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PEM ELEKTROLIZORLER iCIN TiN ILE KAPLANMIS ANOT GAZ
DIFUZYON ELEKTROTLARI GELISTIRILMESI

Emre OZDOGAN

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Subat 2025
Danisman: Do¢. Dr. Mehmet Fatih KAYA

OZET
Bu ¢alismada, Polimer Elektrolit Membran (PEM) elektrolizorler i¢in Titanyum Nitriir
(TiN) kaplamali anot gaz difiizyon elektrotlarinin gelistirilmesi amaglanmistir.
Calismanin ana hedefi, TiN kaplamalarmin elektrot yiizeyinde elektrokimyasal
performansi artirarak, korozyon direncini giiclendirmektir. Farkli kalinliklarda TiN
kaplamalar1 (0.7 pm, 1.1 pm, 1.5 pm, 2.0 pm) ve farkli mesh yapilar1 (1000, 1200, 1400,
1600) kullanilarak, elektrotlar tizerindeki korozyon davranisi ve elektrokimyasal
reaksiyonlar incelenmistir. Yapilan elektrokimyasal testler, LSV ve Tafel analizleri, TiN
kaplamalarinin elektrot ylizeyinde korozyon direncini artirdigini ve 6zellikle F4 (2.0 pm
TiN) kaplamali yiizeylerin en yiiksek elektrokimyasal performansi sergiledigini ortaya
koymustur. F1 1000 numunesinin empedans degeri 120 Q iken, F4 1000 numunesinde
bu deger 40 Q’a diismiistiir. Benzer sekilde, FO 1000 numunesinde akim yogunlugu 6.3
A/cm? iken, F4 1000 numunesi 8.2 A/cm? ile en yiiksek akim yogunlugunu
gostermektedir. Ayrica, yiiksek yiizey alanma sahip 1000 mesh yapilarinin, TiN
kaplamalarinin etkisini belirginlestirerek elektrokimyasal performansi onemli 6lgiide
artirdig1 gézlemlenmistir. 1000 mesh yapisindaki F4 1000 numunesi, en diisiik empedans
degeri ve en yliksek elektrokimyasal aktiviteyi sergileyerek diger mesh yapilarindan daha
iyl bir performans gostermektedir. Bu bulgular, TiN kaplamalarin elektrokimyasal
tyilestirmeler ve korozyon direnci artist sagladigini ve bu 0&zelliklerinin PEM
elektrolizorlerinin maliyetini diistirmek i¢in 6nemli bir malzeme se¢enegi sundugunu

gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: TiN kaplama, PEM elektrolizorii, anot gaz difiizyon elektrodu,

korozyon direnci, elektrokimyasal performans, mesh yapilari,
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DEVELOPMENT OF TIN-COATED ANODE GAS DIFFUSION ELECTRODES
FOR PEM WATER ELECTROLYZERS

Emre OZDOGAN

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master Thesis, February 2025
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mehmet Fatih KAYA
ABSTRACT
This study aims to develop Titanium Nitride (TiN) coated anodic gas diffusion electrodes
for Polymer Electrolyte Membrane (PEM) electrolyzers. The main objective of the study
is to enhance the electrochemical performance of TiN coatings on the electrode surface,
thereby improving corrosion resistance. Different thicknesses of TiN coatings (0.7 pm,
1.1 pm, 1.5 pm, 2.0 pm) and different mesh structures (1000, 1200, 1400, 1600) were
used to investigate the corrosion behavior and electrochemical reactions on the electrodes.
Electrochemical tests, including LSV and Tafel analyses, have shown that TiN coatings
increase the corrosion resistance on the electrode surface, with the F4 (2.0 um TiN) coated
surfaces exhibiting the highest electrochemical performance. The impedance value of the
F1 1000 sample was 120 Q, while it decreased to 40 Q for the F4 1000 sample.
Similarly, the current density for the FO 1000 sample was 6.3 A/cm?, whereas the
F4 1000 sample exhibited the highest current density of 8.2 A/cm?2. Furthermore, high
surface area structures, such as the 1000 mesh, have been observed to enhance the effect
of TiN coatings, significantly improving the electrochemical performance. The F4_1000
sample with a 1000 mesh structure demonstrated the lowest impedance and the highest
electrochemical activity, outperforming other mesh structures. These findings indicate
that TiN coatings provide electrochemical improvements and increased corrosion
resistance, offering a promising material option for reducing the cost of PEM

electrolyzers.

Keywords: TiN coating, PEM electrolyzer, anodic gas diffusion electrode, corrosion

resistance, electrochemical performance, mesh structures.
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GIRIS

Son yillarda, hidrojen tiretimi, 6zellikle yenilenebilir enerji kaynaklarinin entegrasyonu
ile daha fazla 6nem kazanmaktadir. Hidrojen, temiz enerji iiretimi ve depolama agisindan
biiylik bir potansiyele sahiptir. Polimer Elektrolit Membranli (PEM) elektrolizorler, suyu
dogrudan hidrojen ve oksijene ayirarak hidrojen tiretiminde verimli bir ¢6ziim
sunmaktadir. Ancak, bu sistemlerin verimliligi, elektrot ylizeylerinin performansi ve
dayanikliligima biyiik olclide baglhidir. PEM elektrolizorlerinde kullanilan elektrot
ylizeylerinin yiiksek elektrokimyasal aktiviteye sahip olmasi ve korozyon direncinin
yiiksek olmasi gerekmektedir. Bu baglamda, Titanyum Nitriir (TiN) kaplamalari, elektrot
ylizeylerinin performansini artiran ve korozyon direncini iyilestiren dnemli bir malzeme
olarak one cikmaktadir. TiN kaplamalari, elektrokimyasal reaksiyonlar1 hizlandirma
kapasitesine sahip olmasinin yani sira, yiizeyde korozyona karsi koruyucu bir bariyer
olusturur. Bu ¢alismanin amaci, 0,7 um, 1,1 pm, 1,5 um ve 2,0 um kalinliklardaki TiN
kaplamalarinin ve 1000, 1200, 1400, 1600 mesh yapilarinin elektrokimyasal performans
ve korozyon direnci tizerindeki etkilerini incelemektir. TiN kaplamalar, CVD ydntemi
ile, 0,2 um kalinliginda Cr ara katmani kullanilarak uygulanmigtir. Bu kaplamanin
elektrot yiizeyleri tizerindeki etkileri degerlendirilmistir. Calisma, TiN kaplamalarinin
ozellikle PEM elektrolizorlerinin verimliligini artirma potansiyeline sahip oldugunu ve
enerji sistemlerinde uzun omirlii, dayanikli elektrot yiizeyleri elde edilmesine katki

sagladigini gostermeyi amaclamaktadir.



1. BOLUM
GENEL BILGILER ve LITERATUR CALISMASI

1.1. Enerji

Enerji, modern toplumlarin temel tasidir ve ekonomik kalkinma, yasam kalitesi ve
cevresel siirdiiriilebilirlik acisindan kritik bir rol oynamaktadir. Insanligin varolusundan
bu yana, enerji liretimi ve kullanimi1 her zaman toplumsal ve teknolojik gelismelerin
merkezinde yer almistir. Giliniimiizde enerji, sanayiden ulasim sektoriine, konutlardan
tarima kadar birgok alanda hayatimizi yonlendiren bir unsur olarak karsimiza
cikmaktadir. Elektrik, 1sinma, sogutma ve ulasim gibi temel ihtiyaglarin karsilanmasinda
enerji, vazgegilmez bir kaynak haline gelmistir [1, 2]. Ancak, enerji kaynaklarinin
kullanim1 ve bunlarin ¢evresel etkileri, giderek daha fazla tartisilan bir konu haline
gelmistir. Kiiresel enerji talebinin hizla artmasi [3], fosil yakitlarin tiikkenmesi ve iklim
degisikligi gibi sorunlar, enerji sistemlerinde kokli degisimlerin gerekliligini ortaya
koymaktadir. Fosil yakitlarin neden oldugu ¢evresel sorunlar, sera gazi emisyonlarinin
artmast ve hava kirliligi, bu sorunlarin basinda gelmektedir [4]. Bu baglamda,
yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemi giderek artmaktadir. Glines, riizgar,
hidroelektrik, biyokiitle ve jeotermal gibi kaynaklar, fosil yakitlara alternatif olarak
gelistirilmesi gereken ve c¢evresel siirdiiriilebilirligi artiran potansiyele sahip enerji
kaynaklaridir. Yenilenebilir enerji, sadece ¢evre dostu bir alternatif sunmakla kalmayip,
aynit zamanda enerji giivenligini saglama ve ekonomik biiyiimeye katkida bulunma
kapasitesine de sahiptir [5]. Ancak, bu ge¢is siireci bir¢ok zorlukla kars1 karsiyadir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarmmin entegrasyonu, enerji depolama sistemleri, sebeke
altyapis1 ve politika destekleri gibi unsurlar, basarili bir gecis i¢in kritik dneme sahiptir

[6, 71.



1.1.1. Kiiresel Enerji Arz Ile Tlgili Zorluklar

21. yiizy1l, kiiresel enerji sistemlerinin ciddi doniisiim ihtiyaglariyla kars1 karsiya oldugu
bir donem olarak 6ne c¢ikmaktadir. Enerjiye olan talep, diinya niifusunun artmasi ve
sanayilesme siirecinin hizlanmasiyla birlikte giderek biiylimektedir [8]. Ayni zamanda,
enerji iretiminde kullanilan geleneksel fosil yakitlarin ¢evresel etkileri, iklim
degisikliginin 6nemli bir itici giicii olarak karsimiza ¢ikmaktadir [9]. Bu durum, kiiresel
capta cevresel siirdiiriilebilirligi tehdit eden sera gazi emisyonlarmin artmasina yol
acmustir. Fosil yakitlarin yani sira yenilenebilir enerji kaynaklarmin entegrasyonu da
onemli bir zorluk olusturmaktadir [10]. Riizgar, giines ve biyokiitle gibi kaynaklar,
geleneksel enerji tiretim yontemlerine kiyasla ¢evreye daha az zarar verse de, bu
teknolojilerin siirdiiriilebilir bir sekilde genis capta kullanilabilmesi icin altyapr ve
teknoloji gelistirme gereksinimleri oldukga fazladir. Ozellikle enerji depolama, sebeke
altyapisinin modernizasyonu ve enerji verimliligini artiran politikalar bu ge¢is siirecinde
kritik 6oneme sahiptir [11, 12]. Enerji arz giivenligi, lilkelerin enerji kaynaklarina olan
bagimliliklarini azaltma c¢abalari, karbon emisyonlarini diisiirme hedefleri ve uluslararasi
anlagmalar arasinda bir denge kurmay1 zorunlu kilmaktadir. Paris Iklim Anlagmasi gibi
uluslararas: girisimler, lilkelerin bu konularda ortak hareket etmesini tesvik ederken,
kiiresel capta koordineli eylemlerin hayata gegirilmesi hala biiylik bir miicadele alani

olarak karsimiza ¢ikmaktadir [13, 14].

Bu zorluklar, enerji sistemlerinin yeniden sekillendirilmesi i¢in yeni teknolojilere, altyap1
yatirimlarina ve politik reformlara olan ihtiyaci gostermektedir. Siirdiirtilebilir ve giivenli
bir enerji gelecegi insa edebilmek i¢in bu zorluklarin iistesinden gelinmesi gerekmektedir

[15].
1.1.2. Yenilenebilir Enerji ve Hidrojen

Yenilenebilir enerji kaynaklari, fosil yakitlarin ¢evresel etkilerini azaltmak ve
stirdiiriilebilir enerji sistemlerine gegisi saglamak icin kritik bir 6neme sahiptir. Giines,
rlizgar, biyokiitle, hidroelektrik ve jeotermal gibi kaynaklar, enerji iiretiminde karbon
emisyonlarini biiylik dlclide azaltmakta ve iklim degisikligiyle miicadelede kilit bir rol
oynamaktadir [16]. Ancak bu enerji kaynaklarinin dogal olarak kesintili olmasi (6rnegin,
glinesten sadece giindiiz saatlerinde yararlanilabilmesi veya riizgarin siirekli olmayisi),

enerji arz gilivenligi ve kesintisiz enerji saglanmasi acisindan biiylik zorluklar



yaratmaktadir [17]. Bu zorluklar, enerji depolama sistemlerinin 6nemini daha da

artirmaktadir.

Yenilenebilir enerji sistemlerinin entegrasyonunda kullanilan bazi enerji depolama
¢Oziimleri arasinda bataryalar, pompaj depolama hidroelektrik sistemleri ve
stiperkapasitorler yer almaktadir. Lityum-iyon bataryalar, 6zellikle elektrikli araglar ve
sebeke entegrasyonu i¢in yaygin bir depolama segenegi haline gelmistir [18]. Ancak,
lityum-iyon bataryalarin sinirli kapasitesi ve uzun siireli enerji depolama i¢in yetersiz
kalabilmesi, genis 6l¢ekli enerji sistemlerinde yeni ¢oziimler arayisini tetiklemektedir.
Diger bir alternatif olan pompaj depolama hidroelektrik sistemleri, biiyiikk enerji
depolama kapasitesine sahip olsa da cografi smirlamalar nedeniyle her yerde
uygulanabilir degildir. Bu baglamda, hidrojen enerjisi, uzun vadeli enerji depolama

sorunlarina ¢6ziim sunan giiglii bir alternatif olarak 6ne ¢ikmaktadir [19, 20].

Hidrojen, ozellikle yenilenebilir enerji kaynaklari ile iretildiginde, neredeyse sifir
emisyonlu bir enerji tastyicist olarak 6nemli bir rol oynamaktadir [21]. Diger enerji

depolama teknolojilerine kiyasla hidrojenin birgok avantaji bulunmaktadir [22]:

e Yiiksek Enerji Yogunlugu: Hidrojen, birim kiitle basina diger enerji depolama
sistemlerine kiyasla daha fazla enerji tasiyabilir. Bu, uzun vadeli enerji depolama ve

bliyiik 6lgekli enerji iiretimi i¢in ideal bir se¢enektir.

e Uzun Siireli Depolama Kapasitesi: Bataryalar enerji depolamak i¢in kisa siireli
¢oziimler sunarken, hidrojen, mevsimsel depolama gibi uzun siireli enerji depolama
ihtiyaglarim1  karsilayabilir. Ozellikle yenilenebilir enerjinin fazla iiretildigi
donemlerde hidrojen iretimi yapilabilir ve talebin yiliksek oldugu zamanlarda

kullanilmak tizere saklanabilir.

e (Cok Yonliiliik: Hidrojen sadece elektrik iiretiminde degil, ayn1 zamanda ulastirma,
sanayi ve 1sinma gibi farkli sektorlerde de kullanilabilmektedir. Bu, enerji depolama

ve kullaniminda esneklik saglar.

e Karbon Yogun Sektorlerde Kullanilabilirlik: Celik iiretimi gibi enerji yogun
endiistrilerde fosil yakitlarin yerini alabilecek bir teknoloji olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Ayrica, ulagtirma sektoriinde yakat hiicreli araclar i¢in temiz bir yakit alternatifi sunar.



Hidrojenin bu avantajlari, sadece enerji depolama ¢oziimlerini gii¢lendirmekle kalmaz,
ayn1 zamanda fosil yakitlara olan bagimlilig1 azaltma ve karbon emisyonlarini sifira
indirme hedeflerine ulasmada 6nemli bir ara¢ haline getirir [23]. Bu nedenle, hidrojen
enerjisi, stirdiriilebilir enerji sistemlerinin gelecegi icin kilit bir unsur olarak kabul

edilmektedir.

1.1.3. Hidrojen Uretim Yontemleri

Hidrojen, bir enerji tasiyicist olarak diinyada enerji doniisimii konusunda
stirdiiriilebilirligi ile daha fazla onem kazanmaktadir [22]. Ancak hidrojen dogada serbest
halde bulunmadig i¢in ¢esitli yontemlerle iiretilmesi gerekmektedir [21]. Bu iiretim
yontemleri, kullanilan enerji kaynagina bagli olarak cevresel etkiler ve maliyetler
acisindan farklilik gostermektedir. Giiniimiizde hidrojen tiretiminde baslica iki yontem
one ¢ikmaktadir: fosil yakitlardan elde edilen hidrojen (buhar metan reformasyonu) ve
yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen hidrojen (suyun elektrolizi vs.). Fosil
yakitlardan hidrojen {iiretimi, su an diinya genelinde en yaygin kullanilan yontem
olmasina ragmen, énemli miktarda karbon emisyonuna neden olmaktadir [24]. Ote
yandan, yenilenebilir enerji kaynaklarindan su elektrolizi ile tiretilen hidrojen, ¢evre dostu
bir alternatif sunarak sifir karbon emisyonu potansiyeline sahiptir [25]. Sekil 1°de tiretim

yontemlerine gore hidrojenin renk siniflandirmasi gésterilmistir.
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Sekil 1. Uretim yontemlerine gore hidrojenin renklere gore siniflandiriimasi



Sekil 1 incelendiginde hidrojen, iiretildigi yonteme ve kaynagina bagl olarak renk
siniflandirilmasina tabii tutulmaktadir. Sifir karbon emisyonuna sahip hidrojen iiretim
yontemi olan yenilenebilir enerji kaynaklari kullanilarak elektrolizorler vasitasiyla
tiretilen hidrojen yesil renkle adlandirilirken, kdmiiriin gazlagtirilmasi prosesine dayali

tiretilen hidrojen ise siyah renkle kodlanir.
1.1.3.1. Fosil Yakitlardan Hidrojen Uretimi

Hidrojen iiretimi, enerji sistemlerinde karbon emisyonlarini azaltma ve enerji giivenligini
artirma potansiyeline sahip olsa da giiniimiizde hidrojenin biiyiik bir kismi hala fosil
yakitlardan tiretilmektedir [26]. Fosil yakitlardan hidrojen iiretimi, 6zellikle dogal gaz ve
komiir gibi kaynaklar {izerinden gergeklesen reforming ve gazlastirma siireglerine
dayanir. Bu yontemler ekonomik olarak avantajli olsa da yliksek karbon emisyonlar
iretmeleri  nedeniyle  cevresel agidan  siirdiiriilebilir  ¢ozlimler  olarak

degerlendirilmemektedir [24, 27].
1.1.3.1.1. Dogal Gaz Reformasyonu

Diinyada hidrojen iretiminin yaklagik %951, dogal gaz reformasyonu ile elde
edilmektedir. Dogal gazin reformasyonu (SMR), hidrojen iiretiminde en yaygin
kullanilan yontemdir. Bu siirecte, dogal gaz (esas olarak metan), yliksek sicakliklarda su
buhari ile tepkimeye girerek hidrojen, karbon monoksit ve karbondioksit iiretir. Siireg iki

asamada gergeklesir [28]:

Bunlardan ilki metan reformasyonudur; Metan (CHs) ve su buhari (H20) yiiksek
sicaklikta katalizor yardimiyla reaksiyona girerek hidrojen (H2) ve karbon monoksit (CO)

tiretir. Eg. 1.1°de bu prosese ait reaksiyon gosterilmistir.
CH,+H,0 - CO+3H, (1.2)

Ikincisi de Su-gaz degisim reaksiyonudur; bu reaksiyonda, iiretilen karbon monoksit, ek
su buhari ile tepkimeye girerek daha fazla hidrojen ve karbondioksit iiretir. Es. 1.2°de bu

prosese ait reaksiyon gosterilmistir.



CO+H,0 >CO,+H, 1.2)

Bu yontem, biiylik miktarda hidrojen iiretebilme kapasitesine sahip olmasina ragmen,
ciddi miktarda karbondioksit (CO2) emisyonu yaratir. Dogal gaz reformasyonu ile
tiretilen hidrojenin her birimi i¢in atmosfere biliylik miktarda CO2 salinmaktadir. Bu
nedenle, bu siirecin siirdiirtilebilirligi sorgulanmakta ve daha c¢evre dostu alternatiflerin

gelistirilmesi gerekmektedir [29, 30].
1.1.3.1.2. Komiir Gazlastirma

Bir diger fosil yakit temelli hidrojen iiretim yontemi ise komiir gazlastirmadir. Bu siirecte,
komiir yiiksek sicaklikta ve oksijen veya buharla tepkimeye sokularak sentetik gaz
tiretilir. Sentetik gaz, karbon monoksit ve hidrojen karisimindan olusur [31]. Bu yontem,
ozellikle komiir zengini iilkelerde tercih edilen bir hidrojen tliretim yoludur. Ancak, komiir
gazlastirma siireci de biliylik miktarda karbon emisyonu iiretir ve enerji verimliligi

acisindan dogal gaz reformasyonuna kiyasla daha diisiik verimlilige sahiptir [32].
1.1.3.1.3. Karbon Yakalama ve Depolama (CCS)

Fosil yakitlardan hidrojen {iiretiminin g¢evresel etkilerini azaltmanin bir yolu, CCS
teknolojileridir. CCS, reforming ve gazlastirma siireclerinde agiga ¢ikan karbondioksitin
atmosfere salinmadan 6nce yakalanarak yer altina depolanmasini saglar. Bu sayede,
hidrojen tiretimi sirasinda iiretilen karbon emisyonlar1 biiyiik 6l¢iide azaltilabilir. Ancak,
CCS teknolojisinin uygulanabilmesi i¢in yiiksek maliyetler ve altyapr gereksinimleri s6z
konusudur. Ayrica, karbonun uzun vadede giivenli bir sekilde depolanmasi ile ilgili

teknik ve gevresel kaygilar devam etmektedir [33].

CCS teknolojisi ile dogal gaz reformasyonu ve komiir gazlastirma gibi yontemlerin daha
stirdiiriilebilir hale getirilebilecegi diislinlilmektedir. Ancak, bu ydntemlerin karbon
emisyonlarini sifira indirme potansiyeli sinirlidir ve uzun vadede yenilenebilir enerji
kaynaklari ile iiretilen hidrojen, fosil yakit bazli yontemlere karsi daha temiz bir alternatif

olarak one ¢ikmaktadir [34].



1.1.3.1.4 Fosil Yakitlardan Hidrojen Uretiminin Gelecegi

Fosil yakitlardan hidrojen tiretimi, kisa vadede ekonomik bir ¢6ziim sunmaya devam etse
de uzun vadede karbon emisyonlarin1 azaltma hedefleriyle uyusmamaktadir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarindan hidrojen tiretim yontemlerinin gelistirilmesi ve
ekonomik olarak rekabetci hale gelmesi, gelecekte fosil yakit bazli hidrojen iiretiminin
yerini alabilir. Ancak bu gegisin gerceklesebilmesi i¢in hem teknik hem de politik
anlamda ciddi yatirimlara ihtiya¢ duyulmaktadir [22].

1.1.3.2. Yenilenebilir Enerji Kaynaklarindan Hidrojen Uretimi

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan hidrojen iiretimi, fosil yakitlara olan bagimlilig
azaltmak ve karbon ayak izini minimuma indirmek amaciyla giderek daha fazla 6nem
kazanmaktadir. Bu yontemler, ¢cevreye duyarli ve siirdiiriilebilir enerji ¢oziimleri sunarak,
uzun vadede enerji giivenligi ve iklim degisikligi ile miicadelede kritik bir rol oynar.
Yenilenebilir enerji kullanarak hidrojen tiretimi, 6zellikle gilines, riizgar, biyokiitle ve su
gibi dogal kaynaklarin enerji potansiyelinden yararlanmayi igerir. Bu yontemler,
enerjinin ¢evresel etkilerini en aza indirerek, daha temiz bir hidrojen ekonomisine gegisi
tesvik eder. Su elektrolizi, fotokimyasal su ayristirma, termokimyasal su ayristirma,
biyokiitle gazlastirma ve mikrobiyal elektroliz gibi yontemlerle yenilenebilir enerji

kaynaklarindan hidrojen tiretilebilir [35].
1.1.3.2.1 Suyun Elektrolizi

Su elektrolizi, elektrik enerjisi kullanilarak suyun H- ve O: gazlarina ayrilmasi siirecidir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen elektrik ile gerceklestirildiginde, sifir
karbon emisyonuyla hidrojen iiretmek miimkiindiir. Elektroliz islemi, {i¢c temel teknoloji
ile uygulanir: Alkalin elektroliz, PEM elektrolizi ve kati oksit elektroliz (SOEC). Alkalin
elektroliz, ticari dlgekte yaygin olsa da enerji verimliligi daha diistiiktlir. PEM elektrolizi,
yiiksek verimlilik ve hizli baglatma-durdurma yetenegiyle dikkat cekerken, maliyetleri
yuksektir. SOEC, yiiksek sicakliklarda calisir ve en yiiksek verimlilik sunar, ancak hala
ticari olarak yaygilagsmamistir. Elektroliz islemi fosil yakitlara bagimlilig1 azaltirken,

maliyet etkinligi saglamak i¢in genis ¢apta yenilenebilir enerji kullanim1 gerektirir [36].



e Alkalin Elektrolizorler (AEL)

Alkalin elektroliz, hidrojen iiretimi i¢in en eski ve en yaygin kullanilan yontemlerden
biridir. Bu elektrolizorler, genellikle bir potasyum hidroksit (KOH) veya sodyum
hidroksit (NaOH) gibi alkalin bir ¢dzeltinin elektrolit olarak kullanildig1 sistemlerdir. ki
elektrot (anot ve katot) elektrolit ¢ozeltisine batirilir ve elektrik akimi uygulandiginda su

molekiilleri ayrigarak hidrojen ve oksijen gazlar iiretir.

Cahsma Prensibi: Negatif yiiklii hidroksil (OH") iyonlari, katotta hidrojen gazi
tiretirken, oksijen iyonlar1 anotta oksijen gazi liretir. AEL anot reaksiyonu Es. 1.3’te, katot

reaksiyonu ise Es. 1.4’te gdsterilmistir.

40H™ -5 0,+2H,0+4¢e" (1.3)
2H,0+2e" > H,+20H" (1.4)

Avantajlar: Alkalin elektroliz teknolojisi iyi bilinen ve ticari olarak genis capta
kullanima sahip bir teknolojidir. Gorece diisiik maliyetli malzemeler kullanir ve 100 kW

ile birkag MW’a kadar sistem boyutlarinda galisabilir.

Dezavantajlar: Verimlilik agisindan diger teknolojilere gére daha diisiik olabilir ve
basing¢li hidrojen tiretiminde ek kompresyon sistemlerine ihtiya¢ duyabilir. Ayrica yiiksek
enerji tilkketimi nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklariyla verimli ¢alismasi i¢in genis

enerji kaynaklar1 gerektirir [37].
e PEM Elektrolizorler:

PEM elektrolizorler, gelismis bir elektroliz teknolojisidir ve suyun ayristirilmasi sirasinda
protonlarin (H") proton iletken bir membran araciligiyla tagindigi bir siiregtir. Bu

elektrolizorlerde kullanilan elektrolit, kat1 polimer bazli bir proton iletken membrandir.

Calisma Prensibi: Katotta (negatif elektrot), su molekiilleri ayrisarak proton (H*) ve
elektronlar (e”) agiga ¢ikar. Protonlar, PEM membranindan gecerek anota ulasir ve burada
oksijen gaz1 agi8a ¢ikar. Elektronlar, harici bir devre iizerinden tasinarak katotta hidrojen
gazi liretimini saglar. PEM elektrolizorlerin anot reaksiyonu Es. 1.5°te, katot reaksiyonu

Es. 1.6°da ve toplam reaksiyon ise Es. 1.7°de gosterilmistir.
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2H,0 >0, +4H" +4e” (1.5)
4H' +4e” —>2H, (1.6)
2H,0 — 2H,+0, (1.7)

Avantajlar: PEM elektrolizorler, daha kompakt bir tasarima sahiptir ve hizli baglatma-
durdurma yetenegine sahiptir. Ayrica yiiksek basingta dogrudan hidrojen iliretme yetenegi
vardir, bu da hidrojenin sikistirtlma ihtiyacim1 azaltir. Yiiksek enerji verimliligi ile

yenilenebilir enerji kaynaklarina daha iyi entegre olabilir.

Dezavantajlar: PEM elektrolizorlerin dezavantaji, kullanilan katalizorler (platin gibi) ve
membranlarin (genellikle pahali olan Nafion) maliyetinin yiiksek olmasidir. Bu nedenle,

baslangi¢ yatirimi alkalin elektrolizére gore daha pahalidir [38].
e Kati Oksit Elektrolizorler (SOEC)

Kat1 oksit elektrolizorler, ¢ok yliksek sicakliklarda (genellikle 700-1000°C) ¢alisan ve
oksijen iyonlarmi tasiyan kati oksit (genellikle zirkonyum oksit bazli) bir seramik
membran kullanan sistemlerdir. Bu elektrolizorlerde suyun yiiksek sicakliklarda ayrigsma

enerjisi azaltilarak daha verimli bir elektroliz siireci saglanir.

Cahisma Prensibi: Yiiksek sicaklikta su buhari, katotta hidrojen ve oksijen iyonlarina
ayrilir. Oksijen iyonlari, seramik membran boyunca tagiarak anotta oksijen gazi olarak
disar1 salinir, hidrojen ise katotta toplanir. Es. 1.8’de SOEC anot reaksiyonu, Es. 1.9°da
SOEC katot reaksiyonu ve Es.1.10°’da SOEC toplam reaksiyonu gosterilmistir.

o —>%o2 +2e (1.8)
H,0+2e —H,+0” (1.9)

H,0 — H2+%o2 (1.10)
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Avantajlar: SOEC teknolojisi, yiiksek sicakliklarin sagladigi termal enerjiyi kullanarak
suyun ayrigmasi i¢in gereken elektrik enerjisini onemli Olglide azaltir. Bu sayede en
yuksek enerji verimliligi saglayan elektroliz yontemidir. Ayrica, bu teknoloji yiiksek

sicaklik niikleer reaktdrler veya konsantre giines enerjisi gibi 1s1 kaynaklariyla entegre
edilebilir.

Dezavantajlar: SOEC’nin en biiyiik dezavantaji, ¢ok yiliksek sicaklikta galismasi
nedeniyle malzeme dayanmikliligi ve giivenilirlik sorunlarinin olmasidir. Bu sistemler
heniiz ticari 6lgekli yaygin bir kullanimda degildir ve 6zellikle malzeme maliyetleri ve

uzun vadeli stabilite sorunlar1 iizerinde ¢alismalar siirmektedir [39].
1.1.3.3. Hidrojen Uretim Yontemlerinin Karsilastiriimasi

Hidrojen iiretim yontemleri, fosil yakitlar ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda
onemli farklhiliklar gostermektedir. Bu yontemler; cevresel etkileri, maliyetleri,
verimlilikleri ve enerji sistemlerine entegrasyon yetenekleri agisindan incelendiginde, her
birinin farkli avantajlar ve dezavantajlar sundugu goriilmektedir. Fosil yakitlardan
hidrojen iiretimi, 6zellikle dogal gaz reformasyonu ve komiir gazlastirma gibi teknikler,
giiniimiizde biiyiik 61¢ekli hidrojen iiretimi i¢in en yaygin kullanilan yontemlerdir. Dogal
gaz reformasyonu, kiiresel hidrojen tUretiminin %95’ini saglamakla birlikte, yiiksek
karbon dioksit (CO2) emisyonu ile c¢evre iizerinde olumsuz etkiler yaratmaktadir. Bu
yontem, fosil yakitlarin mevcut enerji sistemlerindeki biiytik rolii nedeniyle kisa vadede
ekonomik avantajlar sunmakla birlikte, siirdiiriilebilirlik agisindan uzun vadede uygun bir

¢Ozlim sunmamaktadir [40].

Komiir gazlastirma ise, 6zellikle komiir kaynaklar1 bakimindan zengin iilkelerde tercih
edilen bir yontemdir. Ancak, bu siire¢ de biiylik miktarda karbon emisyonu tiretmekte ve
diisiik enerji verimliligine sahiptir. Fosil yakit temelli bu yontemlerin ¢evresel etkilerini
azaltmak i¢in CCS teknolojileri gelistirilmektedir. CCS, ag¢iga ¢ikan CO2’nin atmosfere
salinmadan Once yakalanarak yer altina depolanmasini saglar. Ancak, CCS teknolojisinin
yiksek maliyetler ve teknik zorluklar igermesi, bu teknolojinin genis c¢apta

uygulanabilirligini sinirlamaktadir [41].

Buna karsin, yenilenebilir enerji kaynaklarindan hidrojen tiretimi, 6zellikle cevresel

sirdiiriilebilirlik agisindan fosil yakitlara kiyasla cok daha avantajli bir alternatiftir. Su
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elektrolizi, yenilenebilir enerji kullanilarak hidrojen tiretiminde en dnemli teknolojidir.
Bu siireg, suyun elektrik enerjisi ile hidrojen ve oksijen gazlarina ayrilmasini igerir.
Yenilenebilir enerji ile beslenen AEL, PEM elektroliz ve SOEC siiregleri, karbon
emisyonu yaratmadan hidrojen iiretme potansiyeline sahiptir ve bu da uzun vadede daha

temiz enerji sistemlerine gegisi tesvik eder.

Alkalin elektrolizorler, diisiik maliyetli malzemelerle ¢alisabilen ticari olarak yaygin bir
teknoloji olsa da enerji verimliligi sinirlidir ve yiiksek basingli hidrojen iiretimi i¢in ek
enerji gerektirir. PEM elektrolizorler, daha kompakt bir tasarim ve hizli baslatma-
durdurma kapasitesiyle one ¢ikar. Ayrica, yenilenebilir enerji kaynaklariyla entegre
olabilme ve dogrudan yiiksek basingli hidrojen iiretme yetenegi, bu teknolojiyi gelecegin
hidrojen {iretimi i¢cin daha uygun hale getirmektedir. Kat1 oksit elektrolizorler ise yliksek
sicakliklarda calisarak daha yiliksek verimlilik saglar, ancak yiiksek maliyetler ve
malzeme dayaniklilig1 sorunlart nedeniyle heniiz genis ¢apta kullanilmamaktadir. Tablo

1°de hidrojen tiretim yontemlerinin genis bir karsilastirilmasi sunulmustur [42].

Bu iretim yontemleri ve teknolojileri karsilastirildiginda, yenilenebilir enerji
kaynaklartyla calisan PEM elektrolizorlerin, hidrojen iiretiminde daha c¢evre dostu ve
uzun vadeli bir ¢6ziim sundugu goriilmektedir. PEM elektrolizorler, 6zellikle yiiksek
verimlilik, diisiik emisyon ve ticari uygulanabilirlik agisindan gelecekteki enerji

doniistimiinde kilit rol oynamaya adaydir.



Tablo 1. Hidrojen tiretim yontemlerinin karsilastiriimasi

Yontem Ié:)l/l::;ll(lan Eé/i;im”“k Cevresel Etki ?(IJ%IIg//eI;[gHz) Ticari Uygulanabilirlik El?lrig)?:nlarl
(gCO2/kg H2)

Dogal Gaz Reformasyonu Dogal Gaz 65-75 Yiiksek CO, Emisyonu 1-3 Yiiksek (Ticari Olarak Kullaniliyor) 9.000-12.000
Komiir Gazlagtirma Komiir 50-60 Cok Yiiksek CO2 Emisyonu | 1,5-2,5 Orta (Komiir Zengini Ulkelerde) 20.000-25.000
Karbon Yakalama ve Depolama | Fosil Yakitlar Daha Diisiik CO2 Emisyonu Orta (CSS ile Uygulanabilir) Diisiik
Fotokimyasal Su Ayrigtirma Giines Is181 Sifir Emisyon Orta (Arastirma Asamasinda) 0

Yiiksek Sicaklik +
Termokimyasal Su Ayristirma Giineg/Niikleer Sifir Emisyon (Giines ile) Orta (gelisim Asamasinda) 0

Enerji
Biyokiitle Gazlastirma Biyokiitle 50-65 Diisiik CO2 Emisyonu 2-3 Orta (Atik Yonetimi ile Uygulanabilir) ~500-1000
Mikrobiyal Elektroliz Organik Atiklar Diisiik CO2 Emisyonu Diisiik (Arastirma Asamasinda) ~100-500
Alkalin Elektrolizor gﬁ:rijl?nebi"r 60-70 Sifir Emisyon 4-6 Yiiksek (Genis Ticari Kullanim) 0
Kat1 Oksit Elektrolizor ;ﬁ:gfnebilir 85-90 Sifir Emisyon 8-10 Diisiik (Ar-Ge Asamasinda) 0
PEM Elektrolizor \Efﬁgrij'f”eb"" 70-80 Sifir Emisyon 6-8 Yiiksek (Gelismekte Olan Teknoloji 0

€T
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1.2. PEM Elektrolizorler

PEM teknolojisine dayanan elektrolizorler, suyun elektrik enerjisi kullanilarak hidrojen
ve oksijen gazlarina ayristirilmasi prensibine dayanir. Bu sistemler, elektriksel enerji
kaynagindan elde edilen akimi, su molekiiliiniin elektrokimyasal olarak ayrismasi igin

kullanir ve siirecte temel bilesen olarak PEM’lerden faydalanir.
1.2.1. PEM Elektrolizorlerin Calisma Prensibi ve Avantajlari

PEM elektrolizorlerin c¢alisma prensibi, membran elektrot grubu (MEA) olarak
adlandirilan bir yap1 lizerine kuruludur. Bu yap1, proton degisim membraninin yani sira,
elektrotlarin iizerinde yer alan katalizor tabakalar1 ve gaz difiizyon elektrotlarindan
olusur. Su, anottan elektrolizore beslenir. Burada, elektriksel potansiyel farki uygulanarak
su molekiilleri aynstirilir. Bu ayrigsma sirasinda oksijen gazi ve protonlar anotta
olusurken, elektronlar harici bir devre araciligiyla katoda aktarilir. Protonlar ise membran
tizerinden katoda taginir ve burada elektronlarla birleserek hidrojen gazini olusturur. Bu

stireg, PEM elektrolizorlerin hizli, verimli ve temiz bir sekilde ¢calismasini saglar [43].

PEM elektrolizorler, diger elektroliz tiirleri ile karsilastirildiginda ¢ok sayida onemli
avantaja sahiptir. Ornegin, PEM teknolojisi, ¢aligma sicakliginin genellikle 50 ila 80 °C
arasinda olmasi nedeniyle, alkalin elektrolizorlere kiyasla daha kompakt bir tasarim ve
diisiik enerji kaybi ile calisabilir. Ayrica, PEM elektrolizorler, genellikle saf su
kullandiklar1 i¢in, ¢ozeltide bulunan kimyasal kalintilarin hidrojen iiretim kalitesine etkisi
minimumdur. Bu nedenle, PEM elektrolizorler son derece yiiksek saflikta hidrojen (gogu
zaman %99,999’un tizerinde) tiretebilir. Bu teknoloji ayrica, hizli tepki siireleriyle dikkat
ceker. Geleneksel alkalin elektrolizorlerde sistemin baglatilmas: ve kararli hale gelmesi
¢ogu zaman ¢ok daha uzun siirebilirken, PEM elektrolizorler diisiik baslatma sicakliklar
ve sistem yapilar1 sayesinde saniyeler i¢inde tam kapasitede caligabilir. Bu ozellik,
yenilenebilir enerji kaynaklarinin (giines ve riizgar gibi) dalgali enerji ¢iktilari ile uyumlu
caligmasini saglar. Diger bir avantaj ise PEM elektrolizérlerin ¢evre dostu yapisidir. Bu
sistemler, toksik veya asindirict sivilar kullanmadan calistig1 i¢in ¢evreye zarar verme
riski diisiiktiir. Ayrica, bakim gereksinimleri minimaldir ve uzun dmiirliidiir. Bu nedenle,
PEM elektrolizorler endiistriyel hidrojen iiretiminden taginabilir enerji ¢oziimlerine kadar

genis bir uygulama alanina sahiptir [44].
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1.2.1.1. Elektrokimyasal Reaksiyonlar ve Kinetik

PEM elektrolizorlerinde suyun elektrolizi, hidrojen ve oksijen gazlarinin iiretildigi temel
elektrokimyasal reaksiyonlara dayanir. Bu reaksiyonlar, elektrot yiizeylerinde gerceklesir
ve her iki elektrotun da farkli iglevleri vardir. Anotta su molekiilleri oksitlenir ve oksijen
gazi ile H* iiretirken, katotta 2H* elektronlar ile birleserek hidrojen gazi (Hz) olusturur.
Reaksiyon hizi, bu siireclerin ne kadar hizli gerg¢eklestigini belirler ve genellikle hidrojen

ve oksijen gazlarmin tiretim hizin1 etkiler [45].

Reaksiyon hizini belirleyen bir dizi faktdr vardir: ilk olarak, elektrot malzemelerinin tiirii
ve ylizey oOzellikleri reaksiyonun hizini etkiler. Yiiksek sicakliklar da molekiillerin
hareketini hizlandirir ve elektrot yiizeyindeki reaksiyonlarin daha hizli gergeklesmesini
saglar. Ancak sicaklik artisi, aym1 zamanda elektrot malzemelerinin dayanikliliginm
olumsuz etkileyebilir, bu nedenle sicaklik kontrollii bir sekilde arttirilmalidir. Proton
iletkenligi de onemli bir faktordiir. PEM, protonlarin gegisini saglar ve iyi bir proton
iletkenligi, protonlarin elektrotlar arasinda hizli bir sekilde hareket etmesine imkan verir.
Bu durum, reaksiyon hizini artirir. Son olarak, elektrotlar arasindaki elektriksel potansiyel
farki, reaksiyon hizini etkileyen bir diger Oonemli faktordiir. Elektriksel potansiyel
arttikga, reaksiyon hizi da artar. Ancak, ¢ok yiiksek potansiyeller, asir1 potansiyel

olusturarak verimliligi diistirebilir.

Elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetigi, reaksiyon hizinin degisimi ve hizin hangi
kosullar altinda arttigin1 anlamak amaciyla incelenmektedir. Bu baglamda, PEM
elektrolizorlerdeki reaksiyonlar, genellikle Butler-Volmer denklemi ile agiklanmaktadir.
Bu denklem, elektrot yiizeyindeki potansiyel fark ile reaksiyon hizi arasindaki iligkiyi
gostermektedir. Reaksiyon hizi ile potansiyel farki arasindaki iliski, dogrusal olmamakla
birlikte, potansiyel fark arttik¢a reaksiyon hizinin da arttigini ortaya koymaktadir. Ancak,
cok yiiksek potansiyellerde reaksiyon hizi artarken verimlilik kayiplar1 da olusmaktadir.
Bu nedenle, optimum potansiyel degerlerinin belirlenmesi, verimliligi artirirken enerji
kayiplarin1 minimize etmek agisindan kritik bir rol oynamaktadir. Es. 1.11°de Butler-

Volmer denklemi gosterilmistir.

i = in(exp(“ ) —exp(— -2 (1.11)
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Bu denklemde; j, reaksiyon akimi yogunlugunu; jo, diizeltilmis denge akimi
yogunlugunu; a, yik tasiyicisinin gecis katsayisini; n, reaksiyona giren elektron sayisini;
F, Faraday sabitini; n, asir1 gerilim, R, gaz sabitini ve T, sicaklik degerini ifade
etmektedir.

Elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in gereken enerji, genellikle teorik olarak
hesaplanabilirken, pratikte sistemde ekstra bir enerji gereksinimi ortaya ¢ikar. Bu ekstra
enerji, asir1 gerilim olarak adlandirilir ve reaksiyonlarin daha verimli bir sekilde
gerceklesebilmesi i¢in gerekli olan ilave enerjiyi ifade eder. Asiri gerilim, elektrot
ylizeyinin 6zellikleri, kullanilan elektrot malzemesinin aktivitesi ve elektrokimyasal
ortamin kosullarina bagl olarak degisir. Bu nedenle, diisiik asir1 gerilim degerlerine sahip

elektrotlar, daha verimli reaksiyonlar saglar ve hidrojen iiretim verimliligini artirir.
Anot Reaksiyonu

Anot tarafinda gergeklesen reaksiyon, suyun oksitlenmesiyle baslar. PEM
elektrolizorlerinde, su molekiilleri (H20), anot elektrotunda oksitlenerek oksijen gazi (O2)
tiretir ve protonlar (H") serbest kalir. Bu reaksiyon, Es. 1.5’de gésterilmistir. Burada, su
molekiilleri, oksijen gazi, H* ve elektronlara doniisiir. Oksijen gazi, elektrolizoriin disina
atilirken, serbest kalan protonlar PEM {izerinden katoda dogru hareket eder. Anot
reaksiyonunun verimliligi, elektrot malzemesinin kalitesine, sicakliga ve elektrot
yiizeyinin 6zelliklerine bagl olarak degisir. Iyi bir elektrot, bu reaksiyonu daha diisiik

enerji ile gergeklestirir, bu da sistemin genel verimliligini artirir [46].
Katot Reaksiyonu

Katot tarafinda protonlar, anotdan gectikten sonra katot elektrotunda elektronlarla birlesir
ve hidrojen gazi tretir. Bu reaksiyon, Es. 1.6’de gosterilmistir. Burada, H*, elektrot
ylizeyine ulasarak elektronlarla birlesir ve hidrojen gazi iiretir. Katot reaksiyonunun
verimliligi, protonlarin katoda hizli bir sekilde tasinmasi ve elektrot malzemesinin
hidrojen gazi iiretimi i¢in uygun bir ylizey sunmasi ile dogrudan iliskilidir. Elektron

transferi ve proton iletimi, reaksiyonun hizini belirleyen temel faktorlerdir.[46]
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1.2.2. PEM Elektrolizorlerin Bilesenleri

PEM elektrolizorler, birka¢ temel bilesenden olusur. Her bir bilesen, sistemin genel

verimliligi, dayaniklilig1 ve performansi tizerinde kritik bir etkiye sahiptir.

PEM elektrolizorlerinin temel bilesenleri arasinda PEM, elektrotlar, gaz difiizyon
elektrotlar1 (GDE), bipolar plakalar ve yardimct bilesenler yer alir. PEM, protonlarin
hareketini saglayarak reaksiyonlarin gerceklesmesi i¢in gerekli olan proton iletkenligini
sunar. Elektrotlar, elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi ylizeyler olup, anottaki
oksidasyon ve katottaki indirgenme siireglerini miimkiin kilar. Gaz difiizyon elektrotlari,
elektrot yiizeyine diizgiin bir sekilde gazin dagitilmasini saglayarak reaksiyon
verimliligini artirir. Bipolar plakalar ise, elektrotlar arasinda elektriksel baglantiy1

saglarken, gazlarin ayrilmasina ve yonlendirilmesine yardimci olur.

Bu bilesenlerin her biri, PEM elektrolizdriiniin performansini optimize etmek i¢in 6zel
malzemeler ve tasarimlar kullanilarak iretilir. Bu bilesenlerin verimli bir sekilde
caligabilmesi, hidrojen tiretim siirecinin verimliligini ve sistemin genel enerji tiikketimini
dogrudan etkiler. Dolayisiyla, her bir bilesenin dogru secimi ve tasarimi, PEM

elektrolizorlerinin etkinligini ve uzun 6miirliiliigiinii belirleyen temel unsurlardir [47].
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1.2.2.1. PEM

Membran, PEM elektrolizorlerinin temel bilesenlerinden biridir ve sistemin etkinligini
dogrudan etkileyen kritik bir rol oynar. Bu membran, elektroliz siirecinde H* iletilmesini
saglarken, elektronlarin ve gazlarin birbirine karigmasini engeller. Bu 6zellik, PEM
elektrolizoriiniin giivenli ve verimli bir sekilde c¢alismasini miimkiin kilar. PEM,
elektrolizoriin merkezinde yer alir ve protonlarin anot tarafindan serbest birakilmasini

saglayarak katoda tasinmasini miimkiin kilar.

PEM, genellikle asidik ortamda calisan bir tiir iyonik iletken malzeme olup, polimerler
kullanilarak dretilir. Bu membranlar, protonlar1 gecirebilen ancak elektronlar
geciremeyen Ozel bir yapiya sahiptir, bu da elektrolizériin verimli ¢alismasini saglar.
Ayrica, PEM’in mekanik dayanikliligi, yiliksek sicakliklara ve asidik ortamlara karsi
direncli olmasi gerekir. Bu 6zellikler, membranin uzun émdirlii olmasini ve elektrolizoriin
genel performansini iyilestirir. Membran malzemeleri, proton iletkenligini artiracak

sekilde segilir. Bu, hidrojen iiretim verimliligini dogrudan etkileyen bir faktordiir [48].
1.2.2.2. Anot ve Katot Elektrotlar:

PEM elektrolizorlerinde, anot ve katot elektrotlari, elektrokimyasal reaksiyonlarin
gerceklestigi yiizeylerdir ve hidrojen iiretim siirecinin temel bilesenleridir. Elektrotlar,
elektrolizoriin performansini dogrudan etkileyen unsurlardir, ¢iinkii bu ylizeylerde
gergeklesen reaksiyonlar oksijen ve hidrojen gazinin iretimini saglar. Anot ve katot
elektrotlarinin dogru secimi, elektrolizoriin verimliligi ve uzun omiirliiligii igin kritik

oneme sahiptir [48].

Anot, oksidasyon reaksiyonlarinin gerceklestigi elektrot olup, burada su molekiilleri
(H20) oksitlenerek oksijen gazi (O2), hidrojen iyonlar1 (H*) ve elektronlar (e°) tiretir. Bu
reaksiyon, Es. 1.5’de gosterilmistir. Bu reaksiyon sonucunda, su molekiilleri par¢alanarak
oksijen gazi ve protonlar serbest kalir. Serbest kalan protonlar, proton degisim membrani

tizerinden katoda dogru hareket ederken, elektronlar dis devre {izerinden katoda ulasir.

Katot ise indirgenme reaksiyonlarinin gergeklestigi elektrot olup, burada protonlar (H)
ve elektronlar birleserek hidrojen gazi (H) iiretir. Bu reaksiyon, Es. 1.6’da gdsterilmistir.

Katotta hidrojen gaz1 iiretimi, sistemin ana hedefidir ve elektrot yiizeyindeki etkinlik,
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hidrojen tiretim hizin1 belirler. Katodun tasarimi, yiizey alani, porozite ve malzeme

Ozellikleri, hidrojen tiretiminin verimliligi {izerinde dogrudan etki yapar.

Elektrot malzemeleri, yiliksek elektriksel iletkenlik, dayaniklilik ve kimyasal stabilite
ozelliklerine sahip olmalidir. Genellikle Platin (Pt) , iridyum (Ir) veya bu metallerin
alasimlar1 gibi maddeler, yiiksek elektrokimyasal aktiviteye sahip olduklart i¢in tercih
edilir. Ancak bu malzemeler pahali oldugundan, son yillarda elektrotlar i¢in daha

ekonomik ve verimli alternatif malzemeler arastirilmaktadir.

Anot ve katot elektrotlarinin dogru tasarimi, elektrot ylizeyinin etkinligini artirirken,
elektrot malzemesinin se¢imi, elektrot omriinii de uzatabilir. Elektrotlar arasindaki
uzaklik ve iletkenlik, sistemin genel enerji verimliligini etkileyen 6nemli faktorlerdir.
Ayrica, elektrot yiizeyine uygulanan kaplamalar, elektrotlarin performansin

tyilestirebilir ve koruyabilir.
1.2.2.3. Gaz Difiizyon Elektrotlar1 (GDE)

GDE, PEM elektrolizorlerinin 6nemli bilesenlerinden biridir. Bu elektrotlar, gazlarin
elektrot ylizeylerine diizgiin bir sekilde dagitilmasini saglayarak elektroliz siirecinin
verimliligini artirir. GDE’lerin temel islevi, gazlarin elektrot yiizeyine etkili bir sekilde
ulagsmasin1 ve burada gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlarin verimli bir sekilde
gerceklesmesini saglamaktir. Bu, elektrolizoriin genel performansini iyilestiren dnemli

bir faktordiir [48].

GDE’ler, 6zellikle anottan oksijen gazi (O2) ve katottan hidrojen gazi (H:) iiretiminin
saglanmasinda 6nemli rol oynar. Anotta, suyun oksitlenmesi sonucu oksijen gazi ve
protonlar (H*) olusur. Bu protonlar, proton degisim membrani {izerinden katoda dogru
hareket ederken, oksijen gazi elektrot yiizeyinden disartya salinir. Katotta ise protonlar
ve elektronlar birleserek hidrojen gazi (H:) iiretir. GDE’ler, bu gazlarin elektrot

ylizeylerine esit bir sekilde ulasmasini ve reaksiyona girmesini saglar.

GDE etkinligi, kullanilan malzemelerin 6zelliklerine baghdir. Bu elektrotlar, gozenekli
yapilar1 sayesinde gazlarin elektrot ylizeyine difiizyonunu kolaylastirir. Gozenekli
yapilari, ayn1 zamanda proton iletkenligi saglayan suyun elektrot yilizeyine ulagmasini

destekler ve elektrotlarin verimliligini artirir. Su birikmesinin engellenmesi ve suyun
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uzaklastirilmasi, elektrot ylizeyinin etkinligini korur ve elektrotlarin uzun Omiirlii

olmasina katkida bulunur [48].

Anot GDE’leri, 6zellikle yiliksek korozyon direncine sahip malzemeler kullanilarak
tasarlanir. Bu, anodun oksijen olusum evresinde maruz kaldigi yiliksek oksidasyon
kosullarinda uzun 6miirlii olmasini1 saglar. Oksijen Uretim Reaksiyonu (OER) sirasinda
anodun yiizeyinde meydana gelebilecek korozyon, elektrotun etkinligini ve Omriini
kisaltabilir. Bu nedenle, korozyon direncine sahip malzemelerin se¢imi, GDE tasariminda
onemli bir faktordiir. Katot GDE’lerinde ise genellikle daha az korozyon sorunu s6z

konusu olmasina ragmen, iyi elektriksel iletkenlik saglayan malzemeler tercih edilir.

Gaz difiizyon elektrotlarinin malzemeleri genellikle karbon bazlidir. Karbonun yiiksek
elektriksel iletkenligi, elektrotlarin etkinligini artirir ve ayni zamanda kimyasal
dayanikliligr saglar. Karbon fiberler veya karbon kagitlar1 gibi malzemeler, gazlarin
homojen bir sekilde elektrot yiizeyine dagilmasini saglar. Ayrica, bu malzemeler suyun
yonetimi ve buharlagsma siireglerini optimize ederek elektrolizériin genel verimliligini

artirir.
1.2.2.4. Bipolar Plakalar ve Yardimci Bilesenler

Bipolar plakalar, PEM elektrolizorlerinde elektrotlar arasinda elektriksel baglantiy1
saglayan ve enerji transferini yonlendiren 6nemli bilesenlerdir. Bu plakalar, elektrotlarin
arasindaki akimi tagtyarak sistemin genel verimliligini artirir. Bir bipolar plaka, genellikle
elektrotlar arasindaki iletimi kolaylagtiran bir malzeme ile yapilir ve aym1 zamanda
birbirleriyle elektriksel baglanti kuran bir yap1 islevi goriir. Her bir bipolar plaka, bir
elektrotla dogrudan temas halindeyken, diger yiizeyi ise bir baska elektrotla temas eder
[48].

Bipolar plakalarin {iretimi sirasinda, yliksek elektriksel iletkenlik ve kimyasal
dayaniklilik 6zelliklerine sahip malzemeler kullanilir. Genellikle, grafit veya metal
alasgimlarindan yapilan bu plakalar, yiliksek sicaklik ve asidik ortamlarda uzun siire

dayanabilmesi i¢in 6zel olarak tasarlanir.

Yardimci bilesenler ise sistemin biitiinsel iglevini destekleyen ek parcalar olup, genellikle

1s1y1 dagitma, y1gin montajini destekleme, gazlarin diizenli bir sekilde akisini saglama ve



21

suyun yonetilmesi gibi islevlere yardimci olurlar. Bu bilesenler, sistemin verimliligini
artiran, 1sinma ve soguma dengesini saglayan, ayn1 zamanda elektrolizoriin giivenli bir

sekilde ¢alismasini garantileyen unsurlardir.
1.3 Anot GDE ve Fonksiyonu

Anot GDE, PEM elektrolizorlerinde, 6zellikle OER’1n gerceklestigi kritik bilesenlerdir.
Bu elektrotlar, oksijen iiretiminin verimli bir sekilde ger¢eklesmesini saglamakla kalmaz,
ayn1 zamanda reaksiyon sirasinda olusan yan iriinlerin uzaklastirilmasia da yardimci
olur. Anot GDE’lerinin islevi, suyun elektrot yiizeyinde oksitlenerek oksijen gazi
liretmesi ve bu oksijenin yiizeyden digartya salinmasini saglamak olarak ozetlenebilir.
Elektrolizorlerde protonlar, PEM iizerinden katoda dogru hareket ederken, anotta oksijen
gazi, su buhar1 ve elektronlar, elektrot yilizeyinde gerceklesen reaksiyonlarla birlikte
salmir. Bu elektrotlar, gazlarin elektrot yiizeyine homojen bir sekilde dagilmasini
saglayarak reaksiyonlarin verimliligini artirirken, ayni zamanda reaksiyon sirasinda

olusan yan tiriinlerin uzaklastirilmasina da yardimer olur [49].

Anot GDE’lerinin verimli ¢alisabilmesi i¢in kullanilan malzemelerin 6zellikleri biiyiik
onem tasir. Anot reaksiyonlari, 6zellikle oksijen iiretimi sirasinda yiiksek oksidasyon
kosullarina maruz kaldigindan, kullanilan malzemenin korozyon direnci ¢ok kritik bir
faktordiir. Bu sebeple, anodun islevselligi, sadece gazlarin difiizyonunu saglamakla sinirh
kalmaz, ayn1 zamanda elektrot yiizeyindeki reaksiyonlarin siirdiiriilebilirligini saglamak
icin malzemenin kimyasal dayanikliligi da yiiksek olmalidir. Anot GDE’lerinin
tasariminda, bu kosullarda bile uzun siire dayanabilen ve yiiksek korozyon direncine

sahip malzemeler tercih edilmektedir.

Anot GDE’lerinde korozyon direncini saglamak i¢in genellikle metal oksitler, karbon
bazli malzemeler ve metal alasimlar1 kullanilir. Ir ve Pt gibi nadir ve pahali metaller,
oksijen tiretimi sirasinda yiiksek verimlilik saglasa da daha ekonomik alternatifler iizerine
arastirmalar devam etmektedir. Karbon bazli malzemeler, diisiik maliyetleri ve yiiksek
korozyon direnci ile dikkat ¢ekmektedir. Ayrica, bu malzemelerin korozyon direncini

artirmak i¢in ¢esitli kaplama teknikleri gelistirilmistir.

TiN kaplamalari, anodun uzun émiirlii ve yiiksek verimli calismasini saglamak i¢in Anot

GDE’lerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. TiN kaplamalar, yiiksek korozyon direnci,
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yiiksek sertlik ve iyi elektriksel iletkenlik gibi 6zelliklere sahiptir. Bu 6zellikler, TiN’i
OER sirasinda elektrot yiizeylerini korumak ve oksijen liretimini hizlandirmak igin ideal
bir kaplama malzemesi yapmaktadir. TiN, elektrot yiizeyini oksidasyona kars1 koruyarak,
elektrotun dayanikliligini artirirken, ayni zamanda yiiksek verimlilikle ¢alisan bir elektrot
yiizeyi saglar. TiN, oksijen tiretimi sirasinda genellikle daha diisiikk asir1 potansiyel ile
reaksiyonun gerceklesmesini saglayarak enerji verimliligini artirir. Bu sayede, TiN
kaplamalar, 6zellikle uzun siireli ve yiiksek performans gerektiren uygulamalarda etkili

bir ¢oziim sunar [50].

TiN kaplama uygulamalarinin bir diger avantaji, yiizeyin kimyasal dayanikliligini
artirmasinin yani sira, elektrot yiizeyinin elektriksel iletkenligini de artirmasidir. TiN
kaplamasi, elektrot malzemesinin yiiksek elektriksel iletkenligini destekleyerek,
protonlarin elektrot ylizeyinde daha hizli diflizyonunu saglar. Bu o6zellik, elektrotun

oksijen tiretim verimliligini artirir ve elektrolizoriin genel verimliligini iyilestirir.
1.4. Literatiir Calismasi

Diinyada ve iilkemizdeki teknolojik gelismeler, niifus artis1 gibi etkiler enerjiye olan
talebin her gegen giin artmasima neden olmaktadir. Ulkemizde enerji ihtiyacinin biiyiik
bir kismu fosil kaynakli yakitlardan saglanmaktadir. Bu kaynaklarin tiikketimi sonucunda
sera gazi emisyonu artik bilinen ve onlenmesi gereken bir sorundur. Bu amagla diinya
ilkeleri c¢esitli yasal diizenlemeler ve anlagmalar ile karbon notr hedefleri i¢in eylem
planlar1 agiklamaktadir. 2015 Paris anlagmasini imzalayan iilkeler kiiresel 1sinmay1 2°C
diisirmek i¢in sera gazi emisyonlarini azaltma taahhiidiinde bulundular [51]. AB Konseyi
Paris anlagmas1 dogrultusunda 2030 yilina kadar sera gazi emisyonunu en az %40 azaltma
hedefi i¢in 2030 iklim ve Enerji Politikalar1 Cergevesini hazirlamistir. Hiikiimetler arasi
Iklim Degisikligi Paneli (IPCC), Kiiresel Issnma Ozel Raporunda, karbon nétrliigiine
ulagsmak icin asagidakilere dayanan c¢ok yonli bir yaklasimin 6nemini agikca
belirtmektedir [52]:

. Fosil yakitlar1 asamali olarak ortadan kaldirma,

. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasi,
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. Hem arz hem de talep icin enerji verimliliginin iyilestirilmesi ve negatif emisyon

Onlemlerinin getirilmesi.

Paris Anlagsmasi’ndan bu yana, Isve¢, Fransa, Birlesik Krallik, Yeni Zelanda ve Kosta
Rika dahil olmak {izere tilkeler 2050 veya daha once iklim notrliigline ulasma
taahhiidiinde bulunan yasalar ¢ikardilar. BM’nin 2019 Iklim eylemi zirvesi sonrasinda
yliziin lizerinde sehir iklim kriziyle miicadele i¢in 6nemli ve somut yeni adimlar duyurdu
[53]. Ayrica AB 2030 yilina kadar, sera gazi emisyonlarin1 %40 azaltmak, tiiketilen
enerjinin en az %32’sini yenilenebilir enerji kaynaklarindan iiretilmesini saglamak ve
enerji verimliligini %32,5 iyilestirmek gibi ara hedef belirlemistir [54]. Yenilenebilir
enerji kaynaklari sundugu bir¢cok avantaja ragmen tamamen cografi konuma ve hava
kosullarina bagli olmasi oOncelikle dogal ozelliklerinden kaynaklanmaktadir, yani
yenilenebilir kaynagin degiskenligi ve ongoriilemezligi elektrik iiretiminde 6nemli bir
smirlama ve zorluktur [55]. Uretilen enerjinin her an kullanima hazir olmasi ve ihtiyag
duyulan bolgelere kolay ulastirilmast gerekmektedir. Bu noktada yiiksek enerji
yogunluguna sahip olmasi, ¢evre dostu bir kaynak olmasi ve yakit tanklarinda kolaylikla
giivenli bir sekilde depolanabilir olmasi gibi o6zellikleri ile hidrojen gelecegin enerji
kaynagi olarak goriilmektedir [56]. Hidrojen tiretim yontemine de bagli olarak yesil enerji
kaynagidir [57]. Bu yoniiyle sera gazi azaltma ve karbon nétr hedefleri i¢in son derece
onemli bir enerji tasiyicisidir. Giiniimiizde hidrojenin biiylik bir kismi buhar metan
reformasyonu ile liretilmektedir. Ancak bu {liretim yonteminde hidrokarbonlar ile hidrojen
iretimini temel alan yontemlerde de oldugu gibi atmosfere COx salinimi yapmaktadir [58,
59]. Yesil hidrojen iiretimi i¢in karbon emisyonuna neden olmayan ve yenilenebilir enerji
kaynaklari ile entegre edilebilen suyun elektrolizi bu noktada 6n plana ¢ikmaktadir [60].
Cesitli hidrojen tiretim teknolojileri arasinda PEM su elektrolizi, yiiksek verimlilik,
yiiksek hidrojen safligi, hizli baslatma-durdurma ve yiiksek uyumluluk avantajlarina
sahiptir ve bilimsel ve endistriyel alanlarda genis ilgi gormistir [61]. PEM
elektrolizorleri temelde elektrik enerjisi kullanarak suyu hidrojen ve oksijene ayiran bir
enerji doniistlirticiistidiir. Anot bolgesine su uygulanan elektrolizorlerde elektrik enerjisi
ile su, hidrojen iyonuna ve oksijene ayrisir ve oksijen kullanilmayan su molekiilleri ile
anot bolgesinden disar1 birakilir. Proton ge¢irgen membran iizerinden katoda aktarilan
hidrojen iyonlar1 ile elektronlar ise hidrojen gazini olustururlar. Hidrojen gazi katot

bolgesinden hiicre disina aktarilir.
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PEM elektrolizorler; baslica sikigtirma plakalari, akim toplayici plakalar, bipolar plakalar,
GDE, MEA, katalizor tabaka, gibi elemanlardan olusmaktadir. PEM elektrolizorlerin
elemanlar1 Erciyes Universitesi H2FC Hidrojen Enerjisi Arastirma grubu tarafindan

tasarlanan PEM elektrolizorii ile Sekil 3’te gosterilmistir.

Sekil 3. H2FC Hidrojen Enerjisi Aragtirma Grubu tarafindan tasarlanan PEM
Elektrolizor Hiicresi [47]

PEM celektrolizorlerde kullanilan anot GDE’nin gorevi, suyun hiicreye homojen
dagilimin saglamak ve katalizor tabakasina iletmektir. Oksijen molekiilleri ile dogrudan
temas halinde oldugundan, anot GDE’lerin yliksek korozyon direncine, iyi elektriksel
iletkenlige ve hafif Ozelliklere sahip olmasi gerekir [62]. Korozyon, PEM
elektrolizorlerde kontak direnglerinin, ohmik ve aktivasyon kayiplarinin artmasina sebep
olarak hiicre verimini diigiirmektedir. Dolayisiyla anot bolgesinde korozyon direncine
sahip malzemeler ile komponent iiretimi ya da kaplamalar1 gergeklestirilmelidir. PEM
elektrolizor maliyetlerinin bilyiik bir kismini ise bu malzemeler olusturmaktadir [63].
Ciinkii genellikle yiiksek maliyete sahip Pt gibi malzemeler tercih edilmektedir [64].Pt
disinda Ti, Ni ve cesitli paslanmaz ¢elik malzemeleri taban malzemesi iizerine gesitli
kaplamalarla performans iyilestirmeleri yapilmaktadir [65-67]. Bunun yani sira bazi
metal malzemelerin asidik ortam ve PEMWE anotunun yiiksek potansiyeli altinda
asinmasi ve ¢oziilmesi ¢cok kolaydir ve bu nedenle PEMWE i¢in uygun degildir. Yiiksek
maliyet PEM elektrolizorlerin ve hidrojen enerjisinin yayginlasmasindaki biiytik bir
engeldir. Yiiksek maliyete sahip malzemeler yerine daha diisiik maliyetli alternatif
gelistirilmesi son derece dnemlidir. Ti asidik ortamda yiiksek korozyon direncine sahip
olmasina ragmen yiiksek maliyetli malzemelerden birisidir. TiN, Ti ile kiyasla daha

diisiik 6zdirence sahiptir. Ayrica 1yi oksidasyon direnci gosterdigi ve Siilflirik asit ile
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reaksiyona girmediginden PEMWE i¢in koruyucu kaplama olarak ¢ok uygundur [61].
Kullanilan malzeme miktar1 azaltilarak maliyetinde onemli Olgiide azaltilabilmesi
miimkiindiir. Ancak malzeme miktar1 azaltildiginda da yiiksek verimlilik biiyiik 6lc¢lide
korunmalidir. Bu noktada paslanmaz celik giinlik yasantimizda hemen her noktada
karsimiza c¢ikmaktadir. Kolay ulasilabilir, isleme elverisli ve en onemlisi diisiik
maliyetleri ile PEM elektroliz uygulamalar i¢in elverigli goriilmektedir. Farkli metal
kaplamalar ile 316 paslanmaz ¢eliginden GDE fiiretimi, korozyon direnci ve diisiik
maliyeti ile PEM elektrolizorlerinde yiiksek maliyet etkisinin azaltilmasina katki

saglayacaktir.

Liu ve arkadaslar1 [61], Ti lizerine TiN ve Karbonlu fazlardan olusan nano boyutlu hibrit
bir kaplam hazirlamislardir. Calisma sonucunda Ti’den daha iyi ICR ve iistiin korozyon
direnci saglamislardir. Ayrica, hazirlanan BP, 300 saatten fazla 1,7 V’ta polarizasyon
altinda simiile edilmis PEMWE ortamina ve PEMWE hiicre testlerine tabi tutuldu.
PEMWE nin gercek ¢aligmasinda yiiksek anot potansiyeli, asidik ortam ve reaktant suyun
neden oldugu yikama altinda mitkemmel dayaniklilik gosterdi. Cho ve arkadaslari [68],
lkw PEM yakat pili i¢in paslanmaz celik lizerine TiN kaplamali bipolar plaka iireterek
grafit ve TiN kapli 316 celik ile karsilastirmislardir. Sonucunda TiN kapli bipolar
plakada, elektrik temas direnci ve su temas acist grafit ile karsilastirilabilir
seviyelerdeydi. 1,18kW giigte tasarlanan 12 hiicreli yakit pili 1028 saat ¢alistirildiginda
yigin bozunma oram1 1000 saatte ortalama %11 olarak gergeklesmistir. Kist1 ve
arkadaglar1 [49], Ag yapili SS316 GDE elektrotlarina farkli molar oranlarinda Pt
kaplayarak yiizey morfolojisi ve elektrokimyasal Olgiimler gergeklestirmislerdir.
Kaplanmamigs numunelere gore akim yogunlugunda yaklasik %300 artis oldugunu
belirtmislerdir. Ayrica korozyon potansiyelinin 218,28 mV’den 689,5 mV’a ¢iktigi
goriilmiistiir. Bu c¢alismada Pt kapli SS elektrotlarin, PEMWE’lerin ticarilesmesinin
ontindeki en biiyiik engellerden biri olan Pt kapli Ti ag gibi pahali GDE bilesenlerine iyi
bir alternatif olabilecegi one siiriilmiistiir. Yi ve arkadaslar1 [69], magnetron sigratma
yontemi kullanarak SS316 ¢eligini TiN ve ZrN kaplayarak PEM yakat hiicreleri i¢in katot
bolgesinde korozyon direnci ve hidrofobikligi incelemislerdir. Calisma korozyon
direncinin 6nemli 6l¢iide artirildigini 6ne stirmiistiir. EIS ve polarizasyon egrisi sonuglari,
TiN kaplamanin ZrN kaplamaya gore daha fazla korozyon direncine sahip oldugunu

gostermektedir. Ayrica, kaplanmis numunelerin deiyonize su ile temas agisi, bos numune
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ile karsilastirildiginda artar, bu da TiN ve ZrN’nin hidrofobikligi iyilestirebilecegini ve
arayiizey temas direnglerinin 6nemli 6lglide azalacagimi gosterir. Jin ve arkadaslar1 [70],
PEM vyakat hiicrelerinde Bipolar plaka uygulamasi i¢in SS316 celik iizerine magnetron
sicratma  kullanarak  Cr-TiN  kaplamalar  gergeklestirmistir.  Potansiyodinamik
polarizasyon, EIS testleri ve gdzeneklilik sonucu, CrTiN kaplamadaki nispeten ytiksek Ti
elementi iceriginin daha iyi korozyon direnci saglayabildigini gostermistir. Ayrica
kaplamanin potansiyostatik polarizasyondan dnceki ve sonraki temas agilar1 sirasiyla
109,0 ve 99,5°tir ve bu katodik PEMFC ortamindaki suyu uzaklagtirmak i¢in iyi oldugunu
gostermistir. Mohsen ve arkadaglari [71], PEM Yakat hiicreleri bipolar plaklari igin SS410
celigi lzerine TiN ve CrN kaplama gerceklestirmislerdir. Korozyon direncinin
kaplamasin SS410 a kiyasla onemli Olgiide artirildigr kaydedilmistir. CrN ve TiN
ornekleri icin ICR’nin ortalama degerleri 9,26 ve 11,23 mQ-cm olarak tespit edildigini
belirtmis ve yakit hiicrelerinde bipolar plaklar igin iistiin performansi kanitladigin
bildirmislerdir. Wang ve arkadaslar1 [72], yakit pili bipolar plaklari i¢in 316 paslanmaz
celigi tizerine PVD yontemi ile TiN kaplamiglardir. Simiile edilmis katot ortaminda, TiN
kaplama, ¢ukur korozyonunun varligi nedeniyle 6l¢giilen korozyon akim yogunlugunu
arttirdi@ belirtilmistir. Perego ve arkadaslari [73], PEMFC i¢in TiN nano yapili ince film
elektrotu gelistirmislerdir. Optimal olmayan performanslara ragmen, PEMFC 6nemli gii¢
yogunluklar1 ve yliksek Elektrokimyasal aktif yiizey alan1 degerleri gosterdi, bu da yeni
elektrotun gelecekteki MEA uygulamalar1 ve Olgeklendirme vaat ettigini gostererek,

verimli ve son derece kararli yakit hiicreleri i¢in gelecek vadettigi belirtilmistir.

Bu kapsamda, nadir elementlerin kullanimin1 azaltarak veya daha erisilebilir ve yenilikg¢i
malzemeler kullanarak PEM elektrolizorlerin yayginlagmasina katki saglanmasi miimkiin
goriinmektedir. Paslanmaz ¢elik (SS316) elektrotlarin TiN ile ince film kaplanmasi bu
baglamda dikkate deger bir ¢oziim olarak one ¢ikmaktadir. SS316 paslanmaz ¢eligi,
yaygin olarak kullanilan ve maliyet agisindan avantajli bir malzemedir. TiN kaplamalar1
ise korozyon direncini artirarak, elektrokimyasal performansi iyilestiren etkili bir

yontemdir.

Bu tez ¢alismasi, PEM elektrolizorlerin anot gaz difiizyon tabakalarinda kullanilan mesh
yapilarina alternatif bir ¢6ziim sunmay1 hedeflemektedir. CVD yontemiyle TiN ince film
kaplanmis SS316 elektrotlar, yiiksek korozyon direnci ve stabilite sergilemektedir.

Ayrica, bu c¢alismada farklt mesh yapilarina ve kaplama kalinliklarma bagli olarak
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korozyon etkileri incelenmis ve elektrotlarin elektrokimyasal davraniglart uzun siireli
testlerle degerlendirilmistir. Elde edilen bulgularin literatiire katki saglamasi1 ve PEM
elektrolizorlerin ~ ticari  uygulamalarda  yayginlasma  potansiyelini  artirmasi

beklenmektedir.
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2. BOLUM

YONTEM VE MATERYAL

2.1. Paslanmaz Celik Elektrotlarin TiN Kaplanmasi

Bu tez calismasinda, 316 paslanmaz celikten tiretilen dort farkli ag (mesh) yapisina sahip
elektrotlar ve bir adet diiz ¢elik levha, kaplama islemi dncesi uygun ebatlarda kesilerek
hazirlanmistir. TiN kaplamanin dort farkli kalinlikta gerceklestirilmesi planlandig: igin
her bir yapidan dort 6zdes numune elde edilmistir. Bu dogrultuda, her biri 50 x 50 mm

boyutlarinda toplamda 20 adet elektrot hazirlanmistir.

1000, 1200, 1400 ve 1600 mesh yapilari ve diiz SS316 paslanmaz ¢elik plaka CVD
kaplama i¢in hazirlanmigtir. Hazirlanan elektrotlar, ince film kaplama ydntemi ile
kaplanmis ve her bir numuneye 0,2 um kalinliginda Cr ara katman uygulanmistir. Bu
islemden sonra, 0,7, 1,1, 1,5 ve 2,0 pm kalinliklarda TiN kaplama yapilmistir. Bu
kaplama kalinliklari, Dur ve arkadaslarinin[74] metalik kaplamalarla iiretilen bipolar
plaka uygulamalari tizerine yaptig1 ¢alismalar referans alinarak belirlenmistir. Kaplama
islemi Oncesinde, tim numuneler sabit bir temizleme siirecine tabi tutulmustur. Bu
sliregte numuneler sirasiyla 5’er dakika boyunca saf su, aseton, etil alkol ve izopropil
alkol icinde ultrasonik banyoda temizlenmistir. Temizleme islemleri tamamlandiktan
sonra numuneler azot gazi akisi altinda kurutulmustur. Temizlenen numuneler, son
asamada Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) yontemi ile Cr ara katman ve TiN ince film
kaplanarak hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler Tablo 2°de belirtildigi sekilde

isimlendirilmistir.
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Tablo 2. Numunelerin adlandirma tablosu

Kaplamasiz 0,2 pm Cr 0,2 pm Cr 0,2 pm Cr 0,2 pm Cr
07pm TiN | 11 pm TiN | 1,5pum TiN | 2,0 pm TiN
1000 Mesh FO_1000 F1_1000 F2_1000 F3_1000 F4_1000
1200 Mesh FO_1200 F1 1200 F2 1200 F3 1200 F4 1200
1400 Mesh FO_1400 F1 1400 F2_1400 F3 1400 F4 1400
1600 Mesh FO_1600 F1_1600 F2_1600 F3_1600 F4_1600
SS316 Levha FO_SS F1_SS F2_SS F3_SS F4_SS

Tablo 3’te calisma elektrotlarinin isimlendirilme matrisi goriilmektedir. Yatay eksende
mesh yapilari, diisey eksende ise kaplama kalinliklar1 gdsterilmistir. XX Y'Y formatinda
diizenlenen isimlerde ilk kisim (XX) kaplama kalinligini, ikinci kisim (YY) ise mesh
yapisini temsil etmektedir. FO kaplama olmayan numuneyi, F1, F2, F3 ve F4 ise sirasiyla
0,7 um, 1,1 um, 1,5 um, 2,0 um TiN kaplama kalinliklarini ifade etmektedir. Sekil 4’te

hazirlanan elektrotlar gosterilmektedir.

Sekil 4. Hazirlanan numuneler

TiN ince film kaplamasi, TiCls buhari, N2 ve H> gazlarinin vakum altinda kimyasal
reaksiyonlar ile gergeklesmektedir [75]. Reaksiyon isleyisi Sekil 5’de gosterilmistir.
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S$S316 GDE

TiCla

(siv1)

GazTupleri  Buharlastirici

Vakum Porhpasn

Sekil 5. Kimyasal Buhar Biriktime (CVD) yontemi

Reaktor igerisinde TiCls, H2 ve N3 yiiksek sicaklik altinda kimyasal reaksiyona girer. Bu
reaksiyon sonucunda TiN ve HCI olusur. Olusan HCI yliksek sicaklik altinda buhar
fazinda oldugu i¢in siipiirme gazi olan N2 ile reaktorden atilir. Kalan TiN ise altlik

malzeme lizerine kaplanir.

Reaktor igerisinde gergeklesen reaksiyon Es. 2.1°de gosterilmistir
. 1 .
T|CI4+E N, +2H, - TiN,, +4HCI (2.1)

Bu reaksiyon, TiN kaplamalarinin iiretimi i¢in kullanilan bir siirectir. Reaksiyonun temel
bilesenleri arasinda titanyum tetrakloriir (TiCls), N2 ve hidrojen H2 gazlar1 bulunmaktadir.
TiCla, N2 ve H: ile reaksiyona girerek TiN kaplamasinin elde edilmektedir. Reaksiyon,
yiiksek sicakliklarda gergeklesmektedir ve titanyum nitriir kat1 formda ¢okelmesiyle elde

edilmektedir.

Bu reaksiyonda hidrojen, titanyum tetrakloriirde bulunan klor atomlarini indirgeme islevi
gormektedir. Bu indirgeme islemi, hidrojenin klor ile reaksiyona girerek HCl gazini
olusturmaktadir. Azot, titanyum ile birleserek titanyum nitriir TiN olusturmaktadir. Bu

birlesim, nitriirlesme reaksiyonunu baslatir ve sonucunda yiiksek sertlik ve korozyon
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direnci gosteren titanyum nitriir kaplamalar1 olugsmaktadir. Reaksiyonun sonunda, TiN

kat1 formda olusmaktadir. Olusan yan iiriin olan HCI reaktérden disar1 salinir.
2.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Kaplanmis elektrotlarin elektrokimyasal performanslari ve kinetik davranislari, stabilite,
polarizasyon oOzellikleri ve korozyon davramiglari Tafel egrisi analizleri ve

kronoampermetri (CA) yontemi kullanilarak incelenmistir.

Elektrokimyasal 6l¢iimler, 0,5 M H2SOa ¢ozeltisi kullanilarak, ii¢ elektrotlu bir sistemle
gerceklestirilmistir. Calisma sirasinda kullanilan cihaz, Autolab PGSTAT 204
potansiyostat/galvanostat (Metrohm, Tiirkiye) olup; ¢calisma elektrodu olarak kaplanmis
SS316 elektrotlar, karsi elektrodu olarak platin tel ve referans elektrodu olarak da
Ag/AgCI (3 M KCI) tercih edilmistir. LSV ve EIS yontemleriyle incelenmistir. LSV 0-
19V araliginda 0,01 V/s tarama hizinda gergeklestirilmistir. EIS 10.000-0,01Hz
araliginda, OCP voltajinda gerceklestirilmistir. CA analizi ise 1,3V sabit gerilimde 10
saat boyunca gerceklestirilmistir. Kullanilan ti¢ elektrotlu sistemin sematik bir gosterimi

Sekil 6°te verilmistir.

Karsit Elektrot Referans Elektrot
Pt Tel Ag/AgCl
Calisma Elektrotu
Fx 1x00

Sekil 6. Elektrokimyasal analizlerde kullanilan {i¢ elektrot yontemi
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2.3. Yiizey Karakterizasyonu

Hazirlanan elektrotlarin yiizey morfolojileri ve kimyasal bilesimleri, FE-SEM ve FE-
SEM/EDX (Zeiss Gemini SEM 500-71-08) teknikleri kullanilarak analiz edilmistir. SEM
goriintiileme, 10.000X ve 50X biiyiitme oranlarinda, 5 ve 20 kV hizlandirma gerilimi, 8,4
mm ¢aligma mesafesi (WD) ve 567 V ESB 1zgara gerilimi (ESB grid voltage)
kosullarinda yapilmistir. Bu analiz kosullari, nanometre 6l¢egindeki detaylarin yiiksek
¢Oziintirliikle goriintiilenmesini ve enerji segici dedektor ile sinyalin optimize edilmesini
saglamistir. SEM-EDX analiz parametreleri, 20 kV hizlandirma voltaji, 500X biiyiitme
orani ve 35,1° take-off agisi olarak belirlenmistir. Dedektoriin enerji ¢oziiniirligi 127,5
eV olup, canli toplama siiresi 30 saniye olarak ayarlanmistir. Analiz edilen alanin yiizey
morfolojisi, SEM goriintiisii ile desteklenmis ve EDX sonuglar yiizde agirlik ve atomik
oranlar olarak rapor edilmistir. Numunelerin elementel haritalama analizi, 20 kV
hizlandirma gerilimi, 500X biiyiitme orani, 35,2° take-off agis1, 327,7 saniye canli 6l¢iim
stiresi, 1,92 ps amplifikatér zamanit ve 127,5 eV enerji ¢oziiniirliigli parametreleri ile

gerceklestirilmistir.

Elektrotlarin yapisal ve faz Ozellikleri, X-151n1 Difraksiyonu (XRD) yontemi ile
incelenmistir. XRD o6l¢iimleri, Panalytical Empyrean difraktometresi kullanilarak, Cu Ka

radyasyon kaynagi ve 0,02°/dakika tarama hizinda yapilmistir.



3. BOLUM

BULGULAR

3.1. Elektrokimyasal Analizler Oncesi Yiizey Karakterizasyonu

Hazirlanan numuneler elektrokimyasal testler oncesinde SEM, SEM-EDX ve elementel
haritalama yontemleri ile yiizey karakterizasyonlarina tabii tutulmustur. 1000 mesh yapisi
icin ylizey karakterizasyon gortintiileri ve sonuglar1 Sekil 7, Sekil 8, Sekil 9, Sekil 10 ve
Sekil 11°de gosterilmistir.

19.0K|
Atomic %
17.1K} 29.83
SiK 046 068
5.2 Mol 058 026
CrK 19.26 15.63
13.3¢] MnK 124 095
FeK 63.78 48.19
114K NiK 6.19 445
B 2% ck
26% CrK
5% MnK
B 61% Fek
i B 6% Nik
006.0 13 26 39 52 65 78 91 104 17 130
(c) (d)

Sekil 7. FO_1000 (a) 10.000X, (b) 50X SEM goriintiileri, (¢) EDX elementel dagilim
grafigi, (d) SEM-EDX elementel haritalama goriintiisii

Sekil 7.a ve Sekil 7.b incelendiginde FO 1000 numunesinin, kaplama éncesinde 10.000X
ve 50X biiylitme oranlarinda SEM goriintiisii goriilmektedir. SEM goriintiilerinde
yiizeyde diizensizlikler goriilmektedir. Sekil 7.c’deki EDX analizi ve Sekil 7.d’deki
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elementel haritalama analizi, FO numunesinin elementel dagilimini ayrintili bir sekilde
gostermektedir. Demir (Fe), Krom (Cr) ve Nikel (Ni) gibi elementlerin baskin olmasi,
numunenin paslanmaz celik 6zellikleri tasidigini gostermektedir. Fe, bu ylizeyin ana yap1
tas1 olarak 6nemli bir bilesendir ve yiizeyde agirlik¢a %63,78 oraninda bulunmaktadir. C
ve Mn, malzemenin sertligini ve mekanik dayanimini artiran 6zellikler tasir. Ayrica, Cr
ve Ni elementleri, malzemenin paslanmaz 6zelliklerini artirarak korozyon direncini
saglasa da yiiksek Fe ve C oranlari malzemenin korozyona ugrama potansiyelini
artirmaktadir. Buna goére, FO numunesinin daha korozif ortamlar altinda risk tasiyan bir
yapiya sahip oldugu ama diisiik korozyon ortamlarinda belirli bir dayanikliliga sahip
olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu elektrot altlik malzeme olarak kullanilmis ve {izerine
farkl1 kalinliklarda Cr arakatmanli TiN kaplamasi gerceklestirilmistir, kaplamalar
sonrasinda yilizey karakterizasyonlart Sekil 8, Sekil 9, Sekil 10 ve Sekil 11°de

gosterilmistir.

27.0K]
.
e ' Element  Weight%  Atomic %
- cK 675 17.63
NK 1472 3298
216K Mol 0.22 0.07
TiK 49,08 215
18K ik 18.68 11.28
MoK 0.01 o
162K FeK 93 522
NK 124 086
13.5K]
N
W 2%ck
B 2% NK
2% Mol
K W 57% TiK
16% Crk
K B 3% mMnk
Ni Ni
7% FeK
00 2 39 52 65 78 a1 104 17 130 B 1% Nik

Sekil 8. F1 1000 (a) 10.000X, (b) 50X SEM goriintiileri, (¢) EDX elementel dagilim
grafigi, (d) SEM-EDX elementel haritalama goriintiisii

Sekil 8.c incelendiginde paslanmaz ¢elik yiizeyinde Ti ve N elementlerinin arttig1
goriilmektedir. Kaplama olmayan paslanmaz ¢elik yiizeyinde %63,78 oraninda yer alan
Fe elementi, F1 kaplamasinda %9,3 oranina diismiistiir. Boylece gergeklestirilen kaplama

ylizeyde %385 oraninda Fe elementinin azalmasimi saglamistir. Ayni zamanda
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gerceklestirilen kaplama sonucunda yiizeyde diger paslanmaz ¢elik elementlerinin de
onemli 6l¢iide azaldig1 goriilmektedir. Bununla birlikte yiizeyde agirlik¢a %49 oraninda
Ti olusumu goriilmektedir. Sekil 8.a ve Sekil 8.b SEM goriintiileri incelendiginde
kaplamanin bazi bdlgelerde mikro gozenekler ve partikiiller goriilmektedir. Diistik
kaplama kalinliginin ylizeyde homojen kaplama i¢in yeterli olmadigi diisiiniilebilir. Sekil
8.d incelendiginde ylizeyde Ti yogunlugu acikca goriilmektedir. Ti biitlin yiizeyde
homojen dagilim gostermektedir. Bununla birlikte Cr ve N elementlerinin yiizeyde
homojen dagilimindan s6z etmek miimkiindiir. Ancak burada hedef kaplama olan TiN

varliginin teyidi icin XRD analizleri incelenecektir.

i Element  Weight %  Atomic %
261K cK 452 13.75
NK 819 2137

232K Mal 0.17 0.07
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Sekil 9. F2 1000 (a) 10.000X, (b) 50X SEM goriintiileri, (c) EDX elementel dagilim
grafigi, (d) SEM-EDX elementel haritalama goriintiisii

Sekil 9.a ve Sekil 9.b incelendiginde F1 kaplamasina gére daha homojen bir kaplama
goriilmektedir. F1 numunesi SEM goriintiilerine kiyasla yilizeyde yer alan partikiiller ve
mikro gozenekler ¢ok daha az goriilmektedir. Kaplama kalinligindaki artisin, yilizeyi daha
stabil hale getirdigi goriilmektedir. Sekil 9.c incelendiginde FO numunesine kiyasla
paslanmaz celik yapisinda yer alan demirin yaklasik %96 oraninda yiizeyde azaldigi
goriilmektedir. Ayni zamanda Ti elementinde kaplama kalinlig1 ile dogru orantili bir artis
goriilmekte ve F1 kaplamasinda %49 olan Ti miktar1 F2 kaplamasinda %62,58e

yiikselmistir. Sekil 9.d incelendiginde yiizeyde Ti ve N elementlerinin yaygin ve homojen
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oldugu goriilmektedir. Bununla beraber Fe ve diger paslanmaz celik elementlerinin

yilizeyde azaldig1 goriilmektedir.

Element Weight %  Atomic %
CcK 462 1373

NK 8.22 23,49
Mol oz o.ar
TiK 64.41 47.97
Ci 206 1413

2K MK 0.03 0.02
075 0.48

19.8K] NiK 0.16 a1

(c) (d)
Sekil 10.  F3 1000 (a) 10.000X, (b) 50X SEM goériintiileri, (c) EDX elementel dagilim
grafigi, (d) SEM-EDX elementel haritalama goriintiisii

Sekil 10.a ve Sekil 10.b SEM goriintiileri incelendiginde yiizey stabilitesinin kaplama
kalinlig1 artigiyla arttig1 goriilmektedir. Bolgesel olarak kaplamalarda diizensizlik goriilse
de F1 ve F2 numunelerine gorece daha yiiksek homojenlik gostermektedir. Sekil 10.c
incelendiginde FO numunesine kiyasla yilizeydeki Fe miktarinin %98 oraninda azaldig1 ve
Ti miktarinin kaplama kalinligiyla dogru orantili olarak arttig1 goriilmektedir. F1 ve F2
numunelerinde sirastyla %49 ve %62,58 olarak goriilen Ti miktar1 F3 kaplamasinda
%64,41 oraninda goriilmektedir. Sekil 10.d’de elementel haritalama goriintiisii
incelendiginde Ti kaplamanin yiizeyde homojen dagildig1 goriilmektedir. Ti ile beraber

Cr ve N elementlerinin yiizeyde yaygin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 11.  F4 1000 (a) 10.000X, (b) 50X SEM gorintileri, (¢) EDX elementel
yogunluk grafigi, (d) SEM-EDX elementel haritalama gorintiisii

Sekil 11.a ve Sekil 11.b SEM goriintiileri incelendiginde paslanmaz c¢elik yiizeyinin
homojen kaplamasi agik¢a goriilmektedir. Sekil 11.c incelendiginde FO numunesine
kiyasla demir varligmin yiizeyde %99 oraninda azaldigi ve Ti miktarmin kaplama
kalinlig1 ile dogru orantili arttig1 goriilmektedir. F1, F2 ve F3 numunelerinde sirasiyla
%49, %62,58, %64,41 olarak goriilen Ti miktar1 F4 kaplamasinda %67,55 oraninda
goriilmektedir. Ayni zamanda 9%18,46 oraninda Cr, %7,35 oraninda N elementi
goriilmektedir. Sekil 11.d elementel haritalama goriintiisii incelendiginde paslanmaz gelik
elementlerinin neredeyse tamamen kaplandigi ve yiizeyde TiN kaplama nedeniyle yiiksek
miktarda Ti ve N, ara katman kaplama nedeniyle Cr varligi goriilmektedir. Elementel
haritalama analizi, elementel dagilimin homojen bir sekilde gerceklestigini

gostermektedir.
3.2. Elektrokimyasal Analizler

TiN kaplamasi gergeklestirilen numuneler 0,5 X 0,5 cm ebatlarinda kesilerek
elektrokimyasal testlere tabii tutulmustur. EIS, LSV, Tafel analizleri gerceklestirilen

testler sonucunda elde edilen veriler kullanilarak grafikleri olusturulmustur. Sekil 12°de
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mesh yapilarinin  ve kaplama kalinliklarinin  EIS  performanslarina  etkisi

karsilastirilmustir.
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Sekil 12.  Mesh yapilarinin ((a) 1000, (b) 1200, (c) 1400, (d) 1600) farkli kaplama
kalinliklarinda EIS davranislari

EIS odlglimlerinden elde edilen Nyquist diyagramlari, farkli gézenek yapisina ve TiN
kaplama kalinliklarna  sahip numunelerin  elektrokimyasal — performanslarim
karsilastirmaktadir. Her dort grafikte de kaplamasiz numunelerin (FO) en yiiksek
empedans degerlerine sahip oldugu ve egrilerinin dik bir karakter sergiledigi
goriilmektedir. Bu durum, kaplamasiz paslanmaz ¢elik yiizeyinde yiiksek ytik transfer
direnci ve kiitle taginimi sinirlamalart oldugunu gostermektedir. Buna karsilik, TiN
kaplamali numunelerde yarim dairelerin ¢ap1 kiigiilmekte, yani yiik transfer direnci
azalmaktadir. Bu, kaplamanin elektrot yiizeyinde daha iyi bir iletkenlik saglayarak
elektron transferini kolaylastirdigin1 ve elektrokimyasal siirecleri hizlandirdigin

gostermektedir.

Sekil 11.a’da 1000 mesh gozenekli yapiya sahip numuneler incelenmistir. FO_ 1000
numunesinin oldukca yiiksek empedansa sahip oldugu ve biiylik bir yiik transfer direnci

sergiledigi goriilmektedir. Kaplamali numunelerde ise empedans degerleri F1_1000’de
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120Q2 F4 1000’de ise yaklasik 40 Q oSl¢iilmiistiir. 1000mesh numunesi i¢inde en diisiik
direng degeri en yiiksek kaplama kalinligi olan F4_1000’de elde edilmistir.

Sekil 11.b’de 1200 mesh yapiya sahip numuneler karsilastirildiginda, benzer bir egilim
gozlenmektedir. Kaplamasiz numune yiiksek empedansa sahipken, TiN kaplama kalinlig1
arttikga yiik transfer direnci diismektedir. F1_1200’de yaklasik 550Q olgiilen direng
degeri F4 1200°de 50Q olarak olglilmistiir. Belirli bir kalinlik seviyesinden sonra
empedans degerlerinde bliyiik bir degisim goézlenmemektedir. 1000 mesh yapisinda
oldugu gibi F2, F3 ve F4 birbirine yakin direng degeri sergilemektedir. Bu da ylizey

karakterizasyon verilerinde Ti miktarinin birbirine yakinligi ile iliskilendirilebilir.

Sekil 11.c’de ise 1400 mesh yapisindaki numuneler degerlendirilmistir. Bu yapida,
kaplamasiz ve en ince kaplamali numuneler (FO_1400, F1_1400 ve F2_1400) dik bir
egim sergileyerek yiiksek yiik transfer direncine sahip olduklarini géstermektedir. Ancak,
kaplama kalinlig1 arttikga (F3_ 1400 ve F4 1400) F1 ve F2 kaplamalarina kiyasla daha
diisiik direng goriilse de F3 1000 ve F4 1000 numuneleri ile karsilagtirildiginda 2 kat
daha yiiksek diren¢ degeri sergiledigi goriilmektedir. Bu da performansin yalnizca
kaplama kalinligina bagl olmadigini, mesh yapisinin da performans tizerinde belirgin bir
etkisinin oldugunu gostermektedir. 1,1 um kalinlikta TiN kaplama gercgeklestirilen
F2 1000 elektrodunun, 2,0 um kalinlikta TiN kaplama gerceklestirilen F4 1400
elektrotundan, %81 oraninda daha az kaplama gergeklestirilmesine ragmen yaklasik %15

daha diisiik direng sergiledigi goriilmektedir.

Sekil 11.d’de ise 1600 mesh yapisindaki numuneler degerlendirilmistir. Bu yapida,
kaplamasiz ve en kalin kaplamali numune (F4_1600) haricindeki diger numuneler
(FO_1600, F1_1600, F2_1600 ve F3_1600) dik bir egim sergileyerek yiiksek yiik transfer
direncine sahip olduklarini géstermektedir. Ancak, kaplama kalinlig: arttik¢a (F4_1600)
empedans belirgin sekilde diismektedir

Genel olarak, TiN kaplamanin EIS performansini iyilestirdigi ve yiik transfer siirecini
kolaylagtirdig1 acikg¢a goriilmektedir. Kaplamasiz numuneler yiliksek empedansa
sahipken, kaplama kalinlig1 arttikca empedans degerlerinin yaklasik 5 kat diistigi
goriilmektedir. Ancak, belirli bir noktadan sonra direng degerinin yalnizca kaplama
kalinligindaki artisla ilgili olmadigi mesh yapisinin da empedans iizerinde etkisi oldugu
gozlemlenmistir. F4 kaplama kalinlig1 ele alindiginda 1000 mesh’de 40€2, 1200 mesh’de
50Q2, 1400 ve 1600 mesh’de ise 80Q2 oldugu goriilmiistiir. Bu da 1000 mesh’de 1600
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mesh’e kiyasla yaklasik %50 oraninda diisiik empedansa sahip oldugu goriilmektedir.
Mesh ve kaplama kalinliklarmin optimizasyonu ile daha diisilk miktarda kaplama
gerceklestirilerek performans artis1 saglamak miimkiindiir. Bu nedenle, optimum
kaplama kalinliginin belirlenmesi, sistemin hem verimli hem de ekonomik olmasi

acisindan kritik bir faktordiir.

Bu numuneler kaplama kalinliginin numune {izerindeki korozyon etkisini incelemek

tizere Tafel analizi ile de incelenmistir. Sekil 13’te Tafel egrileri gosterilmektedir.
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Sekil 13.  Mesh yapilarinin ((a) 1000, (b) 1200, (c) 1400, (d) 1600) farkli kaplama
kalinliklarinda Tafel egrileri

Sekil 13’te, dort farkli mesh yapisina sahip TiN kaplamali numunelerin elektrokimyasal
davraniglarini inceleyen Tafel egrileri sunulmaktadir. Sekil 13.a’da, mesh yapist 1000
olan numuneler yer almakta olup, paslanmaz ¢elik numunesi (F0), OV civarlarinda
korozyon baglama potansiyeli gosteritken F4 1200 numunesi ise 0,5V civarlarinda
korozyon baslama potansiyeli gostermektedir. F1_1000 ise diger TiN kaplamali
numunelere kiyasla daha diisiik bir aktiflik sergileyerek, daha diiz bir egri gostermektedir.
Bu durumda, paslanmaz ¢elik numunesinin korozyon baslama potansiyeli 0V

civarlarindadir. TiN kaplamali numunelerde korozyon baslama potansiyelinin 0,5V
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bolgelerine kaydigi goriilmektedir. Buna goére FO 1000 OV’a yakin bir gerilim
seviyesinde korozyona ugramaya baslamaktadir. F1_1000’den F4_1000’¢ dogru, TiN
kaplamali numunelerin korozyon baslama potansiyelleri artmakta ve bu da kaplama
miktarinin artmasinin, numunenin korozyon direncini yiikselttigini gostermektedir. TiN
kaplama miktarmin arttikca, egrilerin diklestigi ve akim yogunlugunun arttig1
gozlemlenmektedir. FO 1000 numunesinde akim yogunlugu 6,3A/cm? iken F4 1000
numunesi 8,2A/cm? akim yogunlugu sergilemistir. Bu, TiN kaplamanin reaksiyon hizini
artiran bir etkiye sahip oldugunu ve kaplama miktarinin arttikca elektrokimyasal
etkinligin ytikseldigini gostermektedir. F4 1000 numunesi, en dik egriyi ve en yiiksek
akim yogunlugunu (8,2A/cm?) sergileyerek, en yiiksek elektrokimyasal aktiviteyi

gbsteren numune olmaktadir.

Sekil 13.b’deki egrilerde, mesh yapisinin 1200 oldugu numuneler gosterilmektedir.
Korozyon baglama potansiyeli FO_1200°de 0,2V’da ve F4_1200°de ise 0,5V olarak
Olclilmiistir. Buda yaklasik olarak korozyon baslama voltajinin 25 kat daha
tyilestirildigini gdstermektedir. Akim yogunluklar incelendiginde F1 numunesi 1000
mesh ‘de de oldugu gibi en yiiksek akim yogunlugunu gostermektedir. Korozyon baglama
voltajinin FO numunesine yakin oldugu da degerlendirildiginde 0,7um TiN kaplamanin
ylzeyde korozyon etkisini azaltmak icin yeterli olmadigr ancak elektrokimyasal
aktiviteyi yaklasik 1,5 kat artirdigi goriilmektedir. Paslanmaz ¢elik numunesi (FO) hala
diger numunelere gore daha diisiik bir performans gostermektedir. Bu grafikte de
F4 1200 numunesi, en dik egriyi ve dolayisiyla en yliksek elektrokimyasal aktiviteyi
gosteren numune olmaktadir. Kaplama miktarinin artisiyla birlikte, korozyon baslama
potansiyelinin yiikseldigi ve bu numunelerin korozyona kars1 daha direngli hale geldigi

sOylenebilir.

Sekil 13.c’de, mesh yapisinin 1400 oldugu numunelere ait Tafel egrileri gosterilmektedir.
Bu grafikte, F3 ve F4 TiN kaplamali numunelerin, paslanmaz ¢elik numunesine kiyasla
cok daha iyi performans sergiledigi acik¢a goriilmektedir. Korozyon baglama potansiyeli,
FO, F1 ve F2 numunelerinde 0,2V seviyelerdeyken, F4 1400 numunesinde korozyon
baslama potansiyeli 0.45V civarlarinda 6lgiilmektedir. F4 1400 numunesi yine en yiiksek
akim yogunluguna sahip ve en dik egriyi olusturarak, kaplama miktarinin arttikca

performansin arttigini  dogrulamaktadir. Ancak mesh gozenek yapisinin arttigi
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durumlarda diisiik kaplama kalinliklarinda hem korozyon baslama potansiyelinin, hem de

akim yogunlugunun diistiigii goriilmektedir.

Son olarak, Sekil 13.d’ye bakildiginda, mesh yapisinin 1600 oldugu numuneler ele
incelenmistir. Bu grafikte, TiN kaplamali numunelerinde FO numunesine yaklastigi
goriilmektedir. Korozyon baslama potansiyeli F4 1000 elektrotunda 0,5V
seviyelerindeyken F4 1600 numunesinde 0,4V seviyelerine gerilemistir. Paslanmaz
celik numunesi, yine diger TiN kaplamali numunelere kiyasla en diisiik performansi
sergileyerek, her dort durumda da daha diisiik bir akim yogunlugu ile daha az aktif bir
egriye sahiptir.

Sekil 13°de yer alan tiim grafiklerde, diisiik mesh yapisinda TiN kaplamali numunelerin
performansinin 6nemli Olgiide arttigt ve en yiliksek performansa sahip numunenin
F4 1000 oldugu goriilmektedir. TiN kaplama miktarinin artmasi, elektrokimyasal
reaksiyonlarin hizin1 artirarak, numunelerin daha aktif hale gelmesini saglamakta ve
kaplama miktari arttik¢a elektrokimyasal aktivite de artmaktadir. Mesh gézenek yapisinin
kiigiik olmas1 da yiizey alanini artirarak, bu etkinligi daha da gili¢lendirmistir. Korozyon
baslama potansiyelinin, TiN kaplamali numunelerde artmasi, bu numunelerin korozyona
kars1t daha direncli oldugunu ve TiN kaplamanin korozyon direncini artirdiina isaret

etmektedir. Sekil 14°te LSV analizleri gosterilmektedir.
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Sekil 14.  Mesh yapilarinin ((a) 1000, (b) 1200, (c) 1400, (d) 1600) farkli kaplama
kalinliklarinda LSV egrileri
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Sekil 14°te, farkli mesh yapilart ve TiN kaplama miktarlari ile elde edilen LSV (Linear
Sweep Voltammetry) grafikleri yer almaktadir. Bu grafiklerde, her bir mesh yapis1 i¢in
paslanmaz c¢elik (FO) ve TiN kaplamali numunelerin elektrokimyasal davraniglar

karsilastirilmaktadir.

Sekil 14.a’da, 1000 mesh elektrotlar yer almaktadir. Paslanmaz ¢elik numunesi (F0),
diger TiN kaplamali numunelere kiyasla daha yiiksek bir akim yogunlugu
sergilemektedir. 1,9V’da FO_1000 elektrodu 0,8A iken kaplanmis numuneler 0,4-0,5A
seviyelerinde akim ¢cekmektedir. 1,3V seviyeleri incelendiginde FO numunesinde belirgin
bir pik goriilmektedir. Bunun nedeni paslanmaz ¢elik yapisinda bulunan Cr elementinden
kaynakli olabilir. Kaplanmamis elektrot 1V seviyelerinde kaplanmis elektrotlara kiyasla
2 kat daha fazla akim g¢ekmektedir. Ancak, akim yogunlugunun yiiksek olmasi,
numunenin daha hizli reaksiyona girdigini ve daha diisiik bir korozyon baslama
potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir. Yani paslanmaz ¢elik, daha diisiik
potansiyelde korozyona baglamakta ve bu da daha diisiik performans olarak
degerlendirilebilmektedir. TiN kaplamali numuneler, kaplama miktar1 arttikca daha
diisiik akim yogunluklar1 géstermektedir. Ancak, F4 1000 numunesi, korozyon baslama
potansiyeli agisindan en yiiksek performansi gostermekte ve reaksiyon daha yiiksek bir

potansiyelde baslamaktadir.

Sekil 14.b’de, mesh yapisinin 1200 oldugu numuneler incelenmektedir. Mesh yapisinin
artmastyla, TiN kaplamali numunelerinden c¢ekilen akimin diistiigli goriilmektedir.
FO_1000 numunesinde 1,9V’da 0,8A akim g¢ekilirken, FO 1200 numunesinde 1,9V’da
0,6A’ya diigmiistiir. FO numunesi yine en diisiik performansi sergilerken, TiN kaplamali
numuneler daha iyi performans gostermektedir. Ozellikle F4 1200 numunesi, daha diisiik
akim yogunluguna sahiptir. Bu da elektrotun daha iyi korozyon dayanimi sergiledigini

gostermektedir.

Sekil 14.’de, mesh yapisinin 1400 oldugu numunelere bakildiginda, TiN kaplamali
numunelerin yine paslanmaz celik numunesine kiyasla ¢cok daha yiiksek performans
sergiledigi gozlemlenmektedir. F4 1400 numunesi, korozyon baslama potansiyelinin
daha yiiksek oldugunu gosteriyor ve reaksiyonun daha ge¢ basladigini isaret ediyor. Bu
da TiN kaplamali numunelerin korozyona kars1 daha dayanikli oldugunu ve daha yiiksek

performans gosterdigini ortaya koymaktadir.
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Son olarak, Sekil 14.d’de mesh yapisinin 1600 oldugu numuneler ele alindiginda, TiN
kaplamali numunelerin performansinin ¢ok daha yiiksek oldugu goériilmektedir. F4_1600
numunesi, en yiiksek akim yogunluguna sahip olup, korozyon baslama potansiyeli diger
numunelerden daha yiiksektir, bu da TiN kaplamanin korozyona karst daha yiiksek bir

direng gosterdigini isaret eder.

Sekil 14°te, mesh yapisinin artmasiyla birlikte TiN kaplamali numunelerin
performansinin énemli dlgiide arttifini, paslanmaz ¢elik (FO) numunesinin her durumda
daha diisiik performans sergiledigi goriilebilmektedir. FO numunesinin yiiksek akim
yogunlugu, numunenin reaksiyonlara daha hizli girerek korozyona daha hizli bagladigini
ve daha az direng gosterdigini ortaya koymaktadir. Diger yandan, TiN kaplamali
numuneler, kaplama miktarinin artmasiyla birlikte korozyona kars1 daha dayanikli hale
gelerek reaksiyonlart daha yiiksek potansiyel degerlerinde baglamakta ve daha yiiksek
performans sergilemektedir. Bu da TiN kaplamanin korozyona karsi direngli bir kaplama
oldugunu ve diisiik mesh yapilarinda kaplamanin etkinliginin daha da gii¢lendigini

gostermektedir.
Tablo 3’de EIS analizleri sonucunda elde edilen EIS esdeger devresi gosterilmektedir.

Tablo 3. EIS Esdeger Devresi

4@1\/\[@7

Fp

.J\,Fiﬂ - —C
4@_&_@7

CPE

Rs (Q) Rp (Q) CPE,YO0 (F) CPE,N

FO_1000 2,083 2673,3 6,526 E-05 0,9133
FO_1200 1,923 5026,4 9,0054 E-05 0,91672
FO_1400 2,925 97764 2,0788 E-05 0,93987
FO_1600 2,998 44038 5,8717 E-05 0,92635
FO_SS 106,08 7953,4 1,1472 E-05 0,90631
F1 1000 2,2827 110,842 2,7662 E-05 0,86701
F1 1200 2,2733 14795 3,6367 E-05 0,87956
F1 1400 1,9042 11406 1,6564 E-05 0,87183
F1 1600 1,89 42994 1,1987 E-05 0,84349
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F1_SS 2,0001 5242,34 7,0138 E-05 0,84622
F2_1000 2,6508 76,19 5,7153 E-05 0,88787
F2_1200 2,1806 107,93 4,5851 E-05 0,89031
F2_1400 2,064 89,781 1,7059 E-05 0,86386
F2_1600 1,972 107,76 2,2107 E-05 0,8822

F2_SS 1,9 343,42 9,2611 E-05 0,87598
F3_1000 2,2712 59,57 3,3529 E-05 0,88187
F3_1200 1,9654 64,478 2,3681 E-05 0,75336
F3_1400 2,5234 67,744 2,1483 E-05 0,80579
F3_1600 2,5251 208,2 3,9527 E-05 0,76687

F3_SS 2,3866 116,46 6,031 E-05 0,8761
F4 1000 2,6362 51,191 4,8874 E-05 0,85042
F4_1200 2,46 69,01 3,6142 E-05 0,78608
F4 1400 2,3341 81,094 2,8094 E-05 0,86331
F4_1600 1,9584 1,6263 E+05 9,7862 E-05 0,78853

F4_SS 2,7676 1,0114 E+05 7,2641 E-05 0,85386

Tablo 5’te yer alan veriler, FO, F1, F2, F3 ve F4 numunelerinin EIS &lglimleri ile elde
edilen Rs (Cozelti direnci), Rp (polarizasyon direnci), CPE.YO (kapasitans sabiti) ve
CPE.N (dagilim parametresi) degerlerini sunmaktadir. Rs degerleri genellikle 2-3 Q
arasinda degisirken, FO_SS numunesi disinda diger numunelerde ¢oziintirliik direnci daha
diisiik olup iletkenlik daha iyidir. Rp degerleri, 6zellikle F1_1000 ve F2 1000 gibi
numunelerde diistik olup, yiik transferinin daha kolay oldugunu ve bu numunelerin en 1yi
performans: gosterdigini isaret eder. Diger taraftan, FO_1600 ve FO_1400 gibi
numunelerde yliksek Rp degerleri, yiik transferinin daha zor oldugunu ve bu numunelerin
daha diisiik performans sergiledigini gostermektedir. CPE.YO0 degerleri, kaplama kalinlig:
ve mesh yapist ile iligkili olarak yiik tasima kapasitesinin arttigini ancak bu kapasitenin
belirli bir noktadan sonra daha fazla kaplama kalinligmin performansa cok etki
etmedigini gosterir. CPE.N parametresi genellikle 0,8-0,9 arasinda olup, kapasitans
davraniginin yayilma derecesi ile homojenlik hakkinda bilgi verir. Genel olarak, F1 1000
en iyi performans: gosterirken, F4 1600 ve FO 1400 gibi numuneler daha yiiksek
empedans ve diisiik performans degerlerine sahiptir. Bu veriler, TiN kaplamanin yiik
transferini iyilestirdigini ve kaplama kalinligi ve mesh yapisinin optimum seviyede

olmas1 gerektigini ortaya koymaktadir.
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3.3. Elektrokimyasal Analizler Sonras: Yiizey Karakterizasyonu

Gergeklestirilen elektrokimyasal analizler sonucunda elektrot yiizeylerindeki farkliliklar
SEM, SEM-EDX ve elementel haritalama yontemleriyle incelenmistir. SEM goriintiileri
ve elementel haritalama analizi Sekil 14-17 arasinda paylagilmistir. Sekil 14’te
kaplamasiz FO 1000 numunesinin elektrokimyasal testler sonrasinda yiizey

karakterizasyon analiz sonuclar1 gosterilmektedir.

619 485

B 2% ck
26% Crk
5% MnK

B 61% Fek

B 6% Nik

Lsec 300 2037KCats 0280 keV

(c) (d)
Sekil 15.  FO_1000 (a) 10.000X, (b) 50X SEM goriintileri, (c) EDX elementel
yogunluk grafigi, (d) SEM-EDX elementel haritalama goriintiisii

Sekil 15.a ve Sekil 15.b’de gorildiigi iizere, kaplama yapilmamis (FO) ag yapili
paslanmaz celik elektrotun SEM goriintiisiinde, yilizeyde belirgin partikiil birikimleri ve
mikro yapisal diizensizlikler gozlemlenmektedir. Partikiillerin varligi, yiizeydeki kirlilik
veya oksitlenme gibi olasiliklar1 isaret etmekte olup, elektrokimyasal reaksiyonlar

sirasinda korozyon gibi sorunlara yol agabilmektedir.

Sekil 15.c’de yer alan EDX analizi, malzemenin elementel bilesimini ortaya koymaktadir.
Kaplama yapilmamis elektrotun temel bilesenleri arasinda C, Si, Mo, Cr, Mn, Fe ve Ni
yer almaktadir. Ozellikle Fe (%62,19), Cr (%18.27) ve Ni (%6.45) oranlarinin yiiksek

olmasi, elektrotun paslanmaz ¢elik bazli bir malzeme oldugunu gostermektedir.
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Sekil 15.d’ye bakildiginda, elementlerin yilizeydeki dagilimini gdsteren harita yer
almaktadir. Bu harita, ylizeydeki elementlerin homojen olmadigini, baz1 elementlerin
belirli bolgelerde yogunlastigini ortaya koymaktadir. Cr ve Fe elementlerinin daha yogun
oldugu gozlemlenmektedir. Bu durum, yilizeydeki kimyasal bilesenlerin heterojen bir
dagilim gosterdigini ve elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda farkli davraniglar
sergileyebilecegini  gostermektedir. Sekil 16°da  F1 1000 numunesinin ylizey

karakterizasyon analizler goriillmektedir.

i
26K Element  Weight %  Atomic %

CK 528 11.53
23.2K] NK 28.77 53.87
Mol 0.63 0.17
TiK 46.71 2558
NiK 163 073

N
203K
CrK 37 19
2 ax MnK 0.33 0.16
! FeK. 12.86 6.04
116K]
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Sekil 16.  F1 1000 (a) 10.000X, (b) 50X SEM goriintileri, (c) EDX elementel
yogunluk grafigi, (d) SEM-EDX elementel haritalama goriintiisii

Sekil 16.a ve Sekil 16.b’de gosterilen SEM goriintiileri incelendiginde ylizeyde
partikiiller ve mikro gozenekler goriilmektedir. Bu partikiiller elektrokimyasal analizler
oncesinde gergeklestirilen yiizey analizlerinde de goriilmektedir. Ancak elektrokimyasal
analizler sonucunda partikiillerin yogunlugunun arttig1 goriilmektedir. Bunun nedeni
analizler esnasinda olusan korozyon veya kaplamani deformasyonu olabilir. Sekil 16.b
incelendiginde kaplamani1 deformasyonu ile ilgili bir analiz ger¢eklestirmekte miimkiin.
Elektrokimyasal analizler dncesinde yiizeyde %49 lizerinde bulunan Ti miktar1 %46
seviyelerine gerilerken %9 seviyelerinde bulunan Fe miktarininsa %13 seviyelerine

arttigi goriilmektedir. Kaplama ile birlikte yiizeydeki Fe yiliksek oranda Ti ve N ile
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kaplanmisti. Ancak elektrokimyasal analizlerle birlikte kaplamanin deforme oldugu
diistiniilebilir. Sekil 16.d elementel haritalama goriintiisii incelendiginde homojenlikten
uzak ve bolgesel dagilimlar goriilmektedir. N yogunluklu bolgelerde Fe elementi de
goriilmektedir. Bu nedenle yiizeyde yer alan kaplamanin TiN bilesigi olusturmadigi

diistiniilebilir. Sekil 17°de F2_ 1000 numunesine ait yiizey analizleri gosterilmektedir.

.
288K ' Element  Weight %  Atomic %
cK 414 958
25.6K| NK 2281 46.8
Mol 0.62 018
224K TiK 6106 3635
o 243 1.3
192k N MnK 0.23 0.12
FeK s 415
- NiK 091 045
12
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M T Fe
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Sekil 17. F2_1000 (a) 10.000X, (b) 50X SEM goriintiileri, (¢) EDX elementel
yogunluk grafigi, (d) SEM-EDX elementel haritalama goriintiisii

Sekil 17.a ve Sekil 17.b SEM goriintiileri incelendiginde yiizeyin FO ve F1 numunelerine
gore daha diizenli oldugu ancak bazi bolgelerde ¢ok kiigiik partikiillerin bulundugu
goriilmektedir. Bu numunedeki bozulmalar FO ve F1 numunelerine gére daha azdir ancak
bazi mikro diizensizlikler hala mevcuttur. Sekil 17.c incelendiginde elektrokimyasal
analizler 6ncesine gore ylizeydeki Ti miktar1 korunsa da Fe miktarinda 6nemli bir artig
goriilmektedir. Bununla beraber Cr miktarinda da 6nemli bir azalma goriilmektedir.
Elektrokimyasal analizler esnasinda 1.2V civarlarinda Cr’nin oksidasyon piki
goriilmekteydi. Burada Cr oksitlenmis ve ylizeyde deforme olmus oldugu goriilmektedir.
Sekil 17.d elementel haritalama incelendiginde ise yiizeyde Fe bolgelerinin olustugu

goriilmektedir. Bu bolgelerde yer alan kaplamanin elektrokimyasal analizlerde bozulmasi
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nedeniyle kaplama deforme olmus ve yilizeyde bozulmalar meydana gelmistir. Sekil

18’de F3 1000 numunesinin yiizey analizler gésterilmektedir.
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Sekil 18.  F3 1000 (a) 10.000X, (b) 50X SEM goriintiileri, (¢) EDX elementel
yogunluk grafigi, (d) SEM-EDX elementel haritalama goriintiisii

Sekil 18.a ve Sekil 18.b’deki SEM goriintiisiinde, elektrokimyasal reaksiyonlar
sonrasinda yiizeyde bazi mikro yapisal degisiklikler ve partikiil birikimlerinin oldugu
gozlemlenmektedir. Bu tir degisiklikler, elektrokimyasal reaksiyonlarin etkisiyle
yilizeyde meydana gelen fiziksel degisikliklerin bir gostergesi olabilir. Yiizeyde goriilen
bu bozulmalar, 6zellikle oksidasyon ve korozyon gibi siireglerin etkisiyle olusmus
olabilir. Sekil 18.c EDX analizi incelendiginde Ti oraninin %65,88 ile yiiksek kalmaya
devam ettigini, ancak elektrokimyasal islemler sonrasinda Cr oraninin ciddi oranda
azaldigini ve Fe oraninin arttiin1 ortaya koymaktadir. Cr miktarindaki azalma, ylizeydeki
oksidasyon veya korozyon siireglerinin etkisiyle kromun yiizeyden kismi olarak
uzaklagmis olabilecegini gosteriyor olabilir. Sekil 18.d elementel haritalama
incelendiginde Ti ve N elementlerinin biiylik Ol¢lide yiizeye yayilmis oldugu
goriilmektedir. Titanyum bazli kaplamanin yiizeyde homojen sekilde dagilmaya devam

ettigi, ancak Fe oraninin belirli bolgelerde daha yogunlastigi gozlemlenmektedir. Cr
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elementinin yogunlugunun azaldig1, bu da elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda kromun

yiizeydeki koruyucu etkisinin zayiflamig olabilecegini diisiindiirmektedir. Sekil 19°da

F4 1000 numunesinin yiizey analizleri gosterilmektedir.

Element  Weight %  Atomic %
CK B85 1523
2482 4882
304K| Mol 0.15 0.04

TIK. 5436 3587
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228K Fek 26 1.24
NIK. 043 02

(c) (d)
Sekil 19.  F4 1000 (a) 10.000X, (b) 50X SEM goriintiileri, (c) EDX elementel
yogunluk grafigi, (d) SEM-EDX elementel haritalama goriintiisii

Sekil 19.a ve Sekil 19.b SEM goriintiileri incelendiginde yiizeyde belirgin olarak bazi
mikro yapisal degisiklikler ve partikiil birikimleri gozlemlenmektedir. Bu goriintii,
elektrokimyasal reaksiyonlarin yiizeydeki yapiyr degistirdigini ve ylizeydeki
bozulmalarin arttigin1 gostermektedir. Yiizeydeki bu degisiklikler, oksidasyon veya
korozyon gibi reaksiyonlarin etkisiyle olusmus olabilir. Sekil 19.c incelendiginde Ti
oraninin %64,36 ile yiiksek kalmaya devam ettigini gostermektedir. Bu, titanyum bazli
kaplamanin yiizeyde etkili bir sekilde yayildigint ve yilizeyde saglam bir kaplama
sagladigim1 gostermektedir. Ayrica, N orant %24,62 seviyesinde olup, bu, kaplamanin
azot iceren bilesikler kullandigini ve bu elementin ylizeydeki koruyucu etkilerini
artirdigin1 gostermektedir. Fe orani ise %2,6 civarindadir ve yilizeydeki oksidasyon
etkisiyle artmis olabilir. Onceki numunelerde oldugu gibi Cr’nin yiiksek miktarda
yiizeyden uzaklastigi goriilmektedir. Sekil 19.d incelendiginde Ti ve N elementlerinin

biiylik dlgiide yiizeye yayilmis oldugu gozlemlenmektedir. Bu durum, titanyum bazl
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kaplamanin yiizeyde homojen bir sekilde dagilmaya devam ettigini gostermektedir. Cr ve
Ni elementlerinin daha diisiik yogunluklarda yer aldigi, ancak Fe’nin belirli bolgelerde
daha fazla yogunlastig1 goriilmektedir. Bu da elektrokimyasal reaksiyonlar sonrasinda

yilizeydeki heterojen yapiy1 isaret etmektedir. Sekil 20°de Elektrotlarin XRD desenleri

gosterilmektedir.
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Sekil 20.  Elektrotlarin XRD desenleri: (a) F1_1000, (b) F2_1000, (c) F3_1000, (b)
F4_1000

Sekil 20°de TiN kaplamalarinin XRD analiz sonuglari, kaplama kalinliklarina gore kristal
yap1 ve yogunluk farklarini agik¢a gostermektedir. TiN, genellikle yiizeyde (111), (200)
ve (311) gibi belirgin kristal diizeylerine sahip bir FCC (Face-Centered Cubic) yapiya
sahip bir malzemedir [76]. Bu kristal diizeyler, TiN’in tipik XRD pikeridir ve kristalin
yiiksek diizenini, biiytlikliiglinii ve kristallinite seviyesini dogrudan yansitir. Bu baglamda,
her bir kaplamani XRD desenleri, TiN kristallerinin yogunlugu ve diizenliligi hakkinda

bilgi vermektedir.

F1 kaplamasinda (kirmiz1 ¢izgi) gézlemlenen pikin yogunlugu, diger kaplamalara kiyasla
belirgin sekilde daha diistiktlir. Bu diisiik yogunluk, TiN kristallerinin daha ince veya

kristal yapisinin diizensiz oldugunu gosterir. Piklerin daha zayif olmasi, kristal yapinin
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diisiik oldugunu ve kaplamanin daha ince veya daha az gelismis bir TiN fazina sahip
olabilecegini gostermektedir. TiN’in (111), (200) ve (311) fazlar1 yine bu kaplamada
gozlemlenmekle birlikte, pikin zayif olmasi bu kristallerin tam olarak gelismedigini ve

diizenin bozulmus olabilecegini gosterir.

F2, F3 ve F4 kaplamalar i¢in (mavi, yesil ve siyah ¢izgiler), pik yogunlugunda artis
gozlemlenmektedir. F2 kaplamasinda, yogunluk F1’e gore daha yiiksek olup TiN
kristallerinin daha diizgiin kristallesmis oldugunu gosterir. Bu kaplama, F1’e kiyasla daha
kalin ve daha diizenli bir yapiya sahiptir. F3 ve F4’te ise yogunluk, daha da artarak en
belirgin seviyeye ulasir. F4 kaplamasinda (siyah ¢izgi) elde edilen yiiksek pik yogunlugu,
TiN kristallerinin en kalin ve diizgiin sekilde gelistigini gosterir. Bu kaplama, en yiiksek
kristallinite seviyesine sahip olup, TiN’in kristal yapisinin tamamen gelistigini ve daha

kalin bir kaplama oldugunu diistindiirmektedir.

TiN’in tipik XRD pikerinin, 6zellikle (111), (200) ve (311) gibi fazlarin belirgin olarak
gbzlemlenmesi gerektigi goz Oniine alindiginda, elde edilen sonuglar bu kristal yapiya
olduk¢a uyumlu goriinmektedir. Tiim kaplamalarda, bu baslica TiN fazlarmin varligi,
TiN’in dogru bir sekilde kaplama materyali olarak kullanildigini ve malzemenin yapisal
olarak beklenen kristal diizeyleriyle uyumlu oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte,
grafikte gozlemlenen bazi kiigiik piker, TiN’e ait olmayan fazlardan kaynaklaniyor
olabilir. Bu tiir pikerler, kaplama siireci sirasinda meydana gelen yabanci fazlar veya

ylizey kirliligi gibi faktorlere igaret edebilir.

Sonug olarak, XRD desenleri, TiN kaplamalarinin kristal yapisinin kaplama kalinligiyla
iliskili olarak gelistigini ve her bir kaplamanin kristal diizeylerini dogru bir sekilde
yansittigini goéstermektedir. TiN malzemesinin tipik kristal yapist (111), (200) ve (311)
fazlariyla uyumlu olarak gozlemlenmis ve kaplama kalinligi arttikca kristallinite
diizeylerinin arttig1 gézlemlenmistir. Bu da TiN’in yiiksek kaliteli kaplama uygulamalari
icin uygun bir malzeme oldugunu ve kristal yapisinin arttikga mekanik ve koruyucu

ozelliklerinin iyilesebilecegini diislindiirmektedir.






4. BOLUM
TARTISMA-SONUC ve ONERILER

4.1. Tartisma

Bu caligmada, TiN kaplamalarin elektrokimyasal performansi ve ylizey ozellikleri,
kaplama kalinligt ve mesh yapisinin etkileriyle birlikte incelenmistir. Yiizey
karakterizasyonu, farkli TiN kaplama kalinliklarina sahip numunelerin SEM, SEM-EDX
ve elementel haritalama analizleriyle gergeklestirilmistir. SEM goriintiileri ve EDX analiz
sonuglari, TiN kaplamali numunelerde Ti miktarinin kaplama kalinligi ile dogru orantili
olarak arttigini gdstermektedir. Ornegin, F1 1000 numunesinde Ti oran1 %49,08 iken,
F4 1000 numunesinde bu oran %67,55’¢ ¢ikmaktadir. Bu artis, kaplamalarin
homojenligini iyilestirdigi ve yiizeydeki TiN bilesiginin etkili bir sekilde dagilmasina
katki sagladigin1 géstermektedir.

Elektrokimyasal analizler, TiN kaplamali elektrotlarin yiik transfer performansini 6nemli
ol¢iide iyilestirdigini ortaya koymustur. EIS sonuglari, kaplama kalinligmin artisiyla
empedans degerlerinin diistiigiinii ve yiik transferinin hizlandigin1 gostermektedir.
FO 1000 numunesinin empedans degeri 2673,3 Q iken, F4 1000 numunesinde bu deger
40 Q’a kadar diigmektedir. Bu, kaplamali numunelerin daha diisiik ytik transfer direnci
sergileyerek elektrokimyasal reaksiyonlar1 daha hizli gergeklestirdigini ve daha iyi bir
iletkenlik sagladigini ortaya koymaktadir. Benzer sekilde, F1 1200 numunesinde
empedans degeri 1479.5 Q iken, F4 1200°de 50 Q’a kadar diismiistiir. Ancak, empedans
degerlerinde belirli bir kaplama kalinligindan sonra biiyiik bir degisim gézlenmemistir.
F2, F3 ve F4 kaplamalarinin empedans degerleri, ylizeydeki Ti yogunluguyla uyumlu

olarak birbirine oldukc¢a yakindir.

Tafel analizleri, TiN kaplamali numunelerin korozyon baslama potansiyelini artirarak,

paslanmaz celik (FO) numunesine gore daha yiiksek korozyon direngleri gosterdigini
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ortaya koymustur. FO 1000 numunesi, OV civarinda korozyon baglarken, F4 1000
numunesinde bu potansiyel 0,5V’a kaymustir. Benzer sekilde, F1_1000°den F4_1000’e
dogru, korozyon baglama potansiyelinin arttig1 ve TiN kaplamalarin korozyon direncini
yiikselttigi gozlemlenmistir. TiN kaplama miktarinin arttik¢a, egrilerin diklestigi ve akim
yogunlugunun arttign  gdzlemlenmektedir. Ornegin, FO 1000 numunesinde akim
yogunlugu 6,3 A/cm? iken, F4 1000 numunesinde bu deger 8,2 A/cm?’ye ¢ikmistir. Bu,
TiN kaplamanin reaksiyon hizini artiran bir etkiye sahip oldugunu ve kaplama miktarinin

arttikca elektrokimyasal etkinligin ytlikseldigini gostermektedir.

LSV analizleri de TiN kaplamalarin performansini géstermektedir. 1000 mesh yapisinda,
FO_1000 numunesinin 1.9V’da 0,8A akim g¢ektigi gozlemlenirken, F4 1000 numunesi
ayni1 potansiyelde yalnizca 0,4A akim ¢ekmistir. F4 1000 numunesi, korozyon baslama
potansiyeli agisindan en yiiksek performansi gostermekte ve reaksiyon daha yiiksek bir
potansiyelde baslamaktadir. Bu durum, TiN kaplamanin korozyona kars1 daha yiiksek

direng gosterdigini ve daha yiiksek performans sergiledigini isaret etmektedir.

Sonug olarak, bu ¢alisma TiN kaplamalarinin elektrokimyasal performansini gelistirme
potansiyelini ortaya koymus, kaplama kalinlig1 ve mesh yap1 optimizasyonunun TiN
kaplamali elektrotlarin verimliligini artirmada kritik bir rol oynadigini gostermistir.
Kaplama kalinliginin arttirilmasi, yiizeydeki Ti yogunlugunu artirarak, daha diisiik
empedans degerleri ve daha yiiksek elektrokimyasal aktivite saglamaktadir. Ayrica, mesh
yapisinin etkisi, kaplama kalinlig1 ile performansi iyilestirirken, daha genis mesh
yapilarinin da performanst artirict bir rol oynadigr gosterilmistir. Gelecekteki
caligmalarda, daha ince kaplama kalinliklarinin performans iizerindeki etkileri ile daha
genis mesh yapilariin karsilastirilmasi, daha verimli ve ekonomik kaplama siireclerinin

gelistirilmesine olanak saglayabilir.
4.2. Sonug ve Oneriler

Bu calismada, TiN kaplamalarin elektrokimyasal performansi ve yiizey 6zellikleri, farklh
kaplama kalinliklar1 ve mesh yapilarinin etkisiyle incelenmistir. Elde edilen bulgular, TiN
kaplamalarinin elektrokimyasal performansi iizerinde belirgin iyilesmeler sagladigini
gostermektedir. Kaplama kalinliginin artisiyla birlikte, Ti miktarindaki artisin ylizeyde
daha homojen bir dagilim sagladigi ve bu durumun kaplamalarin elektrokimyasal

iletkenligini iyilestirdigi gozlemlenmistir. EIS ve Tafel analizleri, TiN kaplamali
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numunelerde empedans degerlerinin diistiiglinii ve korozyon baslama potansiyelinin
arttigini, dolayisiyla korozyon direncinin iyilestigini ortaya koymustur. Ayrica, kaplama
kalimligimin artisiyla birlikte elektrot ylizeyindeki Ti yogunlugunun arttigi ve bu

degisimin elektrokimyasal performansa pozitif yonde katki sagladigi anlagilmistir.

Kaplama kalinlig1 ve mesh yapisinin optimize edilmesiyle, TiN kaplamali elektrotlarin
performans1 daha verimli ve ekonomik hale getirilebilir. Ozellikle 1000 mesh yapisinda,
kaplama kalinlig1 arttikca elektrokimyasal performansin onemli Olgiide iyilestigi
gorlilmiistiir. F4 1000 numunesi, en diisiik empedans degeri ve en yiiksek
elektrokimyasal aktiviteyi sergileyen numune olmustur. Ancak, mesh yapisinin
biliylimesiyle birlikte, kaplama kalinliginin belirli bir noktadan sonra performans
tizerindeki etkisinin azaldig1 gézlemlenmistir. Bu nedenle, optimum kaplama kalinliginin
belirlenmesi hem performansi artirmak hem de maliyetleri minimize etmek agisindan

kritik bir faktordiir.

Sonug olarak, TiN kaplamalarin elektrokimyasal performansini artirmak i¢in kaplama
kalinlig1 ve mesh yapisinin dikkatlice optimize edilmesi gerektigi sdylenebilir. Bu tez
caligmasi, TiN kaplamalarin korozyon direngleri ve iletkenlikleri lizerinde sagladigi
tyilestirmeleri ortaya koymus ve gelecekteki uygulamalarda daha verimli ve uzun 6miirlii

elektrot malzemelerinin gelistirilmesine katki saglamistir.

Bundan sonraki calismalar icin birka¢ oneri de bulunmaktadir. ilk olarak, kaplama
kalinliginin optimizasyonu iizerinde daha fazla arastirma yapilmasi gerekmektedir.
Calismada, kaplama  kalinligmin  arttinlmasinin ~ performans1  1iyilestirdigi
gbozlemlenmistir. Ancak, belirli bir kalinlik seviyesinden sonra ek kaplama artisi
performans1 belirgin sekilde etkilememektedir. Bu nedenle, optimum kaplama

kalinliginin daha detayl1 bir sekilde arastirilmasi ve belirlenmesi dnerilmektedir.

Ikinci olarak, mesh yapismin performans iizerindeki etkisinin daha derinlemesine
incelenmesi gerekmektedir. Farkli mesh yapilarinin, 6zellikle 1000 mesh yapisinin,
performansi iizerindeki olumlu etkisi gozlemlenmistir. Ancak, genis mesh yapilarinin da
performans artirict bir rol oynadigi ortaya ¢ikmistir. Mesh yapist ile kaplama kalinligi
arasindaki etkilesimin daha ayrintili sekilde arastirilmasi, performansi optimize etmek

icin faydal1 olacaktir.
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Ugiincii olarak, TiN kaplamalarin yani sira, farkli metal nitriir kaplamalar veya TiN
kaplamalarinin bilesikleri de ylizey 6zellikleri ve elektrokimyasal performans agisindan
incelenebilir. Bu, daha dayanikli ve verimli kaplama malzemelerinin gelistirilmesine
olanak saglayabilir. Ayrica, TiN kaplamanin gelisimi, farkli endiistriyel uygulamalar i¢in

de faydali olabilir.

Son olarak, kaplama malzemelerinin uzun dénemli korozyon ve dayaniklilik testleri ile
performanslarinin zamanla nasil degistigi incelenmelidir. Bu tiir testler, kaplama
malzemelerinin gergcek diinya kosullarindaki kullanim Omriinii belirlemek ac¢isindan
kritik onem tagimaktadir. Ayrica, kaplama kalinlig1 ve mesh yapisinin optimizasyonunun
ekonomik performans tizerindeki etkisi de goz Oniinde bulundurularak, daha diisiik

maliyetle yiiksek performanslh kaplamalar elde edilmesine yonelik ¢caligsmalar yapilabilir.
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