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OZET

TEZIN BASLIGl: SPUTTER MAGNETRON YONTEM iYLE PEM TiPi
YAKIT HUCRELER 11iCIN KATAL iZOR HAZIRLANMASI

YAZAR ADI: O GUZ KAAN OZDEM iR

Bilindigi lzere sputter magnetron yontemi geli yontemler ile
kiyaslandginda temiz ylzey okturmasi, 6ok diiik yldkleme miktarlarinin
saglanabilmesi ve homojen bir ylzeyin glurulmasi gibi avantajlara sahiptir. Bu
avantajlarindan dolay! sputter magnetron gindem gidiha da 6nem kazanmaktadir.

Ilk olarak, bir seri Pt ince filmi dc magnetron yénmtiyle dagrudan
hidrofobik mikroporoz tabaka iceren karborglda tzerine veya ayni karbon gl
Uzerine kaplanan farkli kalinhiklarda ki Ti tabakas Uzerine biriktirilmgtir.
Elektrokimyasal deneyler sonucunda 33 A Ti althkefine 22 pgr.cm? Pt
yuklemesine sahip katalizorler Ti altlik icermeyédsatalizbrlere goére mekanik
dayanim, yukse yilizey alanina ve geaiimis katalizor etkinlgine sahiptir. Katot
kismini olgturan MEA’larin  kagllastirllmasi sonucunda, Ti althik iceren

elektrotlarin sadece Pt iceren elektrotlara nazdedna tstln oldiu gortlmektedir.

Ikinci olarak, farkl atomik oranlardaki PtCo filnmleyine ticari karbon kaidi
Uzerine, oda sical@inda dc magnetron sputter yontemiyle biriktirigbm. Bu
filmlerin oksijen indirgenme reaksiyonuna karaktiviteleri dongusel voltametri,
lineer tarama voltametresi ve doner disk elektrontgmleri ile incelenngtir.
Incelemeler sonucunda artan Co orani ile elektro&sal aktif yiizey alaninin
arttigini ve en yiksek aktif alan PtCo(1:3) icin (47.5&.931’1 ) bulunmytur. XPS
deneylerine gbre ve uygulanan sputter parametneleyore olsan bu etki Pt ve Co
parcaciklarinin core-shell yapisini glurdusunu gostermektedir



SUMMARY

THESIS TITLE: PREPARATION OF CATALYST FOR PEM TYPE FUEL
CELL BY MAGNETRON SPUTTER

AUTHOR: O GUZ KAAN OZDEM iR

We all know that sputter magnetron has some adgastauch as very clean
surface and homogenous surface, in comparison hter dhecniques. Because of
these significant advantages, sputter magnetrgetisng more and more important

each day.

Firstly, a series of thin Pt flms were depositeddc magnetron sputtering
directly on a commercial hydrophobic carbon papabstgate having a thin
microporous Vulcan-XC72 layer or upon a thin Tilsyer sputtered on the top of
the microporous carbon film. The catalyst with alttw Pt loading of 23ug.cni?
deposited on a 33A thick Ti sublayer is robust, na@ically stable, possesses highly
developed surface area and improved catalyticieffay. Its performance as a MEA
cathode in a single hydrogen PEM fuel cell prov@t¢ much superior compared to
that of MEA with the same cathode Pt loading bubaut Ti sublayer.

Secondly, A series of thin PtCo films with diffatemetal ratios were
deposited by dc magnetron sputtering directly amommercial hydrophobic carbon
paper substrate at room temperature. Their elsatutytic properties toward the
oxygen reduction reaction were investigated by reedrcyclic voltametry (CV) and
linear sweep voltametry (LSV) on rotating disc @lede (RDE). It was found that
the increase of Co content leads to rise in thetrelehemical active surface area
(EASA) reaching a maximum of 47.54%mp> for PtCo(1:3). Based on the
performed XPS analysis and the applied sputterioglenthe observed effects are
explained with formation of core-shell type catad\gurfaces.
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1. GIRIS

Petrol ve petrol Grdnlerinin gin gectikce tukeniyamasi, dgaya verdgi
zarar ve %30 gibi diik verimliligi alternatif enerji kaynaklarini daha da 6nemli
kilmaktadir. Ozellikle hidrojen teknolojisi 21. waihn ilk ¢eyresinden bu yana her
gecen gun kullanim alanini ggirmektedir. Elektrik dGretimi, tamacilik, 1sitma gibi
blyuk miktarlarda tiketimlerin yapilgh alanlarda ise alternatif kaynaklarin
kullanima gecirilmesi ile birlikte bu israfin onurgecilmg olacak ve cevremize
verdigi zararl etkiler ortadan kalkacaktir. Dinyamizii734/680’ni sudan okiugu
ve suyun ise hidrojen ve oksijenden meydana geldisindldigtinde hidrojen

kaynaklarinin sonsuz ol@u gerc@i birkez daha karmiza cikmaktadir.

Yakit hucreleri bu konuda gugeenerjisi ¢cagmalarindan sonra en ¢ok
yogunlasilan ve ticari olarak gunlik hayatta kullanilabé&cen gicli adaylardir. Son
donemde bir ¢cok uygulamada yakit hicrelerinin kullana bglanmssada henlz
ticari surekliligi saglanamamytir.  PEM tipi elektrokimyasal enerji ceviriciler
gelecgin en iyi alternatif enerji geviricileri ve depolay sistemler olmasina gmen
verimlilikleri, calisma sureleri ve 06zellikle maliyetleri hala istenefizeylerde
olmamalari nedeniyle ekonomik (ticari) giker ve dolayisiyla da gunlik
yasamimizda vyeterli dizeyde kullanilamamaktadir[Brao®4, Wei,2005].
Teknolojik agidan performanslarinin artirlmasnigiapilan ¢cakmalarin yani sira
ginimuizde kullanilan @er ticari enerji ceviricileri ile maliyet acisindan
karsilastirilabilir olmalari sglanmalidirfCameron, 2001].  Yakit hucrelerinin
performanslarinin artirlmasi ve maliyetlerinin b&as icin yapilacak yollardan
biri de PEM ceviricilerin elektrotlarinin  karaktstik parametrelerinin
iyilestiriimesidir.  Ozellikle gaz diflizyon tabakalariniizerinde katalizor olarak
kullanilan (Pt gibi soy metal) derli malzemelerin miktarlarinin azaltilmasi maliyet

engelini buylk oranda ortadan kaldiracaktir.

Halen geleneksel olarak elektrotlar karbon, Pt \@ytptrafluoroethylene
(PTFE) parcaciklarindan aimus bir mirekkebin puskurtilmesi ve karbon tabaka
ile kaplanarak uretilmektedir[Dickinson, 2002, Wamn 1999]. Gaz difiizyon
tabakasi adi verilen bu kaplama yala50um kalinlginda ve 0.35mg.cih



yogunlugunda Pt icermektedir. Literatlrde gorulen egdodi tekniklerden biri olan
mirekkep-puskirtme tekiinde kullanilan Pt miktarinin azaltiimasi yonindsezib
calismalar vardir [Litster, 2004]. Bu cainalarda 6nerilen yollardan biri basit
sekilde anlatilirsa; katalizor olmayan gaz difizydabakas! optimize edilmi
derinlige kadar belli Pt akisina maruz birakilir. Ptinkaelar derine nufuz egiive
birim alana dgen akisi direk olarak elektrotun performansinirtehektedir[Chaa,
1999]. Bu da elektrotun performansi ile kullanilBh miktari arasinda direk bir
optimizasyona imkan geamaktadir. Ne yazik ki bu teknik ile elde edilet/'C
tozlarinin aglomerasyonlarinin sonucunda Pt paklzaci her zaman elektrolite
(Nafion) direk kontak yapmamaktadir. Bu kagitaartirmak icin nafion ile Pt/C
karsimi dahi yeterli olmamaktadir. Uchida ve ekibingalismalari sonucunda
gorulmistar ki Nafion-Pt/C bal elektrotlarda buylik ve kicigeklinde ayrilabilecek
iki tip porozlar olymaktadir[Uchida, 1996]. Kucuk porozlarin timui reigknlara
istirak etmeyeceksekilde elektrot ylizeyinde atil durmalarinagmeen 43nm ile
200nm buyukltkleri arasindaki porozlar ise Nafidak&olit parcaciklarla dolarak
reaksiyonlara stirak etmektedir[Dickinson, 2002,Arico, 1998]. Faki@im bluyuk
porozlarin nafion elektrolit parcaciklarca dolmdaigaranti dg@ldir. Ayni zamanda
bazi Pt partikillerde Nafion ile korga girmeksizin porozlar etrafinda
yerlesmektedir. Elektrot membran Uzerindeki aktif elekitalizor bolgeleri sadece
kimyasal reaksiyonlar i¢cin énemli gié ayni zamanda okan yuk (akim) transferi
icin de 6nemli ve iyonik olarak elektrotlarla kokt&alinde olmahdir. Butun bu
gozlemler Pt gibi dgerli bir malzemenin katalizor olarak elektrotlareiine halen
kullaniimakta (Nafion bg@i Pt/C sivi puskirtme gibi) olan geleneksel tekerle
verimli ve etkin olarak yerkdirilemedigini gosterilmektedir[Arico, 1998]. Bu da
katalizorlerin etkin ve verimli bisekilde membran elektrotlar Gzerine yatiglmesi
icin yeni tekniklerin argtirilmasi ve var olanlarin ise ggirilmesi gerekliligini
gOstermektedir.

Gelistirilecek yeni tekniklerde Pt gibi gerli katalizorlerin sentezleme
sirasinda birim elektrot yuzeydeki miktarlari agadaya calgilirken ayni zamanda
membran elektrot yapinin proton ve gaz transferiyamik iletkenlik sartlarinin
optimum dizeyde de korunmasi gerekmektedir. Hemnalikét parcaciklarinin
miktarinin kontrolii hem de katalizor parcaciklamiigaz diftizyon tabaka icersinde
istenen derinfie kadar iletiimesini sdarken ayni zamanda elektrotlardan beklenen



optimum sartlarin da korunmasi igin kullanilabilecek teknikagnetron sagtirmali
kaplama tekrdiinin olabilecei literattirde rapor edilngigalsmalardan gortlmektedir
[Brault,2004,Litster,2004, Chaa, 1999,Yang, 2002u¢i 2002-Mukerjee, 1993].

Tez kapsamin da surdurmeyi planfadiiz calsmalar gcercevesinde ilk etapta
PEM tipi yakit hiicrelerinde en ¢ok kullanilan Ptdtedr ylzeyin gelitiriimesinden
baslayarak camalarimiz dger katalizér algmlarina dgru kayacaktir. Kullanilan
katalizoriin belirlenmesinin yani sira bu materyddangi GDL Uzerine nasil ve ne
miktarda sentezlenegede 6nemlidir. GDL Uzerine katalizor sentezlemmsnda
proton, gaz molekdlleri ve iyonik iletkenlik icigartlarin sglanmasinin yani sira
elektrot Uzerinde okan suyun da uzakfarilmasi gibi bir gereklilik de s6z
konusudur. Byartlar kendilginden katalizor tabakanin stratejik olarak olalgjidce
ince ve Kkatalitik olmayan hidrofobik gaz diflizyombtkasina olduk¢a yakin
yerlestiriimesini gerektirmektedir. Bu teknik zorunlulizk zaten Pt gibi dgerli
katalizorlerin ekonomik nedenlerden dolayl az kullmaya cagiimasinin yaninda
ayri bir teknik motivasyon olmaktadir. Sactirmalagnetron kaplama yénteminin

diger kaplama yontemlerine gbre avantajlari ayribtrigekilde incelenecektir.



2. YAKIT HUCRELER i

Yakit hicreleri, yakitin kimyasal enerjisini direklarak elektrik enerjisine
donistiren elektrokimyasal cihazlardir. Bu enerji dginiati yiksek verime ve dik

emisyona sahip olmasindan dolay! diinyada buyukiyigndirmgtir.

Yakit hicrelerinin en buyuk avantaji, enerji déiniatiniin teorik verimi igten
yanmali motorlar ve buharl elektrik santrallerigdayla elektrik Greten sistemlerden
yaklasik iki kat daha fazla olmasidir [Stobart, 2004, fe2003, Song, 2002].
Genellikle, 1siyla elektrik Ureten sistemlerde y&n elektrik GretimiSekil 2.1a’'da
gosterildgi gibi bircok enerji dongiimi adimindan okur. Yakitin yakilmasi, yakitin
kimyasal enerjisini 1siya dosiiirtir ve bu 1s1 yardimiyla su isitilarak buhar elde
edilir. Buhar, Is1 enerjisinin mekanik enerjiye détiraldisti surecte turbinin
calistirilmasinda kullanilir ve son olarak mekanik enelgktrik tGreten jeneratorin
calismasi icin kullanilir. Yakit hicresi tim bu sureclatlayarak Sekil 2.1b’'de

gosterildgi gibi tek bir adimda elektrik tretir.

d
Kimyasal .. Mekanik Elektrik
N, Isil eneriji .. L
enerji enerji enerjisi

b
. .. Elektrik
Kimyasal enerji L
enerjisi

Sekil 2.1. Elektrik tretimi (@) 1s1l makineler, (pakit hiicresi.

Yakit hucrelerinin bir bgka ©6nemli avantaji cevreci olmalaridir. Yakit
hiicrelerindeki elektrik tretim sireci herhangi bareketli parca icermeginden
sistem ses c¢ikarmadan ve makine gitrderi olmadan catirilabilir. Eger hidrojen
yakit hucrelerinde yakit olarak kullanilirsa €Q@jibi sera gazi emisyonlari
olusturmaz. Yakit hiicresiyle ¢aan tgitlarin egzoz gazlari havayi kirleten N@O

ve SQ gibi zararlh maddeler icermemesinden dolay! butéknolojilere olan ilgi



ginimuizde giderek artmaktadir [Stimming at al, 2&8nming and Frankle, 2005,
Colpan at al,2008].

Yakit hicreleri genellikle kullanilan elektrolitigesidine goére siniflandirilir
(Sekil 2.2). Alkalin yakit hiicrelerinde (AYH) potasyuhidroksit elektrolit olarak
kullanilir ve calsma sicakig 60 ile 220°C arasindadir. Elektrolit matris icerisine
hapsedilir (genellikle asbest) ve bircok elektralkiatr kullanilabilir (Ni, Ag, metal
oksitler ve soy metaller). Alkalin elektrolit karbalioksit ile reaksiyona girdi icin,
bu tlr yakit hicrelerinde karbon dioksit icermeysaf hidrojen ve saf oksijen
kullanilmak zorundadir. Bu ytizden alkalin yakit falerinin uygulama alani uzay

gemileriyle sinirli kalmytir.

Polimer elektrolit membran yakit hiicresinde (PEMYat)ktrolit olarak proton
iletken polimer kullanilir. En yaygin kullanilan meéranlar perflorosilfonik asit
esasl polimerlerdir. Caima sicakig tipik olarak 60 ile 80°C arasindadir. Karbon
destekli platin (Pt/C) en c¢ok kullanilan katalizidir. PEM yakit hicrelerinin anot
tarafina nispeten saf hidrojen (<100 ppm CO) vesdhgerekmektedir. Bu nedenle,
hidrokarbon ve alkol gibi yakitlarin kullanilmasurdmunda harici yakitsiem
Unitesinin sisteme monte edilmesi gerekmekteditMBEKit hiicreleri yuksek guc¢
yogunluguna sahip olmasi ve sistemin hizli devreye gecrgisiavantajlarindan

dolayi otomotiv ve tgnabilir gic uygulamalari icin dnemli bir adaydir.

Fosforik asit yakit hicrelerinde (FAYH) konsantresforik asit (%100)
elektrolit olarak kullanilir. Elektrolit genellikleSIC matrisinde hapsedilir ve
elektrokatalizor olarak platin kullanilir. Cgidna sicakk 150 ile 200°C arasindadir.
Normal metallerin fosforik asit tarafindan korozgogramasindan dolayr FA yakit
hiicrelerinde bircok biken pahali karbonlu malzemeler ve soy metallerdakiyy
hiicresi sisteminin maliyeti bu nedenle artmakta@00 kW gictinde FAYH’ler
yerlesik elektrik Uretim dniteleri icin konteyner pakewlnde yari ticari olarak

mevcuttur.

Eriyik karbonat yakit hucrelerinde (EKYH) KIiAKD matrisi icersine
hapsedilm§ alkali metal (Li, Na, K) karbonatlar elektrolit avbk kullanilir.

EKYH'nin calisma sicakigl karbonatlarin iletken eriyik tuz ajturdusu 600 ile 700



°C arasindadir. Yuksek sicaklikta gafi icin bu tip yakit hiicrelerinde soy metal

katalizorlerin  kullanimina

ihtiyag yoktur.

demonstrasyon ve ticargime 6ncesindedir.

Bu yakihicreleri su aamada

Yakat Hiicresi Tipi Elektrolit Calsma | Yakit/Oksidan Usgulama
Sicakhg Alanlan
Alkaline Yakit Hiicresi 8430
(AYH) Potasvum 60-90°C Saf H; /' Saf O; Ulasmm
Alkali
Polimer Elekrrolit Proton Ulasmm,
Membran Yakat Hilcresi [leten S0-80°C H:/ ;. Hava Tasmabilir
(PEMYH) Membran Uvgulamalar
Proton Ulasmm,
Dogrudan Metanol Yakat [leten 80-130°C Metanol / O, Tasmabilir
Hiicresi (DMYH) Membran Hava Uwvgulamalar
Konsantre Dogal gaz,
Fosforik Asit Yakut Fosfork 160-220°C | Bivogaz. H; Sabit Giig
Hiicresi (FAYH) Asit (0., Hava Santralleri
Erivik Dogal gaz,
Erivik Karbonat Yakit Alkali 620-660°C Bivogaz, Sabit Giig
Hiicresi (EKYH) Karbonatlar Karbon gaz Santralleri
iH:)/ Saf Oy
Itrivumla
Kat1 Oksit Yakit Hiicresi stabilize Dogal gaz, Sahbit Giig
(KOYH) edilmis £0-1000°C Bivogaz, Santralleri,
Zirkonvum Karbon gaz Ulasmm (Yedek
Olksit iH:)/ Saf Oy Giig Kavnagi)

Sekil 2.2. Yakit hiicresi géleri.

Kati oksit yakit hiicreleri (KOYH) kati ve gbzeneksnetal oksitler (genellikle
Y03 destekli ZrQ) elektrolit olarak kullanilir. Cagma sicakig iyonik iletkenligin
oksijen iyonlar tarafindan gercekigi 800 ile 1000°C arasindadir. Korozyon
problemleri KOYH'de dger yakit hiicrelerine gore daha az soruna nedenktdha.
Calisma sicakiginin digurtlmesi ve kati oksit iyonik iletkenler Uzerineligamalar
devam etmektedir. Bu tip yakit hicreleri ginumuzigellikle yerlgik elektrik
dretim Unitelerinde kullaniimaktadir ve ticari olmgolunda oOnemli gamalar

kaydetmitir.

Bu yakit hicreleri arasinda PEM vyakit hicresinirerdn hergiin daha da
Ancak
bulunmaktadir. PEM yakit hicrelerinde gerceéte reaksiyonlar icin en elveili

artmaktadir. ticari olarak kullaniimasi 6né@ndmaliyet problemi

katalizor malzemesi olan Pt, yakit hiicresinin nedliyi 6nemli él¢ctide arttirmaktadir.



PEM vyakit hicresi lzerine yapilan gaialarin buyik cgunlugu da kullanilan
katalizor miktarini azaltmayi, dolayisiyla maliydtstirmeyi amaclamaktadir.

2.1 PEM YAKIT HUCRESI

Daha once belirtilgii tUzere PEM yakit hicrelerinin gér yakit hicrelerine
gore; diguk sicakliklarda yiuksek gic¢ gonluguna sahip olmasi, sistemin hizli
baslayabilmesi ve enerji talebine aninda cevap vensdsi gibi avantajlari vardir. Bu
sebeplerden dolayr PEM tip yakit hiicreleri otomate/konut uygulamalari igin en
uygun yakit hiicresi olarak glintlmektedir. PEM yakit hiicrelerinin glen alaninda
uygulanmasina yonelik agarma gelgtirme calsmalari Uzerine pek c¢ok caba sarf
edilmis ve ileri dizeyde calmalar baariyla gerceklgtirilmistir. Bununla birlikte
yakit hucrelerinin ticari gamaya gecmesi icin gereklgartlar tam olarak
olusmamstir. Tek hicreden okan bir PEM yakit hicresi icin 0,6 V'da en az 1
Alcm? akim yaunlugu kabul edilebilir. Bu bslimde PEM tipi yakit hikenin

bilesenlerinin genel 6zellikleri ve ¢cama prensipleri anlatilacaktir.

2.1.1 PEM Yakit Hiicresi Bileenleri

PEM tipi bir yakit hicresini okturan elemanlar Sekil 2.3'de
gorulebilmektedir. Yakit hicresinin kalbi genelekNafion gibi floropolimer olan
proton iletken membranlardir. Membranin her ikafarda anot ve katot elektrotlari
bulunur. Elektrotlar, garidan beslenen reaksiyon gazlarinin elektrot-mamlara
yuzeyine ulamasi ve olgan suyun hicre gina c¢ikmasini sgayacak sekilde
gozenekli olmak zorundadir. Elektrot, gaz difuzyabakasi (GDT) Uzerine kapli
katalizorden olgur. Katalizorler genellikle karbon destekli plativeya platin
alasimlardir. Kullanilan Pt katalizorler yakit hicresinmaliyetini énemli 6lctide
arttirmaktadir.iki elektrot arasina siiriimis membrandan okan coklu tabaka
takimi yaygin olarak membran elektrot takimi (ME©Igrak adlandirilir. MET daha
sonra akim toplama, reaktant gazlarinsiakisa&lama ve hicreygekil verme gibi

gorevleri olan cift kutuplu plakalar arasina stiilir.
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Sekil 2.3. PEM yakit huicresini odturan parcalar.

2.1.1.1 Polimer Elektrolit Membran

Polimer elektrolit membran yakit hicrelerinin kaeaistik 6zellgi segici
gecirgen kati polimer elektrolitin kullaniimasiditoton iletken membranlar, serbest
protonlarin anottan katoda gecmesiniglaeken ayni zamanda elektronlarin
gecmesini engeller. Ayrica ince polimer folyo (kdlkgi: 25 ile 180um arasli) anot ile
katotta olgan reaksiyonlari birbirinden ayirir. Boylece hidnole oksijenin dgrudan
temas ederek reaksiyona girmesi (kimyasal kisaejewe buna b#i olan verim
kaybi engellenir.

Genellikle perflorokarbon silfonik asit (PFSA) poer membranlar PEM yakit
hicrelerinde kullanilir. Membranin ana zinciri ¢efl (PTFE) yapisinda ve yan
zincirlerine silfonik asit gruplari lganms haldedir [Hamnett, 1996]. Bu yapiya
sahip en yaygin ticari turin DuPont tarafindansgelen Nafyon'dur Sekil 2.4).
Sulfonik asit gruplari polimere hidrofilik Ozellikazandirir ve bu yapi yuksek
miktarda su emilimine olanak @ar (bazi durumlarda %50’ye kadar).



Membranlar suylaisirilerek -SQH gruplari hareketsiz -SOve hareketli A
iyonlarina aymir. H iyonlari suyla birlgerek HO" seklinde membran boyunca
hareket eder (vehicular mechanism) [Norby, 2001].iybnlarinin ve dolayisiyla
membranin proton iletkergi su miktarina dgrudan bglidir. Sonug olarak en uygun
nemlendirme orani yakit hicresi gatasinda 6nemli bir siir. Nemlendirme
gereksinimi ve secilen polimer malzemesinin yuksetakliklarda kararsiz olmasi
nedeniyle, yakit hiicresi caina sicakigl sinirlanmaktadir (80°C). PFSA
membranlarin proton iletkegi su miktar ve sicaklikla artar. Nafion'un 8Q’'de
tamamen nemli ortamda (%100) iletkgnld,1 S/cm civarindadir [Dinh at al, 2000].
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Sekil 2.4. Nafyo'nun kimyasal yapisi (a) ve nemtaonda faz ayrimi (b) (c).
2.1.1.2 Elektrot

Elektrotlar membranin her iki ylzeyine ghair. Elektrot, elektrokatalizorli
katalitik aktif tabaka ve gaz diflizyon tabakasinddusmaktadir §ekil 2.5). PEM
tipi yakit hucrelerinde (PEM) elektrokatalizor cdérplatin gibi soy metaller veya
soy metal algmlari kullaniimaktadir [Dinh at al, 2000, Wilson al,1995, Allen,
1994, Wendt at al, 2005]. Butun saf metallerin igiaden Pt, oksijen indirgenme
reaksiyonu icin en iyi katalitik etkiye sahiptir Besfeld, 1997]. Bu sebepten PEM
yakit hiicresinin anot bolgesinde gdn hidrojenin yikseltgenme reaksiyonu (HOR)
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ve katot bolgesinde odan oksijen indirgenme reaksiyonu (ORR) i¢in kullaraya
uygundur. Oksijenin indirgenme reaksiyonu hidrojegiikseltgenme reaksiyonuna
gore yuksek ari gerilimlere intiya¢c duymaktadir ve bu da regksiun daha yawsa
gerceklamesine sebep olmaktadir [Wasmus, 1999]. Yagarceklgen oksijen
indirgenme reaksiyonu yakit hiicresinin kigeti belirlemektedir.

En yuksek katalizor dalimini ve sonug olarak olabilecek en yiksek elektr
aktif katalizor yuzey alanini elde etmek icin, eéteklar genel olarak kicik metal
parcaciklarinin (parcacik yaricap!r yakka 4 nm civar) karbon parcaciklari
yuzeyinde (parcacik yaricapi yajla 50 nm) desteklenmesiyle gturulur. Yuksek
elektrik iletkenlgi, kimyasal dayanimi ve dik maliyeti gibi sebeplerden karbon,
kiymetli metal katalizorler icin iyi bir destek nzamesidir [Auer and Freund, 1998,
Litster and Mclean, 2004, Rodriguez-Reinoso, 19B8]cok calsma gdsternstir ki
karbonun katalizor destek malzemesi olarak kullanygdatemi platin yikleme
miktarini oldukca dgiirmistar [Arico ar al, 2001, Takasu at al, 2003, Uchidalat a
1998, Anderson at al, 2002, Park at al, 2003, Mgsstino at al, 2004, Rao at al,
2005]. PEM vyakit hicresinin ilk kullanilgh yillarda kullanilan platin miktari 28
mg/cnf civarindaydi. Son yillarda kullanilan platin miktaelde edilen giic
miktarinin arttirilmasi ile birlikte yakigk olarak 0.2 mg/ctcivarina indirilmitir
(Larminie and Dicks, 2003). Son yillardaki gatalarin buyik bir bolimi Pt-Karbon
etkilesimi Uzerinde daha cok durmaktadir. Bu etiile, karbon Uzerine platinin
bliylumesi, yapisi ve gddimi olarak ele alinmaktadir. Karbon destek tiirakeb-
aktif tabaka boyunca elektron iletkentiin olmasini sglar. Ayrica gozenekli yapiya
sahip olmasi gazlarin elektro-katalizére gjm kolaylastirir ve olwan suyun

ortamdan uzakkmasini sglar.
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Son Tabaka
(End Plate) Montaj Halindeld

Membran-Elektrot

/ | DMES)

= H,0
2 ._1‘

- S

0,
Katot Annt
0.50,+ 2H + 2¢"— H,0 H,— 2H + 2¢

Sekil 2.5. Gaz difizyon tabakasi ile membran arasnckaktif bolge.

Gaz difuzyon tabakas! (elektrot desje elektro-aktif tabakayla kontak
halinde yerlgtirilir (Sekil 2.5). Bu destek genellikle karbon yapisindagarbon
fiber kagidi veya karbon kumgh Bu tabakanin gorevi elektrokatalizor ile cift
kutuplu plaka arasindaki elektronik iletkeinlisaglamaktir. Ayrica gaz dalimini
sgzlamak, gazlarin elektro-katalizorlere gini kolaylastirmak ve olgan Urtinlerin
(gaz ve sivi) ortamdan uzakialmasini sg@lamakla goérevlidir. Elektrotun suyla
dolup tamasini engellemek icin karbon destek kismina PTi&nerek hidrofobik

Ozellik kazanmasi gtanir.

Elektro-katalitik reaksiyon ¢ faz sinirinda (ekekit-kataliz-yakit) ilerler. Ug
boyutlu reaksiyon bdlgesinin karakteristik 6z&llielektrokatalizor, elektrolit ve
reaksiyon gazinin bir arada bulunuyor olmasidirmHgonik hem de elektronik
yolun redoks reaksiyon sirasindgslasamasi gerekmektedir. Ug faz sininnin elde
edilmesi ve yuksek gaimli elektro-katalizérden maksimum faydaninglsamasi
icin genellikle ek iyonomer (Nafion ¢ozeltisi) aktabaka icerisine eklenir. Boylece

H" iyonlarinin katalizér tabakasi tizerinden elekteoiietiimesi sglanir.
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2.1.1.3 Cift Kutuplu Plakalar ve Diger Bilesenler

Cift kutuplu plakalar, hiicreler arasindaki elektigecsini ve Uzerindeki algl
kanallari ile reaktant gazlarin elektrotlarasat@asini sglar ve ayrica yakit hicresi
dizininin iskeletidir. Korozyona kar dayanikli olmasindan dolay: ilk ¢ift kutuplu
plakalar grafitten yapilngti. Grafitin Gretim maliyetinin, Uzerineslenen aky
kanallarina bgi olarak ylksek olmasindan dolay! alternatif medeéer Gzerine
calismalar yapiimaktadir. Bu ¢aimalarda daha ¢ok grafit-polimer kompozit [Scholta
at al, 1999] ve metalik malzemeler [Davies at &0@ lzerinde ygunlasiimistir.
Grafit kompozitleri karbonun veya grafit dolgusuntermoplastik matris icerisine
sicak enjeksiyon ile kaliplama yontemi ile elde liediAncak burada elektrik
iletkenligi ile mekanik mukavemeti arasinda bir 6dgmevardir. Metalik plakalarin
ise elektronik iletkenfii daha yuksek, mekanik mukavemeti daha iyi ve grafi
kompozitlere gore Uretimi daha kolaydir. Bununldikte, metalik plakalarin uzun
vadede korozyonaguama sorunu vardir. Cift kutuplu plaka gatalari ginimuzde
korozyona gramayan ve k#anti direncleri déiik metalik malzemeler Gzerine
yogunlasmistir [Hung at al, 2009, Tawfik at al, 2007, Tawfikad, 2007].

Yakit hicresinin ¢ajmasi icin yakit sglayici (tank veya reformer sistemi),
oksidan sglayici (kompresor) ve su yonetimi, 1sI yonetimi gié¢ elektrongi gibi

hiicreden ¢ikan gucu dizenleyicsigleilave bilesenlere ihtiyag vardir.
2.2 PEM Yakit Hiucresi Termodinamigi

Yukarida dginildigi Gzere, bir PEM yakit hiuicresi anot ve katot olnialere
iki elektrodun arasinda polimer membran ile bidikbir araya getiriimesi ile
olusmaktadir. Yakit hiicresinin anot ve katot kismirklgfarkli reaksiyon meydana
gelmektedir. Bunlar; anot bélgesinde yakit olaraldldnilan hidrojen gazinin
yukseltgenme reaksiyonu (HOR), katot kisminda ikgijenin veya kuru havanin
indirgenme reaksiyonudur (ORR).

Anot reaksiyonu; pH— 2H" + 2¢ (2.1)



13

Platin katalizor Gizerinde hidrojenin oksitlenmenstart potansiyeli £=0,00V
(kararli Hidrojen referans elektroduna &k, SHE)

Katot reaksiyonu: 1720+ 2H" + 26 — H,0 (2.2)

Standart Katot potansiyeli isel’E= 1,229 V (kararll Hidrojen referans
elektroduna karlik, SHE). PEM tipi yakit hiicresinin genel real@my anot ve katot

reaksiyonlarinin toplamindan ghaaktadir;

Net reaksiyon: b+ 1/2G — HO (2.3)
Dengede standart elektromotif kuvveti 1,229V olasakunmaktadir.

2.2.1 Oksijenindirgenme Reaksiyonu

Oksijen indirgenme reaksiyonu yavgerceklgen bir reaksiyondur. Yuksek
indirgenme a1 geriliminden dolayr 6nemli gerilim kayiplarirssebep vermekte ve
PEM yakit hicresinin performansini belirlemektedkyrica enerji donglim
etkinligini de sinirlamaktadir [Wang B, 2005]. Bundan goREM yakit hiicresi ile
ilgili yapilan calgmalarin ¢@u oksijen indirgenme reaksiyonunu kapsamaktadir
[Neyerlin at al, 2006, llevbare at al, 2001, Nelyedt al, 2005, Song at al, 2005].

Sekil 2.6’da goruldgl Uzere oksijen indirgenme reaksiyonu birgcok ayri
reaksiyon icermektedir. Bunlardan en coksardan iki genel proses bulunmaktadir
ve her bir proses kendi icinde farkli basamaklardagmaktadir.ilk proses 4 e-
gecki ile reaksiyon sonucu Urin olarak suyunsabasi, dger proses ise 2e- getile
reaksiyon sonucu urun olarak hidrojen peroksit olusumudur. Bu prosesler
icerisinden amagclanan 4e- gggie dogrudan su olgumudur. 2e- gesi ile olusan
H.O, tamamlanmamngi bir reaksiyondur ve diik enerji doéngim verimliligine
sahiptir. Olgan hidrojen peroksitle Pt katalizoriin yizeyini kapbhkta ve tersinir

reaksiyonlarin gerceldenesini engellemektedir.
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K, (+4e7)
dif L(12e7) K, (+2¢7)
0, Oy(ads) < 1,0,(ads) > H,0
K. (-2e7)
ks | | s
k4 H202

Sekil 2.6. Q indirgenme reaksiyonunu gluran alt reaksiyonlar.

Yavas gerceklgen ORR reaksiyonu sonucunda kinetik gerilim kayipla

minimuma indirmek i¢in birgok ¢aima mevcuttur.

Pt ylzeyinde oksijen indirgenme mekanizmasgfduk Fonksiyonel Teori ile
katalizorin elektronik yapisina glaolarak teorik olarak da incelenmektedir [Hga
at al, 2005, Knights at al, 2004, Meeker and Escob@90]. Sirasiyla diik ve

yuksek akim ygunluklari icin ayrsma ve birlsme mekanizmalari aciklansgtr.

1) Ayrisma Mekanizmasi;

1/20, + * — O* (2.4)
O* + H' € — OH* (2.5)
OH*+ H" + e- —> H,O +* (2.6)

Burada “** Pt yUzeyindeki reaksiyon icin uygun bélgri belirtmektedir. Bu
mekanizmada, Urin olarak 8, olusmakmaktadir. Pt ylzeyinde ,@in
adsorpsiyonu sonucu oksijen atomlari arasindaki ©agdari kirilir ve O atolar
ylzeye adsorbgeklinde kalir. YUzeye adsorbe olan O atomlari dabara g
devreden gelen 2e- alarak sustluullar. Pt yizeyinde @molekiilleri adsorbe olarak

kalmadgindan HO, olusumu meydana gelemez.
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2) Birlesmeli Mekanizma

O, +* > O (2.6)
O +H" e - HO* (2.7)
HO* + H + e- — H,0O + O* (2.8)
O* + H" + e-— OH* (2.9)
OH +H" +e-— H,0 +* (2.10)

O, molekullu Pt yluzeyine adsorbe olmasindan dolayadeeden reaksiyon
basamaklarinda O-O garinda kirlimalar gercekjeneyebilir. Bu sebepten dolayi
reaksiyonlar sonucunda Urin olarakCd olusumu goéralir. Fakat okan bu HO;

reduklenerek suyu aofturur veya son uriin olarak kalabilir.
2.2.1.1 Karsik Pt Ylzeyi ve Redox Potansiyeli

Oksijen indirgenme reaksiyonunun termodinamik psitgli olan 1,23V (vs.
SHE) hicbir elektrot malzemesinin saf halde kalaatak kadar yuksektir. Bundan
dolay! bu gerilim dgerinde elektrot malzemeleri oksitlenir ve yizey lberi
farkhilik gosterir. YUksek potansiyellerde Pt ka&étin oksitlenme reaksiyonu

2.11’de verilmgtir. Buna gore:
Pt+ 1/2Q — PtOE=0,88 V (2.11)

Ortamda @nin bulunmasi ve yluksek gerilim gerlerinden dolayr Pt'nin
yuzeyi Pt ve PtO kagimindan olgmaktadir. Bulunan bu farkli yapilardan dolayi
1,23 V olan acik devre potansiyeli genellikle géréak. Bir Pt elektrodun 1M 30,
cOzeltisi icerisinde kararli hal Redox potansiy&l06 V olarak olcilmektedir.
Potansiyel dgerinde gorilen bu farklihk &,0 ve Pt/PtO reaksiyonlarinin birlikte
olusmasi ve bu reaksiyonlarin termodinamik potansiylie farklilk géstermesidir
[Zhdanov and Kasemo, 2006, Norskov at al, 2004,Z% al, 2006].

Pt/PtO reaksiyonu icin akimgan gerilim iligkisi;

N 4 py Pro@a, Pt/ P10 -F et PO "a,pt/Pto. 1724 Pt/ Pto )™ pu/ Pio

. RT
lpypio= i° pypto. € RT -e (2.12)
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Denklemi ile belirlenir. Burada plpio Pt'nin  oksitlenme akimi, %ypio Pt
oksidasyonunun ggsim akim ygunlugu, n, pypicelektron transfer sayisi vew@oise

transfer etkinkidir. na pyeic= E°— 0,88 ise gri gerilimi verir.

Eger a&iri gerilimin kiicuk oldgu varsayilirsa bu denklem;
. n F
| om0 = |°pupto%(5fest— 089) (2.13)

Seklinde indirgenebilir.

Pt'nin ylzeyinde @nin indirgenme reaksiyonu icginse (2.14) numarafitli&

kullantlir.

_ n, F e
lo,im,0= IOoz/Hzo- 'OZF;% (123-E"™) (2.14)

Denklemi yazilabilir. Bu denklemde,, ,,, , oksijenin indirgenme akimi?i .
Oz'nin indirgenme reaksiyonunun geim akim ygunlugu, n,q ,, elektron

sayisini ve)=1,23-E*'ise air1 gerilimleri verir.

Pt'nin oksitlenme ve &nin indirgenme reaksiyonlari icin @gim akim
yogunlugu ve transfer olan elektron sayilarinigiteoldugu varsayilirsa E

potansiyeli;

H] na F res H na, o/ Hy F res
| pt/ptoP‘F’e—PT‘O(E t—0.88)=|°OZ,HZO.OF’Q%(],23—E 9 (2.15)

Denkleminden 2.15'den cekilerek hesaplanif®'Epotansiyel dgeri katalizor

yuzeyinin dgistirilmesiyle deisebilir.
2.2.2 Hidrojen Oksitlenme Reaksiyonu

Daha once de belirtildi Uzere yakit hicresinin anot kisminda hidrojen bir

elektron vermek suretiyle H protonu haline geg¢mektedir. Elektrokimyasal
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reaksiyonlar icin, bir elektronlu reaksiyonlar gldtiigti kadar basit dgldir ve her
zaman bircok basamaktan ghm reaksiyon mekanizmasi icermektedir. Genel
reaksiyonun hizi en yayalusan alt reaksiyonun hizina @alir. Platinin tGzerinde

H. oksitlenme reaksiyonuagida belirtilen basamaklari icermektedir:

H, + Pt— Pt-H, (2.16)
Pt-H, — Pt-Hags (2.17)
Pt-Hygs— Pt + H + € (2.18)

Genellikle platin esash katalizérler PEM yakit héginin anot kismi icin
kullanilmaktadir. Platin Uzerinde hidrojenin oksitine reaksiyonu daha ik
oksitlenme ar1 gerilimi gerektirmektedir ve daha yuksek kikethiza sahip
olmaktadir. Hidrojen oksitlenme reaksiyonu icin kdtekimyasal empedans
spektroskopisi yontemi ile hesaplanan apparepisite akim yaunlugu i’ = 0.1
Alcm? olarak hesaplanmtir ki bu deser oksijen indirgenme reaksiyonuna kiyasla
oldukca fazladir = 6 pA/cm? [Wagner at al, 1998]. Bu hidrojen oksitlenme
reaksiyonunun oksijen indirgenme reaksiyonuna rsezgok daha hizli oftugunu
gostermektedir. Tablo 2.1 1 M,BO, ¢Ozeltisi igerisinde ve oda sicakhda farkl
elektrot malzemeleri icin hidrojen eldesi reaksiyoan dgisim akim ygunlugu
degerlerini vermektedir [Wendt H, at al 2005].

Tablo 2.1. 1M HSO, c¢Ozeltisi icerisinde farkli elektrotlarin Hidrojerldesi
reaksiyonu igin désim akim ygunlugu deserleri.

Miptal i% J Aem
Palladium, Pd 1.0 % 1077
Platimum, Pt 8.0 =< 107*
Rhodium, Rh 2.5 = 10*
Iridium, Ir 2.0 =10
Nickel, Ni 70> 107°
Gold, Au 4.0 10°°
Tungsten., W 1.3 =« 107"
Niobium. Nb 1.5 = 1077
Titanium. Ti 70> 1077
Cadmium., Cd 1.5 = 10 V!
Manganese, hn 1.3 = 1074
Thallium, T1 1.0 3 10°Y
Lead. Pb 1.0 < 107
Mercury., Hg 0.5 = 10 %
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2.2.3 Reaksiyon Isisi

Hidrojen yakit hicreleri icin genel reaksiyon hignman yanma reaksiyonu ile
aynidir ki bu reaksiyon 1si veren (ekzotermik)reiaksiyondur.

H> + 1/2G — H,O + Heat (219)

Kimyasal reaksiyonun entalpisi veya IsisI reaksigonucu olgan urinlerin
entalpisi ile reaksiyona girenlerin entalpileri swradaki farktir. Yukaridaki reaksiyon
Icin I1SI veya entalpi deeri;

AH = ()H20 — (h)H2 -1/2(R)O2 (2.20)

25°C’de sivi suyun olgum 1sisi -286 kJ/mol ve elementlerin @l isilari 0

kabul edilmektedir. Bundan dolayr;
AH = -286 kJ/mol — 0 — 0 = -286 kJ/mol (2.22)

Entalpinin negatif garetli olusu gerceklgen reaksiyonun ekzotermik yani Isi
veren bir reaksiyon oldiwnu gostermektedir. Yakit hiicresinin reaksiyoniksgean

Isisinin eklenmesi ile birlikte;
H, + 1/2GQ — H,O + 286 kJ/mol (2.22)
olmaktadir.

Bu reaksiyon sadece Z5de gecerlidir. Yani hem reaksiyona girenler heen d
reaksiyon sonucu ofan su 28C’de bulunmaktadir. 2&'de ve atmosferik basing
altinda su sivi formdadir [Barbir, 2005].

Hidrojen yanma reaksiyonunun entalpisi ayrica hahim 1sitma dgeri olarak
da bilinmektedir. Yukarida hesaplanan 286 kJ/mg@edehidrojenin yiksek 1sitma
deseri (HHV) olarak bilinmektedir ki bu dgr 1 mol hidrojenin tamamen %2 mol
oksijen ile yanmasi ve 26 sicaklga s@utulmasi demektir. ger hidrojen daha fazla
oksijen ile yakilir ve 2% sicaklga s@utulursa entalpi deeri 242 kJ/mol olur. 242
kj/mol degerine hidrojenin dgiik isitma dgeri (LHV) denir.
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2.2.4 Gibbs Serbest Enerjisi

Bir reaksiyon sonucunda a@an serbest enerji @gimi, reaksiyon sonucu
olusan drunlerin serbest enerjileri ile reaksiyona mjeen serbest enerjileri

arasindaki farkasétir. PEM yakit hicresi icin serbest enerjigtemi;

AGt= G, irinter- G, girenler= Gth20- Gihz - Gro2 (2.23)

Serbest enerji dgsimi sicaklik ve basinca Bh olarak dgismektedir,

(2.24)

1/2
AG= AGL — RTIn{—pHZ'pOZ }

pH,O

BuradaAG{’ standart keullar altindaki serbest enerji gigimi, pH,, pO,, ve
pH.O ise sirasiyla hidrojen, oksijen ve suyun kisnmsibglaridir. R ise gaz sabiti
(8,314 J/(kg.K))'dir. GercekteAG® deseri negatiftir ve bu reaksiyon sonucunda

enerji salinimi oldgu anlamina gelmektedir [Pukrushpan at al, 2004].
2.2.5 Tersinir Yakit Hicresi Potansiyeli

Bir elektrokimyasal reaksiyonun toplam serbest ggietamamen elektrik

diUstnular ise yakit hiicresinin voltaji;
AG: = -nFE (2.25)

Formull ile bulunabilmektedir. Burada F Faradayitgalh(96485 C) ve E ise
yakit hicresinin voltajini belirtmektedir. n iseaksiyonun gercekienesi icin gecen
elektron sayisini gostermektedir. Hidrojen yakitreleri icin her bir hidrojenin
yukseltgenmesi sonucunda 2e-gaccikmaktadir. Boylece 2FE ghri elektriksel gi
vermektedir (Yuk x Voltaj). E dgeri tersinir yakit hicresi potansiyeli veya

termodinamik potansiyel olarak bilinmektedir.
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2.2.6 Teorik Acik Devre Potansiyeli

Yakit hicresinin tersinir gerilimi, Nernst gerilimiarak da bilinmektedir ve

Nernst denklemi ile bulunabilmektedir,

-AG —AGO 1/2
go_oor o 72t (RT1PH,.p0, (2.26)
2F 2F 2F pH,O
-AG]
Standart durumda (26 ve 1 atm), oF teriminin degeri,
-AG?
E=_ ' - 2372000/mol _, 5oqy (2.27)

2F  2x9648tA</mol

Bundan dolayi, hidrojen/oksijen yakit hicresiniranstart kgullar altinda
teorik veya tersinir potansiyeli 1.229V olarak h@saabilir. Bu dger sicaklga bali

olarak dgisim gostermektedir,

-G} AS®

=1.229 + (T-) o (2.28)

Burada T standart durumdaki sicaklik (298.25 K), & ise entropi
degisimini gbstermektedir.

Acik devre potansiyeli basinca ve sicgal bali olarak deisim
gosterebilmektedir. Hidrojen/oksijen yakit hicrasin acik devre potansiyelini

(OCV) veren denklemsagida verilmitir;

Enerms= 1.229 — 0.85x18(T-298.15) + 4.3085xI0MIn(p2) + 1/2IN)pa)]  ( 2.29)

CV _

Teorik yakit hiicresi agik devre potansiydtiy-", = EI —E} (2.30)

Buradaki E;ve E, sirasiyla katot ve anot reaksiyonlarinin potarsiye

degerlerini vermektedir.
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Katot reaksiyonu icin: @+ 4H" + 4é — 2H,0 (2.31)
E! =0+ L In(R, (H*)") (2.32)
4F O
Anot reaksiyonu igin: B— 2H" + 2é (2.33)
+\2
£r =0 + "1 (H) (2.34)
2F P

H,

Yukarida ki reaksiyonlar yerlerine konulglinda en son elde edilen ve acik

devre potansiyelinin derini veren denklem;

ESCV = 1.229 - 0.85x1(T-298.15) +%In(POZ(H2 )?) (2.35)
=1.229 - 0.85x18(T-298.15) + 4.3085xI0T[IN(PH2)+1/2In(o2)] (2.36)

Teorik acik devre potansiyeli tersinir hiicre potgalsile ayni dgerdir. Fakat,
sistemden hi¢ akim cekilmegli halde bazi tersinir olmayan voltaj kayiplar
olusmaktadir ve bundan dolayr her zaman acgik devrenpiytali teorik dgerinden

kicuk cikmaktadir.
2.2.7 Yakit Hucresi Verimliligi

2.2.7.1 Carnot Verimliligi

Herhangi bir enerji dondiiiren cihazin verimliii cihazdan c¢ikan kullanilabilir
enerjinin cihaza giren enerjiye orani olarak hemapl Buhar ve gaz turbunleri gibi
Ist motorlari i¢in verimlilik limiti Carnot limitiolarak bilinir. Eser 1s1 motorunun
maksimum sicak@n T; ve salinan isitilngisivinin sicakfiit T, (hicbir zaman oda

sicaklgindan dgik olamaz) ise verimlifiin Carnot limitini hesaplamak icin;

Carnot limit = ﬂ

1

(2.37)
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Denklemi kullanilir. Burada her iki sicaklik da K@l cinsinden hesaplanir.
2.2.7.2 Teorik Yakit Hucresi Verimliligi

Bir yakit hicresi icin kullanilan enerji ¢cgtikimyasal reaksiyonlar sonucunda
elde edilen elektrik enerjisidir ve giren energ isidrojenin entalpisidir. Butiin Gibbs
serbest enerjisinin tamamen elektrik enerjisine rifghgini varsayarsak, yakit
hiicresinin 28C’de hidrojen yiiksek 1stma gerini kullanilarak elde edilebilecek

maksimum verimlilgi;

p= AG{ 2371kJ/mol _
AH®  28€kJ/mol

8% (2.38)

Eger AG ve AH'nin ikisi birden nF ile bolinirse, yakit hicresirverimliligi

iki potansiyelin orani olarak belirlenebilir

AG? ‘AGV 123

_ fo_ nF _ _

_ 06 _ = 125 _ 8394(25°C datm 2.39

= aRo —AHy 148~ BFA(ESClatm (2:39)
nF

Burada 1.23 V yakit hicresinin teorik potansiyek 1.48 V ise hidrojenin

yuksek 1sitma gerilimidir.

Teorik verimlilik bazen termodinamik verimlilik vaymaksimum verimlilik
limiti olarak bilinmektedir. Farkli sicakliklardaevstandart basing altinda teorik
verimlilik Sekil 2.7 gdsterilmektedir. Buradan acikca gorulgbil ki yukaridaki
denkleme bgli olarak tersinir acik devre potansiyeli ile téovierimlilik arasinda bir

ili ski bulunmaktadir.
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Sekil 2.7. Farkli sicaklik ve standart basing akuneorik verimlilik.
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3. REAKSIYON KINETIGI

3.1 Reaksiyon Hizi

PEM vyakit hiicrelerinin anot ve katot reaksiyonlabelirtmek icin genel bir

reaksiyon tanimliyoruz;

O+ ne - Ry (3.1)

Burada Q reaksiyona girenlerin oksitlenmesini,q Reaksiyona girenlerin
indirgenmi halini gostermektedir. Elektrot ylzeyinde gerceéie elektrokimyasal
reaksiyonlarin hizi reaksiyonlar sonucundgagikan veya tikenen elektron sayisi

ile belirlenir.
3.2 Akim Yogunlugu ve D&isim Akim Yo gunlugu

Elektrot reaksiyonlari heterojen olmasindan doleaksiyon hizi genellikle
birim alan baina mol.§" olarak tanimlanmaktadir.,@ ne — Ry reaksiyonu her iki
yonde surekli aktif olarak gerceklaektedir. Reaksiyonun hizi indirgenme yoninde

reaksiyon hizi Mmol.s* cmi®);

Vi=ks.Cox (3.2)
Oksitlenme reaksiyonu icin hiz denklemi;

V=Kp.Crd (3.3)

Bu denklemlerde tkve k, sirasiyla indirgenme ve oksitlenme reaksiyonlarini
hiz sabitleridir. Gy ve (rq ise reaksiyona girenlerin ylzey konsantrasyoniarid

(mol/cnt). Oksitlenme ve indirgenme reaksiyonlari icin regtksiyon hizi;

Vnet=KiCox - KoCrd (3.4)

Elektrokimyasal bir reaksiyonun hizi yikin elektteh bir kati elektroda
gecki veya tam tersi icin gnasi gereken aktivasyon tarafindan belirlenmekt@&iir
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aktivasyon enerjisi bariyeri elektrik akimi olaréKinir. Genellikle elektrik akimi
yerine akim ygunlugu terimi kullaniimaktadir. Akim ygunlugu akimin birim alana
bolumu ile elde edilmektedir. Akim ganlugu, i, yuk transferi, reaksiyona girenlerin

tuketilmesi ve Faraday kanunuyla yizey alaningita.

i= nFv (3.5)

Burada, F Faraday sabiti (96485 C/mol) ve nF temmfiziksel olarak yuk

transferini belirtmektedir. v ise reaksiyon hizZoelirtmektedir.

Akim yogunlgunun Olcimiu kolaydir. Fakat olctlen akim gualugu
indirgenme ve oksitlenme reaksiyonlari farkini sthwan net akim ygunlugudur.

Net akim ygunlugu;

i=nF(kiCox — koCro) (3.6)

denklemi ile bulunur.

Dengede net akim ganlugu sifira gittir. Fakat, bu indirgenme ve oksitlenme
reaksiyonlarinin gercekimiyor anlamina gelmez. Aslinda, her iki reaksiyoam d
farkli yonlerde ¢ zamanli ve ayni hizla gercekteektedir. Her iki reaksiyonun da
gerceklatigi bu akim y@unlugu deserine “desisim akim ygunlugu” denir, p ile
gosterilir[Barbir, 2005]

Degisim akim ygunlugunun dgeri elektrotlarda gergekjen reaksiyonlarin
ayri ayri hizlarina Qaudir: yavg gerceklgen bir reaksiyon (diitk dezisim akim
yogunlugu) belirtilen bir akim ygunlugu icin daha yikseksai gerilimlere ihtiyac
duymaktadir. Hizli gercelkden bir reaksiyon (yuksek g@gim akim ygunlugu) icin
ise ayni akim ygunlugu icin gerekli olan sri gerilim deseri daha dguktir. Yani
reaksiyonun gercelgmesi icin gerekli olan @ri gerilim deseri arttikca reaksiyon
hizi dsmektedir.
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3.3 Arrhenius Denklemi ve Gegi Durum Teorisi

Arrheius denklemi kimyasal bir reaksiyonun hiz sam sicaklik ve
aktivasyon enerjisine kaligini gostermektedir. Daha ©nce belirtgdi Gzere

reaksiyon hiz sabiti k;

Ea
RT

k= Aexp—=) (3.7)

Burada E aktivasyon enerijisini, A ise siklik faktortini géshektedir [Bard at
al, 2001].

Transition State teorisine gore, elektrokimyasal reaksiyon icin hiz sabiti
Gibbs serbest enerjisinin bir faktoriadir [Barbid03].

KgT

B ~AG
k —Texp?) (3.8)

Burada lg Boltzmann sabiti ve h ise Planck sabitidir.

Bir elektrokimyasal reaksiyon icin Gibbs serbestergginin kimyasal ve
elektriksel olmak tzere iki farkli terimden etugu disintilmektedir. Bundan dolayi,

Gibbs serbest enerjisi indirgenme reaksiyonu igin;

AG =AG,, —axnFE (3.9)
Oksitlenme reaksiyonu igin ise;

AG =AG,, —a,,nFE (3.10)

Denklemleri ile bulunur. Burada\G., Gibbs serbest enerjisinin kimyasal
bileseni, a transfer etkinki, F Faraday sabiti ve E ise potansiyeli gostermedikt
Teorik olarak 0 ila 1 arasinda gigmektedir ve genellikle metalik yuzeylerde
meydana gelen reaksiyonlar icin 0.5 civarindadndirgenme reaksiyonu igin

transfer etkinkgi (arg) Ve oksitlenme reaksiyonu icin transfer etkinlioox) arasinda;
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argtaox =1 iligkisi vardir.

Bunlara bglh olarak indirgenme ve oksitlenme reaksiyonlarinmmz sabitleri

sirasliyla;
Ky =Ky ¢ exp_a%?FE) (3.11)
Ky = Kop expl OXnFE) (3.12)

RT

Burada k: ve kyp terimleri sirasiyla indirgenme ve oksitlenme reégadslar icin

termodinamik standart potansiyeldeki hiz sabitiegimstermektedir.

3.4 Butler-Volmer Denklemi

Hiz sabitleri terimlerini net akim goinlugu denkleminde yerine koyarsak;

: - ay,NFE 1-ay4)nFE
|=nF[(ko,fCOX exp” T8 i ., exp%)} (3.13)
Denge durumunda;
—ag nF 1-a.4)nF
o =Pl C, exp(” ST =k, Cp, exp(T T (3.14)

Burada E, tersinir veya denge potansiyelG., ve C2, ise reaktanlarin bulk

konsantrasyonunu belirtmektedir. Daha o6nce de thgimiz gibi PEM yakit
hiicresinin anot ve katot denge potansiyelleri aferdsbasing ve 25C sicaklikta
sirasiyla OV ve 1.229V’dur. Buna gore net akifiydugu;

~anF(E-E,)

= io{(c"* exp( ) - oo exp(t = DN E= ), (3.15)

Co. RT C2y RT

ve bu denklemde potansiyel farklar yerigeiagerilimler konursa;
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.. |,Cq -ankFp. C 1-a)nFnp
i =i X exp( - —Rd exp( 3.16

Seklini alir. Buradan asirt gerilimi géstermektedir ( anot reaksiyonu igjn=
ExEeq >0 ; katot reaksiyonu ¢in isg = E—Eeq <0). C,, = CJ,, ve C,,= C2, oldugu

kabul edilirse net akim yoinlugu;
.. —-a nFnp 1-a)nF
I = |O{expﬁ) —exp%)} (3.17)

Bulunur ki bu denkleme Butler-Volmer denklemi deiu denklem akim ile
potansiyel arasindaki skiyi tanimlar.

Butler-Volmer denkleminin yakit hucresinin anot Jatot kismi icin
uygulanmasi sonucunda anodik ve katodik akiguwptuklari bulunabilir. Sirasiyla

anot ve katot denklemlergagida verilmitir;

. -ayn, Fn, d-ay)n,  Fn,

I, = IO,HZ{eXp%) —exp( HRT'H ) @.18)
o —agNn, oF1], @-ag)n, oFn,
Ic=lo,oz{exp%)-exp( ORT’O ) (3.19)

Yukaridaki denklemlerden acikca gorigditizere katotik akim ygunlugu ile
anodik akim y@unlugu birbirine @it fakat zit garetlidir (.= -is). Burada yakit
hiicresinden akim cekilgl sirada katodik akim yunlugu pozitif, anodik akim
yogunlugu negatif olarak alinmaktadir. Yukaridaki denklemé anodik reaksiyon
icin gecen elektron sayisi () degeri bircok literatirde 1.0 olarak alinmaktadir
[Vogel W at al, 1975, Jang and Kucernak, 2004, Kdaic at al, 1997]. Oksijen
indirgenme reaksiyonu igin ise literatirde iki taihafel e&imi tanimlanmaktadir.
Birinci durumda gim dezeri yaklgik olarak 25°C’de 60 mV/decade ki bu durumda
gecen elektron sayisi (p) 2 olarak kabul edilmektedir. Rk akim yg@unlugu
deserlerinde (ylksek katot potansiyeli) metal yiizByO ile kaplanmakadiikinci
durumda ise; yuksek akim gonlugu deserlerinde Tafel @mi yaklasik olarak 120
mV/decade olmakta ve yakl& olarak 1.0 elektron gegimeydana gelmektedir.
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Buna gore yuksek akim ganlugu deserlerinde (dguk katodik potansiyel) metal saf
Pt halinde bulunmaktadir.

ao Ve oy sirastyla yakit hicresinin katot bolgesindesatu G indirgenme ve
anot bdlgesinde ofan H yikseltgenme reaksiyonlarinin transfer etiginii
gosterdgini soylemitik. Platin elektrot Uzerindeo sicaklga bali olarak gagidaki
formule gore dgismektedir [Appleby, 1970, Yeager, 1984, Damjanovjcl893].

do= a°T (3.20)

Burada 20°C ile 250°C aralginda a2 o =0.00168 K' alinir. Hidrojenin

yukseltgenme reaksiyonu icin transfer etkinBicakliktan baimsizdir ve genellikle
literatirde 0.5 olarak kabul gorur [Mello and Tiwgdli, 1997, Bockris and Gochev
1986, Ulstrup, 1984].

3.5 Tafel Denklemi

Yuksek air1 gerilimler de Butler-Volmer denkleminin bir teri ihmal
edilmekte ve denklem basite indirgenmekteitidirgenme reaksiyonu igin,

. -anF
I =1, exp%) B8.21)

Oksitlenme reaksiyonu i¢in ise,
@-a)nFnp

I ==, exp?) (3.22)

Halini almaktadirindirgenme reaksiyon denklemindgragerilimi gekersek;

RT . . RT . .
= Ini, — Ini 3.23
T=mF " anF (3:23)
0:M|og|o —ﬂ|og| (324)
anF anF



30
Denklemleri elde edilir. Bu denklemler igin;

_ 230RT
a - O

logi 3.25

anf O (3.25)

b=_ 2303RT (3.26)
onF

Terimleri varsayilirsasri gerilim icin elde edilen denklem=a+blogisekline
indirgenmi olur. Elde edilen bu denklem Tafel denklemi olakdlknmekte ve belli
bir akim ygunlugu icin, giri gerilim ile akim ygunlugunun logaritmasinin lineer

olarak dgistigini gostermektedir.

Oksitlenme reaksiyonu icin ise Tafel denklemi;

n=a+blog(-i) olarak bulunur.
3.6 Pt Katalizor Ylzeyinde ORR Kinetigi

Bolum 2'de tartgilan karma potansiyel deri yizinden @ ortaminda Pt’nin
yluzey vyapisi elektrot potansiyeli vasitasiylagisien gostermektedir. Yuksek
potansiyel dgerlerinde veya djilk akim y@unlugu deserlerinde elektrot yizeyi Pt
ve PtO’den olgmaktadir. Dglk potansiyel dgerlerinde veya yiksek akim
yogunlugu deserlerinde ise elektrot yizeyi saf Pt'den gwhaktadir. Bu sebepten
dolay1 Pt ylzeyinde ©indirgenme reaksiyon kingii potansiyele bgl olarak
degisim gosterir.Sekil 3.1'de Pt elektrot ylizeyinde oksijen indirgemmeaksiyonu
icin Tafel erileri acik olarak gorilmektedir [Wkabayashi at 2005]. Dguk akim
yogunlugu icin bu dger 60 mV/dec, yuksek akim gonlugu icinse 120 mV/dec
oldugunu daha once belirtgtik. Tafel esimindeki bu farkhlik Pt/PtO ylzeyindeki
mekanizma ile saf Pt'nin mekanizmasinin farkli @aou belirtir. Pt/PtO yilizeyinde
reaksiyon hizini belirleyen basamak 2e- gdgi Bu reaksiyon 60 mV/dec Tafel
egimini verir. Fakat, saf platin icin reaksiyon hizimelirleyen basamak le- ggdir

ve 120 mV/dec Tafelg@mini verir.
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0.9 = e —

Potential, E/ V vs. RHE®)
e
j==]

0.7

I, -1

Sekil 3.1. Pt cakma elektrodu tizerinde Tafegrderi.

Yogunluk Fonksiyon Teorisini (YFT) modeli kullanilarakorskov et. al.
ayrsma mekanizmasini hesaplgtar ve Tafel @minin 60 mV/dec olarak
bulmwlardir. Maalesef, birlgne mekanizmasi icin ise yeterince gala

bulunmamaktadir.

Oksijen indirgenme reaksiyonunun gigm akim ygunlugu E-log(l)
egrisinden Tafel grisi boyunca uzatilarak hesaplanabilir. Pt-ylizegi@RR dgisim
akim yagunlugu literatirde de farkhlik gostermektedir. §igm akim ygunlugu
oncelikli olarak Pt katalizoriin morfolojisine @adir. Tablo 3.1.’"de bu agik olarak

gorilmektedir.



Tablo 3.1 Cssitli elektrot malzemeleri icin ORR @eim akim ygunlugu.

ORR 2 Electron
‘ ) Electron )
Electrode exchange i transfer num. i ?
material current i in rate Iyt Ref.
_ i co- i conditions )
/eatalyst density, officiency determining
A.em™ . step
At Pt/Nafion
! ) 7 =
Et 28%10 048 interface at 30 °C 7
At Pt/Nafion
m 10 _
PIO/PL L7x 10 0.46 interface at 30 °C 7
FePc 1.3x1077 - - [n pH 1.3 solution | 61
5 S0,
PtFe/C | 2.15x107 0.55 1 nOSMELSOuat | 4
60 °C
47x107 0.45 2
PW,C/C _ In0.5 ‘[:./: 1;15504 at 75
5.0x107° 0.47 1 SE
RuSe, | 2.22x10°® 0.52 | WUSMILSO | &
- 25°C
RuFeSe, | 4.47x10°* 0.51 1 g3 f{ EC“-_SO“ at | 68

32



33

4. POLARIZASYON EGRILERI

4.1 Polarizasyon

Yakit hicresinin  ¢cagmasi sirasindaki potansiyel gbei acik devre
potansiyelinden daha giik deserlerdedir. Yakit hicresinden akim cekilmesi ile
birlikte Sekil 4.1’de goruldgl tzere anot elektrot potansiyeli daha pozitiaitere
kayma gosterirken, katot elektrot potansiyeli négdégerlere gidecektir. Bunun
sonucunda yakit hicresinin geriliminde azalmalaydaea gelecektir ki bu voltaj
kaybi olarak bilinmektedir.

=F

Ei

E -

E

Sekil 4.1. Anot ve Katot'da okan giri gerilimler.

4.2 Polarizasyon Egrisi

Sabit calgma sartlari altinda hicre potansiyeli ile akim gymlugu grafigi
cizilmesi sonucunda elde edilen gpafipolarizasyon grafi denir. Yakit hiicresinin
calisma performansini belirlemede genellikle kullanisandart bir elektrokimyasal
yontemdir [Li, 2006]. Kararli-hal polarizasyonsréeri yakit hicresinin ¢agma
kosullari altinda meydana gelen gerilim kayiplari hakla bilgi vermektedir. Bir
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polarizasyon uygulanan potansiyelegiak elde edilen akim ygunlugu deserlerinin
kaydedilmesi ile veya tam tersi uygulanan akigydugu deserlerine kagilik gelen
potansiyel dgerlerinin kayit edilmesi ile okurulur. Kararsiz-hal polarizasyon
egrileri ise hizli akim tarama yontemleri ile eldeiled[Lim and Haas, 2006].
Polarizasyon grilerinin 6lcimu ile birlikte bilgenlerin etkisi, aly hizi, sicaklik gibi
parametrelerin etkileri incelenebilir ve sistematilarak kiyaslanabilir. Polarizasyon
egrilerine bir 6rnekSekil 4.2'de gdsterilmitir. Genellikle polarizasyonggileri akim
yogunluguna kagillk gu¢ yagunlugu olarak verilmektedir. Glc oinlugu,
potansiyel ile akim ygunlugunun carpimiya elde edilmektedir.

12 0.8
, 0.7
4
\ L06 o
0.8 - k\‘ E
-y 05 O
> H-“ﬁ 3
4 >
9 061 My L04 2
- ~ 2
> e L 03 B
0.4 e g
‘“‘h\ 0.2 E
0.2 -
* loa

0

T T T T T T T T T T T D
0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 22 24
Current density / Alcm?

Sekil 4.2.Sematik olarak Polarizasyorgmsi.

4.3 Voltaj kayiplari

Eger yakit hiicresine reaksiyona girecek gazlar baslendevre tamamlanmaz
ise yakit hicresi elektrik akimi tretmez. Bu duramelde edilecek acik devre
potansiyeli, belirleneartlardaki teorik acik devre potansiyeliggeine git ya da
cok yakin bir dger olmalidir. Buna rgmen, teoride, elde edilecek acik devre
potansiyeli, teorik hicre potansiyelinin altinda genellikle 1V’ un altinda bir

degserdir. Bu sonug, akimin hi¢ dretiimgdi durumlarda bile bazi kayiplarin
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oldugunu goOstermektedir. g&r hicreden akim cekersek, kaginilmaz kayiplardan
dolay! cekilen akimin fonksiyonu olarak daha dandési beklenmektedir. Yakit
hicrelerinde ggidaki faktorlerden kaynaklanan @ggk voltaj kayiplari

gorulmektedir.

Elektrokimyasal reaksiyonlarin kingti
Elektriksel ve iyonik direng
Reaksiyon olan bolgelere reaktanlarigiiena zorlgu

ic akim

Reaksiyona giren gazlarin elektrolitten gecerekikarafa sizmasi

Yakit hicresinden cekilen akim ile anotla katotsardaki gerilim farki

arasindaki igki Sekil 4.3'de gosterilmektedir.

Serilitm [

T

Teorik &gk T Serilimi

Sergek
Ak Hat S
erilirmi

! 4 i

Ak
ogunludu
LA fema)

Aktivasyon Direng Kaybimn Fitle Tran=steri
Havbimn Etkili - Etkili Oldudu Balge  Haybinin Etkili
Olcdudu Balge Olcdudu Balge

Sekil 4.3. Yakit hticresinde meydana gelen kayiplar.

4.3.1 Aktivasyon Kayiplari

Yakit hicrelerinin - anot ve katodunda gerce&te reaksiyonlarin
gerceklgebilmesi icin bir aktivasyon bariyerinirsimasi gereklidir. Bu aktivasyon

bariyerini gabilmek icin bu elektrotlarda nano boyutta iyicesitiémis katalizorler
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kullaniimaktadir. Reaksiyonlar bu katalizorlerinzgiyinde gerceklgnektedir. Bu
katalizorlerden bazilari Uzerlerinde reaksiyonuncgklesmesine imkan verirken
bazilari reaksiyon icin gerekli aktivasyon enenjisalayamamaktadirlar. Denklem
4.1’de yakit hiicresinde meydana gelen aktivasygbikaitli gi verilmektedir.

[

-E_-E = (1 yn (4.1)
' a.F

c IO,c

AV

actc

Burada § — denge akim y&gunlugu, R — ideal gaz sabiti, T — sicaklik,— yuk
transfer katsayisi, F — Faraday sabiti ve i — eldieen akim ygunlugu’dur. Denge
akim yagunlugu yakit hicresinden hi¢ akim c¢ekilmgdzaman yani reaksiyonlar
dengedeyken okan ileri ve geri yondeki akim ygonlugudur. Bu dger ne kadar
yuksekse yakit hicresindeki aktivasyon kaybi o kadigik olur. YUk transfer
katsayisi ise reaksiyonun ileri yondeki hiziyla iggbndeki hizinin oranidir.
Gunumuzde kullanillan katalizér malzemelerinde bano®.5 civarindadir. Denge
akim ygunlugu ve yuk transfer katsayisi anot ve katot yari ssanlari igin
degisebilmektedir.

Aktivasyon kaybi; sicaklik, basing, konsantrasyen elektrot 6zelliklerinin
fonksiyonudur. Sistemden cekilen akimgde disik ise aktivasyon kaybi c¢ok
onemlidir. Anot ve katotta ayri ayri aktivasyon kagri vardir ve Kkatottaki

aktivasyon kaybi, anottakine nazaran daha yuksektir

4.3.2 Direng Kayiplari

Elektrolitteki iyonik akimin  ve elektrotlardaki étwonik akimin
sinirlanmasindan dolayl gan performans kayiplaridir. Ohmik direngagdaki

esitlik kullanilarak tanimlanmaktadir.
Nohm= I*R ohm (4-2)

Esitlikteki Ronmhticrenin ohmik direncidir (ohm/cth
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Elektronik direncg; hiicre elektrotu, gaz difiizyobdkasi, akim toplayicilar ve
bu bileenler arasindaki Ianti noktalarindaki temas direnclerinden
kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, elektronik eficten kaynaklanan direng
kayiplari genellikle iyon hareketi sirasinda saln diren¢ kayiplarinda ¢ok daha
disuktur. Cunku PEM tipi yakit hiicresinde” Wonu polimer hiicreden ve katalizor
tabakasindan ganmaktadir.

4.3.3Kutle Transferi Kayiplar

Konsantrasyon polarizasyoni{.J yuzeyde bulunan reaktantlarin tiketilmesi
sonucunda ortaya cikar. Yuzeyde bulunan reaktamtidiketiimesiyle esas kisim
(bulk) ve elektrot ylzeyinde bir konsantrasyon geadi olgur. Daha once
belirtigimiz gibi elektrokimyasal reaksiyon reaksiyona glexin kismi basinclari ile

degisim gostermektedir ve bu gaim Nernst gitli gi ile verilir:

Co

AV :(ﬂ)ln
nF C

4.3)

S

Cg = Reaksiyona girenlerin kiitle konsantrasyonu, onof
Cs = Katalizorlerin yiizeyindeki reaksiyona gireiidtonsantrasyonlari, mol ¢fn

Fick kanununa gore, reaksiyona girenleringgkonsantrasyon farki ile orantihdir:

_D.(C,-C,
5

N )A (4.4)
Burada:

N = Reaktanlarin aki, mol s*

D = Reaktanlarin difiizyon etkirgi, cn’ s*

A = Elektrot aktif alani, cr

0 = Diflizyon mesafesi, cm

Kararl hal durumunda, reaktanlarin elektrokimyasalksiyonlarda ttketilme
hizi difizyon hizinagttir.
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Denklem 4.4 ile Denklem 4.5 bir araya getirilirse:

. _NFD(C, -C,)

: (4.6)

Katalizbr ylUzeyindeki reaktant konsantrasyonu bunddolayr akim
yogunluguna bghdir. Yuksek akim ygunluklarinda daha az ylizey konsantrasyonu
olusmaktadir. EBer harcanma hizi difizyon hizini gecer ise yuzeyskatrasyonu
sifir olur. Yani reaksiyona girenlerin tiketilmezhiylizeye ulganlardan daha
hizhidir. Bu durumun oktugu akim yg@unluklarina limit akim ygunlugu
denilmektedir. Katalizoér ylzeyinde daha fazla r@aksa girecek madde
bulunamayagandan yakit hicresi limit akim yanlugundan daha fazla akim

uretemeyecektir. Bundan dolayis<D, i=i., ve limit akim ygunlugu:

. _nFDC,
i B 4.7)

Denklem 4.3, Denklem 4.5 ve Denklem 4.6'nin bitidmesi ile konsantrasyon

kayiplarindan dolay! okan polarizasyon kayiplari:
RT

i
AV, .=——In(—* 4.8
cone ~ (||_ —I) ( )

Yukaridaki gitli ge gére akim ygunlugu limit degere ulatiginda ani bir ditis
gostermektedir. Fakat, gozenekli elektrot alanindaénzer olmayansartlardan
dolayi, limit akim ygunlugu neredeyse hicbir zaman teorikidene ulamaz. Higbir
zaman butun alan limit akim gonluguna ulgamaz. Bazi bolgeler limit giere daha

once ulaillar. Limit akim ygsunlugu anot veya katotta gorulebilir.

Potansiyeldeki ani diisin nedenlerinden bir tanesi de, ki bu elderyakit
hicrelerinde gozukmez, gisim akim ygunlugu katalizor yuzeyindeki reaksiyona

girenlerin bir fonksiyonudur, £ Akim yogunlugu limit akim ygunluguna
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yaklastiginda, ylzey konsantrasyonu ve bunun sonucunggiareakim ygunlugu
sifira yaklgir ki bu da ilave voltaj kayiplarina sebep olur.

4.3.4Yakit Sizintisi Kayiplari

Yakit hdcrelerinde gorulen bir gér kayip ise yakit sizintisi kaybidir. Yakit
sizintisi anoda gelen hidrojenin reaksiyona girmegolimer zardan katot tarafina
gecmesine denmektedir. Anot tarafindlaolusmadg! icin anot ve katot arasinda
gerilim oluturulmasina bu sizan yakitin bir faydasi yokturlayiyla bu yakit
harcanamadan atilgtir. Elde edilen gercek acik u¢ geriliminin teord¢ik ug
geriliminden ¢ok dgtik olmasinin nedeni yakit sizintisi kaybidir. Byigadenklem
4.9'da aktivasyon kaybi ile beraber belirtigtm. Burada j zardan gecen gazdan elde
edilebilecek akimdir.
=E, —4|i +loss) (4.9)

I

E

cell

4.3.5 Kayliplardan Sonra Hticre Potansiyeli

Batin kayiplar bir araya getirilirse anot ve kawmtasindaki gerilim farki
Denklem 4.10 ile hesaplanir.

RT i RT i .
E.=E..,——In(=)-——In(——)-iR 4.10
cell r.T,P n F (IO) n F (||_ _1) R| ( )

Burada E acik u¢ gerilimi, i ¢ekilen akim, r direng,yakit sizintisindan elde
edilebilecek akim, A veikatalizore bgl sabitler, R gaz sabiti, T sicaklik, F Faraday

sayisl, i sinirlayict akimdir.
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Tablo 4.1. Ornek Bir Yakit Hiicresinde Kayiplar.

Gerilim Tara Gerilim De geri (V)

Termondtr Gerilim 1.482
Teorik Acgik Hat Gerilimi 1.208
Pratik Acik Hat Gerilimi 0.998
Aktivasyon Kaybi -0.391
Direng Kaybi -0.128

Kitle Transferi Kaybi -0.022
Yakit Sizintisi vdg Akim Kaybi -0.000
Hucre Gerilimi 0.667

Burada pratik acik hat geriliminin teorik gerilimmdezok digtuk olmasinin
nedeni, yakit sizintisi ve i¢ akim miktarinin sistien hi¢ akim c¢ekilmegi durumda

gerilimi ¢cok fazla dgirmesidir. Sistemden akim cekilmeyeslaginca yakitlar

kullanildigindan bu kaybin etkisi cok azalmaktadir [BarbiQ2]0
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5. KATAL IZOR

PEM yakit hiicresinin hareketli sistemlerde wenabilir elektronik cihazlarda
kullanimi arts gostermekte ve bunun sonucu olarak yakit hicrétesrine yapilan
calismalar son yillarda gittikce artmaktadir. Kataliztmbakalarn karmgk ve
hetorojen yapidadir. Bundan dolay! yakit hicresriite yapilan bircok caima
katalizor tabakalarinin yapisi Uzerine odaklagimi PEM yakit htcreleri igin
katalizor tabakalari istenilen reaksiyonlari hizh sekilde gercekigirmek ve ¢ikan
gic yagunlugunu digurmeden kullanilan katalizor miktarini minimum s@de
tutacaksekilde tasarlanmalidir. Belirlenen bu hedefleresmiak icin; (1) katalizor
tabakasinda Uc¢ faz ara yuzeylerin yiksek miktatdesi, (2) protonlarin etkin bir
sekilde iletilmesi, (3) yakitlarin ve reaksiyon ufénnin reaksiyon ortamina ve hiicre
disina etkin birsekilde ulagtirilmasi, (4) aktif bolge ile c¢ift kutuplu tabalain
elektrik iletkenlginin iyi olmasi gibi gereksinimlere ihtiya¢ duyulktadir. Birkac
mikrometre kalinigindaki katalizér tabakasi PEM yakit hicresinin ohebir
kesimini olwturmaktadir ve ayrintili bir ¢glnayi gerektirmektedir [Wang, 2004].
Katalizor tabakas$ekil 5.1'de gosterildii gibi membran ve gaz diftizyon tabakasi
ile dogrudan temas halindedir. Bu Ucli boélge aktif tabaltarak isimlendirilir
[Litster and McLean, 2004].

GDL ACL PEM CCL GDL

NV

Sekil 5.1. Gaz difizyon tabakasi, katalizér tabakasimembrandan odan aktif
bdlge.

Katalizor tabakasinin genel performansi bitin htikkfaktorlere balhdir.
Bundan dolay! elektrot yapisinin ve gaila kaullarinin belirlenmesi gerekmektedir.



42

5.1 Katalizér Bilesenleri ve Yaplilari

Katalizbr ¢camuru genellikle katalizér, karbon tobgslayict ve c¢6zlcl
icermektedir. Bazi durumlarda, gér elemetler bilgenlerin d&limini ve katalizér
camurunun dayanimini arttirmak icin ilave edilebiiKatalizér ya gaz diflizyon
tabakasinin yuzeyini sarar ya dagdalan membran Uzerine kaplanir. Genellikle
katalizor tabakasi; (1) protonun iletiimesingkgyan Perfluorosulfonate asit (PFSA)
gibi bir iyonik iletken, (2) karbon gibi bir met&htalizor destek malzemesi, (3) suyu
aktif bdlgeden uzakiurarak gozeneklerin tikanmasini engelleyen ve dxgyl
yakitlarin aktif bolgeye kolayca ylamasini sglayan polytetrafluoroethylen (PTFE)
gibi bilesenlerden meydana gelir [Ticianelli at al, 1988, 8t and Gottesfeld,
1992]. Yakit hicresinden en iyi performansi alakkmicin her bir parametre

optimize edilmelidir.

Ticari katalizér tabakalarinda @ayici olarak PTFE veya PFSA iyonik
iletkenlerden biri bulunur [Passalacqua at al, 1998on at al, 2003, Passalacqua at
al, 2001]. Katalizér tabakasinin hidrofobik veyedroifilik olmasi eklenen
baglayicinin miktarina bgidir. Zhang ve Sgi calmalarinda cift-bglanmu;
katalizor tabakasi elde etgterdir [Zhang and Shi, 2006]. Cift-pa katalizor
tabakasini 6nce bir tane PFSAghakatalizér tabakasi ile bir tane PTFE gha
katalizor tabakasini bigérerek elde etmsierdir.Farkli b&glayicilar iceren bu cift-
bagll katalizor tabakasi ticari katalizér tabakalaniran dnemli problemini ortadan
kaldirmstir. Bu farkli yapi icerisinde PTFE’nin gorevi, pon iletkenlgini arttirmak
icin yakitlarin kdtle tanimi gelstirmektir. Zhang ve Shi bu cift-lga katalizor
tabakasi ile katalizér kullaniminin agiini géstermglerdir. Katalizér tabakasinin tg-
faz arayuzeyinde elektrokimyasal reaksiyonlarincegklestigi sirada, katalizor
tabakasinin hidrofobik/hidrofilik oOzellikleri incehmelidir. Katalizor tabakasinin
hidrofobik veya hidrofilik olmasi reaksiyonlar sanu olsan suyun ortamdan
uzaklgtiriimasi ve hatta yakit hicresinin performansiriizke 6nemli bir etkiye

sahiptir.
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5.2 Katalizor Tabakasinin Fonksiyonu

Katalizor tabakasinin temel fonksiyonu elektrokisglareaksiyonlar igin yer
sgilamaktir. Katalizor tabakasinda meydana gelen gleanlier sirasiyla; yakitlarin
aktif bodlgeye tainmasi, elektrokimyasal olarak aktif bdlgelerde yéeey
reaksiyonlarinin meydana gelmesi, elektrolit igads protonun transferi ve elektron
transferidir. Daha 6nce de belirtifgli lzere anot kisminda hidrojenin oksitlenme
reaksiyonu ve katot kisminda oksijenin indirgenmaksiyonu olgmaktadir. Bu iki
reaksiyonda iki atomlu gaz molekullerini eluran atomlar arasindaki molekuler
bagi kirmak icin aktif katalizér bdlgelerine ihtiyag ugmaktadir. Hidrojenin
oksitlenme reaksiyonu oksijenin indirgenme reaksuyma kiyasla daha ik airi
gerilim deserlerine ihtiyagc duymakta ve daha hizh @lm gdstermektedir. Bundan
dolayr PEM vyakit hicresinin performansini belirleyaktor oksijen indirgenme

reaksiyon hizidir.

Katalizér tabakasi ya membran Uzerine ya da gaizyiin tabakasi (GDL)
Uzerine d@rudan uygulanabilir. Her iki durumda da ortak ambkatalizor
partiktllerini mimkuin olduk¢a membrana yakgtlamaktir. Birinci nesil PEM yakit
hicrelerinde PTFE Igh Pt katalizorler kullanilmaktaydi ve bu kataliir uzun
sureli performanslar vermekteydi, fakat maliyetikddlanilan fazla miktardaki Pt'ne
(4mg.cn’) bagli olarak oldukca fazlaydi. Giinimiizde ise kullamiRt katalizor
miktari sputter teki kaplanarak mikrogram seviyelere ingtii (0,014 mg.crif)
[Cha and Lee, 1999, O’hayre at al, 2002]. Bununusarolarak katalizor maliyeti
artik PEM yakit hicrelerinin ticargenesi 6niindeki 6nemli engellerden birigddir.
Katalizor ylUklemesine ilaveten yiksek performansgedieri icin yakitlarin
difizyonu, iyonik ve elektrik iletkensi ve hidrofobiklik Ozellgi gibi katalizor
tabakasinin daha birgok 6zgiloptimize edilmelidir.

Yavas gerceklgen oksijen indirgenme reaksiyonundan dolay yawkdrésinin
katot katalizor tabakasinin hazirlanmasi daha gkkat gerektirmektedir [Passos at
al, 2006, Antoineat al, 2005]. Katalizor kullanirtkialigi genellikle difizyon ve
iyonik direnc limitlerine bahdir. Bundan dolayi, gbzeneksiz aktif tabakad&ézon

ohmik dirence kaulk reaksiyon hizini belirlemekte ve en yiksekfpenans gaz
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difizyon tabakasina yakin boélgelerde bulunan kaialipartikilleri ile elde
edilmektedir. Dger taraftan, gozenekli aktif tabaka icin ise iyodikeng reaksiyon
hizini belirlemekte ve yakit hicresinin performanrgatalizér parcaciklarinin
membrana yakin bdlgelerde bulunmasi ile saostermektedir. Bu sonuclar
gOsteriyor ki optimum katalizér kullanimi ince goe&li aktif tabaka ve Pt
nanopartikullerinin membrana yakin bdlgelerde tdroolarak bulunmasi ile elde
edilir. Katalizor tabakasinda, yakitlarin, protonua elektronlarin iletimi, tg-fazli

araylzeyin olgumusekil 5.2’de gosterilmtir.

Reactant (O>or Ha)

e

Carbon

Electrolyte

Sekil 5.2. Ucg-fazli araytizeyisematik gosterimi.

5.3 Katalizor Tabaksinin Performansi

Onceki boumlerde de dmildigi Uzere katalizor tabakasinin performansini
etkileyen faktorler oldukca fazla ve kargngir. Bu kismida bu faktorlerden sadece
onemli olanlari kisaca bahsedilecektir.

5.3.1 Ba&layici Turl ve Miktari

Katalizor tabakasi icerisinde genellikle PTFE v&FSA gibi iyonik iletkenler
baglayici olarak kullaniimaktadir. Katalizor tabakaserisindeki bglayicilar
zamanl olarak gaz gecirgegihi, katalitik aktiviteyi ve iyonik iletkenki

etkilemektedir [Sasikumar at al, 2004]. Bundan wyoldaslayici miktarinin
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optimizasyonu daha iyi bir performans icin zorunludKatalizor tabakasinin direnci
baglayici miktarinin optimizasyonu ile gliirtlebilir ve katalizoriin etkingini arttirir.

Katalizor tabakasi icerisinde kullanilan polimewetablit bagslayici miktar
membrandaki kadar fazla gielir [Shao at al, 2007] fakat, Byici miktar1 katalizor
performansi, MEA dayanimi icin dnemli bir paraméirelYang and Holdcroft,
2005, Hickner and Pivovar, 2005]Guncel PEM vyakit hicrelerinde, PFSA
iyonomerleri katalizor tabakalari icerisinde glayici olarak ve proton iletken
elektrolit olarak kullaniimaktadir. PFSA’'nin katedr tabakasi icerisine ilave
edilmesi U¢-fazli boélgelerin sayisini arttirmakta \boOylece yakit hicesinin
performansini geftirmektedir. Yakitlarin reaksiyon boélgelerine grigadan once
proton iletken elektrolit boyunca iletilegi@den , katalizor tabakasi icerisindeki
baglayicinin secici gecirgen olmasi gerekmektedir ptn@r at al 2006].
Baglayicilarin segici gegirgenlik 6zetii membranda kullanilan polimer elektrolitten
farkhdir ki membranda kullanilan polimer elekttali gecirgen olmasi istenmez
[Hickner at al, 2004, Li at al, 2003].

Sang vd. 0.4 mg.cth Pt yilklemesi iceren katalizor tabakasi icerisinde
baglayici miktarinin optimum derini 0.8 mg.crif olarak bulmglardir [Sang at al,
2001]. Bu dgerler katalizor aktif alani ve elektrot reaksiyomin dahil olan
bilesenlerin katilmasi durumunda mantiklidir. PESA diitenin yakit hicresininin
performansi Uzerine etkisini gtaan daha onceki ¢amalarda da karbon destekli Pt
katalizér olmasi durumunda optimum PFSA miktari Ig@k olarak 0.8 mg cff
olarak belirtiimitir [Poltarzewski at al, 1992, Paik at al, 198Bakat, optimum
miktar kullanilan katalizor miktarina pa olarak degismektedir [Paganin at al,
1996].

Baglayicinin dayanimi dgudan yakit hicresinin dayanimini etkilemektedir.
Ozellikle katot kismi icin 6zel bir ilgiye gerksimi vardir. Oksijenin indirgenme
reaksiyonu sirasinda glumu engellenemeyen hidrojen peroksit,@) katalizor
yuzeyini kaplamakta ve aktif bolge sayisini azakmadir. Katalizor tabakasi
icerisindeki bglayicilarda gucli oksiteyici hidrojen peroksit gilmundan olumsuz

etkilenmektedir.
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5.3.2 Katalizor Destek Malzemesi

Gunumuzde PEM yakit hiicrelerinde katalizor destekzemesi olarak karbon
kullaniimaktadir. Karbon destek malzemesi Pt nartiqidlerin tek diize dalimini
kolaylastirmakta ve ayni zamanda elektronik iletkgnlisgslamaktadir. Ayni
zamanda karbon destek malzemesi Pt nanopartikulleinterlenmesini ve
topaklgmasini engellemektedir [Tang at al, 2006]. Karbdekteokimyasal ve
kimyasal dayanim acisindan iyi bir destek malzediedtrakat, karbon tek hiicreden
meydana gelen bir sistemde acik devre potansiye(@€V) yakin gerilim
degerlerinde oksitlenebilir veya korozyongrayabilir. Daha yiksek potansiyel daha
yuksek bir oksitlenme hizi demektir. Ayrica Pt'rbolunmasi da oksitlenme hizini
arttirict yonde etki yapar [Stevens and Dahn, 20@&rbonun oksitlenmesi Pt
katalizoriin destek Gzerine tutunmasini azaltiroreus olarak Pt katalizorler karbon
destgin ylzeyinden uzakkarlar. Bununla birlikte, karbonun oksitlenmesi belikte
elektronik iletkenlikte azalma gosterir ve bunumsounda geri kalan Pt katalizorler
de elektrokimyasal reaksiyonlara dahil olamazlar.

Stevens ve Dahn caina sicakiginda Pt partikillerinin karbon degte
oksitlenmesini katalize effini gostermgerdir [Stevens and Dahn, 2005]. Sabit bir
sicaklitaki firin igerisine birakilan karbondakiabma miktarinin Pt yiklemesine
bagl oldugu belirlenmgtir. Basit bir birinci dereceden kinetik model bansiclari
tanimlamakta yardimci olmaktadir. Cai vd. Pt bulasmdurumunda karbon
oksidasyonu iksekilde meydana gelir; oksijen yolu, reaksiyonlansounda olgan
gaz fazlan vasitsiyla kutle kaybina sebep verirsueyolu, 6zellikle yiksek BET
yuzey alanina sahip desteklerde kitle kazanimghusgCai at al, 2006]. Busiemler
yuksek tepkili OH ve OOH radikallerinin alumu ile desteklenebilir. Pt/C
katalizorleri hava ortaminda yakll olarak 400°C'de parcalanma gosterirken, Pt
icermeyen Vulcan XC72 ise 70%C’den daha yiksek sicakliklarda parcalanma
gostermektedir [Baturina at al, 2006]. Daha yukskylklemesi ile parcalanma
sicaklginin daha dgilk dezerlere indgi goralmistar. Pt ayrica katalizor tabakasi
icerisindeki bglayicilarinda parcalanmasini  katalize etmektedirafyNinun
parcalanma sicalh 46 g% Pt/C yuklemesi ile birlikte 308C den 25(°C sicaklga
disUs gostermektedir. Fakat, yine de nafyonun parcalasmakigi PEM yakit

hiicresinin cahma aralgindan daha yuksektir.
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Katalizorlerin ve destek malzemelerinin dayanimcgk veya simule edilmi
distk sicakhk yakit hiicrelegartlarinda incelenmgiir [Baturina at al, 2006, Yasuda
at al, 2006]. Elektrotlarin elektrokimyasal aktiizey alanlarinin PEM yakit
hiicresinin cabimasi sirasinda azaggigézlemlenmytir [Teranishi at al, 2006]. Aktif
yuzey alanindaki bu azalma PEM yakit huicresinin egeperformansinda da
disUslere sebep olmaktadir [Knights at al,2004].

5.4 Katalizorlerin Dayanimi ve Etkileyen Parametreér

Pt benzersiz katalizor 0zelliklerinden dolayi yalticrelerinin en kritik
bilesenidir. Maalesef, platin pahalidir ve yer ylzundenireB miktarlarda
bulunmaktadir. Platinin bu yiksek maliyetinden golREM yakit hicreleri pratik
uygulamalarda kullanilamamaktadir. Bundan dolaykytanilan platinin etkingi
arttirnlmali ya da platin dinda alternatif katalizorler bulunmalidir. Zeng vaatin
katalizortin etkinkgini arttirabilmek icin farkli katalizor hazirlamaknikleri tzerine
calismiglar ve bu metotlar ile katalizérin aktif ylizey alanmaksimum seviyeye
cikarmsglardir [Zang at al, 2007]. Katalizor etkigini arttirmayr amaclayan bunun
gibi birgok ¢algma mevcuttur fakat 6nemli olan sadece katalizanegini arttirmak
degil, ayni zamanda dayanimini da arttirmaktir. OklglliPEM yakit hiicresinin
araclarda kullaniimasinin éninde ki problem kataliabakasinin istenilen dayanimi
sgglayamamasidir. Pt nanopartikillerinin sinterlenmkarbon destek malzemesinin
korozyona gramasi vb. bircok sebep katalizor tabakasinin miayaproblemine
neden olmaktadir. Katalizér tabakasinin dayanimimartiriimasi katalizor
parcaciklarinin da kararli olmasingkeyacaktir. Yakit hiicresinin ¢cainasi sirasinda
yakit eksiklginden dolay! sistemde afan ani dgisiklikler katalizor tabakasinin
yikimina sebep olmaktadir [Taniguchi at al 2004&kN sikintisinin sebep olgu
ani deaisimler ayni zamanda katalizorlerin  sinterlenmesineyay yeniden
kristallesmesine neden olmakta ve boéylece aktif yizey alanidgdemli kayiplar
meydana gelmektedir. Platinigdir metaller ile algamlandirmak katalizér aktivitesini
arttirmakla beraber “anchor etkisi’nden dolayl katalerin dayanimini da
artirmaktadir [Wei at al, 1996]. Platin katalizéve Cr, Co, Ti ve Ni gibi gegi
metallerinin alaam elementi olarak katilmasi oksijen indirgenme ksigon

aktivitesini 6nemli 6lcide arttirmaktadir [Jalandahaylor, 1983, Beard and Ross,
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1986, Paffett at al 1988, Beard and Ross, 1990, dve& and Srinivasan 1993,
Watanabe at al, 1994, Toda at al, 1999, Minat2800, Paulus at al, 2002].
Katalizérin ektinlgindeki bu artgin sebebi; (1) geometrik faktor (Pt-Pt gbha
mesafesinin kisalmasi), (2) platine kiyaslasiata elementlerinin daha kolay
oksitlenmesi, (3) yuzey yapisiningignesi, (4) elektronik etkenler ( Pt d-elektron
boslugunun artmasi) den bir veya birkagi olabilir. Buestlerde geometrik faktor
veya partikil boyutunun etkisi ilk olarak Bregodirafindan ardiriimistir [Bregoli,
1978]. 177°C'de HPOy ¢Ozeltisi icerisinde destekli platin katalizoriktigitesinin
partiktl boyutunun 12 nm’den 2 nm’ye ghiesi ile birlikte yaklaik iki kat azaldgini
belirlemistir. Salgado vd. ise oksijen indirgenme reaksiydgun Pt-Co alaim
katalizorlerinin  spesifik aktivitelerinin artan il boyutu ile arttgini
gostermglerdir [Salgado at al 2004]. Partikil boyutununsaite katalizériin spesifik
aktivitesinin artmasinin sebebi Oklonlarinin buyuk partikiller Gzerine daha zayif
adsorbe olmasidir, c¢unki partikil boyutunaglbalarak d-band doluluk orani
desismektedir. Literatirde yapilan bazi catalar katalizor yilzeyinde oksit
olusumunun ve d-bantindaki Boagun partikil boyutuna k@ oldugunu
gOstermektedir [Stonehart, 1970, Yoshitake and d&was 1992, Erron at al, 1992].
Bu algim elementleri ayni zamanda gata kagullari altinda katalizor
nanopartikullerinin sinterlenmesini ve topaktesini da engeller. Zhang vd. oksijen
indirgenme reaksiyonu icin Pt katalizéri Au ile nfoge ederek katalizérlerin
calisma kaullari altinda ¢ozinmesini 6nemli dlciide azadtardir [Zhang at al,
2007]. Dger bir calgmada ise Pt nanokatalizorleri karbon nano tuplési i
desteklenmi ve Vulcan XC72'ye kiyasla daha iyi dayanim goésigtim[Wang at al,
2006].

5.4.1 Calsma Kosullari

Sicaklik, basin¢ ve gazlarin nendili gibi calisma kagullari katalizér
tabakasinin performansini etkilemektedir. @aa sicakignin yikselmesi ile
difizyon hizinda bir arl meydana gelecek ve boéylece kitlesitan direnci
azalacaktir, ayni zamanda katalizor tabakasi igelesbulunan b&ayicinin ohmik-
iyon iletkenligi artacaktir. Kitle tgnim mekanizmalari PEM yakit hicresinin
performansini etkileyen en 6nemli parametredir. rBekanizmanin icerisine; (1)

yakitlarin aktif bolgeye iletimi, (2) reaksion Ufilmlan suyun aktif bélgedensdriya
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tasinimi, (3) yine suyun ters-difizyon olayi ile kagot anota tanimi, (4) membran

vasitasiyla protonun anottan katotaitanini icermektedir. Bir yakit hucresi igin
yuksek basing ve nemli gazlar optimum gal koullarini s&lamaktadir

[Amirinejad at al, 2006]. Sicalda benzerekilde kitle transferi, gazlarin belli bir
basing altinda gonderilmesi ile birlikte artmaktadzellikle katot bolgesine basing
uygulanmasi yakit hicresi performansina anot biilgebasing uygulanmasindan
daha etkilidir. Katota basin¢g uygulanmasi sonucudalaa 6nce de belirtilen ters-
difizyon olayindan dolayl katottan anota su gecmelt boylece membran strekli

olarak nemli kalmaktadir.

5.4.2 Hazirlama Yontemleri

Hazirlama yontemleri katalizor tabakalari icerigkdkatalizorlerin dgilimini,
gaz difliizyon tabakasindaki gézenekleri, protonnieti, su iletim kanallarini ve en

Oonemlisi olarak ug¢-fazl araylzeylerin miktarinkiegmektedir.

Geleneksel olarak, gaz diflizyon tabakasi Uzerkagalizor tabakasinin
kaplanmasi bircok farkli yontemle gerceitielmektedir. Bunlardan bgcalari;
sprey yontemi, ipek baski ve boyamadir. Sprey ba$kitemi gerek dgrudan
membran gerekse gaz difiizyon tabakasi Uzerine agghlldginden PEM yakit
hicreleri icin gunimuzde en populer kaplama yordemjlhm at al, 2004].
Dogrudan baski veya ipek baski yonteminde katalizénuga dayanimi artirmak
amacliyla N& veya TBA (tetrabutylammonium) yapisindaki membratugrudan
uygulanmaktadir. Buyekilde yapilan kaplamalar da membranin fiziksel aatagni
artmaktadir. Fernandez vd. tarafindan PEM vyakitrdgicicerisinde katalizér
tabakasinin mikroyapisini etkileyen bircok paramaicelenmitir [Fernandez at al,
2005]. Yapny olduklari calsmada katalizér tabakasinin gaz difiizyon tabakasi
uzerine kaplanmasinda sadece uygulanan metodiihkdealizor camuru igerisine
ilave edilen bilgenlerinde etkilediini gostermglerdir. Diger bir 6nemli ydontem olan
elektrosprey yontemi ise ilk defa Benitez vd. tardén gekltirilmi stir [Benitez at al,
2005]. Elektrosprey yontemi ile yapgolduklari kaplamalarda morfolojik ve
yapisal olarak gelmeler gormgler ve bunun sonucu olarak katalizor etkgmiin
arttigini belirtmilerdir. Xu vd. ise [Xu at al, 2005] katalizor talzesk icerisindeki

Nafyon bilgimini karbon destekli katalizor partikilleri iceimsleki sulfonik asit
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gruplari ile birlatirerek azaltmgtir ve bu sekilde diren¢ azalmgive performans
artmstir. Gioergi vd. ise elektrokimyasal ve sputterikiirme yontemleri ile dgtk
miktarlarda Pt nanopartikillerini gaz diftizyon dteklari tGzerine biriktirmglerdir
[Giorgi, 2005]. Bu elektrot hazirlama metotlar siredan sputter magnetron tegini
son yillarda oldukga ilgi gérmektedir. Bu yontera tek bir metalden ofjan veya
birden ¢ok metalden ojan kompozit katalizorler istenilen alt tabakanirtiine
homojen bir sekilde, cok dguk yiikleme miktarlarinda ( <0,02 mg.ém)
kaplanabilmektedir [Ozturk at al, 2010, Andrew &t 2002]. Plazma kaplama
yontemini dger yontemlerden ayiran ghr onemli 6zellgi; elektrot hazirlama
sirasinda yuksek vakum altinda gdtnasindan dolayl katalizor tabakasinda
herhangi bir kirlenmenin ofmamasidir [Hirano at al, 1997, Radev at al, 2007, O
Hayre at al, 2002]. Bu ve benzer sebepler spuatggnetron yontemi ile kaplama

teknigini diger yontemlere gére daha ¢ok 6n plana ¢ikarmaktadir.
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6. SPUTTER MAGNETRON

Bu yontem ile tek bir metalden glan veya birden cok metalden gdm
kompozit katalizorler, istenilen alt tabakanin irtthomojen bigekilde, ¢cok dik
yilkleme miktarlarinda ( <0,02 mg.&r) kaplanabilmektedir [Ozturk at al, 2010,
Andrew at al, 2002]. Plazma kaplama yontemirgediyontemlerden ayiran énemli
bir diger 6zellgi; elektrot hazirlama sirasinda yiksek vakum agtigdlsiimasindan
dolay! katalizér tabakasinda herhangi bir kirlenmesiusmamasidir [Hirano at al,
1997, Radev at al, 2007, O’ Hayre at al, 2002]. ubenzer sebepler sputter
magnetron yontemi ile kaplama tefmi diger yontemlere gore daha 6n plana

cltkarmaktadir.
6.1 Yiksek VakumSartlarinda Yluzey Sentezleme

Katalizor tabakalarin sentezlenmesinde geneld®@iklall, karbonil ve kimyasal
asilim gibi kimyasal metodlar kullaniimaktadir. Magron Sactrima gibi PVD
teknikleri yakit hiicre ¢ajmalarina yonelik katalizor gegtirmede son 10 yildir
fizibilite edilemekte ve kompozit tabakalarin i¢aerini ve yapilarinin yani sira
elektronik yapilarinin da kontoliinde olduca umwgtinuclar verebilmekted{Haug
at al, 2002, Haug at al, 2002, Haug at al,2002pé&rat al, 2005, Huanga at al, 2006,
Palgrave at al, 2008, Cha and Lee, 1999, O’hayrealat2002, Greeley and
Mavrikakis, 2006]. Yeni tip katalizor sentezlemetdenel argtirmalara ve Uretime
yonelik iddialh yontemlerden biri olarak magnetracsrma kaplama her gecen gin
yakit hicresi ¢cajmalarinda daha ¢ok kullaniimaktadir. Yizey tangeikillendirme
sinirh kalmasina ganen tanecik boyutlarinda katalizorler icin yetediizeyde
kontrol imkani verebilmektedir. Bunun yaninda m&e kimyasal kompozisyonun
sgilanmasinda olduk¢ca hassas olabilmektedir. Sentezleassasiyeti, magnetron
sactirma aparatlarinin guc¢ kaynaklarinin kaplanacaedzemeye gére oOnceden
dizayninin yani sira kaplama sirasinda kullanifam situ” kaplama kontrol
cihazlarinin (QCM) hassas analitik (XPS gibi) tddei ile kalibre edilmesine
baglidir. Kimyasal Uretim tekniklerine gére kurunurgamasinda pahali olmasi ve
uzmanhk gerekligine rggmen sentezlenen katalizorlerin miktar ve aktivasyon

oranlari goz onune alinginda dger tekniklere kiyasla sputter magnetron oldukca
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iddaali bir teknik olarak 6ne ¢ikmaktadir. Ozellildon zamanlarda uygulama sahasi
gensleyen mikro yakit htcrelerinin Uretiminde neredeysek teknik gibi

durmaktadir.

Katalizorlerin  kimyasal kompozisyonunda, ylzey Yapnda ve ylzey
morfolojilerinde yapilacak optimizasyonlarindaki erhangi bir bgar, yakit
hicresinin tipik performans parametrelerinde karlomstek Uzerine gstirilmis
geleneksel Pt nanoboyutlu toz katalizorlerden eddilenlere kiyasla daha iyi
sonugclar elde edilecek olmasikardir. UHV sartlarinda sahip sactirma tefgnadi
gecen parametrelerin Uzerinde iytieme calgmalari sirasinda ¢ikabilecek en buyuk
sorun ise ince film etkisinden dolayl yuksek akmtéa kiitle transfer oraninda
olumsuz arglara neden olabilmesidir. Ancak katalizér-polim&ndvi¢ yapinin
uretimi sirasinda arglk-film kaplama metoduyla sentezlenen kompozit kaba
tabakasiyla onlenebilgi bilinmektedir. Ardgik kaplamada 0.5 Angstromdan daha
ince yuklemeler ile uygun sentezlemsgartlarinda vylizeye yakin alanlar
olusturuldugunda da katalitik aktivasyonun artirilabgaii Manos Mavrikakis ve

grubunun yapmioldugu teorik calgmayla da desteklemektedir [Greeley,2006].

Diger bir PVD teknilgi olan e-beam kaplama telnikullanilarak UHV
sartlarinda oldukca hassas film gélilebilemektedir. Epitaksiyel ince filmlerin
hazirlanmasinda sik¢ca kullanilan bir tekniktir. T®Btmprensip olarak hedef
malzemenin flaman Uzerinden gecirilen akim sayesiddetilen yuksek enerjili
elektronlarla bombardiman edilmesiyle buhgrtdmasi sglanir ve bu buharkan
hedef malzeme altfanalzeme lizerinde buydtilur. Bglem sirasinda tim kaplama
sisteminin yiksek sicakliklara c¢ikarak zarar gormgmicin sistem su ile
sogutulmaktadir ve sadece hedef malzemenin ylkseklddzaa ulgmasina izin
verilmektedir. Temelde buhagtarma tekngine dayali olmasi nedeniyle molekuler
blyutmeye imkan vermektedir. Kullanilan e-beam apaa bgh olmakla birlikte
tek kaynak ya da ikili ve Gclu (co-deposition) kaplalara yapabilmenin yani sira
oldukca az (1 Angstrom kahk gelen) yuklemeler ile argik kaplamalara da
uygundur [Waddill and Ozturk, 2004]. Ancak MagmoetiSactirma tekgindeki gibi
kullanilan proses guciine @atanecik boyut ayarlamasi yapilamaktadir. Esitgdd
olarak mukemmel olmamakla birlikte bu 6zgithden dolayr morfoloji ve tanecik
kontoli kritik olan katalizér agirmalarinda handikapa sahiptir. Ancak
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alasimlandiriimg yapilarin morfolojik ve tanecik boyutlarinin etlkiden uzak sadece
alasim ve ince film etkisi altinda kataliz6r gtamalarinda tstlnkgil ve hassasiyeti
yatsinamaz dizeydedir[Ozturk at al, 2008, Oztuidd,a2008].

6.2 Yuzey Geltirme icin Kullanilacak Cok Fonksiyonlu

Sistem

Tezde Uretilen katalitik yuzeyler UH\artlarinda coklu (cluster) sistem
icersinde hazilanmgtir. Coklu UHV sistemi ultra yiksek vakuma sahip Yiizey
analiz chamber (vakum odasi), bir numune sentez:lemtemi ve bir ger

yukleme/saklama odageklinde U¢ kisimdan ofmaktadir.

Sistem genel olarak devaml ultra yilksek vaksamtlarinda €10°mbar)
tutulmaktadir. Bunun ic¢in sputter kaplama kismiriga tipi bir scroll pompa
destgiyle birlikte iki kademeli bir cryo pump ya da bwmpaya alternatif olarak
Pfieffer duo 65 yali pompa destekli Pfieffer TPU 1201 turbo pompavékumda
tutulmaktadir. Ylzey analiz bolumu ise mekanik pantdestgiyle 500It/sn lik bir
turbo pompa ile<1x10'°mbar seviyesinde vakumlanmaktadir. Yine bu kisimda
alternatif olarak Varian vaclon plus 500 ion pomyga TSP (Titanium Sublimation
Pump) bulunmaktadir. Sputter ile analiz sistemlararasinda bulunan 10 numuneyi
saklama ve yukleme kapasitesine sahip numune yikllersmi ise bir mekanik
pompa yardimi ve 250lt/sn.’lik turbo pompa ile HViksek vakum<10®mbarr)
seviyesinde pompalanmaktadir. Yukleme kisniediki kisimdan otomatik havali
kapilar ile ayriimaktadir. Ayni zamanda kapilarld@inda her iki kisma numune
transferinde kullanilan birbirlerine dik iki tramsfkolu bulunmaktadir. Bsekilde
bir dizayn UHV sartlarinda kotrolli olarak sentezlenen numuneleimosferik
sartlara ¢ikartiimaksizin XPS, UPS ve AES gibi bamey analiz tekniklerini iceren
analitik vakum odasina (Analyze Chamber) transfditeeek analiz edilemesine
imkan vermektedir. Sekil 6.1’7de BESTEC ve SPECS firmalarinca dizaynpikan

sistem gosterilmektedir.

Kaplama kisminda 1 DC puls, 3 DC ve 2 RF tipi gsu@un’lar kullanilarak
kaplama yapilabilmektedir. Sistem icersine 20s€d-€ccs araginda ve 99,9999
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safliginda Ar, O ve N verilebilmektedir. Kaplama sirasiridaplama hizini monitor
eden kuars kristal kalinlik dedektori (QCM) bulukiaair. QCM igin kaplama hizi
kalibrasyonu ilk dnce XPS kullanilarak belli birg@sin Pt icin) sputter gun icin 1A
hassasiyetinde kalibre edilmektedir. Ayni zamakal@ama sirasinda veya kaplama
haricinde numuneleri 90Q'ye kadar termal tavlamak icin numune tutucunun
icersinde, hemen numunenin arkasinda bulunan PBMI{Ric Boron Nitride) 1siticl

bulunmaktadir.

Yuzey analiz kisimda ise XPS, UPS, AES, LEED, SED Sputter gun
kullaniimaktadir. Sistem ayni zamanda gerekir&u8 derinlik taramasi yapabilme
kapasitesine de sahiptir. g&r yandan HIDEN marka gaz analiz sistemi ile sigtem
icinde bulunan gazlari veya analiz edilen katalifkzeyde olgan reaksiyon
sonucunda yluzeyden salinan gazlari 6lgmek mimkiuBdisayede TPD ¢camalari
gerceklgtirilebilmektedir. Analiz chamber kisminda 6rnekyiitmek amach Focus

marka ayni anda 3 malzemeyi bir noktaya odaklaybeaen cihazi bulunmaktadir.



Analiz
Cham

Numune

ber Yikleme

Sekil 6.1. BEST

Sputter Kaplama

Coklu Sistem Uzerindeki Teknikler:

XPS: X-ray Photoelectron Spectroscopy

UPS: Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy

AES: Auger Electron Spectroscopy

LEED: Low Energy Electron Spectroscopy

TPD: Temperature-Programmed Desorption with High resmh Mass
Spectroscopy

XPD: X-ray Photoelectron Diffraction

Ornek Hazirlama:
Magnetron Sputter Deposition: 2RF, 2DC ve 1DC-Pulse Gun

E-beam Evaporation Deposition U¢ hiicreli ve analiz chamberin

EC ve SPEC firmalarinca tUretgr@ioklu UHV sistemi.
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6.3 Sentezlenen Yizeylerin Karakterizasyonu

Fotoelektron spektroskopi 1950 yillardan sonra ritic@masi ile birlikte
Ozellikle son zamanlarda kati maddelerin, molekiilleve atomlarin elektronik
yapilarini incelemede kullanilan en 6nemli tekm#téen biri durumuna gelntir.
Fotoelektron spektrasindan kristallerin bant yapkatidaki elektron ve kaiti
deliklerin (holes) dmdurleri, valans enerji seviten yluzeye nifuz etrgiatomlara
gore degisimi ve molekillerin altg ylzey Uzerindeki geometrisi ve geometrisine
gore valans yapisindaki glgimleri hakkinda detayl bilgi edinilebilinir. En @mlisi
de sk kaynaina ba&li (x-1sini/senkrotron sinimi) elementel ve/veya kimyasal
stokiometrik analiz yapma imkani verebilmektedir.enfelde, fotoelektron
spektroskopide, yakjgk 40-70A derinlge kadar yiizeyi okiuran atomlarin yiizeye
disen fotonlarin absorbsiyonu sonucunda salinan fekteinlarin kinetik enerjileri
Olculur.  Kati yuzeyden vakum (ultra yuksek vakum\) ortamina ulgan
fotoelektronlar uygun bir detektor ile saptanmaktadSalinan elektronlarin kinetik
enerjilerine gore dalimi fotoelektron spektrasi olarak kaydedilmektediYlzeye
gelen v foton enerjisine b#i incelenen sistemin sahip olgiw kuantum duzeyleri
enerji da&liminda pikler halinde go6zlemlenmektedir. Kati gyden alinan
spektrumlarda, yuksek kinetik enerjilerde (dki bazlama enerjilerinde) incelenen
sistemin valans seviyeleri ggnyiksek bdlanma enerjilerinde ve daha lokalize olan

cekirdek seviyelerinden belirgin dar pik 6zelliklgbzlemlenmektedir.
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Sekil 6.2. TINQ, den alinmg bir XPS spektrumu.
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Element sembolli ile beraber sokulen fotoelektronlasokildikleri taban
seviyeler gosterilngi (Ti2p, N1s, O1s). Auger pikleri ise sokulduklernesji
seviyeleri ve sokuldikleri seviyeyi dolduran selgyke birlikte verilmitir (O_KLL,
Ti_LMM, N_KLL). Spektrumda ayrica Ti2p ana pikleim yaninda settalite pikleri
gosterilmektedir.Fotoelektron salinim spektrumda ilk yapilan Ol¢inade kinetik
enerjidir. Yuzeyden yayilan fotoelektronun sahigugu kinetik enerjinin dgilimi
Einstein gitligi Ex= hv - BEy- @ile gosterilebilir. Kitlikdeki hv gelen §1gin enerjisi;
Ex yuzeyden dedektdre gelen elektronun kinetik esierft, fotoelektronun ayrilg
kuantum seviyesinden iyonize @hanma) enerjisi ve @ ise ylzey § foksiyonu
enerjisidir. Malzemeden malzemeyeggenesine rgmen yuzey ¢ fonksiyonu ¢
yaklasik 4-5eV civarindadir. Oldukca belirgin ve her etricin 6zgun iyi tanimli
cekirdek-orbit enerji seviylerinden gelen fotolekttarin olgturdugu pik takiminin
spektrumu yine her elemente 6zglu spektra verir.r eélementin kendine 6zgi
olusturdusu fotolektron spektrum parmak izi gibi olglwicin elementel analiz yapma
imkani verebilemektedir. Elde edilen fotoelektrorpelstrumundaki piklerin
pozisyonlari ve gosterdikleri gir 6zellikler cok daha detayl incelenmesiyle ylizey
olusturan atomlarin elektronik yapisi ve konu olan atargevresindeki kimyasal ve
yapisal bilgiler elde edinilebilirincelenen atomun bulungu ortamda herhangi bir
yuk dgzilimindaki dggisim ve/veya valans bandindaki elektrorgdianinin kimyasal
olusumlardan dolay! daésimi cekirdek seviyelerden velveya valans bandindan
ayrilan fotoelektronlarin gorgili potansiyelde dgsime neden olacaktir. Yeni
olusan potansiyel ise kor seviyelerdeki elektronlaratofyonizasyon sirasindaki
baslama enerjilerinin dgisimine neden olacaktir. Spektrumda gdzlemlenafaba
enerjisi kimyasal kayma (shift) olarak adlandinlirGézlemlenen bu kimyasal
kaymanin en pratik kullanimlarindan biri de yuzéynalarinin oksidasyon hallerinin

(oxidation states) tanimlanmasidir.

Fotoiyonizasyon slemini tek parcacik godsterimine gore aciklarkeninsed
elektronun bglangic ve son dalga fonksiyonunu ayni kabul edeli®on haldeki
elektron konfigurasyondaki elektronun son durumgdalonksiyonunun ilk durum
fonksiyonuyla ayni olabilmesi icinde kor seviyeskdiyonizasyon sonrasi glan
boslugun haricindeki elektronlarin fotoiyonizasyon somrage ©Oncesinde ayni

kalmasi gerekmektedir. Bundan dolayl da fotoelektspektra sistemin Bangic
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durum ygunlugunu gosterir. Coklu elektron yaklaninda ise herbir elektron
birbiriyle klomb ve dgisim-etkilesmesi (exchange interaction) ile etkilenmektedirler
ve bundan dolay! N elektrona sahip bir sistemdeeiektron salinimi sonrasinda N-1
elektrona sahip uyarilmibir sistem olgur. Olwan uyariimg durumlar spektrada
ana cekirdek-orbit piklerestirak eden ek olarak uydu (satellite) pikler yada
olusumlara neden olabilir. Bu eklerin 6zellikle yaolu ¢ekirdek-orbital seviyeleri
geck metal ve oksit sistemlerinde ghaa olasigl cok daha fazladir. Ogan bu tip
Ozelliklerdeki pikler Shake-Up veya Shake-Off piktdarak adlandiriimaktadir. N-1
elektrondan olgan uyarilmg sistemin tekrar taban seviyeye yonelirken, tsttorb
seviyeden alt b@lan orbit seviyeye gegsirasinda momentum korunumundan, st
orbitten ayni zamanda salinan Auger elektronlatodi@kiron spektrasinda daha
gens ve kendine 6zgu Auger pikleri gr pikler ile gozlemlenir. Sekil 6.2de
spektral pikler ile gdsterilen Auger pikleri yuzeythulunan Ti, O ve N atomlarina
aittir.

Yuzeydeki atomlarin fotoelektron emisyonu sonraairsélinan elektronlar,
vakum igerisine salinmadan o6nce kati icersindelisdarin olusmasina yetecek
kadar uzun bir yol alirlar. Gercekbn sacilimin istatisgine cekirdek-orbital
piklerinin yaninda, bgi dusik kinetik enerjili geni inelastik uzamalar (inelastic
tail) olusur. Gerceklgen bu inelasticsiemine bgli olarak cekirdek-orbital piki
sonrasi sisteme (numunenin elektronik yapisina )gdegisen bir altfonksiyon
olusumuna (background signal) neden olur. Kat icelsine kadar mesafe alirsa o
kadar cok inelastik sacilmaya neden olur. Dolglasfotoelektonlari temsil eden
dalga fonsiyonu veya vakum icerisine gada elektronlarin sayisinda azalma
gerceklgir (photoemission-attenuation). Gercalde bu alam yiizeyin ya da filmin
yapisal ve elektonik 6zelliklerine gore ¢ok iyi tamanabilen ve Ussel bir fonksiyonla
degisebildiginden dolayr gefen filmlerin kalinliklarinin saptanmasinda da
kullaniimaktadir.  Belli kinetik enerjili fotoele@hlarin film kalinlgina bali

Olculebilen dgisen ygunluklari

LGRS
,veyaln(ls(o)j— A (6.1)

1.(x)=1,(0)e™"
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formuliyle verilebilir.  Eitlikdeki 1(x) x kalinliginda kaplanny filmden gecerek
dedektorde gozlemlenen fotoelektronlarirgyolugunu temsil etmektedir. (D) ise
Uzerinde film olmayan altliktan gelen fotoelektonleemsil etmektedir. §ilikte
gosterilen As altsstan gelen fotoelektronlarin kinetik enerjisindenimfi icin
hesaplanabilen (ya da tabule edid)miinelastik ortalama serbest yolu temsil
etmektedir. Tanimlanan denklem 6.1'dgtlé st kaplama filmin icersinden gecen
alttastan gelen fotoelektronlarin azaliminaghaanimlanmgtir. Fakat dst filmden
gelen fotoelektronlara gore kalinlik hesabi, faddarak fotoelektronlarin asina

gore;
L (X)) =1, (0)L-e™") (6.2)

Esitlikte 1:(x) x kalinliginda kaplanan filmden dedektdre gelen fotelekton
yogunlugunu temsil ederken, (o) ise altatan hicbir fotoelekton sinyali
alinmadginda ve {(x) sinyalinin artitk filmin artan kalinga gore artmag
yogunlugunu temsil eder.); ise filmden gelen fotoelektonlarin kinetik enarjgden
filmin yapsina gore hesaplanan ortalama serbessafatidir. Her iki gitlik birlikte
kullanilabilinir. Bu durumda ¢ok daha @l ve hassas kalinlik élculebilinir. En
son yazilan denklem 6.2 denklem 6.1'e boligidide kombine denklem 6.3 elde
edilebilir.

(6.3)

e—x/ As

09 _ 1, () (1=
L6 1,0

Fotoelektron spektroskobi kullanilan kagnatipine gore farkh teknik isimler
ile anilmaktadir. Eer foton kaynai olarak x-sini kullanilirsa XPS olarak anilirken
Sekil 6.2’ de gosterilen spektra elde edilir. Aylatektor ama biraz daha farkl lens
potansiyelleriyle UV gik kayna kullanildiginda ise UPS olarak adlandiriimaktadir.
Ayni zamanda hizlandiricilardan elde edilgtk kayna ile 5000eV kadar yiksek
enerjili ve ygun ik kullanildiginda ise ylksek hassasiyetli fotoelektron
spektroskopisi yada HRXPS olarak adlandinlir. Herm digerine gore belli
usttnlukleri vardir.  Ozellikle polarize Ustiin hasigete sahip olmasinin yani sira
Istk kayna&inin enerjisi istenene goére analiz vakum odasinanegien o6nce

monokrometorlerle ayarlanabifdnden valans seviyesinden (yuksek kinetik
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enerjiden) daha yuksek glanma enerjilerine kadar buttn pikleri yiiksek hasgle
inceleme imkani vermesi nedeniyle cyclotrark ikayna ile yapilan HR-XPS ¢ok
daha avantajlidir. Ancak her ahamacinin hizlandiricilara gitmesi ve deney
sistemini  kurmasi mumkin  gidir. Bunun vyerine yerel asarmacilar
konvansiyonel XPS ve UPS igin gerekli UV vesxal kaynaklarinin her ikisini de
sistemlerinde bulundurmay: tercih ederlgrcelenen numunelerdeki sistemlere gore
UPS ile valans band yapisi incelenirkegedielektronik ve kimyasal yapi1 XPS ile
karakterize edilir. Temelde optimum hassasiyetnuhk icin kullanilan foton
enerjisi incelenen cekirdek-orbital pikine yakinegide kullanilmaya cajilir.
Boylece fotoelektron etkifgm tesir kesidinin enerjiye [l parametresi optimize
edilerek olabilecek en yuksek enerjiggmluk hassasiyeti elde edilebilirnir [Pruton,
1984].

W

Gount Rate {ente/one)

Sekil 6.3. 508C da tavlanmy PtCo yiizeyinden UV fotoelektron spektrasi

Tarihsel gekiminden beri en belirgin fotoelektron spektrum ulagna sekli
kimyasal analiz ya da kimyasal stokiometrinin Befimesidir. Daha 6nce de
belirtildigi gibi, her elementin cekirdek-orbital giiminin parmak izi gibi
benzersizdir ve fotoelektron spektrum da (XPS) lagilonin tam bir spektrasini
vermektedir. Bu nedenledir ki; ggirilen ylUzeylerin kimyasal bikgeninin
birbirlerine goére bgl konsantrasyonlarinin belirlenmesi oldukca bifinese
tanimlanmg bir metottur. XPS ol¢cimlerinin nicel olarak glendirilmesi icin
gelistirilen tekniklerdepik alan ve pik alani ile birlikte elementin ilgili pikinait
tabule edilmg atomik duyarlilik faktori (ASF) birlikte kullanrli

Homojen bir numuneden alinan spektrumdaki bir clgkrorbitale kanlik

gelen pikin, saniyedeki fotoelektron sayigag@adaki gibidirfMoulder at al, 1992].
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I=n.f.c.0.AAT ®.4

Buradaki n birim hacimdeki atom sayisi thasina diisen atom sayisi), f ise x
1sin1 akisi(foton/cri—sn),o atomik orbitalin fotoelektrik etki alani ( &, O fotonun
aldigi yol ile dedekte edilen elektronun galtusu arasindaki acl, y fotoelektrik
olayda fotoelektronun enerjisineghaverim, A numune icerisindeki fotoelektronlarin
ortalama serbest yolu, A dedekte edilen fotoeleittmon geldgi 6rnezin alani ve T
numuneden yayinlanan elektronlarin dedeksiyon vdinmDenklem 6.4’den birim

hacimdeki elektron sayisi
n=1/f.0.0.A.A.T (6.5)

olarak belirlenir. Denklem 6.5'de payda atomik ddmjk faktort (ASF) olarak

tanimlanir. Ber iki elementin her birinden kuvvetli bir ¢izgi gdniine alirsak;
M/np=(11/S1)/(12/S,) (6.6)

Ifadesi elde edilir ve bu ifade tim homojen &érnekilgn kullanilabilir. o ve A
deserleri malzemeden malzemeye farklilar gosterseog@, ve Ai/A, oranlar
neredeyse sabittir. Bu nedenle herhangi bir speidtede her elemente ait ASF

parametresi okiurulabilir.

6.4 Pt Esasli Katalizor Gelstirilmesi

PEM tipi yakit htcreleri icin geftirilen elektrotlarda katalitik ylzey olarak
baslica kullanilan element bilindi gibi Pt'dir. Pt, elektrotta katalitik reaksiyonun
gerceklgmesini sglarken verimi de olumlu yonde ancak ayni zamandkitya

hiicresinin tGretim maaliyetini de arttiran bir elemnelarak kagimiza ¢ikmaktadir.

Sputter veya sicratma teknivakum ortaminda kati haldeki kaplama metali
(hedef malzeme) vyizeyinin yiksek enerjili iyonlarlkombardiman edilerek
malzemenin koparil@ sactirma yontemi olarak tarif edilebilir. Sactarmnie altlik

yuzeyi istenen bir metalle kaplanabfdigibi, reaktif kaplama denilen teknikle
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koparilan malzemenin istenilen bir gazla altlik gyinde bilgik olusturmasi
saglanabilir. Boylece sert seramik filmler veya Bile malzemelerden Uretilen

kaplamalar yapilabilir.[Schuegraf, 1988]

Sactirma sistemi, yiksek veya ultra yuksek vakartiarina sahip d.c. veya r.f.
elektro potansiyel guc kaypma ba&li magnetron sactirma kay@a (gun) ile
Uzerinde film gektirilecek alttg malzemenin bulundiu bir vakum odasindan
olusur. Genelde altta hedef malzeme ile kahklidir ve topraklanabilir, negatif
potansiyel uygulanabilir veya kendi halinde birakilir. Gelstirilecek filme goére
gerektginde alttgin bulundgu numune tutucusu Uzerinde belli araliklarda ebtlir
veya s@utulabilir. Her ne kadar temel vakum seviyesi ultegya yiksek vakum olsa
dahi kaplama sirasindaki proses basinci, sistersingekontrollii olarak sizdirilan Ar
gazi vasitasiyla 18-10°mbar araginda tutulur. Salinan Ar gazi atomlaerare
etkisi veya plazmanin biatildigi bir ortam sglamak icin sigratma gazi olarak
kullantlir. Ancak plazmanin o$abilmesi igcingematik olarakSekil 6.4'de gdsterilgi

gibi elektro manyetik alan uygulanir.

SUBSTRATE
{AREA TO BE COATED}

=

MAGNE] RUNSED I ERING LATHOUE

Sekil 6.4. Sputter yontemi ile kaplamgeiminin gosterilgi
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Hedef malzemeye 2-3 kV'luk negatif potansiyel uggalak olgturulan
plazmadaki pozitif iyonlar, hedefe carparak momentdesisim mekanizmasi ile
hedef atomlarini yerlerinden c¢ikarirlar. Hedef reaiesinin atomlarinin bgekilde
malzemeden uzaldariimasi sigcratma olarak bilinir. Sactirilan iyanh bazisi alt
metal ylzeyine giderek orada birikir ve bir filmugturur. Sactirtma sirasinda hedef
yuzeyine pozitif yukli iyonlarin carpmasi ile sha ara etkimeler de meydana
gelebilir. Orngin carpmanin etkisi ile ¢ikan ikincil elektronlatr haldeki sigratma
gazi atomlarinin ilave iyonizasyonuna neden olab8icratma ile bircok malzeme
basarili bir sekilde biriktirlmesine rgmen, birikme hizinin ve plazma igindeki
ilyonlasma etkisinin dgik olmasi, alt metal sicaginin yilkselmesi sistemin

kullanimini sinirlamstir.

Laboratuarimizda kullangimiz sistemde 6 adet hedef malzeme bulunmakta ve
bunlarin 2 tanesi RF (Radio Frequency), 3 tanesi(Ditect Current) ve 1 tanesi
PDC (Pulsed Direct Current) guc kagnaa ba&li bulunmaktadirlar. Hedef
malzemenin vyalitkan veya manyetik olmasi durumunB& guc kayng
kullanilirken, iletken malzemelerin kaplamasindae iDC gu¢ kaynaklari
kullaniimaktadir. Althk malzemeyi tutan donebilmumune tutucu sayesinde 6rnek
istenen hedef malzemenin altina getirilerek kapknyapilir. Hedef malzeme ile
althk arasindaki mesafe 49-122 mm arasindaki mgjih&ir deterde sabitlenir.
Numune tutucu altindaki seramik 1sitici ile 6rnekl800-1000C’ye kadar
isitilabilmektedir. Orneklerin kaplama sirasindayavédncesinde istenen sicagl
Isitiimasi; altlgin  tavlanmasi ya da kapalanan ince filmlerin karklarin
sglanmasi gibi birgok secegiesunmaktadir.

Sactirma sisteminde kaplama sirasindatotulan plazma icin gerekli olan
gazlarin sistem icine verilmeden 6nce yeterli dedecsaf olmalari gerekmektedir.
Aksi durumda olgan filmlerde istenmeyen klea elementlere (kontrolstiz ghn
safsizliklara) (@ N, C...gibi) rastlanilabilinir. Bu durum hem kaplandiimin
yapisina zarar vermekte hem de sonrajanealarda gercelkjérilen deneylerin
sonugclarini etkilemektedir. Gelen gazlarn yetedaasaf hale getirmek igin sagtirma
sisteminde kullanilan Ar, Nve & gazlarinin herbiri icin ayn filtreleme sistemi
bulunmaktadir. Bu sayede gazlar %99,9999’luk swligisteme ukabilmektedir.

Sonucta yuksek saflikta, kontrolli olarak UretNentekrarlanabilen ince filmler elde
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edilmektedir. Bu teknik sayesinde katalitik 6zelbiwsteren malzemelerin de ince
film olarak elektrot ylizeye kaplanmasi gindeme gelra son yillarda denemelere

baglanmstir.

Katalitik yizey hazirlamakta ve elektrot giurmakta tercih edilmeye klanan
bir teknik olan sputter dzellikle PEM tipi yakit ¢riéleri ile su elektroliz sistemleri
icin verimi arttirmaya yonelik bir teknik olarak gidmektedir. Sputter tekgi istenen
althk Ustine yuksek hassasiyette ve kontrolll ificeler blyttmeye olanak tanir.
Hazirlanan ince film katalitik ytzeylerin tretim legliginin yani sira kararlga ve
dayaniklilgini yikseltilmg olmaktadir [Haug at al, 2002, Gruber at al, 20DBo at
al, 2008, Cha at al, 1999, Alvisi at al, 2005, Slewva at al, 2007]. Sputter icin
kullanilan sartlar kolaylikla kontrol edilebilir ve bu sayedektarlanabilir homojen
ince filmler elde edilir. Ayni zamanda filmin kalipi hassas bigekilde kaplama
sirasinda goruntulenebilir. Sistemde bulunan 6lfadeget sayesinde ise istenen
oranda malzeme karmi saglanabilir ve busekilde kompozit malzemeler Uretilebilir.
Boylelikle yakit hicresi elektrodunun performansuhisirmeden kullanilan Pt
miktari azaltilabilir [Haugat al, 2002, Cha at 4d1999, Mukerjee at al, 1993,
Ticianelli at al,1991, Chi-Lung, 2006]. Pt'nin efdkbir sekilde kullaniimg ve
yuksek kutle aktivitesi yakalangiolur [Gruber at al, 2005, Radev at al, 2007,
O’Hayre at al, 2002]. er yandan kaplama sirasinda sisteme oksijen gibiahgi
bir gazin verilmesi ile oksit malzemeler de indenfgeklinde kaplanabilir. Bu yolla
hazirlanan PEM anodunda yikleme miktarinda 10 kadar azalmalar gbzlengtir.



65

7. KATAL IZORLER IN KARAKTER IZASYONU

Sentezlenen katalizorler fiziksel ve elektrkimyashhak Uzere iki ana lghk
altinda karakterize edilirler. X1 kirlhmi  (XRD), X-iini  fotoelektron
yontemi(XPS), ultraviole fotoelektron yontemi (UR§gcirimli elektron mikroskobu
(TEM), taramali elektron mikroskobu (SEM) en cokrcte edilen fiziksel
karakterizasyon yontemleridir. Dongusel voltamé@V), lineer taramall voltametri
(LSV), doner disk elektrot (RDE), elektro-empeddBdS) ve yakit hiicresi test
sistemi elektrokimyasal karakterizasyon olarakek kullanilan yontemlerdir.

7.1 Fiziksel Karakterizasyon Ydntemleri

7.1.1 X-sin1 Fotoelektron Yontemi (XPS)

Bolim 6'da X-gini fotoelektron olgumu ve bu yontemin sonuglarinin
degerlendirilmesi ayrintili olarak anlatilgtir. XPS sistemi katalizor yuzeylerinin
kimyasal bilgimlerinin tespiti ve yluzeydeki bijenlerin oksitlenip oksitlenmegini
belirlemekte kullanilir. Bu amaclar ile birlikte XPyontemi katalizorlerin elektrnik
yapilarinin agiklanmasinda ve bi-metalik yapilandetaller arasinda elektronik bir
etkilesimin olup olmadginin belirlenmesinde sik olarak kullaniimaktadir.

7.1.2 Ultraviole fotoelektron yontemi (UPS)

UPS yontemi literatirde cok fazla kdasilan bir yontem dgildir. Bunun
sebebi bu sistemi ojturmak icin ilave aparatlarin gereksimidir. Ancalk® sistemi
Ozellikle elektromik yapinin incelenmesi igin oldwak faydalidir. Farkli metallerin
etkilesimi sonrasinda valans bdlgesindekigganlerin gdzlemlenmesini olanakh

kilar.
7.1.3 Gegirgenli Elektron Mikroskobu (TEM)

Gegirgenli elektron mikroskobu (TEM) telgnimalzemenin icinden gecen ve

gecmeyen elektronlarin tespit edilerek o malzemer@aminin cikartildil bir
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goruntileme yontemidir. Bu goéruntileme yontemi @€l nm’den daha hassas
¢cozanurlukle malzemeler goérantilenebilmektedir. Bozunurluk tek atom
kompozisyonunu bile belirleyebilmeyi @amaktadir. Gunumuzdeki modern
TEM’lerin de ilk tasarimlardan c¢ok buydk bir farkbulunmamaktadir sadece

kullanilan parcalar gafiirilmi stir.

Gegirgenli elektron mikroskobu bir yiksek voltaj ykagli, bir elektron
kayna, bir elektron tabancasi, bir elektron hizlandjrigir tabanca oynatici ve
cevirici bobin, bir grup ygunlsstirici lens, y@unlastirici lens sonrasi maskeleme
icin bir acikhk (aperture), bir elektronlardakiimetrikligi dizeltici (stigmator), bir
mini yogunlastirici lens, bir objektif lens, numuneyi déndurmiei bir gonyometre,
numuneyi hareket ettirmek icin bir mekanik platforiir objektif asimetriklik
dizenleyici (stigmator), goérintya elektronik olateaydirmak igin bobinler, secili
bdlgeyi incelemek icin bir maske, bir grup yansitens, yansitici lenssin yon
degistirme bobini, gézlem haznesi (chamber), elektrarggrilebilir siga ¢cevirmek
icin florasan ekran ve bu ekrandaki gorintiyl goddenek icin kullanilan dirbin
ve kameradan o$maktadir. [Zhang and Zhang, 2001] Gegirgenli etaktr
mikroskobunun neredeyse tum bolimleri cok yukselkuwa (UHV) altinda

tutulmaktadir.

Yuksek voltaj kayngn elektron sacilimi elde etmek igin kullaniimaktadi
Lenslerin odak merkezi elektromanyetik bobinlerdgagcen akim ile kontrol
edilmektedir. Elektron mikroskobundaki acikliklapérture) elektronlarin sacilimini
kontrol etmek tzere kullaniimaktadir. gmlastirici lensler ise elektroryigini belli
bir noktaya odaklamak icin kullanilmaktadir. Elekir kayngindan sacilan
elektronlar lenslerin yardimiyla belli bir yonderaket ederler. Bu yol sirasinda
sadece belli acikhklardan geciriimek vasitasiylakionlarin belli bir noktaya
odaklanmasi gdanir. Bu acikliklarin hareket edensitkeri oldugu gibi sabit olanlar
da bulunmaktadiiSematik olarak TEM’deki bélmelegekil 7.1'de gosterilmytir.
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Sekil 7.1.Sematik Olarak Gecirmeli Elektron Mikroskobu (TEM).

TEM yontemiyle katalizorlerin dncelikli olarak tangoyunu analizi, boyut

dagihm skalasi ve EDX ile de kompozisyon analizleapymaktadir.

7.1.4 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal elektron mikroskobu (SEM) ile bir malzenmegizeyine elektron
gonderilmek ve ylzeyden yansiyan elektronlariniaredilmesi suretiyle ytzeyin
fotografi c¢ekilmektedir. Bu mikroskop ile 300.000 kataadar buyttme
yapilabilmektedir.

Taramali elektron mikroskobunda elektron kayndan c¢ikan elektronlar
vakum ortaminda elektromanyetik lensler ve acilhkl(aperture) yardimiyla
numunenin Gzerindeki farkli noktalara odaklanabKtedir. Elektronlarin ylzeye
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hareketi sirasinda kolon boyunca pek cok elektrgm#inlens ve aciklik (aperture)
bulunmaktadir. Yuzeye elektronun gelmesi ile yuzeymr takim hareketlilikler
yasanmaya bgamaktadir. Bu hareketlilik sonrasinda yuzeyderktebe ve foton
Isinim1 - gerceklgmektedir. Sacilan elektronlarin énemli bir miktagevredeki
dedektorler tarafindan yakalanabilmektedir. Yakafanelektronlarin katot sin
tupund aydinlatmakta ve burada bir goruntismitmaktadir. Elektron kaygaa
uygulanan akim ve gerilim deri katot sin tlpinde olgan gorantinin bulydtme

oraniyla bire bir alakalidir.

Bunlar, ikincil elektron gortntisi, geri yansiyalekéron gorintisu ve elementel
Xray haritasl, ikincil ve geri yansiyan elektronkmerjilerine gore ayrilmaktadirlar.
Malzeme yuzeyinden cikan elektronun enerjisi 50 ueV’Ustindeyse bu tip
elektronlara geri yansiyan elektronlar denilirke® 8BV'un altindaysa bu tip
elektronlara ikincil elektron denilmektedikincil elektronlar genellikle yiizeyin 1-2
nm’lik en Gst kismindan yayillmaktadir. Geri yansiyalektronlar ile elde edilen
gorunta ikincil elektronlardan elde edilen gorureigore daha parlak bir géruntuddr.
ikincil elektronlardan elde edilen goriintiiniin iseigiiirl(si daha yiuksektir. Ayrica
gelen elektronlarin acisi gistirilerek yuzey top@rafyasiyla ilgili daha iyi bilgi
edinilebilir. Son olarak ylzeydeki bir atomun bleldronu gelen elektronlar ile bir
ust kabga hareket edebilir. Bu elektronun eski yerine gémmesi sirasinda &e
ctkan enerji bir Xgini fotonu veya Auger elektronu olarak ylzeydenilalpir.
Yuzeyden kopan foton enerji gitan bir x-sin1 (EDX) dedektori ile yakalanip analiz
edilebilir. Bu analiz ile malzemenin ylzey kompgzisu elde edilebilir. [Dundar,
2011].

Bu tez cakmasinda taramali elektron mikroskobuyla yuzey giiisin elde
edilmis, olusan cekirdek-kabuk yapisi incelenmie EDX ile kompozisyon analizi
yapiimstir. Elde edilen sonuclar hazirlanan numuneleriteniden oranlarda
hazirlanip  hazirlanamazini  ve dayaniklihk testleri sonrasinda ylzey

kompozisyonunun nasil gatigi hakkinda fikir edinmek amaciyla kullanilgtir.
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7.2 Elektrokimyasal Karakterizasyon Yontemleri

7.2.1 Dongusel Voltametri (CV)

Dongusel voltametri bir ¢ozelti icinde bulunan gala elektroduna gerilim
uygulamasi ile, gerilim sonucu redox tepkimesindegan faradaik akim kaydedilir
ve gerilim-akim @rileri cizilir. Gerilim belirli bir degerden bglar ve belirtilen bir
degere d@ru yine belirli adimlarla gider. Hedef gerilime udrginda gerilim belirli
adimlarla bu sefer azalmaya ve ilk belirlegrgerilim deserine donmeye Bé&r.
Belirlenmis iki gerilim arasinda dongisel tarama yapmas! sgleelrihaza ve
yonteme dongusel voltametri (CV) deniktmi. Bu yontemle redox aktif sistemlerin
incelenmesi kolay ve ucuz olgu icin katalizor performanslarinin belirlenmesinde

bu yontem cok fazla tercih edilmektedir [Biygto, 2003].

Dongusel voltametri test sistemi gaha eletrodu, kart elektrot ve referans
elektrot olmak Uzere U¢ ana kisimdansalu Calsma elektrodu ile referans elektrot
arasinda belirli bir gerilim okturulurken bu gerilim sonucu c¢gna elektrodunda
olusan akimlar bir potansiyometreden gecereksikaelektroda transfer olur.
Potansiyometreden gecen akim-gerilingetéeri kaydedilir ve bir kart aracgh ile

bilgisayara gonderilir. Bilgisayarda bugler kaydedilir [Healy at al, 2005].

Dongusel voltametri yontemi asidik ortamda hidrojgomlarinin katalizér
yluzeyine adsorbe olmasiyla katalizorin elektrokisayaaktif ylzey alaninin
hesaplanmasinda yaygin olarak kullaniimaktadird®aral, 1998, Tamizhmani at al,
1996, Fournier at al, 1997, Gloaguenat al, 199iré@nu and Wang, 1999,
Ticianelli at al, 1991]. Platin kana digen aktif yiizey alanini (ffg.Pt) tayin amagcli
deneyleri uygulamak icin ilk olarak katalizér biralgma elektrotu {zerine
yerlestirilir. Bunun igin cam karbon tipi ¢calma elektrotu secilngtir. Bu elektrotun
Ozelligi gaz gecirmez oku, yuksek kimyasal dirence sahip olmasi ve yuksdlksa

Uretilebilmesidir.

Hazirlanan elektrot, sivi bir elektrolit, bir refé@s elektrot ve bir ksut

elektrottan olgan Sekil 7.2'deki gibi bir elektrokimyasal yarim hticdizenginin
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icine daldinlir. Srinivasan vd. platin elektrotuNafyon ile temas eden
elektrokimyasal ylizey alaninin, benzer elektratlamvi elektrolitler ile temas eden
yuzeyleri ile ayni oldgunu belirtmglerdir [Srinivasan at al, 1988]. Sivi elektrolit
olarak sulfurik asit veya perklorik asit kullanilktadir [Biyikagslu, 2003, Knights at
al, 2004]. Perklorik asit sulfurik aside oranla dadz emici bir elektrolittir. Bunlarin
disinda Triflorometan stlfonik asit (CF3SO3H / TEMS@lgktrolitinin daha hassas
oldugu literatirde belirtiimektedir [Borup at al, 2007Referans elektrot olarak
Ag/AgCI kullaniimaktadir. Bu elektrot potansiyelgigirilerek uygulanan dongusel
voltametri deneylerinden sonra referans hidrojezktebtuna nazaran potansiyelini

nispeten korudgu ve kimyasal direnci iyi oldiu igin secilmstir.

Sekil 7.2. Déngusel Voltametri (CV) Cihazi.

Calisma elektrodu, referans elektrot ve warelektrot bir potansiyometreye
baglanir. Potansiyometre aragiyla elektrokimyasal hiicreye dongusel voltametri
deneyleri yaptirilir. Dongu yaldek olarak referans elektrota gore 0 — 1.2V (vs. $HE
degerleri arasinda yapilir. Burada hidrojenin en@idive serbest birakild
bdlgelerde (Platin tepecikleri) cifte kapasite tedminin Gzerinde kalan alani, tarama
hizini ve yuklemeyi g6z 6ntine alarak platigiba dgen aktif ylizey alani (m2/gPt)
elde edilir. [Biyikglu, 2003, Knights at al, 2004]
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Sekil 7.4. Dongusel Voltametri deneyi sirasindasatureaksiyonlar.

1. Hy> 2H'

2. Cifte Katman Boélgesi (Yluzeyde Byey Olmaz)

3. M+0O; 2> MOy

4 HO>H,+»% G
5.MOy > M+ % O
6.2H > H;
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Sekil 7.4'deki eri icin tarama arafil ve tarama hizi sirasiyla 0.04-1.2V vs.
RHE ve 50 mV.s-1 dir. 0.04-0.4V vs. RHE katodikaraada hidrojenin metal
ylzeyine adsorpsiyonu, anodik taramada ise desomsiolismaktadir. 0.4 ve 0.8V
araligl ise cift tabaka bdlgesidir ve bu bdlgede metaeyii adsorbe olan yapilardan
arinmgtir. 0.8V’dan daha yuksek gerlerle anodik tarama icin oksijenin kimyasal
olarak adsorpsiyonu meydana gelmektedir [Lowdd,al3¥8]. Ross ¢ok kristalli Pt
foil icin 0.5 M H,SO, ¢ozeltisi icerisinde yagtl dongusel voltametri camasinda
hidrojenin adsorpsiyon-desorpsiyon piklerinin siyks 0.1 ve 0.26V dgerlerinde
olustugunu goOsternstir [Ross, 1981]. 0.1V'da okan piki hidrojenin zayif
baglanmasi, 0.26V’'da okan piki ise hidrojenin kuvvetli @anmasi olarak
tanimlamgtir. Wieckowski ve Clavilier ise tek kristalden e&n Pt katalizor igin
yaptiklari calgmalarinda hidrojenin zayif ve kuvvetli #anmasini sirasiyla Pt(110)
ve Pt(100) yuzeylerinde gkilendirmislerdir [De Becdelievre at al, 1990, Gomez and
Clavilier, 1993, Rice at al, 1998]. Zunimendi we Tripkovic vd. karbon destekli
platin partikillerinin dongusel voltametri testlesonucunda hidrojenin zayif ve
kuvvetli bgslanmasini sirasiyla Pt(111) ve Pt(100) yuzeyleriilikkilendirmislerdir
[Zubimendi at al, 1995, Takasu at al, 1989]. Fakaifyon film ile kaplanmy kugik
Pt partiktllerine hidrojen adsorpsiyon mekanizmam olarak aciklanmastir.

Dongusel voltametri (CV) yontemi maliyeti glik, uygulanmasi kolay ve
tamamen yuzey Ozellikleri ile gkili oldugundan kataliz6r ¢aimalarinda temel
karakterizasyon yontemlerinde biridir. Bu tez galasinda dongusel voltametri
deneyleri sik olarak yapilacak ve genel yorumlar deney sonuclarina gore

sekillenecektir.

7.2.2 Doner Disk Elektrot Deneyeleri (RDE)

Doner disk elektrot yontemi ganlukla katalizorlerin reaksiyon kingtni
belirlemede kullaniimaktadir. Bu yontemde gala elektrotu dondurilerek akim ve
potansiyeli etkileyen etmenler ortadan kaldirgimi Calsma elektrodunun
donduridlmesiyle kutle transferi ortadan kaldirgtmi Bu deneyde bir sinirlayici
akim deeri elde edilir. Bu sinirlayici akim gerini negatif yonde yukseltmek igin
elektrot daha hizli ¢evrilir. Dondirme hiziyla slayict akimin dgisimi incelenir.

Bu desisimden yola cikarak indirgenme stoykiometrisini kel Levich katsayisi
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tespit edilir. Bu dger elektrolite bal olarak hesaplanan teorik Levich katsayisiyla
karsilastirilir. iki katsayi arasindaki orandan katalizor yiizeyindseXtron transferi
mi, 4 elektron transferi mi veya her ikisinin derdd@er mi gercekkgigi anlssilabilir.
Dolayisiyla HO, olusumu hakkinda fikir sahibi olunabilinir. Elde edilsonuc, bir
sonraki yontemle (D, olusumunun incelenmesi) 4D, miktarini kesin olarak tayin
edildiginde sonuclarin dgulugu konusunda yardimci olacaktir. Levich katsayisi ve

dondurme hizinin etkisini goz éndne alarak kinakkm tayin edilir.

Kinetik akim denklem 7.2 numaralisigik ile oOlcilen disk akimindan
hesaplanabilir. [Knights at al, 2004].

N (7.2)
i, i i, iy) i (nFC,D, BwW

Burada i Nafyon tabakasindan Qgazinin diflizyonu sebebiyle gercelde

sinirlayici akim, 4 elektrotun ytizeyinde dénmeden gbasiz olarak sabit kalan
elektrolit sebebiyle gercelden sinirlayici akimdir.stransfer olan elektron sayisi, F
Faraday sayisl, {(QNafyon filmdeki Q konsantrasyonu 1,18 mol/m3; D, gazinin
nafyon filmden yayinma katsayisi 1,9<10n’.s. B Levich katsayisi, L nafyon
filmin kalinhigr 0,1um [Knights, 2004] ver elektrotun donme hizidir. Teorik Levich
katsayisi Denklem 7.3 numaragitek ile hesaplanabilir [Knights at al, 2004, Bqru
at al, 2007].

B, = 062n,FD**vY°C, (7.3)

Burada R transfer olan elektron sayisi, D elektrolitin dyon katsayisi,v

elektrolitin viskozitesi ve gelektrolitin G konsantrasyonudur.
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Sekil 7.5. Doner Disk Elektrot Polarizasyogrisi.

7.2.3 Elektron-Empedans Yontemi (EIS)

Diren¢g ve empedans terimleri, go akim (dc) devrelerinde akimin veya
elektronlarin akmasina kargosterilen zorluk anlamindadir. Alternatif akimac)
devrelerinde ise ilave iki devre elemani daha, kapder ve indiktérler akimin
akmasini engellerler. Empedans kagrkasayi ile ifade edilir. Direnc karmgek

sayinin reel kismini, kapasitans ve indiuktanski&limajiner kismini olgturur.

Bir devrenin empedansi, toplam olarak devrede meuwitin direng,
kapasite ve induktorlerin elektron aikia kagl gosterdgi zorluktur. Kapasitér ve
induktorlerin akim gegine kagl gosterdgi zorluga reaktans denir ve X harfi ile
gosterilir ve ohm Q) olarak olgulir. Kapasite semboli C ofgmdan kapasiteden
gelen reaktans Xile, indiiktanstan gelen reaktans indiiktans sembadlidugundan

X ile gosterilir.

Kapasitor ve induktorler, sadece akimin buygkite dgil ayni zamanda
zamana bgi Ozelliklerine veya fazina da etki ederler. Akmaksina kasi
gosterilen zorluk bguica devrenin kapasitif reaktansindan geliyorsayelge blylk
Olclide kapasitiftir denir ve uygulanan voltajla d=len gecen akim arasinda faz
farki vardir. Akim voltajdan daha ileridedir. Devree kadar kapasitif 0zefe
sahipse faz acisi o kadar buyik ve 90 dereceyengakiAkimin akmasina ksir

gosterilen zorluk bguca induktif bilesenden ileri geliyorsa devreye gerilcide
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induktiftir denir ve akim faz olarak voltajin gerigedir.indktiflik arttikca faz acisi

bayur ve 90 dereceye yakia

Bazi hallerde hesaplari admittans kullanarak yapnoaha kolaydir.
Admittans empedansin tersidir, Y ile gosterilir &®emens (S) ile dlculr.
Empedans gibi admittans da kompleks sayi ile gdistdompleks sayinin reel

kismi direncin tersi olan kondiuktans (iletkenlikj.d

Bir elektrokimyasal ara fazda (Elektrot/elektrolkprozyon reaksiyonunun
oldugunu diunelim. Bu ara faz, direng, kapasite ve indiktais pasif devre
elemanlarindan ibaret gibi glintlebilir. Bu devreye bir alternatif voltaj uygulasa

sonucta devreden gecen akim ohm kanunu kullanilarak

V=R. i (7.4)

seklinde yazilabilir. Ancak buradaki R direnci yegirele aldiimiz sistemin gdeger

devresinin reaktansi (X) alinmalidir.

Vp=ip.X (7.5)

Bir kapasitenin veya bir indiktansin reaktansgigi& sekillerde ifade

edilebilir. En iyi ifade sekli bu baydklikleri karmg@ik sayr halinde
gostermektir, j=v/-1;

Xr=R (7.6)
1

Xe= —— 7.7

°= e (7.7)

X =jwL (7.8)

Burada w=acisal frekans (wa), R=diren¢, C=kapasitans, L=induktanstir.

Bu gdsterilg sekli herhangi bir ac devresinin empedansini Arjdiydgrami
seklinde gdstermeyi mumkun kilar. Bu diyagramda etdapsin reel kismi yatay

eksende imajiner kismi gy eksende alinir. (Sekil 7.6).
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Sekil 7.6. 4 ve Z empedans vektorlerini gosteren Arjand diyagrami.

Bir empedans ikgekilde tanimlanabilir. Birincisi |Z| geri ve ¢ acisl, ikincisi
reel Z ve imajiner Z” bilgenlerini belirterek yapilir. Bu iki gosteli sekli de

birbirine edeserdir.

Cunku Z'=Zcosp ve Z’=Zsing dir. Ayrica karmaik sayiseklinde
=7+’ (7.9)
ifadesi ile gosterilebilir.

Yukarida verilen reaktans ifadeleri agisal frekgnd, icerdiginden reaktif
eleman iceren bir devrenin faz acgisi ve empedakine w deistikce desisir.
Frekansla bu dgsim en iyi Nyquist diyagramgeklinde gosterilebilir. Bu diyagram
Arjand diyagraminin frekansla gigimini gengletiimis olarak gosteren halidir.
Nyquist diyagramdaki noktalar setindeki her bir t@lo frekanstaki empedans

vektorinin buydklgind ve yonuni gosterir.
7.2.3.1 EKdeger Devre Kavrami
Bir elektrokimyasal hicrenin ac akim veya voltajwerdigi cevabi analiz

bir devre tasarlamak gerekir. Randles tarafindareri@m devre pek cok
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elektrokimyasal hucre icgin kullanilgtir (Sekil 7.7). Burada R ¢Ozelti ve korozyona
ugrayan elektrot film direncini, paralel gla R; ve Gy korozyona ait direng ve
kapasiteyi gostermektedir.glektrot ylizeyinde adsorbe iyon ve su molekullarin
olusturdusu cift tabakanin kapasitesi,: Riuk transfer direncidir. Rkorozyon

reaksiyonunun hizi ile ilgili bir biyukluk olup yéydeki elektron transferinin bir
Olcusudur. Aktivasyon kontrolli sistemlerde buzelelineer polarizasyon direncini
6lcme tekngi ile olgulir. R= R, alinabilir. Bu dger Stearn- Geary sili gini

kullanarak korozyon akim yoinlugunu, o, hesaplamakta kullanilabilir.

Clﬂ

—f—

Sekil 7.7. Basit Randles devresi.

+Z"

b | | ZI

Ro Ry
Sekil 7.8. Sekil 7.7'de ki devrenin karmggk dizlem cevabi.

Pratikte Rve G non-lineer elemanlardir. Yani buyuklUkleri uyguanvoltaja
baghdir. Hlucrenin yari kararli denge durumunu boznmabea degerleri bulabilmek
icin devreye 10-20 mV genlikli (lineer polarizasyteknigindeki gibi ) bir sinyal
uygulanir. Nyquist diyagrami biciminde sistem cavgdkil 7.8'de goruliyor. Yatay
eksen (apsis) hicre empedansinin reel kisminireaistif kismini ve diey eksen

(ordinat) imajiner kismi yani kapasitif bgleni verir. 10 kHz'den daha buylk



78

frekanslarda @ kapasitesi alternatif akimi ¢ok kolay iletir; Risa devre olur.
Sadece c¢oOzelti ve film direnci gRkalir. Bu nokta yarim dairenin sol kesim
noktasidir. Frekans azaldik¢a @kimi daha az iletir. Sistem cevabi yarim daireye
uygun sekilde dgisir. Cok dizuk frekanslarda veya dc sinyalinde kapasite artik
akim iletemez. Hiucre empedansy R R olur. Bu, yarim dairenin gakesim

noktasindan bulunur.

Pratikte yukaridaki durumla nadiren kidasilir. Konsantrasyon polarizasyonu
korozyon hizini belirleyebilir. Bdyle durumlari &tgayabilmek icin yukaridaki
randles devresindekiRe seri bgl, Warburg empedansi (W) eklenir. Warburg
empedansi olayin konsantrasyon ve difizyonla ilggmini aciklar. Kompleks sayi

seklinde gosterimi gagidaki gibidir.

(7.10)

2l
3

—— A AAN—— W

R,
Sekil 7.9. Warburg empedans bimleri iceren gdeger devre.

Bu bailantida, Warburg empedansinin reel ve imajinenkesinin git oldugu
ve 1/+/w ile lineer dgistigi goruliyor. Bu empedansin Nyquist diyagraging 45°
olan bir dgru verir Sekil 7.10). Yuksek frekansta v kicuk oldgundan

Warburg empedansi goésteren iyon difizyonu ile iilgiisim, dguk frekans

bolgesinde elde edilir. Sistemin tum cev8kekil 7.11'de gosterilngtir.
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iz

Ra 4
Sekil 7.10. Warburg empedans k#ainin kompleks diizlem cevabi.

7.2.3.2 Elektrokimyasal Empedans Grafikleri

_jzu

Sekil 7.11. Sekil 7.9'da ki devrenin kompleks diizlem cevabi.

Deneyler tamamlanginda olgulen dgerler gagidaki gibidir.
-Voltajin reel kismi (E’)

-Voltajin imajiner kismi (E”)

-Akimin reel kismi (I)

-Akimin imajiner kismi (1)

Bu kaba verilerden faz kaymasj,(her bir frekans icin toplam empedans (Z) ve
diger empedans fonksiyonlari hesaplanir. Bu grafildemmek icin ceitli formatlar
vardir. Her bir format ¢cajilan kimyasal sistemin bir 6zedini bulmada yardimci

olur. Gergcek durumu bulmak icin g#i formatlar denenmelidir.
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Sekil 7.13'de ¢ok populer Nyquist grafi gosteriimektedir. Bu grage
kompleks empedans grafidenir. Her frekans icin reel empedans Z' yesikér,

imajiner empedans Z" grgg gecirilmitir.

Imajinel

-+ frekans azaliyor
OmakZ" =1/CRy Lt = 2nf
mak
L
Ro reel Rg + Ry

Rp=2|7| tan Oy
Yuksek frekans; 2> 0 Z' — Rq
Dustk frekans; 2"— 0 Z' - Ro+ R,

Sekil 7.12. Basit elektrokimyasal sistemin Nyquigtisi [Ozdemir, 2008].

Yuksek frekanslarda Randles hicresinin empedanmehetamamen R
direncidir. Frekansin en yiksek limitinde, yarimrdain sol ucundan Rbulunur.
Frekansin en diik limitinde Randles hicresi yine sadece direng lgéveket eder
bu defa dgeri R, +R, dir. Frekans en diik deserine yari dairenin gaucunda

ulasir.

Nyquist grafginin birka¢ avantaji vardir. Bunlardan en dnendismik direncin
etkisi gOzlenir. Yeterince yuksek frekanslarda o&tinirsa yiksek frekanslarda
ekstrapolasyonla yarim dairenin ucundan (sol tamftohmik direnc okunabilir.
Egrinin sekli ohmik diren¢ dgisse de dg@smez. Bu nedenle referans elektrodun
yerini degstirerek iki farkli deneyi kontrol etme imkani vardDiger bir avantaji da
hangi devre elemaninin serighaoldugunu bulmaya yarar (6rge ohmik direnc).

Nyquist grafginin dezavantaji frekansin grafikte goérinmemesiddmik
direng ve polarizasyon direnci grafikten direkt rala okunursa da elektrot
kapasitesi frekans bilinirse hesaplanabigekil 7.13'de gosterildi gibi yarim
dairenin  maksimumundaki frekans @M. Ve Rp biliniyorsa kapasite

hesaplanmasinda kullanilabilir.
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Sekil 7.14'de en basit Nyquisgeleri ve e deger devreler verilngtir. Bugtn
yazilan bilgisayar programlari yardimiyla istenil®yquist erilerinin es deger
devreleri elde edilebilmektedir. Ancak bu prograrmiamaliyeti oldukc¢a fazladir
[Ozdemir, 2008].

Zim ‘
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Sekil 7.13. Basit Nyquist diyagramlari vedeger devreler.
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8. DENEYSEL

8.1 Magnetron Sputter ile Pt Esash Elektrotlarin

Gelistiriimesi

Pt ince filmleri ylizeye BesTec 222 UHV sisteminde drgon plazma
kullanilarak sputter tekpi ile kaplanmstir. Sputter sisteminin temel basinci 5x10
®mbar mertebesindedirilk olarak Sputter sistemi ile Pt kaplama icin gdirek
optimizasyon ¢agmalari ile kaplama hizi belirlenmesi yapigme belirlenersartlar

su sekilde verilmtir:

Pt KaplamaSartlart

Kaplama Hizi: 0.1A/sn

Ar Basinci:2x1Gmbarr

Ar Gaz Aks Hizi: 2.5sscm (%99,9999 saflikta)
DC Gug:25W

Hedef ile Kaynak Arasindaki Mesefe: 50mm

Yukarida verilen kaplama parametreleri ile platiatatizor karbon kadi
(Vulcan XC72) lizerine 6fg.cni®oraninda kaplannve SEM, TEM, XRD ve XPS
analiz yontemleri ile katalizorin fiziksel 6zelli belirlenmeye cailmistir. Bu
calismadaki esas amac belirlenen sputter parametrééerkarbon kgidi tzerine
katalizor kaplanabiliriini ve katalizor tabakasinin akt#ini gérmektir. Bu amag
dogrultusunda ilk olarak kaplama sonrasinda XPS aealizapiimstir.  Sekil
8.1'de karbon kadi lizerine 66ug.cm? Pt katalizér kaplanan numunenin XPS

grafigi gosterilmitir.
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Sekil 8.1. Karbon kaidi lizerine 661g.cm? Pt katalizor kaplanan numunenin XPS
grafii.

Sekil 8.1’'de Pt'nin karakteristik 4f, 4d ve 4p paki ve karbona ait der
pikler gorulmektedir. Taramal Elektron Mikoskoble ikarbon kgidi Gzerinde

bulunan katalizor parcaciklari goruntilegmie bunlarin kimyasal analiz sonuglari
sekil 8.2'de gosterilmtir.

Pt

——

b
200kY 30 64000x SE 102 GYTE -
i‘m b - & . - % e 4 1.00 200 300 4.00 500 600 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 1200 13.00 14.00

Sekil 8.2. Karbon kaidi Uzerine G(i,lg.crn'2 Pt katalizor kaplanan numunenin SEM
ve EDX grafi.

SEM resminde Pt parcaciklari net bgekilde gorilebilmektedir ve Pt
pargaciklarinn yuzeye diizgun kakilde yerlgtigi belirgindir. EDX sonuglarinda ise
Pt katalizérinin yaninda karbongkdindan kaynaklanan karbon piki ve yine karbon
kagidina hidrofobiklik 6zellik katmasi amaci ile ilaeglilen PTFE'den kaynaklanan
bir flor piki gorulmektedir. Bunlarin haricinde iskerhangi bir bgka bileen

bulunmamakta, bu da sputter magnetron yonteminidremmli avantajlarindan olan
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katalizor tabakasinin temiglni dogrulamaktadir. Karbon kadinin ylzeyine
kaplanan katalizor parcaciklarinin faz analizleRIX yontemi ile yapilmy ve sekil

8.3'de gosterilmitir.

v (111)

30 4

25

1 (200) (220)

15

e

30 40 50 60 70 80 90

Relativ e Int

2Q /derece

Sekil 8.3. Karbon kaidi Uzerine 6(i,lg.cm'2 Pt katalizor kaplanan numunenin XRD
sonuglari.

XRD grafigi incelendginde Pt nin karakteristik pikleri olan (111), (200¢
(220) duzlemlerine gorulebilmektedir [Shim at alQ0BR]. Yapilan fiziksel
karaterizasyon teknikleri sonucunda Sputter Magmetyontemiyle karbon althk
Uzerine nano boyutta katalizor kaplayakgidiizi ispatlamg bulunmaktayiz. Fiziksel
karakterizasyon testlerinden sonra hazirlanan reigétin  elektrokimyasal olarak
incelenmesine B&niimistir. Elektrokimya deneylerinde (¢ elektrotlu sistem
kullaniimaktadir. Cagma elektrodu yiizey alani 0,19635 Tmeferans elektrot
Ag/AgCI ve kasit elektrot olarak da platin tel kullanilgtir. Butlin elektrokimyasal
deneylerde elektrolitik ortam 0,5 M,BO, ¢6zeltisidir. Dongusel Voltametri (CV)
deneyleri N veya Ar ortaminda -280 ile 1200 mV (vs Ag/AgCl) taasiyel
aralginda yapilmgtir. Bitlin potansiyel dgrleri deneyler sonucunda Standart
Hidrojen Elektrota (SHE) gore gatirilmistir. Elde edilen dongisel voltametgresi
sekil 8.4°de verilmstir.
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Sekil8.4. Karbon kaidi Uzerine 66ug.cm‘2 Pt katalizor kaplanan numunenin
Dongusel Voltametri deney sonuglari.

Sekil 8.4 incelendiinde anodik tarama sirasinda sirasiyla yaklalarak 0.04
V — 0.4 V aralginda hidrojen protonlarinin (M yiizeyden ayrilmasi, 0.8 V'ta Pt
metal parcaciklarinin oksitlenmesi goaktadir. Katodik tarama sirasinda tam tersi
olarak oksijenin indirgenmesi ve hidrojenin ylzeaasorbe oldgu gorilmektedir.
0.5 V ile 0.8 V araliinda ise bir cift tabaka bolgesi efnaktadir. Hidrojenin
adsorpsiyon/desorpsiyon &tugu potansiyel araginda iki tane pik gorilmektedir ve
bu pikler hidrojen molekillerinin katalizor parckiar: Uzerine siki ve zayif olarak
baglanmasindan kaynaklanmaktadir. Yakka 0.2 V civarinda olgan ve akim
yogunlugu deseri yuksek olan pik hidrojenin zayif plar ile ylzeye tutuldgunu,
0,35 V civarinda olgan pik ise hidrojenin kuvvetli bigekilde katalizor ylzeyine
tutuldusunu belirtmektedir [Shim at al, 2001]. Bu déngtseltametri deneyinin
hidrojen adsorpsiyon ve desorpsiyon bélgesinin iala@10 pC.cm? (hidrojen tek
tabakasinin 1 cfndiizgiin platin yiizeyine adsorbe olmasi icin gerekdin yiik)
degerini kullanarak hesaplamak suretiyle katalizorgparklarinin aktif ylizey alani
hesaplanngi ve 66 pg.cm” Pt icin bu dger 55.08 rigrPt olarak bulunmgur.
Hazirlanan elektrotlarin kinetik olarak incelenmBsiner Disk Elektrot deneyleri ile
yapiimstir. Daha o©once de bahsedgdigibi PEM tipi bir yakit hicresinde
performansi belirleyen reaksiyon katot bdélgesindeydana gelen oksijenin
indirgenme reaksiyonudur (ORR). Bu reaksiyon dodrkli basamak ile

gerceklgmektedir.
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Bunlar;
. Pt-O, + H+(s)+ e-(U) - Pt-OOH (81)
. Pt-OOH + H () + e-(U) » Pt-(OHOH) (8.2)
. Pt-(OHOH) + H (s) + e-(U)- Pt-OH + HOy (8.3)
. Pt-OH + H (s) + e-(U)— Pt-H,0 (8.4)

Bu reaksiyonlardan, gercektaesi icin gerekli olan aktivasyon enerjisi en
yuksek olan 8.3 nolu reaksiyondur. Bundan dolagzibdurumlarda katalizérler
yeterince aktiflik katamagindan 8.3 nolu reaksiyondan sonraki reaksiyonlar
tamamlanamaz ve reaksiyon uriniu olarak hidrojeoks#r (H,O,) meydana gelir.
Bu yakit hicresi icin istenmeyen bir durumu silumaktadir. Cinkd reaksiyon
arint olan HO, katalizér ylzeylerini kaplamakta ve katalizorlergtkinligini
azaltmaktadir. Bundan dolayl hazirlanan katalizéwcaciklarinin 2e- gd de 4e-
geckini sgzlayabilmeleri gerekmektedir. Bu deneyler 0.5M3@), ¢ozeltisinde ve ©
ortaminda farkh donme hizlarinda gercgkt@mistir. Doner Disk Elektrot
yonteminde cajma elektrodu, reaksiyon sonucu g@no UrUnlerinin  katalizor
yuzeyinden merkez kag¢ kuvveti ile uzagtlalmasini ve boylelikle katalizor
ylzeyinin Grunler tarafindan kaplanmasini engelleramaciyla dondurilmektedir.
Bu sebepten farkl déndirme hizlarinda deneylenlyegkta ve beklendi Uzere
déndirme hizi ile birlikte katalitik akim artgostermektedirSekil 8.5'te 10 mv.g
tarama hizinda ve farkli dondirme hizlar sonucle eddilen polarizasyongsleri
gorulmektedir. Polarizasyorgelerinin temel karakteristik 6zellikleri olan difiyon
kontroli bolge, Tafel bolgesi (aktivasyon kontrolliblge) ve Tafel+diflizyon
bdlgeleri net birsekilde gorilmektedir. Oksijen indirgenme reaksiydn@ — 0.6 V
aralginda difizyon ve kinetik kontrolli, 0.6 V altindsei tamamen difiizyon
kontrollii olarak gercekbenektedir. Diflzyon etkisini gbz ardi etmek ve tanesm
kinetik akimi elde etmek icin denklem 8.5 kullarala ic deserleri hesaplanngive

grafikler buna gore tekrar diizenlentiri Koutecky-Levich denklemine gore.
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Sekil 8.5. Karbon kgidi tizerine 66.g.cm? Pt katalizér kaplanan numunenin Doner
Disk Elektrot deney sonuglari.

1/i=1/iy + 1/(BW?) (8.5)

Iy kinetik akim ygunlugu ve B Levich gimi. Levich esimi difiizyon limit

akim yagunlugu ile iligkilidir.

ig = Bw'? (8-6)
B degeri ise denklem 8.7 ile bulunmaktadir,

B = 0,2 NFGQ; (Dop)?v 6 (8.7)

Burada D, oksijenin difiizyon etkinfii ( 1.4x10° cn? s%), Coz O2nin
coziinebilirlgi (1.03x10° mol cm?®), v ise kinematik viskozitedir (1.07xZMH,.SQy).
n her bir Q@ molekull icin gecen elektron sayisi, F Faradaytsabiw de dondirme
hizini belirtmektedir. Sabit 0.2 ise dondiurme hrzimakikadaki donme hizini
belirttigi zaman kullanilmaktadir. Bu hesaplamalar sonucukdelizérlerde su
olusumunun Q + 4H" + 46 . 2H,0 E°= 1.23 V reaksiyonuna gére gercekipi

gorulmektedir.

Yapilan butin bu analizler sonucunda Sputter Magneyontemi ile karbon
kagidi Uzerine hazirlanan katalizor tabakalarinin PEM yakit hicreleri igin



88

elverili oldugu belirlenmg ve calgmanin esas amaclarindan biri olan kullanilan

katalizor miktarinin azaltilmasina yonelik uyguldama balanmstir.

8.2 Disiik Miktarlarda Pt Katalizor Iceren Elektrotlarin

Hazirlanmasi

Gunumuizde PEM tipi yakit hicresi galn birgcok cakma grubunun ortak
amaci yakit hicresi performansinda onemli bir kaympadan kullanilan Pt katalizér
miktarini en az seviyeye cekmektir. Bu amagirdtiusunda cgtli sentezleme
yontemleri gektirilmistir. Bir 6nceki boélimde sputter magnetron yontert@ i
katalizor sentezlenebiligi gosterilmitir. Bu boliumde de farkli miktarda katalizor
iceren elektrotlar hazirlanacak ve elektrokimyaealikleri kagilastirilacaktir.

ilk olarak yapilacak olan kaplamalarin platin mildar 10, 14 ve 23ug.cni?
olarak belirtilmiti. Bu oranlarin  secilmesinin  nedeni, yapilan rhtér
argtirmalarinda Pt katalizor miktarinin sputter teknikullanilarak miligram
seviyelerinden mikrogram seviyelerine inikmolmasidir (0,014 mg.cA) [Cha and
Lee, 1999, O’hayre at al, 2002]. Hazirlanan Kkatalizédbakalarinin déngtisel
voltametri deneyi ile aktif ylizey alanlari belirraiy ve doner disk elektrot yontemi

vasitasiyla da oksijen indirgenme reaksiyon kiéticelenmitir.

8.2.1 Disuk Miktarda Katalizor Iceren Elektrotlarin Aktif Yuzey

Alaninin Belirlenmesi

Dongusel voltametri deneyleri bu 6rnekler icin @da 6nce belirtilegartlarda
yapiimstir ve hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon bdlgesiaiindaki alaninin 210
uC.cmi? (hidrojen tek tabakasinin 1 érdiizgiin platin yiizeyine adsorbe olmasi icin
gerekli olan yuk) dgeri kullaniimasi ile aktif ylizey alanlari belirleigtir. Aktif
yuzey alani katalizor parcaciklarinin yluzeyegitimlarinin homojenki ve parcacik
boyutu ile dgrudan ilgkilidir. Sputter yonteminde uygulanan gui¢ ve puskién gaz
basinci iki 6nemli parametreyi glurmaktadir [Huang, 2006]. Her bigigik orani

icin bu iki parametre sabit oldundan parcacik boyutlarinda birggm olmasi
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beklenmemektediSekil 8.6 ¢ farkl kaplama kaliina sahip drneklerin dongusel
voltametri deney sonuclarini ve tablo 8.1'de hemagh aktif ylzey alanlarini

gostermektedir.

Tablo 8.1. Farkli miktarlarda platin katalizér t&b&arinin aktif ylzey alan
hesaplamalari.

Ornek Aktif ylizey Alani m?%/gPt
10 ug.cm? 28.03
14 pg.cm? 29.56
22 pug.cm? 27,16

800 1,200 1,400

—24a

—Db

—C

E(V)

Sekil 8.6. Farkli miktarlarda Pt iceren katalizObakalarinin dongusel voltametri
deney sonuclari (a=1@.cn?, b=14pg.cm?, c=22pg.cm?).

Beklendgi Uzere her bir yiukleme miktari icin aktif ylzeyaal de&erleri
yaklasik cikmstir. Bu sonu¢ partikil boyutumuzun yukleme miktaile
desismedigini gostermektedir. Hidrojenin adsorpsiyon/desorpsu icin yaklaik
0.1V’da oluan pik hidrojenin zayif hdanmasi, 0.26V’da okan pikin ise hidrojenin
kuvvetli bglanmasi olarak tanimlangti. Bu piklerin altindaki alanlar bu
reaksiyonlar i¢in gerekli yizey alanlarini vermekie Bunlar sirasiyla hidrojenin
zayif baglanmasi icin &, kuvvetli baglanmasi icin ise Solarak belirtilecektir. Ug
farkli yiukleme miktari icin CV sonuglar incelegifide 22 pg.cm?lik yilkleme

miktari icin bu pikler net olarak gériillmektedir. K&& 10 pug.cni® ve 14pg.cmi®lik
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yuklemeler icin hidrojenin zayif Iganma piki bulunmamakta, buna kdik siki
baglanma pikleri stabil kalmaktadir. Kataliz6rin siigsaktivitesi 6zellikle §, ile
dogrudan ilgilidir. Fakat, $den ba&imsizdir. §'nin azalmasi ile birlikte hidrojenin
adsropsiyon kuvveti azalmaktadir.dS, orani arttikca hidrojenin oksitlenme
reaksiyonu icin Pt katalizoriin spesifik aktivitesitmaktadir [Shim, 2000]. Bu
yoruma dayanarak 1Qg.cm? ve 14 pg.cm? yikleme miktarlari icin katalizérlerin
hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon spesifik aktieitel daha yuiksek olmasi
beklenmektedir.

Asidik ortamda karbon destekli katalizor nanopaitde Gzerinde oksijen
indirgenme reaksiyonunun Kkingti bircok argtirmaci tarafindan incelengtir
[Watanabe, 1989, Kinoshita, 1990], fakat partikidyltu Gzerine elde edilen
sonuclar uyumsuzluk goéstermektedir [Kinoshita, 1992ukerjee, 1990, Wilson at
al, 1993. Oksijen ve hidrojenin adsorpsiyon mekanaitari atomik boyutlarinin farkl
olmasindan dolay! farklihk gosterir [Hwang and @gu 1993]. Hidrojenin ve
oksijenin adsorpsiyonlari arasindaki bu farkhlg¢ayh birsekilde aciklanamangiir.
Hidrojenin adsorpsiyon/desorpsiyonundan farkli akaplatinin oksijen rediklenme
alani § ile arts gostermektedir. Katalizoriin ylizeyinde hidrojenayiz bglandgi
yuzey arttikca oksijen atomlarinin da adsorpsiyary gostermektedirSekil 8.6
incelendginde 22 pg.cm? ‘lik Pt iceren elektrot 10ug.cm? ve 14 pg.cm?lik
yukleme miktarlarindan farkli olarak; anodik tarataayaklgaik 0.8V’dan balayan
karakteristik Pt oksitlenme ve katodik taramada ys&lasik 1.0V gibi baglayan
oksijen indirgenme reaksiyonu net olarak gorulmeiteOksijen rediklenme alani
sadece pye balidir, S ile herhangi bir d@sim gostermez. Ayrica oksijen
indirgenme potansiyeli 2qug.cm? yilkleme miktarina ait elektrot icin anodik
degerlere kayma gostergtir. Bu sonuclara gore oksijen Pt ylzeyinde daleyifz
adsorbe olmakta ve daha kolay indirgenmekteditakityhiicreleri igin amaglanan da
budur. Her ne kadar 1j0g.crmi? ve 14pg.cnmi® yilkleme miktarlari icin katalizérlerin
hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon spesifik aktigeitedaha yiksek olsa da, oksijen
indirgenme aktivitesi iyi olan 2fg.cmi®lik yiikleme miktari yakit hiicreleri igin

daha elvexiidir.
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8.2.2 Disik Miktarda Katalizor Iceren Elektrotlarin Oksijen

indirgenme Aktivitelerinin Incelenmesi

Oksijen indirgenme reaksiyonu deneyleri Pine dddisk elektrot Gzerinde,
200-400-600-900-1600 rpm hizlarinda ve 10 mV/sntarehizinda -280 ile1000
mV(Ag/AgCl) potansiyel araginda uygulanmtir. Calsma elektrodu olarak Sputter
Magnetron yéntemiyle 10g/cnf, 14 pg/cnf ve 22ug/cnft Pt kaplanny ve 0,19635
cn? yiizey alanina sahip Freudenberg C1 karbgndkakasit elektrot olarak Pt tel,
referans elektrot olarak ise Ag/AgCI kullaniktm. Elde edilen akim derleri daha
sonra Standart Hidrojen Elektroda (SHE) geiderine dongtUrdlmistar.
Elektrokimyasal deneyler klatilmadan 6nce 30 dk boyunca cozelty @azi ile
kararl hale getirilmy ve deneyler boyunca ¢ozelti ylizeyinden gaz gegi devam

ettirilmistir.

O* doygun asidik cozeltisinde gerceiidglen RDE deneyleri Pt filmlerin
katalitik aktiviteleri hakkinda denge akim gunlugu j, ve aktivasyon enerjisitG
yardimiyla bilgi edinmek icin yapilgh daha dnce belirtilngti. Cozeltideki oksijen
elektrot ylzeye diflizlenerek su ¢lurmakta ve di devreden gecen elektronlar ile
birlikte elektron tiketmektedir. Elektrodun farkhizlarda déndurilmesi sayesinde
O)nin yavas difizyonu nedeniyle okan kitle transfer  sinirlamasi
hesaplanabilmektedir. Boylelikle spesifik voltaglaki gergek katalitik performans
icin bir 6lcut olan saf kinetik akim derleri elde edilmi olur. Sekil 8.7’de 22
ug.cm? yikleme miktarina sahip elektrodun farkli déndirnfezlarindaki

polarizasyon grileri gosterilmektedir.
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Sekil 8.7.22 pg.cm’2 yikleme miktarina sahip elektrodun farkli dondirme
hizlarindaki polarizasyongéleri.

Sekil 8.7'de goruldgl Uzere artan dondidrme hizi ile limit akimgeeri
artmaktadir. Dgisim akim yg@unlugu (jo) katalizérin d@al aktivitesini belirten bir
Olcuddr. Degisim akim ygunugunu hesaplamak icin kitle transfer kayiplarinin
thmal edildgi Tafel grilerinden gimlerin hesaplanmasi gerekmektedir. Bu sayede
kinetik akim yg@unlugu (jx) deserleri hesaplanabilinir. Kinetik akim ganlugu
degerinin hesaplanmasinda en ¢ok kullanilan denkiga@ida verilmitirfAntoine, at
al, 2001];

J=l-Jimd (im=J) (8.8)

Bu denklemde j deneysel olarak dlcilen akingwdugu, jim ise olcilen limit
akim ygunlugudur. Ug farkli miktarda katalizor iceren elektestlicin elde edilen

kitle transfer kayiplarinin ¢ikariigli Tafel erileri Sekil 8.8'de gosterilmytir.
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Sekil 8.8. Kiitle transfer kayiplar cikartilniTafel erileri (a=1Qug.cm?, b=14
Hg.cmi?, c=22pg.cnid).

Sekil 8.8 yardimiyla her bir numune icin Tafegriéerinden dgisim akim
yogunlugu deserleri hesaplanmgive bu dgerler tablo 8.2'de belirtilngtir.

Tablo 8.2. Kutle transfer kayiplar cikartigriTafel erilerinden hesaplanan kinetik
parametreler.

Numune i (A.cm?) jo (A.cm?
10 pg.cm? 2.54x10° 8.8x10°
14 pg.cm? 3.5x10° 1.2x10°
22 ug.cm? 5,24x10° 1,832x10°

Her bir yikleme icin hesaplanangigm akim ygunlugu deserleri literatiirde

bulk platin icin belirtilen dgerler ile benzerdir [Damjanovic and Brusic, 196¢pa

at al,

1981,

Parthasarathy,

1991, Parthasarathy92]19Bu degerler, Pt

nanopartikullerinin Damjanovic mekanizmasi ile uyumldugunu gostermektedir.

Tablo 8.2’'den de goruldiii Uzere dgisim akim ygunlugu deserleri artan katalizor

miktari ile arty gostermektedir. En yiksek gigm akim ygunlugu deseri 22

ug.cm?lik platin katalizoérii iceren orrge aittir. Degisim akim ygunlugu degerinin

yuksek olmasi

oksijen

indirgenme

reaksiyonunun damali

bir sekilde

gerceklatigini gostermektedir. Buna gore, oksijen indirgennkévétesi en yiksek

olan 22 pg.cm?lik katalizér iceren numunedir. @iim akim ygunlugu (jo)
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degerinin yuklenen platin miktarina orani katalizoriatle aktivitesini verir. EBer
elektrotlarin sputter yontemi ile hazirlanmasi smda yukleme miktari ginda
batin parametreler sabit tutulmuse katalizorlerin partikil boyutunda veya
elektronik 6zelliklerinde herhangi bir gigim beklenmemektedir. Yani katalizorlerin
kutle aktiviteleri farkh yiukleme miktarlar icinabit kalmahdir.Sekil 8.9 her bir
yukleme miktarina karlik katalizérlerin kitle aktivitelerini gostermeddir.

0,1 -

2 0,095 -

<

g 0,09

s -—

© 0,085 - — R

o —

=

¥ 0,08 1

0,075 T T T T T 1
0,5 1 15 2 2,5 3 3,5
Yiikleme miktari (pg.cmi?)

Sekil 8.9. Farkli yikleme miktarlari icin kiitle akitieleri.

Sekil 8.9'da goruldgu tzere katalizorlerin kitle aktiviteleri birbirirgok yakin
degerlerdedir. Yani sputter kaplama sirasinda parasfestrsabit tutulmg ve
katalizorlerin nicel o6zellikleri d@smemstir. Sputter yontemi ile hazirlanan
elektrotlar tekrarlanabilir 6zefle sahiptir. Tekrarlanabilirlik 6zefli sputter kaplama
yontemini dger elektrot hazirlama yontemlerinden farkl kilandmemli avantajidir.
Buna gore elektrotlarda oksijen indirgenme reaksiywin farkhlik olusturan sadece
yukleme miktarlaridir. Bundan dolayi t¢ farkli yékie miktari arasindan oksijen
indirgenme aktivitesi en yiiksek olan p@.cmi?lik yikleme miktari daha sonraki

calismalar icin tercih edilecektir.

Oksijen indirgenme reaksiyonunun aktivasyon enemis deserini
hesaplayabilmek icin doner disk elektrot deneyleimostat yardimiyla farkli
sicakliklarda tekrarlanmtir. Her bir sicaklik icin dgsim akim ygunluk degerleri
(o) hesaplanmgive bu dgerler Tablo 8.3'te verilnstir.
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Tablo 8.3. 22ug.cni? lik numunenin farkh sicakliklardaki kinetik parameleri

Sicaklik (°C) b (V dec?) i (A.cm?) jo (A.cm?)
30 -0,158 5,24x10 1,832x1C°
40 -0,166 5,75x10 1,722x1C°
50 -0,156 7,24x10 2,013x1C°
60 -0,146 8,91x10 2,525x10°
70 -0,149 9,77x10 3,468x10°
80 -0,138 1,17x10 6,031x1C°

Artan sicaklik ile birlikte dgisim akim ygunlugu da lineer olarak artmaktadir.
Oksijen indirgenme reaksiyonunun aktivasyon enarjisesaplamak igin dgsim
akim yagunluguna kasgilik sicaklgin tersi ile Arhenius @isi cizilir. Sekil 8.10'da
gosterilen @rinin egiminden ve 8.9 nolu denklem yardimiyla aktivasyorergsi

hesaplanir.

1
T
k

Logj , (A.cm?)
o°)
bH

'10 I I I I I
2,80 2,90 3,00 3,10 3,20 3,30 3,40

1/Temp*1000 (1.KY

Sekil 8.10. 22pg.cni? platin iceren elektrodun farkl sicakliklarda kiggem akim
yogunlugu icin hazirlanan Arheniuggsi.

dlogj, __ AG (8.9)
iWwT) ~ 23R

Bu denklemde sol kisim Arheniugrasinin egimini, AG aktivasyon enerjisini
ve R ise gaz sabitini vermektedir. Bu denklem yargiia 22 pg.cmi platin iceren

numunenin aktivasyon enerjisi 20,62 kj.mallarak hesaplanmtir. Hesaplanan bu
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aktivasyon enerji dgeri sulfurik asit ¢ozeltisi igerisindeki c¢ok kriditaplatin
katalizorlerinin literattrdeki dgerleri ile tam bir uyumluluk gostermektedir (20-85
mol ™) [Gasteiger,2005] ve cok ince (yakla100A) Pt tabakasinin yiiksek akiifhi

gostermektedir.

8.2.3 Disiik Miktarda Katalizor Iceren Elektrotlarin Yakit Hiicresi

Test Sonuclari

Yakit hicresi testlerinin yapilabilmesi icin ano¢ katot bélgeleri icin 22
ng.cm? Pt iceren katalizér tabakalari karbon gkkari (zerine kaplanngtr.
Hazirlanan bu gaz difiizyon tabakalari (GDL) Nafydd membranin her iki tarafina
sicak pres ile sandvigeklinde membran elektrot takimlari (MET) hazirlagtmni.
MET hazirlamaglemlerinin ve yakit hiicresi ¢cama parametrelerinin performansa
onemli etkileri olmaktadir. Bundan dolayi bitiin dgler icin ayni glem sirasinin
takibine, parametrelerin sabit kalmasina 6zen gdwigtir. Ilk olarak 5 cm
boyutlarinda kesilen gaz difiizyon tabakalari Nafid® membranin her iki tarafina
yerlestirilmi stir ve 50C sicaklikta, 30 kp kuvvet altinda sicak prestekbdyunca
sikistirlimistir. Sirastyla 68C icin 40 kp, 968C icin 50 kp ve son olarak da 12D
icin 60 kp kuvvetleri Zer dk boyunca uygulangtir. Hazirlanan MEA’lar yakit
hiicresi icerisine 6zenli bgekilde yerlatirilmi stir ve 4 kN kuvvet ile siktiriimistir.
Yakit olarak ¢ok saf hidrojen ve oksijen gazlarll&ulmis ve gazlar hiicreye sabit 3
bar basing altinda génderilgtit. Anot ve Katot bélgeleri 2pg.cni? Pt ile kaplanmy
gaz difiizyon tabakalarindan ¢&n bir MEA'nin yakit hiicresi test sonucl&ekil
8.11'de gosterilnstir.



97

Power(W)

Sekil 8.11. Anot ve Katot kisimlari 23ug.cmi® Pt kaplanmy gaz difiizyon
tabakalarindan ojan MEA'nin potansiyel ve guggleri

Yakit hiicresi deneyleri sirasinda artan sicaklkibkte reaksiyon icin gerekli
olan aktivasyon enerjisinin azalmasi ve performaasimasi beklenmektedir. Ancak
sputter yontemi ile hazirlagioldugumuz katalizor tabakalari icin bu durum farklilk
gostermektedir. Deneyler sirasinda belli bir suia&h sonra (~60°C) yakit
hicresinin performansinda 6énemli ani azalmalar lgdigttr. Performanstaki bu
disUsiin anlailabilmesi icin ayni elektrotlarin farkli sicaklddda dongusel
voltametri deneyleri yapilngtir ve sicakiga ba&l olarak aktif ylizey alanindaki
degisim incelenmgtir. Farkh sicakliklarda elde edilen dongusel aoletri deney
sonugclariSekil 8.12’de gosterilnsiir.

3,0
2,0+
1,0
0,0+
-1,0 1
-2,0

i (mA.cm'z)

20 —30°C
e —60°C
-4,0 80 °c
‘5,0 T T T T T T T T

-02 00 02 04 06, 08 10 12 14 16
E (V)

Sekil 8.12. 22 ug.cmi? Pt kaplanmy gaz difiizyon tabakasinin farkl sicakliklardaki
dongusel voltametrigileri.
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Elektrotlarin aktif yiizey alanlari 66C sicaklga kadar sicaklikla orantili
artmakta fakat bu sicakliktan sonrgidiimeydana gelmektedir. Kararli durumda ve
dongusel durumlarda PEM yakit hicresinin performadeki digis Pt katalizérin
aktif ylzey alanindaki diiis ile iliskilidir [Stevens at al, 2005, Wilson at al, 1993,
Antolini, 2003]. Aktif yluzey alanindaki bu dis bircok aratirmaci tarafindan
incelenmgtir ve temel olarak bu gustiin sebebinin: katalizérlerin ¢6zinmesi veya
savunulmgtur [Borup at al, 2007]. Ph<1, yiksek gerilim @& V), yuksek
oksijen konsantrasyonu ve yuksek sicaklisutiarini kapsayan katot bolgesi icin
aktif ylzey alan dgiisti daha fazla okmaktadir [Roen at al, 2004]. Pt partikillerinin
topaklanmasi hem kararli hal hem de potansiyel dégnda hizlanmaktadir. Pt
katalizorlerin ¢ozulmesi ve tekrar topaklanmasitigal boyutunu énemli miktarda
arttirmakta ve boylelikle aktif yizey alaninisdimektedir [Wang, G. At al, 2007].
Dongusel voltametri ile elde edilen sonuglarl ddsteek amaciyla elektrotlarin
dongusel voltametri ve doner disk elektrot denaytlan 6nce ve sonra XPS

analizleri yapilmgtir. XPS analiz sonuclafiekil 8.13'te belirtilmitir.

120000
< | 412 45 ——CV ve RDE den 6nce
@ 100000 %2 ——V den sonra
?s 80000 — RDE den sonra
8
~  60000-
©
o 40000
c
o> 20000-
O
0 I I I I
50 60 70 80 90 100

Binding Energy (eV)

Sekil 8.13.22ug.cmi? Pt iceren elektrotlarin doéngiisel voltametri ve doédisk
elektrot deneylerinden 6nce ve sonraki XPS sonucla
Her bir 6rnekteki Pt miktarini bulmak icin Ptz4pikinin siddeti hesaplanir. En
yuksek piksiddeti herhangi bir uygulamaya maruz kalmayan otigekbulunmugtur.

TPP formiline gére bu der 22 pg.cmi? Pt yiklemesine karik gelmektedir.
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Elektrokimyasal deneylerden Oncesinde ve sonrasyapilan XPS gilerinin
oraniyla katalizor miktarindaki @esim belirlenebilmektedir. XPS datalarina goére
yapilan hesaplamalar sonucunda °@6@e yapilan elektrokimyasal deneyler
sonucunda karbon gadinin ytzeyindeki Pt miktarinin CV deneyleri sonnda 12,1
Hg.cmi? ve RDE deneyleri sonucunda 1348.cm? gibi énemli bir azalma oldiu
belirlenmitir. Platindeki bu azalmanin yaninda karborgikia Gizerinde bulunan
karbon destek malzemesinin miktarinda da bir azatltagu gordimigtar. Bu
sonugclar; katalizérin yuzeye zayif yagpasi, Pt katalizorlerin ¢6zilmesi ve karbon
korozyonu gibi sebeplerden dolayi elektrot bozulnddugunu gosterirfShao-Horn
at al,2005, Yu at al, 2005, Liu and Case, 2006, &ial, 2005, Xieat al, 2005, Paik
at al 2007]. Soy metal olan platinin farkl yltzegesputter yontemiyle ince film
olarak kaplanmasi sirasinda yapa Ozellginin iyi olmadgl bilinmektedir.
Titanyum (Ti) aktiflik 6zellginin yani sira bilinen bircok malzeme iginde ¢okhyr
yapsma Ozellgi vardir. Titanyumun bu 06zeliklerinden dolayr Pt tadezor
parcaciklarinin karbonun ylzeyine yapasini, dolayisi ile katalizor tabakasinin
dayanimini arttiraga distntlmstir [He at al, 2006, He at al, 2007]. Bundan dolayi
Ti destekli Pt katalizorlerin kimyasal dayaniminttisaca disinulmektedir [E.
Ding at al, 2008].

8.3 Ti Arakatmanin Magnetron Sputter ile Kaplanmis Pt

Ince Filmlerin Katalitik Verimine Olan Etkisi

8.3.1 Katalitik ince Filmlerin Hazirlanmasi

Ti althk Gzerine Pt kaplamalarin hazirlanmasi smda Pt icin daha 6nce
verilensartlar aynen kullaniingtir. Bu calsmaya ek olarak bu kisimda kullanilacak
metal olan Ti icin de ayni kalibrasyon gatiasi yapilmy ve kaplama sirasinda
kullanilan gig, gaz basinci ve hedef ile kaynak) @hasindaki mesafgartlari
optimize edilmgtir. Bu calsma d@rulutusunda elde edilen ve sabitlengartlar

asagida verilmitir.
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Ti KaplamaSartlart

Kaplama Hizi: 0.4A/sn

Ar Basinci:1.5x18mbarr

Ar Gaz Aks Hizi: 2.0sscm (%99,9999 saflikta)
DC Gu¢g:49V

Hedef ile Kaynak Arasindaki Mesefe: 100mm

Sputter sisteminde kaplanan katalitik malzemg@radan mikrogo6zenekli film
Vulcan-XC72 ile kapli olan hidrofobik karbon tabal@/C1, Freudenberg) Ustiine
kaplandgl gibi farkh kalinhkta (13,22 ve 33A) ultra incE film kapli altlik 13/C1
ustiine de kaplanstir. Ti kaplama glemi yine Pt kaplamaslemi ile ayni sistemde
vakum ortami hi¢ bozulmadan gercekieimistir. Burada Ti'un esas gorevi Pt
tutucu ara tabaka olmasidir. Elde edilen kompoalzemenin yapisi ve morfolojisi

XPS analizi ile incelenniir.

8.3.2 Dongusel Voltametri (CV)

Hazirlanan elektrotlarin CV ve RDE deneyleri dameaile belirtilensartlar
altinda 0.5M HSO, cb6zelti ortaminda, termostat yardimiyla istenilanaklikta
yapiimstir. Daha 6nce de belirtilgi gibi CV deneylerinden énce c¢ozelti Ar gazi,
RDE deneylerinden 6nce ise @azi ile kararli hale getirilrgive deneyler siresince
sivi ylzeyinden gaz gegidevam ettirilmgtir. Tekrarlanabilir sonuglar elde etmek
icin 6nceki ORR deneylerine dayanarak elektrotlakteokimyasal olarak -280 ile
1000 mV (Ag/AgCl) arafiinda 100 mV.$ hizinda 50 kez tarama yapilarak 6n
isleme tabi tutulmglardir. RDE polarizasyongeileri 200 ile 1600 rpm dongusel hiz

1/2
)

aralginda elde edilngi ve Koutecky-Levich grafikleri (1/j] vso™°) daha 0Once

belirtilen 8.5 ve 8.6 no’lugtlikler yardimiyla olgturulmustur.

Farkli kalinlikta Tiiceren elektrotlar Pt'in (2Rge.cni?) dc magnetron sputter
teknigi kullanilarak karbon kat tstine kaplanmasiyla elde editni Tablo 8.4'de
verilen kisaltmalardal3/C1/TiX'deki X parametresi Ti ara katmaninin farkh

kalinliklarina [A] kasilik gelmektedir.
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Tablo 8.4. 22uge.cmi” yilkleme miktari ile tst katmaninda farkli kalinakiia Ti
katman ve mikropor6z Vulcan XC 72 kaph hidrokarbkazit 13/C1
Ustline sputter ile hazirlanan érnekler.

Ornek No. 1 2 3 4
Ti, A 0 13 22 33
Kisaltma I3/C1/Ti0 I3/C1/Ti13 I3/C1/Ti22 I3/C1/Ti33

Elektrotlarin dayanimini arttirmak ve katalizonteraktivitesini iyilestirmek
amaclyla karbon Kadinin dstiine Kkatalitik Pt film kaplanmadan onceklia
kalinliklarda Ti katmanlari kaplangtir. Katalizor tabakasinin destek malzemesi
Uzerine yapkanlik ozellgini arttirarak elektrotta okan kopmalara engel olmak ve
ayni zamanda karbon galini reaksiyon bdlgesinden izole etmek mumkunddr.
Yapiskan arakatmaninin optimum kalgini bulmak icin 13, 22 ve 33A
kalinhgindaki Ti katmanlar test edilgtir. Ar gazi ile doygun 0.5M S5O,
cOzeltisinde vyapilan donguselvoltametri deneyleronukunda 13/C1/Til3
numunesindeki 13A Ti iceren elektrodun elektrokissla aktif yiizey alanina,
EASA, herhangi bir arti katkisi gbzlemlenmemie dayaniklilgini arttirmangtir.
I13/C1/Ti22 ornginde ise EASA djiik sicakliklarda Ti'suz orrge gore daha yuksek
olmakla beraber 40°C’'nin Ustlinde elektrot perforsnaekrar dimekte ve EASA
azalmaktadir. Buna k@n 13/C1/Ti33 6rngi bitin deney sicalgdi aralginda daha
kararli bir performans sergilemektedir. 13/C1/TiB8 dkik sicakliklarda EASA
sonugclarl Ti'suz ornge gore daha diktur. Fakat EASA artan sicagh kagi sabit
bir davrang sergilemektedir ve hem CV hem de RDE deneylerrasryapilan XPS
Olcimleri sonucunda herhangi bir kayip whadgl kaydedilmgtir. Bu bulgular
elektrokimyasal deneylerden 6nce ve sonra yapilddX Edlciimleri ile de
desteklenmektedir ve elde edilen sonuglekil 8.14'de gdosterilngtir. Goruldigu
gibi elektrokimyasal slemden sonra Pt miktari destek olmayan I3/C1/TiO
numunesinde yakjek yari yariya azalirken 13/C1/Ti33’teki Pt miktada herhangi
bir dezisim kaydedilmemitir.
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b) 11/C3/Ti33 6rngi

Sekil 8.14.13/C1/Ti0 (a) ve I3/C1/Ti33 (b) Ornekien dodnguselvoltametri
deneyinden 6nce (solda) ve sonr&dsg EDX analizleri.
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Sekil 8.15'de 60°C’de butin numunelerin dodngusel tamletri sonuglari
verilmistir. Hesaplanan EASA sonuglari Tablo 8.5'te veriitni

3,0
2,0

1,0~

“e 0,0-

(&}

< 1,0+

E 2o —13/C1/0

T 30- — 13/CL/Ti13
40- — 12/C1/Ti22
-5.0 ‘ | | | | | ‘—|3/‘C1/Ti33
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16

E(V)

Sekil 8.15. 66C sicaklikta 0.5M KHSQ, cozeltisinde 100 mV-starama hizinda elde
edilen dongusel voltamogram sonuglari.

Tablo 8.5. Dongusel voltamogram deneyleri yardlaniyesaplanan EASA

(nf.ger ) sonuglar
Omek | 13/CL/TiO 13/C1/Ti13 13/C1/Ti22 | 13/CL/Ti33
— 30 27.16 23.46 32.16 24.32
L 40 33.41 26.51 36.44 25.62
£ 50 35.98 29.41 33.17 23.52
g 60 35.29 31.27 30.56 24.75
70 28.17 21.61 28.13 26.95
80 19.6 17.23 19.47 23.35

8.3.3 Doner Disk Eletktrot (RDE) Deneyleri

Pt filmlerin oksijen indirgenme reaksiyonu icin Idi@katalitik aktivitesi
dogrusal tarama voltametrisi metodu ve 8.5 no’litliesi olan Koutecky—Levich
grafigi temel alinarak incelenmesini daha onceki boluddebelirtiimitir. RDE
polarizasyon grafikleri literatirdeki Pt'nin asidgozeltideki ORR davraguile ayni

karakteristgi gostermektedir. Bunlar kinetik bolge, kak bolge ve kutle transfer
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kayiplarinin gercekkgigi bolgelerdir. Cok dguk asiri gerilimlerde siure¢ yuk
transferi ile yonetilirken, 0.75-0.5V mertebesinadkr dgik deserlerde ORR
reaksiyonlari diftizyon ve kinetik kontrolli olaralevam etmekte ve bundan sonra
ise 0.25-0.2V potansiyellerinde difiizyon akimgyalugu limit degerler seviyesine
inmektedir. Sicakfiin arttinimasiyla ORR B#angi¢c elektrot potansiyelleri daha
yuksek anodik deerlere kaymaya Bmistir ve reaksiyon hizinda agti
gozlenmgtir. Ti arakatman bulunan oOrg@ oksijen indirgenmesinin, olmayan
I3/C1/Ti0 érngine gore daha erken (yakik 70-80 mV) balamasi dikkat cekicidir.
Bu sonuc bitin sicaklik araliklari ve butin ornekign kaydedilmstir. Sekil

8.16'da goruldgu gibi en belirgin olarak 13/C1/Ti33 numunesinde °Gole

goralmdstar.
Lo 13/C1/0
X
0,8 M_‘**‘ A [3/C1/Ti13
i, it R (o o + 13/C1/Ti22
A + L
= 06 LT AN Y g, I13ICLTES
< XXXy BEY VY REIN
[N} X x X Ap, Hp®
0’4 7 XX >K>K>K -booq:l‘
g
02- )%%
0,0 T T \ T T
0,0 1,0 2,0 30, 4,0 5,0 6,0
j(MA.cm ™)

Sekil 8.16.30°C’de 0.5M HSO, ¢oOzeltisinde 1600 rpm dongisel hizda RDE
polarizasyon grafikleri.
Farkli Ti kalinlginda ara katman iceren elektrotlarin kitle trangkyiplar
cikartilmg Tafel esrilerinin  kasilastirilmasi Sekil 8.17’de gdosterilngtir. Bu
egrilerden elde edilen kinetik parametreler Tablo@6rerilmistir.
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Sekil 8.17.incelenen 6rnekler icin kiitle transfer kayiplariagtkmis Tafel grafikleri.

Biitiin ornekler icin bulunan tek Tafepimi 120 mV.de¢ sonucuna yakin
ctkmaktadir. Bu sonu¢ reaksiyons.E8.10'a gore ilk elektron transferinin

reaksiyonun hiz belirleyici basaghaldugunu géstermektedir.
O, +é —» Ooaus (8.10)

Genellikle Pt ylzeylerde oksitler ORR’nin kingtii degistirmektedir ve farkli
Tafel ezimi ortaya koymaktadir. Sputterla kaplagn®t katalitik filmler icin bu
durum s6z konusu olamayagadan ORR’nin kuvvetli ar§inin Ti arakatman dstiine

kaplanmg Pt filmlerde baka bir sebebi olmalidir.
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Tablo 8.6. Kitle transfer kayiplari ¢cikarigniafel grafiklerinden hesaplanan kinetik
parametreler.

AG
Ornekler | Sicaklik °C) | b (V.dec? iP(A.cm®)  |jo(A.cm? (kJ.mol™)
30 -0.158 0.005248 1.832E-08
40 -0.166 0.00575¢4 1.722E-08
50 -0.156 0.007244 2.013E-08
= 20.62
) 60 -0.146 0.008913 2.525E-08
H
§ 70 -0.149 0.00977p 3.468E-08
80 -0.138 0.01174p 6.031E-08
30 -0.126 0.01047 3.26E-08
40 -0.138 0.0131¢ 3.62E-08
_ 50 -0.142 0.00513 1.55E-08
) 18.25
Q 60 -0.137 0.0158¢ 5.19E-08
= 70 10.137 0.01344 4.8E-08
N 80 -0.124 0.01867 9.56E-08
30 -0.143 0.00891 3.663E-08
40 -0.135 0.0128 4.996E-08
_ 50 -0.139 0.0135 5.738E-08
& 16.04
Q 60 -0.137 0.0162 6.546E-08
3 70 -0.140 0.0158 5.862E-08
w
80 -0.120 0.027 1.156E-07

d-metallerinin elektronik karakterleri kendine benmyenlerle kombinasyonu
genellikle elektrokatalizde gbze carpan bbiili gi sergilerler. Esas katalitik aktivite
hiper-d-metalik faz kaynakhdir ki bu katalitik ygéiyde hakimdir. Hypo-d-fazi
katalizoriin genelsleyisine katkida bulunur ve Strong Metal-Support Intacac
(SMSI) olarak adlandirihr. Bdyle bir etkinin vati ORR’nin  balangic
potansiyelinin daha artiya ga kaymasini acgiklayabiligékil 8.16). Ezer bu durum
dogruysa SMSI XPS spektrumundaki Pt4f pikininglzama enerjisindeki kaymayi,
katalitik ylzeye adsorblanan ara Urunlerirg Baivvetindeki dgisimi ve ORR’nin

aktivasyon enerjisindeki azalmayi da agik¢a gost&tatlir.

RDE deneyleri bu hipotezi goulamak icin farkli sicakliklarda yapilgtir. Bu
amagcla hesaplanan denge akimgwdugunun 1/T'ye kagilik Arrhenius grafgi

cizilmistir.
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Cok ince Ti tabakasinin Pt katalizérinin elektrofasal slem sirasinda
dayanimini  geitirmedigi ortaya kondgundan I13/C1/Til2 numunesi test
edilmemitir. Diger numunelerle elde edilen sonuclaekil 8.18'de verilmstir.
Denge akim ygunlugu test edilen bitiin 6rneklerde sicaklik sayta dazrusal bir
artis gostermgtir. Buttn katalitik filmlerin hesaplanan aktivasy@nerijileri sulfirik
asit ¢ozeltisinde yapilan ¢ok kristalli Pt deneyliem literattirde verilen dgerlerle
(20-25 kJ.mob) uyum icindedir. Sputterla kaplanan Pt ince filrne yiiksek
aktivitileri goze carpmaktadir.

-5

-5,5 - x 13/C1/0
67 s 13/C1/Ti22
g '6’;5 . 13/C1/Ti33
< £ b I -
Z -7,51 —F———* = —&————i
- -8 - - x X —
(@)]
9 -85-

_97

-9,5-

'10 I I I I I

2,80 2,90 3.00 310 , 3,20 3,30 3,40
1/Temp*1000 (1.K)

Sekil 8.18. Arakatmani Ti'lu ve Ti'suz 22 pig:m'z test orneklerinin ORR denge
akim ygunluklari i¢in Arrhenius gragi.

33A Ti arakatman bulunan érnekte Ti varlaktivasyon enerjisini en giik
deser olan 16 kJ.mdfte kadar azaltmaktadir. Aktivasyon enerjisinin azasi
ORR’nin kolaylamasi anlamina gelmektedir.g& Pt Ti tarafindan tutulngsa
reaksiyon aktif Pt bdlgelerinde devam etmek icinhalaaz enerjiye ihtiyac
duymaktadir. Bu sonuclar daha 6énceden verilen OBfangiyelindeki daha pozitif
degerlere dgru kayma, hesaplanan yuksek denge akiguglugu ve Ti destekli
katalitik filmlerin iyilesen dayanikiilyla uyumluluk géstermektedir. Daha 6nceden
bahsedilen hyper-d Pt ve hypo-d Ti metallerinirkitenik etkilesimi sonucu ortaya
ctkan SMSI etkisi en iyi 13/C1/Ti33 numunesinde gkmektedir ve bu hipotezi
dogrulamaktadir.
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XPS analiz sonugclari bu varsayimi guclendirmektd@iC1/Ti0 ve 13/C1/Ti33
orneklerinin XPS sonuclar§ekil 8.19'da kagilastiriimistir. Ti ilavesi ile Pt_4f
piklerinin balanma enerjilerinde pozitife gou hafif bir kayma (yaklgk 0.20 eV)

gozlenmektedir.

120000

se'&)

100000+
) — 13/C1/Ti33

80000 — I13/CUTiO

Count Rate (cnts
B [e2]
o o
o o
o o
o o
| |
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Binding Energy (eV)

Sekil 8.19. I13/C1/Ti0 ve 13/C1/Ti33 drneklerinin X&spektrumlari.

8.3.4 PEM Test Hicresi Deneylerinin Sonuclari

Ultra ince Pt film kapli elektrotlar PEMFC katodwgulamasi icin test
edilmislerdir. Bu amacla déngusel voltametri ve RDE deeegtle en iyi katalitik
aktiviteyi gosteren I13/C1/Ti33 elektrot MEA ile hestirilip laboratuarda tekli
PEMFC’'deki gercek calmasartlarinda ORR’de katot olarak test edgtmi Nafyon
115 membran proton geyici elektrolit olarak ve Ti icermeyen [3/C1/TiCadH,
oksidasyonunda anot olarak kullanigtm. Deneyler 30-80 °C sicaklik araliklarinda
ve %100 nemlilikte yapilngtir. Reaktiflerin (H ve &) kismi basinglari 3 barda sabit
tutulmustur. Deneyler hiicre voltaji 0.4V'a gefiiinde kesilmgtir ve deney sonuclari
Sekil 8.20’de verilmgtir.
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Sekil 8.20. Katotta 22:gPt kaph 13/C1/Ti33 ile anotta 2@gp: kapl 13/C1/Ti0’In
farkl sicakliklarda PEMFC polarizasyon gradikl

Bu sonucglar ayni Pt miktarina sahip desteksiz edekolan 13/C1/Ti0’'Iin

MEA'da elde edilen katod sonuclari ile kdastirilmistir. Sicaklgin artmasi ile her

iki numune icin de performanslarinda artkaydedilmg olmakla beraber Ti

arakatmanli numunenin amtidaha baskindir. 13/C1/Ti33 Orgiain katot olarak

kullanildigi MEA 100mV daha pozitif agik devre potansiyeline wayni hicre

geriliminde U¢ kat fazla akim ganluguna sahiptir.

Katot tarafindaki yapiya eklenen Ti arakatmanioiomiu katkisi Sekil
8.21'de gosterilmitir. Burada MEA'nIn hicre voltaji ve gic¢ gonlugu 8C°C icin
uygulanan akim ygunluguna kagi verilmistir. 13/C1/Ti0"in katot olarak kullanilg
MEA'da ise gii¢ ygunlugu 173mA.cni’de maksimum 0.046W.cHiye erismistir.
Ti oldugu durumda ise giic yonlugu fark edilir sekilde artarak 577 mA.cide
0.195 W.cnif'ye cikmsstir. Ti iceren érneklerin artan katalitik aktivieel ile uyumlu
olan bu sonuclar silfirik asit igerisinde gerceklden CV ve RDE deneyleri ile de

kanitlanmgtir.
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Sekil 8.21. Katot olarak 13/C1/TiO Ustiine 2®p; yuklemesi ile 13/C1/Ti33 Ustlne
22 ugpt Yuklemesi ve anot olarak 13/C1/Ti0 Ustine2p: yuklemesi ile
hazirlanan MEA’larin 8C'de, %100 nemlilikte, Kive & 3 bar kismi
basinc¢larinda akim gonlugunun fonksiyonu olarak hicre gerilimi ve

guc ygunlugu.

8.4. Pt-Co Katalitik ince Filmlerin Hazirlanmasi

PEM tipi yakit hicrelerinde oksijen indirgenme rgighnu icin daha aktif
elektrokatalizorlerin icin ¢cajmalar devam etmektedir [Wells at al, 2009]. Platini
diger Ni, Co gibi geg metalleri ile alaam oluturmasi oksijen indirgenme
reaksiyonu icin katalitik aktivitesini énemli 6lcédarttirmaktadir. Ozellikle, Pt-Co
alasimlarn diger gecg metalleri ile olgturulan Pt-M alaimlarina gore cok daha
yuksek oksijen indirgenme aktivitesine sahiptirgi@enkovic at al, 2006]. Platinin
aktivitesindeki bu gejme algimlama sonucunda vyapisal ve/veya elektronik
Ozelliklerinin  degisiminden kaynaklanmaktadir. Gecimetalleri ile platinin
alasimlamak icin mikroemdalsiyon [Liu at al, 2008, Zhaagd. Chan, 2002, Zhang at
al, 2004; Xiong and Manthiram, 2005], Polyol indingme yontemi [Santiago at al,
2007, Luo at al, 2006, Luo at al, 2006] ve karbgnuplarin termal parcalanmasi
[Do at al, 2007, Chen at al, 2006, Huang at al620amada at al, 2005] gibi bir¢cok
yontem mevcuttur. Bu tekniklerde kobalt atomunuatipin kafes yapisi icerisine
katl c¢oOzelti olarak difize olabilmesi icin yuksekcakliklarda sinterlemeslemi
gerekmektedir. Fakat bu sinterlemgemi katalizorlerin topaklanmasina ve metal
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parcaciklarin istem gh blyimesine sebep olur. @é&un bu topaklanma ve partikil
boyutundaki aryy sonucunda katalizorlerin akif yluzey alaninda azalmeydana

gelir. Ayrica, soy olmayan metaller elektrot yluzele elektrokimyasal ¢6zinme
gosterir ve ¢ozlinen metal partiktlleri membran kalsen zehirleyebilir [Wells at al,

2009, Sarkar at al, 2009, Liu and Manthiram, 2009]

Fakat, son birkac yildir platinin gér bir metalin Uzerinde tek tabaka veya
alttabaka olarak bulunmasi katalizor aktivitesingik fazla kayip olgturmadan
yukleme miktarlarini 6nemli dl¢tde girmdsttr [Yu at al, 2009, Sasaki at al, 2003,
Vukmirovic at al, 2007].

Platin aktivitesini etkilemeden yukleme miktarirmatmanin veya aktivitesini
artirmanin  dier bir yontemi core-shell yapisindaki elektrokat@ierin
hazirlanmasidir. Bu core-shell yapilar platinirktédaka/alttabaka olarak ggci
metalleri ylzeyine kaplanmasi ile eimaktadir. Yapisi dolayisiyla Pt ile core
metalinin elektronik olarak etkigemi Pt'nin elektronik yapisini etkilemekte ve
aktivasyonu arttirmaktadir [Adzic at al, 2007, Zpanhal, 2005]. Son birka¢ yildir,
core-shell yapisindaki nanopartikillersdlk maliyetleri, potansiyel yapilari ve/veya
elektronik etkileri ve son derece iyi katalitik didderinden dolay! yayginlgmistir.
Literatiirde core-shell yapisini hazirlamak icincbk yontem mevcuttur. Fakat,
yapilan literattr taramasinda bu yontemler arassplzter magnetron yontemine

rastlanmansgtir.

Pt/Co kaplamalarin hazirlanmasi sirasinda Pt igihadonce verilerartlar
aynen kullanilmgtir. Bu ¢alsmaya ek olarak bu kisimda kullanilacak metal olan C
icin de ayni kalibrasyon ¢amasi daha 6nce belirtilgligibi tekrarlanmg ve kaplama
sirasinda kullanilan gti¢, gaz basinci ve hedekalgnak (Co) arasindaki mesafe
sartlar1 optimize edilngtir. Bu calsma dg@rulutusunda elde edilen ve sabitlenen

sartlar gagida verilmitir;

Co KaplamaSartlari:

Kaplama Hizi: 0.3A/sn

Ar Basinci:2x1Gmbarr

Ar Gaz Aks Hizi: 2.5sscm (99,9999)
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RF Gug:25W
Hedef ile Kaynak Arasindaki Mesefe: 50mm

Z Tang vd. yapmiolduklari calfmada membran ve katalizor arasinda konulan
5nm kalinlgindaki Co tabakasinin performansi artgndi belirtmglerdir[Tang at al,
2009]. Bundan dolayr kaplamalar vyapilirken en Uabakada Co kalmasi
sglanmstir. Baka bir calgmada ise tabakalar halinde kaplanan Pt-Ru kompozit
katalizor tabakasinin katalitik aktivitesinin kapla yontemine gore dekenlik
gosterdgi belirtiimistir [Chang and Chang, 2006].

Karbon ka&idi Gzerine yapilacak olan Platin Kobalt gadasinin ilk amaci
yakit hicresi icin ideal kaplansaklini belirlemek ve sonrasinda Pt-Co oranlamasini
gerceklgtirmektir. Bu amag dgrultusunda ilk deneyler de Pt miktar 2@.cm?
olarak sabit alinngtir. Fakat daha sonraki ¢ahalarda kullanilan Pt miktari artan

Co oranina bgi olarak azaltiimytir.

Sputter yontemi ile farkli Pt/Co oranlarinda carkatbon tzerine hazirlanan
elektrotlarda en etkin oran 3:1(Pt/Co) olarak butugtur ve bu cakmalar baz
alinarak ilk deneylerde 3:1(Pt/Co) orani Gzerindeglamistir.

Sputter sisteminde Pt ve Co hedef metalleri eleeteptarak bulunur.
Boylelikle istenen orandaki karmi elde etme olaga bulunmaktadir. Fakat karbon
kagit altliklar yuksek sicakliklara kadar isitmaya aakli desildirler. Yuksek
sicakliklar 6zellikle tstlerinde bulunan karbontégs bozulmasina ve dokilmesine,
ayrica sistemin i¢ine gaz salinimina ve bunun somid& vakum dgerlerinde diise
neden olmaktadir. Bu sebeplerden dolaystolwlan filmlerde tam anlamiyla istenen
Pt-Co kargiminin elde etmek icin Pt ve Co kisa sireli veaada kaplanarak cok
katli bir yapi elde edilngtir. PtCo 3:1 oranini yakalamak icin 1sn Pt'eskat 7sn
Co kaplanmy ve bu §lem 150 kere tekrarlanarak sonucta 22;ygklemesine sahip
filmler tretilmistir. Onceki calgmalarla kagilatirma yapabilmeyi kolaykiirmak igin
22 pg.cnf Pt Katalizér yiklemesi ggstirimemistir. Elde edilen kompozit

malzemenin yapisi ve morfolojisi XPS analizi ile@henmstir.
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Sekil 8.22. Si (100) altteamalzeme Uzerine Platin Kobalt kaplamasinin ardinda
alinan XPS spektrumu.

Literatirde yapilan benzer cahalarda XPS spektrumunda veya XRD
spektrumunda kobalta ve/veya oksit kikéerine ait pikler gézikmemektedir. Bunun
da sebebibinin kaplanan Co’'in amorf yapida olabiedUstnulmistir. Ancak
hazirlamg olduzumuz katalizér tabakalarinda en ustte ¢cok incekbbalt tabakasi
bulunmakta ve bundan dola§ekil 8.22’de Co_2p piki gortlebilmektedir.

flave edilen Co'in etkisini daha iyi ateabilmek icin PEM yakit hicresi
testlerinde hem anot hem de katot bdlgesinin aymasina 6zen gosterilgtir.
Bundan dolayr anot ve katot elektrotlari Pt miktsabit kalmaksartiyla PtCo 3:1

oraninda hazirlanrgtir.

Daha 6nceki PEM deneylerinde kullanilan membranydiafl15 iken bundan
sonraki deneylerde kullanilacak olan membran zaifuktan dolay! Nafyon 212'ye
dondurdlmigtar. Pt/Co 3:1 oraninda hazirlanan elektrotlariMREst sonuclargekil

8.23'de gosterilnstir.
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Sekil 8.23. PtCo(3:1) (Anot) - PtCo(3:1) (Katot) Wafyon 212 ile hazirlanan
MEA’ nin Yakit Hucresi test sonuclari.

Sekil 8.23'te maksimum akim yoinluzu 6FC‘de gorilmektedir. 80°C
sicakhkta yakit hicresi performansinda o6nemli deanbir digls meydana
gelmektedir, fakat buradaki giigiin sebebi Pt katalizorlerinin ¢ozinmesigitidir.
Cunktu artan sicaklik ile birlikte acik devre potgaeinde bir de&isim
olusmamaktadir. Daha 6nce de belirtddilzere Potansiyel — Akim gonlugu
grafiginde 0,7 - 0,4V arasinda diren¢ kayiplari etkinophamaktadir. Polarizasyon
egrisinde  bu bolgenin @mi  Ohmik direncglerden kaynaklanan kayiplari
gostermektedir. Yakit hticresinin agik devre potgisii veren 8.11 nolu denklemde
IR ohmik direng kaybini belirtmektedir. Ohmik digrkaybi H iyonlarinin
membrandan gegnin engellenmesi ve/veya reaksiyonlar sonucundgaacikan

elektronlarin dy devreden iletiminin engellenmesinden kaynaklamadktedir.

Vel = Ecathode | T]cathodel - (Eanodet | 1”lanodel )—IR (8.11)
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Sekil 8.24. PEM icin Akim — Voltaj gisi. Farkh giri gerilimlerden dolayr meydana
gelen kayiplar gosterilmektedir.

Sekil 8.23 icin her bir sicakliktaki polarizasyorgrigerinin 0,4 — 0,7 V
aralgindaki &imi hesaplandyinda en kicuk direng 60 icin bulunmutur. Sekil
8.25'de sicakfia bali hesaplanan direng ggimleri gosterilmgtir. Artan sicaklik ve
gecen sureyle birlikte katalizér yizeyinden memhrproton gesi zorlasmistir. Bu
proton gegiinin engellenmesinin iki temel nedeni olabilir. Bardan birincisi;
80°C’de membranin kuruma yapmasi,geli sebep ise membran ile katalizor
arasinda protonun ga&gii engelleyen bir direng tabakasinin ghasi olabilir.
Deneyler sirasinda gazlar 100% nemli olarak hicreserdiginden membranin

80°C’de kurumasi beklenmemektedir.

1.6 4
1.4+
1.2 4

0.8 -
0.6 -
0.4 -
0.2 -

Egim (IR)

—o—IR (Direng)

20 30 40 50 60 70 80 90
Sicaklik (°C)

Sekil 8.25. Sicaklik ile Ohmik Direng @simi.
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Olusan bu direng aminin hangi sebepten dolayr gercekigni
belirleyebilmek icin gerek anot gerekse katot krah kullanilan PtCo(3:1)
numunesinin dongusel voltametri deneylers @rtaminda ve cok dgik tarama
hizlarinda (10 mV/s) yapilgtir. Buradaki amac yakit hicresinin katot kismi ile
benzer sartlann sg@lamak ve yluzeyde meydana gelen gigienleri
gozlemleyebilmektir.Sekil 8.26'da elde edilen polarizasyorgrisi gorilmektedir.
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-0.00200-
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Sekil 8.26.0,5M HSO, ortaminda, 6fC'de 10 mV.§ tarama hizinda ve O
atmosferinde yapilan CV test sonucu.

Sekil 8.26 gosteriyor ki anodik yénde yakilla 0,6V dan bglayip 1,0V a kadar
devam eden bir oksitlenme piki gortlmektedir. Katogbnde ise yaklgk 0,7V dan
baslayip 0,2V’ a kadar devam eden bir indirgenme iklunmaktadir. Oksitlenme
pikinin kobaltin oksitlenme piki oldtu bilinmektedir. Fakatindirgenme pikinin
kobalta ait olup olmagini busartlarda sdylemek zordur. Clnku platinde yaikidou
potansiyel arafiinda indirgenme reaksiyonu gostermektedir. Bunimagni 6érngin
dongusel voltametri deneyleri;Mrtaminda ve aymnyartlarda tekrarlanmgiir. Daha
onceki dongusel voltametri deneylerinde gor@idlitizere N atmosferinde bu
potansiyel arafiinda platinin oksitlenmesi ve oksijenin indirgenmaaksiyonlari
ortamda yeteri kadar oksijen bulunmamasindan dojajerince belirgin dgldir.

Ancak kobalt ilave edilngi olan bu numune de tersinir olarak anodik yonde bir
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oksitlenme ve katodik yonde de bir indirgenme reaksu net bir sekilde
gorilmektedir.
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Sekil 8.27.0,5M HSO, ortaminda, 6fC'de 10 mV.§ tarama hizinda ve N
atmosferinde yapilan CV test sonucu.

Buna bali olarak oksijen ortaminda kobaltin oksitlegidve olusan oksit
tabakasinin yuzeyde bir direng filmi eturdusu disintlmektedir. MEA’'nin
hazirlanginda proton iletkengini arttirak ve gaz diftizyon tabakasinin gbézenekler
icerisinde bulunan katalizorleri de aktif olaraklenabilmek icin karbon k&tlari ile
Nafyon membran arasina 15 plfcolacaksekilde %5'lik Nafyon sivi ¢ozeltisinden
damlatilir. Bilindigi Uzere Nafyon fluorine icermektedir ve c¢ok yukséihr
elektronegatifige sahiptir. Elektrokimyasal reaksiyonlar sirasietiektronegatifigi
O,'ye goOre cok daha yuksek F’ler katalizor tabakaanbdilunan platin ve kobalti
ayristirmakta ve kobalti C§ seklinde yiikseltgemektedir. Her iki iyon daha soera
zamanl olarak katalizér ytzeyine ¢cokelmekte vatksmektedir. Oksitlenen kobalt
katalizor yiizeyini kaplamakta ve anot kisminda wligenen H iyonlarinin katot
kismina gegini engellemektedir. Bu da 6nemli dl¢iide bir peni@ans dgdstine yol
acmaktadir.

Dongusel voltametri deneyleri yapilan numuneninadabnra XPS analizleri
yapilms ve yuzeyde kobalt ve yiksek miktarda platin bulyiud goralmigtar.
Ayrica Sekil 8.22 ile kagilastirildiginda Co pikinin 6nemli oOlclde iigt

gorulmektedir. Bu XPS sonuclari bizim yorumlarimdesteklemektedir.
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Sekil 8.28. PtCo(3:1) numunesinin CV deneyinden aknXPS spektrumu.

Bu deneyler sonucunda tercih edilen yonteme goreirlaaan katalizoér
tabakalarinin istenilen yapiyi@ayamadgl, ylizeyde bulunan kobaltin oksitlenmesi
nedeniyle yakit hicresi icin uygun olmadgorulmitir. Bu sebepten dolayi farkli

kaplama yontemleri Gzerine galmaya balanmstir.

Core-shell yapisini ofturmaktaki amag¢ kolay oksitlenen Co’'t merkeze
yerlestirmek ve etrafini Pt ile ¢cevreleyerek gazlar @enbsini engellemektir. Bundan

dolay! kaplama sirasindadtengic ve bit§ tabakalari Pt olarak @sstirilmi stir.

Yuzeye ve alt tabakaya farkli kalinliklarda Pt tedm konulme ve orta kesim
ise Pt ve Co'In tabakalar halinde ve bir sandyéklinde hazirlanmasi uygun
gorulmistir. Sekil 8.29'da goruldgu Uzere ilk ve son tabakasi 14 A platin ve 19 A
platinden olgan katalizor tabakalari hazirlargtr. Kirmizi tabakalar kobalt

metalini, siyah tabakalar ise platin metalini detiektedir.

-

Co

—

Karbon kagich (|) Karbon Kagidi (| |)

Co
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Hazirlanan numunelerde platin miktari ve kobalt tamik sabit; 22 pgr/ctn
platin ve buna bz olarak PtCo (3:1) oraninda kobalt bulunmaktadmcak araya
ilave edilen kobalt tabakalarinin kalinliklari e son tabakadaki Pt kaligina bali
olarak farklihk gostermektedir. Hazirlanan oérnekleilk dnce dongusel voltametri
ile aktif yizey alanlari ve doner disk elektrot dgleri ile de dgisim akim
yogunlugu hesaplanmngive bu hesaplamalar sonucunda elde edilerertlr Tablo
8.7'de verilmitir.
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Sekil 8.29. Farkli kaplama yontemlerinin 0.5 M H@zeltisinde, 100 mV:5tarama
hizinda CV sonuclari.

Tablo 8.7. Aktif yuzey alanlari ve Bgim akim ygunluklari.

Numune 1 Nolu Numune 2 Nolu Numune
ESA [mz.grp{l] 38,46063 28,78972
3%, [mA/cm?] 7.67x x10°° 1.47x10°

Tablo 8.7'de gorildiu Uzere ylUzeydeki platin tabakasinin kagmin
artmasi aktif ylizey alaninda 6nemli birst§i meydana getirirken geim akim
yogunlugunda arya sebep olmaktadir. Bu da oksijen indirgenme rgaksi icin
gerekli olan aktivasyon kayiplarinin azalmasi amfem gelmektedir. Ayni
numunelerin PEM testleri daha dnceki deneylere nygarak gercekkigirirdi. Yakit
hiicresi deneylerinin parametrelergsbalarak dgiskenlik gosterdii bilinmekte ve
bundan dolayr da MEA hazirlamgdemi ve deneyartlarinda herhangi bir @siklik
yapilmamasina 6zen gosteriktm. 2 farkli numunenin yakit hiicresi deney sonucla
Sekil 8.30’da gorulmektedir.
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Sekil 8.30. Farkli kaplama yontemleri ile hazirlanafektrotlarin yakit hicresi
testleri (Anot Pt-Katot PtCo(3:1) , 3 bar gazibag 80°C sicaklik.

Sekil 8.30’dan gorilebildii Uzere o6zellikle aktivasyon kayiplarinin etkin
oldugu bolgede, dgiik asiri gerilimler de, ¢ok fazla bir fark gorilmemektiftizyon
kontrollii bolgelerde ise 1 nolu numune icin yakta0.5V deerinden sonra ktle
transferi kayiplarindan dolayr performansta azalmaydana gelmektedir. Buna
karsihk 2 nolu elektrot igin tarama arginda kutle transferi kayiplari
olusmamaktadirSekil 8.29 incelendiinde 2 nolu numunenin ¢ift tabaka kapasitans
bdlgesinin daha gegpioldugu gorilmektedir. Cift tabaka bolgesinin ggrgi yapinin
gozeneklilgi ile dogrudan ilgkilidir [Huang and Lai, 2006]. Bu sonuca gére 2wol
elektrot daha poroz bir yapiya sahiptir ve bundafayl yakit hicresi icerisinde
gazlarin aktif bolgeye gaini ve reaksiyon urtnlerinin aktif bélgeden dahdako
uzaklgtinldigini géstermektedir. Bu sonuclara gore 2 nolu etéutr yakit hiicresi

icin daha elvesli oldugu disintlmektedir.

8.4.1 Farkh Oranlarda PtCo Katalizor Igeren Elektrotlarin

Hazirlanmasi

Uygun kaplamaseklinin belirlenmesinden sonra farkli platin kobaklanlari
denenmitir. Ug farkh (1:3, 1:1 ve 3:1) atomik oranda Pt@tektrokatalizorleri,
onceki calsmalardan farkl olarak toplam metal yiikleme mik22ipgr.cmi® olacak
sekilde hazirlanmgtir. Bu ¢alsmanin 6ncelikli amaci, PEM tipi yakit hicrelerinin

ticarilesmesindeki en buyidk engel olan Pt katalizér miktaazaltmaktir. PtCo
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Katalitik tabakalari Pt ve Co’in tabaka tabaka kaphasi ile olgturulmustur. Bunun
icin Pt ve Co hedef metalleri sirasiyla DC ve Rflguna takilmglar. DC gunda
bulunan Pt RF gunda bulunan Co sirasiyla 25 W ve&/1diic uygulanarak kaplama
huzlari Co icin 0.1 A/sn ve 0.3 A/sn olarak ayantagiir. Her iki hedef metal ayni
anda caktinimaya balanir ve numune tutucu sirayla iki hedef metalin atiena
hareket ettirilerek tabaka tabaka kaplanmaglasar. istenile orana gore kaplama
yapilan 6rnek hedef metalin altinda bekletilir. ®t&tomik oranina gore kaplama
suresi ve dongu sayisi farkhlik gosterebilmektedtCo katalizérlerinin toplam
yilkleme miktarlari 2@gr/cmi? ve oluturulan filmi kalinlgi ise 300 A olmaktadir.
Sekil 8.31’de saf platinin ve farkh oranlardaki Rt@lecktrokatalizorlerinin XRD

sacilim sonuglari gorulebilmektedir.
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Sekil 8.31. Saf Pt ve farkli oranlardaki Pt/Co etekfairinin XRD erileri.

Butlin elektrokatalizorlerde goriler®2 18, 24,6 ve 44,52 sacilim grileri
katalizor destek malzemesinden kaynaklanmaktaddunlar ile birlikte platinin
YMK yapisindaki (111), (220) ve (311gm®eri gorulmektedir. Metalik kobalta veya
kobaltoksit bilgenine ait herhangi bir pik bulunmamaktadir. Bunub&raber Pt
piklerinde herhangi bir kayma gercejdeemitir. Bu durum Pt ile Co’in akam
olusturmadgini net birsekilde gostermektedir. Her bir elektrokatalizémigartikil
boyutu ve Pt kafes parametresi Pt'e ait (111) pikigensliginden Scherner
denklemi vasitasi ile hesaplanme elde edilen dgerler Tablo 8.8'de verilngtir.
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Tablo 8.8. Pt (111) pikinden hesaplanan partikGyutu ve kafes parametresi.

Kafes Partikdl
Ornek | Parametresi | Boyutu
(A) (nm)
Pt 3,921 5,7
PtCo(3:1) 3,91 7,1
PtCo(1:1) 3,93 7,1
PtCo(1:3) 3,86 3,9

Tablo 8.8'den gorildgl Gzere PtCo(3:1) ve PtCo(1:1) elektrokatalizorigin
Co ilavesi Pt kafes parametresini etkilemezken,tilgdr boyutunu oldukca
arttirmaktadir. Buna kautik, PtCo(1:3) elektrokatalizori icin Co ilavedeiPt
kafesinde bir buzilme ve partikil boyutunda da dnéigide bir azalma meydana
gelmektedir. Kafes parametresi ve partikil boyuakadbu deisimin sebebi;
PtCo(1:3) elektrokatalizér yapisinda ilave edilealin Co tabakalarinin Pt
partiktlleri Uzerinde olgturdugu basma gerilimidir. PtCo(3:1) ve PtCo(1:1)
elektrokatalizorlerinin icergd Co tabakalarl bu basma gerilimini gluracak yeterli

kalinhga ulamadg! icin benzer durum gorilmemektedir.

Sekil 8.32'de hazirlanan farkli atomik oranlardakCB elektrotlarinin SEM

goruntileri veSekil 8.33'te EDX analizleri verilngtir.
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Sekil 8.32. Farkli atomik oranlardaki PtCo katalizébakalarinin SEM goruntul