 nm arasinda Q-bandinin yaninda da

ortaya ¢ikabilirler.

1.3.VVoltametrik Yoéntemler

Voltametri ilk olarak Jaroslav Heyrovsky tarafindan 1920’lerin basinda gelistirilmistir.
Heyrovsky calismalarinda voltametrik bir teknik olan polarografiyi gelistirmistir.
Voltametrinin hala 6nemli bir teknigi olan polarografinin diger voltametrik tekniklerden
en biiyiik farki ¢alisma elektrodu olarak civa damla elektrodun (CDE) kullanilmasidir.
CDE’ nin {stinliigii sulu ortamdaki c¢aligmalarda potansiyel sinirinin daha genis

olmasidir.

Voltametri, ¢alisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda akimin, uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak ol¢iilmesinden faydalanarak, analit hakkinda bilgi

edinilen (miktar, tersinirlik, mekanizma, olusum sabitleri vb.) elektroanalitik bir tekniktir.

1.3.1. Doniisiimlii voltametri (CV)

Dontistimlii voltametri, durgun bir ¢ozelti i¢ine daldirilmis elektrodun potansiyeline karsi
elektrottan gegen akimin dlgtilmesidir. Calisma elektrodunun potansiyeli referans elektrot

ile kontrol edilir.

Sekil 1.8. Ug elektrotlu doniisiimlii voltametri hiicresi
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CV tekniginde, Sekil 1.9 daki uyari sinyalinde goriildiigii gibi, E1’den E2’ye ileri yonde
ve Ex’den E;’e geri yonde potansiyel uygulanir. Uyari sinyalinin cevabi olarak zamana
kars1 akim olgiiliir. Bu teknikle elde edilen akim-voltaj egrileri doniisiimlii voltamogram
olarak isimlendirilir. Doniistimlii voltamogramlardaki pik potansiyelleri, pik akimlar1 ve
bunlarin tarama hiziyla, elektroaktif tiirlerin konsantrasyonu ve ¢oziicli sistemiyle
degisimlerinden redoks ¢iftlerinin karakteri belirlenir. Bu voltamogramlar spektroskopik
Olctimlerde oldugu gibi incelenen maddenin bir kimligi durumundadir. Tekniginin
istiinliigii, hem rediiksiyon hem de oksidasyon olaylarinin genis bir potansiyel araliginda

ve ¢ok hizli bir sekilde incelenmesine imkan vermesinden kaynaklanmaktadir.

e @) (b)

Potansiyel
Akim

tm

Zaman Potansiyel

Sekil 1.9. a) Doniisimlii voltametri igin uyari sinyali, b) uyari sinyalinin cevabini

gosteren dontisiimlii voltamogram
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Bir siklik voltamogramin 6nemli parametreleri
« Anodik pik akimi ( Ipa)
« Katodik pik akim1 (Ipc)
« Anodik pik potansiyeli (Epa)
» Katodik pik potansiyeli (Epc)

Bir redoks reaksiyonunda indirgenmis ve yiikseltgenmis her iki tiir ¢alisma elektrodu
tizerinde hizli bir elektron aligverisi gerceklestiriyorsa bdyle bir redoks ¢ifti

elektrokimyasal olarak tersinirdir.
O +ne 2R

Diisiik tarama hizlarinda tersinirmis gibi davranan bir elektrot reaksiyonu tarama hizi
arttirildiginda tersinmez davranig gosterebilir. Yani belirli bir potansiyelden sonra sinir
akimina ulasilir ve akim potansiyelden bagimsiz hale geger. Tarama hizi artirilinca I-E
grafigi pik seklinde gozlenir ve Sekil 1.11°de goriildiigii gibi tarama hiz1 arttikga pik
yiiksekligide artar. Ayrica tersinirlige yakin sistemlerde tarama hizinin artigina bagh
olarak anodik ve katodik pik potansiyellerinde kayma gozlenir. Bu 6zelligi kullanarak

uygun potansiyel ve tarama hizlarinda galisildiginda elektrot reaksiyonunun kinetigi

incelenebilir.
80 4 ——25 mvs' I
50 mvs™! .
— 100 mVs"

40 4 ——250 mVs"
—~ 500 mys’"
4:;:- 1—— 1000 mvs'
= 0.

_40 B Ipc 3

[ T I T [
0.5 1.0 1.5
E (V) vs. SCE

Sekil 1.11. Farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogram
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Elektrot kararli hale ulastiginda ve diflizyon tabakasi kalinliginin sabit kaldigi durumda
konsantrasyon gradienti diflizyon tabakasi kalinligiyla sinirlandirilmis olur. Bu tabakada,
tersinir bir reaksiyon i¢in C°o/C°r orani1 Nernst esitligi ile potansiyele baglidir. Potansiyel
negatiflestik¢ce reaktifin (oksidan tiirin) elektrot yiizeyindeki konsantrasyonu (C°o)
azalir, yani konsantrasyon gradienti ve akim artar. Bu durum asagidaki esitlikte de ifade

edilmistir.

Belirli bir potansiyelden sonra konsantrasyon gradienti degismez ve akim sabit kalir.
Tarama hiz1 yiiksek ise diflizyon hizi denge durumuna ulasacak kadar hizli olmaz.
Dolayisiyla konsantrasyon gradienti dogrusal olmaz ve E ile C°0/C°r iliskisi Nernst
esitligi ile ifade edilemez. Oksidan tiiriin (O) ayrisma potansiyeline ulasildigi zaman
yiizey konsantrasyonu ¢dzelti konsantrasyonuna esittir. O tiirii indirgenmeye bagladigi
potansiyelde elektrot yiizeyi ile elektrolitteki O’nun konsantrasyonu arasinda bir fark
olusacaktir. Bu fark sebebiyle elektrot yiizeyi ile elektrolit arasinda bir konsantrasyon
gradienti olusur. Bu konsantrasyon gradientinin etkisi ile elektroaktif madde elektrot
yiizeyine diflizlenir. Elektrolit ortaminda karistirma olmadigi i¢in konveksiyon akimi,
tastyici elektrolit kullanildigi i¢in migrasyon akimi ihmal edilir ve sadece difiizyon akimi
Olgtilir. Sekil 1.10° da goriildiigii gibi potansiyel negatife gittikge elektroaktif tiiriin
elektrot yiizeyi ile elektrolit konsantrasyonu arasindaki fark biiyiiyerek belli bir
potansiyelde elektrot yiizeyindeki konsantrasyonu sifir olacaktir. Hizli1 taramalarda
herhangi bir potansiyeldeki elektroaktif tiirlin konsantrasyon gradienti tersinir
halindekinden daha biiyiiktiir. Bu nedenle akim da tersinir halindeki akimdan daha
fazladir. Elektrot yiizeyinde O tiiriiniin konsantrasyonu sifira yaklastik¢a konsantrasyon
gradienti ve akim buna bagli olarak azalacaktir. Biitiin bu etkilerin sonucunda I-E grafigi
pik seklinde olacaktir. Tarama hiz1 arttikca da pik akimi artacaktir. Potansiyelin geri
taranmasinda da biitiin bu kriterler gecerlidir. Boylelikle tam bir dongii sonucunda bir
doniistimlii voltamogram elde edilir. Sinir durumlar1 ve tarama hizi kullanilarak pik
akiminin degeri (lp) icin Do = Dr = D kabul edilerek Fick’in ikinci kanunundan asagidaki

esitlik ¢ikarilmstir:
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I, = —0.4463nF (nF/RT)Y/2CyDY/2v1/?

Elektrot reaksiyonunun; tersinir ve tersinmez sistemler i¢in pik akimi, Randles -Sevcik
esitlikligiyle tanimlanmastir.

I, = 2.69 x 10°n3/2S D/2cy?/?

Yukaridaki esitlikte goriildiigii gibi pik akimi elektroaktif tiiriin konsantrasyonu ve tarama
hizinin karekoki ile dogru orantilidir. CV verileri ile bir elektrokimyasal reaksiyonun
tersinirlik testi yapilabilir. Bir redoks ciftinin tersinirligi anodik ve katodik pik

potansiyellerinin ayrimindan faydalanilarak tespit edilebilir. Tersinir bir sistem i¢in;
AE, = Ep, — Epe = 0.0592/n

Bu esitlikte n; transfer edilen elektron sayisi, Epc Ve Epa de sirasiyla katodik ve anodik
pik potansiyelleridir. AEp’nin 0.0592/n degeri tersinir bir sistem i¢in tarama hiziyla

degismez. Fakat tarama potansiyeli ve dongii sayisiyla ¢cok az degisebilir.

Tersinir Sistem Yari-tersinir Sistem Tersinmez Sistem

AEp =59 mV AEp>59 mV AEp >>59mV

Sekil 1.12. Tersinir, yari-tersinir ve tersinmez voltamogram

Bu redoks ciftinin yarim dalga potansiyeli (Ei2) redoks ¢iftinin indirgenme veya

yiikseltgenme potansiyelinin yarisidir ve esitlikteki gibi hesaplanir.
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By = Epa + Epc

2
Ayrica tersinir bir elektron transfer reaksiyonunda tarama hizi arttiginda katodik ve
anodik pik akimlar1 (lpc Ve lpa ) tarama hizinmn karekokii (v¥?) ile dogru orantili olarak
artar. Kimyasal reaksiyonlarin eslik etmedigi tersinir bir sistem i¢in asagidaki esitlik

gecerlidir.

Elektrot prosesine kimyasal reaksiyonlarin eslik etmesi, lpa/lpc oranina, potansiyel tarama
hizina baglh olarak 6nemli 6lgiide etki eder. Tersinir sistemlerde elektron transfer hizi
kiitle transfer hizindan biiyliktiir. Tersinmez sistemlerde ise elektron transfer hiz1 yeteri
kadar biiyiik olmadigindan, redoks tiirlerin ¢alisma elektroduyla yavas elektron transferi
sonucu elektrokimyasal tersinmezlik meydana gelir. Bu durumda Nernst esitligi gegerli
degildir. Fick’in ikinci kanunu smir degerlerde tersinmez sistemler i¢in 25 °C de

asagidaki esitlik ile ifade edilir:

I, = —(2.99x10%)n(acn,)? CTDY *vi/?

Burada;
Na; transfer olan toplam elektron sayisi,
ac; elektron transfer katsayisidir.

Tersinir sistemlerde oldugu gibi pik akimi konsantrasyonun ve tarama hizinin
karekokiiyle orantilidir tersinmez sistemlerde ise pik akimi elektron transfer katsayisinin
karekokiiyle dogru orantilidir. Tersinmez sistemin en 6nemli belirtisi doniis pikinin
gozlenmemesidir. Tersinmez bir elektron transfer reaksiyonunda pik potansiyeli tarama
hiziyla degisir. Bu degisme miktar1 tarama hizindaki her 10 katlik artisa kars1 25 °C de
30 mV’ dan daha biyiiktir. Tersinmezlikten sapma ne kadar biiyiik ise pik
potansiyellerindeki kayma da o derece biiyiik olur [83-86].
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1.3.2. Kare dalga voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi, diferansiyel pulsdan daha sik tercih edilen elektroanalitik bir
tekniktir. Kisaca SWV olarak gosterilir ve ¢alisma elektroduna uygulanan potansiyel,
biiyiikk genislikli bir diferansiyel teknik olmasini saglayan simetrik kare dalgalar
seklindedir. Her bir kare dalga dongiisii boyunca, akim iki kez olg¢iiliir. Birincisi, ileri
yondeki pulsun sonunda (t1) ikincisi ise geri yondeki pulsun sonundadir (t2). Bu iki akim
arasindaki fark, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak grafige gecirildiginde kare
dalga voltamogrami elde edilir (Sekil 1.13). SWV’nin en biiyiik {istiinliigii olduk¢a hizli
bir teknik olmasidir. Etkin tarama hizi, kare dalganin frekansi (f) ve basamak yiiksekligi
(AEs) degistirilerek belirlenir. Boylece, birka¢ saniye iginde voltamogramlar
kaydedilebilmektedir. Bu, ortalama 2-3 dakikayr bulan diferansiyel puls
voltamograminin tamamlanmasi ile karsilastirildiginda, kare dalga voltametrisinin analiz
stiresini oldukga kisalttiginin bir gostergesidir [84].

SWYV tekniginin ikinci biiyiik tstiinliigii de, kare dalga yoluyla toplam akima kapasitif
katkilarin minimuma indirilmis olmasidir. Boylece, tarama hizi ¢arpici bir sekilde
arttirilabilir, 1 V/s'lik tarama hizina kolaylikla ulasilabilir. SWV'de net akim (Al) hem
ileri hem de geri puls akimlarindan daha biiyiiktiir. Bu nedenle, voltametrik pik genellikle
olduk¢a kolay okunmaktadir. Bu da yontemin dogrulugunu arttirmakta ve diferansiyel
puls voltametrisinden daha yiiksek duyarliligin elde edilmesini saglamaktadir [87].

Boylece, 1,0 x 10® M'a yakin ¢ok diisiik tayin sinirlarina inilebilmektedir.

(a) (b)

Potansivyel
Akim

Zaman Potansiyel

Sekil 1.13. Kare dalga voltametride puls tipi uyarma sinyalinin dalga sekli.
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1.3.3. Kronoamperometri (CA)

Kontrollii potansiyel tekniklerinden biri olan kronoamperometri, konveksiyon ve
migrasyon akimlarmin smirlandirilmis oldugu bir elektrolitte, calisma elektrodunun
potansiyelinin, elektroaktif tiirin elektrot yiizeyindeki derisiminin yaklagik olarak sifir
kabul edildigi nonfaradik bir potansiyelden faradik bir potansiyele taranmasiyla olusan
akim zaman iligkisidir. Kronoamperometride ¢ozeltiye daldirilan ¢alisma elektroduna
uygulanan potansiyelin zamana gore degisimini gosteren uyari sinyali ve bu uygulama

sonucunda cevap olarak elde edilen akim-zaman grafikleri Sekil 1.14’da gosterilmistir.

I ®) (b)
©
=

ucs E .............
C
= <C
a

E]

Zaman {sn) Zaman (sn)

Sekil 1.14. Kronoamperometride a) Potansiyel-Zaman b) Akim-Zaman Iliskisi.

Sekil 1.14.a° da Ei, calisma elektroduna herhangi bir elektrokimyasal reaksiyonun
olmadig1 bir potansiyeli, Ez, elektrokimyasal prosesin difiizyon kontrollii olarak
gergeklestigi ani olarak degistirilen potansiyeli gosterir. Belirli bir zamandan sonra
potansiyel E: potansiyeline yine ani olarak degistirilir. Tipik bir kronoamperomogram
Sekil 1.14.b” de verilmistir. Sekil 1.14.b’den de goriildiigii gibi ilk potansiyel verildiginde
O tiirlerinin R tiirlerine indirgenmelerinden kaynaklanan ani bir akim yiikselmesi
gozlenir, ikinci potansiyel adiminda ise R tiirlerinin O tiirlerine oksidasyonu sonucu ani

bir akim diismesi gozlenir.
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Kronoamperometride akim-zaman iligkisi Cottrell esitligiyle incelenmektedir;

_ nFACoDY?

_ wy—1/2
I = ml/2¢1/2 T Y

li= t anindaki akim, A
n = elektron sayisi, eq.mol™
F = Faraday sabiti, 96485 C.eq*

A = Elektrot alani, cm?
Do = O tiirlerin difiizyon katsayis1, cm?.s
Co = O tiirlerin konsantrasyonu, mol.cm™

t = zaman, sn

Bu esitlikte akim t*ile ters orantili olarak degisir. Cottrell esitli§ine gore akim t”** ye kars
grafige gecirildiginde orjinden bir dogru gecer. Bir elektrokimyasal reaksiyonun difiizyon
kontrollii olup olmadigr bu grafikten belirlenir. Cottrell esitliginden anlagildig1 gibi
diizlemsel bir elektrotta gerceklesen difiizyon kontrollii reaksiyonlar igin 1.t*, K sabitini
verir. Bulunan K sabiti kullanilarak elektron sayisi bilinen bir reaksiyonun difiizyon
katsayis1 hesaplanir. 1.t%, carpimimin sabit K degerinden sapmasi elektrodun yiizeyinde
gerceklesen reaksiyonun difiizyon kontrollii bir reaksiyon olmadigini, elektrodun yavas
yiiklenmis olabilecegini veya kimyasal reaksiyonlarin eslik etmis olabilecegini gosterir

[88].

1.3.4. Kronokulometri (CC)

Kronokulometri, kronoamperometriye potansiyel basamak teknigi olusundan ve ¢alisma
elektroduna uygulanan potansiyel-zaman grafigi agisindan benzer bir tekniktir. Toplam
yiik deney siiresi boyunca olusan akimin zamana gore integrasyonu sonucu bulunur.
Toplam yiikiin zamana kars1 grafigi Q-t grafigini verir. Kronokulometride hesaplanan
toplam yiik, difiizyon sonucu absorplanan elektroaktif tiirlerin elektrolizi ve elektrot-
elektrolit arasindaki elektriksel ¢ift tabakanin yiiklenmesi sonucu ortaya ¢ikabilir. Bu

ifade matematiksel olarak asagidaki esitlikler ile gosterilir:
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Q¢ = Qair. + Qads. + Qar

_ 2nFAC,Dy/*t!/2

t
Q= f idt = 172 + nFAl, + Qg
0

Qt= toplam yiik

Qui = elektriksel ¢ift tabakanin yiiklenmesi i¢in gerekli olan yiik

I'o = absorplanan madde miktar:

Q, Q. (@) Q (b)

Q, Yik, mC
Q, Yiik, mC
O s 4

L2

/ Quds.
le

a W
t, Zaman, S t", Zaman, s

Sekil 1.15. Kronokulometri de a) Q-t ve b) Q-t*2iliskisi.

Sekil 1.15.b° de de goriildiigii gibi Q-t ”* grafigi bir dogru verir. Dogrunun y eksenini
kestigi nokta Qads + Qui’ yi verir. Qags Ve Qai birbirinden kolayca ayrilabilir. Qqi sadece
tasiyic1 elektrolit ortaminda yapilan kronokulometrik Olglimle tesbit edilerek Qads
degerinden ayrilabilir. Elektroaktif maddenin varligi ya da yoklugu Qg degerini
degistirmez. Boylelikle Qags kolaylikla tesbit edilebilir ve Qags degerinden de T'o degeri
hesaplanabilir. Ayrica potansiyelin baslangi¢ veya baska bir degere degistirilmesiyle elde
edilen ¢ift basamakli kronokulometrik veriler indirgenmis tiirlerin difiizyon sabitlerinin

tespitinde kullanilan en iyi yoldur. Bu sekilde elde edilen 6rnek bir Q-tY2 grafigi Sekil
1.16’ de verilmistir.
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ileri yénde tarama (a) (b)

/i yonde tarama
 ond Nyﬁnde tarama
ger1 yonde tarama

Ve Y2
t, Zaman, s t, Zaman, s

Q, Yikk, mC
Q, Yikk, mC

Sekil 1.16. Kronokulometri de a) Q-t b) Q-t"/2iliskisi.

Sekil 1.16.b” de ileri yonde taramaya ait dogrunun egimi O tiirlerinin diflizyon sabitinin
bulunmasinda, geri yonde taramaya ait olan dogrunun egimi ise R tiirlerinin diflizyon
sabitinin bulunmasinda kullanilir. Dogrularin kesim noktalar1 Qads + Qai degerini verir. ki
dogrunun kesim noktalari esit ise sadece Qqi’ yi, dogrularin kesim noktalar1 esit degil ise,

fark Qads verir [88].

1.3.5. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Empedans spektroskopisi elektrokimyasal sistemleri ve yontemleri arastirmak i¢in hacim
aragtirmalarinda, dakikalardan mikrosaniyelere uzanan zaman sabitleriyle baglantili ara
yiizey islemlerinde kullanilanilan etkili bir tekniktir. Bu avantajlarindan dolayr diger
elektrokimyasal tekniklerden farklidir. EIS elektrokimyasal sistemlerin karakterizasyonu
icin giiglii bir tekniktir [89]. Empedans, potansiyelin akimla degisim oranidir ve rezistans
gibi elektriksel akima karsi gosterilen direng olarak da bilinir [90]. Empedans temelde
yiiksek frekanslara gidildiginde kapasitans ve indiiktif akimlardaki degisikliklerden
etkilenen direncin olglimiine dayanmaktadir. Elektriksel direng, bir devre elemaninin
elektriksel akima karg1 gosterdigi direncgtir. Empedans ile direng arasindaki benzerlik;
empedansin direng gibi elektriksel akima karsi bir devrenin direng géstermesi ile 6l¢iilen
bir deger olmasidir. Farkliliklart ise ideal direncin sahip oldugu basit 6zellikler ile
sinirlandirilamamasidir. Esdeger devre elemanina bagli olarak ii¢ elektrotlu sistemde, en

az li¢ tane degere ihtiyac vardir. Bunlar;
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e Referans elektrot ile ¢alisma elektrodu arasindaki elektrolit ¢ozeltinin direnci
(Re),
e (ift tabaka kapasitansi Cal,

e Faradik empedans olarak adlandirilan yiik transfer empedansi (Z)

olarak simiflandirilabilirler. EIS verilerinin dogru olup olmadigi, denk olabilecegi
distiniilen bir esdeger devre ile c¢akistirilarak kontrol edilir. Empedans sonuglari
genellikle empedansin (Z), frekansa (f) gore grafige gegirilmesi ile ifade edilir. Bu
empedans spektrumu iki gergek biiytikliigiin (mutlak deger |Z| ve faz farki ¢) frekansina
bagimliligidir [91-93]. Genelde bu spektrum Bode ¢izimiyle, yani log|Z| ve ¢’ nin logf” e

gore ¢izimiyle ifade edilir.

Empedans spektrumu genelde esdeger devreler ile incelenir ve devredeki her bir eleman
ve onlarin baglaniglar fiziksel bir olaya isaret eder. Esdeger devre bilesenleri:

Direngler (R): (|Z] = R ve ¢ = 0). Bunlar Bode ¢iziminde plato seklinde goriiliir.
Kapasitorler (C): ( |Z|=1/2n f C ve ¢ =90°). |Z|, -1 egime sahip diiz bir ¢izgi seklindedir.
Diflizyon ve redoks etkin tiirler ortama dahil oldugunda Warburg empedansinin gesitli

modifikasyonlar1 goz Ontine alinir ve faz farki 45°dir ve |Z| = —1/2 egimli ¢izgi

seklindedir. |Z| su sekilde ifade edilir:
1

Yo/ 2nf

Burada Yo elektrolit ortamina ait karakteristik bir degiskendir. Tersinir reaksiyonlarda

|Z| =2y =

indirgenen ve ylikseltgenen tiirlerin, ayni derisimde, ayn1 D ve K degerlerine sahip oldugu

g0z Oniine alindiginda Yo su sekilde formiile edilmektedir:
2

F
T C.oAKVD

Redoks etkin ve redoks etkin olmayan tiirler arasindaki temel fark: Redoks aktif tiirler
sabit bir gerilim altinda, elektrot yiizeyindeki derisime bagli bir akim iiretirken redoks
aktif olmayan tiirler ise elektriksel ¢ift tabakada elektrokimyasal dengeye ulasmak i¢in

bir yiik miktarinda sonlu bir degisime neden olur. Dolayisiyla; aktif olan tiirler direng,
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aktif olmayan tiirler ise kapasitor gibi davranis gosterir. En basit esdeger devre modelini

(Randles) inceleyecek olursak:

CE.

RE. _AM\_

R,

| AW—

Sekil 1.17. En basit esdeger devre modeli.

Sekil 1.17°deki gibi bir esdeger devrede iki akim ayni toplam gerilim altinda, farkli hatlar
tizerinde paralel sekilde tasindiginda, her iki paralel hat tizerindeki empedanslar faradik
ve nonfaradik iki kola ayrilir. Ustteki paralel kol, aktif olmayan tiirlerden (tastyic
elektrolit gibi) kaynaklanan nonfaradik empedansi; alttaki de faradik empedansi
gostermektedir. Her iki kol da seri olarak bir dirence (Rs) baglanmistir. Bu direng,
referans ve calisma elektrot arasinda saglanan gerilim ile ger¢ek gerilim arasindaki

diisiisiin nedeni olan elektrolit ve tel gerilimlerini ifade eder.

Nonfaradik kolda, gerilim diismesi elektrot ve elektrolitin temas ettigi elektriksel ¢ift
tabakada gergeklesir. Bu yiizden buradaki elektriksel ¢ift tabaka kapasitor gibi
diisiiniilebilir. Calisma elektroduna bir gerilim uygulandiginda elektrot yiizeyindeki film
polarize olur ve her iki yiizeyinde zit yiiklerin gegici olarak birikmesine neden olur. Fakat
filmin direnci sinirli oldugundan, yiikler film boyunca difiizlenir ve tekrar birlesirler
bundan dolayi film, sizdiran bir kapasitor, Cm gibi diisiiniilebilir. Bu kapasitor ve direng
(Rm) paralel baglidir ve her ikisi de cift tabaka kapasitoriine (Cqi) seri olarak baglidir.

Birden fazla bilesenli bir karisimdaki Ry’in degeri;

RT 1 RTé 1

R = —— = ———
m FZAZ(A)iCi FZAZDiKiCi

Diflizyon empedansi iki durum i¢in (heterojen veya piiriizlii filmler) ifade edilir. Birincisi,
filmin kalinhigi bilinmelidir bilinmiyorsa Warburg (sonsuz kalinlikli bir tabaka igin

gecerli) degeri, porlu Warburg veya O-eleman ile degistirilmelidir [91, 92, 94]. Burada
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onemli noktalardan biri, filmin elektrot yiizeyine tam olarak kaplanamamasi sonucu
olusabilecek bosluklarin ilk kez inceleniyor olmasidir. Bu bosluklar kaplama yapan
kisinin hatasindan da kaynaklanabilir kaplama yapilan malzemeden de kaynakli olabilir.
Bu bosluklar yoluyla elektrolit ile elektrodun temasindan farkli olaylarda gozlemlenebilir.
Heterojen filmlerde elektroda degen i¢ kisimla dis kisim arasinda gevseklik, sikilik
gecirgenlik farki da olabilir. Kaplama ve bosluk diizlemsel bir ¢ift tabaka gibi
diisiiniilebilir. Baz1 genel ve uygulamasi zor formiiller bu durumu incelemek i¢in 6nceden
tiretilmistir [95-97]. Bunlar, durgun bir ¢6zeltide, ¢6zelti tabakasinin direncinin kaplama

tabakasininkinden biiyiik oldugu diisiiniilerek direng¢ ihmalleri yapilabilir.

Sekil 1.18. Ug elektrotlu empedans hiicresi.

1.4. Elektroliz ve Polarizasyon

Tersinir bir elektrotta iyonlarin desarji ve yeniden olusumu ayni anda olur bu durumda
elektrot dengede olup net bir akim gecisi yoktur. Oysa elektroliz de elektrot-¢ozelti
siirindan yani elektriksel ¢ift tabakadan net bir akim gegisi vardir. Bu sekilde elektrot
denge durumundan uzaklagir bu duruma elektrolitik polarizasyon, elektroda da polarize
elektrot denir. Polarize olmus elektrotlardaki olaylara tersinmez elektrot olaylari denir ve
bu olaylardaki herhangi bir asama tersinire gore ¢cok daha fazla aktivasyon enerjisi

gerektirir bu da olayin yavag gerceklesmesine neden olur.
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Sekil 1.19. Elektroliz hiicresi.

1.5. Asin Gerilim

Hidrojen ve oksijen elektrotlardan olusmus bir pilin E.M.K. s1 1.23 volttur. Fakat pratikte
suyun elektrolizi i¢in 1.70 voltluk bir gerilime ihtiya¢ duyulur. Pratik ve teorik gerilim
arasindaki fark asir1 gerilim (polarizasyon gerilimi) dir. Bir i akim yogunlugunda bir
elektrodun agir1 gerilimi mi, Ej tersinmez elektrot potansiyeli, E; tersinir elektrot

potansiyelidir.
ni=Ei-Er

Ug gesit polarizasyon vardir. Ohmik polarizasyon (1o), konsantrasyon polarizasyonu (1c),

aktivasyon polarizasyonu (na) gozlenen asir1 gerilimde bu ii¢ polarizasyonun toplamidir:
N=Not Nect Ma
Genel olarak bir elektrolitin ayrisma gerilimi:
Eq = (Eatr) + Na) = (B + mic) + IR
Anottaki asir1 gerilim Katottaki agir1 gerilim
Ea = anyonun tersinir ayrigsma gerilimi

Ex( = katyonun tersinir ayrigma gerilimi
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IR = ohmik diisme

Aktivasyon polarizasyonu; elektroda denge potansiyelinden farkli bir potansiyel

uygulandiginda reaksiyonun bir yonde hizlanmasi ve diger yonde yavaslamasidir.

Konsantrasyon polarizasyonu; elektroliz sirasinda elektrotlarin  gevresinde

konsantrasyonun degismesinden kaynaklanir.

Ohmik polarizasyon; elektrot tizerinde yiiksek direngli bir tabakanin olusumu ile akimin

gecmesine karsi bir direng gostermesinden ileri gelir [98].

Asint gerilim elektrot maddesinin tabiatinin ve ylizey halinin etkisine, kolloidlerin,

sicakligin, akim yogunlugunun, pH’nin, ¢oziiciiniin ve zehirlerin etkisine baglidir.

Elektrolit igerisinde siirekli bir ayrismay1 saglamak iizere iki elektrot arasina uygulanmasi
gereken minimum potansiyele “ayrigma gerilimi” denir. Ayrisma geriliminin degeri
tersinir pil potansiyelinden asir1 gerilim kadar daha fazladir. Asir1 gerilim ne kadar az ise

ayrisma gerilimi de o kadar az olur.
1.5.1. Hidrojen asir1 gerilim teorileri

Bir reaksiyonun biitiin asamalar1 hizli ise ¢6zeltideki iyonlarla elektrot arasindaki denge
hizli kurulur, bu elektrot tersinir olarak hareket eder. Eger herhangi bir nedenle
reaksiyonun ara asamalarindan biri yavas olursa (polarizasyon) ya da elektrot ile
elektrotta meydana gelen reaksiyon iirlinleri arasinda herhangi kompleks bir reaksiyon
olursa, denge olusmaz ve elektrot tersinmez olarak hareket eder. O zaman hidrojen asir
geriliminin nedenini arastirirken de ¢ozeltideki hidronyum iyonlarinin elektrotta desarj
olup gaz haline gecerek ¢ikis1 sirasindaki agamalar1 goz oniine alip hangi asamanin veya
asamalarin yavas oldugunu tespit etmeye ¢alismak gerekir. Elektrot ile hidrojen atomu
veya molekiilleriyle arasindaki reaksiyonlar1 da diistinmek gerekir. Hidrojen asiri

gerilimini agiklamak i¢in 6ne siiriilen teorilerden biri [99];

1. H3O* iyonlarinin ¢ozelti ve elektrot arasinda olusan elektriksel ¢ift tabakaya kadar

difiizlenmesi,
2. H3O" iyonlarinin elektriksel ¢ift tabakadan elektrot yiizeyine transferi,

3. H3O" iyonlarinin dehidratasyonu

34



4. H" iyonlarinin elektrodun yilizeyinden bir elektron alarak atomik hidrojen haline

gelmesi,

(2), (3) ve (4) basamaklar1 yiik verme (desarj) tepkimesini olusturur ve su sekilde ifade
edilir;
M + H3O"+e — M-H + H20 (Hidrojen atomlari elektrot yiizeyine tutunmus)

5. Atomik hale gegen hidrojenlerden, hidrojen molekiillerinin olusumu, iki yoldan

olabilir;

a) M-H + M-H — 2M + H; (katalitik reaksiyon)

b) M-H + H3O™+ e'— M + Hz + H20 (elektrokimyasal reaksiyon)

6. Hidrojen molekiillerinin elektrodu birakmasi,

7. Hidrojen kabarciklarinin olusumu ve hidrojen molekiillerinin elektrottan gaz halinde
cikisi.

Bizim igin Onemli olan asamalarin hepsinin yeterli hizda ve tersinir olarak
gerceklesmesidir. Bu asamalarin herhangi birindeki yavaslik olayin tersinirligini azaltir

ve asir1 gerilime sebep olur.

1.5.2. Elektrokatalizér

Tepkimede harcanmaksizin kimyasal bir tepkimenin hizin1 arttiran maddelere katalizor

denir. Tepkimeye giren maddeler ile tepkimenin hizini arttiran ve tepkimenin yiiriimesi
i¢in yeni yollar agan katalizor, ayn1 fazda bulunuyorsa bu duruma homojen kataliz denir.
Tepkimeye giren maddeler ile katalizor ayr1 fazlarda bulunuyorsa bu duruma heterojen
kataliz denir. Doymamis organik bilesiklerin nikel katalizorliiglinde hidrojenasyonu
heterojen katalize iyi bir 6rnektir. Katalizoriin fiziksel hali degigse de kimyasal yapisinda
higbir degisiklik meydana gelmez. Elektrokimyasal tepkimelerde biitiin olay c¢aligma
elektrodu tizerinde gerceklesir. Elektrot tizerinde bir ¢dziinme, birikme, degisme olmuyor
ise yuk transfer reaksiyonlarinda katalizor olarak davranir ve buna yiik transfer katalizori
ya da elektrokatalizor adi verilir. iki elektrot olsun, birinin iizerinde gerceklesen

reaksiyon digerine gore daha hizli gerceklesiyorsa bu elektrot sabit asir1 gerilimde daha
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elektrokatalitiktir. Ayni sekilde akim yogunlugu cinsinden karsilastirdigimizda elektrot

tizerinden gegen akimin biiyiikliiglide elektrokatalitik olmasinda etkilidir.

Bir elektrokatalizorii karekterize etmek i¢in en onemli parametrelerden biri zaman ile
olan kararhiligidir. Elektrokatalizoriin orta asir1 gerilimlerde uzun siire ¢aligmasindan

ziyade diisiik asir1 gerilimlerde kisa siire ¢aligmasi tercih edilmektedir [100].

Elektrokatalizoérde son derece dnemli olan bagka bir parametre de elektrodun yiizeyidir.
Gergek yiizey alanmin bilinmesi sabit bir i degerinde 7 ’niin veya bunun tersinin

karsilastirilmasinda 6nemlidir. Bir elektrokatalizoriin etkinligini arttirmak i¢in elektrodun
yiizey alanini arttirarak diisiik asir1 gerilimlerdeki reaksiyon hizini yiikseltmek en pratik

yoldur. Asir1 gerilim olusan elektrokimyasal reaksiyonlarin tiiriine de baglidir.

Elektrokatalitik 6zellik gosteren elektrotlarin asir1 gerilimleri daha az elektrokatalitik
ozellik gosterenlere gore diisiiktiir. Yiikseltgenme/indirgenme sirasinda elektrot/elektrolit
araylzeyinde (elektriksel ¢ift tabakada) gergeklesen reaksiyonlar bes asamada
gerceklesir.

1) Difiizlenme: Iyon veya molekiillerin elektrolit icerisinden elektrot yiizeyine dogru
difizlenmesi,

2) Absorplanma: Elektrot yiizeyine difiizlenmis molekiillerin elektrot yiizeyine absorbe

olmasi,

3) Reaksiyon Kademesi: Absorplanmis iyon veya molekiillerin elektrot yiizeyinde

elektrokimyasal reaksiyona ugramasi,
4) Desorplanma: Elektrot yiizeyinde olusan iiriinlerin ayrilmasi,
5) Geriye diflizlenme: Desorbe olmus tirtinlerin elektrot yiizeyinden ¢ozelti i¢ine dogru

difiizlenmesidir. Bu sirada elektrot yiizeyi yeni bir reaksiyonu gergeklestirmek i¢in hazir

hale geger.

Kullanilacak olan elektrokatalizoriin se¢iminde elektrodun tiirii, elektriksel alanin etkisi,
diisiik sicakliklarda reaktiflik, elektrokatalizoriin aktifligi, gézenekli elektrot kullanimi da

onemli etkenlerdir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

Bu calismada deneysel calismalar yiiksek saflikta kimyasallarla gergeklestirilmistir.
Tastyici elektrolit olarak elektrokimyasal saflikta Fluka marka
tetrabiitilamonyumperklorat (TBAP) ve sulu ortamlar i¢in Aldrich marka lityum
perklorat (LiClOs) kullanilmigtir. Coziicii olarak % 99.5 saflikta fluka marka
dimetilsiilfoksit (DMSO) ve diklormetan (DCM) kullanilmistir. Elektrokatalitik
calismalarda, kullanilan NaOH, NaCl, H3POa, ve KH2PO4, HCI, LiClOa, 4-azidoanilin
hidroklorit (ANI-Ns) ve diger reaktanlar Aldrich firmasindan temin edilmistir. CuBr
(Merck Milipore, 8146580050) ve CuSO4 (Merck Milipore, 1027910250) hazir alinarak
kullanilmistir. Grafit tozu Alfa Aesar dan (Graphite flake, natural, -325 mesh, 99.8 %
metal basis); potasyum permanganate (KMnQOs), sodyum nitrat (NaNOs), stlfiirik
asit(H2S04) Merck den; hidrojen peroksit(H202), sodyum azit (NaNs) Sigma-Aldrich’
den satin alinmistir. Terminal alkinil stibstitiientli kobalt ve ¢inko ftalosiyaninler (TA-
CoPc: nonperiferal tetra terminal alkinil (3-pent-4-ynyloxy) siibstitiientli kobalt (1)
ftalosiyanin, TA-ZnPc: nonperiferal tetra terminal alkinil (3-pent-4-ynyloxy)
stibstitiientli ¢inko (II) ftalosiyanin) (Sekil 3.20) prosesine gore elektrokatalizor olarak

sentezlenmistir [101].

TN T
‘|/N ----- I\l/| ------ NG
)\ N N =N

Q7—° A
A

M: Co?' (TA-CoPc) ve Zn2' (TA-ZnPc)
Sekil 3.20. Terminal alkinil siibstitiientli kobalt ve ¢inko ftalosiyaninlerin yapisi.
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Polimerlesebilen MPc’ler Sekil 3.21 prosesine gore elektrokatalizor olarak

sentezlenmistir.

Sekil 3.21. Poli-MPc nin yapisi: tetrakis periferal 2-[3-(dimetilamino)fenoksi]etoksi ug
gruplu metaloftalosiyaninler. (M= 2H*, Cu?*, Ni?* ve Co?").

Azido grafen oksitin azit grubuyla klik olusturmak i¢in kullandigimiz TA-CoPc (Sekil

JH

3.22) prosesine gore sentezlenmistir.

N =
CN CoCl, He / N
oCly \ :
I ] =T
:j n-pentanol o— N CAO N el
' = = \
e} CN DBU \ i ——CH

N
160 °C N 7 \==N
) —
\ | /

Sekil 3.22. Terminal alkinil siibstitiientli kobalt ftalosiyaninin yapisi.
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Tampon ¢ozeltiler 0.1 mol/dm= H3POs ve 0.1 mol/dm? KH,PO; kullanilarak
hazirlanmistir. Istenilen pH, 0.1 mol/dm® NaOH ¢bzeltisi veya konjuge asitlerin

eklenmesiyle elde edilmistir.

Calismada kullanilan biitiin cam malzemelerin temizligi kromik asit ve ultra saf su(>18
M, Milli-Q, Millipore) kullanilarak yapilmistir. Ayrica ultra saf su (>18 M, Milli-Q,

Millipore) elektrokatalitik ¢aligmalarda ¢oziicli olarak da kullanilmistir.

Analizlerde platin disk, camsi karbon (GCE), MP¢’lerle kapli GCE ve indiyum kalay
oksit kapli iletken kuartz cam (ITO) calisma elektrotlari, spiral platin tel yardimci
elektrodu ve glmiis, giimis kloriir elektrot (Ag/AgCl) referans elektrot olarak

kullanilmistir.

2.2. Cihazlar

Santrifiij i¢cin Nuve NF800 santrifiij kullanmilmistir. Elektrokimyasal ve voltametrik
Olgtimler igin potansiyostat (GAMRY Instruments, Reference 600 Potentiostat/
Galvanostat /ZRA) kullanilmistir. UV/vis absorpsiyon spektrumu i¢in Ocean Optics
QE65000 diode array spectrophotometer kullanilmistir. Modifiye elektrotlarin
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), 1.0 x10° moldm?® KsFe(CN)s-
K4Fe(CN)e sulu ¢ozeltide 10 mV AC voltaj altinda, agik devre potansiyeli 0.40 V, AC
frekans aralig1 100 kHz den 0.05 Hz’e, DC voltaj uyaris1 0.40 V da hazirlanmstir.

2.3. Elektrotlarin Hazirlanmasi

2.3.1. Klik kimya (CC) ve klik elektrokimya (CEC) teknikleri ile GCE/PANI-N3
ITA-CoPc ve GCE/PANI-N3 /TA-ZnPc elektrotlarin hazirlamsi

Klik kimya (CC) ve klik elektrokimya (CEC) teknikleri kullanilarak TA-CoPc ve TA-
ZnPc, GCE iizerine modifiye edilmistir. Bu modifikasyon siireci boyunca TA-CoPc ve
TA-ZnPc, 6nceden c¢aligma elektroduna elektropolimerlestirilmis olan PANI-N3’{in ug
azido gruplarina baglanmistir. CC ve CEC reaksiyonlar1 i¢in asagidaki cozeltiler

kullanilmistir.
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Cozelti | (GCE/PANI-N3 elektrodun elde edilmesi icin kullanilmstir.): 4.0 mg ANI-
N3 ve 0.080 g LiClO4 6nce 4 ml saf suda ¢oziilmiistiir sonra ¢ozelti 600 ul derisik H2SO4

ile asitlendirilmistir.

Cozelti IT (CC teknigi ile GCE/PANI-N3/TA-MPc elektrotlarimin elde edilmesi i¢in
kullamlmstir.): 0.017 g TBAP, 1.80 mg CuBr ve 0.180 mg TA-MPc 2.00 ml DMSO

icerisinde ¢oziilmiistiir.

Cozelti III (CEC teknigi ile GCE/PANI-N3/TA-MPc elektrotlarimin elde edilmesi
icin kullamlmstir.) : 0.017 g TBAP, 1.80 mg CuSOs4 ve 0.180 mg TA-MPc 2.00 ml
DMSO igerisinde ¢oziilmiustiir.

GCE, c¢ozelti I’de elektrokimyasal bir sekilde PANI-N3 ile kaplanmistir. Bu amagla
elektrolit olarak 4.0 ml “gozelti I” igeren ii¢ elektrotlu hiicrede GCE iizerinde -0.15V ve
1.10 V arasinda tekrarli 5 CV gerceklestirilmistir. CV taramasi boyunca, ANI-N3 GCE
tizerinde elektropolimerlesmistir ve  GCE/PANI-N3 elde edilmistir. GCE/PANI-N3
elektrotlar reaksiyona girmeyen tiirlerden arindirilmak adina ultra saf su ile yitkanmis, oda

sicakliginda kurutulmus ve sonunda CC ve CEC ig¢in azit kaynagi olarak kullanilmigstir.
2.3.1.1. GCE/PANI-Ns/ TA-MPec elektrotlarin CC ile hazirlanmasi

GCE/PANI-N3/TA-MPc (CC) elektrodun elde edilmesi icin GCE/PANI-N3 elektrot
cozelti II icerisine daldirilmistir ve PANI-N3 ve TA-MPC’ nin terminal alkinil gruplar
arasinda kendi kendine klik reaksiyonun gerceklesmesi i¢in oda sicaklifinda 3 saat
bekletilmistir. Cozelti II igerisindeki Cu(I) iyonlar1 kendi kendine klik reaksiyonu i¢in
katalizor olarak davranmistir. Modifiye edilmis elektrotlar, GCE/PANI-N3/ TA-MPc
(CC) reaksiyona girmeyen tiirlerden arindirilmak adina 3 kez DMSO ile yikanmistir ve
daha sonra oda sicakliginda kurutulmus ve sonunda HER i¢in elektrokatalizor olarak

kullanilmistir.
2.3.1.2.GCE/PANI-N3/ TA-MPc elektrotlarin CEC ile hazirlanmasi

CEC reaksiyonu ic¢in, klik reaksiyonunun Cu(l) katalizorii elektrot yiizeyinde
kronoamperometri (CA) teknigi ile kontrolli bir sekilde tiretilmistir. Cu (I)’ e doniisim
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potansiyelini belirlemek i¢in, CuSOs” 1n CV sonucu bastan DMSO da test edilmistir.
DMSO’ da -0.15 V da Cu'" / Cu' redoks ciftini verdigi belirlenmis ve bu yiizden CA
Olctimleri -0.15 V da gergeklestirilmistir. CEC “gozelti 111" elektrolitinde GCE/PANI-N3
calisma elektrodunda ii¢ adimda gergeklestirilmistir. Bunlardan ilki, GCE/PANI-N3 {in,
CEC’ den once “cozelti III” de MPc ve PANI-N3 iin elektrokimyasal davranigini
belirlemek igin DMSO ¢6zeltisinde ¢6ziilmiis MPc de 0 V ve -0.15 V arasinda CV’ si
kaydedilmistir. Ikinci olarak CEC i¢in ihtiya¢ duyulan Cu(I) iyonlarin1 elektrokimyasal
bir sekilde tiretmek i¢in GCE/PANI-N3 ¢alisma elektroduna CA teknigi ile -0.15 V sabit
potansiyel uygulanmistir. CA tekniginde zaman araligi 10 dakika olarak optimize
edilmistir. Son adim olarak da ¢alisma elektrodunun CV’si CEC’ ten sonra GCE/ PANI-
N3/ TA-MPc (CEC) elektrodun elektrokimyasal davranigini belirlemek i¢in -0.15 V ve
1.10 V arasinda sirali bir sekilde kaydedilmistir. Modifiye edilmis elektrotlar GCE/
PANI-N3/ TA-CoPc (CEC) ve GCE/ PANI-N3/ TA-ZnPc (CEC) reaksiyona girmeyen
tirlerden arindirilmak adma 3 kez DMSO ile yikanmis, oda sicakliginda kurutulmus ve

sonunda HER i¢in elektrokatalizor olarak kullanilmastir.
2.3.2. Elektropolimerizasyon teknigi ile GCE/Poli-MPc elektrotlarin hazirlamsi

Elektropolimerizasyon ol¢timleri igin CV teknigi ITO ve GCE ¢alisma elektrotlar ile
gerceklestirilmistir. Yardimer elektrot olarak bir Pt tel ve referans olarak tuz kopriisii
tarafindan ¢ozeltinin bulk kismindan ayrilmis olan doymus kalomel elektrot (SCE)
kullanilmustir. Ultra saf diklormetanda (DCM), 0.10 mol dm konsantrasyonda tasiyici
elektrolit olarak TBAP kullanilmistir. TBAP/DCM elektrolit sisteminde gergeklestirilen
tekrarli CV 6l¢timleri ¢alisma elektrodu iizerinde MPc’lerin elektropolimerlestirilmesiyle
film elde edilmistir. Film ile modifiye edilen ITO ve GCE hiicreden ¢ikarildiktan sonra
DCM ile son olarak da su ile yikanmistir. Modifiye elektrotlar ITO/Poli-MPc ve
GCE/Poli-MPc olarak elde edilmistir. Benzer CV parametreleri komplekslerin esdeger

ince filmlerini hazirlanmasinda kullanilmustir.
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2.3.3. Klik kimya(CC) ve klik elektrokimya (CEC) teknikleri kullanilarak GCE/
GO-Ns/TA-CoPc ve GCE/ RGO-N3/TA-CoPc elektrotlarin hazirlanisi

GO-N3 ve RGO-Nz’le modifiye edilen GC elektrotlar CC ve CEC teknikleri kullanilarak
TA-CoPc ile modifiye edilmistir. Bu modifikasyon siireci boyunca TA-CoPc, GO-N3 ve
RGO-Ng3’iin azit uglarina baglanmistir. CC ve CEC reaksiyonlari i¢in asagidaki ¢ozeltiler

kullantlmistir.
2.3.3.1. GCE/GO-N3 elektrodun hazirlanmasi:

5.0 mg GO-Ng3, 2.0 ml ultra saf suda ¢ozlinmesi i¢in 30 dk ultrasonik banyoda tutulmustur.
Ardindan 30 pL ¢ozelti GCE iizerine damlatilmistir ve 70 “C de 20 dk vakumlu etiivde
kurutulmustur. Sonunda GCE/GO-N3 su ile bir ka¢ kez yikanmis ve ¢alisma elektrodu

olarak kullanilmistir.
2.3.3.2. GCE/RGO-N3 elektrodun hazirlanmasi:

Yardimer elektrot olarak bir Pt tel, referans elektrot olarak tuz kopriisii kullanilarak
¢ozeltinin bulkindan ayrilmis olan Ag/AgCl elektrot kullanilmistir. Ultra saf suda 0.10
mol dm konsantrasyonda destek elektrolit olarak LiClO4 kullanilmistir. LiClO4/H20
elektrolit ortaminda -1.20 V and + 1.20 V arasinda tekrarli 50 CV dongiisii alinmig ve
GO-Nz3 indirgenerek GCE/RGO-Ns3 ¢alisma elektrodu elde edilmistir. Ardindan 70 °C de
20 dk vakumlu etiivde kurutulmustur. Sonunda GCE/RGO-N3 su ile bir ka¢ kez yikanmis

ve ¢alisma elektrodu olarak kullanilmastir.

2.3.3.3. GCE/GO-N3/TA-CoPc ve GCE/RGO-N3/TA-CoPc elektrotlarin CEC ile

hazirlanmasi:

CEC reaksiyonu i¢in klik reaksiyonun katalizorii Cu (1) kronoamperometri (CA) teknigi
ile kontrollii bir sekilde elektrot yiizeyinde tiretilmistir. Cu(I) iyonlar1 CuSO4 /DMSO
¢ozeltisinden iiretilmistir. CuSOs, -0.15 V da Cu''/Cu' ¢iftini verdigi belirlenmis bundan
dolay1 CA Olclimleri elektrot yilizeyinde Cu(l) iyonlarmi iiretmek i¢in -0.15 V’da
gergeklestirilmistir. CEC, CuSOy4’ da gergeklestirilmis ve DMSO’da ¢6ziinmiis TA-CoPc
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icinde GCE/GO-N3 ve GCE/RGO-N3 calisma elektrotlart kullanilarak {i¢ adimda
gerceklestirilmistir. ilk olarak, GCE/GO-N3 ve GCE/RGO-N3’ iin, CEC’ den 6nce
“cozelti 111” deki bakirin elektrokimyasal davranisini belirlemek i¢in 0 V ve -0.15 V
arasinda CV’ si kaydedilmistir. Ikinci olarak CEC igin ihtiya¢ duyulan Cu(I) iyonlarm1
elektrokimyasal bir sekilde {iiretmek icin GCE/GO-N3 ve GCE/RGO-N3z ¢alisma
elektrotlarina CA teknigi ile -0.15 V sabit potansiyel uygulanmistir. CA tekniginde zaman
aralig1 10 dakika olarak optimize edilmistir. Son adim olarak da caligma elektrotlarin
CV’leri (GCE/GO-N3/TA-CoPc ve GCE/RGO-N3/TA-CoPc (CEC)) elektrokimyasal
davraniglarini belirlemek i¢in -0.15 V ve 1.10 V arasinda sirali bir sekilde kaydedilmistir.
Modifiye elektrotlar 70 °C de 20 dk vakumlu etiivde kurutulmus ve HER i¢in

elektrokatalizor olarak kullanilmustir.

2.3.3.4. GCE/GO-Ns/TA-CoPc ve GCE/RGO-N3/TA-CoPc elektrotlarm CC ile

hazirlanmasi:

GCE/GO-N3/TA-CoPc ve GCE/RGO-N3/TA-CoPc (CC) elektrotlarin elde edilmesi igin
GCE/GO-N3 ve GCE/RGO-NG3 elektrotlar ¢ozelti 11 igerisine daldirilmistir. GO-N3 ve
RGO-N3, TA-CoPc’ nin terminal alkinil gruplari arasinda kendi kendine klik reaksiyonun
gerceklesmesi igin oda sicakliginda 3 saat bekletilmistir. Cozelti II igerisindeki Cu(I)
iyonlar1 kendi kendine klik reaksiyonu i¢in katalizor olarak davranmistir. Modifiye
edilmis elektrotlar, GCE/GO-N3/TA-CoPc ve GCE/RGO-N3/TA-CoPc (CC) reaksiyona
girmeyen tlirlerden arindirilmak adma 3 kez DMSO ile yikanmistir ve daha sonra oda

sicakliginda kurutulmus ve sonunda HER i¢in elektrokatalizor olarak kullanilmistir.
2.4. Voltametrik, Spektroelektrokimyasal ve Elektrokatalitik Olciimler

Elektrokimyasal Ol¢timler ve uygulamalar bir potansiyostatla (GAMRY Instruments,
Reference 600Potentiostat/ Galvanostat /ZRA) tig elektrotlu hiicre sistemi kullanilarak 25
°C de gergeklestirilmistir. CV, LSV, SWV, CA, CC ve EIS 6l¢timleri igin ¢alisma
elektrodu 0.071 cm? yiizey alanna sahip bos veya modifiye edilmis GC elektrot
kullanilmistir. Yardimci elektrot olarak Pt tel kullanilmistir. Ag/AgCl elektrot tuz

koprisii ile ¢ozeltinin bulk kismindan ayrilmistir ve referans elektrot olarak
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kullanilmistir. Olgiimler boyunca yiiksek safliktaki N2 ¢ozeltiye herhangi bir potansiyel
uygulamadan 6nce en az 5 dakika ve uygulama boyunca da siirekli bir sekilde
gonderilmistir. Elektrodun UV-vis absorpsiyon spektrumu Ocean Optics QE65000 diode
array spectrophotometer ile 6l¢iilmiistiir. GCE {izerine modifiye edilmis elektrotlarin EIS
Olctimleri acik devre potansiyeli (open circuit voltage = 0.350 V) 0.4 V DC voltaj uyar1
ile AC frekans 100 KHz-0.05 Hz araliginda ve 1.0x10° mol.dm™ K3Fe(CN)s- KsFe(CN)s

sulu ¢ozeltisinde 10 mV AC voltaj altinda 6lgtilmiistiir.

Elektrokatalitik ol¢timler LSV ve CA teknikleri kullanilarak yapilmistir. Elektrokatalik
Olgtimler boyunca farkli pH’larda HER, GCE ve modifiye edilmis GCE gibi farkli
calisma elektrotlari tizerinde analiz edilmistir. Ultra saf su da tasiyici elektrolit olarak 0.1

mol/dm? LiCIO4 kullanildig1 sulu tampon ¢dzeltisi elektrolit olarak kullanilmistir.

Hidrojen dretimini saglamak i¢in hidrojen desarj potansiyelinde elektroliz

gerceklestirilmis ve tiretilen gaz Agilent 6890N Gaz Kromotografisi ile analiz edilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. TA-CoPc ve TA-ZnPc Kompleksleri
3.1.1. TA-CoPc ve TA-ZnPc komplekslerinin elektrokimyasal davranislar:

Fonksiyonel tiirlerin ¢esitli hedef sistemlerin tespitinde ve elektrokatalitik
indirgenme/yilikseltgenme proseslerinde kullanilabilmesini belirleyen en Onemli
parametrelerden biri bu tiirlerin redoks davranislaridir [102-105]. HER ig¢in hidrojen
desarj potansiyeli civarinda tersinir ve ¢ok eclektronlu redoks reaksiyonlar1 verebilen
fonksiyonel maddeler elektrokatalizor olarak kullanilabilme potansiyeline sahiptirler [37,
106]. Bu nedenle HER’ de bir maddenin elektrokatalizér olarak kullanilabilirligini
belirlemek i¢in maddenin elektrokimyasal davraniglarinin hem ¢ozeltide ve hemde kat1
halde ayrintili olarak belirlenmesi gerekmektedir. Bu amagla TA-CoPc ve TA-ZnPc
komplekslerinin HER’de elektrokatalizor olarak kullanilabilirliginin belirlenmesi igin ilk
olarak TA-CoPc ve TA-ZnPc nin elektrokimyasal karakterizasyonu voltametrik ve in situ

spektroelektrokimyasal 6l¢timlerle arastirilmistir.

Sekil 3.23’te TA-ZnP¢’ nin DMSO/TBAP elektrolit sistemindeki CV ve SWV sonuglari
verilmistir. TA-ZnPc iki yari tersinir (0.63 V’ da [Zn"Pc*]/[Zn"Pct]* redoks gifti ve
1.36 V’ da [Zn"Pct]**/[Zn"Pc®]?* redoks ¢ifti) ve ii¢ yar tersinir (-0.83 V’ da [Zn''Pc*
1/[Zn"Pc*]* redoks cifti, -1.24 V’ da [Zn"Pc®]/[Zn"Pc*]% redoks cifti ve -1.48 V’ da
[Zn"Pc*1%/[Zn"Pc>]? redoks cifti) redoks reaksiyonu vermistir. Farkli tarama hizlarinda
dontistimlii voltamogram alindiginda TA-ZnPc’ nin tersinirligindeki degisimin tarama
hiziyla degisimi acgik bir sekilde Sekil 3.23” de gozlenmistir. Diisiik tarama hizlarinda
kompleks daha tersinir bir davranis gosterirken yiiksek tarama hizlarinda tersinirligin yari
tersinirlige kaydig1 goriilmistiir. TA-ZnPc’ nin SWV ve CV’ lerinden elde edilen temel
elektrokimyasal veriler Tablo 3.2°de gosterilmisti. DMSO/TBAP elektrolit ortaminda
TA-ZnPc ye ait ftalosiyaninin bir elektron alarak indirgendigi potansiyelde AEy’sinin 100
mV oldugu yani yari tersinir bir redoks sistemine sahip oldugu Sekil 3.23.a’da

gosterilmistir.
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Tablo 3.2” deki lpa/lpc, E12 degerlerinden de redoks sisteminin davranigi belirtilmistir. -
1.50 V potansiyelde ftalosiyaninin ikinci indirgenme redoks reaksiyonu gergeklesmistir.
Pozitif potansiyellere dogru tarama yapildiginda ftalosiyanin bir elektron vererek +2” den
+3’ e yiikseltgenmis ve yari tersinir bir redoks davranisi gostermistir. Daha pozitif
potansiyellerde ftalosiyanin bir elektron daha vererek +3° den +4’e yiikseltgenmis ve bu
redoks reaksiyonu yari tersinir davranig gostermistir. Sekil 3.23.b’de TA-ZnPc’ nin
DMSO/TBAP elektrolit ortaminda 0.100 Vs tarama hizinda kare dalga voltamogrami

gosterilmistir.
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Sekil 3.23. TA-ZnPc’ nin DMSO/TBAP elektrolit ortaminda GCE iizerinde N> altinda
a) Farkli tarama hizlarinda CV, b) 0.100 Vs de kaydedilen kare dalga voltamogramlars.
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Kobalt bagli komplekslerin redoks sistemlerinin ¢ogu, farkli hedef tiirler i¢in {istiin

elektrokatalitik aktivite gostermistir [105-107].

HER’ de ele

ktrokatalizor olarak TA-

MPc¢’lerin kullanilmasi i¢in komplekslerin redoks 6zellikleri arastirilmistir.
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Sekil 3.24. TA-CoPc’ nin DMSO/TBAP elektrolit ortaminda GCE tizerinde N2 altinda a)
Farkli tarama hizlarinda CV, b) 0.100 Vs de kaydedilen kare dalga voltamogramlar.

Sekil 3.24’de DMSO/TBAP elektrolit ortaminda TA-CoPc¢’ nin kaydedilmis CV ve SWV
sonuglar1 gosterilmistir. TA-CoPc iki indirgenme (-0.41 V> da [Co''Pc?]/ [Co'Pc?]* ve
-1.43 V’ da [Co'Pc®]* / [Co'Pc®]? redoks cifti) ve iki yiikseltgenme (0.38 V’ da
[Co"Pc?] / [Co"'Pc®]* ve 0.87 V’ da [Co"'Pc?]*/ [Co''Pct]?* redoks gifti) redoks
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reaksiyonu vermistir. Biitlin tarama hizlarinda pik akimi, tarama hizinin kare kokii ile
dogru orantilidir ve Ipa/lpc oranmin degeri redoks sisteminin difiizyon kontrollii olup
olmadigin1 géstermektedir (Sekil 3.24) [86, 108]. TA-CoPc’ nin farkli tarama hizlarinda
tersinirligindeki degisim acik bir sekilde Sekil 3.24° de gozlenmistir. Diisiik tarama
hizlarinda kompleks daha tersinir bir davranig gosterirken yiiksek tarama hizlarinda
tersinirligin  yar1 tersinirlige kaydigi goriilmustir. Sekil 3.24.a’da  TA-CoPc
DMSO/TBAP elektrolit ortaminda bir elektron alarak Co*?den Co** e indirgenmis ve yari
tersinir bir redoks sistemi oldugu Tablo 3.2°deki Ipa/lpc, E1/2 degerleriyle de gosterilmistir.
-1.42 \V’da ftalosiyaninin indirgenme reaksiyonunu inceledigimizde tersinir redoks

sistemine sahip oldugu goriilmiistiir.

TA-CoPc, 0.45 V da Co*? den Co *3 e yar tersinir ve 0.90 V’da ftalosiyanin kompleksi
tersinir yiikseltgenme piki vermistir. DMSO/TBAP elektrolit ortaminda 0.100 Vs*

tarama hizinda TA-CoPc’ nin kare dalga voltamogrami Sekil 3.24.b de gosterilmistir.

Disiik potansiyellerde MPc komplekslerinin metal merkezli redoks sistemine sahip
olmalar1 metalin kolay indirgenme-yiikseltgenme karakterini gostermektedir [75, 109].

Boylece kompleksdeki Co(II) kolay bir sekilde tayin edilmistir.

3.1.2. TA-CoPc ve TA-ZnPc komplekslerinin spektroelektrokimyasal ol¢iim
sonuclari

Sekil 3.25°de TA-ZnPc’ nin CV ve spektroelektrokimyasal Ol¢iim sonuglar
gosterilmistir. Q bandinda bir kayma olmamasi ve sarj transfer bolgesinde metal-ligant
arasinda yeni bantlarin gozlenmesi TA-ZnPc’nin redoks sisteminin ligant merkezli
oldugunu gostermistir. Ayn1 zamanda, metal merkezli redoks sistemine sahip olan tiirler
HER’de aktif elektrokatalizor olarak davranmaktadirlar [38]. Redoks inaktif metaller
ve/veya ligant merkezli redoks sisteme sahip tiirlerin de elektrokatalitik aktiviteleri
lizerine baz1 6rnekler vardir [110, 111]. Ornegin literatiirde, sadece ligant merkezli redoks
sistemine sahip olan CuPc, HERde iistiin elektrokatalitik aktivite gostermistir[108, 112].
TA-ZnPc sadece ligant merkezli redoks sistemi gostermesine ragmen HER’ de

elektrokatalizor olarak kullanilabilme potansiyeline sahip oldugu goriilmiistiir. Redoks
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sistemini daha dogru tayin edebilmek icin in situ spektroelektrokimyasal O6l¢iimler

yapilmustir.
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Sekil 3.25. TA-ZnPc’ nin DMSO/TBAP ortaminda spektrofotometrik Ol¢iimleri, a)
[Zn"Pc?]/ [Zn"Pc*1Y indirgenme olayinin dalga boyuna karsi absorbsiyon grafigini, b)
[Zn"Pc'" Y 1 [Zn'""Pc*]? indirgenme olayini, ¢) [Zn''Pc?] / [Zn"Pct]*! yiikseltgenme
olaymu, d) [Zn"Pct]*/ [Zn"Pc®)?* yiikseltgenme olayim gdsterir.

Sekil 3.25.a” da absorbans-dalga boyu grafigi, 704 nm’ de Q bandinin 636 nm’ de omuzu
ile birlikte katodik potansiyel uygulayinca 573 ve 793 nm’ de yeni piklerin ¢ikmasi
[Zn"Pc?] / [Zn"Pc*]? ligant merkezli indirgenme olayimi gostermektedir. Sekil 3.25.b’
de 573 ve 704 nm’ deki piklerin kayboldugu 653 nm’ de yeni bir pikin ¢iktig1 ve 793 nm

deki pikin 6nce giderek artti1 sonrasinda azaldigi goriilmiistiir. Sekil 3.25.¢” de anodik
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polarizasyonunda 704 nm’ deki Q bandinin giderek azaldigi goriilmiistiir. 444 ve 898 nm’
lerde yeni pikler gézlenmistir. Bu degisim [Zn""Pc?] / [Zn"Pct]*! yiikseltgenme olayini
gostermektedir. Sekil 3.25.d [Zn"Pct]/ [Zn"PcP]?* yiikseltgenme olayinda Q bandi

azalmaya devam etmis ve 898 nm’deki bandin da kayboldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.26. TA-CoPc’nin DMSO/TBAP ortaminda spektrofotometrik olgiimleri a)
0'Pc” 0'PC™]™ 1ndirgenme olaymin dalga boyuna kars1 absorbsiyon grafigini,
Co'"Pc®]/[Co'Pc?]? indi 1 dalga b k bsorbsi figini, b
[Co'Pc?]? / [Co'Pc*]*! indirgenme olaymi, ¢) [Co"Pc?] / [Co"Pcl]™ vyiikseltgenme

olaym d) [Co"Pct]*Y/ [Co"Pct]*? yiikseltgenme olaymi gosterir.
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Sekil 3.26.a” da 690 nm’den 720 nm’ ye Q bandinin kaymasi ve 465 nm de yeni bir bandin
gdzlenmesi metal merkezli indirgenme (TA-CoPc’ nin  [Co''Pc?] / [Co'Pc?]h)
reaksiyonunu gostermektedir. Benzer bir sekilde Q bandinin 705 nm’ ye kaymasi ve pik
siddetindeki hafif artis ilk yiikseltgenme reaksiyonunun metal merkezli elektron
transferinin gostergesidir (Sekil 3.26.c). Ikinci indirgenme (Sekil 3.26.b) ve ikinci
yiikseltgenme boyunca kaydedilen spektral degisimler (Sekil 3.26.d) bu redoks sisteminin
Pc ligandina bagl elektron transfer karakterini gostermektedir [108, 113-115].

3.1.3. TA-CoPc ve TA-ZnPc komplekslerinin TFA ile titrasyonlari

TA-CoPc ve TA-ZnPc’ nin homojen elektrokatalitik ¢alismalar1 proton kaynagi olarak
trifloroasetik asit (TFA) ile titre edilen DMSO ¢oziiciisiinde gerceklestirilmistir. Bos
DMSO’ da TFA -1.50 V civarinda hidrojen indirgenme piki vermesine ragmen (Sekil
3.27), komplekslerin homojen katalitik aktivitesini gésteren DMSO’da ¢oziinmiis TA-
MPc’ de HER -0.30 a kadar kaymistir. TA-ZnPc ile TA-CoPc’ nin CV ve SWV sonuglari
karsilastirildiginda agik bir sekilde HER, farkli mekanizmalarda ve farkli potansiyellerde

meydana gelmistir.

0 — 0 —
(a) SWYV tarama yonii Q}\/\ = SWV _tarama y&nii
-20- N\ |
' [TFAC]:
-40 —_10.0
20.0
—35.0
607 ; ——50.0 !
’ | —175.0
CP i
30 3 VCP2 100.0 lCPI
—16,0 Cl)1¢ l
-50 T r r — -100 T T r T
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0
E (V) vs. Ag/AgCl E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil 3.27. 0.1 mM TFA ile titrasyonu boyunca DMSO/TBAP igerisinde GCE/TA-ZnPc
nin SWV leri. Pulse size : 100 mV; Step size: 5 mV ; Frequency: 25 Hz; Ei: 0.30 V; Ex.
2.00V.
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Sekil 3.27.a> da TFA konsantrasyonunun (0 ve 10 umol dm™ arasinda) artmasina bagh
olarak -0.30 V da yeni bir pikin gozlenmesi (CP1) TA-ZnPc¢’ nin H' ile iligkisini
gostermektedir. 20 pmol dm™ TFA ekledikten sonra CP; piki yavas bir sekilde artarken
yeni pikler (-1.58 V’ daki CP2 ve -1.74 V’ daki CP3) asit konsantrasyonuna bagli olarak
hizli bir sekilde artmistir. Bu voltametrik sonuglar asit konsantrasyonun artis1 ile HER
mekanizmasinin degisimini géstermektedir. TA-ZnPc ¢ozeltisine H* ilavesi TA-ZnPc’
nin redoks ciftine dnemli bir sekilde etki ettigini de gostermektedir. DMSO igeren
elektrolite asit ilave etmedigimizde TA-ZnPc, -0.83 V da [Zn"Pc?]/[zn"Pc* ], -1.24 V°
da [Zn"Pc*)/[zn"Pc*]? ve -1.48 V da [Zn"Pc*]#/[Zn"Pc®]® redoks ciftleri vermektedir.
TFA’ ya bagli olarak TA-ZnPc tiirleri ile H* ve HER katalizorii iligkisini destekleyen bu
ciftler daha diisiik negatif potansiyellere kaymaktadir. TA-CoPc’nin DMSO ¢o6ziiciisiinde
elektrokatalitik hidrojen iiretim reaksiyonu igin voltametrik sonuglari Sekil 3.27° de
gosterilen TA-ZnPc den 6nemli derecede farklidir. Ortama asit ilavesi yapilmadan 6nce
TA-CoPc, -0.41 V’ da [Co"Pc?]/ [Co'Pc®]* ve -1.43 V* da [Co"Pc*]} / [Co'Pc*)*

redoks ¢iftlerini vermektedir.

SWV farama yonil = -
(a) -] 0' (b) SWY tarama yénii

=301

= -40/
— 3
|TEA] (pmol dm'3) -501 EA]léimOl g
0 ——20.0
-40 3203 — 300
s cp =64 :288
_:28 l ! 75.0
-504= v r - -70—= r . :
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0
E (V) vs. Ag/AgCl E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil 3.28. 0.1 mM TFA ile titrasyonu boyunca DMSO/TBAP igerisinde GCE/TA-CoPc
nin SWYV leri. Pulse size : 100 mV; Step size: 5 mV ; Frequency: 25 Hz; E;: 0.30 V; Ex:
2.00 V.
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TFA konsantrasyonuna bagli olarak Sekil 3.28.a’da Kkatalitik bir pik (-0.55 V da CPy)
ortaya ¢ikmustir. [Co"'Pc®]Y / [Co'Pc?]! redoks ¢iftinin akim yogunlugu artmis ve daha
pozitif potansiyellere kaymistir. -1.43 V* daki [Co'Pc?]Y / [Co'Pc]? redoks cifti akim
yogunlugundaki azalis ile -1.28 V’ a kaymustir. Bu voltametrik sonuglar [Co"Pc?] ve
[Co'Pc*]Y  tiirlerinin  H* ile iliskili oldugunu gdstermektedir. Yiiksek asit
konsantrasyonunda CP1 piki sabit bir duruma ulasirken daha negatif potansiyellerde yeni
pikler (-0.95 V ’da CP; ve -1.10° V da CP3) goézlenmistir (Sekil 3.28.a). Asit
konsantrasyonunun artisi ile CV’lerde yeni dalgalarin gézlenmesi HER mekanizmasinin
degistigini gostermektedir. Sekil 3.28° de gosterilen CV sonuglarina gore homojen
elektrokatalitik HER igin asagidaki mekanizma Onerilmistir:

Hidrit olsumu : [CoPc?]+H™ +— [H-ColPciT (1)
Monometalik vol : [H™-Co'Pc?]" + H* + 2e- +— [ColPc?]+H, (2)
Elektron transferi : [H™-CoPc? ] +e +— [H-Co'Pc?] (3)
Monometalik vol - [H-Co'Pc?]+H + e <+— [ColPc?]+H, (4
Elektron transferi : [ColPc?]+e «— [Co'Pc? ] (5)
Hidrit olsumu : [ColPc?]+H™ <+— [H-Co'Pci] (6)
Dimetalik vol : [H-CoPc?]+ [H™-Co'Pc?] <«—» 2 [CoPc?]+H, (7)

X.Hu ve arkadaslar elektrokatalitik hidrojen iiretimi i¢in benzer mekanizmalar
onermislerdir [115]. Bu kompleksler -0.50 V civarinda Co(II)/Co(I) ait bir redoks gifti
vermektedir. Olusan Co(I) protanlanmistir ve elektrolit ortaminda Co(l)-H seklinde
bulunmaktadirlar. Protonasyon ve indirgenme reaksiyonlar1 sonucunda bu ortamda
dihidrojen {retilmistir [4]. X.Hu ve ark. elektrokatalitk HER igin farkli kobalt

komplekslerini kullanarak elektron transferi, hidrit olusumu, monometalik yol ve
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dimetalik yoldan olusan benzer bir mekanizma Onermislerdir [4]. Stacey J.Borg ve
arkadaglar1 da dithiolate-bridged diiron (Fez:L) 6rnegini kullanarak HER igin benzer bir
mekanizma Onermislerdir. FeoL’nin indirgenmesinden olusan bu mekanizma hidrit
olusumunu takip etmistir. H-Fe,L tekrar protanlanmis ve dihidrojen, FeL tiirleri yeniden
olusmustur [116]. TA-ZnPc ve TA-CoPc kompleksleri homojen elektrokatalitik hidrojen
tiretimi caligmalarinda farkli potansiyellerde farkli mekanizmalar ile katalizor olarak
davranmuslardir. TA-ZnPc ligant merkezli bir sisteme gore protonlanmis iken TA-CoPc
kompleksi metal merkezine gore protonlanmistir. Bu farkli mekanizmalar asit titrasyonu
boyunca komplekslerin CV sonuglarini degistirmistir. Bu c¢aligma hidrojen iiretim
reaksiyonunda kullanilan elektrokatalizorlerin aktivitelerinin, MPc komplekslerinin
merkezindeki metal iyonlarmin dogasina gii¢lii bir bagla bagli oldugunu da

desteklemistir.
3.1.4. 4-azidoanilin hidrokloriir (ANI-N3) in GCE iizerine elektropolimerizasyonu

Pratik uygulamalar i¢in elektrokatalizoriin elektroda modifiye edilmesi ve bu katalizoriin
HER igin heterojen aktif katalizor olarak davranmasi gerekmektedir. HER igin heterojen
katalizor Tlzerine yapilan calismalar katalizoriin aktivitesi {izerine en etkili
parametrelerden birinin modifiye elektrodun olusumu i¢in sabitleyici (immobilizasyon)
tekniklerinin kullanimi oldugunu gostermistir [37, 117]. Cogu farkli teknik; damlatip
kaplama (cast film), daldirarak kaplama (dip coating), fiziksel adsorpsiyon, elektro
kaplama (electrodeposition) ve LB teknikleri, HER’iin elektrokatalizorii olarak modifiye
elektrodun olusumu i¢in literatiirde bildirilmistir [1, 2, 108, 118, 119]. Burada yeni bir
elektrot modifikasyon teknigi olan CEC ile GCE {izerine modifiye edilen TA-ZnPc ve
TA-CoPc’ nin heterojen elektrokatalitik aktiviteleri incelenmistir. Bu elektrotlar HER
icin elektrokatalizor olarak test edilmistir. Literatirde CEC yontemi kullanilarak
modifiye elektrotlar elde edilmis ve secici-hassas elektrokimyasal sensér amaciyla
kullanilmistir [120, 121]. Burada, HER elektrokatalizoriiniin gelisimi i¢in bu teknik
kullanilmistir. CEC ile modifiye edilen elektrotlarin redoks fonksiyonellikleri ve
kararliliklar1 artmistir. Elektropolimerizasyon teknigi kullanilarak ANI-N3 GCE iizerine
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modifiye edilmis ve olusan GCE/PANI-N3 elektrot fonksiyonel TA-MPc

komplekslerinin sabitlenmesi i¢in azit kaynagi olarak kullanilmistir (Sekil 3.29).

00 05 10 15

E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil 3.29. ANI-N3 (5.0x10* moldm™) iin 100 mV s* tarama hizinda GCE iizerinde
DCM/TBAP elektrolit sisteminde tekrarli CV’leri.

ANI-Ns tiirti 1.20 V’ da ilk CV taramasinda oksitlenmis ve tekrarli CV taramasi boyunca
calisma elektrodu iizerinde elektropolimerlesmistir. Tekrarli CV taramasi boyunca akim
yogunlugunun  artmast ile yeni ¢iftlerin  gdézlenmesi ANI-N3 tiirliniin

elektropolimerizasyonunu ve GCE {izerine PANI-N3 filminin olusumunu gostermektedir.

TA-MPc komplekslerinin terminal alkinil grubu ile GCE/PANI-N3 {izerindeki azit
gruplar1 elektrokimyasal bir sekilde baglanmistir. Literatiirde azit ve terminal alkinil
gruplar arasindaki CEC reaksiyonu, CA siiresince Cu(I) iyonlari ile elektrokatalitik bir
sekilde olusturulmustur [3, 5, 108]. CA teknigi ile CuSO4/DMSO ¢ozeltisinde Cu(l)
iyonlart -0.15 VV da GCE/PANI-N3’ iin ylizeyinde elektrokimyasal bir sekilde tiretilmistir.
Burada Cu(I) iyonlar1 PANI-N3 ve TA-MPc¢’nin terminal alkinil grubu arasindaki klik
reaksiyonunu katalizlemis ve katalitik reaksiyon kaynagi GCE/PANI-N3/TA-MPc
elektrodu olusturmustur. GCE/PANI-N3/TA-MPc elektrotlart CEC reaksiyonunun
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olusumunu ve bu tekniklerin performansini kanitlamak i¢in hem CC (GCE/PANI-N3/TA-
MPc(CC)) hem de CEC (GCE/PANI-N3/TA-MPc(CEC)) teknikleri ile hazirlanmistir.
GCE/PANI-N3/TA-MPc(CC) ve GCE/PANI-N3/TA-MPc(CEC) elektrotlarin olusum

semasi Sekil 3.30°da verilmistir.

GCE Ns GCE/PANI-N;

>
Elektropolimerizasyon
N3 N3 N3 N3
CuS 4 >
o
E,,,=-0.15V §
app _\JO\Q\Z, )
Cu 1)y ¢
GCE/PANI-N3/TA-MPc (CC) GCE/PANI-N;/TA-MPc (CEC)

O

PANI-N3/TA-MPc

N3 N3N3N3
PANI-N,

Sekil 3.30. Pani-N3 ve TA-MPc arasinda “klik kimya”(CC) ve “klik elektrokimya”(CEC)
yoluyla elektrot modifikasyonu.
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3.1.5. TA-MPc (CC) ve TA-MPc (CEC) ile modifiye elektrotlarin sulu ortamda SWV

analizleri

— GCE
404 —— GCE/PANI-N,

GCE/PANI-N,/TA-CoPc

— -
<§_ 04 [PANI] nin Red/Oxd  [Co"P[Co"Pe T
S’
—

0.0 0.5 1.0
E (V) vs. Ag/AgCl
Sekil 3.31. TA-CoPc ile klik yapilmis elektrodun H2O/LiClO4 ortaminda kare dalga

voltamogramu.

GCE/PANI-Ns3 elektrot ile GCE karsilastirildiginda tizerinde 0 V civarinda PANI-Nz’e
ait redoks dalgasi gozlenmistir. Hem GCE/PANI-N3/TA-CoPc(CC) hemde GCE/PANI-
Na/TA-CoPc(CEC) elektrotlar iizerinde [Co''Pc?] / [Co'Pc?]* ait pikin gdzlenmesi TA-

CoPc’ nin Klik oldugunu géstermistir.

GCE
40 G(‘,F.«‘T’ANT—NS
i GCF/PANTN /TA ZnPe

V7 o e
0+ [PANT] nin Red/Oxd |Zn"Pe” |/ | Zn"Pe"|'
it \.

0.0 0.3 0.6 0.9
E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil 3.32. TA-ZnPc ile klik yapilmis elektrodun H2O/LiClO4 ortaminda kare dalga

voltamogramiu.
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GCE/PANI-N3/TA-CoPc(CC), GCE/PANI-N3/TA-CoPc(CEC) elektrotlarin  SWV
analizlerinin sonuglarina benzer sekilde GCE herhangi bir redoks cevap vermezken
GCE/PANI-Ns3 elektrot iizerinde 0 V civarinda PANI-N3’ e ait redoks dalgasi gozlenmis
olmasi ve GCE/PANI-N3/TA-ZnPc(CC) , GCE/PANI-N3/TA-ZnPc(CEC) elektrotlarin
iizerinde [Zn"Pc?] / [Zn"Pct]*! ait piklerin gdzlenmesi TA-ZnPc’ nin klik oldugunu

gostermektedir.
3.1.6. TA-CoPc ve TA-ZnPc komplekslerinin empedans analiz sonuglari

GCE/PANI-N3/TA-CoPc(CEC) ve GCE/PANI-N3/TA-ZnPc(CEC) elektrotlarin EIS
sonuglart yar1 gemberin ¢apinin artmasina bagl olarak elektrot yilizeyindeki yeni tiirlerin
baglanmis oldugunu gostermektedir. GCE iizerinde PANI-N3 tiirlerinin sabitlenmesi
GCE’ nin iletkenligini azaltmisken benzer sekilde GCE/PANI-N3 elektrot iizerine TA-
MPc¢’ nin baglanmasi iletkenligin daha fazla azalmasina neden olmaktadir. Modifiye
elektrotlarin iletkenligi azalmasmna ragmen bu elektrotlarin iletkenligi HER’de
elektrokatalizor olarak kullanilmalari i¢in yeterli olmustur. Sonuglar, GCE/PANI-N3/TA-
MPc elektrotlarin iletkenlikleri ve redoks aktiviteleri HER i¢in heterojen elektrokatalizor
olarak kullanilabilirliklerini gostermektedir. Bu elektrotlarin HER igin elektrokatalitik

aktiviteleri farkli voltametrik ve kronoamperometrik tekniklerle incelenmistir.

Sekil

3.33.

100
i GCE/Pani-N3
80 o ——— GCE/Pani-N}/ TA-ZnPc
11— GCE/Pani-N%/ TA-CoP¢
’E 60 - '
=
) J
& 40
.g 9 O O=O=Cid i,
NI 20 n = ﬂﬁéﬂ:a: )-j-L‘E-u-D'U JLJr:,JhI;)D(D
0 — T 1 T T T
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Zreal (ohm)

GCE/Pani-N3, GCE/Pani-N3s/TA-CoPc ve

GCE/Pani-Ns/TA-ZnPc

elektrotlarin [Fe(CN)g]® / [Fe(CN)s]* sulu ¢ozeltisinde kaydedilen EIS sonuglari.
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Sekil 3.34’de Gamry’nin Echems yazilimina ait simulasyon islemi ile deneysel empedans
grafiklerini temsil eden en uygun esdeger devre bulunmus ve bu devrenin degistirilmis

Randles devresi oldugu goriilmiistiir.

R_>'_',"_‘NE, W TI I o

Rs CPE1

L
Rct CPE2
ad

DWW

Rf Yol
B10

Sekil 3.34. Empedans deneylerinde Nyquist grafiginde kullanilan esdeger elektriksel

devre.

Tablo 3.1. 25 °C de 1.0x10° mol dm™ KsFe(CN)s-KsFe(CN)4 ortaminda komplekslerin

empedans parametreleri.

Kompleksler Rs (Q cm?) Rt (Q ¢cm?) CPE:1 (mF/cm?)
GCE / Pani-Ns 20.84 27.02 4.18E-07
GCE / Pani-Ns/ TA-ZnPc 18.92 55.51 2.28E-07
GCE / Pani-Ns/ TA-CoPc 20.65 79.11 2.62E-07
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Rs: seri bagli ¢ozelti direncini,

Rct: yiik transfer direncini,

CPEI1 : kapasitor

Y09 : Warburg direncini,

CPE2: sabit faz elemanini,

Rf: elektrot direncini ifade etmektedir.

Bos ve modifiye elektrotlarin ¢6zelti direncleri karsilastirildiginda yaklasik ayni oldugu
goriilmektedir. Ortam sartlarinin her elektrot i¢in ayni oldugu Tablo 3.1° de gosterilmistir.
Elektrot direngleri karsilastirildiginda GCE/Pani-N3s/TA-CoPc modifiye elektrodun en
fazla direng gosterdigi ve buna bagli olarak da iletkenligin azaldig1 goriilmiistiir. Modifiye
elektrotlarin kapasitor 6zelligine bakildiginda en az kapasitif 6zellik GCE/Pani-Na/ TA-

CoPc elektrodun gosterdigi gorilmiistiir.

3.1.7. TA-CoPc ve TA-ZnPc komplekslerin LSV, CA, CC ve Tafel analiz sonuclari

LSV analizi, elektrotlarin katalitik aktivitelerini karsilagtirmak amaciyla bos ve modifiye
elektrotlar icin gergeklestirilmistir (Sekil 3.35). Elektrokatalitik ¢alismalar, GCE/PANI-
N3/TA-CoPc elektrodun ¢ozeltinin pH’ 1na bagli olarak elektro-indirgenmis tiirler
tarafindan proton indirgenmesini katalizledigini gostermektedir. pH’ 3.40 da en iyi

sonuglar gézlenmistir.
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Sekil 3.35. GCE/Pani-N3z/TA-MPc(CC) ve GCE/Pani-N3/TA-MPc(CEC) elektrotlarin
0.1 M LiClOg igeren PBS ortaminda kaydedilmis (a) LSV grafigi (b) tafel grafigi (donme
hiz1 : 1000 rpm, uyar1 zamani :1200 sn).

Sekil 3.35” de gosterildigi gibi HER” iin baslangi¢ potansiyelinin pozitif potansiyellere
kaymas1 ve HER siiresince akim yogunlugundaki artis elektrodun elektrokatalitik etkisini
gostermektedir [8, 40, 108, 112, 122]. Asir1 gerilimin azalis1 (AEo) ve bos elektroda gore
modifiye elektrot iizerindeki HER’ {in akim yogunlugu orani (Jm/Jy) modifiye edilmis
elektrotlarin ¢ozeltinin pH’ ma gore elektrokatalitik aktiviteleri ve modifikasyon

tekniginin etkisini géstermek amaciyla Tablo 3.2 de gosterilmistir.
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Tablo 3.2. TA-CoPc ve TA-ZnPc komplekslerinin voltametrik verileri

Elektrolitin pH"1
Elektrotlar 340 560 740  10.0
GCE/Pani-Ns AE/MVE 96 60 72 80
JmP 519 076 059 0.89
Qm)Q(b)Y 432 320 250 2.0
Be (mV)! 120 139 284 293
GCE/Pani-Ns/Ta- AE/mV? 70 120 120 120
ZNPe(CC) JmP 12007 120 128 1.97
Qm)Q(b)Y 7.61 655 410 323
Bemvy! 173 167 215 234
GCE/Pani-Ns/Ta- AE/MVA 140 70 72 80
ZNPC(CEC) I 293 083 065 084
Qm)Q(b)Y 510 345 210 187
Bemvy! 121 157 274 288
GCE/Pani-Ns/Ta- AE/MVE 185 160 138 140
CoPc(CEC) Jm)J(b) 3269 689 351 448
Qm)Q() 3330 2812 1440 955
Bc (mV)? 88 122 211 231
GCE/Pani-Ns/Ta- AE/mV2 216 140 130 130
CoPe(CC) J(Mab)> 2914 301 228 284

QM)/Q(b)® 29.67 2423 1210  8.22

Be(mV)! 104 133 277 287

2 AE/mV: HER 1in LSV analizi esnasinda 6l¢ililmiis olan bos ve modifiye elektrotlarin

arasindaki baslangic potansiyel farklari. PJ (m)/J(b): final potansiyelde LSV ile
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kaydedilmis bos ve modifiye elektrotlar {izerindeki HER iin akim yogunlugu orani. ©
Q(m)/Q(b): CC ile kaydedilmis bos ve modifiye elektrotlar iizerindeki HERiin yiik

yogunlugu orant.? B¢ (mV): LSV’ den tiiretilmis tafel egimi.

Sekil 3.35.a ve Sekil 3.35.b’de gosterildigi gibi GCE/PANI-N3/TA-CoPc (CC) ve
GCE/PANI-N3/TA-CoPc (CEC) HER’ iin asir1 gerilimini pH: 3.40 da GCE’ye gore
yaklasik 200 mV azaltmistir. Bu elektrotlarin diisiik asir1 gerilimleri ve HER’ iin akim
yogunlugundaki yaklasik 33 katlik artis bu elektrotlarin iistiin katalitik aktivitelerini
gostermektedir. Elektrotlarin elektrokatalitik aktivitesi Sekil 3.35’de gosterildigi gibi
¢ozeltinin pH’ mun artisi ile azalmaktadir. Modifiye elektrotlar 3.40” dan daha diistiik pH’
lara sahip ¢ozeltilerde aktivitelerini hemen hemen kaybetmektedirler. Buna ragmen TA-
ZnPc ile Kklik edilen elektrotlar HER igin kaydadeger -elektrokatalitik sonug
gostermemisken TA-CoPc ile klik edilen elektrotlar oldukga iyi elektrokatalitik sonug

gostermislerdir.

Tafel analiz sonuglarinda GCE yaklasik 870 mV asir1 gerilim gostermistir. GCE/PANI-
N3/TA-CoPc (CC) ve GCE/PANI-N3/TA-CoPc (CEC) clektrotlarin  baslangig

potansiyelleri sirastyla 530 ve 540 mV’ a kadar azaldig1r goriilmiistiir.

Mekanizmanin anlasilmasi i¢in farkli elektrot malzemelerinin HER’ deki aktivitesini
tamamen karakterize etmek gerekmektedir. Tafel grafigi genelde mekanizma belirlemek
icin ve katalitik reaksiyonun etkisini degerlendirmek i¢in kullanilmaktadir[123]. Asidik
ortamda HER siiresince, asagidaki gibi elektrot yiizeyine Hads. nin absorpsiyonunu takip

eden baslangig¢ adimi ¢ozeltide protonun indirgenmesini icermektedir:

HsO" + e + EC — EC-Has + H20 (8) (Volmer reaksiyonu)

Yaklasik 120 mV dec™ bir tafel egimi bu reaksiyonun adimryla iliskilidir. Bu asagidaki

reaksiyonlarin ikisi tarafindan Hz nin desorpsiyonuyla siirdiiriilmistiir.

EC-Has + HO" + e __, EC+ Hy + H:O (9) (Heyrovsky reaksiyonu)

EC-Has + EC-Has —» 2EC + H (10) (Tafel reaksiyonu)
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Hags yiizeyi kaplamasi nispeten diislik oldugu zaman ortaya ¢ikan mekanizmadir ve tafel
egimi 120 mV dec? dir. Ikinci reaksiyon yaklasik 30 mV dec? in tafel egimi
gostermektedir. Birinci reaksiyon; HER’ iin, Pt elektrotta Volmer-Tafel mekanizmasina
uygun olarak gerceklestiginin gostergesidir. Bu ¢alismada GCE/PANI-N3/TA-CoPc (CC)
ve GCE/PANI-N3/TA-CoPc (CEC) elektrotlar sirastyla 104 ve 88 mV dec™ diisiik tafel
egimi gostermislerdir. Bu veriler elektrotlardaki HER’in  Volmer-Heyrovsky
mekanizmasi araciligiyla (8) ve (9) daki denklemlerdeki gibi ilerledigini gostermektedir
[124, 125]. Ayrica, bu sonuglar akim yogunlugundaki degisimin farkli teknikler ve farkli
fonksiyonel maddeler ile olusan Kkatalizorlerin gesitli katalitik aktivitesinden
kaynaklandigin1 desteklemektedir. Elektrodun yeniden {iretilebilirligi ve kararliligim
gostermek amaciyla GCE/PANI-N3/TA-CoPc (CEC) nin pH 3.40’da fosfat tamponu
cozeltisinde LSV sonuclar1 kaydedilmistir ve baslangi¢ potansiyelleri, HER’ iin yiik
yogunlugu bu Olgliimlerden olusturulmustur. Akim yogunluklarinda % 4.5 sapma
gozlenirken baglangi¢c potansiyelleri birbirlerinden sadece % 2.5 kadar sapmustir.
Kararlilik testi siiresince, GCE/PANI-N3/TA-CoPc¢(CEC) elektrodunun LSV performansi
100 kez test edilmistir. [lk LSV &l¢iimiinden sonra 100. LSV de akim yogunlugu yaklasik
% 12 azalmistir. Bu bilgi GCE/PANI-N3/TA-CoPc (CEC) elektrodun yeniden
tiretilebilirligini ve kararliligin1 gostermektedir [108]. HER i¢in GCE/PANI-N3/TA-MPc
elektrotlarin pratik kullanimmi gostermek amaciyla her elektrodun CA analizi tampon
cozeltisi igerisinde farkli pH larda gerceklestirilmistir ve elektrotlarin yiik-zaman, akim-
zaman iligkileri Sekil 3.36 ve Sekil 3.37° de gosterilmistir. En yliksek elektrokatalitik
aktivite pH 3.40 da gozlenmistir.
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Sekil 3.36. GCE/Pani-N3s/TA-MPc(CC) ve GCE/Pani-N3/TA-MPc(CEC) elektrotlarin
0.1 M LiClOg4 igeren PBS ortaminda Ei: 0.0 V ve Ef: -1.10 V potansiyelleri ile kaydedilmis
CA grafikleri (a) pH = 3.40, (b) pH = 5.60, (c) pH = 7.40, (d) pH = 10.00. (d6nme hiz1 :
1000 rpm, uyart zamani :1200 sn).
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Sekil 3.37. GCE/Pani-N3s/TA-MPc (CC) ve GCE/Pani-N3/TA-MPc (CEC) elektrotlarin
0.1 M LiClOg4 igeren PBS ortaminda Ei: 0.0 V ve Ef: -1.10 V potansiyelleri ile kaydedilmis
CC grafikleri (a) pH = 3.40, (b) pH =5.60, (c) pH = 7.40, (d) pH = 10.00. (donme hiz1:

1000 rpm, uyar1 zaman1:1200 sn).

Sekil 3.36 ve Sekil 3.37” de gosterildigi gibi en biiyiik akim ve yiik yogunlugu 5 saniye
sabit potansiyel altinda GCE/PANI-N3/TA-CoPc (CC) ve GCE/PANI-Ns/TA-CoPc
(CEC) elektrotlarda gozlenmistir. TA-ZnPc ile klik yapilmis olan PANI-N3 elektrotlar,

GCE ile kiyaslandiginda hidrojen iiretim miktarinda 6nemli bir artis goriilmemistir.

Devreden gegen yiik miktar1 Faraday kanununa gore elektrotlarda iiretilmis maddenin

miktari ile direk iliskili oldugu bilinmektedir. Modifiye elektrotlar icerisinde hidrojen
gazinin miktar1 en gok GCE/PANI-N3/TA-CoPc (CEC) elektrot tizerinde tiretilmistir.
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3.2. Poli-MPc Kompleksleri

3.2.1. Poli-MPc komplekslerinin elektropolimerizasyon sonuclari

Bu ¢alismada elektrodun asir1 gerilimini azaltmak igin katot aktif elektrokatalizor olarak
cesitli Poli-MPc kompleksleri kullanilmistir. Elektropolimerizasyon teknigi ile Poli-MPc
kompleksleri GCE’ ler iizerine modifiye edilmistir. Biitiin kompleksler tekrarli CV
teknigi ile elektropolimerlestirilmistir. Elektrokatalizor olarak kullanmak amaciyla
kompleksler DCM/TBAP elektrolit ortaminda belirlenen potansiyel araliginda, belirlenen
kalinlikta, doniisiimlii voltametri yontemi kullanilarak GCE {izerine polimerlestirilmistir.
Sekil 3.38.a HyPc’ nin 100 mVs?! tarama hizinda tekrarli CV’sini gdstermektedir.
Potansiyel uyguladigimizda 1.CV doéngiisiinde 1.20 V’daki anodik pik kaybolup 0.83 V’
daki anodik pik 1.21 V’ a kaymistir. Anodik pik akiminin giderek artarak 0.66 V’ daki
katodik pikin 0.58 V’a kaydigi goriilmiistiir. H2Pc i¢in en uygun polimerlesme potansiyeli
tespit edilmeye ¢alisilmis ve (-1.50 V) — (+1.50 V) potansiyel araliginda GCE {izerine 5
kat kaplama yapilmistir. Diger kompleksler de benzer sekilde belirlenen potansiyel
araliklarinda GCE {izerine 5’er kat kaplama yapilmistir (Sekil 3.38.b,c ve d).
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Sekil 3.38. DCM/TBAP ortaminda 0.100 mVs™* tarama hizinda GCE iizerine Poli-MPc
lerin tekrarli CV leri. a) Poli-H2Pc b) Poli-NiPc c) Poli-CuPc d) Poli-CoPc.

Sekil 3.38” de gosterildigi gibi biitiin kompleksler benzer CV sonuglar1 géstermistir, yeni
piklerin olusumu ve sirali CV dongiileri ile bu piklerin pik potansiyelleri artmistir. Bu CV

sonuglar1 elektropolimerizasyon reaksiyonu i¢in karakteristik degisimlerdir.
3.2.2. Poli-MPc komplekslerinin TFA él¢iim sonuclari

GCE/Poli-H2Pc modifiye elektrodunun DCM/TBAP ortaminda azot atmosferi altinda
TFA ile titrasyonu yapilmistir. Sekil 3.39.a’daki kare dalga voltamogramda goriildigi
gibi baslangicta -0.76 V ve -1.02 V da bulunan ftalosiyanin piklerinin asit ilavesine bagh
olarak kayboldugu ve -0.92 V’ da Ep1 , -0.37 V’ da Ep2 etkilesim piklerinin ¢iktigi
goriilmektedir. Sekil 3.39.b’de -0.64 V ve -1.00 V daki ftalosiyanin piklerinin
kayboldugu asitle etkilesim piklerinin -0.57 ve -0.34 V’ da ¢iktig1 goriilmiistiir.
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Sekil 3.39. a) Pozitif- negatif yonlii HoPc’ nin TFA ile titrasyonunu gosteren SWV, b)
Negatif-pozitif yonli H2Pc nin TFA ile titrasyonunu gosteren SWV.

CoPc’ nin HzPc ile ayni sartlarda TFA ile titrasyonu yapildiginda Sekil 3.40.a’ da SWV
de pozitif potansiyellerden negatif potansiyellere gidildikce baslangigta -0.48 V daki Co*
nin pikinin asit ilavesiyle dnce arttig1 daha sonra kayarak azaldigi goriillmektedir. -1.38
V’ daki ftalosiyanin piki kaybolmus ve -0.64 V, -0.84 V, -1.35 V da etkilesim pikleri
ortaya ¢ikmustir. Sekil 3.40.b’ de negatifden pozitif yone gidildikce Co*?/Co* indirgenme
pikinin -0.44 V’dan -0.34 V’a kayarak kayboldugu goriilmiistiir. -0.72 V daki Epy piki
once artip sonra azalirken -1.00 V, -1.34 V’ da etkilesim pikleri artmistir.
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Sekil 3.40. a) Pozitif-negatif yonde CoPc nin TFA ile titrasyonunu gosteren SWV, b)
Negatif-pozitif yonde CoPc nin TFA ile titrasyonunu gosteren SWV.

Sekil 3.41.a’da benzer sartlar altinda pozitif-negatif yonde tarama yapildiginda -1.00 V,
-0.80 V daki ftalosiyanin indirgenme piklerinin kaybolup asit ilavesine bagli olarak -0.43
V da etkilesim pikinin ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Sekil 3.41.b’de CuPc’nin
karakteristik -0.80 V ve -1.08 V daki ftalosiyanin piklerinin asidik ortamda kaybolup -
0.40 V da etkilesim pikinin (Ep1 ) ortaya ¢iktigini goriilmiistiir.
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Sekil 3.41. a) Pozitif-negatif yonde CuPc nin TFA ile titrasyonunu gosteren SWV, (b)
Negatif-pozitif yonde CuPc nin TFA ile titrasyonunu gosteren SWV.

Sekil 3.42.a’da NiPc’ nin DCM ortaminda TFA ile titrasyonunda alinan SWV sonucu -
1.18 V ve -0.84 V’daki Pc piklerinin kayboldugunu CuPc’ye benzer bir sekilde -0.57 V
da etkilesim pikinin ortaya ¢ikmis oldugunu gostermistir. Asit ilavesine bagli olarak da
akim yogunlugu giderek artig gostermistir. Sekil 3.42.b -0.78 V ve -1.18 V Pc piklerinin
asit ilavesiyle azalip yok olmasini ve -0.61 V da NiPc nin asit ile reaksiyona girmesi

sonucu olusan etkilesim pikini gostermektedir.
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Sekil 3.42. a) Pozitif-negatif yonde NiPc nin TFA ile titrasyonunu gésteren SWV, b)
Negatif-pozitif yonde NiPc nin TFA ile titrasyonunu gosteren SWV.

3.2.3. Poli-MPc komplekslerinin LSV, CA, CC ve Tafel analiz sonuclari

Biitiin kompleksler elektropolimerizasyon teknigi ile GCE iizerine modifiye edilmis ve
hidrojen tiretim reaksiyonu igin aktif elektrokatalizor olarak test edilmislerdir. Bu amagla
elektrotlarin LSV ve CA sonuglart komplekslerin katalitik aktivitesini gostermek icin

kaydedilmistir.
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GCE/Poli-H2Pc  ve GCE/Poli-NiPc elektrotlar herhangi bir katalitik aktivite

gostermezken GCE/Poli-CoPc ve GCE/Poli-CuPc elektrotlarin proton indirgenmesini

katalizledigi elektrokatalitik ¢alismalarda gdsterilmistir. Komplekslerin = katalitik

aktivitesi pH artisi ile azalmis ve en iyi sonuglar pH 3.40° da gozlenmistir.
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Sekil 3.43. GCE/Poli-MPc elektrotlarin 0.1 M LiClO4 iceren PBS’de LSV’ leri (a) pH =
3.40, (b) pH =5.60, (c) pH =7.40, (d) pH = 10.00. (Elektrolitin pH’lar1 tampon ¢6zeltinin

konjuge aside ile ayarlanmistir).
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Sekil 3.44. GCE/Poli-MPc elektrotlarin 0.010 mV s tarama hizinda 1000 rpm dénerli
(rotating) hiz ile 0.1 M LiClO4 iceren PBS’de LSV leri (a) LSV analizi (b) Tafel analizi.

Sekil 3.44° de gosterildigi gibi HER’ tin akim yogunlugu 6nemli derecede artmis ve HER’
in baslangi¢ potansiyeli yaklasik 0.25 V azalmistir [8, 9, 40, 112, 122]. Bu elektrotlar
hem agir1 gerilimin azalmas1 hemde HER’iin akim yogunlugundaki yaklasik 4 katlik artis
GCE/Poli-CoPc ve GCE/Poli-CuPc elektrotlarin iistiin katalitik aktivite gosterdigini

kanitlamistir.

HER’de GCE/Poli-MPc elektrotlarin pratik kullanimini géstermek igin her elektrodun
CA analizi farkli pH’larda fosfat tamponu ¢ozeltisinde gergeklestirilmis ve elektrotlarin
akim-zaman, yiik-zaman sonuglar1 gosterilmistir. En yiiksek elektrokatalitik aktivite pH

3.40° da gozlenmistir.
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Sekil 3.45. GCE/Poli-MPc elektrotlarin 0.010 mV s* tarama hizinda 1000 rpm donerli

(rotating) hiz ile 0.1 M LiClOg iceren PBS’ de CA leri (a) pH = 3.40, (b) pH =5.60, (c)
pH = 7.40, (d) pH = 10.00. (Elektrolitin pH’lar1 tampon ¢dzeltinin konjuge aside ile

ayarlanmistir).
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Sekil 3.46. GCE/Poli-MPc elektrotlarin 0.010 mV s tarama hizinda 1000 rpm donerli
(rotating) hiz ile 0.1 M LiClOg4 igeren PBS’de CC grafikleri (a) pH = 3.40, (b) pH = 5.60,
(c) pH = 7.40, (d) pH = 10.00. (Elektrolitin pH lar1 tampon ¢dzeltinin konjuge aside ile

ayarlanmistir).

Sekil 3.45 ve Sekil 3.46° da gosterildigi gibi en biiyiik akim ve yiik yogunlugu 5 sn sabit
potansiyel uyarisi ile GCE/Poli-CoPc ve GCE/Poli-CuPc elektrotlar tizerinde
gozlenmistir. Bir devreden gegen yiik miktar1 Faraday Kanununa gore elektrotlarda
tiretilen maddelerin miktar ile iliskili oldugu bilinmektedir. Bundan dolayr en yiiksek
miktarda hidrojen gazi tiretimi GCE/Poli-MPc’lerle karsilastirildiginda GCE/Poli-CoPc

elektrot iizerinde tiretilmistir.
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3.3. GCE/GO-N3, GCE/RGO-N3, GCE/GO-Ns/TA-CoPc ve GCE/RGO-Ns3/TA-
CoPc Kompleksleri

3.3.1. GCE/GO-Ns3 elektrot tekrarhh CV teknigi ile indirgenerek GCE/RGO-Ns

elektrodun olusumu

CEC modifikasyon teknigi i¢cin GO, azit gruplar ile fonksiyonellestirilmistir. Azit
fonksiyonlu GO (GO-NBg) cast film teknigi ile GCE {iizerine kaplanmis ve GCE/GO-N3
elektrot elde edilmistir. GCE/GO-N3 elektrot CV teknigi ile GCE/RGO-N3 elektroda
elektrokimyasal bir sekilde indirgenmistir. GO’nun oksijen fonksiyonlu gruplari onun
hidrofilik 6zelligini artirarak suda ¢oziinmesini kolaylastirmaktadir [126, 127]. Suda
¢Oziinmiis olan GO elektrokimyasal olarak kolayca RGO’ya doniistiiriilebilmektedir.
[128].

| CV-cycles:
60 )
10
20
30

10 -05 00 05 1.0

E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil 3.47. GCE/GO-Nj3 elektrodun 100 mV s tarama hizinda LiClO4/H20 elektrolit

sisteminde tekrarli CV sonucu.

Sekil 3.47° de gosterildigi gibi GO-N3z’tin RGO-Nz’e indirgenmesi sonucu pik
akimlarinmin stirekli arttig1 bir redoks ¢ifti gézlenmistir. Benzer sonuglar GO’ nun RGO’
ya elektrokimyasal indirgenmesi konusunda literatiirde bildirilmistir [129-131]. Ardindan

GCE/GO-N3 ve GCE/RGO-Ns elektrotlar TA-CoPc ile modifiye edilmistir. CEC
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modifikasyon siireci boyunca Cu(I) in katalitik yardim1 ile TA-CoPc’ nin terminal alkinil
grubu ve “azit” arasindaki reaksiyon ile GCE/GO-N3z ve GCE/RGO-N3 elektrotlarin azit
gruplarina TA-CoPc baglanmistir. Cu (I) iyonlar1 -0.15 V’ da CA teknigi ile GCE/GO-
N3 ve GCE/RGO-N3 elektrotlarin  yiizeyinde CuSO4/DMSO  ¢6zeltisinden
elektrokimyasal bir sekilde iiretilmistir. GCE/GO-N3 ve GCE/RGO-Nj3 elektrotlarinin
yiizeyinde Cu(I) iyonlart RGO-N3 ve TA-CoPc’ nin terminal alkinil gruplari arasindaki
Klik reaksiyonunu katalizlemis ve bu katalitik reaksiyon Sekil 3.48’de verildigi gibi
GCE/GO-N3/TA-CoPc  ve GCE/RGO-N3/TA-CoPc elektrotlarinin = olusumunu

saglamistir.

N GCE/GO-N; GCE/RGO-N;
3
!
Cast Film Coating - Elektrokimyasal
l l ' indirgenme
|
—N, N% 3 Nx
GO-N;
o Subde 7
RGO-N, N e Eapp=-0.15V
g Cu(l)
———
TA-CoPe
GCE/GO-N3/TA-CoPe (CEC) GCERGO-N3TA-CoPe (CEC) GCE/GO-N3/TA-CoPe (CC) GCERGO-N3/TA-CoPe (CC)
r474 —= e
I ‘ f | | g r
GO'N;I’TA'CUPC
ZZ % %/N % S’N
-~ S,NS/ S,N%’N y& O WA
RGO-N;/TA-CoPe

Sekil 3.48. GO-N3, RGO-N3 ve TA-CoPc arasinda CC ve CEC yoluyla elektrot

modifikasyonu.
3.3.2. Modifiye elektrotlarin SWV ve EIS analiz sonuclari

Modifiye elektrotlar SWV ve EIS teknikleri ile karakterize edilmistir. Sekil 3.49
LiClO4/H20 elektrolit ortaminda GCE, GCE/GO-N3/TA-CoPc ve GCE/RGO-N3/TA-
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CoPc elektrotlarin SWV sonuglarimi gostermektedir. GCE/GO-N3 elektrot herhangi bir
redoks tepki vermezken GCE/RGO-N3 elektrot 0.2 V civarinda genis bir redoks ¢ifti
vermektedir. GCE/GO-N3/TA-CoPc ve GCE/RGO-N3/TA-CoPc elektrotlar 0.0 V ve 0.10
V da sirastyla [Co"Pc?] / [Co'Pc?]} bagh redoks cifti vermislerdir. Bu sonuglar,
literatiirde verilmis olan ¢esitli MPc’lerin CEC reaksiyonlari ile uyumludur [120, 121].
TA-CoPc’ye ait [Co''Pc?] / [Co'Pc?]* piklerin gozlenmesi GO-N3 ve RGO-N3’lerin

azido uglarma TA-CoPc kompleksinin baglandigini gostermistir.

-400 A —— GCE/GO-N,
- ——GCE/RGO-N,
2200 4 GCE/GO-N /TA-CoPc GO-N,/TA-CoPc
—— GCE/RGO-N/TA-CoP¢
S = A
= - .
200 A : —<
i RGO-N S
400 : RGO-N,/TA-CoPc
T T T y | g | g T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil 3.49. GCE/GO-N3, GCE/RGO-N3, GCE/GO-N3/TA-CoPc, ve GCE/RGO-N3/TA-
CoPc elektrotlarin 0.1 M LiClO4 iceren PBS ortamida 100 mV s tarama hizinda SWV

sonuglart.

Modifiye elektrotlarin EIS analizleri de GCE/GO-N3/TA-CoPc ve GCE/RGO-N3/TA-
CoPc elektrotlarin olusumunu gostermektedir. Sekil 3.50’de GCE/GO-N3ve GCE/RGO-
N3 elektrotlarin TA-CoPc’e baglanmasi iletkenligi arttirmaktadir. GCE/RGO-N3/TA-
CoPc elektrot modifiye elektrotlar arasinda en yiiksek iletkenligi gostermistir. Sonug
olarak GCE/GO-N3/TA-CoPc ve GCE/RGO-N3/TA-CoPc elektrotlarin redoks aktivitesi
ve etkin iletkenlikleri HER i¢in heterojen elektrokatalizor olarak bu elektrotlarin

kullanilabilirligini  gdstermektedir. Bundan dolayt HER i¢in bu elektrotlarin
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elektrokatalitik aktiviteleri farkli voltametrik ve kronoamperometrik teknikler ile

incelenmistir.
@ GCE/ GO-N,

1.54 € GCE/ RGO-N,
~ GCE/ GO-N,/TA-CoPc
_g * GCE/ RGO-N3/TA-C0PC
@
=~ 1.04
S’
ol )}
<
E
N 0.51

0.0-

Zreal (kohm)

Sekil 3.50. GCE/GO-N3, GCE/RGO-N3, GCE/GO-N3/TA-CoPc ve GCE/RGO-N3/TA-
CoPc elektrotlarin [Fe(CN)s]* / [Fe(CN)s]* sulu ¢ozeltisinde kaydedilen EIS sonuglari.

3.3.3. GCE/GO-N3/TA-CoPc elektrodun TFA ile titrasyonu

TFA’ nin ilavesine bagli olarak Sekil 3.51.a° da -0.8 V’ da ve -1.5 V’ da katalitik pikler
ortaya ¢ikmistir. 2.5 umol/dm?3 asit ilave edildiginde -0.8 V’ daki [Co"Pc?]* / [Co'Pc?
]+ pikin dnce artip sonra azaldig1 ve 0.2 V’daki GO pikinin kayarak artt1g1 goriilmiistiir.
-1.5 V’ da asit ilavesiyle akim yogunlugundaki 6 katlik artis da tiirlerin H ile iligkili
oldugunu gostermektedir. Sekil 3.51.b° de 0.2 V’ da pikin daha pozitif potansiyellere

kaymas1 etkilesimi desteklemistir.
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Sekil 3.51. a) Pozitif-negatif yonde GCE/GO-N3/TA-CoPc’nin TFA ile titrasyonunu
gosteren SWV, b) Negatif-pozitif yonde GCE/GO-N3/TA-CoPc’nin TFA ile titrasyonunu
gosteren SWV.
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3.3.4. Modifiye elektrotlarin LSV, CA, CC ve Tafel analiz sonuclari

HER’de kullanilan elektrotlarin katalitik aktivitelerini karsilastirmak ve ortamin asit- baz

etkisini géormek amaciyla LSV analizleri farkli pH’larda gosterilmistir (Sekil 3.52).

O- e i Se 04 * m— — —
/’/.—;_:_ g ,;. Ed
: s y e
R pll:3.40 2204 ’ e pIl:5.60
—~-201 /s 7 —acr 0 ! —_ GCE
<::x_ g GCE/GO-N, = / GORIGO-N,
= 7y GCERGO-N, = ! GCERGON,
= 0. /7 — - GCE/GO-N, TA-CoPe 404 i 1 e
0 / = = GCERGO-N/ TA-CoPe f[ _ (j(_‘]'f/'R(jO-;\lS"I'/\-C()Pc
/, o0d ! b
s @ (b)
100 075 050 025 000 w7 50 00s
E (V) vs. Ag/AgCl E (V) vs. Ag/AgCl
094 e e S B AL 0 /.—f S R L ey
- —',’ -5- ”"f-
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. PR 104 — GCE
?IO' ,’ 7’ EEEG o S 0 ’y GCTIGO-N,
3 / (‘(‘F-R(‘()f\l i 154 7 - GCERGO-N,
— . ol ) = 1 — - GCE/GON, TA CoPe
/ — = GCLIGO-N,/ TA-CoPe — L - GCE’_RGO;] S
209 — - - GCRRGO-N/ TA-CoPe 201 i S
I
-259 .
(c) 1 (D
-30 T T T -304= v T T T
-1.00 -0.75 -0.50 -0.25 -1.25  -1.00 -0.75 -0.50 -0.25
E (V) vs. Ag/AgCl E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil 3.52. GCE/GO-N3, GCE/RGO-N3, GCE/GO-N3/TA-CoPc ve GCE/RGO-Ns/TA-
CoPc elektrotlarin 10 mV s™* tarama hizinda 1000 rpm rotating hiz ile 0.1 M LiClO4
iceren PBS de LSV leri (a) pH = 3.40, (b) pH = 5.60, (c) pH = 7.40, (d) pH = 10.00.

(Elektrolitin pH’ lar1 tampon ¢dzeltinin konjuge aside ile ayarlanmistir).

HER’ iin baslangi¢ potansiyeli, GCE, GO-N3’le modifiye edildigi zaman -0.98 V’ dan -
0.90 V’ a kaymistir. GO-N3’ iin indirgenmesiyle RGO-N3’ {in baglangi¢ potansiyeli -0.85
V’a kadar degismistir. GCE/GO-N3 ve GCE/RGO-N3 elektrotlarin modifikasyonu HER’
iin baslangi¢c potansiyelini sirasiyla -0.74 V ve -0.64 V’a kadar azaltmistir. Bu LSV
calismalar1 GCE/GO-N3/TA-CoPc, GCE/RGO-N3/TA-CoPc elektrotlarin  proton
indirgenmesini etkin bir sekilde katalizledigini gostermektedir. Elektrotlarin katalitik
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aktivitesi ¢ozeltinin artan pH’s1 ile degismistir. Sekil 3.52.a” da gosterilmis olan HER
baslangi¢c potansiyellerinin pozitif potansiyellere kaymasi ve HER siiresince akim
yogunlugunun artmasi elektrotlarin elektrokatalitik aktivitelerini géstermektedir. En iyi
sonuglar diisik pH’larda gozlenmistir [8, 9, 40, 112, 122]. pH’ nin artmasi ile akim
yogunlugu azalirken GCE/RGO-N3/TA-CoPc elektrot iizerindeki asir1 gerilim diistisii pH
7.40°da 380 mV’a ulasmustir. Farkli pH’larda asir1 gerilim diisiisii (AE0), akim yogunlugu
orani (Jm/Jp) ve modifiye elektrotlarin tafel egimleri Tablo 3.3” de verilmistir. En yliksek
katalitik aktivite akim yogunlugu acisindan pH 3.40° da ve asir1 gerilim agisindan pH
7.40° da GCE/RGO-N3/TA-CoPc clektrot tizerinde gozlenmistir. HER i¢in GCE/GO-
N3/TA-CoPc ve GCE/RGO-N3/TA-CoPc elektrotlarin asir1 gerilimi pH 3.40°da sirasiyla
yaklasik 240 ve 340 mV ve pH 7.40’da 320 ve 380 mV azalmistir. GCE/GO-N3/TA-
CoPc ve GCE/RGO-N3/TA-CoPc elektrotlar tizerinde pH 3.40’da HER’iin akim
yogunlugu sirasiyla yaklasik 9 ve 15 kat artmis olmasi da elektrotlarin istiin katalitik

aktivitelerini gostermektedir.

Tafel grafikleri mekanizma belirlemek icin ve katalitik reaksiyonlarin etkililigini
degerlendirmek i¢in kullanilmistir [123]. Asidik ortamda HER siiresince baslangi¢ adimi

elektrot ylizeyine gore Hads’1n yoluyla ¢ozeltide protonun indirgenmesini igermektedir.
H;0%* + e~ + EC - EC — Hyys + H,0 (1)(Volmer reaction)

Yaklasik 120 mV dec™ ! lik bir tafel egimi bu reaksiyon adimlart ile iliskilidir. Asagidaki

reaksiyonlarin her ikisi de H2’ nin desorpsiyonunu takip etmektedir.
Hu4s + H;0Y + e~ - EC + H, + H,0 (2)(Heyrovsky reaksiyon)
EC—H,qs + EC—H,qs — 2EC + H, (3)(Tafel reaksiyon)

Ikinci reaksiyonun tafel egimi yaklasik 30 mV dec™ ! dir. Hags’nun kapsadig1 yiizey
kismen diisiik oldugu zaman birinci reaksiyonun tafel egimi yaklasik 120 mV dec™ ! dir.
Literatiirde bir Pt elektrodun VVolmer-Tafel mekanizmasi yoluyla HER igin tafel egimi 30
mV dec” ! olarak bilinmektedir. GCE/GO-N3/TA-CoPc ve GCE/RGO-N3/TA-CoPc
elektrotlar pH 3.40 da sirastyla 121 ve 131 mV dec™ ! tafel egimi gostermistir (Sekil 3.53).
Yaklasik 120 mV dec civarinda tafel egimi gézlenmesi bu elektrotlarin HER’ iin

Volmer-Heyrovsky (1) ve (2) denklemleriyle yiiriidiigiinii gostermektedir [124, 125].
83



Tablo 3.3. HER olgiimleri siiresince modifiye elektrotlarin LSV, CA ve CC 6l¢im

sonuclarinin analizi

Elektrolitin pH’ 1

Elektrotlar 340 560 740  10.0
GCE/GO-Ns AE/mVA 80 40 48 80
3 (M)/A(b)° 2.40 17 23 26
QM)/Q(b)° 18 13 17 12
Bc (mVdecl)! 139 128 136 147
GCE/RGO-N;  AE/MmV? 130 42 50 110
3 (M)A 4.1 18 31 27
Q(M)/Q(b)° 3.1 16 19 14
Bc (mVdec™) 91 105 117 106
GCE/GO-Na/TA-  AE/mV? 240 300 320 300
Cope 3 (M)A(b)° 9.2 75 12 62
Q(M)/Q(b)* 48 22 22 25
Bc (mVdec™) 121 138 145 135
GCE/RGO- AE/mVA 340 320 380 310
No/TA-CoPc 3 (m)I(b)° 150 105 133 93
QM)/Q(b)° 6.6 27 35 42
Bc (mVdec?)! 131 120 137 140

2 AE/mV: HER’ iin LSV analizi esnasinda 6l¢iilmiis olan bos ve modifiye elektrotlarin
arasindaki baslangic potansiyel farklari. PJ (m)/J(b): final potansiyelde LSV ile
kaydedilmis bos ve modifiye elektrotlar iizerindeki HER’ iin akim yogunlugu orani. ©
Q(mM)/Q(b): CC ile kaydedilmis bos ve modifiye elektrotlar tizerindeki HER’ {in yiik
yogunlugu oran1.9 Bc (mV): LSV’ den tiiretilmis tafel egimi
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Sekil 3.53. GCE/GO-N3, GCE/RGO-N3, GCE/GO-N3/TA-CoPc ve GCE/RGO-N3/TA-
CoPc elektrotlarm 0.010 mV s tarama hizinda 1000 rpm rotating hiz ile 0.1 M LiClO4
iceren PBS’de tafel grafikleri (a) pH =3.40, (b) pH =5.60, (c) pH = 7.40, (d) pH = 10.00.

(Elektrolitin pH’ s1 tampon ¢6zeltinin konjuge asidi ile ayarlanmistir).

Her bir elektrodun CA ve CC ol¢iimleri HER’de elektrotlarin pratik kullanimini
gostermek amaciyla farkli pH’ larda fosfat tamponu ¢ozeltisinde gerceklestirilmistir. CA
ve CC analizleri siiresince elektrotlarin akim yogunlugu-zaman, yiik yogunlugu- zaman
sonuglar1 gézlenmistir (Sekil 3.54 ve Sekil 3.55). En yiiksek akim ve yiik yogunlugu 5
saniye sabit potansiyel uyarist ile GCE/RGO-N3/TA-CoPc elektrot yiizeyinde
gozlenmistir. Bir devreden gegen yiikiin miktar1 Faraday kanununa gore elektrotta
tiretilen maddenin miktart ile iligkilidir. Bundan dolay1 hidrojen gazinin en yiiksek miktari
burada calisilan elektrotlarla karsilagtirildiginda GCE/RGO-N3/TA-CoPc iizerinde

uretilmektedir.
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Sekil 3.54. GCE/GO-N3, GCE/RGO-N3, GCE/GO-N3/TA-CoPc ve GCE/RGO-N3/TA-
CoPc elektrotlarm 0.010 mV s™! tarama hizinda 1000 rpm rotating hiz ile 0.1 M LiClO4
iceren PBS’de CA grafikleri a) pH = 3.40, b) pH = 5.60, ¢) pH = 7.40, d) pH = 10.00.

(Elektrolitin pH’ s1 tampon ¢6zeltinin konjuge asidi ile ayarlanmigtir).
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Sekil 3.55. GCE/GO-N3, GCE/RGO-N3, GCE/GO-N3/TA-CoPc ve GCE/RGO-N3/TA-
CoPc elektrotlarm 0.010 mV s tarama hizinda 1000 rpm rotating hiz ile 0.1 M LiClO4
iceren PBS’de CC grafikleri a) pH = 3.40, b) pH = 5.60, c) pH = 7.40, d) pH = 10.00.
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(Elektrolitin pH’ s1 tampon ¢6zeltinin konjuge asidi ile ayarlanmigtir).

Elektrotlarin kararlilik ve yeniden kullanilabilirlik testi yapilmustir. 10 farkli GCE/RGO-
N3/TA-CoPc elektrot modifiye edilmis ve onlarin katalitik aktiviteleri pH 3.40 da fosfat
tamponu ¢ozeltisinde LSV ile test edilmistir. Bu elektrotlar {izerinde HER {in baslangi¢
potansiyeli ve yiik yogunlugu karsilastirilmis ve birbirlerinden akim yogunluklari sadece
% 3.4 kadar degisirken baslangi¢ potansiyelleri % 2.2 kadar sapmistir. GCE/RGO-
Na/TA-CoPc elektrodun LSV sonucu 100 kez kaydedilmistir. [lk LSV 8l¢iimiine gére 100
LSV’den sonra akim yogunlugunda sadece % 8 sapma olurken HER’iin baslangig
potansiyeli hemen hemen degismemistir. Elektrotlarin karaliliklari, karsilastirildigi
zaman GCE/GO-N3/TA-CoPc’nin indirgenmis formu GCE/RGO-N3/TA-CoPc’ nin

karaliligi 6nemli bir sekilde artmistir. HER’ {in asir1 gerilimini azaltan yeni aktif
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elektrokatalizorlerin bulunusu ve etkililiklerinin artisi artik biiyiik bir ilgi alanidir. Bu
amag i¢in her yil sayisiz madde test edilmektedir. Bu alanda yogun arastirmalara ragmen
yiiksek aktiviteli yeni katalizorlerin gelistirilmesi ve maksimum akim yogunlugu ile
minimum asir1  gerilimlerde elektrotlar elde edilmesi konusunda c¢alisilmasi
gerekmektedir. Literatiirde MPc’ler, cogu farkli hedef tiir igin aktif elektrokatalizor olarak
ve heterojen-homojen HER katalizorii olarak bildirilmistir. Bu tez caligmasinda RGO-
N3’le modifiye edilen TA-CoPc HER elektrokatalizorii olarak ilk defa kullanilmistir.
HER’de GCE/RGO-N3/TA-CoPc elektrot yiiksek akim yogunlugu ve diisiik asir1 gerilim
gostermistir. GCE/RGO-N3/TA-CoPc elektrodun molekiiler hidrojene gore H™ nin
elektrokatalitik indirgenmesinde oldukg¢a aktif heterojen katalizor olarak davranisi bu

modifiye elektrodun avantajlarindan biridir.

88



4. SONUCLAR

Sonug olarak TA-MPc komplekslerinin elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal
karakterizasyonu ilk olarak bu tez ¢alismasinda analiz edilmistir. Komplekslerin ¢oklu-
elektron ve tersinir indirgenme reaksiyonlar1 elektrokatalizor olarak komplekslerin
kullanilabilirligini gostermistir. TFA ile titrasyon siiresince komplekslerin SWV
analizleri ile gozlenen -1.50 V dan -0.30 V a kadar kayma HER i¢in komplekslerin
homojen elektrokatalitik aktivitelerini gostermektedir. HER’de heterojen elektrokatalizor
olarak komplekslerin pratik kullanimi, TA-MPc elektrotlar1 iiretmek igin ve bu
elektrotlart HER’de katalizor olarak kullanmak i¢cin CEC yontemi kullanilmistir. CEC
modifikasyon metodu tekrarlanabilir ve kararli elektrotlarin olusumuna sebep olmustur.
GCE/Pani-Ns/TA-CoPc elektrot iistiin katalitik aktivitesi, tekrarlanabilirlik, diisiik asirt
gerilim ve yiiksek yiik akimi gostermistir. Elektrotlarin tafel analiz sonuglari HER

stiresince VVolmer-Heyrovsky mekanizmasinin isleyisini gostermistir.

HER’de  MPc tiirlerinin,  elektrokatalitik  etkilerini  incelemek  amaciyla
elektropolimerizasyon teknigi kullanilarak GCE tizerine modifiye edilmis ve GCE/Poli-
MPc elektrotlar elde edilmistir. Elde edilen elektrotlardan GCE/Poli-CoPc elektrodun
HER’deki elektrokatalitik aktivitesinin yliksek oldugu gerekli yontemlerle tespit
edilmistir. GCE/Poli-CoPc elektrodun, HER’ de elektrokatalizor olarak kullanilabilirligi

gosterilmistir.

GO ve RGO, HER elektrokatalizorii olarak ilk defa bu ¢aligmada kullanilmistir. GO’ nun
TA-CoPc ile modifikasyonu igin GO, azit gruplar1 ile (GO-Nz) fonksiyonellestirilmistir.
GO-N3, (GCE/GO-Ns3) elektrot olarak pratik kullanim i¢in GCE {izerine modifiye
edilmistir. Elektrokatalitik aktiviteyi arttirmak igin GCE/GO-N3 , GCE/RGO-Ns’e
indirgenmistir.  GCE/GO-N3 ve  GCE/RGO-N3z elektrotlarin  bagka  aktif
elektrokatalizorlerle modifikasyonu, TA-CoPc ile gerceklestirilmis ve elektrokatalitik
olarak modifiye edilen elektrotlar (GCE/GO-N3/TA-CoPc ve GCE/RGO-N3/TA-CoPc)
iretmek amaclanmistir. TA-CoPc, GO-N3 ve RGO-N3 iin aktif azit uglarma klik
edilmistir. Hem GCE/GO-Ns/TA-CoPc hem de GCE/RGO-Ns/TA-CoPc HER igin aktif
elektrokatalizor olarak davranmistir. HER’ iin asir1 gerilimi GCE/RGO-N3/TA-CoPc
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elektrot tizerinde pH 3.40° da 340 mV kadar azalmistir. GCE ile karsilastirildiginda 15
kat HER’in akim yogunlugunun artmasi modifiye edilen elektrotlarin baska bir
istiinliigiinii gostermektedir. Elektrotlarin Tafel sonucglarinin analizi HER siiresince
Volmer-Heyrovsky mekanizmasinin isleyisini géstermistir. LSV ve CA analiz sonuglari
GCE/RGO-N3/TA-CoPc elektrodun o6nemli ol¢iide tekrar kullanilabilirligini ve

kararliligin1 gostermektedir.

Sonug olarak bu tez ¢alismasi kapsaminda hidrojen tiretim reaksiyonunda kullanilmak
lizere ustiin elektrokatalitik etki gdsteren yeni elektrotlar gelistirilmistir. Elektrolizde
karsilagilan asir1 gerilim, elektrotlardan ve elektrikten kaynaklanan maliyet problemleri

elde ettigimiz elektrokatalizorlerle azaltilmaya calisilmistir.

90



KAYNAKLAR

1. Kaninski MPM, Nikolic VM, Tasic GS and Rakocevic ZL (2009) Electrocatalytic
activation of Ni electrode for hydrogen production by electrodeposition of Co and V

species. International Journal of Hydrogen Energy 34:703-709.

2. Liao L, Wang S, Xiao J, Bian X, Zhang Y, Scanlon MD, Hu X, Tang Y, Liu B
and Girault HH (2014) A nanoporous molybdenum carbide nanowire as an electrocatalyst

for hydrogen evolution reaction. Energy & Environmental Science 7:387-392.

3. Zhang Y, Wang C, Wan N, Liu Z and Mao Z (2007) Study on a novel
manufacturing process of membrane electrode assemblies for solid polymer electrolyte
water electrolysis. Electrochemistry communications 9:667-670.

4. Hu X, Brunschwig BS and Peters JC (2007) Electrocatalytic hydrogen evolution
at low overpotentials by cobalt macrocyclic glyoxime and tetraimine complexes. Journal
of the American Chemical Society 129:8988-8998.

5. Moses JE and Moorhouse AD (2007) The growing applications of click chemistry.
Chemical Society Reviews 36:1249-1262.

6. Becer CR, Hoogenboom R and Schubert US (2009) Click Chemistry beyond
Metal-Catalyzed Cycloaddition. Angewandte Chemie International Edition 48:4900-
4908.

7. Osmanbas OA, Koca A, Kandaz M and Karaca F (2008) Electrocatalytic activity
of phthalocyanines bearing thiophenes for hydrogen production from water. International
Journal of Hydrogen Energy 33:3281-3288. doi: DOI 10.1016/j.ijhydene.2008.04.018

8. Abe T, Taguchi F, Imaya H, Zhao F, Zhang J and Kaneko M (1998) Highly active
electrocatalysis by cobalt tetraphenylporphyrin incorporated in a Nafion membrane for
proton reduction. Polymers for Advanced Technologies 9:559-562.

91



9. Maruyama J, loroi T, Hasegawa T, Mori T, Orikasa Y and Uchimoto Y (2014)
Carbonaceous Hydrogen-Evolution Catalyst Containing Cobalt Surrounded by a Tuned
Local Structure. ChemCatChem 6:2197-2200.

10.  Compton OC and Nguyen ST (2010) Graphene Oxide, Highly Reduced Graphene
Oxide, and Graphene: Versatile Building Blocks for Carbon-Based Materials. small
6:711-723.

11.  Song Y, Qu K, Zhao C, Ren J and Qu X (2010) Graphene oxide: intrinsic
peroxidase catalytic activity and its application to glucose detection. Advanced Materials
22:2206-2210.

12.  He Q, Sudibya HG, Yin Z, Wu S, Li H, Boey F, Huang W, Chen P and Zhang H
(2010) Centimeter-long and large-scale micropatterns of reduced graphene oxide films:

fabrication and sensing applications. Acs Nano 4:3201-3208.

13.  Becerril HA, Mao J, Liu Z, Stoltenberg RM, Bao Z and Chen Y (2008) Evaluation
of solution-processed reduced graphene oxide films as transparent conductors. ACS nano
2:463-470.

14.  Sreeprasad T, Maliyekkal SM, Lisha K and Pradeep T (2011) Reduced graphene
oxide—metal/metal oxide composites: facile synthesis and application in water

purification. Journal of hazardous materials 186:921-931.

15.  Yang S-T, Chang Y, Wang H, Liu G, Chen S, Wang Y, Liu Y and Cao A (2010)
Folding/aggregation of graphene oxide and its application in Cu 2+ removal. Journal of
colloid and interface science 351:122-127.

16.  Kim SR, Parvez MK and Chhowalla M (2009) UV-reduction of graphene oxide
and its application as an interfacial layer to reduce the back-transport reactions in dye-

sensitized solar cells. Chemical Physics Letters 483:124-127.

17. Kavan L, Yum JH and Gritzel M (2010) Optically transparent cathode for dye-

sensitized solar cells based on graphene nanoplatelets. Acs Nano 5:165-172.

92



18. Hou J, Wang Z, Kan W, Jiao S, Zhu H and Kumar R (2012) Efficient visible-light-
driven photocatalytic hydrogen production using CdS@ TaON core-shell composites
coupled with graphene oxide nanosheets. Journal of Materials Chemistry 22:7291-7299.

19. Gao P, LiuJ, Lee S, Zhang T and Sun DD (2012) High quality graphene oxide—
CdS—-Pt nanocomposites for efficient photocatalytic hydrogen evolution. Journal of
Materials Chemistry 22:2292-2298.

20.  Zhang J, Yu J, Jaroniec M and Gong JR (2012) Noble Metal-Free Reduced
Graphene Oxide-Zn x Cd1-x S Nanocomposite with Enhanced Solar Photocatalytic H2-
Production Performance. Nano letters 12:4584-4589.

21.  WangD, Li X, Chen Jand Tao X (2012) Enhanced photoelectrocatalytic activity
of reduced graphene oxide/TiO 2 composite films for dye degradation. Chemical
Engineering Journal 198:547-554.

22.  Dreyer D (2010) SP ark, CW Bielawski and RS Ruoff. Chem. Soc. Rev 39:90.

23.  Robinson JT, Perkins FK, Snow ES, Wei Z and Sheehan PE (2008) Reduced

graphene oxide molecular sensors. Nano letters 8:3137-3140.

24.  LuG, Ocola LE and Chen J (2009) Reduced graphene oxide for room-temperature
gas sensors. Nanotechnology 20:445502.

25. LiY,Gao W, CilL,Wang C and Ajayan PM (2010) Catalytic performance of Pt
nanoparticles on reduced graphene oxide for methanol electro-oxidation. Carbon
48:1124-1130.

26. Iwase A, Ng YH, Ishiguro Y, Kudo A and Amal R (2011) Reduced graphene
oxide as a solid-state electron mediator in Z-scheme photocatalytic water splitting under
visible light. Journal of the American Chemical Society 133:11054-11057.

27. Yin Z, Wu S, Zhou X, Huang X, Zhang Q, Boey F and Zhang H (2010)
Electrochemical deposition of ZnO nanorods on transparent reduced graphene oxide
electrodes for hybrid solar cells. Small 6:307-312.

93



28. Zhao B, Liu P, Jiang Y, Pan D, Tao H, Song J, Fang T and Xu W (2012)
Supercapacitor performances of thermally reduced graphene oxide. Journal of power
sources 198:423-427.

29.  Zhang J and Zhao X (2012) Conducting polymers directly coated on reduced
graphene oxide sheets as high-performance supercapacitor electrodes. The Journal of
Physical Chemistry C 116:5420-5426.

30. FanW, Lai Q, Zhang Q and Wang Y (2011) Nanocomposites of TiO2 and reduced
graphene oxide as efficient photocatalysts for hydrogen evolution. The Journal of
Physical Chemistry C 115:10694-10701.

31.  MinSand Lu G (2011) Dye-sensitized reduced graphene oxide photocatalysts for
highly efficient visible-light-driven water reduction. The Journal of Physical Chemistry
C 115:13938-13945.

32. Ng YH, Iwase A, Kudo A and Amal R (2010) Reducing graphene oxide on a
visible-light BiVVO4 photocatalyst for an enhanced photoelectrochemical water splitting.
The Journal of Physical Chemistry Letters 1:2607-2612.

33.  ZhaiC,ZhuM, LuY,RenF, WangC, DuY and Yang P (2014) Reduced graphene
oxide modified highly ordered TiO 2 nanotube arrays photoelectrode with enhanced
photoelectrocatalytic performance under visible-light irradiation. Physical Chemistry
Chemical Physics 16:14800-14807.

34, LiY, LiY, zZhu E, McLouth T, Chiu C-Y, Huang X and Huang Y (2012)
Stabilization of high-performance oxygen reduction reaction Pt electrocatalyst supported
on reduced graphene oxide/carbon black composite. Journal of the American Chemical
Society 134:12326-12329.

35.  Yan X-Y, Tong X-L, Zhang Y-F, Han X-D, Wang Y-Y, Jin G-Q, Qin Y and Guo
X-Y (2012) Cuprous oxide nanoparticles dispersed on reduced graphene oxide as an
efficient electrocatalyst for oxygen reduction reaction. Chemical Communications
48:1892-1894.

94



36. Losse S, Vos JG and Rau S (2010) Catalytic hydrogen production at cobalt
centres. Coordination Chemistry Reviews 254:2492-2504.

37.  Zeng K and Zhang D (2010) Recent progress in alkaline water electrolysis for
hydrogen production and applications. Progress in Energy and Combustion Science
36:307-326.

38. Singh WM, Baine T, Kudo S, Tian S, Ma XAN, Zhou H, DeYonker NJ, Pham
TC, Bollinger JC and Baker DL (2012) Electrocatalytic and photocatalytic hydrogen
production in aqueous solution by a molecular cobalt complex. Angewandte Chemie
124:6043-6046.

39.  Srinivasan S and Salzano FJ (1977) Prospects for hydrogen production by water
electrolysis to be competitive with conventional methods. International Journal of

Hydrogen Energy 2:53-59.

40.  Osmanbas OA, Koca A, Kandaz M and Karaca F (2008) Electrocatalytic activity
of phthalocyanines bearing thiophenes for hydrogen production from water. International
Journal of Hydrogen Energy 33:3281-3288.

41.  Koca A, Kalkan A and Bayir ZA (2011) Electrocatalytic oxygen reduction and
hydrogen evolution reactions on phthalocyanine modified electrodes: electrochemical, in
situ spectroelectrochemical, and in situ electrocolorimetric monitoring. Electrochimica
Acta 56:5513-5525.

42. Koca A, Sener MK, Ko¢ak MB and Giil A (2006) Investigation of the
electrocatalytic activity of metalophthalocyanine complexes for hydrogen production

from water. International journal of hydrogen energy 31:2211-2216.

43.  Croissant M, Napporn T, Léger J-M and Lamy C (1998) Electrocatalytic oxidation
of hydrogen at platinum-modified polyaniline electrodes. Electrochimica Acta 43:2447-
2457,

44,  Banks CE and Compton RG (2006) New electrodes for old: from carbon
nanotubes to edge plane pyrolytic graphite. Analyst 131:15-21.

95



45, Danaee | and Noori S (2011) Kinetics of the hydrogen evolution reaction on NiMn
graphite modified electrode. international journal of hydrogen energy 36:12102-12111.

46.  Opallo M and Lesniewski A (2011) A review on electrodes modified with ionic

liquids. Journal of Electroanalytical Chemistry 656:2-16.

47.  Walcarius A (1998) Analytical Applications of Silica-Modified Electrodes—A
Comprehensive Review. Electroanalysis 10:1217-1235.

48.  Zhao H, Zhang Y and Yuan Z (2001) Study on the electrochemical behavior of
dopamine with poly (sulfosalicylic acid) modified glassy carbon electrode. Analytica
chimica acta 441:117-122.

49. Imisides MD, John R, Riley PJ and Wallace GG (1991) The use of
electropolymerization to produce new sensing surfaces: a review emphasizing electrode

position of heteroaromatic compounds. Electroanalysis 3:879-8809.

50. Guo M, Chen J, Li J, Tao B and Yao S (2005) Fabrication of polyaniline/carbon
nanotube composite modified electrode and its electrocatalytic property to the reduction
of nitrite. Analytica Chimica Acta 532:71-77.

51. Solmaz R (2009) Hidrojen gazi eldesi ve metanol elektrooksidasyonu.
CUKUROVA UNIVERSITESI.

52. Solmaz R, Kardas G, Zaimoglu Z, Yazici B and Erbil M (2008) Nikel
Coktiiriilmiis Karbon Kece Elektrotun Alkali Ortamda Hidrojen Gazi Cikisina Katalitik

Etkisinin Incelenmesi.

53. Koca A, Sener MK, Kocak MB and Gul A (2006) Investigation of the
electrocatalytic activity of metalophthalocyanine complexes for hydrogen production

from water. International Journal of Hydrogen Energy 31:2211-2216.

54.  Iscanli Y (2010) Nikel bakir ¢oktiiriilmiis karbon kece elektrotta hidrojen gazi

cikisinin arastirilmas1. Cukurova Universitesi.
55. SAGIR H (2007) Enerji sorunu, ¢evre ve alternatif enerji kaynaklari.

56.  <hidrojen-besergil.pdf>.

96



57.  Sahbudak B (2009) Etanolden buharla yeniden olusturma yontemiyle katalitik H2

{iretimi. Gazi Universitesi.

58.  SolmazR (2009) Hidrojen gaz1 eldesi ve metanol elektrooksidasyonu igin Katalitik

yiizeyli elektrot gelistirilmesi. Cukurova Universitesi.

59. Koca A, Kandaz M and Karaca F (2009) Hidrojen iiretiminde ftalosiyanin
komplekslerinin elektrokatalitik aktivitelerinin incelenmesi.

60.  Ziittel A, Borgschulte A and Schlapbach L (2011) Hydrogen as a future energy

carrier. John Wiley & Sons.

61. Kudo A (2007) Photocatalysis and solar hydrogen production. Pure and Applied
Chemistry 79:1917-1927.

62. Warner J and Berry RS (1986) Hydrogen separation and the direct high-

temperature splitting of water. International journal of hydrogen energy 11:91-100.

63.  Oztiirk M (2009) Hidrojen iiretim metotlarinin incelenmesi. SDU Fen Bilimleri

Enstitist.

64.  Andreassen K (1998) Hydrogen production by electrolysis. Hydrogen Power:
Theoretical and Engineering Solutions, Springer, pp. 91-102

65. Gandia LM, Oroz R, Ursta A, Sanchis P and Diéguez PM (2007) Renewable
hydrogen production: performance of an alkaline water electrolyzer working under
emulated wind conditions. Energy & fuels 21:1699-1706.

66.  Carmo M, Fritz DL, Mergel J and Stolten D (2013) A comprehensive review on
PEM water electrolysis. International Journal of Hydrogen Energy 38:4901-4934. doi:
10.1016/j.ijhydene.2013.01.151

67. Ni M, Leung M and Leung D (2008) Technological development of hydrogen
production by solid oxide electrolyzer cell (SOEC). International Journal of Hydrogen
Energy 33:2337-2354. doi: 10.1016/j.ijhydene.2008.02.048

68.  Choi P (2004) A simple model for solid polymer electrolyte (SPE) water
electrolysis. Solid State lonics 175:535-539. doi: 10.1016/j.5si.2004.01.076

97



69.  Karapmar E (2008) Alkali sodyum borhidriir ¢ozeltisinden katalitik hidrojen

tiretimi. Gazi Universitesi.
70.  Thomas AL (1990) Phthalocyanine research and applications. CRC Press.
71. Giirek AG (1996) Tetratiya makrohalkalar1 igeren yeni tip ftalosiyaninler.

72.  Wei S, Huang D, Li L and Meng Q (2002) Synthesis and properties of some novel
soluble metallophthalocyanines containing the 3-trifluromethylphenyoxy moiety.

73. McKeown NB (1999) Phthalocyanine-Containing Dendrimers. Advanced
Materials 11:67-69.

74.  Brewis M, Hassan BM, Li H, Makhseed S, McKeown NB and Thompson N
(2000) The synthetic quest for ‘splendid isolation’within phthalocyanine materials.
Journal of Porphyrins and Phthalocyanines 4:460-464.

75.  Leznoff CC and Lever ABP (1989) Phthalocyanines: properties and applications.
VCH New York.

76.  Chiti G, Municchi M, Paschetta V and Roncucci G (2005) LC-MS/MS
determination in rabbit plasma of the main photoproduct of RLP068/CI, a cationic
sensitizer proposed for photodynamic therapy (PDT) of microbial infections. Journal of
Chromatography B 814:133-141.

77.  Alvaro M, Carbonell E, Espla M and Garcia H (2005) Iron phthalocyanine
supported on silica or encapsulated inside zeolite Y as solid photocatalysts for the
degradation of phenols and sulfur heterocycles. Applied Catalysis B: Environmental
57.37-42.

78. Penacorada F, Souto J, de Saja JA and Brehmer L (2005) Brewster angle
microscopy and surface potential measurements of Langmuir—Blodgett films of zinc tri
(tert-butyl)-4-sulphophthalocyanine. Applied surface science 246:425-429.

79.  Cook MJ (1996) Thin film formulations of substituted phthalocyanines. Journal
of Materials Chemistry 6:677-689.

98



80. Ozan N and Bekaroglu O (2003) Synthesis and characterization of a triazine
containing three phthalocyanines. Polyhedron 22:819-823.

81.  Kobayashi T and Isoda S (1993) Lattice images and molecular images of organic
materials. J. Mater. Chem. 3:1-14.

82.  Cook MJ, Dunn AJ, Howe SD, Thomson AJ and Harrison KJ (1988) Octa-alkoxy
phthalocyanine and naphthalocyanine derivatives: dyes with Q-band absorption in the far

red or near infrared. Journal of the Chemical Society, Perkin Transactions 1:2453-2458.

83. Haram SK, Quinn BM and Bard AJ (2001) Electrochemistry of CdS
nanoparticles: a correlation between optical and electrochemical band gaps. Journal of
the American Chemical Society 123:8860-8861.

84.  Wang J (2006) Analytical electrochemistry. John Wiley & Sons.
85.  Zoski CG (2007) Handbook of electrochemistry. Elsevier.

86. Kissinger P and Heineman WR (1996) Laboratory Techniques in
Electroanalytical Chemistry, revised and expanded. CRC press.

87.  Di Toro DM (2001) Sediment flux modeling. Wiley-Interscience New York.

88.  Scholz F (2010) Books on Fundamental Electrochemistry and Electroanalytical
Techniques. Electroanalytical Methods, Springer, pp. 343-345

89.  Bard AJand Faulkner LR (2001) Fundamentals and applications. Electrochemical
Methods, 2nd ed.; Wiley: New York.

90. Walter G (1986) A review of impedance plot methods used for corrosion

performance analysis of painted metals. Corrosion Science 26:681-703.

91. Bard AJ, Inzelt G and Scholz F (2008) Electrochemical dictionary. Springer
Science & Business Media.

92.  Gileadi E (1993) Electrode kinetics for chemists, chemical engineers, and

materials scientists. Capstone.

93.  Macdonald JR (2005) Impedance spectroscopy: Models, data fitting, and analysis.
Solid state ionics 176:1961-1969.

99



94.  Jacobsen T and West K (1995) Diffusion impedance in planar, cylindrical and
spherical symmetry. Electrochimica acta 40:255-262.

95.  Hubrecht J, Embrechts M and Bogaerts W (1993) The metal/coating/electrolyte

interfacial impedance and its global fractal model. Electrochimica acta 38:1867-1875.

96. Diard J-P, Glandut N, Montella C and Sanchez J-Y (2005) One layer, two layers,
etc. An introduction to the EIS study of multilayer electrodes. Part 1: Theory. Journal of
Electroanalytical Chemistry 578:247-257.

97.  Freger V (2005) Diffusion impedance and equivalent circuit of a multilayer film.

Electrochemistry communications 7:957-961.
98.  Uneri S and Fakiiltesi AUF (1998) Korozyon ve Onlenmesi. Korozyon Dernegi.
99. BERKEM A (1993) Elektrokimya. Final Ofset AS, Istanbul.

100. Bockris JOM and Reddy AK (2012) Modern electrochemistry: an introduction to
an interdisciplinary area. Springer Science & Business Media.

101. Kanat Z and Dinger H (2014) The synthesis and characterization of
nonperipherally tetra terminal alkynyl substituted phthalocyanines and glycoconjugation
via the click reaction. Dalton Transactions 43:8654-8663.

102. Lalande G, Cote R, Tamizhmani G, Guay D, Dodelet J, Dignard-Bailey L, Weng
L and Bertrand P (1995) Physical, chemical and electrochemical characterization of heat-
treated tetracarboxylic cobalt phthalocyanine adsorbed on carbon black as electrocatalyst
for oxygen reduction in polymer electrolyte fuel cells. Electrochimica Acta 40:2635-
2646.

103. Sadakane M and Steckhan E (1998) Electrochemical properties of
polyoxometalates as electrocatalysts. Chemical Reviews 98:219-238.

104. Guerrini E and Trasatti S (2009) Electrocatalysis in water electrolysis. Catalysis
for Sustainable Energy Production:235-269.

105. Kog I, Ozer M, Ozkaya A and Bekaroglu O (2009) Electrocatalytic activity,
methanol tolerance and stability of perfluoroalkyl-substituted mononuclear, and ball-type

100



dinuclear cobalt phthalocyanines for oxygen reduction in acidic medium. Dalton
Transactions:6368-6376.

106. Grigoriev S, Porembsky V and Fateev V (2006) Pure hydrogen production by
PEM electrolysis for hydrogen energy. International Journal of Hydrogen Energy 31:171-
175.

107. Chang YH, Lin CT, Chen TY, Hsu CL, Lee YH, Zhang W, Wei KH and Li LJ
(2013) Highly Efficient Electrocatalytic Hydrogen Production by MoSx Grown on
Graphene-Protected 3D Ni Foams. Advanced Materials 25:756-760.

108.  Akyiiz D, Dinger H, Ozkaya AR and Koca A (2015) Electrocatalytic hydrogen
evolution reaction with metallophthalocyanines modified with click electrochemistry.

International Journal of Hydrogen Energy 40:12973-12984.
109. Moser FH (1983) Phthalocyanines. Vol. 1. Properties.

110. Hu Z, Wu M, Wei Z, Song S and Shen PK (2007) Pt-WC/C as a cathode
electrocatalyst for hydrogen production by methanol electrolysis. Journal of Power
Sources 166:458-461.

111. Rozendal RA, Hamelers HV, Euverink GJ, Metz SJ and Buisman CJ (2006)
Principle and perspectives of hydrogen production through biocatalyzed electrolysis.

International Journal of Hydrogen Energy 31:1632-1640.

112. Koca A (2009) Copper phthalocyanine complex as electrocatalyst for hydrogen
evolution reaction. Electrochemistry Communications 11:838-841.

113. Nevin WA, Hempstead MR, Liu W, Leznoff CC and Lever A (1987)
Electrochemistry and spectroelectrochemistry of mononuclear and binuclear cobalt

phthalocyanines. Inorganic Chemistry 26:570-577.

114. Nevin W, Liu W, Melnik M and Lever A (1986) Spectro-electrochemistry of
cobalt and iron tetrasulphonated phthalocyanines. Journal of electroanalytical chemistry

and interfacial electrochemistry 213:217-234.

101



115. Nombona N and Nyokong T (2009) The synthesis, cyclic voltammetry and
spectroelectrochemical studies of Co (Il) phthalocyanines tetra-substituted at the o and 3

positions with phenylthio groups. Dyes and Pigments 80:130-135.

116. Hu X, Cossairt BM, Brunschwig BS, Lewis NS and Peters JC (2005)
Electrocatalytic hydrogen evolution by cobalt difluoroboryl-diglyoximate complexes.
Chemical communications:4723-4725.

117. Borg SJ, Behrsing T, Best SP, Razavet M, Liu X and Pickett CJ (2004) Electron
transfer at a dithiolate-bridged diiron assembly: Electrocatalytic hydrogen evolution.
Journal of the American Chemical Society 126:16988-16999.

118. Karyakin AA, Karyakina EE and Gorton L (1998) The electrocatalytic activity of
Prussian blue in hydrogen peroxide reduction studied using a wall-jet electrode with

continuous flow. Journal of Electroanalytical Chemistry 456:97-104.

119. Berben LA and Peters JC (2010) Hydrogen evolution by cobalt tetraimine

catalysts adsorbed on electrode surfaces. Chemical Communications 46:398-400.

120. Ipek Y, Dincer H and Koca A (2014) Electrode modification based on “click
electrochemistry” between terminal-alkynyl substituted cobalt phthalocyanine and 4-
azidoaniline. Sensors and Actuators B: Chemical 193:830-837.

121. 1Ipek Y, Dinger H and Koca A (2014) Selective Electrochemical Pesticide Sensor
Modified with “Click Electrochemistry” between Cobaltphthalocyanine and 4-
Azidoaniline. Journal of The Electrochemical Society 161:B183-B190.

122. Zhao F, Zhang J, Abe T, Wohrle D and Kaneko M (1999) Electrocatalytic proton
reduction by phthalocyanine cobalt derivatives incorporated in poly (4-vinylpyridine-co-
styrene) film. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 145:245-256.

123. Chen L and Lasia A (1991) Study of the Kinetics of Hydrogen Evolution Reaction
on Nickel-Zinc Alloy Electrodes. Journal of The Electrochemical Society 138:3321-
3328.

124. Bhardwaj M and Balasubramaniam R (2008) Uncoupled non-linear equations

method for determining kinetic parameters in case of hydrogen evolution reaction

102



following Volmer—Heyrovsky—Tafel mechanism and Volmer—Heyrovsky mechanism.
International Journal of Hydrogen Energy 33:2178-2188.

125. Koper MT (2011) Thermodynamic theory of multi-electron transfer reactions:

Implications for electrocatalysis. Journal of Electroanalytical Chemistry 660:254-260.

126. Dunn S (2002) Hydrogen futures: toward a sustainable energy system.
International journal of hydrogen energy 27:235-264.

127. ShenJ, Hu Y, Li C, Qin C and Ye M (2009) Synthesis of amphiphilic graphene

nanoplatelets. small 5:82-85.

128. Thangavel S and Ramaraj R (2008) Polymer membrane stabilized gold
nanostructures modified electrode and its application in nitric oxide detection. The
Journal of Physical Chemistry C 112:19825-19830.

129. Ramesha GK and Sampath S (2009) Electrochemical reduction of oriented
graphene oxide films: an in situ Raman spectroelectrochemical study. The Journal of
Physical Chemistry C 113:7985-7989.

130. Zhou M, Wang Y, Zhai Y, Zhai J, Ren W, Wang F and Dong S (2009) Controlled
synthesis of large-area and patterned electrochemically reduced graphene oxide films.
Chemistry-A European Journal 15:6116-6120.

131. Chen L, Tang Y, Wang K, Liu C and Luo S (2011) Direct electrodeposition of
reduced graphene oxide on glassy carbon electrode and its electrochemical application.
Electrochemistry Communications 13:133-137.

103



OZGECMIS

DUYGU AKYUZ
TCKimlik No /113895929328
Pasaport No:
Dogum Tarihi: 04.04.1990
e-posta : duyguakyuz@marun.edu.tr
EGITIM BILGILERI
Ulke Lise/Universite Fakiilte/Enstitii | Ogrenim Alam | Derece ‘I\;Il izumyet
Darica Lafarge
Tiicki Aslan Cimento Kimva K Bélimi | Lise 2008
UIKIYE | Teknik ve Endiistri y fmya Bolumu
Meslek Lisesi
. gl o . | Egitim
Tiirkiye l}le(.:mett.ln I.Erbakan Eglt}m B.lhmlen Programlari Lisans 2013
Universitesi Fakiiltesi - -
Bolimii
UZMANLIK ALANLARI
Uzmanhk Alanlar:
Fizikokimya
PROJE DENEYIMi
Proje Ad1 Kurum Tarih Gorev Plj.oj.?
Tiru
Elektrokatalitik Marmara 15.04.2015- Arastirmaci/ Ulusal
Hidrojen Uretimi Universitesi 15.04.2016 Uzman
Fotokatilitik,
elektrokatalitik ikili | Ttrkiye Bilimler 15.04.2014- BUrsiver Ulusal
hidrojen tliretim Akademisi (TUBA) |15.04.2016 y
sistemi

104




Hakemli konferans/sempozyumlarin bildiri kitaplarinda yer alan
yayinlar

Electropolymerized Metallophthalocyanine Thin Film, Science and Applications of Thin
Films, Congress & Exhibition - SATF 2014, 2014 izmir-Tiirkiye
Duygu AKYUZ, Ali Riza OZKAYA, Atif KOCA

Hydrogen evolution reaction on an electrode modified with click electrochemistry , 11th
ECHEMS - Electrochemistry in renewable energy based on molecular mechanisms, 2015
Bremen-Germany

Duygu AKYUZ, Hatice DINCER, At:if KOCA

Oxygen-sensing Properties of Titanyl Phthalocyanines, Electrochemistry in renewable
energy based on molecular mechanisms.(11 th ECHEMS), 2015, Bremen-Germany
Rabia Zeynep Uslu KOBAK, Duygu AKYUZ, Atif KOCA

105



Photocatalytic-Electrocatalytic Dual Hydrogen Production System, International

Conference on Hydrogen Production-2015, Ontario-Canada

Mehmet AYDEMIR, Duygu AKYUZ, Burag AGOPCAN, Cevat SARIOGLU, M.Kasim
SENER, Fatma Karaca ALBAYRAK, Atif KOCA

Kobalt Ftalosiyanin Ile Modifiye Edilmis Indirgenmis Grafen Oksit Elektrotlar Ile
Elektrokatalitik Hidrojen Uretimi. Ulusal Hidrojen Teknolojileri Kongresi, UHTEK-2015,
Istanbul-Tiirkiye

Duygu AKYUZ, Mehmet Aydemir, Burag Agopcan, Cevat Sarioglu, M.Kasim Sener,
Fatma Karaca Albayrak, Atif Koca

CdZnS ve TiO2’in sentezlenmesi ve Foto-elektrot Olarak Kullanilmasi. Ulusal Hidrojen
Teknolojileri Kongresi, UHTEK-20135, Istanbul-Tiirkiye

Burag Agopcan, Mehmet Aydemir, Duygu Akyiiz, Cevat Sarioglu,

M.Kasim Sener, Fatma Karaca Albayrak, Atif Koca

Fotokatalizor Dizayn1 ve Fotokatalitik Hidrojen Uretimi. Ulusal Hidrojen Teknolojileri
Kongresi, UHTEK-2015, Istanbul-Tiirkiye

Mehmet Aydemir, Burag Agopcan, Duygu Akyiiz, Cevat Sarioglu, M.Kasim Sener, Fatma
Karaca Albayrak, Atif Koca

106




YAYINLARI
SCI, SSCI, AHCI indekslerine giren dergilerde yayimmlanan makaleler

1. Akyiiz D, Dinger H, Ozkaya AR and Koca A (2015) Electrocatalytic hydrogen
evolution reaction with metallophthalocyanines modified with click electrochemistry.
International Journal of Hydrogen Energy 40:12973-12984.

2. Demirbas U, Akyiiz D, Mermer A, Akcay HT, Demirbas N, Koca A and
Kantekin H (2016) The electrochemical and spectroelectrochemical properties of metal
free and metallophthalocyanines containing triazole/piperazine units. Spectrochimica
Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy 153:478-487.

3. Demirbas U, Akyiiz D, Barut B, Bayrak R, Koca A and Kantekin H (2016)
Electrochemical and spectroelectrochemical properties of thiadiazole substituted
metallo-phthalocyanines. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy 153:71-78.

107



