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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

PEM YAKIT PIiLLERI ICIN MAGNETRON SACTIRMA YONTEMI ILE M@Pt/C
(Co, Ni, Fe, Cu) COK KATMANLI ELEKTROKATALIZOR HAZIRLANMASI

Sonnur KURTULUS
Damisman: Prof. Dr. Ayse BAYRAKCEKEN YURTCAN

Amacg: Bu ¢alismada PEM yakat pilleri i¢in gecis metalleri kullanilarak magnetron sagtirma
yontemi ile ince filmler ile elektro katalizorler gelistirmeye odaklanilmistir. Yakit pili
sistemlerin en maliyetli bileseni katalizor yiizeyi i¢in platin kullaniminin azaltmas: ve daha
ekonomik metal tiirlerinden faydalanilarak hem performans artist hem de maliyet azaltilmasi
amaciyla ele alinmistir

Yontem: Bu ¢alismada magnetron sagtirma yontemi ile hedef olarak Co, Ni, Fe, Cu gibi ucuz
ve kolaylikla elde edebilecegimiz gegis metalleriyle ince film kaplamalari kullanilmustir. Ticari
platin/karbon Tanaka referans kaplama olarak kullanilmistir. Bes farkli miktarda platin igeren
numune yiizeyleri hazirlanmistir. Farkli miktarlarda platin igeren numunelerin yiizeyine 60
saniye ve 300 saniye olmak iizere iki farkli siirede herbir metal ayr ayr1 sagtirma yapilarak
uygulanmustir. Ince film kaplama siiresi ile numune yiizeyindeki film kalinlig: kontrol edilmis
ve Co, Ni, Fe ve Cu i¢in her numunede bu degiskenler kullanilmistir.

Bulgular: Farkli metal tiirleri ve farkli platin miktarlar1 kullanilarak hazirlanan numunelerin
fiziksel karakterizasyonlart SEM, EDS, XPS ile kimyasal karakterizasyonlari ise ¢evrimsel
voltametri, elektrokimyasal empedanslar1 ve yakit pili testleri kullanilarak arastirilmistir. Yakat
pili test istasyonu sonuglarinda performansi ticari katalizore gore daha yiliksek c¢ikan
numunelerin yaslandirma testleri uygulanmaistir.

Sonug¢: Arastirmalar sonucunda her metal tiirii i¢in yiizeyde 0,2mg’dan fazla platin katalizor
yiiklemenin diren¢ kaynakli performans kaybi olusturdugu ortaya konulmustur. Yakit pili
performans sonuglarinin CV, EIS ve XPS verileriyle ortak degerlendirmeleri sonucunda
yiizeydeki katalizor kalinliginin artis1 ile eklenen metal tiiriiniin getirecegi performans olumsuz
yonde etkilenmektedir. Magnetron sactirma uygulamasinda 60 saniye siire ile olusturulan ince
filmlerin performanslarinin ticari katalizore gore daha yiiksek oldugu goriildi. Metal tiirleri
icin; bakir metalin diger tiim metallere gore oksidasyon yatkinligindan kaynaklanan
performanst en diisiilk metal tiirii olarak belirlenmistir. Yiizey aktifligi ile gecis metalleri
arasinda kobalt ve nikel metali daha stabil sonuglar vererek ticari kullanimlarini destekler
performans sergilediler. Metal tiirleri arasinda demir metali arastirilmaya devam edilmesi ve
daha ¢ok arastirma ile performansinin stabil bir hale getirilmesi i¢in umut vaad eden metal tiirii
olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: PEM, elektrokatalizér, magnetron sagtirma, ince film, kobalt, demir,
nikel, bakir, bimetalik

Agustos 2021, 219 sayfa



ABSTACT

MASTER THESIS

PREPARATION of M@PT/C (Ni, Co, Cu, Fe) MULTILAYER PEM FUEL CELL
ELECTROCATALYST VIA MAGNETRON SPUTTERING METHOD

Sonnur KURTULUS
Supervisor: Prof. Dr. Ayse BAYRAKCEKEN YURTCAN

Purpose: In this study, thin film coatings were formed on different amounts of Pt/C surfaces
by using magnetron sputtering method with different amounts of transition metals to reduce the
amount of Pt/C catalysts commonly used in PEM fuel cells. It is aimed to reduce the use of
platinum fort he catalyst surface, which is the most costly component of fuel cell systems, and
to increase performance and decrease the cost by using cheaper metals.

Method: In this study, thin film coatings of different thicknesses were obtained on the cathode
electrodes containing different amounts of Pt/C catalyst with cheap and easily obtainable
transition metals such as Co, Ni, Fe, Cu as target materials via magnetron sputtering method.
Pt/C (Tanaka, 67%Pt) catalyst was used as commercial reference. Sample surfaces containing
five different amounts of platinum were prepared. Each metal type was applied separately by
sputtering, in two different time periods, 60 seconds and 300 seconds, on the surface of the
samples containing different amounts of platinum. The film thickness on the sample surface
was controlled with the time parameter and these variables were used in each sample for Co,
Ni, Fe and Cu.

Findings: The physical characterizations of the samples prepared using different metal types
and different platinum amounts were investigated by using SEM, EDS, XPS, and their
electrochemical characterization was investigated by wusing cyclic voltammetry,
electrochemical impedance spectroscopy and fuel cell tests. The aging test was applied to the
electrodes whose performance was higher than the commercial catalyst in the fuel cell results.

Results: As a result of this research, it has been revealed that loading more than 0.2mg of
platinum catalyst on the surface for each metal type causes performance loss due to resistance.
As a result of joint evaluation of fuel cell performance results with CV, EIS and XPS data, it
was observed that the fuel cell performance was negatively affected by the increase in the
catalyst thickness on the surface. It was found that the performances of the 60 second electrodes,
which formed less thin film metal coating than the preferred time periods in magnetron
sputtering application, were higher than the commercial catalyst. Copper metal was determined
as the metal type with the lowest performance due to oxidation susceptibility compared to all
other metals. Among the transition metals as surface activity, cobalt and nickel metals showed
more stable results, supporting their commercial use. Among the metal types, iron metal has
been determined as a promising metal type by continuing to research and stabilizing its
performance.

Keywords: : PEM fuel cell, electrocatalyst, magnetron sputtering, thin film, cobalt, iron,
nickel, copper, bimetallic

August 2021, 219 pages
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GIRIS

Geligen teknoloji olanaklari insanlarin giinliik enerji taleplerine artis olarak yansimistir.
Onceki yiizy1lda sadece aydinlanma ve 1sinma i¢in tiiketilen enerji talebinin iizerine bu yiizyilda
evlerde her odada ayr1 ayr1 kullanilan teknolojik aletler de yerini almistir. Bunun yaninda diinya
niifusundaki artis, enerji sektoriindeki artan talep hacminin en temel nedenlerinden biri
olmustur. Her iilke gelistirdigi politikalar ile kendi vatandaslar1 i¢in geresinim duyulan enerjiyi
saglamaya calismaktadir. Ulkelerin enerji konusunda bagimsiz olmalari ve herhangi baska bir
tilkeye ihtiyag duymamasi giiniimiiz diinyasinda bagimsizlik bildirgesi niteligindedir. Enerjinin
iiretimi, depolanmasi ve talep kadarimin arz edilmesi basli basina yonetilmesi gereken
politikalardir. Uluslararasi enerji kurulusu (IEA) verileri 1s1ginda Tiirkiye’deki kisi basi elektrik
tiiketimi talebindeki artis Sekil 1°de goriilmektedir. Elektrik tiiketimindeki talep artisi son 1990-
2018 yillar1 arasinda hizla artmaktadir (Anonymous 2019).

MWh/kis
4

3,5
3
2,5
2
1,5
1
0,5

1990 1995 2000 2005 2010 2015 2018
e [isi Bagina Elektrik Tlketimi, Tlrkiye 1990-2018

Sekil 1. Kisi bagina elektrik tiiketimi, Tiirkiye 1990-2018(Anonymous 2019).

Insanoglu dogada zararli izler birakmadan gerekli enerjiyi karsilayamamaktadir.
Hayattaki ihtiyaglarimizi karsiladigimiz her sektorde enerji kullanimi ve bunun sonucu olarak
cevreye zararli karbondioksit (CO2) gazi salinimi gergeklesmektedir. Mevcu enerji  sektorii
incelendiginde; tretilen elektrigin%65°1 fosil yakitlardan karsilanmaktadir ve bu durum,
mevcut kiiresel enerji sisteminin omurgasidir. Segenekler arasinda yenilenebilir enerjinin ¢ogu
%16 ile hidroelektrik tarafindan iiretilirken, giines enerjisi %1,2 ve riizgar enerjisi %4 ile daha
az katki saglamaktadir (Bogdanov et al. 2019). 20.yy’da niifus artis1 ile ayn1 oranda enerji talebi

olusurken 1970-2015 yillar1 igerisinde talep 5 katina ¢ikmistir. Yenilenebilir enerjilerin toplam



elektrik tiretimine katkisi, 1970 'dekiyle ayn1 oranla yani 2015 yilinda da %23 olmustur ama bu
donem zarfinda elektrik talebindeki artis hizlanmistir. Ancak gelecekteki on yillarda olusacak
gelismelerin 6nemli olgiide farklilik gostermesi beklenmektedir. Toplam enerji tiiketimi
gegmise gore ¢ok daha 1limli bir hizla artis gosterecek ve 2060 yilina kadar talebin {igte biri
kadar yenilenebilir enerji arz1 saglanmasi beklenmektedir. Elektrik tiiketiminin ise bu donemde
ikiye katlanmasi beklense de bu bile 1970 ile 2015 yillar1 arasinda goriilen bes kat artigla
karsilastirildiginda yenilenebilir enerji sektorii bitylimesinde 6nemli bir yavaglamadir (Schiffer
et al. 2018). Hammadde olarak kullanilan malzeme eger gegtigimiz yiizyil igerisinde tiretilmis
ve gelecek yiizyilda da iiretilebilecekse bu hammaddelerden elde edilmis enerjiye yenilenebilir
enerji denir. Bunun yaninda binlerce yillik fosil ve kayaglardan olusan fosil yakitlar
yenilenemez enerji tiirlidiir ve gevre kalitesi izerinde olumsuz etkileri bulunmaktadir (Khan et
al. 2020). Sekil 2°de goriildigii gibi CO2 gazi emisyonun en ¢ok oldugu sektor elektrik ve 1s1
tiretimidir. Diinyanin yasanabilir bir yer olarak kalmasi i¢in; ¢evreye verilen zararin en diisiik
diizeyde kalmasi, kullandigimiz elektrik enerjisinin veya herhangi bir esyanin minimum karbon
salinimi ile olusturulmus olmasi tercih edilmelidir. Yakit yanmasindan kaynakli CO2 gazi ve
sera gazlarmin saliniminin iklim degisikliklerine neden olmasi ve ¢evresel olaylar lizerindeki

etkisi toplumlari yenilenebilir enerji kaynaklarina yoneltmelidir.

Sektorlere Gore CO2 Emisyonlari
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Sekil 2. Tirkiye’de sektorlere gore CO2 emisyonlart 1990-2018 (Anonymous 2020).

Diinyada enerji taleplerindeki artis her sektérde goriilmektedir. Ozellikle gelecek geyrek
asirda ulagim sektoriinde igcten yanmali motorlarin yerine elektrikli araclarin gececegine dair

bir egilim beklenmektedir. Ornegin Avrupa’da, birgok sehir merkezine icten yanmali motorlu



araclarin giris izni yoktur. Elektrikli otomobil tercihi son on yilda hizla biiylimiis, kiiresel
elektrikli binek otomobil stoklar1 2018'de bir 6nceki yila gore %63 artisla 5 milyonu gegmistir
(Scott et al. 2020). Diinya arag filosu 2050 yilinda 2,200 milyon araca ¢ikmasi ve ortalama i¢ten
yanmali motorlu tasitlar i¢in %26, hibrit elektrikli tasitlar i¢in %53 ve akiilii elektrikli tasitlar
icin %19 olmasi beklenmektedir. Temiz bir doga ve daha temiz bir gelecek i¢in hidrojen enerjisi

her alanda uygulanabilir en 6nemli se¢eneklerden biridir.
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Sekil 3. Enerji doniisiimii ve depolanmasi i¢in Hidrojen kullaniminin sematik gosterimi

Hidrojen, yenilenebilir enerji kaynaklarindan gii¢ alarak ve su elektrolizi yontemi ile
tiretilebilir. Sekil 3’de enerjinin donilisiimii ve depolanmasi i¢in hidrojenin kullanilabilirligine
ait sematik gosterim verilmis ve gerekli yatirimlar tamamlandiginda hidrojenin yenilenebilir
enerji i¢in ne kadar onemli oldugu gosterilmistir. Sekildeki yontemlerle iiretilen hidrojen
depolanir ve gerektiginde elektrik dagitimi i¢in yakit pili hiicresinde talep iizerine kullanilabilir.
Yakit pilleri teknolojisi sifir emisyon ve yiiksek verimliligi ile gevre dostu bir yenilenebilir
enerji tiiriidiir. Avantajlar ise sessiz galisma, kiiciik ve biiyiik boyutlar farki olmadan yiiksek
verimlilige sahip olmasidir. Yakat pilleri, icten yanmali motorlara ve kursun asitli akiilere
toplumsal bagimlilig1 azaltmak i¢in hayati bir alternatif enerji ¢6ziimii olarak ortaya ¢cikmistir
(Li et al. 2010).

Bazi uygulamalar i¢in yakit pillerinin ticari kullanimi1 giiniimiizde mevcuttur; ancak
yakit pillerinin ¢ok sayida kullanimda yaygin olarak uygulanmasina ulasilmadan 6nce temel
zorluklar devam etmektedir. Honda, Toyota veya BMW gibi biiyiik ticari kuruluslar yakit pili
ile ¢alisan arabalara biiyiik yatirimlar yapmakta hatta Nikola adindaki bir firmanin kurulus

amac1 yakit pili ile ¢alisan ticari kamyonlar tasarlamak ve piyasaya siirmektir. Honda Clarity,
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Toyota Mirai, General Motors ZH, ve Hyundai Tucson FCV diger ticari ara¢ ornekleridir.
Ozellikle Toyota 2008 yilindan bu yana katalizdrler ve aracin tasariminda genis ¢alismalar
yaparak 2015°de seri iiretime basladiklart Mirai modeli ile 1,8 kat performans artist
saglamiglardir (Yoshida and Kojima 2015). Yapilan yatirimlara ragmen yakit pili ile ¢alisan
araclarin maliyetleri yiiksektir ve ticari pazarda tutunmakta zorluk cekmektedir. Ozellikle yakin
gelecekte ticari olarak daha genis bir yelpazede arz saglanmasi igin yakit pili maliyet problemi
¢oziilmelidir. Yakit pili maliyeti artan talep dogrultusunda artis gostermektedir. Amerika
Birlesik Devleti Enerji Bakanligi (DOE) ¢alismalarinda da goriilmiistiir (Wang et al. 2020).
Sekil 4’de goriildiigli gibi yakit pili teknolojisine talebin artis1 maliyet yiikiinde artig olarak
beklenmektedir. Ozellikle en temel maliyet yiikii grafikte de goriilecegi iizere katalizdr

bilesenine aittir.
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Sekil 4. Yakit hiicresi taleplerine gére maliyet dagilimi

PEM yakat pilleri onceleri sadece sabit uygulamalarda tercih edilse de son 10 yildir
yapilan yatirimlar ile yakit pili ile calisan araglar ticarilesmis, gectigimiz yil 7000 adet yakat pili
elektrikli ara¢ (FCEV) satilmistir. Pratikte ticarilesmis goriinse de DOE tarafindan belirlenen
calisma kosullarin1 heniiz saglayamamistir. Hem maliyet hem de dayanim olarak belirlenen
standartlar1 yakalamakta zorlanmaktadir. (Borup et al. 2020). Sekil 5’de ticari baz1 6rnekler
verilmistir. FECV katalizorlerinin getirdigi maliyet yiikiinii azaltma adina son yirmi yilda
Toyota Mirai'de 2002'de yaklasik 0,37 mgPt cm™ ye iken, 2016 mevcut tek hiicreli laboratuvar
testlerinde 0,125 mg Pt cm?’ye diisiisii saglanmistir (Osmieri et al. 2020).



Honda Clarity

Sekil 5. Ticarilesmis bazi yakit pili araglar1 (Wang et al. 2020).

Yakat pilleri, gaz veya siv1 halindeki reaktiflerin kimyasal “serbest enerjisini" elektrik
enerjisine doniistiiren cihazlardir. Herhangi bir donistiiriicliye ihtiya¢ duymadan kimyasal
enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine gevirmesi en Onemli avantajlarindan biridir. Termal
islemden ziyade bu elektrokimyasal islem nedeniyle, yakit pilleri Carnot verimliligi ile sinirl
degildir, bu nedenle daha yiiksek verimliliklere izin verir (Lipman et al. 2019). Mekanik
kayiplar yasanmadan enerji doniisiimii saglamasi ve yiiksek verimi yakit pilini gelecek vaad
eden ve gelistirilmesi gereken bir teknoloji yapar. Genel olarak yakit pili teknolojisinin kalbi

elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi katalizorlerdir.

Katalizorde kullanilan pahali metallerden biri olan platinin getirdigi mali yiik yakit pili
teknolojisinin Oniindeki en biiyiik engellerden biridir. Katalizor olarak kullanilan metalin
disinda, ¢esitli destek malzemeleri de gelistirilebilir. Cesitli metaller katalizérlerde aktif olarak
kullanilir ve kullanilan metalin nadirligi veya maliyeti sistem i¢in sorun teskil edebilir. Bunlara
platin grubu metalleri (PGM) Ornek olarak verebiliriz. Platin (Pt), rutenyum (Ru) veya
paladyum (Pd) gibi metaller PGM olarak bilinirken Platin grubu olmayan metaller ise bu
calismada da kullandigimiz kobalt (Co), nikel (Ni), bakir (Cu) ve demir (Fe) gibi maliyeti daha
diisiik ve tedarik sorunu olmayan metallerdir. Platinin getirdigi maliyet yiikiinii daha ucuz
metalleri bir araya getirerek azaltmay1 pek ¢ok calisma ile bilim insanlar1 hedeflemektedir.
Sekil 6’da goriildigl lizere platinin artan fiyati karsisinda yakit pili teknolojisinin maliyet

sorununa ¢dziim aranmalidir (Borsa Istanbul, 2020).
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Sekil 6. Platin metalinin y1llik fiyat degisimi (TL/Ons) (Borsa istanbul, 2020).

Yakit pili sistemlerinin merkezindeki sinirlayici faktor katot tarafinda yiiriiyen oksijenin
indirgenmesi (ORR) mekanizmasidir. Platin; yakit pili sisteminde hem anot hem de katot
taraflarinda kullanilir ve ana maliyet nedenlerinden biridir. Cesitli ucuz metallerle (Fe, Co, Cu,
Ni vb.) ¢esitli kombinasyonlardaki deneyler ORR mekanizmasinin siirlarini agmaya ve katot
tarafi icin aktiviteyi arttirmaya calisilmustir. Ozellikle ucuz metaller iizerine yapilan ¢aligmalar
kobalt ve nikelin en onemli segeneklerden biri oldugunu goéstermektedir. Ucuz metaller
kullanilarak gelistirilmeye ¢alisilan katalizorlerden sadece birkag ornek bile bimetalik
katalizorlerin gelecek vaad ettigini gostermektedir. Yapilan calismalarda bilim insanlar
platinin yiizeydeki dagilimin1 ve yiizeye 6zgii aktivitesini gelistirmek i¢in ¢esitli yenilik¢i
yaklasimlarda bulunmuglardir. Brookhaven Ulusal Laboratuvarinda yapilan arastirmada
platini-tek tabakali katalizor olarak gelistirilmis ve tim platin atomlarini partikiil yiizeyine
yerlestirerek nanopartikiiliin kiitlesinde minimum platin kullanim1 saglanabilmistir (Zhang et
al. 2004). Bu calisma ile platin/karbon (Pt/C) yapisina gore iki kat daha fazla aktiviteye sahip

olunabildigi gézlemlenmistir.

Argonne Ulusal Laboratuvarinda yapilan bir ¢alismaya gore ise sentezlenen (111)
yonelimine sahip platin nikel (PtNi) 1yi sekilde modiile edilmis bir PtNi (111) tek kristalini iist
iiste bindirerek “Pt-ylizey” tizerinde verimli ORR aktivitesi gosterdigi belirtilmistir. PtsNi (111)
yiizeyinin ORR i¢in Pt (111) yiizeyine oranla 10 kat daha aktif oldugu goézlemlenmistir
(Stamenkovic et al. 2007). Son yillarda yakit pilleri gelisimi i¢in dayanikliligi ve maliyeti
dengelemek adina platin katalizorii stabilitesi icin gecis metalleri ile alasimlamadan da
faydalanir. Aktif yiizey alam1 kaybini Onlemeye yonelik diger yaklasimlar arasinda Pt
nanopartikiillerinin bimetalik malzemelerle kiimeler halinde siislenmesi, karbon destegin

grafitlestirilmesi veya farkli katalizor destek materyallerinin kullanilmasi gibi farkli yontemler



incelenmistir. Kiiresel ikili platin alagimlar1 (PtNi, PtCo) sistemleri denenmis ve Pt kaplamasi
ve yiizey alti alagimlarinin kompozisyonlarindaki manipiilasyonlar ORR aktivitesinde ve
dayanikliliginda etkin bir iyilesmenin saglanabilecegi gosterilmistir (Oezaslan et al.
2012). Katalizor nanopartikiillerinin sentezi ve platin yiiklenmesinde, nanopartikiillerin sekli,
partikiil boyutu, dagilimi, yogunlugu, partikiiller aras1 mesafe, elektrokimyasal olarak aktif
yiizey alan1 (ECSA), destek etkisi gibi bircok dnemli faktor dikkate alinmalidir (Alexeeva et al.
2016).

Sactirma ile biriktirme, platin veya bimetalik malzemelerin nanopartikiillerini,
katalizorliniin hem metal kullanimin1 hem de ORR aktivitesini gelistiren diisiik Pt yliklemeli ve
homojen partikiil dagilimina sahip bir altlik iizerinde kontrollii ve muntazam dagitimi i¢in tercih
edilir. Karbon bazli destek, metal oksitler ve oksit karbon kompozitlerindeki Pt birikiminden
bimetalik katalizorlerin ve membran elektrot bilesiminin (MEA'lar) imalatina kadar degisen,
puskiirtmeli biriktirme, yakit hiicresi elektrokatalizinde genis bir uygulama alani bulmustur
(Cogenli et al. 2015). Bu galisma kapsaminda katot yiizeyinde farkli miktar platin igeren
elektrotlar hazirlanmis ve ticari kullanim miktari refrans alinmistir. Ticarilesmis aracglarda anot
yiizeyinde 0,05 mg Pt cm ve katot yiizeyinde 0,325 mg Pt cm~ kullanimindan kaynakli
aragtirmasim yaptigimiz elektrot yiizeyleri 0,05 ile 0,4 mg Pt cm? arasinda degisilik

gostermektedir (Wang et al. 2020). Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalar asagida siralanmuistir.

e Ticari olarak satin alinan Tanaka (Pt/C, %67) gaz diflizyon tabakalarina (GDL) Sprey
yontemiyle uygulanmis farkli platin yiiklemelerine sahip elektrot zeminleri
hazirlanmistir. Platin yiikleme miktarlar1 0,05 ile 0,4 mg Pt cm arasinda artan
dogrultuda degistirilmistir.

e Hazirlanan yiizeylere 60 ve 300 saniye siiresince magnetron sagtirma yontemiyle dort
farkli metal (Co, Fe, Ni, Cu) tiiriinde ince film kaplama yapilmistir.

o Katot tarafi olarak kullanilacak bu elektrotlar hazirlanmis ve sadece Tanaka
kullanilarak olusturulmus anotlar ile MEA yapilari bir araya getirilmistir.

e MEA’larn fiziksel ve kimyasal karakterizasyonlar1 incelenmistir.

Bu calismada yakit pili katalizoriinde kullanilan platin miktarin1 azaltmak igin
magnetron sagtirma yontemi kullanilarak ucuz metaller ile ince film kaplama yapilmistir.
Hazirlanan elektrokatalizorlerle daha az platin kullanarak daha yiiksek aktivite hedeflenmis,

yakat pili teknolojisinin dniindeki maliyet engeline ¢6ziim bulmaya odaklanilmistir.



KURAMSAL TEMELLER

Yakiat Pilleri

Yakat pilleri; iki yar1 reaksiyonun birbirini tamamlamasi ve bu reaksiyon sonucu olusan
bag enerjisinden faydalanilmasi mantig1 ile g¢alisir. Dogrudan kimyasal enerjiyi, elektrik
enerjisine ¢evirebilmesi diger doniistiiriiciilere kiyasla daha yiiksek verim ve daha diisiik
emisyon olarak ortaya ¢ikar. Yakit pili bunlarin yaninda ¢evreci olmasi ile dikkat ¢cekmektedir.
Enerji doniisiimii sirasinda cevreye zehirli gazlar salinmaz ve mekanik bir doniisiim
olmamasindan dolay1 sessizdir. Diger enerji doniistiiriiclilerde ise 1sitma islemi, tiirbin,
jenerator, mekanik pargalar gibi ara ekipmanlar ile dolayl bir yol s6z konusudur. Yakit pilinde
herhangi bagka bir ekipmana ihtiyag duyulmadan kimyasallardan meydana gelen iyonik yiik
dogrudan elektronik yiike cevrilir ve elektrik enerjisini daha az kayipla elde etmis oluruz. Yakat
pili teknolojisinin kullanilan malzeme ve elektroda gére birgok ¢esidi vardir. Proton ileten
membran kullaniliyor ise Polimer Elektrolit Membran, Fosforik asit elektrolit kullaniliyor ise
Fosforik Asit Yakut Pili gibi kullanilan elektrolit ismine gore adlandirma yapilmaktadir. Pek
cok yakat pili tiirii ve bu tiirlere uygun elektrolitler ve calisma kosullar1 bulunmaktadir. Bunlarin

her birinin bilesenleri dahilinde avantajlar1 ve dezavantajlari bulunmaktadir.

Yakat pilinin tiiriine gore yakit beslemesi yapilir (Groger et al. 2015). Yakit pili ¢esitleri
Tablo 1’de goriildiigii gibi farkli ¢alisma sicakliklarinda, kullanilan elektrolit tiirlerinde ve
kullanim amacina gore farkliliklar gostermektedir. Kullanim alan1 genisligi diisiik sicakliklar
nedeniyle polimer elektrolit yakit pili i¢in daha fazladir. Farkli elektrolit tiirlerine yakit pili
membrani tizerinde segici gegirgenlikleri Sekil 7°de verilmistir (Topler and Lehmann 2016).
Biitiin gesitler arasindan ticarilesmis ve en yaygin kullanima sahip olan polimer elektrolit

membran yakit pili ile ¢alisacagiz.

Batarya teknolojisinde sarj edilebilen ve sarj edilemeyen piller anot ve katodun kimyasal
veya elektrolit bilesenleri kapali sistem igerisindedir. Yakit pili ise agik bir sistem olup
enerjisinden faydalanilacak kimyasallar sisteme beslenmelidir. A¢ik ve kapali sistem olmalari
ile birbirinden net farkliliklar1 olmasinin yaninda her iki tiirde DC elektrik ¢iktist ile birbirine

benzemektedir



Tablo 1. Yakat pili gesitleri ve kullanim alanlari

Yakat Pili Tipi Elektrolit Cahisma Yakit/Oksidan  Uygulama Alanlan
Sicakhig
Alkali Yakit Pili Potasyum 60-90°C Saf H,/ Saf O, Ulasim Sektorii
Alkali
Polimer Elektrolit Proton fleten ~ 50-80°C H./O,, Hava Ulasim Sektorii
Membran Yakit Pili ~ Membran Tagnabilir
Uygulamalar
Dogrudan Metanol Proton Ileten ~ 80-130°C  Metanol/O,, Ulasim Sektorii
Yakat Pili Membran Hava
Fosforik Asit Yakit Fosforik Asit ~ 160-220°'C  Dogal Gaz, Sabit Giig
Pili Biyogaz, H,/O,, Uygulamalar
Hava
Eriyik Karbonat Eriyik Alkali 620-660°C  Dogal Gaz, Sabit Gii¢
Yakat Pili Karbonat Biyogaz, Karbon Uygulamalari
Gruplari Gaz Ha/ Saf O,
Kat1 Oksit Zirkonyum 80-1000°C  Dogal Gaz, Sabit ve Yedek Giig
Yakit Pili Oksit Biyogaz, Karbon Kaynagi
Gaz Hi/ Saf O,  Uygulamalar1
Polimer Elektrolit , .
Membran Yakit Pl P EMFC :«:o 80°C
Dogrudan Metanol DMFC Sxo B0eC
Yakit Pill E
Alkali Yakit Pili AFC 0, 100°C
Fosforik Asit Yakit o
Pili PAFC H:O 200°C
Eriyik Karbonat O
Yakit Pill MRS C‘S: SRS
Kati Oksit Yakit Pili | SOFC — o, 1000°c.
Yakit —* < Oksijen

Anot

Katot

Elektrolit

Sekil 7. Kullanilan elektrolit ve yakit bilesenleri ile yakit pili ¢esitleri (Topler and Lehmann

2016).



Polimer Elektrolit Membran (PEM) Yakat Pilleri

PEM tipi yakat pilleri sessiz ¢aligmasi, yiiksek gli¢ yogunluguna sahip olmasi ve diistik
sicakliklarda ¢alismalar1 nedeniyle arastirmacilar tarafindan giderek artan bir ilgiye sahiptir.
Yakat pili yakit igindeki kimyasal enerjiyi siirekli ve izotermal bir siiregle dogrudan elektrik
enerjisine doniistiiren, basit ve statik bir cihazdir (Larminie et al. 2005). Yakit pili sisteminin
iskeleti membran elektrot birlesimi MEA anot ve katot yiizeylerin se¢ici gegirgen membran ile
bir araya gelmesiyle olusur. Nemli ortamda iyonlarin transferine olanak saglayan membran anot

ve katodu birbirinden ayirir (Martin et al. 2013).

Katalizor kimyasali kumas veya kagit olarak tercih edilen gaz difiizyon tabakasinin
(GDL) iizerine yerlestirilir, yakit ve oksidan olarak kullanilan kimyasal beslemenin katalizor
yiizeyine gerekli homojenlikte dagilmasina olanak saglanir (Millington et al. 2011). Tercih
edilen GDL yiizeylerinde kagit ve kumas gibi olma O6zelliklerinin yaninda farkli oranlarda
politetrafluoroetilen (PTFE) grubu eklenir ve bu da reaksiyonlar sonucu olusan suyun daha
kolay uzaklasabilmesi i¢in gerekli hidrofobik yapiyr saglamak amaglidir. GDL yiizeyine
yerlestirilen katalizérlerde elektrokimyasal olaylar meydana gelir ve sistemin pargalari olan
bipolar tabakalar sayesinde akim toplama islemi saglanir. Sekil 8” de goriildiigii tizere sistemin
bilesenlerinden bir digeri olan contalar (gasket) bipolar tabakalar arasindaki etkilesime engel

olur (Park et al. 2012).

Bipolar Tabakalar

Conta (Gasket)

Gaz Difizyon Tabakas!
~— Katalizor

Membran

|

%

Sekil 8. Yakit pili sisteminin bilesenleri

PEM yakit pili diizeneginde biitiin elektrokimyasal reaksiyonlar katalizér yiizeyinde
gerceklesir. Sekil 9.a ve b’de goriildigi gibi PEM yakat pili sistemi anot ve katodu birbirinden
ayiran membran, iyonik yiikiin korunmasi ve elektronik yiike dondiiriilmesi i¢in gerekli

ekipmanlardan olusmaktadir.
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Sekil 9. a) PEM yakaut pili caligma mekanizmasi, b) sistem goriiniisii
Hidrojen oksidasyon reaksiyonlari

Anot ve katot arasinda gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlarda anot tarafina
hidrojen (H2) gazi beslenirken katot tarafina oksijen (O2) gazi beslemesi yapilir. Uriin olarak su
ve 1s1 agiga cikar. Anot reaksiyonlarinda hidrojen oksidasyon reaksiyonu (HOR) meydana
gelirken katot tarafinda ise oksijen indirgenme reaksiyonu (ORR) meydana gelir. Anot
reaksiyonlariin gergeklestigi tarafta sisteme beslenen Hz gazi reaksiyon sonucu 2H* ve 2 e~
ayrilarak yiikseltgenir. Secici gegirgen membran H* iyonlarin membrandan ge¢mesine izin

Verir.
H,—2H*' + 2¢e”

Membran iyon yiikiinii transfer ederken elektron yiikiine kars1 yalitkan tavir sergiler.

Boylece elektron yiikii membran tarafina degil dis devreye dogru ilerlemek zorunda kalirlar.
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Kullanilan secici membran perflorlanmis stilfonik asit igeren polimer Nafion yapisidir.
Yapisinda bulunan SO3™ gruplarinin negatifligi katot tarafina gegmek isteyen pozitif yiikler i¢in

onemli bir parametredir.

Oksijen indirgenme reaksiyonlari

Katot tarafinda gerceklesen reaksiyonlar ise anoda gore daha karmasiktir. Oksijenin
indirgenmesi (ORR) ara basamaklar igeren ve farkli ilerleyebilecek reaksiyon mekanizmalarina
sahiptir (Vielstic et al. 2003). PEM yakit pilindeki en 6nemli sorunlardan biri katottaki ORR
reaksiyonunun asidik ortamdaki yavas kinetik hizidir. Yakit pillerinde, maksimum verimin elde
edilebilmesi ve karbon destek ile diger malzemelerin peroksit tarafindan korozyona

ugramamasi i¢in 4 elektronlu yolu izleyen indirgenmenin gerceklestirilmesi istenir.
Ox+4H +4e — 2H0 E°=1,2290V

Iki elektronlu yol hidrojen peroksitin olustugu yakit pili i¢in korozif ve membran igin

zararl1 bir reaksiyondur (Sethuraman et al. 2009).

O2+2H+2e— H02 E°=0,67V
H0,+2H+2e —»2H0  E°=1,77V
2H,0; -2 H.0 + O,

Katalizorlerin aktivitesinin yiiksek olmasi icin yiizeye adsorplanan reaktanlarin
kimyasal baglarin1 koparacak kadar gii¢lii bir adsorpsiyon olmali ve yiizey reaksiyonu sonucu
olusan iirlinlerin zayif baglanmasi sonucu kolayca saliverilebilmelidirler. Bu ideal durum
‘Sabatier Ilkesi’ olarak bilinir ve belirli bir reaksiyon icin katalizor aktivitesinin baglanma
enerjisine kars1 grafik edilmesi ile elde edilen volkan grafigi ile katalizorlerin aktiviteleri

gosterilir.

ORR reaksiyonu icin platin bilinen en i1yl metal katalizordiir. Platinin maliyeti ve
yerkiiredeki sinirli olusundan kaynakli katalizor olarak kullanilabilecek cesitli metal tiirleri
degerlendirilmektedir. Bunlarin en basinda halen FECV ticari araglarda da kullanilan kobalt
metali gelmektedir. Son yillarda nikel iginde iyi sonuglar elde edilmistir. Sekil 10° da atomik
oksijenin farkli metallere baglanma enerjilerini gosteren volkan grafigi verilmektedir ve

platinin en yiiksek, sonra Cu, Ni, Co ve Fe metallerinin geldigi gériilmektedir.
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Sekil 10. Oksijen baglanma enerjisinin fonksiyonu olarak oksijen indirgenme aktivitesi (Wang
et al. 2018).

Yakat pillerinde termodinamik ve polarizasyon egrileri

Yakit pilleri diger kimyasal enerji doniistiiriiciilerin aksine agik sistemlerdir ve sisteme
yakit ve oksidan beslendigi miiddetce enerji donilisimii saglanir. Beslemesi yapilan
kimyasallarin bag enerjilerini katalizorler yardimiyla elektronik yiike ¢evirir. Katalizorlerde
meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar elde edilen enerjinin temel kaynagidir.
Reaksiyona girenlerin Gibbs enerjisi ile reaksiyondan ¢ikan iiriinlerin Gibbs enerjisi farki bize
biitiin reaksiyon sonucunda elde edecegimiz enerjiyi verecektir. Gibbs serbest enerji degisimini

sOyle agiklayabiliriz;
AG = AH- TAS

Serbest enerji degisimini veren bu denklemde G Gibbs enerjisini, H entalpiyi, T mutlak
sicaklig1 ve S entropiyi temsil etmektedir. Yakat pilleri i¢in termodinamik esitlik potansiyelini

incelersek;
AE =— AG/ nF

Bu denklemde pil gerilimini E, olusan reaksiyon sonucu elde edilen elektron sayisini n
ve Faraday sabitini F harfi ile gosterilmektedir. Yakat pilleri i¢in beslenen yakitin degisebildigi
gibi Gibbs enerjiside beslenen veya ¢ikan iiriinlin sivi veya gaz olmasma gore degisiklik
gosterir. Sicaklik sivi veya gaz iirlinler elde etmemiz i¢in 6nemli bir parametredir ve Gibbs
enerjisi hesabinda da dikkat edilmesi gereken bir faktordiir. Bu tez kapsaminda alinan dl¢iilerde
de oldugu gibi PEM yakait pili 80°C ¢alisma sicakliginda ve transfer edilen elektron sayisinin 2

oldugunu ve olusan suyun sivi oldugunu goéz oniinde bulundurursak Gibbs enerjisi -228,2
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kJ/mol olur ve teorik gerilim hesab1 sonucu 1,18V olarak elde edilir. Yakit olarak kullanilan
hidrojen, ¢alisma sicaklig1 25°C ve Gibbs serbest enerjisinin -236,96 kJ/mol degerinde bulunur
ve elde edilen pil gerilimin teorik degeri 1,229 V olarak hesaplanmaktadir. Standart sicaklik ve
basingta, bu bir hidrojen-oksijen yakit hiicresinden elde edilebilen en yiiksek voltajdir. Cogu
yakit hiicresi reaksiyonu, 0,8 ila 1,5 V araliginda voltajlara sahiptir. Daha yiiksek voltajlar elde

etmek i¢in, birkag hiicrenin seri olarak birbirine baglanmasi gerekir (Spiegel 2011).

Yakat pili anot ve katodun bir araya geldigi, membran ile olusturulmus MEA yapisindan
olusmaktadir. Indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar1 beslenen yakitlar ile MEA’da
gerceklesmektedir. Yakat pilleri ticari uygulamalarda yi1gin halinde bir araya getirilmeden 6nce
laboratuvar kosullarinda tek hiicre iizerinde polarizasyon egrileri yardimiyla performanslari
degerlendirilir. Polarizasyon egrileri iizerinde calisilan katalizoriin yakit pili performansi

hakkinda bize bilgi verir.

Polarizasyon egrileri pilin potansiyeline kars1 akim yogunluklarinin grafik edilmesiyle
elde edilir. Sekil 11°’de kayiplarin detayli olarak anlatildigi 6rnek bir polarizasyon egrisi
verilmistir. Polarizasyon egrisi; teorik olarak hesaplanan potansiyel degerinden neden daha
diisiik gerilimleri elde ettigimizi gosterir. Yakit gecisi, aktivasyon, ohmik ve kiitle taginim
kayiplar1 bize katalizoriin davranisini belirlemede yardimci olmaktadir. Katalizoriin diisiik
akim yogunlugunda ya da yiiksek akim yogunlugundaki performansi1 hakkinda bilgi edinilebilir
(Spiegel 2011).

" Teorik Hesaplanan Potansiyel

1.25 - e ]
Yakit Gegisi Kayiplari

1.00 8- ccccemmemme e mccccccemme e e
> g e S S i v 5
£ wio= Ohmik Kayiplar
3]
)
L L N . <

Kiitle Tasinim Kayiplari
0.25 -
| | | |
0 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25

Akim Yogunlugu (ma/cm?)

Sekil 11. Ornek bir yakit pili polarizasyon egrisi (Spiegel 2011).
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ORR’nin yavas kinetigi nedeniyle aktivasyon kayiplar1 olur ve egride diisiis

gbzlemlenir. Daha sonrasinda ohmik direnglerden kaynakli voltaj diisiisii olusur bu durum

elektronlarin ve pozitif iyonlarin tasinmasindan meydana gelir. Egrinin kiitle taginim kayiplari

bolgesinde ise reaktif gazlarin GDL ve katalizor ylizeyinde tasinmasi performans kaybina

neden olur.

Yakit pili polarizasyon egrisindeki kayiplarin kaynaklandigi faktorleri soyle

Ozetleyebiliriz;

Olusan elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetigi dolayisiyla,

Tercih edilen materyal veya yontem kaynakli elektriksel ve iyonik direng,
Reaksiyonlarin gergeklestigi bolgelere (GDL yiizeyinin yani sira katalizoriin i¢
tabakalar1) reaktanlarin taginmasi sorunu,

I¢ akim kaynakl kayiplar,

Sizint1 veya kagak durumu (reaksiyona giren gazlarin elektrolitten gegmesi).

PEM yakat pili katalizorleri

PEM yakit pilleri icin katalizor tabakalari istenilen reaksiyonlari hizli bir sekilde

gerceklestirmek ve cikan glic yogunlugunu diistirmeden kullanilan katalizér miktarini

minimum seviyede tutacak sekilde tasarlanmalidir. Belirlenen bu hedeflere ulasmak igin;

Katalizor tabakasinda ii¢ faz ara ylizeylerin yiiksek miktarda olmasi,

Protonlarin etkin bir sekilde iletilmesi,

Yakitlarin ve reaksiyon tirlinlerinin reaksiyon ortamina ve hiicre digina etkin bir
sekilde ulastirilmasi,

Aktif bolge ile ¢ift kutuplu tabakalarin elektrik iletkenliginin 1yi olmasi gibi
gereksinimlere ihtiya¢ duyulmaktadir.
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Sekil 12. Teorik tahminler, sentez, karakterizasyon ve elektrokimyasal degerlendirmeler
arasinda yeni katalizorlerin kesif yolculugu (Trindell et al. 2020).

Bu arastirmalar kapsaminda izlenilen yol Sekil 12°de verildigi gibi 6nce tahmin ve teori
sonrasinda deneysel ve karakterizasyonlar ile birbirini tamamlayan bir yol izlemektedir
(Trindell et al. 2020). Pem yakit pillerinde katalizér nanopartikiillerinin ORR performansi
tizerinde morfolojik ve boyut etkisi bilinmektedir.Bunun yaninda katalitik performansi
dogrudan etkileyen faktorlerden biri de atomlarin dizilim yonelimleri oldugu pek ¢ok ¢alismada
bildirilmistir. Nanopartikiil boyutunun ayarlanmasi, morfolojiler iizerinde yapilan ¢calismalarin
imit verici olmast ve aktif yiizeyin detaylica incelenmesi katalizorlerin katalitik
performanslarini anlamamiza yardimci olmaktadir. Cesitli arastirmalar elektrokatalitik
performansin partikiil boyutundaki kii¢iilme ile dogrudan arttig1 yoniindedir (Chen et al. 2009).
ORR mekanizmasin1 anlamak i¢in baslangic noktast Pt (111) yiizeyidir. Mevcut
elektrokimyasallarin genis hacmi sayesinde, yap1 hassasiyeti, tek kristal yap1 ve spektroskopik
veriler, Pt (111) teorik ¢alismalarla karsilagtirmalar i¢in ideal bir kriterdir (Hersbach et al.
2020).Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismada da sadece platin/karbon katalizor igeren ticari

numune referans alinmis ve her metal tiirii platinin temel kosullartyla kiyaslanmistir.

Platin grubu metaller (PGM) ticari olarak kullaniliyor olsa da maliyet engelini asmak
amaciyla platin grubu metal igermeyen bimetalik katalizorlerle bir araya getirildigi yapilar
genis bir yelpazede arastirma konusudur. Bimetalik katalizor malzemeleri, katalizor afinitesinin
cesitli reaksiyon ara maddelerine "ayarlanmasina" izin veren genis -elektronik yap1
cesitliliginden dolayr biiyiik ilgi gormektedir. Boyle bir ayarlamaya 6zellikle yakat
hiicrelerindeki ORR igin ihtiyag duyulan yapiy1 saglarken, platin kullanimimin azaltilmasi

ekonomik ag¢idan beklentileri karsilamaktadir. Gegis metali katalizorleri igin, bimetalik
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etkilesimlerin etkisi, d- bandi merkezinin kaymasiyla rasyonellestirilebilir (Nilsson et al.
2005). Bu durum, kafes genislemesi veya sikistirmasiyla indiiklenir ve gerinim etkisi

gozlemlenir (Strasser et al. 2010).

Iki farkli metal arasindaki yoriinge etkilesimleri ligand etkisidir. D- bant kaymasi ve
cesitli ara maddelerin adsorpsiyon giicii arasindaki dogrusal iliskiler nedeniyle, ORR aktivitesi,
yalnizca bir ara reaksiyonda, reaksiyonun "tanimlayici" olarak oksijen adsorpsiyon giicii ile
volkan tipi iliskilendirmesi dikkate alinarak modellenebilir. Sekil 13°de metal tiirlerinin hem
oksijen hem de OH baglanmalar1 bu iliskiden hesaplanmistir (Nerskov et al. 2004) Bimetalik
elektrokatalizorlerinin artan aktivitesi genellikle geometrik, ligand veya topluluk etkileri ile

aciklanir (Franco et al. 2020).
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Sekil 13. Oksijen ve OH baglanma enerjisinin bir fonksiyonu olarak Oksijen azaltma
aktivitesindeki egilimler (Nerskov et al. 2004).

PEM yakat pillerinde kullanilan metaller

PEM Yakat pillerinde iistiin katalitik 6zelliklerinden dolay1 platin kullanilmaktadir. Sekil
13’de farkli metal tiirlerinin oksijen ve OH baglanma enerjileri metal tiirtine ve hidroksi bag
yapisina gore katalizorlerde olusacak ara basamaklarin ve performansin anlasilmasini
saglamaktadir. Referans olarak Platin katalizorii incelersek; Platin katalizorii iizerinde 1 mA
cm2 akim yogunlugunda ~ 0,4 V asir1 potansiyel vardir. ORR, en az ii¢ ara iiriin * O, * OH ve
* OOH ("*" adsorbe edilmis tiirleri belirtir) igeren c¢ok elektronlu bir islemdir ve bu, ara
tirtinlerin baglanma enerjilerinin o6lgeklendirilmesiyle iligkilendirilir (Stephen et al. 2012).

Platin (111)’in 6rnekte verildigi gibi reaksiyon ara basamaklarinin serbest enerji degerleri ve
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ara reaksiyonlar Sekil 14’de verilmistir. Ortamdaki oksijen durumuna reaksiyon ara
basamaklari farklilik gosterir (Nerskov et al. 2004).

Oksijen Indirgenmesi Pt(111)

8
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Sekil 14. iki farkl1 potansiyelde ve iki farkl1 oksijen ortaminda oksijen indirgenmesi igin serbest
enerji diyagrami (Nerskov et al. 2004).

Katalizor yiiklemesini en aza indirmek ig¢in, katalizorler genellikle nanopartikiiller
(NP'ler) veya yiiksek yiizey alanl ince filmler seklinde uygulanir (Strasser et al. 2010).
Katalizor hazirlamada kullanilan metal tiirlerinin yaninda deneysel metot olarak se¢ilen yontem

ve nanopartikiillerin konumlandirilmasi sonug tizerinde dogrudan etkilidir.

Platin-kobalt bimetalik katalizorler

Gilinlimiiz ticari uygulamalarda da kendine yer bulabilmis kobalt metali alasimlama
veya ince film gibi pek cok yontemle Pt ile kullanilarak iizerinde arastirmalar yapilmistir.
Bunlardan alasimlama 6rneklerinden birinde nano boyutlu Pt tabanli alasim partikiillerinin
cekirdek-kabuk yapilari, iginde Pt olmayan nano boyutlu parcaciklar bir Pt tek tabakasi ile
kaplanarak sentezlenmis ve saf platin pargaciklarina kiyasla tistiin ORR etkinligi gostermistir.
Yapisal olarak siralanmis intermetalik CoPt / Pt, katalitik aktiviteyi daha da iyilestirmek icin
calisilmig ve asitte 0,96 V ile en iyi diisiik Pt bazli katalizorlerden biri olarak belirtilmistir. CoPt
/ Pt'nin karsilik gelen kiitle aktivitesi baslangigta 0,56 A mgPt ~“'dir ve 0,45 A mgPt™* olarak
kalmaktadir. 30,000 dongiiden sonra hem aktivite (0,44 A mgPt ~*) hem de dayaniklilik (<%40
kayip) i¢in 2020 DOE hedefini karsiladig1 gozlemlenmistir (Li et al. 2019). Pt'siz katalizorlere
gelince, farkli tiirlerde Co-N-C malzemeleri tasarlanmis ve gelistirilmistir (Wang et al. 2019).
Sekil 15°de PEMFC'ler i¢in kobalt tabanli malzemelerin gelisimi i¢in izlenen yol farkliliklari

verilmistir.
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Sekil 15. PEMFCl'ler i¢in kobalt tabanli malzemelerin gelisimi.

Platini gecis metalleri ile alagimlayarak ORR aktivitesinin giiglendirilmesi teorik olarak
d-bant modeli ile izah edilir (Nerskov et al. 2004). Bir diger uygulama 6rnegi ise Pt ile Co'in
dontigiimlii olarak vakum ortaminda sagtirilmasi ve ardindan Co'nun elektrokimyasal hiicrede
¢oziilmesiyle bir mezo-yapilandirilmis PtCo katalizor sablonunun sentezi, oldukga aktif bir
mezogozenekli Pt katalizorii ile tamamlanmistir. Epitaksiyel olarak yetistirilen PtCo
katmanlarinin incelendigi Sekil 16°daki yontemi gordiigiimiiz ¢alismada, elektrokimyasal
aktivitenin katman kaliligina gii¢lii bir sekilde bagimli oldugunu gdsterilmis ve en yiiksek Pt
kiitle aktivitesine ulasilan optimum kalinliin nominal degeri 30.5 nanometre oldugu
gozlemlenmistir (Sievers et al. 2014) Bu ¢alismadan Pt ile bir araya getirilmis Co yapilarin
kalinliginin performans iizerindeki etkisini degerlendirebiliyor. Bu tez kapsaminda kullanilan

metal tiirlerindeki kaplama kalinliginin performans sonuglarina etkisi gozlemlenmistir.

Elektrot
Alternatif

Pt
Sagtirma m Pt+Co
I Sagtarma ——
Kaobalt \
o | Ve ® m

Sagtirma Pt
“ Sagtirma ® Co

Sekil 16. Epitaksiyel olarak yerlestirilmis PtCo katmanlari (Sievers et al. 2014).
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Farkli yontemlerle diisiik sicaklik kosullarinda basari elde edilebilmis pek ¢ok ¢alisma
bulunmaktadir. Magnetron sagtirma yontemi ile ¢ok katmanli bilesime sahip karbon destekli
elektrokatalizorler hazirlandigi bir diger ¢alismada ise yontem olarak magnetron sagtirma
yontemi ile Pt/C elektrotlar iizerine ultra ince kobalt tabakasi ile kaplanmistir.Bu ¢alismada;
elektrotlar farkli kalinliklarda tiretilmis ve bunlarin arasindan 5 nanometre kalinligindaki kobalt
tabakali numunenin hiicre performansinda gozle goriiniir bir artisa sebep oldugu kaydedilmistir

(Tang et al. 2009).

Bunun yaninda biiyiik 6lgekte tiretilmesi zor olan Pt (111) ve Cos'lin yam sira Pt3Co,
bimetalik PtCo'in en yliksek spesifik aktivite artisini géstermistir. Baslica nedenlerinden biri ilk
olarak Co asidik kosullarda siiziilerek piiriizlii bir ylizey elde edilir. Kalan bazi Co'in varliginda,
daha kiigiik bir O baglama enerjisi nedeniyle ORR aktivitesini artiran saf Pt'e kiyasla PtCo'in
farkl1 bir d-bant konfiglirasyonu elde edilir. Alinan XRD ve voltametrik 6lgiimlerin sonuglar
ile, geometrik yap1, kafes kisitlamalari, parcacik boyutu, gercek ylizey alani, 1slana bilirlik ve
redoks tipi siiregler Co varligindan etkilendigi gozlemlenmistir. Son olarak cesitli gegis
metalleriyle alagim haline getirilmis polikristalin Pt filmleri; Pt3-Co' nun, Pt' den 3-4 kat daha
fazla spesifik aktivite ile incelenenlerin en aktif oldugu gozlemlenmistir (Stamenkovic et al.
2007).

Bunlarm yani sira, Pt-Co nanotellerinin ORR aktivitesini, karbon destekli Pt nanoyapili
ince film (NSTF) katalizorleri ile 3M sirketi tarafindan gelistirilmis ve Pt nanopartikiiller ile
karsilagtirildiginda spesifik ORR aktivitesinde 6nemli gelismeler oldugunu gostermektedir
(Debe et al. 2006). Karbon destekli Pt nanopartikiillerden 3 kat daha fazla spesifik aktiviteye
sahip PtCo alagimlarin incelenmeye devam edilmistir (Chen et al. 2009).

Platin- Nikel Bimetalik Katalizorler

Farkli metal kombinasyonlarinin, saf metalinkilere gére daha iyi katalitik aktivite ve
stabiliteye sahip olacagi umuduyla, ORR ¢ok sayida bimetalik veya multimetalik alasim
lizerinde uzun siiredir calismalar yapilmaktadir (Appleby 1971)(Kinoshita 1992). Iyi
karakterize edilmis yiizeyler tercih edilerek kimyasal 6zelliklerini nasil degistigini ¢cok yliksek
vakum (UHV) ve ortama yakin kosullar altinda gaz fazinda incelenmis, elektrokimyasal

arayiizlerde tek kristal ylizeyler lizerindeki alagim yiizey kimyasi aragtirilmistir.

Coziicti iceren sulu ara ylizler, mutlaka ¢oziicii ve elektronik / iyonik yiik i¢cerdiklerinden
deneysel olarak daha karmasiktir. PtaNi (hkl) tek kristal yiizeyler tizerinde ORR'yi incelemek
icin ex-situ ve in situ ylizeye duyarli problar ile yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)

hesaplamalarinin  bir kombinasyonunu kullanarak, hangi ylizey 0Ozelliklerinin PtNi
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katalizorlerinin  reaktivitesindeki varyasyonlar1 yonettigini = belirlemeye ¢alismislardir

(Stamenkovic et al. 2007).

Sekil 17°de Pt (hkl) yiizeylerine kiyasla (yatay kesikli gri ¢izgi polikristalin Pt'nin
spesifik aktivitesini gosterir) PtaNi (hkl) ylizeylerinde dakikada 1600 devir ile 333 K'de HCIO4
(0,1 M) igindeki ORR i¢in RRDE o6lgiimleri gosterilmistir. Spesifik aktivite, RHE'ye kars1 0.9
V'de 6lgiilen kinetik akim yogunlugu ve d-bant merkez konumu degerleri, her yiizey morfolojisi
igin listelenir ve karsilik gelen PtsNi (hkl) ve Pt (hkl) yiizeyleri arasinda karsilastirilir. PtaNi
(111) yiizeyinin ORR ic¢in karsilik gelen Pt (111) yiizeyinden 10 kat daha aktif oldugunu ve
PEMFC i¢in mevcut son teknoloji Pt/C katalizorlerinden 90 kat daha aktif oldugunu
gozlemlenmistir (Stamenkovic et al. 2007). Yiizey morfolojisindeki bu yonelim belirlemesi
hangi davranistaki metal tiiriniin daha aktif performans sergileyecegi konusunda bilgi sahibi

olmamizi saglar.
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Sekil 17. Spesifik aktivite ve d-bant merkez konum degerleri Pt (hkl) yiizeyleri arasinda
kiyaslama (Stamenkovic et al. 2007).

Platini diger gegis metalleriyle alasgimlanmasinin ve eklenen ikinci metalin neden
oldugu yapisal degisiklikler i¢in ylizey atomlarinin pozitif d-bant merkezi ne kadar fazlaysa
adsorbatlarin adsorpsiyon enerjilerinin de o kadar biiyiik oldugunu bildirmistir (Matanovic et
al. 2011).

Bir diger ¢alisma ile PtNi kiimesinin kararliliklar1 {izerindeki alasim etkisi ve oksijen
indirgeme reaksiyonunun katalitik 6zellikleri, yogunluk fonksiyonel teorisine dayali olarak
incelenmigtir. Sekil 18’de PtNi alasimlarin farkli nikel ve platinlerin bir araya gelerek
olusturduklar1 yapilar ve oksijen baglandigi zaman Pt-Pt ve Pt-Ni baglarinin ve bag

uzunluklarinin nasil degistigi verilmistir.
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Sonug olarak, Ni atomlarinin Pt kiimelerine katkilanmasinin PtNi alagim kiimesinin
stabilitesini artirdigin1 gostermektedir. Alasimli kiimenin Ni atomu sayisinin artis1 ve Pt ile
yavas yavas giiclendirilmis olmasi stabilite getirmistir. Hesaplanan tiim sonuglar, PtioNi3
kiimesinin, ii¢ kiimede oksijen indirgeme reaksiyonu i¢in en yliksek katalitik aktiviteyi

gosterebilecegini gostermektedir (Chi et al. 2017).

1381 A
1375 A i ""‘ A i iti A
() Pt,, (4.81ecV) (b) P1,Ni (5.02 ¢V) () Pt Ni, (5,12 ¢V) (d) Pt Ni, (540 ¢V)
1.387 1388 A 1.384 A
@® O
@ Ni
@
(€) PN, (5.18eV) (N PigNig (5.42¢V) () PNy, (5.30eV)

Sekil 18. PtNi atomlar arasindaki etkilesimleri ve PtNi alagimlarinin oksijenle bag yapmasi
(Chi et al. 2017).

Platin-demir bimetalik katalizorler

Bimetalik Kkatalizorler ¢esitli ve karmasik yapilara sahiptir. Cekirdek-kabuk
nanopartikiiller, iki araylizli alt kiimeler, heteroyapilar, alagimlar, karigik alagimlar ve ¢ok
hiicreli ¢ekirdek-kabuk nanopartikiiller gibi olusabilecek pek ¢ok yapi vardir (Dang-Bao et al.
2017). Sekil 19°da bimetalik nanopartikiillerin yapilari; () karigik alasimlar, (b) alasimlar, (c)
iki araylizli alt kiimeler, (d) ti¢ arayiizlii alt kiimeler, (e) az sayida A — B bagima sahip alt
kiimeler, (f) ¢ekirdek-kabuk nanopartikiiller, (g) ¢ok hiicreli ¢ekirdek-kabuk nanopartikiiller,
(h) tek kabuklu malzeme ile kaplanmis ¢ok sayida kii¢iik ¢ekirdek malzemesi, (i) i¢i bos kabuk
malzemesi i¢indeki hareketli ¢ekirdek gibi halleri verilmistir. Burada unutmamak gerekir ki
bimetalik nanopartikiillerde metal ayrimi veya karisabilirligi esas olarak metal 6zelliklere
baghdir ve istenen yapiyr hazirlama yolu ayrica bimetalik parcaciklarin yapisini da

etkilemektedir (Zaleska-Medynska et al. 2016).

Yakit pillerinde oksijenin azaltilmasi i¢in degerlendirilen ¢esitli ftalosiyaninlerden
kobalt ve bakir igeren kompleksler en kararli yap1 gibi goriintirken, demir ve kobalt igerenler
en iyl aktivite ve stabilite kombinasyonuna sahip gibi goriinmektedir. Asit ¢ozeltilerde,
ORR'nin demir ftalosiyanin kompleksleri {izerindeki ilk basamaginin, oksijen molekiiliiniin

merkezi gegis metal atomu tarafindan kemisorpsiyonu olduguna inanilmaktadir.
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Sekil 19. Bimetalik nanopartikiillerin yapilar1 (Zaleska-Medynska et al. 2016).

Alasimlama olarak demiri inceledigimizde ise Vulcan XC-72 agirlikca %20 ve 1:1
oraninda PtFe alagimi icin NHE'ye kars1 0,74 ile 0,8 V arasindaki potansiyel araligindaki farkli
doniis hizlart igin elde edilen grafikler Sekil 20°de PtiFe:1 / C igin sunulmustur. Her potansiyelde
sabit egimli dogrusal iliskiler gozlemlenmis ve alasimin ORR aktivitesinde bir artis
gostermistir. Aktivitede gozlenen artisin alagim elementine ve platin / metal (Pt/M) atom
oranina bagli oldugu gézlemlenmistir. Fe ile alasimlanmis Pt en yiiksek aktiviteyi gosterirken
saf Pt katalizorii en diigiik aktiviteyi gostermistir. Alasim bilesimi ayni zamanda aktivite
gelistirmeyi de kontrol edecegi belirlenmistir. Oda sicakliginda O ile doyurulmus ve 2400
rom’de dondiriilmiis 0,3 M H2SOs'te donen disk elektrot {lizerinde Pt ve Pt alagiminin
polarizasyon egrileri verilmistir (Coléon-Mercado et al. 2006).Bir araya getirilen metal tiirleri
arasindaki oran performans lizerinde dogrudan etkilidir ve bu tez kapsaminda da iki ayr1 zaman

parametresi ile kontrol grubu saglanmstir.
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Sekil 20. Pt ve PtFe alagiminin polarizasyon egrileri (Colon-Mercado et al. 2006).

23



PGM igermeyen demir katalizorleri incelersek aktif kimyasal yiizey alani olusumu,
kontrolii ve segiciligi amaciyla, azot katkili karbon olusumunun ve Fe dahil edilmesi ile
gerceklestirilen metal oksit ¢ergeve sentez yaklagimlari iimit verici aktivite gostermistir. 2009
yilinda gelistirilen mikro gézenekli karbon, fenantrolin ve demirli asetat1 karistirip amonyak ile
1s1l igslem uygulayarak yiiksek aktif alan yogunluguna sahip demir bazli bir katalizor
sentezlemistir (Dodelet et al. 2009). 2011 yilinda, 0.4 V olarak 700 saat dayaniklilik kadar
yiikksek etkinlik gdsteren ve nispeten uzun vadede Fe, Co ve polianilin tiiretilen yeni
katalizorler, gelistirilmistir (Zelenay et al. 2013). Ticari olarak PGM igermeyen katalizorler
ticarilesme yolunda ilerlemektedir. Ballard's FCgen-micro (NPMC) ve Japan Radio Co. (JRC)

tarafindan gelistirilen ticari uygulamalar Sekil 21 *de verilmistir (Banham et al. 2019).

Sekil 21. Katotta PGM igcermeyen katalizor kullanilan acil durum gii¢ kaynagi / wifi sirt gantasi
(Banham et al. 2019).

Platin-bakir bimetalik katalizorler

Platin maliyet yiikiiniin azaltilmasi i¢in diger gec¢is metalleriyle oldugu gibi bakirin da
pek ¢ok farkli yontem ve kosulda katalizor performanst degerlendirilmistir. Pt alagimlar1 s6z
konusu oldugunda, platine gore daha az asal olan bakir metalinin farkli yontemlerle disar1 ¢ikist

bakir metalinin
(i) Hem katot hem de anot tizerindeki aktif Pt bolgelerini bloke edebildigi veya

(if) Proton degisim membrani ile kimyasal olarak reaksiyona girebildigi (Fenton
reaksiyonu yoluyla) her iki durumda da performansta diisiis olarak gézlemlenmistir (Strlic et

al. 2003)

Fenton benzeri reaksiyon sistemlerinde 25°C'de pH 7'de oksitleyici tiirlerin iiretim
oranlarinin gecis metalleri arasinda karsilastirilmasinin yapildigr Sekil 22 *de goriilmektedir ki

tim aktif gecis metalleri icin pH degerine sahip oksitleyici tiirlerin olusum hizinin arttig
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yoniinde genel bir egilim vardir. Yakit pili ¢alisma kosullarindaki pH dengesi kullanilan gegis
metalinin o kosullarda oksijenle bag yapmaya ne kadar yatkin oldugunu anlamamiza yardimeci
olur. Oksitleyici tiirlerin olusumu igin s6yle bir siralama Cu (II)> Ni (I)> Mn (II)> Fe (I11)>
Co (II) yapilir ve bu da bu tez kapsaminda kullanilan her metalin katalizor performansini

dogrular niteliktedir.
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Sekil 22. 25°C'de pH 7'de oksitleyici tiirlerin iiretim oranlarmin gecis metalleri arasinda
karsilastirilmasi (Strlic et al. 2003)

Daha az asal olan bakir metalin alasimdan ¢ikarildigi ¢alismalarda genellikle alagimda
arindirma veya alasim yapisindan siiziilmesi ile gergeklestirilir. Bu, hem optimize edilmis
(¢ekirdek-kabuk veya gozenekli) yapt soy olmayan bakir metalinin onemli o6lgiide
uzaklastirllmasinin yaninda, spesifik bir alasimli elektrokatalizor icin ORR i¢in 6nemli dl¢ilide
gelistirilmis bir elektrokatalitik aktivite ile sonuglanir. Alasimi giderilmis PtCu katalizorleri,
diisiik akim yogunluklarinda saf oksijenle calisan yakit hiicrelerinde iyi baslangi¢ kinetik
aktiviteleri verirken, General Motors'daki testler, hava ortaminda ¢alisirken yiiksek akim
yogunlugunda hem dayaniklilik hem de performansla ilgili biiyiik sorunlar oldugunu
gostermistir (Yu et al. 2012). Bakir metalinin ¢ogu, MEA imalatindan 6nce katalizér tozundan
asitle siiziilerek PtCu, onciisiinden ¢ikarilmasina ragmen, bakir yine de daha sonra gegici
Cu?* olusturmak icin katalizérden ¢oziinerek elektrotlarin ve zarin iyonomerindeki iyonlar
arasinda gozlemlenmistir. Voltametri ve AC empedans ol¢iimleri, bakir iyonlarinin bir
kisminin membrandan ge¢ip anot iizerinde Cu metali olarak biriktigini, hidrojen oksidasyon
reaksiyonunu (HOR) zehirledigini ve yiiksek akim yogunluklarinda hiicre voltaj1 kaybina yol

actigimi gostermistir. Coziinmiis gegis metali iyonlar1 da katodu etkileyebilir ve yiiksek akim
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yogunluklarinda, oksijen elektrotu i¢cindeki iyonomerin igine elektron gogiine neden olabilirler
veya hidrojen iyon degisim bdlgelerinin ¢cogunu baglayabilirler. Katyonlar i¢in genel olan ve
ozellikle diisiik nem kosullar1 altinda belirgin olan bu etki, reaktan hidrojen iyonlariin oksijen
indirgeme reaksiyonunu zayiflatabildikleri gézlemlenmistir (Gasteiger et al. 2009).Bu tez
calismas1 kapsaminda incelenilen bakir metali numuneleri ticari katalizore gore cok daha koti

performans sergilemislerdir.

Katalizor Hazirlama Yontemleri

Katalizor hazirlama yontemleri katalizorlerin dagilimini, GDL yiizeyindeki gézenekleri
ve U¢ fazli ara yilizeyin miktarini belirlemektedir. Geleneksel yontemlerin en basinda sprey
yontemi gelmektedir. Sprey, boyama veya ipek baski veya en ¢ok kullanilan tekniklerdendir.
Sprey baski yontemi dogrudan GDL veya membran yiizeyine uygulanabilirliginden dolayi

tercih edilir.

Katalizor hazirlama farkli metallerin farkli yontemlerle destek malzemesi iizerine
ulagilmasi istenen sonuca gore tercih edilen hazirlama tekniklerdir. Metalin destek malzemesi
izerine depozisyon ile yerlestirebilmenin cesitli yontemleri vardir. Koloidal (colloidal), mikro
emiilsiyon (microemulsion), emdirme (impregnation), ¢oktiirme (precipitation), poliol (polyol),
elektrokimyasal, kimyasal buhar ¢oktiirme yontemi (CVD) ve magnetron sactirma gibi
yontemler bunlardan bazilaridir. Bunlar en yaygin kullanilan yontemlerdir ve bu yontemlerin

disinda elektrodepozisyon veya siiperkritik akiskan gibi tekniklerde mevcuttur.

Koloidal sentez

Koloidal sentezde kontrol edilebilen boyut, yap1 ve sekle sahip tercih edilen destek
lizerine istenilen metalin nanoparcaciklarini yerlestirilebilir. Baslangigta katalizor Onciisii
olarak bilinen igerisinde sentez i¢in tercih ettigimiz metalin tuz formunun bulundugu koloidal
¢ozelti, uygun bir ¢oziicii icerisine alinir ve polimer, siirfaktan veya alkol gibi bir dengeleyici
madde ile muamele edilerek destek malzemesinin eklenmesine hazir hale getirilir. Siirfaktan ve
¢oziicii kullanimi katalizor partikiillerinin boyut ve sekil kontroliinii saglamanin yaninda
partikiillerin topaklasmasia da engel olur. Indirgeyici madde ve destek malzemesi eklenerek
hazirlanan ¢ozelti ile indirgenme islemi gergeklestirilir. Kullanilan indirgeyici madde olarak
dihidrojen gaz tercih edilmisse; gaz soliisyon icerisine iiflenerek eklenebilir. indirgeyici madde
olarak hizli sonug¢ veren bir kimyasal tercih edilmis ise reaksiyon 20 dakikadan kisa siirede
tamamlanabilir. Dihidrojen gibi yavas sonu¢ veren bir indirgeyici madde tercih edilirse

reaksiyon siiresi 12 saatten fazla siirebilir. Bu islemin tamamlanmasi i¢in indirgenme ve
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biriktirmenin saglandigi asamadan sonra karisima eklenen dengeleyici maddelerin karigimdan

uzaklastirilmasi gerekir.

Mikro emiilsiyon yontemi

Nano boyutlarda katalizor partikiilleri olusturmak i¢in yaklasik son yirmi yildir
kullanilan yontemdir. Genellikle Pt ve Pt-Ru katalizor hazirlamada tercih edilmesinin yaninda
yari iletken, metal veya alagimlar i¢in tercih edilen bir tekniktir. Mikro emiilsiyon yonteminin
temeli birbirine karigsmayan sivilarin organik bir ¢6ziicii igerisinde karistirilmasina baghdir.
Katalizor onciileri su igerisinde ¢oziinebilir ama yag icerisinde ¢Oziinemezler. Bu farktan
faydalanarak diisiik miktarda su kullanilirken yiiksek oranlarda yag kullanilarak yag fazi icinde
su damlaciklart olusur. Yiizey aktif madde su damlaciklarinin etrafini ¢evrelemis durumdadir.
Eger yliksek oranda su ve diisiik oranda yag kullanilirsa bunun tam tersi durum olusur.
Hazirlanan ¢6zelti mikro emiilsiyondur. Tercih edilen yonteme gore igerisine destek materyali
eklenir. Hazirlanan onciil ¢ozelti igerisinde organik c¢oziicii ve dengeleyici maddenin
karistirtlmas1 ve eklenen destek malzemesi ile destegin iizerine tercih edilen metal tiiriiniin
indirgenmesini saglar. Son olarak mikro emiilsiyonun yavas¢a eklenmesi ve indirgenmenin
tamamlanmasi saglanir. Tercihe gore ister indirgeyici madde igeren mikro emiilsiyon ile metal
tuz iceren mikro emiilsiyon karistirilabilir veya mikro emiilsiyon sistemine indirgeyici madde
eklenerek metal tuz indirgenir. Diger yontemlerde oldugu gibi islevini tamamlayan siirfaktanlar
uygun 1s1l islem ortamdan uzaklastirilir. Bu islem siiresince olusturulmaya calisan katalizor

boyutu kullanilan su damlaciklarinin boyutu ve indirgeyici madde ile kontrol edilebilir.

Emdirme yontemi

Hazirlama kolayligi dolayisiyla en yaygin kullanilan yontemlerden biridir. Karbon
siyahi ve tercih edilen metal tuzu sulu bir ¢ozelti icerisinde karigtirilir karbon siyahinin metal
tuza emdirilmesi saglanir. Once destek malzemesi uygun ¢dzelti igerisine alinir ve iizerine
tercih edilen metal tuzlar1 ¢ok kiiciik miktarlarda yani damla damla ilave edilir. Yontem
dahilinde metal; tuz formundan indirgenerek metal formuna doniistiiriiliir. Once emdirme
islemi ardindan indirgenme islemi gergeklestirilir ve bu siire¢ boyunca destek malzemesinin
Ozellikleri nano partikiillerin boyutu ve sekli lizerinde 6nemli bir etmendir. Kullanilan platin
tuzuna dahil olan gruplar son iiriin igin gok etkilidir. Ornegin kloriir tuzlar1 kullaniliyor ise
katalizor aktivasyonunu etkileyebilecek kloriir kirliligi olusabilmektedir. Metal siilfit tuzlar

veya metal karbonil tuzlar1 daha ¢ok tercih edilmektedir.
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Coktiirme yontemi

Platin ve platin bazl katalizorlerin sentezlenmesinde kullanilan yaygin yontemlerden
biridir. Oncelikle metal tuzu istenilen oranda seyreltilir ve bir miiddet karistirmaya tabi tutulur.
Tercih edilen destek malzeme ve hazirlanan metalin tuz ¢oOzeltisi birbirlerine karistirilir.
Kullanilan bir pHmetre ile kontrollii bir sekilde tutarak karisimin igerisine bir asit veya baz
yavasca eklenir. Istenilen pH degerine kadar ilave yapmaya devam edilir. Tercih edilen pH

degeri metalin tuzuna gore farklilik gostermektedir.

Poliol yontemi

Destekli katalizor hazirlama yontemleri arasinda en kolay uygulanabilirligi olanlardan
birdir. Poliol; glikol ve tiirevlerine verilen isimdir. Destekleyici madde veya siirfaktana ihtiyag
duyulmadan gergeklestirilebilen yontemde poliol olarak etilen, dietilen veya trietilen gibi glikol
tirleri kullanilir. Destek malzemesi lizerine metallerin indirgenmesi islemi Oncelikle 1sitma
islemi ile baglar. Destek malzemesi ve metal tuzlar tercih edilen bir poliol ile ¢oziindiiriiliir ve
wsitilir. Isitma isleminde metaller indirgenmis olur. Kullanilan 1sitma islemi i¢in fakli segenekler
mevcuttur. Firinlama teknigi yavas ilerleyen bir proses olmasindan dolay1 olusan partikiillerin
bir araya gelme egilimine olanak saglar. Bunun diginda mikrodalga ile 1sitma iglemi tanimlanan
sentez yontemlerinde 1sinin partikiillerinden i¢ yiizeyinden dis ylizeyine dogru olmasi ve ¢ok
kisa siirede tamamlanmas1 gibi avantajlarindan dolay1 en ¢ok tercih edilen 1sitma bigimidir.

Mikrodalga ile indirgenmenin saglandig ¢calismalarda en ¢ok etilen glikol tercih edilir.

Elektrokimyasal yontem

Farkli altlik malzemeleri iizerine ¢oktiirme islemi yapilarak hazirlanan katalizor
hazirlama yontemidir. Platin ve platin bazli nanopartikiillerin tercih edilen alt malzeme {izerine
coktiirilerek uygulanir. Tercih edilen metal tiiriinii igeren elektrolit ¢ozeltiye ¢coktiirme yapilir.
Elektronik iletken malzeme ylizeyinde gerceklesen bu c¢oktiirme elektrolit ¢ozelti icerisinde

meydana gelir.

Elektrokimyasal yontemde ¢Okme islemi, calisma elektrotu olarak bilinen altlik
malzemesine tercih edilen metal tuzundaki metalin ¢6kmesi i¢in gerekli potansiyelin
uygulanmasi ile olusmaktadir. Bu islem sirasinda elektron transferi, ¢ekirdeklenme ve biiyiime,

adsorpsiyon ile metallerin olusumu gibi pek ¢ok dnemli ara basamak vardir.

Kimyasal buhar ¢oktiirme yontemi (CVD)

Kimyasal buhar ¢oktirme (CVD) teknigi istenilen kalinlikta metal ince filmler

olusturmak i¢in ¢ok tercih edilen yontemlerden biridir. CVD islemi oncelikle tercih edilen
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metal tiiriiniin buharlastirilmasiyla baslar. Gaz fazina gegen metal altlik olarak tercih edilen
yapiya atomik olarak tutunur ve ince film yapisi olusur. Reaksiyonun gergeklestigi ortamda
metal 1sitilir ve buharlastirilirken ortamdaki tasiyici faz islemin tamamlanmasini saglar. Metal
tiri diflizyon veya tasinim yoluyla altlik yiizeyine adsorbe olur. Bu adsorpsiyon mekanizmasi
termal olarak ¢okelme olarak adlandirilabilir. Istenilen oranlarda farkli metal tiirlerini ayn1 anda
CVD teknigi kullanarak farkli alasimli yapilar elde edilebilir. Genelde ince film olusturmak i¢in
kullanilan CVD teknigi nano pargacik elde etmek i¢in de kullanilabilir.

Destekli ve desteksiz katalizorler

Destekli katalizorlerin amact; kullanilan pahali metal platinin yiizeye en genis alanda
dagilimini saglamaktir. Daha yiiksek ylizey alan1 demek daha fazla aktif site anlamina gelir. Bir
malzemenin destek malzemesi olarak tercih edilebilmesi i¢in yerine getirmesi geren kosullar

vardir. Bunlardan bazilar soyledir;

e Yiiksek derecede iletkenlige sahip olmalidir
¢ Biiyiik oranda ylizey alanina sahip olmalidir

e Kimyasal yapisi kararli ve mekanik agidan dayanikli olmalidir.

Bu kosullar1 sagladigi bilinen en iyi destek malzemesi karbon ve karbon bazli
malzemelerdir. Karbon siyahi, karbon nanotiipler ve karbon aerojelleri bu gruba dahil
edebiliriz. Katalizor hazirlama yontemlerinde detaylica deginecegimiz emdirme yontemi
destekli katalizorlerin hazirlanmasinda en ¢ok tercih edilen yontemdir. Metalin daha genis
yiizey alanina erisimine izin veren destek malzemesi uygun ortamda metal tuzunun sulu
¢oOzeltisi ile bir araya getirilerek olusturulur. Bazi arastirmalar destek malzemesini gelistirme
ve daha yiiksek ylizey alanli karbon destekleri ile Pt kullaniminin azaltilabilicegi yoniindedir
(Yoo et al. 2011).

Desteksiz katalizorler ise genellikle yakit pili performansi konusunda bilgi vericidir.
Katalizoriin ¢aligsma kosullarinda bilgi sahibi olamasak da spesifik reaksiyona kars1 tepkisi bize
daha smirlayici bilgiler sunar. Yaygin kullanima sahip olmayan desteksiz katalizor tiirleri
kaplayic1 bir madde esliginde olusturulurlar. Ornegin oleilamin oleik asit karigimi gibi kaplayici
bir malzeme ile bir araya gelen metal tuzu indirgeyici madde kullanilarak indirgenmenin

saglanmasi yoluyla olusur.

Magnetron sactirma yontemi

Baslangi¢ olarak sactirma tekni8i, ilk olarak 1850'lerde gozlemlenmis ancak

sagtirmanin ticari bir kaplama islemi olarak ilk kez 6nemli 6l¢iide kullanildigir 1940'lara kadar
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bilimsel bir merak olarak kalmistir (Kay 1962). Gegen yiizyilin 80'lerinde ve 90'larinda Platin
biriktirme i¢in gelistirilmesinden bu yana, magnetron sagtirma platin tabanli nanokatalizdrlerin
tiretimi i¢in en verimli, tekrarlanabilir ve ¢ok yonlii tekniklerden biri olarak bilinmektedir
(Alexeeva et al. 2016). Sa¢tirma, malzeme atomlarinin veya molekiillerinin yiiksek enerjili
parcaciklarin bombardimaniyla bir hedeften firlatildig: stire¢lerdir. Magnetron sagtirma teknigi
ince film {retimi i¢in diger tekniklere gore avantaj sagladigi dolayisiyla tercih edilmistir.
Sagtirma, homojenlik konusunda diger tekniklerle karsilastirildiginda belirli avantajlar saglar.
Bununla birlikte, sactirmanin ana dezavantajlari, ¢cok diisiik biriktirme oranlar1 ve yiiksek
maliyetle ilgilidir. Daha sonralar1 1970'lerin ortalarinda, magnetron sagtirma olarak bilinen,
manyetik olarak gelistirilmis bir sactirma ¢esidi ortaya c¢ikmistir. Magnetron sagtirma,
metalleri, alagimlar1 ve bilesikleri milimetre kalinliga kadar ¢ok c¢esitli malzemeler iizerine

biriktirmek i¢in yliksek oranli bir vakumlu kaplama teknigidir (Cha et al. 1999).

ince Film Biiyiitme Teknikleri
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Sekil 23. Ince film biiyiitme ydntemlerinin bazilar1.

Sekil 23°de ince film biiyiitme ydntemlerinin bazilar1 verilmistir. Ince film biiyiitme
yontemlerini ii¢ ana baslikta toplayabiliriz. Kati fazda biiylitme; mekanik asindirma ve
devitrifikasyon olarak ikiye ayrilir. Sivi fazda biiylitme ise Sol-jel, kimyasal banyo ve
elektrokimyasal yontem olarak tice ayrilir. CVD veya fiziksel buhar biriktirme(PVD) yani

sactirma olarak ikiye ayrilir. Fiziksel buhar biriktirme olarak bilinen magnetron sagtirma
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teknigi bu yontemler arasinda en homojen sonuglar elde edilen yontemdir. Mikroelektronik
imalattan basit dekoratif kaplamalara kadar ¢ok sayida ticari uygulamanin gelistirilmesine yol
acan bir 6zellik olan diger vakumlu kaplama tekniklerine gore birka¢ 6nemli avantaja sahiptir.

Magnetron sagtirmanin ¢esitli avantajlar soyledir;

* Yiksek kalitede biriktirme oranlari,

* Herhangi bir metal, alagim veya bilesigi sactirma kolayligi,

* Yiksek saflikta ince filmler,

* Yiiksek derece film yiizeyinde tutunabilme kolayligi,

» Basamaklarin ve kiigiik 6zelliklerin miikemmel bir sekilde kapsanmasi,
* Istya duyarl alt tabakalar1 kaplama yetenegi,

 Otomasyon kolayligi,

» Mimari, cam gibi genis alanli yiizeylerde miikemmel homojenlik saglamaktadir.

(Calisma prensibi olarak, bir magnetrona gii¢ verildiginde, hedefe tipik olarak 400 V
veya daha yliksek bir negatif voltaj uygulanir. Bu negatif voltaj, pozitif iyonlar1 hedef ylizeye
¢ekerek ayni zamanda biiyiik kinetik enerjiyi indiikler (Huang et al. 2006).

Sekil 24 ’de tipik bir magnetron sagtirma haznesinin igerigi verilmistir. Sagtirma
haznesi, kirleticilerden kurtulmak i¢in sagtirma yapmadan 6nce genellikle ¢ok yiiksek vakum
seviyelerine turbo pompalar yardimiyla (10 ila 10 Torr gibi) tahliye edilir. istenilen vakum
seviyesine ulasildiktan sonra, argon gibi kimyasal olarak inert bir gaz, kontrol valfinden
gecirilir ve sagtirmada tercih edilen basing degerleri elde edilene kadar bolmeye beslenir.

Sactirma basinc1 genellikle 102 ila 10 Torr arasindadar.
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Sekil 24. Tipik bir Magnetron Sagtirma haznesi.
Sac¢tirma sisteminde katot ve anot vardir, katot ¢okeltilmesi istenen bir malzemeden ve
anoda tutturulmus altliklardan yapilmistir. Genellikle birbirlerinden belirli mesafelerde ayrilan

elektrotlar arasina yiiksek voltaj (400V) uygulanir ve inert gaz iyonize edildikten sonra katoda
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pozitif iyon hizlanir. Inert gaza uygulana gerilim ile elektronlar hizlanir ve inert gaz iyonizasyon
potansiyelinden daha biiyilk olan enerjiyi aktardiginda meydana gelir. Esnek olmayan
carpigmalar, ikinci bir serbest elektron ve asagida gosterilen pozitif bir iyon iiretir. Asagidaki
denklemler plazmada goézlemlenir. Plazma terimi ilk olarak 1929'da Langmuir tarafindan
sunulmustur ve uygulanan elektromanyetik alanlarin varliginda kolektif bir davranis sergileyen

zayif iyonize gaz olarak belirlenmistir (Tonks and Langmuir 1929).
Arte —2e +Ar*
e tAr'—Ar+y

Pozitif iyonlar, se¢ilen katinin yiizeyindeki atomlarla ¢arpistiginda bir enerji transferinin
meydana geldigi iyi bilinmektedir. Kafes bolgesine aktarilan enerji, baglanma enerjisinden
daha biiyiikse, diger atomlarla daha fazla carpisabilen ve enerjilerini ¢arpisma kademeleri
yoluyla dagitabilen birincil geri tepme atomlar1 olusturulabilir. Sagtirma, enerji bir yone dogru

aktarilirsa olusmaktadir.

Bir hedef atomun sagtirilmasi, bir yiizeyin iyon bombardimaninin olasi sonuglarindan
sadece biridir. Sagtirmanin yani sira, ikinci 6nemli siireg, ikincil elektronlarin hedef yiizeyden
yayilmasidir. Bu ikincil elektronlar, 151ma desarjinin siirdiiriilmesini saglar. Sactirma isleminin,
DC giiciinlin kullanilabildigi saf metallerden RF giicii veya darbeli DC gerektiren
yariiletkenlere ve izolatorlere kadar, hedef malzemelerin tiirlinde neredeyse higbir kisitlamasi

yoktur.

Sactirma ile biriktirme, reaktif olmayan (yalnizca inert gaz) veya reaktif (inert ve reaktif
gaz) desarjlarda tekli veya c¢ok hiicreli hedeflerle gerceklestirilebilir. Sekil 25 *de inert gazla

etkilesen hedef malzemesi yiizeyi verilmistir.
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Sekil 25. inert gazla etkilesen hedef malzemesi yiizeyi.

Sactirma mekanizmasini anlamak icin, bir DC diyot sistemindeki plazma desarjlarinin
yapisin1 anlamamiz gerekir. Plazma desarji, anot ve katot arasinda birka¢ bolgeye ayrilabilir.

Bunlarin en 6nemlisi, {izerine uygulanan voltaj diislisii nedeniyle Crookes veya Hittorf bolgesi
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olarak bilinen katot karanlik alanmidir. Hedef, altlik ile ilgili negatif bir potansiyelde tutulur ve
Crookes bolgesine giren iyonize argon gazi hedefe dogru hizlanir ve onu bombardiman eder

(Muhl and Pérez 2015).

Katot; iyonlar tarafindan bombardiman edildiginde plazma {iretimini siirdiirmek i¢in
ikincil elektronlara ihtiyag vardir. Bu nedenle atomlarin hedef yiizeyinden bu bombardimanla
firlatilmasina sagtirma denir. Hedefin yiiksek enerjili iyonlarla bombardimani, asagida

gosterilenler gibi farkli sonuglara sahip olabilir.

e TIkincil elektronlarin iiretilmesi,
e Iyon yansimast,

e Iyon implantasyonu,

e Yapisal yeniden diizenleme,

e Foton emisyonu.

Momentum transferi, hedef atomlarin hedef yiizeyden firlatildiginda ve altlik yiizeyine
tagindiginda gergeklesir. Sactirma sistemindeki diisiik iyonlagsma probleminin iistesinden
gelmek i¢cin magnetron kaynagi kullanilir. Bu nedenle elektronlar bu manyetik alana hapsolur
ve sikloidal egrilerde hareket etmeye zorlanir ve bu manyetik alan Sekil 26’da gosterildigi gibi

iyonizasyon iglemi i¢in daha uzun bir yol saglar (Khalakhan et al. 2020).
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Sekil 26. Elektronlarin manyetik akan hareketi (Khalakhan et al. 2020).

Magnetron sactirma platin veya tercih edilen metalin nanopartikiillerinin; katalizériin
hem metal kullanimin1 hem de ORR aktivitesini gelistiren diisiik platin yiikklemeli ve kii¢iik
partikiil boyutu dagilimina sahip bir altlik lizerinde, kontrollii ve homojen dagilimi i¢in tercih
edilir. Karbon bazli destek, metal oksitler ve oksit-karbon kompozitleri i{izerindeki platin

birikiminden bimetalik katalizérlerin ve MEA'larin imalatina kadar degisen, sacgtirma ile
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biriktirme, yakit hiicresi elektrokatalizinde genis bir uygulama alan1 bulmustur (Ostroverkh et
al. 2019).

Magnetron sactirma ile biriktirme teknigi, ¢ok diisikk seviyelerde platin katalizor
yiiklemesi saglayarak hiicre maliyetlerini diisiirmek i¢in MEA {iretimi ic¢in yliksek bir
potansiyele sahiptir (O’hayre et al. 2002). Bunlarin disinda platin veya sagtirma yapilan metalin
secici ve 3D biriktirilmesi igin Magnetron sagtirma tercih edilmez. Genellikle ince filmlerin
biriktirilmesi i¢in 1 nm'den az kalinliklarda da tercih edilir. Ince metal filmlerin yiizey
morfolojisi, plazma basinci, DC giicii, altlik sicakligi ve altlik ile hedef arasindaki mesafe gibi
birikim parametreleri degistirilerek degistirilebilir (Slavcheva et al. 2010). Sagtirma
haznesindeki plazma basincint farkli araliklarda degistirerek yiizey modifikasyonu
degistirilebilir. Magnetron sacgtirma ile biriktirme, nano 6l¢ekli metal katmanlarin metal icerigi
ve film kalimliginin daha hassas bir sekilde kontrol edilmesiyle imal edilmesine izin
verdiginden, yirmi yildan fazla bir siiredir yakit pili elektrotu iiretmek i¢in potansiyel olarak

daha etkili bir arag olarak arastirilmaktadir (Haug et al. 2002).

Magnetron sactirma tekniginin kullanimi, basit, esnek bir ¢alisma araliginda, kolay
kontrol edilebilirlik, yiiksek verimlilikte diisiik maliyetli katalizér hazirlamak i¢in istenen
yonde dikkate deger basarilar elde etme yontemidir. Bu tez kapsaminda Atatiirk Universitesi
Kimya Miihendisligi Boliimii Arastirma Laboratuvari biinyesindeki Sekil 27°de gosterilen MTI

Magnetron sagtirma cihazi kullanilarak sagtirma yapilmaistir.

Sekil 27. MTI Magnetron sagtirma cihazi.
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MATERYAL ve YONTEM

Deneysel Yontem

Bu calismada ticari olarak satin alinmis gaz diflizyon tabakasi (Sigratech, GDL34BC)
hem anot hem de katot elektrotlarda kullanilmistir. Elektro aktif yiizey alan1 4,41 cm?dir.
Ticari olarak satin alinan Pt/C katalizor (%67,5 Pt/C, Tanaka) sprey yontemi ile elektrot haline
getirilmistir . Elektrot ¢ozeltisi igeriginde Nafion, deiyonize su ve izopropanol bulunmaktadir.
Miirekkep sonikator kullanilarak karistirllmis ve daha sonra gaz difiizyon tabakasina sprey
yapilarak uygulanmistir. Hazirlanan elektrotlardaki katot ytlizeyleri i¢in santimetrekareye diisen
platin miktar1 0,05-0,1-0,2-0,3 ve 0,4 mgPt cm? olacak sekilde degistirilmistir. Anot
yiizeylerindeki platin miktar1 sabit tutularak 0,4 mgPt cm™ olacak sekilde hazirlanmistir. Ticari
yakit pillerinde anot 0,05 mgPt cm? ve katot 0,325 mgPt cm™ Platin icermesi dolayisiyla
calisma kapsaminda platin miktar1 i¢in bu referans degerleri aralifinda ve kath ara degerler
tercih edilmistir (Wang et al. 2020). Tablo 2’de katot yiizeyine yiiklenen platin miktarlar ve

metal degiskenleri verilmistir.

Tablo 2. Katot yilizeyine yliklenen platin miktar1 ve metal degiskenleri

Platin Miktan Siire: 60 saniye sactirma Siire: 300 saniye sactirma
Gegis Metali Tiirii Gegis Metali Tiirii

0,05 mg Pt/cm? Co, Fe, Ni, Cu Co, Fe, Ni, Cu

0,1 mg Pt/cm? Co, Fe, Ni, Cu Co, Fe, Ni, Cu

0,2 mg Pt/cm? Co, Fe, Ni, Cu Co, Fe, Ni, Cu

0,3 mg Pt/cm? Co, Fe, Ni, Cu Co, Fe, Ni, Cu

0,4 mg Pt/cm? Co, Fe, Ni, Cu Co, Fe, Ni, Cu

Katot yiizeylerinde 0,4 mgPt cm2’den baslayarak azaltilan platin miktar1 kullanimi yakit
pili maliyet sorununa ¢6ziim aramak icin bu yonde tercih edilmistir. Bu tez kapsaminda gecis
metalleri ile olusturulan ince film tabakalarimin farkli Pt/C yiiklemelerinin katalizor
performansini nasil etkiledigi arastirilmistir. Farkli gegis metalleri (Co, Cu, Ni, Fe) ile
Magnetron sagtirma yontemine maruz birakilmistir. Sekil 28°de 6rnek olarak Magnetron
sactirma ile ticari Pt/C tanaka yilizeyinde olusturdugu tek katli kobalt atomlarinin dagilimi ve
film yapisi verilmistir. Sekil 29°da ise ticari Pt/C yiizeyine iki katli metal ile olusturulmus

sandvig¢ yap1 gosterilmistir.
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Sekil 28. GDL, Pt/C ve secilen herhangi bir metalin elektrot yiizeyinde dagilimu.
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Sekil 29. GDL, Pt/C ve secilen herhangi iki metalin ince film sandvig yapisi.

Sactirma stireleri 60 ve 300 saniye olarak degistirilmistir, kaplama kalinliklarindaki
farkliliklarin performanslar tizerindeki etkileri aragtirilmistir. Kaplama yapilan katot ytlizeyleri
4,41 cm? olacak sekilde kesilmis artan yiizeylerden her numunenin fiziksel karakterizasyon

Olgtimleri alinmustir.

Hazirlanan her katot elektrot membran elektrot bilesimini (MEA) olusturmak i¢in anot
ve Nafion 212 membran ile bir araya getirilerek birlestirilmistir. Birlestirme 135°C ye
ayarlanmig sicak preste yapilmistir. MEA olusturmak i¢in 5 dakika siireyle 10 bar basing

uygulanmustir. Sekil 30 ’da MEA’larin hazirlanma siireci verilmistir.
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Sekil 30. Membran elektrot bilesimlerinin hazirlanma siireci.
Katalizorlerin Fiziksel Karakterizasyonlari

Magnetron sacgtirma yontemiyle hazirlanan katalizorlerin elementel bilesimleri, yiizey
alan1 ve morfolojilerini fiziksel karakterizasyonlar ile belirleyebiliriz. Bu tez kapsaminda

hazirlanan Kkatalizérlerin  elementel kompozisyonunu belirlemek igin enerji dagilim
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spektroskopi (EDS) ve ylizey morfolojilerini belirlemek i¢in taramali elektron mikroskobu
(SEM) kullanilmistir. Bunlarin yaninda elementlerin ylizeydeki atomik veya kiitlece oranlarinin
tanimlanmasi1 ve malzemenin kimyasinin belirlenmesi i¢in X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS) kullanilmustr.

SEM ve EDS karakterizasyon sistemleri

Taramali elektron mikroskobu (SEM) yiizey karakterizasyonunu goriintiilleme
anlaminda en Onemli tekniklerden biridir. Isitk ve optigin temellerini anlamak sistemin
caligmasini anlamamiza yardimci olur. Membran teknolojisinin gelisimindeki morfolojik
incelemelerde, kaplama yapilan elektrotlarda kaplanan yilizey goriintiilemesinde, yaslandirma
yapilan elektrotlarin yilizey dayanimlarinin belirlenmesinde, elektrot yiizeyindeki katalizorlerin
homojenlik ve yiizey morfolojisi hakkinda bilgi iceren pek ¢ok alanda SEM kullanilarak bilgi
sahibi olunabilir.Tercih edilen biiylitmelere gore yiizey goriintiilerinde nanometre

boyutlarindaki yapilar1 ve atomik yonelimleri belirleyebiliriz.

SEM tekniginde numune yiizeyine elektronlar gondererek taranir ve farkli biiylitmelerde
goriintliler alinir. Elektronlarin yiizeye carpmasi sonucunda malzemeden ikincil elektronlar
kopar. Kopan bu pozitif yiikli elektronlart dedektor toplar ve eszamanli olarak kaydeder.
Gortintiiniin piksel piksel kaydedilmesi {iretilen bu sinyaller sayesinde olusur. Elektronlarinin
enerjisi (Eo), 0,1 keV ile 30 keV araliginda se¢ilmis ve ince odaklanmis elektron demeti
sistemin ¢alismasimnin temel prensibidir(Goldstein et al. 2017).  Taramali elektron
mikroskobunda dedektoriin topladig sinyaller ve malzeme ylizeyinden gelen elektronlar ayn
alan1 temsil eder. Bu ¢alisma kapsaminda magnetron sactirma yapilan numunelerin ince film
yapilarinin ylizey morfolojisini gozlemlemek i¢in FEI marka Inspect s50 SEM cihazi
kullanilmistir. Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS) elementel analiz yontemlerinden biridir.
llgilenilen numune {izerine SEM’de bulunan EDS aracihigi ile elektron demetinin
yonlendirilmesiyle yapilan islemdir. Bu islem numunemizden ayrilan elektronlarin bosalttigi
yorlingelere gelen X 1sinlarini yayan elektronlarin yaydiklart 1sinlart dedektor ile toplama
islemidir. Yiizeye diisiiriilen elektron demetinin gorevi numunemizin igerisindeki elektronlara
carpmak ve onlar1 kopmaya siiriiklemektir. Bosalan yoriingedeki kopan elektronun yerine
gecmek i¢in yliksek enerjili elektronlardan yayilan X 1ginlarini dedektdr ile toplar ve numunenin
elementel analizi hakkinda bilgi sahibi olunur. Her numune i¢in Pt/C ve sagtirma yapilan metal

tiiri incelenerek olusturulan elektrokatalizorlerin kompozisyonlar1 hakkinda bilgi verecektir.
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XPS sistemleri

Kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi olarak da bilinen X-151n1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), bir malzemenin yiizey kimyasini analiz etmek igin kullanilan bir
tekniktir. XPS, bir malzeme igindeki elementlerin temel bilesimlerini, deneysel formiillerini,
kimyasal durumlarini ve elektronik durumunu 6l¢ebilir. XPS spektrumlari, kat1 bir yiizeyin bir
X-1ginlart ile 1sinlanmasiyla elde edilir. Ayn1 zamanda analiz edilen malzemenin st 1-10
nm'den yayilan elektronlarin kinetik enerjisini 6lgerek elde edilir. XPS, bir dizi elektronlarin
kinetik enerji tizerinden atilan elektronlarin sayilmasiyla olgiiliir ve spektrumda, belirli bir
karakteristik enerjinin elektronlarini yayan atomlardan gelen zirve noktalari ortaya cikar. XPS
olusan tepe noktalarinin enerjileri ve yogunluklari, tiim yiizey elemanlarinin (hidrojen harig)
tanimlanmasini ve dl¢iilmesini saglar. Bu calismada, hazirlanan katalizor ylizeylerinin atomik

oranlarini ve baglanma 6zelliklerini analiz etmek i¢in SPECS marka XPS cihazi kullanilmustir.

Temas acisi ol¢iimleri

Kati1 malzemelerin sivilar ile olan iliskisi hakkinda fikir sahibi olmamiz1 saglayan
nicel analiz yontemi temas agis1 teknigidir. Temas agisinin biiyiikliigii, sivinin kati ylizeyinde
yayilabilmesiyle orantilidir. Sivinin kat1 yiizeyde dagilmasi ne kadar biiyiikse, o kadar biiyiik
ac1 olusur. Temas agisinin sifir oldugu durum en iyi 1slatma olarak degerlendirilir. Bu durumda
s1v1, kat1 yiizey iizerinde ince bir film halinde dagilir. Olgiim olarak alinan aginin degeri yiizeyin
1slanabilirligi olarak degerlendirilir ve eger ac1 90 den kiiciik ise stvinin yiizeyi islatabilir, eger
90" den biiyiikse yiizeyini 1slatamadig: belirtilebilir. Buna gore eger yiizey ile siv1 arasindaki
a¢1 90”den daha az ise bu yiizeylere hidrofilik, 90" veya daha fazla ise bu tiir yiizeylere
hidrofobik yiizey ad1 verilir. Kat1 ve siv1 arasindaki ag1 150 den biiyiik ise bu yiizeylere de
stiperhidrofobik yiizey denir. Hidrofobik ylizeylerde su damlasi1 yiizeye dagilmaz ve tam
kiiresel bir sekil alir. Hidrofilik ylizeylerde ise damla formunu koruyamaz ve yiizeye dagilir.
Optik bir tensiyometre kullanilarak dinamik veya statik temas agis1 Olgiilebilir ve bu tez
kapsamindaki 6lgiimler Attension Theta Optik tensiyometre kullanilarak alinmaktadir. Statik
temas ag1s1 0 ile 90° arasinda ise yiizey suyu ¢eken, 90" ile 180" arasinda ise suyu iten yapidadir.
Katalizorlerin hidrofilik veya hidrofobik davranisini etkileyen faktorlerin basinda yiizey
piiriizliliigii gelir (Oner et al. 2020). Katalizér 1slanabilirligi sadece katalitik aktiviteleri
tyilestirmekle kalmaz, ayn1 zamanda benzersiz 1slanabilirlige sahip katalizorler, ilk asamada
elde edilen iirlinlerin doniisiimiinii destekleyebildigi veya onleyebildigi i¢in {irlin segicilikleri
de vardir. Uygun katalizor 1slatilabilirliginin bu avantajlari, ilgilenilen alana yonelik heterojen

katalizorlerin tasarlanmasi ve gelistirilmesi i¢in ¢ok dnemli olacaktir (Wang and Xiao,2014).

Uygun katalizor 1slanabilirligi birka¢ nedenden dolay1 6nemlidir:
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e Katalitik aktivitenin artmasina yol acan reaktanlar1 zenginlestirmek,
e Istenen iiriinleri vererek yan reaksiyonlar1 engellemek,
e Aktif bolgelerin zehirlenmesini ve katalizor ¢ergevesine verilen hasar1 azaltmak, bu

da katalizor stabilitesinin artmasina neden olur.

PEM yakit pillerinde c¢alisma mekanizmast ve membran her ne kadar
nemlendirmeye bagimli olsa da kullanilan katalizoriin aktif yiizeylerinin tikanmamasi ve
bu aktif merkezlerde olusan suyun hizli tahliye edilememesi durumunda olusabilecek
performans kayiplar1 veya direngleri belirlemede temas acgist Olgliimii Oonemli bir
parametredir. Temas agis1 Olglimii calisilan malzemenin 1slanabilirligine ait bilgi
vermektedir. Once Pt/C ve sonra tercih edilen metal ile ince film olusturulmus GDL
yiizeylerinin su damlaciklar1 goriintiileri verilmistir. GDL ylizeylerinin farkli konumlarindan
alinmus statik temas agis1 goriintiileri verilmistir. Farkli konumlardan alinmis a¢1 dl¢timlerinde
ortalama degerler kullamlmistir. Uzerinde metal ince film kapli GDL vyiizeyleri metal tiiriine

gore hidrofobik ve hidrofilik davranislar sergilemistir.

Katalizorlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonlari

Cevrimsel voltametri, katalizor taramasi i¢in yaygin bir uygulamadir. Pek ¢ok ¢alismada
sunulanlar gibi MEA performansi ile dogrudan karsilagtirilir ve nitel bir referans goriiniimii
olarak yararlidir. Elektrokimyasal karakterizasyonlar potansiyel, akim veya sarj gibi degerler
ile ilgilenilen elektrotun konsantrasyon veya kimyasal aktivitesinin Olglilmesi islemidir.
Indirgenme veya yiikseltgenmenin gergeklestigi reaksiyonlarda uygulanan potansiyele gore
elektrot tepkileri incelenir. Farkli tiirleri olmasina ragmen biitiin elektrokimyasal teknikler ayni
ortak 6zellikleri kapsamaktadir (Harvey 2000). Elektrokimyasal analizler elektroktrokimyasal
hiicrelerde gerceklesir ve bir potansiyostat yardimiyla ilgilenilen parametreler kontrol edilir.
Uzerinde ¢aligilan elektrodun davramisini dlgen ve kontrol eden potansiyostat zamanin bir
fonksiyonu olarak potansiyel uygular ve ¢ikan akimi bu potansiyelin bir fonksiyonu olarak
kaydeder. Elektrokimyasal tekniklerin calisma prensibi iki sekildedir; potansiyeli sabit tutarak
akim verisi elde etmek ya da akimi sabit tutarak potansiyel verisi elde ederek elektrotun
davranmigim1 karakterize etmektir. Ilgilenilen elektroda uygulanan akim ve potansiyel bir
voltammogram sonucu ortaya ¢ikan olaylar serisidir ve bu oksidasyon veya indirgeme
reaksiyonda yer alan tiirler hakkinda bilgi edinmemize olanak saglar. Voltametri teknigi,
elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi bir hiicreye uygulanan birbirinden farkli
potansiyel degerleri sonucunda olusan kimyasal degisimleri ve bu degisimler nedeniyle

hiicreden gegen akim degerlerinin 6l¢iildiigii yontemin genel adidir. Voltametrik tekniklerinin
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ilk 6rnegi, Jaroslav Heyrovsky'nin 1920'lerde gelistirdigi polarografi teknigidir (1959 yilinda
Nobel Kimya Odiilii'nii almistir).

Cevrimsel voltametri teknigi, elektroaktif tiirlerin ve elektrot yiizeylerinin incelenmesi
icin en yaygin kullanilan elektroanalitik tekniklerden biridir. Cevrimsel voltametri ise, olusan
elektrokimyasal reaksiyonlar yardimiyla elektrodun veya ortam kosullarinin kalitatif ve
kantitatif bilgilerini elde ettigimiz bir tekniktir. Kalitatif analiz; ilgilenilen ve arastirilan
maddenin ne oldugu yoniinde bilgi aldigimiz analizlerdir. Cevrimsel voltametri redox
tepkimeleri sonucunda olusan tiirlerin lokasyon bilgileri elde ettigimiz ve 2,3 veya 4 elektrotlu
gibi cesitleri olan analiz yontemidir. Yakit pili sistemlerinde genellikle 3 elektrotlu hiicre
kullaniliyor olsa da bu calisma kapsaminda iki elektrotlu elektrokimyasal hiicre kullanilarak
analizler yapilmistir. Cevrimsel voltametri tercih edilen tarama hizinda {izerinde c¢aligilan
elektroda ileri ve geri yonde degistirilen potansiyel uygulanir ve her potansiyel i¢in alinan cevap
akimlari toplanir. Uygulanan uyarma sinyalinin dogrusal taramali, kare dalga, diferansiyel puls
ve liggen(cevrimsel) olmak {izere 4 tipi vardir. Yakit pili 6l¢iimlerinde genellikle ¢evrimsel
voltametri tercih edilir. Asagidaki denklem katalizorlerin elektrokimyasal aktif yiizeylerini

hesaplamakta kullanilir

Ortalama Alan

ECSA=
(0,21).Ytklenen Pt Miktar. Tarama Hizx

Baslangic ve bitis olarak belirlenen iki potansiyel araligindaki dongii sayesinde elde
edilen akim ve potansiyel verilerinden elde edilmis grafik cevrimsel voltametri olarak
adlandirilir. Baslangic degerinden (E1) belirlenmis son degere (E2) lineer olarak degisen
potansiyel degeri basladig1 noktaya geri dondiiriiliir ve elde edilen akim verileri gerilime kars1
grafik edilerek ¢evrimsel voltammogramin elde edilmesini saglar. Sekil 01 ’de tipik bir

cevrimsel voltammogram ornegi verilmistir.

40



(a) (b) E,,
(+) /A
0 +ne 2R/ l
."" l ‘l\\._
P Avl‘ o >
,{‘/Q\ /.. l ——
x W /1 v/
0 ,/’"/ = ,/"
C ] ."'
© J
£ - il
8 ] baslangig E —— ba |
/l) E;‘ 1_.\»‘ \ ':}
gecis E * ne /
\|/R20 +ne”
\v/
) Epa
(+) potansiyel ) (+) potansiyel (-)

Sekil 31. Tipik ¢evrimsel voltametri sinyalleri (Zhang et al. 2013).

Hazirlanan MEA'larin elektrokimyasal 6zelliklerini incelemek i¢in voltamogramlardan
faydalanilir. Hazirlanan MEA’lar ara basamaklardaki islemler dolayisiyla (membran ile
birlesme, sicak press gibi) calisilan katalizoér yiizeyinde bozunmalar beklenir. Bu ara
basamaklara maruz kalmayan Ex-situ voltametri (yakit pili dis1) ¢alismalarinda incelenen
katalizorde daha yiiksek performanslar elde edilirken in-situ (yakit pili i¢i) uygulamalarindaki
zorluklarin yanisira bozunmalar1 belirlemek daha karmasiktir. Sekil 32 ’de tipik iki elektrotlu
in-situ ¢evrimsel voltametri 6rnegi verilmistir. In-situ kosullarda ¢evrimsel voltametri tercih
etmek; MEA’nin genel bozunma anlayigini gelistirmek, bozunmadaki zorluklar1 agamali olarak

birbirinden ayristirmak, hassas bir yaslanma egrisi elde etmek ve ylik profilinin ve c¢alisma

kosullarimin ~ bir  fonksiyonu olarak katalizoriin ~ kullanim  Omriinii  belirlemede
kullanilir. Katalizor tabakasinin elektrokimyasal aktivitesi, reaktanlarin, iyonik ve elektriksel

olarak iletken materyal ile aktif katalizor sahalarmin yakin temas halinde oldugu ii¢ faz

sinirlarinin kapsami ve kalitesinin bir fonksiyonudur.
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Sekil 32. Yakat pili sisteminde bir hiicrenin in-situ ¢evrimsel voltametri 6l¢iimii diizenegi.

In-situ ¢evrimsel voltametri uygulamalari arastirilan katalizoriin hiicrede kullanim
anindaki tepkisini inceleyebilmek amaci ile arastirmalarda 6nemli bir yere sahiptir ama
labaratuvar kosullarindaki zorluklardan dolay1 literatiirde bu alanda sinirli c¢alisma
bulunmaktadir. Bu ¢alisma kapsamindaki deney basamaklari ise literatiirdeki her galismay1
deneyerek olusturulmustur. In-situ ¢evrimsel voltametri (CV) analizleri, ticari yakit pili test
hiicresine potensiyostat (Gamry Interface 1000 Potentiostat/Galvanostat/ZRA) baglanarak
Olcililmiistiir. 0,10V ile 0,70V araliginda tarama yapilmis ve tarama hizi 50 mV/s olarak

belirlenmistir (Shahgaldi et al. 2019).

Hazirlanan MEA’larin ¢evrimsel voltametri analizlerinde iki elektrotlu sistem diizenegi
kullanilmistir. Iki elektrotlu voltametri &lgiimlerinde; calisma elektrotuna (katot) azot gazi
beslemesi saglanir. Referans ve karsit elektrot temas halinde anot kutbuna baglanir ve hidrojen
beslemesi yapilarak, katodun sanal bir anot gibi davranmasi saglanmistir (Kumpulainen et al.
2002). Sekil 33 ’de laboratuvar kosullarindaki baglantilar 6rnek olarak gosterilmistir. Yakat pili
in-situ teknikleri uygulamada ve laboratuvar kosullarinda pek ¢ok zorluk i¢eren yontemlerdir.
Oyle ki literatiirde laboratuvar kosullarinda anot ve katot arasindaki transfer edilen elektron
beslemesi gerekli dlgiimlerde saglanamadig durumlarda yiizey 6l¢iimii 1 cm? katot ve 5 cm?
anot birlesimi ile MEA’ nin karakterizasyon islemleri yapildig1 gibi 6rnekler bulunmaktadir

(O’hayre et al. 2002).

42



Sekil 33. In-situ ¢evrimsel voltametri laboratuvar uygulamast.

Cevrimsel voltametri 6l¢limii i¢in; anoda Hidrojen gaz1 ve katoda Azot gazi beslemesi
ile 20 mV/s tarama hizinda ve 35°C’e sicaklik kosullarinda ¢alismalar yapilmistir (Chen et al.
2015). Bu galisma kapsaminda Chen ve digerleri gibi diisiik sicaklik kosullarinda galisiimustir.
Azot ve Hidrojenin diisiikk debiler ve diisiik sicaklik ile kullanilmasi (Schneider et al. 2007)
ortamdaki konveksiyon etkisini azaltmak ve minimumda tutmak amaglidir. Voltametri 6lgtimii
esnasindaki ortamin degisken parametrelerini azaltarak katalizoriin dogal tepkisini 6lgme
hedeflenmistir. Ortam kosullarinin degiskenleri sabit tutulmaya caligilmistir. Cevrimsel
voltametri 6l¢limii esnasinda hidrojen beslemesi konsantrasyonunun minimum tutulmasinin ya
da seyreltilerek besleme yapilmasi incelenmistir (Pei et al. 2014). Bu tez kapsaminda ¢evrimsel
voltametri analizlerinde 0,05 slpm hidrojen ve azot beslemesi saglanmistir. Yaslandirma testi
olarak en iyi sonuglar1 vermis olan yakit pilleri 1000 dongii ile yaslandirilarak CV 6lgtimleri

oncesi ve sonrasi olarak grafik edilmistir.

Cevrimsel voltametri 6lciimleri

Bu ¢aligma kapsaminda iki elektrotlu ¢evrimsel voltametri uygulamasi dahilinde tiggen
uyarma sinyali kullanilmistir. Potansiyel tercih ettigimiz baslangi¢ ve bitis degerleri arasinda
ticgen dalga seklinde devreder ve baslangi¢ noktasindan bitis noktasina kadar dogrusal sekilde
artarak ilerler, bitis noktasindan geri donerek baslangi¢c noktasina geri doniis saglanir. Bu
calisma kapsaminda baslangic 0,1 ve bitis 0,7 olarak belirlenmistir. Cevrimsel voltametri
Ol¢iimleri ilgilenilen ¢alisma elektrotu ylizeyinde meydana gelen reaksiyonlar hakkinda bilgi
verir. Bunlar, 6rnegin calisma elektrotu yiizeyinde oksitlenen veya indirgenen elektrolite

eklenen bilesikler olabilir. Elde edilmesi miimkiin olan diger bilgiler ise, ¢aligma elektrotunun
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yilizey atomlar1 ve elektrolit ile meydana gelen ylizey yapisina duyarli gerceklesen siirecler,
Ornegin bir yiizey oksit olusumu veya bu oksidin indirgenmesi durumlarini incelemeye olanak
saglar. Cevrimsel voltametri esnasinda elektrolit olarak ortama diisiik debi ile beslemesi
saglanan azot ve hidrojen kullanilir. Belirlenen potansiyel araliginda meydana gelen akim
degisimleri incelenir. Hazirlanan her katalizor i¢in ¢alisilan potansiyel araliginda hidrojenin
desorplanma ve adsorplanmasi incelenmistir. in-situ kosullarda alinan gevrimsel voltametri
ornegi Sekil 34’de verilmistir. Sentezlenen katalizérlerin elektrokimyasal o6lglimlerinde
hidrojen adsorpsiyon desorpsiyonun belirlenmesi i¢in alinan g¢evrimsel voltametri grafigi

bolgelerine ayirarak inceledigimizde;

1-Hidrojen desorpsiyon bolgesi,
2-Cift tabaka bolgesi,
3-Hidrojen adsorpsiyon bolgesi.

Hidrojen desorpsiyon bolgesi 1 ve hidrojen adsorpsiyon bolgesi 3 ile gosterilmis,
gerceklesen reaksiyonlar belirtilmistir. Hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon bolgesi arasindaki
bolge genellikle "cift katmanli bolge" olarak adlandirilir ve grafikte 2 numara ile belirtilmis,
Faradaik siireglerin gerceklesmedigi bu boélgede, yalnizca kapasitif siirecler gerceklesir

(Lukaszewski et al. 2016)
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Sekil 34. Tipik bir in-situ ¢cevrimsel voltametri uygulamasi voltammogrami

Elektrokimyasal olarak aktif yiizey alan1 (ECSA), ilgili redox reaksiyonu sonucu olusan
elektron transferi i¢in kullanilabilen yiizey alanimi degerlendirebildigimiz bir hesaplamadir.
llgilenilen farkli katalizér tiirleri igin 6lgiilen akim yogunluklarini hesaplamak ve kiyaslama

igin bilinmesi gereken bir 6l¢giimdiir. ECSA genellikle numunedeki aktif katalizér malzemesinin
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birim kiitlesi basina yiizey alan1 (m?/g) olarak belirtilir ve hazirlanan elektrotlarin birbirleri ile
mukayese edilmelerine olanak saglar. ECSA, grafikteki 1 ve 3 numarali alanlarda olusan
adsorpsiyon biitiinlesmis (entegre) yiik (Qnr) ile olgiilen, hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon

bolgeleri ile belirlenebilmektedir. ECSA degerleri igin bu alt ve iist bolgenin ortalamasi alinir.

Elektrokimyasal empedans élgiimleri

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), yakit pili performansinin davranisini
anlamada kullanilan 6nemli bir tekniktir. Ohmik, aktivasyon veya kiitle tasinimi gibi kayiplarin
nicel 6l¢limii i¢in kullanilan teknikte bilinen bir genlik ve frekansdan uygulanan voltaj ve akima

kars1 ayn1 anda genlik ve faz tepkisi kaydedilir.

Elektrokimyasal reaksiyonlar elektrot ylizeyindeki elektron transferinden olusur ve bu
reaksiyonlar esas olarak elektrolit direncini, elektroaktif tiirlerin adsorpsiyonunu, elektrot
yiizeyindeki yiik transferini ve ortamdaki ¢ozeltiden elektrot yilizeyine olan kiitle transferini
icerir. Her islem bir elektrikli bilesen veya basit bir elektrik devresi olarak diislintilebilir. Tiim
elektrokimyasal reaksiyonlar, paralel veya seri olarak birlestirilen direng, kapasitorler veya

sabit faz elemanlarindan olusan bir elektrik devresi ile temsil edilebilir.

EIS nesnelerin empedansin1 anlayabilmek i¢in, farkli kosullarda basit elektrik
devrelerinin davranislarini anlamak gerekir. Katot katalizor katmaninin optimizasyonu kritiktir
ve iyonomer igerigi ve dagilimi hiicre omik kayiplarina énemli dlgiide katkida bulunmaktadir.
Cok yiiksek iyonomer igerigi oksijen tasinmasini engelleyebilirken, ¢ok diisiik veya homojen
olmayan dagilim, protonlar ve omik kayiplar nedeniyle zayif Pt erisilebilirligine neden olabilir.
Diisiik veya homojen olmayan iyonomer dagilimi, katalizOr tabakalarinin etkili proton
iletkenligi ile karakterize edilebilir. Direng ile akim yogunlugu arasinda ters orantili bir iliski
bulunur ve akim yogunlugu arttik¢a direng azalmaktadir (Macdonald et al. 2005). Hidrojen
adsorpsiyon/desorpsiyon reaksiyonunun kinetigi ilk olarak bir AC koprisii kullanarak
arastirilmigtir (Gerischer at al.1955). EIS ol¢timleri ile ilgilenilen katalizoriin kapasitif
ozellikleri incelenir. AC empedansinin  elektrokimyasal sistemlere uygulanmasi,
elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda ayrintili bilgi edinmemizi saglamaktadir. EIS dl¢timleri
cesitli sekillerde grafik edilebilir ve en yaygin kullanilani, Re (Z) 'ye kars1 Im (Z)' nin grafik
edildigi Nyquist grafigidir. Tipik bir ex-situ Nyquist grafigi Sekil 35’de verilmistir.

Ilgilenilen katalizor tabakasi ile kullanilan elektrolit arasinda olusan yiik aktarim ile
olusan diren¢ kayiplar1 Rct ile gosterilmektedir. Direng elemani olarak RS, baglanti

kablolariin, elektrolitin ve hiicre bilesenlerinin omik direncini (iyonik ve elektriksel) temsil
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etmektedir. Uygulamanin diisiik frekans bolgelerinde yaklasik 45 derecelik agiyla Warburg

empedansi1 gozlemlenir.
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Sekil 35. Tipik Nyquist grafigi (Yuan et al. 2007).

Hazirlanan her MEA i¢in EIS spektrumlari gdsterilmistir. Ince film difiizyonu, ¢alisilan
voltajda kiitle tasima tizerinde etkindir (Ciureanu and Roberge 2001). Hiicrenin toplam omik
direnci (RHF), kompanse edilmemis temas direnglerinden gelen katkilarin toplami olarak ifade
edilir ve elektrolit i¢indeki iyon gogline direng, hiicre bilesenleri i¢inde elektron taginmasina
direng (elektrotlar, GDL ve akis alan1 / akim toplayicilari) bilesenler hakkinda bilgi verir.
Temelde katalizor tabakasinda meydana gelen islemlerden sorumlu olan yiik transfer direncini
(Rct); yiiksek frekansli ark katalizor tabakasinin gozeneklerinde (aglomera difiizyon) ve Nafion
katmaninda Air / Oz'nin arayiizeysel yiik transferi ve kiitle tasinmasi katalizor pargaciklarini
cevrelenmesi hakkinda bilgiler verir (Cooper and Smith. 2006). RHF, Rct ve Rmt'yi belirlemek
icin, Olciilen elektrokimyasal empedans spektrumlari, reaksiyon asamalarini temsil eden
esdeger devreler kullanilarak degerlendirilmistir. ki yayl esdeger empedans spektrum devresi
Sekil 36'da gosterilmektedir. Esdeger devre, paralel R/C'nin {i¢c zaman sabitine sahip direng
serisidir. Katot, iki zamanli sabitlerle temsil edilmis ve biri yiik aktarimi i¢in, digeri kiitle
aktarimi i¢in, anot ise yiik aktarimi igin bir zaman sabiti ile temsil edilmistir (Avcioglu et al.

2016).

Diisiik frekansli arkin bolgesine yonelik cesitli yaklasimlar vardir. Bu yaklasimlar
destek i¢indeki gaz fazinin kiitle tasima sinirlamalari, elektrot, elektrolit ve gaz fazi arasindaki
arayiizeyde kiitle tasima sinirlamasi, suyun geri difiizyonu olarak siralanabilir. Diisiik frekansl
ark, Nernst empedansini (ince film diflizyonu) temsil ederken, dogrusal empedans Warburg

difiizyonunu (sonsuz diflizyon) temsil etmektedir (Tang et al. 2020).

46



VWA VWA VWA
Acif4 Act(C Rrnt[C
—
e AN WE.
R.E. z RHE
oot + E 1 z
aclfA] o-ct(C) Yo-mt{C)
e[ &l

Sekil 36. Olgiilen empedans spektrumlar1 i¢in esdeger devre modeli iki yayli empedans
spektrumlar: (Avcioglu et al. 2016).

Katot, iki zamanli sabitlerle temsil edilirken biri yiik aktarimi igin, digeri kiitle aktarimi

i¢in, anot ise yiik aktarimi igin bir zaman sabiti ile temsil edilmistir.

Bu calisma kapsaminda in-situ EIS olgiimleri, CV tekniginde de oldugu gibi iki
elektrotlu diizenek kullanilarak analiz edilmistir. iki elektrotlu sistemlerdeki 6l¢iimlerin
dezavantaji, tek bir elektrot empedansinin dogrudan elde edilememesidir. Ancak yakit pili
calismasi sirasinda anot polarizasyonunun katot polarizasyonuna karst ihmal edilebilir olmasi,
anotun saf bir hidrojen elektrodu oldugu durumlarda bu dezavantajin ¢ok az etkisi oldugu
anlamina gelmektedir. Anot olarak sadece platin kullaniyor olmamiz anot elektrotu i¢in olusan
empedansin ihmal edilebilir oldugu kosulu kabul edilmektedir. Yakit pili elektrotlarini
karakterize etmek icin potansiyostatik empedans dl¢iimleri, elektrot kinetiginin baskin oldugu
omik ve kiitle tagima katkisinin minimum oldugu agik devre voltaj1 (OCV) etrafinda yapilabilir.
Hiicrenin bu davramigini  gorebilmek i¢in her MEA’nin 0,95V da empedans tepkisi
kaydedilmistir. Anot davranisi, simetrik bir gaz besleme modu kullanilarak veya hiicreye bir

referans elektrot uygulanarak elde edilebilir (Yuan et al. 2007).

EIS 6l¢timlerinde 0,25 slpm oksijen ve hidrojen besleyerek esit gaz debisi kosullarindan
faydalanilmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi 6l¢timleri, hiicre voltajinda 0,2Hz
ile 20kHz frekans araligi lizerine 10mV AC genlik uygulanarak, 0,95V-0,6V-0,4V DC gibi
farkli potansiyeller kullanilarak analiz edilmistir (Bharti et al. 2017) (Su et al. 2014). Yakat pili
calisma sicaklign 35°C ve %100 nemlendirme ile dl¢iimler alinmistir. Yaslandirma yapilan
MEA’larin yaslandirma Oncesi ve sonrasindaki 0,6V DC potansiyeldeki empedans verileri
grafik edilmis ve karsilagtirmalar1 yapilmistir. Calisma kapsaminda incelenen numuneler
arasindan en diisiik platin miktar1 igeren ornekler ve yakit pili performanslari ticari 6rnekten

daha yiiksek olan numunelerin EIS dl¢iimleri alinmustir.
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PEM yakat pili testleri

Bu tez kapsaminda hazirlanan katalizorlerin hidrojen ve oksijen ile beslenen yakit pili
test istasyonunda performanslar1 Ol¢lilmiistiir. Hazirlanan MEA’lar Kimya Miihendisligi
Aragtirma Laboratuvarinda bulunan Sekil 37’de gosterilen Henatech™ yakit pili test

istasyonunda analiz edilmistir. Biitiin yakit pili 6l¢iimlerinde %100 nem ortaminda ¢alisilmistir.

Sekil 37. Yakat pili test istasyonu

Yakit pili 6l¢timleri anot ve katot elektrotlar1 i¢in ayn1 nemlendirme sicakliklarinda,
70°C’de gerceklestirilmistir. Anot ve katot elektrotlar1 1 saat azot gazi1 beslenerek hiicredeki
safsizliklarin giderilmesi ve sistemin termal dengesine ulagmasi beklenmistir. Tiim yakit pili
testlerinde yakit ve oksidant olarak saf Hz ve O, kullanilmistir. Nemlendirilmis hidrojen ve
oksijen, sisteme 0,25 slpm akis hizinda beslenmistir. Son olarak, her elektrotun performansi
geri ve ileri dlgiimlerle kaydedilmistir. Yakit pilinin sartlandirma prosesi olan 0,6 V ve 70°C de

bekleme ve yarim saat araliklarla elektrotun performansi kaydedilmistir (Yuan et al. 2012).

Bu calisma kapsaminda yakit pili performanslari referans alinmis ve pil performansi
ticari numuneden daha yiiksek olan katalizorler i¢in diger karakterizasyonlar yapilmistir.
Performans: ticari numunenin iizerinde olmayanlar i¢in yaslandirma veya XPS gibi bazi
Ol¢iimler dikkate alimmamistir. Akim degerlerini ticari numune ile kiyaslamak i¢in
kosullandirma gerilimindeki akim degerleri birbirleri arasinda ve ticari katalizorlerin
performanslarinin kiyaslandigi tablo, Tablo 3 ’de verilmistir. 0.6 Volt olan kosullandirma
geriliminde her bir MEA’nin akim yogunlugu performanslar1 kaydedilmis ve polarizasyon
egrilerinden faydalanilarak bu degerler kiyaslanmistir. Tabloyu arastirmalar ve bulgular
bolimiine gegmeden belirtme amacimiz numune sayisinin fazlaligindan dolayidir. Tablo
sayesinde hangi numunenin yakit pili performansinin ticari katalizoriin tizerinde oldugunun

daha net anlagilmasi diistiniilmektedir. Tabloyu incelersek 6rnegin 0,05 mgPtcm™2 platin yiikli
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ticari numunenin akim yogunlugu performansi 0,6Volt i¢in 173,6 mAcm™ iken 0,05Pt60Co
numunesinin akim yogunlugu degeri 286,1 mAcm™?’dir. Sentezi yapilan her bir elektrotun
performansi ayni miktar platin igeren ticari numune ile kiyaslandiginda sagtirma yapmanin
performansa etkisi daha kolay degerlendirilebilir. Tabloda kirmiz1 kutularla belirtilmis akim
yogunluklar: ticari katalizérden daha fazla performans sergileyen numunelere aittir. Kobalt
metali serisinden 5 numune, demir metali serisinden 6 numune, nikel metali serisinden 4
numune, bakir metali serisinden de 1 numune ticari katalizériin akim yogunlugunun iizerinde

performans gostermistir.

Tablo 3. Kullanilan metal tiirii ve ticari katalizorler arasinda akim yogunluklar karsilastirma

0,6Volt 0,05 mgPtcm2 0,1 mgPtcm2 0,2 mgPtcm? 0,3 mgPtcem? 0,4 mgPtcm™
(mAcm?) (mAcm?) (mAcm?) (mAcm?)

Tanaka

60Co 286,1

(mAcm??)
1736 2464
300Co 398,4
60Fe 645,5 593,1

N
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N
N [6]] ol
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ol D w
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300Fe 209,7
60Ni 206,1 260,5 403,8 853,5 523,5
300Ni 102,26 296,5 387,1
60Cu 159,4 304,1 411,1 451,9
300Cu 158,9 148,9 190,7 234,4 382,7
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ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Magnetron sactirma yontemiyle dort farkli gecis metali kullanilarak farkli Pt/C
miktarlarma sahip katalizorlerle hazirlanmis olan elektrotlar igin fiziksel, kimyasal ve
elektrokimyasal karakterizasyonlar yapilmis ve bulgular {izerinde bu bdliimde tartigilmistir.
Metal tiirlerine ait fiziksel ve kimyasal karakterizasyonlar kendi tiirlerine gore gruplandirilarak

verilmigtir.

Kobalt Metali Arastirma Bulgular
Kobalt metali SEM ve Kkesit goriintiileri

Hazirlanan elektrotlarin yiizey morfolojileri Zeiss Sigma 300 model SEM ile
gozlemlenmistir. GDL yiizeyine yiiklenen farkli miktarlardaki Pt/Cve Magnetron sagtirma ile
olusturulan kobalt film yapisindaki degisimler farkli biiyiitme 6lg¢eklerinde incelenmistir. Sekil
38.a’da 60 ve Sekil 38.b’de 300 saniye siire ile kobalt metali ile ince film kaplama yapilmis
elektrot yiizeylerinin SEM goriintiileri verilmistir. SEM goriintiilerinde altta 20,000 biiyiitme

ve sol iist kogede her numunenin 50,000 biiyiitmedeki ylizey goriintiileri verilmistir.

Sekil 38. Kobalt metali SEM goriintiileri a) 60 saniye b)300 saniye siire ile sagtirma yapilmig
elektrot ytlizeyleri
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Sekil 38. Kobalt metali SEM goriintiileri a) 60 saniye b)300 saniye siire ile sagtirma yapilmig
elektrot yiizeyleri (devam)

Farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiilerinden katalizor yilizeyinde artan Pt miktarina
bagli olarak GDL {izerindeki tabakanin daha belirgin hale geldigi ve daha yogun bir ylizeyin
olustugu gozlemlenmistir. Magnetron sagtirma ile kobalt metali ile 60 saniye sagtirma yapilarak
hazirlanan numunelerde bu durum daha belirgindir.300 saniye kaplama yapilan numunelere
gore daha az bir oranda kobalt metalinin yiizeyin {izerinde ve gozeneklerin igine diizgiin bir
sekilde dagildigi gozlemlenmistir. SEM analizlerinden magnetron sagtirma uygulamast ile
yapilan muamelenin siiresi arttikca ylizeyde biriken metal miktarinin arttig1 gozlemlenmistir.
GDL yiizeyinin gozenekli yapisininin hem iist ylizeyde hem de gézenekli yapinin ¢ukurlarinda
kaplanan metal ile doldugu goézlemlenmistir. Kaplama kalinliginin artmasi ile yiizey
gozenekliliginin ters yonde gelistigi, ylizeydeki platin miktarinin artiginin katalizor yilizeyinde

kalinlasmaya sebep oldugu belirlenmistir (Lee et al. 2014).

SEM goriintiileme teknigi ile hazirlanan MEA yapilarinin kesit goriintiileri alinarak
yapilan kaplamanin anot, katot ve membrandan meydana gelen bilesimdeki degisim
gozlenmistir. Kaplama yapilan metal tiirii (kobalt) goriintiilerde parlak yilizey olarak kendini
gostermistir. Sactirma siiresinin artmasina bagl olarak hedef malzeme film kalinliklarinin da
arttig1 gézlemlenmistir. Sekil 39.a’da 60 saniye Sekil 39.b’de 300 saniye siire ile kobalt metali

kullanilan MEA yapilarinin kesit goriintiileri verilmistir.
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Sekil 39. Kobalt metali kesit goriintiileri a) 60 saniye b) 300 saniye siire ile sa¢tirma yapilmis
elektrot yiizeyleri

Kobalt metali EDS sonuclari

GDL yiizeyine farkli miktarlarda Pt/C yliklemesi ve lizerine kobalt metalinin kaplandigi
elektrotlarin ylizeylerdeki elementlerin analizi SEM ile aynmi cihazin enerji dagilimi X-151m
fotoelektron spektroskopisi dedektorii ile gerceklestirilmistir. Sekil 40 *da 60 saniye siire ile
kobalt metali kullanilan elektrot yiizeylerinin EDS sonuglar1 verilmistir. Her iki sagtirma stiresi

icin de artan Pt miktarina kars1 Pt pikinin daha belirgin hale geldigi ve Co piklerinin varlig:
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gbzlemlenmistir. Boylece yapilan elektrotlarda hedeflenen Co, Pt, C elementlerine ulasildig:

her grafigin igerigindeki tablolar ile verilmistir.
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Sekil 40. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Co EDS grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt
e)0,4Pt

Magnetron sagtirma yontemiyle 60 saniye siire ile kobalt film kaplanan numune
yiizeylerindeki platin miktarindaki artis olmasi gereken egilimi gostermistir. Sekil 40°da
numunelerin karbon piklerindeki artis 0,05 ile 0,4 mg arasinda degisen platin miktarininda
gostergesidir. Atomik olarak yiizde degerler Sekil 40.a ’da 0,05Pt60Co i¢in 0,80 iken Sekil 40.b
’de 0,1Pt60Co i¢in 2,27 olarak belirlenmistir. Sekil 40.c *de 0,2Pt60Co i¢in 3,11 ve Sekil 40.d
’de 0,3Pt60Co igin 6,20 atomik yiizde olarak verilmistir. Sekil 40.e *de 0,4Pt60Co numunesi

icin ise 7,49 atomik oran grafiklerde gosterilmis ve her numunede artan platin miktar1 EDS
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sonuclar1 ile desteklenmistir. Her numunenin platin, karbon ve kobalt degerleri EDS

grefiklerinin igerisinde tablo halinde verilmistir.

Sekil 41°de 300 saniye siire ile kobalt metali kullanilan elektrot yiizeylerinin

sonuclar1 verilmistir.
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Sekil 41. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmig Co EDS grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt

e)0,4Pt

Kobalt metali ile 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis numunelerde de platin miktari

artis1 beklendigi gibi gozlenmistir. Yiizde degerler atomik olarak Sekil 41.a da 0,05Pt300Co
icin 0,65 iken Sekil 41.b ’de 0,1Pt300Co ig¢in 1,37 olarak belirlenmistir. Sekil 41.c ’de
0,2Pt300Co i¢in 4,42 ve Sekil 41.d *de 0,3Pt300Co i¢in 9,05 atomik yiizde olarak verilmistir.

Sekil 41.e *de 0,4Pt300Co numunesi i¢inse 10,84 atomik oran grafiklerde gosterilmis ve her

numunede artan platin miktar1 EDS sonugclari ile desteklenmistir.
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Kobalt metali temas agis1 sonuclari

Magnetron sactirma yontemiyle GDL ylizeyine 60 ve 300 saniye sagtirma yapilarak ve
farkli platin miktarlar1 iceren numunelerin hidrofilik ya da hidrofobikligine dair bilgileri
alabilecegimiz temas agis1 dlglimleri yapilmistir. Sekil 42.a’da 60 saniye ve 42.b’de 300 saniye
stire ile kobalt metali ince film kaplama yapilmis elektrot yiizeylerinin temas agilari verilmistir.
Hazirlanan elektrotlarin temas agisi ylizey Ol¢iimleri farkli noktalardan alinmis ve yiizeye
temasin iki tarafinin da ortalamasi alinarak her numunenin goriintiisiiniin sol st tarafinda

verilmistir.

0. 3PtED
Co
2474

0 1PE0
Co

0.1Pt300
Co

16.58"

Sekil 42. Kobalt metali temas agilar1 a) 60 ve b)300 saniye siire ile sagtirma yapilmis elektrot
yiizeyleri

Temas agis1 dl¢iimii analizlerinde kobalt 60 saniye film kapli numuneler 90’ nin altinda
sonuclar vererek hidrofilik davranis sergiledikleri gozlemlenmistir. En yiiksek temas agis1 en
az platin igeren numuneye aittir ve platin miktarinin artig1 ile hidrofiliklik davranis artist
gbzlemlenmistir. Ticari katalizor Tanaka igeren yiizeyin temas acist 6l¢iimii (0,4 mg Pt cm™
igin) 168,40° olarak elde edilmistir ve yiizeye kaplama yapilan metal miktarinda artis
goriildiikce temas acist degerleri diismektedir. Kobalt metali ile 300 saniye film kapl
numuneler 90° nin altinda sonuglar vererek 60 saniye ince film kapli numunelerden daha fazla
hidrofilik davranis sergiledigi, daha diisiik temas acis1 sonuglari ile belirlenmistir. Daha 6nceki
yillarda yapilan kobalt iceren ¢alismalarda darbe akim elektrodepozisyonu teknigi kullanilarak
gecis metallerinden kobalt ile yapilan ¢alismada kobalt icerigi degisimi ile hidrofilik davranisa
yonelim oldugu sergilenmistir (Egetenmeyer et al. 2017). Literatiirde polielektronik ¢ok katli
yapilar lizerine yapilan bir ¢alismada elektrodepozisyon yontemiyle yiizeyine kobalt ince film

kaplama yapilan numunelerin kaplama yapilmamis numuneye referansla temas agis1 6lgiimleri
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35" azalmistir ve kobalt miktarinin temas agisinin azalmasina sebep oldugu ve yiizey
1slanabilirliginde etkili rol oynadig1 goriilmiistiir.Magnetron sactirma yontemiyle iki farkl
zaman parametresi kullanilarak hazirlanan kobalt ince film numunelerinde de 60 saniye olan
numunelerin temas agilar1 300 saniye olan numunelerden daha yiiksektir ve bu durum kobalt
metalinin artisinin hidrofilik davranisa yonlendirdigi ¢alismalar1 destekler niteliktedir (Zhu et

al. 2016).

Kobalt metali XPS sonuglari

X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) hazirlanan elektrotlarin yiizeyleri hakkinda
bilgi edinebilecegimiz bir metot olarak kullanilmigtir. XPS Olglimleri ile atomlarin
baglanma enerjisine sahip pikler olusurken yapilan analiz sayesinde metal miktarlari ve
metal atomlarinin degerlikleri belirlenir. Sekil 43 °de 60 saniye sagtirma yapilmis kobalt metali
numunelerinin XPS grafikleri verilmistir. Yakit pili performanslarinda ticari numunelerin
tizerinde olan 6rneklerin XPS dl¢limleri alinmistir ve bunlar sirasiyla a) 0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt
d)0,3Pt olarak verilmistir. Kobalt metalinin yapis1 kaynakli ilk sonuglarda saf kobalt sonucu
beklensede literatiir de gdstermistir ki ylizeyde kapsamli bir oksitlenme belirlenmistir (Moulder
et al. 1992).
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Sekil 43. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Co XPS grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt
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Sekil 43. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Co XPS grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt
(devam)
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Sekil 43. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Co XPS grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt
(devam)

Yiiksek ¢oziiniirliikli Co 2p spektrumu, 2pi. ve 2psz bilesenlerine ayrilan spin-
yoriingesini gosterir ve her iki bilesen de niteliksel olarak ayni kimyasal bilgiyi igerir. Co2p
spektrumunun uydu(satellite) piklerinin 6zelliklerini kullanilarak Co oksidasyon durumlarini
Sekil 43’den ayirt etmek miimkiindiir. XPS grafikleri 60 ve 300 saniye siire farki ile yapilan
kaplamalardaki kobalt piklerinin artan siddeti ile metalik tiirlerin artisin1 desteklemistir.
0,05Pt60Co numunesi igin C0™? baglanma enerjileri 780,98 eV ve 797,15 eV’de pik
vermektedir. Ik pik 780,98 eV literatiire uygun olarak 2ps; ‘de CoOOOH durumuna atfedilir.
Co™ pikleri ise 783,78¢V’de ve 803,12eV’de gdzlemlenmistir (Tian et al. 2015).0,1Pt60Co
numunesinde ise Co* baglanma enerjileri 781,7 eV ve 797,33 eV’de pikler goriilmektedir.
781,7 eV ile 2ps;2 ‘de CoOOH varhigi temsil edilir (Grosvenor et al. 2005). Co™ pikleri ise
785,40 eV’de ve 803,04 eV’de belirlenmistir. 0,2Pt60Co numunesinin Co*2baglanma enerjileri
783,55 eV ve 797,61 eV’de pikler gézlemlenmistir. Ilk pikin fiti olan 783,55 eV ile literatiire
uygun 2ps2 ‘de CoOOH varligi gozlemlenmistir (Yang et al. 2010). Co*® pikleri ise 789,05
eV’de ve 804,66 eV’de gdzlemlenmistir. 0,3Pt60Co numunesinde ise Co*? baglanma enerjileri
781,32 eV ve 797,51 eV’de pikler belirlenmistir. 781,32 eV piki ile 2pz2 ‘de CoOOH varligi
gozlemlenmistir (Biesinger et al. 2011). Co*® ise 784,65 eV’de ve 801,18 eV’de
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gozlemlenmistir. XPS oOl¢iimleri sonucunda hazirlanan grafikler bize daha az platin igeren
numunelerin kristalinitesinin daha iyi oldugunu gdstermektedir. 0,2Pt60Co numunesinin Co*?
pik siddeti yakit pili performansi aralarinda en iyi olan 60 saniye kaplama oldugunu
gostermektedir. Ticari numunenin yaklasik iki kati performans sergileyen 0,2Pt60Co

numunesinin XPS sonuglar1 bu durumu destekler niteliktedir (Aboelazm et al. 2018).

Sekil 44’de 300 saniye sagtirma yapilmig kobalt metali numunelerinin XPS grafikleri

verilmigtir.
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Sekil 44. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Co XPS grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt
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Sekil 44. 300 saniye siire ile sa¢tirma yapilmis Co XPS grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt
(devam)
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Sekil 44. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Co XPS grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt
(devam)

XPS analizi ile literatiirdeki saf element egrilerine uyan spektrumlarindan ve ¢esitli
element kombinasyonlarindan elde edilen sonuglari nicel olarak analiz edilmistir. Elde edilen
grafiklerden ve olusturulan fit piklerinden baglanma enerjisindeki 6nemli Ortiismelerle tiim
kimyasal tiirlerin tanimlanmasini saglamistir. Sekil 44’de 300 saniye sactirma yapilmis kobalt
metali numunelerinin XPS grafiklerinde 60 saniye sagtirma yapilmis numunelere gore daha
yiiksek siddetlerde kobalt pikleri gézlemlenmistir. 0,05Pt300Co numunesi i¢in Co*? baglanma
enerjileri 781,85 eV ve 797,45 eV’de pik vermektedir. ilk fit piki 781,85 eV literatiire uygun
olarak 2ps;2 ‘de CoOOOH durumuna atfedilir. Co™ pikleri ise 786,87eV’de ve 802,28 eV’de
gdzlemlenmistir. 0,1Pt300Co numunesinde ise Co*? baglanma enerjileri 782,01 eV ve 797,17
eV’de pikler goriilmektedir (Yang et al. 2010). 782,01 eV fit piki ise literatiire uygun olarak
2ps;z ‘de COOOH durumuna atfedilir. Co™ pikleri ise 787,19 eV’de ve 803,66 eV’de
belirlenmistir. 0,2Pt300Co numunesinin Co*? baglanma enerjileri 781,75 eV ve 797,82 eV’de
pikler gozlemlenmistir. Grafikteki ilk fit 781,75 eV piki literatiire uygun olarak 2psz. ‘de
CoOOH durumuna atfedilir. Co*® pikleri ise 787,18 eV’de ve 803,66 eV’de gozlemlenmistir.
0,3Pt300Co numunesinde ise Co*? baglanma enerjileri 780,67 eV ve 796,88 eV’de pikler
belirlenmistir. Co*® ise 785,53 eV’de ve 803,45 eV de literatiire uygun olarak gozlemlenmistir
(Huang et al. 2017). XPS sonuglari oksit tepeleri agikga gostermektedir ki artan kobalt metali
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miktar1 artan oksitlenme olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Fantauzzi et al. 2019).60 saniye ve 300
saniye sactirma yapilan numuneler arasinda 300 saniye kaplama yapilan 6rneklerde Co*? pikleri
daha baskindir bu da performanslarin daha diisiik olmasini destekler niteliktedir. Her iKi

kaplama siiresi arasinda ise kobalt miktarindaki artis oksit forma kayma ile sonuglanmistir.

Kobalt metali cevrimsel voltametri sonuclar:

Hazirlanan MEA’larin elektrokimyasal karakterizasyonu, tipik iki elektrotlu yerinde
(in-situ) hiicre sisteminde gergeklestirilmistir. MEA’larin CV analizleri Gamry Interface1010B
Potentiostat-Galvanostat elektrokimyasal analiz cihazi ile elde edilmistir. Hazirlanan MEA ’nin
yiizey alan1 4,41 cm?’dir ve akim yogunlugu egrilerinde sistemden elde edilen veriler bu yiizey
alanina bdliinerek elde edilmistir. Yaslandirma testleri i¢cin 1000 dongii kullanilmustir.
Yaslandirma testleri sadece yakit pili performanslar ticari katalizorii gecen numunelere
yaptlmistir. Yaglandirma yapilmis numunelerin ¢evrimsel voltametri verileri yaslandirma
oncesi ve sonrasi olarak grafik edilmis ve kendi aralarinda kiyaslanmustir. Sekil 45°de 60 saniye
stire ile kobalt metali ile ince film kaplama yapilmis elektrot yiizeylerinin ¢evrimsel voltametri

sonugclar1 verilmistir.
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Sekil 45. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Co ¢evrimsel voltametri grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt
¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt
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Sekil 45. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Co ¢evrimsel voltametri grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt
¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)
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Sekil 45. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Co ¢evrimsel voltametri grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt
¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)

Tablo 4’de kobalt metali ile sagtirma yapilmigs numunelerin yaslandirma oncesi ve

sonrasi elektrokimyasal yiizey alanlar1 hesaplanmis ve tablo halinde verilmistir.
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Tablo 4. Kobalt metali ile 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis numunelerin yaslandirma 6ncesi
ve sonrasi elektrokimyasal yiizey alanlari

Katalizor Yaslandirma  Yaslandirma
Oncesi Sonrasi
(m*g-) (m>g-1)
0,05Pt60Co 51,76 42,04
0,1Pt60Co 35,56 67,78
0,2Pt60Co 19,57 9,11
0,3Pt60Co 14,7 -
0,4Pt60Co 24,52 -

Sekil 46°da ticari katalizor ylizeylerinin g¢evrimsel voltametri sonuglari verilmistir. Ticari

katalizore de 1000 dongii yaslandirma uygulanmustir.
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Sekil 46. Ticari katalizoriin ¢evrimsel voltametri grafikleri a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt
e)0,4Pt
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Sekil 46. Ticari katalizoriin ¢evrimsel voltametri grafikleri a)0,05Pt b)0,1 Pt c)0,2Pt d)0,3Pt
e)0,4Pt (devam)
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Sekil 46. Ticari katalizoriin ¢evrimsel voltametri grafikleri a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt
e)0,4Pt (devam)

Farkli miktarlarda platin igeren numunelerin yiizeylerindeki kaplama etkisini daha dogru
degerlendirebilmek admma ayni miktarlarda ticari katalizor ile hazirlanmis piller i¢in de
yaslandirma ve empedans gibi ¢alismalar yapilmis ve Sekil 46’da grafikleri verilmistir. Metal

kaplamanin etkisi yiizeye yerlestirilen katalizor kalinligindan kaynakli olusabilecek direngten

bagimsiz bir sekilde degerlendirilmistir.
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Tablo 5. Ticari katalizoriin yaslandirma 6ncesi ve sonrasi elektrokimyasal yiizey alanlari

Katalizor Yaslandirma  Yaslandirma
Oncesi Sonrasi
(m>g-') (m*g-')
0,05PtTanaka 21,31 12,62
0,1PtTanaka 20,53 89,95
0,2PtTanaka 17,87 60,17
0,3PtTanaka 92,05 149,89
0,4PtTanaka 65,16 502,83

Tablo 5’de farkli miktarlarda ticari katalizor (Tanaka) igeren pillerin yaslandirma 6ncesi ve
sonrast elektrokimyasal yiizey alanlar1 verilmis ve yiizde kayiplar hesaplanmistir. Ticari
katalizorlerin yaslandirma yaptiktan sonra artan ECSA degerlerinden 1000 dongiide yapilan
yaslandirmanin az oldugunu ve yerinde (in situ) kosullarda yaslandirma ig¢in daha uzun

stirelerin gerekliligini gostermistir.

Sekil 47°de 300 saniye siire ile kobalt metali ile ince film kaplama yapilmis elektrot
yiizeylerinin g¢evrimsel voltametri sonuglar1 ve Tablo 6’da yaslandirma Oncesi ve sonrasi

elektrokimyasal ylizey alanlart hesaplanmis ve tablo halinde verilmistir.
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Sekil 47. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Co ¢evrimsel voltametri grafigi a)0,05Pt b)0,1
Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt
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Sekil 47. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Co ¢evrimsel voltametri grafigi a)0,05Pt b)0,1
Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)
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Sekil 47. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Co ¢evrimsel voltametri grafigi a)0,05Pt b)0,1
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70



Tablo 6. Kobalt metali ile 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis numunelerin yaslandirma
oncesi ve sonrasi elektrokimyasal ylizey alanlari

Yaslandirma  Yaslandirma

Katalizér Oncesi Sonrasi
(m?g-') (m?g-')
0,05Pt300Co 42 40,12
0,1Pt300Co 22,85 12,94
0,2Pt300Co 26,94 -
0,3Pt300Co 87,15 -
0,4Pt300Co 110,11 -

Yaslandirma yapilan numuneler kendi aralarinda ve ticari katalizor ile kiyaslanmaistir.
60 saniye siire ile ince film kaplama yapilan numunin 300 saniye siire ile ince film kaplama
yapilan numuneye gore daha az kayip yasamistir.Yaklasik olarak ECSA degerleri arasinda bes
katindan fazla kayip s6z konusudur. Diger numunelerin performanslari ticari 6rnegin lizerinde

olmadig1 i¢in yaslandirma testi uygulanmamaistir.

Her iki kaplama siiresi iginde yaslandirma testleri gostermistir ki yiizeyinde platin
miktar1 en az numune eklenen kobalt metali ile yiizey alan1 performansinda artis saglamis,
platin miktar1 daha fazla olan numunelerde ise yiizeye kaplanan metal aktif yilizey alanlarinda
kayip olarak ortaya cikmistir. Bu durum en az platin iceren numunelerin daha yiiksek

performans sergilemesini desteklemektedir.

Kobalt metali elektrokimyasal empedans sonuglari

Hazirladigimiz her bir yakit pilindeki kayiplari belirleyebilmek adina elektrokimyasal
empedans spektroskopisi dl¢iimleri alinmigtir. Cevrimsel voltametri uygulamasindaki baglantt,
ortam kosullar1 ve ayni potansiyostat kullanilarak dl¢gtimler alinmistir. Hazirlanan MEA’larin
grafiksel tepkileri birbirlerine ¢ok benziyor olsa da kapasitif etkileri birbirinden farkli olarak
bulunmustur. MEA’y1 karakterize etmek i¢in potansiyostatik empedans Ol¢iimlerinde hiicre
elektrotlarina, elektrot kinetiginin baskin oldugu ve ohmik ve kiitle tagima katkisinin minimum
oldugu acik devre voltaji (OCV) etrafinda gerceklestirilmistir. 0,95V uygulanmasi OCV
Ol¢timiidiir ve grafiklerde inset olarak her yakit pili i¢in ayrica verilmistir. Sekil 48’de 60 saniye
kobalt metali ile ince film kaplama yapilmis elektrot yiizeylerinin elektrokimyasal empedans

spektroskopisi dl¢iimleri sonuglari verilmistir.
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Sekil 48. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Co Nyquist diyagrami a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt
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Sekil 48. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Co Nyquist diyagrami a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt
d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)

Sekil 49°da 300 saniye siire ile kobalt metali ile ince film kaplama yapilmis elektrot

30

(3]

yiizeylerinin elektrokimyasal empedans spektroskopisi dl¢limleri sonuglar1 verilmistir. Farkli
metal yiiklemelerine ait Nyquist diyagramlari hazirlanan katalizorlerin elektriksel direncleri

hakkinda bilgi vermektedir.
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Sekil 49. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Co Nyquist diyagrami a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt
d)0,3Pt €)0,4Pt
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Sekil 49. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Co Nyquist diyagrami a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt
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Sekil 49. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Co Nyquist diyagrami a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt
d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)

Hiicrenin toplam omik direnci (RHF), kompanse edilmemis temas direnglerinden gelen

katkilarin toplami olarak ifade edilir; elektrolit icindeki iyon go¢iiniin direngi, hiicre bilesenleri

76



icinde elektron tasinmasina direngi gibi bilesenlerin tamamini ifade eder. Rct ara yiizey yiik
transfer direncini temsil eder ve anot tarafinda bir tane katot tarafinda bir tane olmak {iizere
esdeger devre modellemesinde iki tane kullanilmistir. Rmt kiitle aktarim direncini verir ve katot
hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar (Cooper and Smith,2006). Kapasitans (C), CPE (sabit faz
elemani) ile degistirilmistir ¢linkii ¢ift katmanl yiiklemeden kaynaklanan kapasite, gdzenekli
elektrottaki gézeneklerin uzunlugu boyunca dagilmaktadir (Ciureanu et al. 2003). Yaslandirma
islemleinde yapildig1 gibi her numunenin EIS spektrum degerleri ticari katalizor ile kiyaslanmis
ve kaplamanin etkisi arastirilmistir. Ayn1 agirlikta ticari katalizor igeren numuneler 60 ve 300
saniye olarak gruplandirilmis ve tablolar halinde verilmistir. Tablo 7 *de 0,05Pt platin igeren
numunelerin diren¢ degerleri 60 ve 300 saniye kobalt kaplama yapilmis 6rneklerle alt alta
verilmistir. Yaslandirma yapilan numunelerin verileri aynt numuneye ait ismin sonuna getirilen

‘A’ (after) harfi ile temsil edilmistir.

Tablo 7. 0,05Pt igeren 60 ve 300 saniye siire ile Co sactirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin esdeger devre modellemesinin parametreleri

MEA RHF(Ohmem?)  Rct(A) Rct (C) Rmt
(Ohmcm?) (Ohmcm?) (Ohmcem?)
0.05Tanaka 0,33 2539,28 659,3 6,09.10°0¢
0.05Pt60Co 0,48 908,46 4,0.10% 2,99
0.05Pt300Co 0,38 670,32 1,65 0,01
0.05TanakaA 0,10 2804,76 0,35 3,17
0.05Pt60CoA 9,1.10% 2,32 2,01 1,19
0.05Pt300CoA 0,09 3,57 1108,68 0,42

Tablo 7 ’de kobalt metali kaplamasi yapilarak hazirlanan numunelerden Sekil 48.a’dan
0,05Pt60Co numunesinin toplam ohmik direnci ticari katalizére gére cm? basina daha fazla
gelmistir. Ticari katalizoriin RHF degeri 0,33 Ohmcm? iken 60 saniye kapli numunenin 0,48
Ohmem? ve Sekil 49.a’dan 300 saniye kaplama yapilmis numunenin 0,38 Ohmcm?dir.
Baslangic i¢in ticari numuneden daha yiiksek degerler olarak goriilsede yaslandirma yapilmig
ve calistirllmig pil sonrasinda ticari katalizr ile aradaki farklar degismistir. Yaslandirma
yapilan numunelerin RHF degerleri ticari katalizor igin 0,10 Ohmcem? iken 60 saniye kobalt
kapli numune igin 9,1.10%° Ohmcm?’ye diismiistiir. 0,05Pt300Co numunesi iginde 0,09
Ohmcm? degeri ile her iki numunenin ticari katalizérden daha yiiksek pil performansi
sergilemesini desteklemektedir. Toplam direng katalizor hakkinda bilgi edinmemize olanak
saglasa da katalizor yiizeyi veya kiitle tasinimdan kaynakli direngler hazirlanan katalizoriin
performansi tizerinde dogrudan etkilidir. Yaslandirma oncesi ve sonrasi degerler ticari katalizor
ile kiyaslandiginda katot yiik aktarim direnci Rct(C) ticari numune 659,3 Ohmcm? iken
0,05Pt60Co numunesinde 4,0.10%° Ohmcm? ve 0,05Pt300Co numunesinde 1,65 Ohmcm?
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degeri ile kat kat daha diisiiktir ama yaslandirma sonrasindaki degerler bu durumun
korunamadigini gosterir. XPS analizlerindeki yaslandirma sonrasi 0,05Pt300Co numunesinde
olusan Co (OH): ile katot yiizeyindeki oksidasyon pikleri de bu farki agiklar niteliktedir. Rmt
kiitle transfer direnci degerlerinde ise ticari numune 6,09.10° Ohmcm? kobalt metali kaplama
yapilan numunelerden 0,05Pt60Co 2,99 Ohmcm? ve 0,05Pt300Co 0,01 Ohmcm? degerleri ile
¢ok daha diisiik sonuglar elde edilmistir. Yaslandirma testleri sonrasinda ise ticari katalizore ait
diren¢ degerlerinde agik ara bir fark olusurken kobalt metali kiitle transfer direncleri ¢ok fazla
degismemektedir. Bu durum yiizeye kaplanan metalin olusturdugu kiitle aktarim direncinin
daha kalic1 oldugunu gostermektedir. Kiitle transfer direnglerinin diger pil tlirlerine goére ¢ok
daha digiik olmasi platin metal igerigi minimumda olmasina ragmen daha iyi yakit pili

performansi sergilenmesindeki nedenlerden biridir.

Tablo 8°’de 0,1Pt igeren 60 ve 300 saniye Co sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin  esdeger devre modellemesinin parametreleri ticari katalizor ile

kiyaslanabilecek sekilde verilmistir.

Tablo 8. 0,1Pt iceren 60 ve 300 saniye siire ile Co sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin esdeger devre modellemesinin parametreleri

MEA RHF RCt(A) Rct (C) Rmt
(Ohmcm?) (Ohmem?) (Ohmem?)  (Ohmem?)
0.1Tanaka 0,09 59,10 484,22 0,22
0.1Pt60Co 0,46 16047,99 5,88.10 423,54
0.1Pt300Co 0,44 383,59 1,99 2,14.10
0.1TanakaA 0,25 251,11 692,82 0,01
0.1Pt60CoA 0,12 104,13 0,58 367,53
0.1Pt300CoA 0,67 4824,54 2,75.10%° 154,40

Tablo 8 *den RHF toplam ohmik direngler; ticari numunede 0,09 Ohmcm?iken Sekil
48.b’den 0,1Pt60Co numunesinde 0,46 Ohmcm?’dir. Sekil 49.b’den 0,1Pt300Co numunesinde
ise 0,44 Ohmcm? ileticari numuneden uzak ama 60 saniye kaplama yapilmis numuneye yakin
bir deger gozlemlenmistir. Yaslandirma sonrasi ise ticari numunde yaklasik {ic kati artig
degisimi goriiliirken 60 saniye numunesinde %75 azalis ve 300 saniye numunesinde %52 artig
gozlemlenmistir. Rct katot yiik aktarim direglerinde ise ticari katalizoriin degerlerinin
yiikseldigi gozlemlenmistir.0,1Tanaka numunesi 484,22 Ohmcem? degerinde iken 0,1Pt60Co
5,88.10% Ohmem? gibi ¢ok daha diisiik bir degerdedir.0,1Pt300Co numunesi ise 1,99 Ohmcem?
degeri ile iki u¢ degerin arasinda bulunmaktadir. Yaslandirma sonrasi bu degerlerde ticari
katalizor ti¢ de bir oraninda direng artis1 yasarken 60 saniye kaplama olan metalin direngi ise

kat kat fazlasiyla artmistir. Bu fark XPS grafiklerindeki Co*2 ve Co*™ oksit tepelerin farkindan
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kaynaklanmaktadir. Rmt kiitle aktarim direncinde ise ticari numuneye gore kat kat daha yiiksek
0,01Pt60Co gdzlemlenmistir. Ticari tanaka 0,22 Ohmem? iken 0,1Pt60Co 423,54 Ohmem? ve
0,1Pt300Co 2,14.10%° Ohmcm? gibi degerler gozlemlenmistir. Yaslandirma sonrasinda ise
ticari katalizor 0,01 Ohmem? iken 0,1Pt60Co 367,53 Ohmcem? ve 0,1Pt300Co 154,40 Ohmcm?
degerleri elde edilmistir.0,1Pt60Co yaslandirma dncesi ve sonrasi arasinda %8’lik bir diistis ile
azalma gostermistir.300 saniye kobalt kaplamanin kiitle aktarim direncinde ¢ok etkili oldugu
gbzlemlenmistir.

Tablo 9°de 0,2Pt igceren 60 ve 300 saniye Co sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin  esdeger devre modellemesinin  parametreleri ticari katalizor ile

kiyaslanabilecek sekilde verilmistir

Tablo 9. 0,2Pt igeren 60 ve 300 saniye siire ile Co sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin esdeger devre modellemesinin parametreleri

MEA RHF Rct(A) Ret (C) Rmt
(Ohmcm?) (Ohmcem?) (Ohmem?)  (Ohmem?)

0.2Tanaka 0,25 704,28 3,12.108 26,47
0.2Pt60Co 2,7.10 0,98 870,98 0,49
0.2Pt300Co 0,12 344,78 0,49 0,49
0.2TanakaA 0,15 724,57 0,16 84,06
0.2Pt60CoA 0,05 1743,72 22,7 1,24
0.2Pt300CoA - - - -

Tablo 9°dan RHF toplam ohmik direng degerleri; ticari katalizor tanakada 0,25 Ohmcm?
iken 0,2Pt60Co 2,70.10% Ohmcm? ve Sekil 49.c’den 0,2Pt300Co icin 0,12 Ohmcm?
degerindedir. Sekil 48.c’den 0,2Pt60Co i¢in yaslandirma oncesindeki deger ve yaslandirma
sonrasindaki deger arasindaki fark yiizeydeki oksitlenen metal tiiriiniin olusturdugu direng
kaynaklidir. Yaslandirma sonras1 bu degerler ticari igin 0,15 Ohmcm? ve 0,2Pt60Co igin 0,05
Ohmcm? olarak gozlemlenmistir. Ticari drnek yaslandirma dncesi ve sonras1 %59 direng kaybi
yasarken kobalt kaplama yapilan numuneler bu davranig tam tersi yonde kat kat fazlasiyla
goriilmiistiir. Ret katot yiik aktarimdirenci ise ticari 6rnek de 3,12.10% Ohmcm?, 60 saniye
kobalt kaplama yapilan 0,2Pt60Co icin 870,98 Ohmcm? ve 0,2Pt300Co igin 0,49 Ohmcm?
olarak belirlenmistir. Rmt kiitle aktarim direnci ise 0,2 Tanaka icin 26,47 Ohmcm?ve 0,2Pt60Co
icin 0,49 Ohmem? iken 0,2Pt300Co i¢in 0,49 Ohmem? olarak gozlemlenmistir. Yaslandirma
sonrast ticari katalizor kiitle transfer direncinde ii¢ kat1 kadar artis gdzlemlenirken 0,2Pt60Co
numunesinde 2,5 kati kadar kiitle transfer direnci gdzlemlenmistir. Kiitle transfer direncinin
ticari katalizorden diisik olmasi aktif katalizér alanina sahip olmasma ve yakit pili

performansindaki yiiksekligi destekler niteliktedir.
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Tablo 10°da 0,3Pt igeren 60 ve 300 saniye Co sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin  esdeger devre modellemesinin parametreleri ticari katalizor ile

kiyaslanabilecek sekilde verilmistir.

Tablo 10. 0,3Pt igeren 60 ve 300 saniye siire ile Co sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin esdeger devre modellemesinin parametreleri

MEA RHF RCt(A) Ret Rmt
(Ohmcm?) (Ohmcm?) (C)(Ohmem?)  (Ohmem?)
0.3Tanaka 0,18 452,91 20,93 0,15
0.3Pt60Co 0,30 140,95 2,68.100" 8,19
0.3Pt300Co 0,18 347,87 0,29 0,20
0.3TanakaA  3,73.10%° 2,68 0,44 1585,84
0.3Pt60CoA - - - -
0.3Pt300CoA - - - -

Tablo 10°da RHF toplam ohmik direng; 0,3Tanaka i¢in 0,18 Ohmcm? iken Sekil
48.d’den 0,3Pt60Co igin 0,30 Ohmcm? ve Sekil 49.d’den 0,3Pt300Co igin 0,18 Ohmcm?
degerler olarak elde edilmistir. Rct katot ylik aktarim direncinde ise ticari katalizor 20,93
Ohmcm? iken 0,3Pt60Co icin 2,68.10°% Ohmecm? ve 0,3Pt300Co igin 0,29 Ohmecm? olarak

belirlenmistir.

Rmt kiitle aktarim direnci icin ise ticari katalizor 0,15 Ohmem? iken 0,3Pt60Co icin 8,19
Ohmecm? ve 0,3Pt300Co icin 0,20 Ohmcem? olarak belirlenmistir. Kiitle aktarim direncindeki
acik ara fark ylizeyinde kobalt metali kaplama yapilmis ve 0,3mg platin iceren numunelerin

yakat pili performansindaki ticari katralizorii gegcememis olmasini agiklamaktadir.

Tablo 11’de 0,4Pt iceren 60 ve 300 saniye Co sagtirma yapilmig MEA’larin EIS
spektrumlarinin  esdeger devre modellemesinin  parametreleri ticari  katalizor ile

kiyaslanabilecek sekilde verilmistir.

Tablo 11. 0,4Pt igeren 60 ve 300 saniye siire ile Co sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin esdeger devre modellemesinin parametreleri

MEA(e) RHF Rct(A) Rct (C) Rmt
(Ohmcm?) (Ohmem?) (Ohmem?) (Ohmem?)

0.4Tanaka 0,21 1,47 281,98 0,01
0.4Pt60Co 0,51 243,83 1,27.10% 1,12
0.4Pt300Co 0,01 291,11 1,63 0,46
0.4TanakaA 0,24 96,41 0,04 47,28
0.4Pt60CoA - - - -
0.4Pt300CoA - - - -
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Tablo 11°’de RHF hiicrenin toplam ohmik direnci; 0,4Tanaka i¢in 0,21 Ohmcm? iken
Sekil 48.¢’den 0,4Pt60Co icin 0,51 Ohmem? ve Sekil 49.e’den 0,4Pt300Co icin 0,01 Ohmem?
olarak belirlenmistir. Ret katot yiik aktarim direngi ticari katalizoe tanaka i¢in 281,98 Ohmcm?
iken 0,4Pt60Co i¢in 1,27.10* Ohmcm? ve 0,4Pt300Co icin 1,63 Ohmem? olarak belirlenmistir.
Kiitle transfer direnci olan Rmt degerleri icin; ticari katalizor 0,01 Ohmcm?iken 0,4Pt60Co icin
1,12 Ohmem? ve 0,4Pt300Co icin 0,46 Ohmcm? olarak belirlenmistir. Yaslandirma oncesi
alinan kiitle transfer direngleri arasindaki kat kat fark kobalt kaplama yapilmis numunelerin

performans kaybini destekler niteliktedir.

Kobalt Metali PEM Yakat Pili Testleri

Magnetron sactirma yontemi ile 60 veya 300 saniye siire ile kobalt ince film kaplanarak
hazirlanmis katot yiizeyleri anot ve membran ile bir araya getirilerek MEA yapilari
olusturulmustur. Hazirlanan MEA’larin pil performanslarint incelemek igin yakit pili test
istasyonu Ol¢timleri yapilmistir. Elde edilen polarizasyon egrileri ticari numune ile
kiyaslanmistir. Her numune kendisiyle ayni oranda ticari Pt/C katalizor miktar1 i¢eren piller ile
kiyaslanmustir. Sekil 50°de 60 saniye ve 300 saniye kobalt metali ile ince film kaplama yapilmig
elektrot yiizeylerinin PEM yakait pili test sonuglari verilmistir.
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Sekil 50. 60 ve 300 saniye siire ile kobalt sactirma yapilmis ve farkli platin miktarlarinin yakit
pili performans sonuglar1 a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt
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Sekil 50. 60 ve 300 saniye siire ile kobalt sactirma yapilmis ve farkli platin miktarlarinin yakit
pili performans sonuglar1 a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)
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Sekil 50. 60 ve 300 saniye siire ile kobalt sactirma yapilmis ve farkli platin miktarlarinin yakit
pili performans sonuglar1 a)0,05Pt b)0,1 Pt c)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)

Hazirlanan katalizorler arasindan 0,05Pt60Co ve 0,05Pt300Co numunesi 0,05mg tanaka
iceren ticari katalizorden daha yiiksek pil performansi sergilemistir. Sekil 50.a’da goriildiigii
gibi gili¢ yogunlugu ve akim yogunlugu ticari numunenin iizerindedir. Yapilan CV ve EIS
Ol¢iimlerinde de belirtilidigi gibi ylizeyde kullanilan platin katalizorii en az oldugu durumda
yapilan kobalt metali katkisi performanstaki artisi saglamis ve yapilan diger olglimlerle

desteklenmistir.

83



Sekil 50.b’de gorildiigii gibi 0,1Pt60Co ve 0,1Pt300Co numuneleri de akim ve gii¢
yogunlugu bakimindanda ticari katalizordon daha yiiksek pil performansi sergilemistir. Sekil
50.c’de gorildiigii gibi 0,2Pt60Co ticari katalizorden daha fazla akim ve giic yogunlugu
sergiledigi halde 0,2Pt300Co numunesi ticari katalizoriin {izerinde akim yogunlugu
gosterememistir. 0,2Pt ticari numuneye ait EIS verilerinde kiitle transfer direnci kaplama
yapilmamisken artmasina ragmen daha kalin kaplama siiresi olan 300 saniye kobalt kaplama
sonrasinda yakit pili performansinin ticari numune lizerinde olamasi gergeklesebilecek bir

durumdur.

Sekil 50.d’de 0,3Pt60Co ve 0,3Pt300Co her iki numune de ticari katalizorden daha

yiiksek pil performansi gosterememistir.

Sekil 50.¢’de 0,4Pt60Co ve 0,4Pt300Co her iki numune de ticari katalizoriin lizerinde
performans sergiliyememistir. 0,2Pt numunesinden sonra artan platin miktar1 olmasina ragmen
performansta artis gbézlenememesi artan ylizey kalinliginin olusturdugu direng olarak
belirtilebilir ve yapilan EIS 6l¢iim sonuglarida bunu desteklemektedir. Tablo 12°de 0,6Volt
gerilime karst her numune igin ticari katalizorle kiyaslanilan akim yogunluklari tablosu
verilmistir. Her numune i¢in alinan 6l¢limlerin daha kolay degerlendirilebilmesi adina ticari
katalizor ile kiyaslamalari tablo olarak eklenmistir. Bu yol ile kaplamanin performans
tizerindeki etkisi GDL yiizeyindeki Pt/C miktarindan bagimsiz olarak incelenmistir.

Tablo 12. 60 saniye 300 saniye siire ile kobalt kaplama yapilan MEA’larin yakit pili
performanslari

0,6Volt 0,05 mgPtcm? 0,1 mgPtcm? 0,2 mgPtcm? 0,3 mgPtem? 0,4 mgPtcm™
(mAcm?) (mAcm?) (mAcm?) (mAcm?) (mAcm?)

Tanaka 173,6 246,4 413,6 635,6 697,9

60Co 487,9 540,3
300Co 398,4 550,3 612,6

Demir Metali Arastirma Bulgular:

Demir metali SEM ve kesit goriintiileri

GDL yiizeyine yiiklenen Pt/C ile magnetron sagtirma yontemiyle olusturulan demir ince
film yapisindaki elektrotlarin yiizeyindeki morfolojik degisimler farkli biiylitme 6lgeklerinde
incelenmistir. Sekil 51.a’da 60 saniye ve Sekil 51.b’de 300 saniye siire ile demir metali ile ince
film kaplama yapilmis elektrot ylizeylerinin SEM goriintiileri verilmistir. SEM goriintiilerinde
her numunenin iki farkli bliylitmedeki goriintiileri verilmistir. Sol {ist késede her numunenin

50,000 biiylitme ki goriintiisii ve altta biiyiik formatta 20,000 biiyiitme ki ylizey goriintiileri
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verilmistir. Yiizey morfolojileri; artan metal miktarn ile goriintiilerdeki kalinlasma

belirginlesmistir.

60 saniye ve 300 saniye siire ile sagtirma yapilarak hazirlanan katalizor yilizeylerinin
farkli biiytitmelerdeki goriintiileri verilmistir ve goriintiilerden de anlasilacagi tizere 300 saniye
kaplama yapilan numune ylizeylerindeki kalinlasma yiizeydeki materyal birikimi acikga

goriilmektedir.

Sekil 51. Demir metali SEM goriintiileri a)60 saniye b)300 saniye siire ile sagtirma yapilmisg
elektrot yiizeyleri

Hazirlanan MEA yapilarinin anot, katot ve membrandan meydana gelen bilesiminin

gozlemlenmesi SEM goriintiileme teknigi ile saglanmigtir. Verilen kesit goriintiilerinde demir
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kaplama hep aynmi yonde ve parlaklikta olmalarindan kaynakli kaplama miktarlarindaki
farkliliklar kolayca ayirt edilebilmektedir. Demir metali kullanilarak yapilan magnetron
sactirma yonteminde islem siiresinin artmasina bagli olarak hedef malzeme film kalinliklarinin
da arttig1 gozlemlenmistir. Sekil 52.a’da 60 saniye Sekil 52.b’de 300 saniye demir metali

kullanilan MEA yapilarinin kesit goriintiileri verilmistir.
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Sekil 52. Demir metali kesit goriintiileri a)60 saniye b)300 saniye siire ile sagtirma yapilmig
elektrot yiizeyleri
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Demir metali EDS sonuclar:

Once Pt/C ve sonra Magnetron sagtirma teknigi ile demir film kaplanan elektrot
yiizeylerindeki elementlerin analizi EDS 6l¢timleri ile yapilmistir. Sekil 53’de 60 saniye siire
ile demir metali kullanilan elektrot yilizeylerinin EDS sonuglar1 verilmistir. Degistirilen Pt/C
tanaka oraniyla orantili olarak degisim gozlenmistir. Her iki sagtirma siiresi ig¢in de artan Pt
miktarma karst Pt pikinin daha belirgin hale geldigi ve demir piklerinin gozlemlendigi
goriilmistiir. Boylece yapilan elektrotlarda hedeflenen elementlere ulasildigi belirlenmistir.
EDS sonuglari, beklendigi gibi tim katalizorlerde C, Fe ve Pt varligini gostermektedir. Platin

miktarlarinda beklendigi gibi lineer bir artis s6z konusudur.
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Sekil 53. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Fe EDS grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt

d)0,3Pt €)0,4Pt
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Magnetron sagtirma yontemiyle 60 saniye siire ile demir film kaplanan numune yiizeylerindeki
platin miktarindaki artis olmasi gerektigi gibi gdzlemlenmistir. Karbon piklerindeki artig 0,05
ile 0,4 mg arasinda degisen platin miktarini belirtmektedir. Atomik olarak yiizde degerler Sekil
53.a ’dan 0,05Pt60Fe numene i¢in 0,50 iken Sekil 53.b ’den 0,1Pt60Fe numunesi i¢in 2,43
olarak belirlenmistir. Sekil 53.c ’den 0,2Pt60Fe numunesi i¢in 4,43 ve Sekil 53.d ’den
0,3Pt60Fe numunesi i¢in 9,05 atomik yiizde olarak verilmistir. Sekil 53.e den 0,4Pt60Fe
numunesi i¢inse 11,21 atomik oran grafiklerde gdsterilmis ve her numunede artan platin miktari
EDS sonuglar1 ile desteklenmistir. Her numunenin platin, karbon ve demir degerleri EDS

grefiklerinin igerisinde tablo halinde verilmistir.

Sekil 54’de 300 saniye demir metali kullanilan elektrot yiizeylerinin EDS sonuglari
verilmistir.300 saniye kaplama yapilan numunelerdeki atomik ylizdede demir bileseni fazlaligi
sactirma siiresinin artisinin yiizeydeki kaplama kalinligindaki artis1 desteklemektedir. Her

numune i¢in artan platin miktar1 beklendigi sekildedir.

Magnetron sactirma ile demir metali ile 300 saniye kaplama yapilmis numunelerde de
platin miktar1 artis1 beklendigi gibi gozlenmistir. Yiizde degerler atomik olarak Sekil 54.a *dan
0,05Pt300Fe numunesi i¢in 0,75 iken Sekil 54.b *den 0,1Pt300Fe numunesi icin 1,84 olarak
belirlenmistir. Sekil 54.c ’den 0,2Pt300Fe numunesi i¢in 4,25 ve Sekil 54.d *den 0,3Pt300Fe
numunesi i¢in 8,33 atomik yilizde olarak verilmistir. Sekil 54.e ’den 0,4Pt300Fe numunesi
icinse 7,03 atomik oran grafiklerde gdsterilmis ve her numunede artan platin miktar1t EDS
sonuglari ile desteklenmistir. 0,4Pt300Fe numunesi i¢in en fazla platin icerigine sahip katalizor
olmasmin yaninda yiizey kalinhigindaki artis sadece belirli nanometrelerde 6l¢ii alan EDS

6l¢tim tekniginde kalinlik katmani farkliligindan olustugu diisiiniilmektedir (Zhao et al. 2019).
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Sekil 54. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Fe EDS grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt
e)0,4Pt

Demir metali temas acisi sonuclari

Farkli Pt/C yiiklemeleri yapilmis GDL yiizeylerine magnetron sagtirma yontemiyle 60
ve 300 saniye demir metali sagtirma uygulanmis ve hazirlanan numunelerin hidrofilik veya
hidrofobikligine dair bilgileri alabilecegimiz temas agis1 6l¢iimleri alinmistir. Sekil 55.a’da 60
saniye ve Sekil 55.b’de 300 saniye siire ile demir metali ile ince film kaplama yapilmis elektrot
yiizeylerinin temas agilar1 verilmistir. Hazirlanan elektrotlarin temas agisi yiizey dlgiimleri
farkli noktalardan alinmis ve yiizeye temasin iki tarafinin da ortalamasi alinarak her numunen
temas acis1 degerleri sol iist kdsede belirtilmistir. Demir 60 saniye film kapli numuneler 90 nin

altinda sonugclar vererek hidrofilik davranis sergilemislerdir. Platin miktar1 azaldik¢a numune
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yiizeyinden alinan temas agis1 artmistir. Sekil 55 *de demir metali sagtirma yapilmis ylizeylerin

temas acist goriintiileri verilmistir.
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Sekil 55. Demir metali temas agilar1 a)60 saniye b)300 saniye siire ile sagtirma yapilmis elektrot
yiizeyleri

Platin miktarindaki azalma temas agisinda artig gostermistir. Demir cevher halinde veya
saf haldeyken hidrofilik davraniglar sergiler, oldukga kiiglik temas agilar1 demirin su tutmaya
meyilli oldugunun bir gostergesidir (Tang et al. 2018). Calismamiz kapsaminda yiizeydeki
demir filmi diisiik temas agis1 degerleri ile hidrofilik yapida davranmistir. Demir ve nikelin
alasimlandirildigr yapilarda ise demir bu 6zelligini kaybeder ve hidrofobik davranis sergiler
(Litkohi et al. 2017). Yiizeyde demir metali kaplamasinin olmasi yiizeyin suyu tutma
becerisinin ¢ok yiiksek olmasi ile sonuglanmistir. Bu durum EIS degerlerindeki yiiksek direng
rakamlarimi agiklamaktadir. Hazirlanan piller yakit pili performansi sergilerken reaksiyon
sonucu olusan su hizli bir sekilde tahliye saglanmadigi durumda suya ait direng performans

kaybr olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Demir metali XPS sonuclari

Demir metali Magnetron sagtirma yontemi kullanilarak katalizor yiizeylerine 60 ve 300
saniye kaplama yapilmis ve baglanma enerjisindeki literetiire uygun ortiismeler ile yiizeydeki

tiim kimyasal tilirlerin tanimlanmasi saglanmaigtir.

Normal ¢ekirdek fotoelektron hatlarina ek olarak, gecis metali bilesiklerinde uydu hatti
yapist her zaman gozlemlenebilir ve grafiklerde Satellite olarak belirtilmislerdir. Bu ek spektral
cizgiler, ya atomdaki eslesmemis elektronlar arasindaki bir baglantiyla (¢coklu bolme) ya da
coklu elektron uyarimiyla iliskilidir. XPS analizi saf elementlerin literatiir egrilerine uyan

spektrumlarindan ve ¢esitli element kombinasyonlarindan elde edilen sonuglar1 nicel olarak
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analiz etmek i¢in uygulanmistir (MclIntyre and Cook, 1975). Sekil 56’da 60 saniye siire ile

sactirma yapilmis demir metali numunelerinin XPS grafikleri verilmistir. Yakit pili

performanslarinda ticari numunelerin {izerinde olan 6rneklerin XPS Olglimleri alinmistir ve

bunlar sirasiyla a) 0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt olarak verilmistir.
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Sekil 56. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Fe XPS grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt
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Sekil 56. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmig Fe XPS grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt

(devam)
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Demir 2p spektrumu, 2p1/2 Ve 2pss2 bilesenlerine ayrilan spin-yoriingesini gosterir ve her
iki bilesen de niteliksel olarak ayni kimyasal bilgiyi igerir.Fe2p spektrumunun satellite pikleri
oOzelliklerini kullanilarak Fe oksidasyon durumlarint ve demir atomlarin kendi aralarinda
yaptig1 bilesikleri ayirt etmek miimkiindiir. XPS grafikleri 60 ve 300 saniye siire farki ile
yapilan kaplamalardaki demir piklerinin artan siddeti ile metalik tiirlerin artisin1 desteklemistir.
Sekil 56.a *dan 0,05Pt60Fe numunesi i¢in Fe*? baglanma enerjileri 711,90 eV ve 725,59 eV’de
pik vermektedir. ilk pik 711,90 eV literatiire uygun olarak 2paz2 ‘de Fe (I11) durumuna atfedilir.
Fe*® pikleri ise 715,94eV’de ve 731,48 eV’de gozlemlenmistir(McIntyre and Zetaruk,1977).
Sekil 56.b *den 0,1Pt60Fe numunesinde ise Fe*2 baglanma enerjileri 711,0 eV ve 724,73 eV’de
pikler goriilmektedir. 711,0 eV ile 2p3;2 ‘de Fe(lll) varligi temsil edilir diisiik doniislii Fe(IT)
tiirleri coklu boliinme gostermezken Fe(III) tiirleri coklu yap1 gosterebilir. Farkl ligandlar igin
tepe aralig1 ve yogunlugunda degisiklik meydana gelir. Ana Fe 2psz; yapisinin iizerindeki
baglanma enerjilerinde degisen yogunluklarda genis uydu zirveleri, tiim yiiksek spinli bilesikler
icin spektrumlarda mevcuttur (Grosvenor et al. 2004). Fe* pikleri ise 714,5 eV’de ve 726,48
eV’de belirlenmistir. Sekil 56.c *den 0,2Pt60Fe numunesinin Fe*2 baglanma enerjileri 711,25
eV ve 797,61 eV’de pikler gdzlemlenmistir. Ik pikin fiti olan 711,25 eV ile literatiire uygun
2p32 ‘de FEOOH varligi gozlemlenmistir. Fe*™ pikleri ise 712,51 eV’de ve 726,14 eV’de
gbzlemlenmistir (Zhang et al. 2019). Sekil 56.d *den 0,3Pt60Fe numunesinde ise Fe*?baglanma
enerjileri 711,44 eV ve 725,39 eV’de pikler belirlenmistir. 711,44 eV piki ile 2pa ‘de Fe203
varligr gdzlemlenmistir. Fe*3 ise 713,52 eV’de ve 725,39 eV’de gbzlemlenmistir.  XPS
Ol¢iimleri sonucunda kristalinitesinin platin miktarindaki artis ile arttigi gozlemlenmistir.
0,2Pt60Fe numunesinin Fe*? pikindeki FeOOH bag durumu yakit pili performansi aralarinda
en iyi olan 60 saniye kaplama oldugunu agiklar niteliktedir (Biesinger et al. 2011).

Sekil 57°de 300 saniye sagtirma yapilmis demir metali numunelerinin XPS grafikleri
verilmistir. Yakit pili performanslarinda ticari numunelerin tizerinde olan Orneklerin XPS

Olctimleri alinmistir ve sirasiyla a) 0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt olarak verilmistir.
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Sekil 57. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmisg Fe XPS grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt
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Sekil 57. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmig Fe XPS grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt
(devam)

XPS analizi ile elde edilen grafiklerden ve olusturulan fit piklerinden baglanma

enerjisindeki 6nemli Ortiismelerle tiim kimyasal tiirlerin tanimlanmasinin temelini saglanmistir.
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Sekil 57°de 300 saniye sactirma yapilmis demir metali numunelerinin XPS grafiklerinde 60
saniye sacgtirma yapilmis numunelere gore daha yiiksek siddetlerde demir pikleri
gozlemlenmistir. Bu pikler demir metali varliginin yaninda iki sagtirma siiresi arasindaki
kaplama miktar1 farklilgmi da desteklemistir. Sekil 57.a *dan 0,05Pt300Fe numunesi igin Fe*?
baglanma enerjileri 711,53 eV ve 725,21 eV’de pik vermektedir. ilk fit piki 711,53 eV literatiire
uygun olarak 2pss, ‘de Fe2O3 durumuna atfedilir. Fe* pikleri ise 715,70 eV’de ve 731,93 eV’de
gbzlemlenmistir. Sekil 57.b *den 0,1Pt300Fe numunesinde ise Fe*? baglanma enerjileri 711,44
eV ve 725,14 eV’de pikler goriilmektedir. 711,44 eV fit piki ise literatiire uygun olarak 2pss
‘de Fe,O3 durumuna atfedilir. Fe*® pikleri ise 714,76 eV’de ve 725,14 eV’de
belirlenmistir(Biesinger et al. 2011). Sekil 57.c *den 0,2Pt300Fe numunesinin Fe*2 baglanma
enerjileri 711,38 eV ve 725,0 eV’de pikler gozlemlenmistir. Grafikteki ilk fit 711,38 eV piki
literatiire uygun olarak 2ps ‘de FeOOH durumuna atfedilir. Fe*® pikleri ise 715,96 eV’de ve
731,14 eV’de gozlemlenmistir. Sekil 57.d *den 0,3Pt300Fe numunesinde ise Fe*2 baglanma
enerjileri 711,41 eV ve 725,26 eV’de pikler belirlenmistir. ilk fit piki 711,41 eV literatiire
uygun olarak 2ps; ‘de FeOs durumuna atfedilir. Fe*™® ise 716,84 eV’de ve 731,84 eV’de
literatiire uygun olarak gozlemlenmistir (Grosvenor et al. 2004). Hem kobalt hemde demir
metali i¢in XPS grafiklerinde yiizeye kaplanan metal tiirii arttikca grafigin giiriiltii sidddeti
artmaktadir. XPS sonuglar oksit tepeleri agik¢a gostermektedir ki artan demir metali miktari
artan oksitlenme ve Fe atomlari i¢in Fe;O3 olarak karsimiza ¢ikmaktadir. 60 saniye ve 300
saniye sactirma yapilan numuneler arasinda 300 saniye kaplama yapilan &rneklerde Fe* pikleri

daha baskin bu da performanslarin daha diisiik olmasini destekler niteliktedir.

Demir metali ¢cevrimsel voltametri sonuclar:

Demir metalinin Magnetron sagtirma yontemiyle ince film olarak uygulandigi katot
yiizeyleri anot ve membran ile bir araya getirilerek MEA yapilari olusturulmus ve hazirlanan
MEA’larin elektrokimyasal karakterizasyonu, tipik iki elektrotlu in-situ ¢evrimsel voltametri
teknigi ile gercgeklestirilmistir. MEA’larin CV analizleri daha 6nce bahsedilen potansiyostat
yardimiyla elde edilmistir. Voltammogramlar akim yogunluguna kars1 potansiyel olarak grafik
edilmistir. Yaslandirma testlerinde diger metallerde oldugu gibi 1000 dongi kullanilmistir.
Uygulanan potansiyelin 0,1-0,7 arasinda ileri ve geri yonde tarama yapilarak akim farkliliklari
belirlenmistir. Grafiklerlerdeki yaslandirma oOncesi ve sonrasi olusan egrilerdeki kayma
hazirlanan katalizorlerdeki oksitlenmenin varligimi desteklemektedir. Yaslandirma yapilmis
numunelerin ¢evrimsel voltametri verileri yaslandirma 6ncesi ve sonrasi olarak grafik edilmis
ve kendi aralarinda kiyaslanmistir. Sekil 58’de 60 saniye siire ile demir metali ile ince film

kaplama yapilmis elektrot yiizeylerinin ¢evrimsel voltametri sonuglar1 verilmistir.
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Tablo 13’de demir metali ile sagtirma yapilmis numunelerin yaslandirma Oncesi ve

sonrast elektrokimyasal yiizey alanlar1 hesaplanmis ve tablo halinde verilmistir.
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Sekil 58. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Fe ¢evrimsel voltametri grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt
¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt
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Sekil 58. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Fe ¢cevrimsel voltametri grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt
¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)
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Sekil 58. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Fe ¢cevrimsel voltametri grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt
¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)

Tablo 13. Demir metali ile 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis numunelerin yaslandirma 6ncesi
ve sonrasi elektrokimyasal yiizey alanlari

Katalizor Yaslandirma Yaslandirma
Oncesi Sonrasi
(m?g-') (m?g-')
0,05Pt60Fe 18,92 4,20
0,1Pt60Fe 3,13 88,91
0,2Pt60Fe 54,99 51,44
0,3Pt60Fe 10,88 55,59
0,4Pt60Fe 20,60 -

Farkli miktarlarda platin iceren numunelerin yiizeylerindeki kaplama etkisini daha
dogru degerlendirebilmek adina ayni miktarlarda ticari katalizor ile hazirlanmis piller i¢in de
yaslandirma ve empedans gibi calismalar yapilmis, demir metali ile hazirlanan numuneler ile
kiyaslanmistir. Tablo 5’de farkli miktarlarda ticari katalizor igeren pillerin yaslandirma 6ncesi
ve sonrasi elektrokimyasal yiizey alanlar1 verilmis ve yiizde kayiplar hesaplanmigtir. Tablo 13
de ise demir metali ince film uygulanmig pillerin yaslandirma Oncesi ve sonrasi
elektrokimyasal yiizey alanlar1 tablo halinde verilmistir.Ticari katalizorlerin yaglandirma
yaptiktan sonra artan ECSA degerleri bize 1000 dongii yaslandirmanin ne kadar az oldugunu

daha once belirtilmistir. 0,3Pt60Fe numunesinin yakit pili performansiin ticari katalizoriin
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neredeyse iki kati olusu ECSA degerleri arasindaki yaklasik iki kat fark ile kendini

gostermektedir.

Sekil 59°da 300 saniye demir metali ile ince film kaplama yapilmis elektrot yiizeylerinin
¢evrimsel voltametri sonuglar1 verilmistir. Tablo 14’de 300 saniye demir metali ile sagtirma
yapilmis numunelerin yaslandirma Oncesi ve sonrasi elektrokimyasal ylizey alanlari

hesaplanmis ve tablo halinde verilmistir.
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Sekil 59. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Fe ¢evrimsel voltametri grafigi a)0,05Pt b)0,1
Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt
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Sekil 59. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Fe ¢evrimsel voltametri grafigi a)0,05Pt b)0,1
Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)
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Sekil 59. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Fe ¢evrimsel voltametri grafigi a)0,05Pt b)0,1
Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)
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Tablo 14. Demir metali ile 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis numunelerin yaslandirma
oncesi ve sonrasi elektrokimyasal ylizey alanlari

Katalizor Yaslandirma Yaslandirma
Oncesi Sonrasi
(m?g-') (m?g-')
0,05Pt300Fe 40,07 11,92
0,1Pt300Fe 3,58 22,35
0,2Pt300Fe 59,00 -
0,3Pt300Fe 5,18 -
0,4Pt300Fe 47,51 -

Tablo 5°de farkli miktarlarda ticari katalizor igeren pillerin yaslandirma Oncesi ve
sonrasi elektrokimyasal yiizey alanlar1 ile Tablo 14°deki 300 saniye demir metali kaplama
yapilmis numunelerin ECSA degerleri kiyaslanmigtir. Sekil 59.c’den 0,2Pt300Fe, Sekil
59.d’den 0,3Pt300Fe ve Sekil 59.e’den 0,4Pt300Fe numunelerinin yakit pili performanslari

ticari katalizor lizerinde olmadig icin yaslandirma testi uygulanmamustir.

Demir metali elektrokimyasal empedans sonuglari

Demir metali kullanilarak hazirlanan elektrotlarin  yakit pilindeki kayiplarini
belirleyebilmek adma elektrokimyasal empedans spektroskopisi Olglimleri alinmistir.
Cevrimsel voltametri uygulamasindaki baglanti, ortam kosullari ve ayni potansiyostat
kullanilarak &lgiimler alinmistir. Olgiimlerde sicaklik 35°C ve %100 nemlendirme ortaminda
0,2 Hz 20 kHz frekans araligin da 10mV AC genlik uygulanarak 0,95V-0,6V-0,4V DC
gerilimleri kullanilmigtir. 0,95V uygulanmast OCV 6lgiimidiir ve grafiklerde inset olarak her
yakit pili i¢in ayrica verilmistir. Sekil 60°da 60 saniye siire ile demir metali ile ince film
kaplama yapilmis elektrot yilizeylerinin elektrokimyasal empedans spektroskopisi dlglimleri

sonuglart verilmistir.

103



0.05Pt60FeELS

— 0.4V
o .6V

AZ],,,((I)
2

-1
o
1

Zhn[s_”

w— .05V

~
~

Zge(1)

0 10 20 30 40 a0 60 70 80
Z Re [ Q)

0.1Pt60FcEIS

70 _J w— .95V

%
L
—zlm((!)
o
s

0.0+

5
3Rle)

— 0.4V
— 0.6V

0 1] 20 a0 40
Zﬁf(Q)

Sekil 60. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Fe Nyquist diyagrami a)0,05Pt b)0,1 Pt c)0,2Pt
d)0,3Pt €)0,4Pt
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Sekil 60. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Fe Nyquist diyagrami a)0,05Pt b)0,1 Pt c)0,2Pt
d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)
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Sekil 60. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Fe Nyquist diyagrami a)0,05Pt b)0,1 Pt c)0,2Pt
d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)

Sekil 61’de 300 saniye siire ile demir metali ile ince film kaplama yapilmis elektrot
yiizeylerinin elektrokimyasal empedans spektroskopisi dl¢timleri sonuglart verilmistir. Farkli
miktarlarda Pt/C katalizor ve demir metali yiliklemelerine ait Nyquist diyagramlar1 hazirlanan

katalizorlerin elektriksel direngleri hakkinda bilgi vermektedir.
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Sekil 61. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Fe Nyquist diyagram1 a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt
d)0,3Pt €)0,4Pt

106



2 0.1Pt300FeEIS

140 4 2 4
S
204 F, |
N 1
|
100 -
0 -
ﬁ 60 -
40 .
20 -
Y
i — 06V
T T 1] T Ll
0 20 10 60 50
ZRI(Q)
C nl ’
) 0.2PL300FeEIS
N

00 25 A0 75 100 125 150 175
Zre(2)

Sekil 61. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Fe Nyquist diyagram1 a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt
d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)
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Sekil 61. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Fe Nyquist diyagrami a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt
d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)
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Tablo 15. 0,05Pt igeren 60 ve 300 saniye siire ile Fe sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin esdeger devre modellemesinin parametreleri

MEA RHF Rct(A) Rct(C) Rmt
(Ohmcem?) (Ohmem?) (Ohmcem?) (Ohmcem?)
0.05Tanaka 0,33 2539,28 659,30 6,09.10
0.05Pt60Fe 0,27 1066,78 1,22.10 0,56
0.05Pt300Fe 0,27 0,39 1523,66 4,04.101°
0.05TanakaA 0,10 2804,76 0,35 3,17
0.05Pt60FeA 0,26 1278,02 1,84.10 0,18
0.05Pt300FeA 0,01 1,33 1523,22 0,36

Tablo 15’de demir metali kaplamasi yapilarak hazirlanan numunelerden Sekil 60.a’daki
0,05Pt60Fe numunesinin toplam ohmik direnci ticari katalizore gére cm? basina daha az
gelmistir. Ticari katalizoriin RHF degeri 0,33 Ohmcm? iken 60 saniye demir kapli numunenin
0,27 Ohmem? ve 300 saniye demir kaplama yapilmis numunenin 0,27 Ohmcm?’dir.Baslangic
icin ticari numuneden daha kiigiik degerler olarak goriilsede yaslandirma yapilmis ve
calistirilmig pil sonrasinda ticari katalizor ile aradaki farklar farkli oranlarda degismistir.
Yaslandirma yapilan numunelerin RHF degerleri tanaka icin 0,10 Ohmcm? iken 60 saniye
demir kapli numune i¢in 0,26 Ohmcm? ile agik bir fark olusturmamustir. Sekil 61.a’daki
0,05Pt300Fe numunesi icinde 0,01 Ohmem? degeri ile bu numunenin yakit pili performansinin
hem ticari katalizérden hem de 60 saniye demir kaplama yapilmis numuneden fazla olmasini
desteklemektedir. Yaslandirma Oncesi ve sonrasi degerler ticari katalizor ile kiyaslandiginda
katot yiik aktarim direnci Rct(C) ticari numune 659,30 Ohmcm?iken 0,05Pt60Fe numunesinde
1,22.10°% Ohmem? ve 0,05Pt300Fe numunesinde 1523,66 Ohmem? degeri ile kat kat daha
yiiksektir. Yaslandirma sonrasindaki degerler bu durumun korunamadigini XPS grafiklerindeki
oksitlenme faktoriiniin katot direnci {izerindeki baskin etkisni géstermektedir. Rmt kiitle
transfer direnci degerlerinde ise ticari numune 6,09.10° Ohmcm? demir metali kaplama
yapilan numunelerden 0,05Pt60Fe 0,56 Ohmcm? ve 0,05Pt300Fe 4,04.101° Ohmcm? degerleri
ile kat kat daha diisiik sonuglar elde edilmistir. Kiitle transfer direnglerinin diger pil tiirlerine
gore ¢ok daha diisiik olmas1 XPS sonuglarindaki Fe (111) pikine sahip 0,05Pt60Fe numunesinin

spin olusturmada Fe (II) tiirlerinde gore daha zor oldugunu belirttigimiz literatiire uygundur.

Tablo 16°da 0,1Pt igeren 60 ve 300 saniye Fe sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin  esdeger devre modellemesinin parametreleri ticari katalizor ile

kiyaslanabilecek sekilde verilmistir.
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Tablo 16. 0,1Pt iceren 60 ve 300 saniye siire ile Fe sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin esdeger devre modellemesinin parametreleri

MEA RHF Rct(A) Rct(C) Rmt
(Ohmcem?) (Ohmem?) (Ohmcem?) (Ohmcem?)
0.1Tanaka 0,09 59,10 484,22 0,22
0.1Pt60Fe 9,98.10% 822,03 0,34 0,89
0.1Pt300Fe 0,10 1480,88 0,27 0,91
0.1TanakaA 0,25 251,11 692,82 0,01
0.1Pt60FeA 0,01 288,55 1,76 0,42
0.1Pt300FeA 0,27 907,14 0,99 0,09

Tablo 16°dan RHF toplam ohmik diren¢ ticari numunede 0,09 Ohmcm?iken Sekil
60.b’den 0,1Pt60Fe numunesinde 9,98.10°% Ohmcm?’dir.0,1Pt300Fe numunesinde ise 0,10
Ohmem?ile ticari numuneye yakin ama 60 saniye demir kaplama yapilmis numuneden uzak bir
deger gozlemlenmistir. Toplam ohmik direngdeki bu fark yakit pili performanslar
incelendiginde Sekil 61.b’den 0,1Pt300Fe ticari 6rnege yakin bir deger sergilerken 0,1Pt60Fe
numunesi yaklagsik olarak ticari 6rnegin iki kat1 kadar performans sergilemekte ve gozlemlenen
diisiik toplam direng verileri bunu desteklemektedir. Yaslandirma sonrasi ise ticari numunde
yaklagik ti¢ kat1 kadar artis degisimi goriiliirken 60 saniye kaplama yapilan numunesinde 0,01
Ohmem? ve 300 saniye kaplama yapilan numune 0,27 Ohmcm? degerine artis gostermistir.
Yaslandirma sonrasi alinan veriler 1s18inda 60 saniye kaplama yapilan numunenin farkinin ¢ok
daha bilyiik olmasi XPS sonuglarindaki Fe(II) pikinin oksidasyon egilimini destekler
niteliktedir. Rct yiik aktarim direglerinde ise 0,1Tanaka numunesi 484,22 Ohmcm? degerinde
iken 0,1Pt60Fe 0,3364 Ohmcm? gibi ¢ok daha diisiik bir degerdedir.0,1Pt300Fe numunesi ise
0,27 Ohmcm? degeri ile iki numunenin katot direngleri yaklastk olarak
degerlendirilebilmektedir. Yaslandirma testleri sonucunda ticari katalizoriin katot direnci yarisi
kadar daha ytikselirken 60 saniye kaplama yapilmis numune de kendinin bes kat1 kadar artmis
olmasimna ragmen ticari katalizoriin ¢cok c¢ok altinda veriler sergilemistir. 300 saniye demir
metali kaplama yapilan numune ise yaklasik ti¢ kati kadar bir artis sergilese bile ticari numune
ile arasindaki genis fark yakat pili performansini agiklamaktadir. Rmt kiitle aktarim direncinde
ise ticari numuneye gore birka¢ kat daha yiiksek 0,01Pt60Fe g6zlemlenmistir. Ticari tanaka
0,22 Ohmcm? iken 0,1Pt60Fe 0,89 Ohmcm? ve 0,1Pt300Fe 0,91 Ohmcm? gibi degerler
gozlemlenmistir. Rmt degerlerinin ticari katalizoérden yiiksek olmas1 beklenen bir durumdur ve
kiitle transferine zorluk ¢ikartan yiizeydeki metal kaplamanin varhiginin gostergesidir.
Yaslandirma sonrasinda ise ticari katalizor 0,01 Ohmcm? 0,1Pt60Fe 0,42 Ohmcm? ve
0,1Pt300Fe 0,09 Ohmcm? degerleri elde edilmistir.
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Tablo 17°de 0,2Pt igeren 60 ve 300 saniye Fe sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin ~ esdeger devre modellemesinin  parametreleri ticari katalizor ile

kiyaslanabilecek sekilde verilmigtir

Tablo 17. 0,2Pt igeren 60 ve 300 saniye siire ile Fe sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin esdeger devre modellemesinin parametreleri

MEA RHF Rct(A) Rct(C) Rmt
(Ohmcm?) (Ohmcm?) (Ohmcem?) (Ohmcm?)
0.2Tanaka 0,25 704,28 3,12.10°08 26,47
0.2Pt60Fe 0,03 32,69 0,20 8,51
0.2Pt300Fe 0,26 344,56 0,89 4,75.10%
0.2TanakaA 0,15 724,57 0,16 84,06
0.2Pt60FeA 1,41.1070 170,23 0,43 0,71
0.2Pt300FeA - - - -

Tablo 17°den RHF toplam ohmik direng ticari katalizor 0,2 Tanakada 0,25 Ohmcm?
iken Sekil 60.c’den 0,2Pt60Fe 0,03 Ohmcm? ve Sekil 61.c’den 0,2Pt300Fe igin 0,26 Ohmcm?
degerindedir.0,2Pt60Fe i¢in yaglandirma oncesindeki deger ve yaslandirma sonrasindaki deger
arasindaki fark yiizeydeki metal tiirinlin aktiflignin gostergesidir. Yaslandirma sonrasi bu
degerler ticari igin 0,15 Ohmcm? ve 0,2Pt60Fe igin 1,41.10° Ohmcm? olarak gézlemlenmistir.
Ticari 6rnek yaslandirma oncesi ve sonrast %59 direng kayb1 yasarken demir kaplama yapilan
numuneler kat kat fazlasiyla azaldigi goriilmiistiir. Yaslandirma siiresinin daha uzun siireler
olarak denenmesi toplam ohmik direngdeki bu farkin korunmasi konusunda daha spesifik
bilgiler edinebiliriz. Rct katot yiik aktarimdirenci ise ticari 6rnek de 3,12.10° Ohmcm?, 60
saniye demir kaplama yapilan 0,2Pt60Fe icin 0,20 Ohmcm? ve 0,2Pt300Fe icin 0,89 Ohmcm?
olarak belirlenmistir. Katot direncinin kaplama kalinliginin artmasi ile artigt beklenen bir
durumdur. Uygulanan siireyle orantili olarak ylizeydeki kalinlasan metal kaplama ile katot
direncindeki artis olagandir. Rmt kiitle aktarim direnci ise 0,2Tanaka igin 26,47 Ohmcm? ve
0,2Pt60Fe icin 8,51 Ohmem? iken 0,2Pt300Fe icin 4,75.10% Ohmem? olarak gozlemlenmistir.
Yaslandirma sonrasi ticari katalizor kiitle transfer direncinde ti¢ kat1 kadar artis gozlemlenirken
0,2Pt60Fe numunesinde 12 kati1 kadar kiitle transfer direnci azaldig1 gézlemlenmistir. Bu veriler
kiitle transfer direncindeki direncin diisiikliigiiniin toplam ohmik direng¢ rakamlarindaki farklar
destekler niteliktedir. Kiitle transfer direncinin ticari katalizérden ¢ok daha diisiik olmasi yakit

pili performansindaki yiiksekligi destekler niteliktedir.

Tablo 18’de 0,3Pt iceren 60 ve 300 saniye Fe sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin  esdeger devre modellemesinin  parametreleri ticari  katalizor ile

kiyaslanabilecek sekilde verilmistir.
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Tablo 18. 0,3Pt igeren 60 ve 300 saniye siire ile Fe sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin esdeger devre modellemesinin parametreleri

MEA RHF Rct(A) Rct(C) Rmt
(Ohmcm?) (Ohmcm?) (Ohmcm?) (Ohmcm?)

0.3Tanaka 0,18 452,91 20,93 0,15
0.3Pt60Fe 0,29 519,50 4,79.10°% 0,42
0.3Pt300Fe 0,27 260,42 1,11.10 0,68
0.3TanakaA  3,73.10 2,68 0,44 1585,84
0.3Pt60FeA 0,25 2,91 0,12 289,21
0.3Pt300FeA 0,32 170,80 0,34 0,01

Tablo 18 ’den RHF toplam ohmik diren¢ 0,3Tanaka icin 0,18 Ohmcm? iken Sekil
60.d’den 0,3Pt60Fe icin 0,29 Ohmcm? ve Sekil 61.d’den 0,3Pt300Fe icin 0,27 Ohmcm?
degerler olarak elde edilmistir. Yaslandirma yapilan numunenin toplam direnci azalirken demir
kaplama yapilan numunelerin diren¢ degerleri arasinda kayda deger bir degisim olmamustir. Rct
katot yiik aktarim direncinde ise ticari katalizér 20,93 Ohmcm? iken 0,3Pt60Fe icin 4,77.10%
Ohmem? ve 0,3Pt300Fe igin 1,11.10%° Ohmcm? olarak belirlenmistir. Katot yiizeyindeki direng
verileri kontrol edildiginde 0,3Pt60Fe ve 0,3Pt300Fe numunelerinin ticari katalizérden daha

yiiksek performans sergilemesi olast ve beklenen bir durumdur.

Rmt kiitle aktarim direnci i¢in ise ticari katalizér 0,15 Ohmem? iken 0,3Pt60Fe icin 0,42
Ohmem? ve 0,3Pt300Fe igin 0,68 Ohmcm? olarak belirlenmistir. Yaslandirma sonrasinda ise
bu degerler ticari katalizor i¢in 1585,84 Ohmcm? iken 0,3Pt60Fe icin 289,21 Ohmcm? ve
0,3Pt300Fe icin 0,01 Ohmcm? olarak gdzlemlenmistir. Bu veriler toplam direng degerleri
birbirine yakin olsada bu numnelerdeki diren¢ davranisinin ayni olmadigini ticari numune daha
cok kiitle aktarim direnci davranisi sergilerken demir metali kaplama yapilmis numune daha az
kiitle aktarim direnci davranist sergiledigini gostermektedir. Kiitle aktarim direnci
davraniglarindaki bu farklilhik ayni miktar ticari katalizor yiizeyine demir metali kaplama
yapilmis numunelerin yiizey aktifliklerinin daha fazla olusunu ve duruma bagl olarak daha

yiiksek yakit pili performansi sergilemelerini aciklar niteliktedir.

Tablo 19°da 0,4Pt igeren 60 ve 300 saniye Fe sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin  esdeger devre modellemesinin  parametreleri ticari  katalizor ile

kiyaslanabilecek sekilde verilmistir.
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Tablo 19. 0,4Pt igeren 60 ve 300 saniye siire ile Fe sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin esdeger devre modellemesinin parametreleri

MEA(e) RHF Rct(A) Ret(C) Rmt
(Ohmcm?) (Ohmcm?) (Ohmcm?) (Ohmcm?)

0.4Tanaka 0,21 1,47 281,98 0,01
0.4Pt60Fe 6,31.107" 140,15 0,25 9,02
0.4Pt300Fe 0,01 435,36 0,62 0,61
0.4TanakaA 0,24 96,41 0,04 47,28
0.4Pt60FeA - - - -
0.4Pt300FeA - - - -

Tablo 19°dan RHF hiicrenin toplam ohmik direnci 0,4Tanaka i¢in 0,21 Ohmcm? iken
Sekil 60.e’den 0,4Pt60Fe icin 6,31.10°" Ohmem? ve Sekil 61.e’den 0,4Pt300Fe icin 0,01
Ohmem? olarak belirlenmistir. Ret katot yiik aktarim direngi ticari katalizoe tanaka igin 281,98
Ohmcm? iken 0,4Pt60Fe icin 0,25 Ohmem? ve 0,4Pt300Fe icin 0,62 Ohmcm? olarak
belirlenmistir. Toplam direng ve katot direng degerleri ticari katalizorden ¢ok daha diisiik olsa
da ylizeydeki demir metali kaplama sayesinde kiitle aktarim direnci sayilar1 arasindaki fark
0,4Pt iceren numunelerin yakit pili performansinin ticari katalizoriin iizerine gecememsini
saglamaktadir. Kiitle transfer direnci olan Rmt degerleri i¢in; ticari katalizor 0,01 Ohmem?iken
0,4Pt60Fe i¢cin 9,02 Ohmcm? ve 0,4Pt300Fe icin 0,61 Ohmcm? olarak belirlenmistir. Bu veriler
yakit pili performansi i¢in kiitle aktarim direncinin diisiik olmasinin énemini ve yilizeydeki
katalizor miktarindaki artisin performansda artig yerine aktif alanda kisitlama ile performans

kaybi getirdigini gostermistir.

Demir metali PEM yakat pili testleri

Demir metali kullanilarak hazirlanmis katot yiizeyleri anot ve membran ile bir araya
getirilerek MEA yapilart olusturulmustur. Hazirlanan MEA’larin pil performanslarini
incelemek icin yakit pili test istasyonu olgiimleri yapilmistir. Elde edilen polarizasyon egrileri
her numune i¢in kendisiyle ayn1 oranda ticari Pt/C miktar iceren piller ile kiyaslanmistir. 60 ve
300 saniye yapilan kaplamalar kendi aralarinda kiyaslanmistir. Bu yontem dogrultusunda demir
metali ile kaplamanin performans {izerindeki etkisi GDL yiizeyindeki Pt/C miktarindan
bagimsiz olarak incelenmistir. Sekil 62’de 60 saniye ve 300 saniye siire ile demir metali ile ince

film kaplama yapilmis elektrot yiizeylerinin PEM yakat pili test sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 62. 60 ve 300 saniye siire ile demir sagtirma yapilmis ve farkli platin miktarlarinin yakit
pili performans sonuglar1 a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt
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Sekil 62. 60 ve 300 saniye siire ile demir sagtirma yapilmis ve farkli platin miktarlarinin yakit
pili performans sonuglar1 a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)
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Sekil 62. 60 ve 300 saniye siire ile demir sagtirma yapilmis ve farkli platin miktarlarinin yakit
pili performans sonuglar1 a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)

Demir matali kaplama yapilarak hazirlanan katalizérler arasindan 0,05Pt60Fe ve
0,05Pt300Fe numunesi 0,05mg tanaka igeren ticari katalizérden daha yiiksek pil performansi
sergilemistir. Sekil 62.a’de goriildigi gibi giic yogunlugu ve akim yogunlugu ticari katalizoriin
tizerindedir. Yapilan CV ve EIS o6l¢iimlerinde de belirtilidigi gibi yiizeyde kullanilan platin
katalizorii en az oldugu durumda 6zellikle numunenin diren¢ davranisinin daha az olmasindan
kaynakli uygulanan demir metali katkisi performanstaki artisi saglamis ve yapilan diger

Olgtimlerle de desteklenmistir.

Sekil 62.b’de goriildiigii gibi 0,1Pt60Fe ve 0,1Pt300Fe numuneleri de akim ve gii¢
yogunlugu bakimindanda ticari katalizordon daha yiiksek pil performans: sergilemistir. EIS
sonuglari da degerlendirildiginde bu numunelerin katot yiizey diregleri daha diisiik verilerdir ve

aktif katalizor yiizeyi ile ticari numuneden daha yiiksek yakit pili performansi sergilemesi

olagandir.

Sekil 62.c’de goriildiigii gibi 0,2Pt60Fe ticari katalizérden daha fazla akim ve giic
yogunlugu sergiledigi halde 0,2Pt300Fe numunesi ticari katalizoriin iizerinde akim yogunlugu
gosterememistir. RHF toplam direng verileri arasinda on kata kadar bir fark olmasi du durumu
aciklar niteliktedir ve 0,2Pt60Fe numunesinin daha disiik direng degerleri ile pil

performansinin yliksek olmasi olagandir.
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Sekil 62.d’de 0,3Pt60Fe numunesi ticari katalizorden daha yiiksek pil performansi
sergilemistir. 0,3Pt300Fe numunesi ise ticari katalizorden daha diistik performans sergilemistir.
0,3Pt numuneleri incelendiginde ise toplam direng degerleri bir yana etken kismin katot yiizeyi
direnci oldugu gozlemlenmistir. Katalizor yiizeyindeki kalinlik arttikga performans tizerindeki

etken parametreler degismektedir.

Sekil 62.e’de 0,4Pt60Fe ve 0,4Pt300Fe¢ her iki numune de ticari katalizoriin lizerinde
performans sergiliyememistir. 0,3Pt numunesinden sonra artan platin miktari olmasina ragmen
performansta artis gozlenememesi artan yiizey kalmligmin olusturdugu direng olarak
belirtilebilir. EIS o6lglim sonuglarida bunu desteklemektedir. 0,4Pt yiiklemelerde ticari
numuneye gore kat kat fazla kiitle transfer direnci davranisi sergilemistir ve bu durum yiizey

kalinliginin artisinin performansi olumsuz yonde etkilemesini aciklar niteliktedir.

Tablo 20’de 0,6Volt gerilime kars1 her numune igin ticari katalizérle kiyaslanilan akim

yogunluklar tablosu verilmistir.

Tablo 20. 60 saniye 300 saniye siire ile demir kaplama yapilan MEA’larin yakit pili
performanslari

0,6Volt 0,05 mgPtcm? 0,1 mgPtcm? 0,2 mgPtcm? 0,3 mgPtcm? 0,4 mgPtcm™

(mAcm?) (mAcm?) (mAcm?) (mAcm?) (mAcm?)
Tanaka 173,6 2464 413.6 635,6 697,9

300Fe 412,2 578,6 97,27

Nikel Metali Arastirma Bulgular:
Nikel metali SEM ve kesit goriintiileri

Farkli Pt/C miktarlarinin spreyleme yontemi ile GDL ylizeylerinin morfolojik yiizey
karakterizasyonlar1 Zeiss Sigma 300 model SEM ile gozlemlenmistir. SEM goriintiilemesi nikel
kaplama ve ylizeydeki homojenizasyonu hakkinda bilgi verir. Yapilan goriintiilemeler farkli
biiyiikliikklerde verilmis yiizeyin iki farkli acida morfolojisi incelenmistir. Sekil 63.a’da 60
saniye ve Sekil 63.b’de 300 saniye nikel metali ile ince film kaplama yapilmis elektrot
yiizeylerinin SEM goriintiileri verilmistir. SEM goriintiilemelerinde i¢ i¢e 20,000 ve 50,000
bliylitmedeki yiizey goriintiileri verilmistir. Gorlintiilerden goriilebilecegi gibi artan Pt
miktarina bagli olarak GDL {iizerindeki tabakanin daha belirgin hale geldigi ve daha yogun bir

yiizeyin olustugu gézlenmistir.
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Kaplama kalinliginin degisimler ile ylizey gozenekliliginde 6nemli bir faktordiir ve
yiizeydeki platin miktarinin artiginin  katalizor ylizeyinde kalinlasmaya sebep oldugu
belirlenmistir. SEM goriintiileri detaylica incelendiginde GDL’nin gdzenekli yapisinda ince
cubuk tipi yapilar gozlemlenmistir. Bunlar sactirilan Nikel metalinin ylizeyde biiylime
yonelimine dair bize fikir vermektedir. Magnetron sagtirma teknigi ile nikel ince film kaplama
yapilarak GDL yiizeyleri MEA haline getirildikten sonra yan kesit goriintiileri SEM
goriintiileme teknigi ile incelenmistir. Uygulanan nikel ince film yapist goriintiilerde parlak

yiizey olarak kendini gostermistir.
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Sekil 63. Nikel metali SEM goriintiileri a)60 saniye b)300 saniye siire ile sagtirma yapilmis
elektrot ytlizeyleri
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Sagtirma siiresinin artmasina bagli olarak hedef malzeme film kalinliklarinin da arttig1
gozlemlenmistir. Sekil 64.a’da 60 saniye Sekil 64.b’de 300 saniye siire ile nikel metali

kullanilan MEA yapilarinin kesit goriintiileri verilmistir.

0. 1PLE0MI

Sekil 64. Nikel metali kesit goriintiileri a)60 saniye b)300 saniye siire ile sagtirma yapilmig
elektrot yiizeyleri

MEA kesit goriintiilemeleri sonucunda iki farkli zaman kullanilarak yapilan nikel
kaplamalar arasinda artan metal kaplama miktar1 ile yiizeydeki nikel metali artis1 acikga

gbzlemlenmektedir.
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Nikel metali EDS sonuclar:

Magnetron sactirma yontemiyle 60 ve 300 saniye siire ile nikel ince film kaplama
yapilmis GDL yiizeylerinin elementel analizleri EDS ile gergeklestirilmistir. Sekil 65.a’da 60
saniye ve Sekil 65.b’de 300 saniye siire ile nikel metali kullanilan elektrot yiizeylerinin
elementel analiz sonuclar verilmistir. iki farkli siirede gergeklestirilen ince film kaplamalariin
yiizeyde artan Pt miktarina kars1 Pt pikinin daha belirgin hale geldigi ve nikel pikleri agik¢a
goriilmektedir. Boylece yapilan elektrotlarda hedeflenen elementlere ulasildigi belirlenmistir.

EDS grafikleri ile hazirlanan katalizor yiizeylerinde karbon, platin ve nikel varligi

belirlenmistir.
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Sekil 65. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Ni EDS grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt

£)0,4Pt
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Sekil 65’de numunelerin karbon piklerindeki artis 0,05 ile 0,4 mg arasinda degisen platin
miktarininda gostergesidir. Atomik olarak yiizde degerler Sekil 65.a *dan 0,05Pt60Ni i¢in 1,43
iken Sekil 65.b *den 0,1Pt60Ni i¢in 1,33 olarak belirlenmistir. Sekil 65.c’den 0,2Pt60Ni i¢in
1,40 ve Sekil 65.d ’den 0,3Pt60Ni i¢in 1,86 atomik yiizde olarak verilmistir. Sekil 65.e *den
0,4Pt60Ni numunesi i¢inse 8,52 atomik oran grafiklerde gosterilmis ve her numunede artan
platin miktar1 EDS sonuglart ile desteklenmistir. Daha az platin igeren numunelerde yiizeydeki
platin miktarinda lineer bir artisin s6z konusu olmama nedeni nikelin sagilimi ve kaplama
stiresinden kaynaklidir(Salhi et al. 2017). Alinan EDS 6l¢iimleri yiizeye ¢ok yakin ve belirli
nanometre boyutlarinda alinmasi ve nikelin sagilma parametreleri degerlendirildiginde daha az

platin igceren yiizeylerdeki sacilim tutunmasmin lineer olmamasi olabilecek durumlardan
biridir.
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Sekil 66. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Ni EDS grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt

£)0,4Pt
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Magnetron sactirma yontemiyle 300 saniye nikel film kaplanan numune ylizeylerindeki
platin miktarlar1 EDS analizi ile belirlenmistir. Sekil 66 *da numunelerin karbon piklerindeki
artis 0,05 ile 0,4 mg arasinda degisen platin miktarininda gostergesidir. Atomik olarak yilizde
degerler Sekil 66.a *dan 0,05Pt300Ni i¢in 0,82 iken Sekil 66.b *den 0,1Pt300Ni i¢in 0,61 olarak
belirlenmistir. Sekil 66.c den 0,2Pt300Ni i¢in 1,76 ve Sekil 66.d ’den 0,3Pt300Ni i¢in 2,05
atomik yiizde olarak verilmistir. Sekil 66.e *den 0,4Pt300Ni numunesi i¢inse 11,55 atomik oran
grafiklerde gosterilmis ve her numunede artan platin miktart EDS sonuglart ile desteklenmistir.
Her numunenin platin, karbon ve nikel degerleri atomik olarak EDS grefiklerinin igerisinde
tablo halinde verilmistir. Alinan EDS o6l¢limleri ylizeye ¢ok yakin ve belirli nanometre
boyutlarinda alinmasinin yaninda daha kalin numunelrde gerekli olan trend egilimi

gozlemlenmistir.

Nikel metali temas acis1 sonuclari

Magnetron sacgtirma yontemiyle 60 ve 300 saniye siire ile nikel metali sagtirma
uygulanmis numunelerin sivi ile temas yiizeylerini kontrol etmek i¢in temas agis1 dlglimleri
alinmigtir. Sekil 67.a’da 60 saniye ve Sekil 67.b’de 300 saniye nikel metali ile ince film kaplama
yapilmis elektrot yiizeylerinin temas acilar1 verilmistir. Hazirlanan elektrotlarin temas agisi
yiizey Olctimleri farkli noktalardan alinmis ve yiizeye temasin iki tarafinin da ortalamasi

alinarak her numunen temas agis1 degerleri belirtilmistir.
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Sekil 67. Nikel metali temas agilar1 a)60 saniye b)300 saniye siire ile sagtirma yapilmis elektrot
yiizeyleri
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Nikel 60 saniye siire ile film kapli numuneler 90 nin iizerinde sonuglar vererek
cogunlukla hidrofobik davranig sergilemislerdir. 60 saniye sagtirma yapilan numuneler i¢in
Platin miktar1 azaldik¢a numune yiizeyinden alinan temas agis1 azalmistir. Sadece 0,05Pt60Ni
numunesi hidrofilik davranis sergilemistir. Literatiirde karbon kagidi tizerine Ni/NiO kaplama
yapilarak katalizor aktvitesi incelenen yapilarinda hidrofilik davranis sergiledigi ve g¢alisilan

numunelerin literatiire uygun sonuglar verdigi gézlemlenmistir (Chen et al. 2020).

Nikel 300 saniye film kapli numuneler 90”nin iizerinde sonuglar vererek hidrofobik
davranig sergilemislerdir. Platin miktar1 arttikga numune yiizeyinden alinan temas agisi
azalmistir. 0,3Pt300Ni ve 0,4Pt300Ni numuneleri hidrofilik davranis sergilemistir. Nikel ile
calisilmig elektrodepozisyon ve elektriksiz ¢okeltme ile kimyasal modifikasyonlar olmadan
hazirlanan nikel ince film ¢alismalarinda da filmlerin yiizeyi {izerindeki temas agis1 6lglimleri

ile hidrofilik yapidan hidrofobik yapiya dogru degisimi belirtmislerdir (Tian et al. 2011)

XPS olgtimleri ile degerlendirildiginde numune yiizeyindeki beta NiOOH gruplari
literatiire uygun olarak diisiikk temas agis1 degerleriyle hidrofilik davraniglar sergilemektedir

(Eslamibidgoli et al. 2017).

Nikel metali XPS sonuglar:

Hazirlanan katalizorlerin yiizeyleri X-1s11 fotoelektron spektroskopisi (XPS) dl¢timleri
ile incelenmistir. XPS oOl¢iimleri ile atomlarin baglanma enerjisine sahip pikler olusurken
yapilan analiz sayesinde metal bilesikleri ve metal atomlarn degerlikleri belirlenir. Sekil
68.a’da 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis nikel metali numunelerinin XPS grafikleri
verilmistir. Yakit pili performanslarinda ticari katalizoriin {izerinde olan numunelerin XPS
Olctimleri alinmistir ve bunlar sirasiyla a) 0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt olarak verilmistir.
Katalizorlerin ince film nikel metali kaplamasi kaynakli ilk sonuglarda saf nikel sonucu
beklensede sonuglar daha ¢ok literatiirdeki NiO igeren piklerle uyusmaktadir ve detaylica
incelenmistir (Robert and Smart, 1984).
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Sekil 68. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmig Ni XPS grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt
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Yiizeyine nikel metali ince film kaplama yapilmis numunelerin nikel 2p spektrumu,
2p12 Ve 2pz2 bilesenlerine ayrilan spin-yoriingesini gosterir ve her iki bilesen de niteliksel
olarak ayni1 kimyasal bilgiyi igerir.Ni2p spektrumunun satellite pikleri 6zelliklerini kullanilarak
Ni oksidasyon kontaminasyonlarini ayirt etmek miimkiindiir. XPS grafikleri 60 ve 300 saniye
siire farki ile yapilan kaplamalardaki nikel piklerinin artan siddeti ile metalik tiirlerin artisinin
zamanla degisen kaplama siiresi ile degistigi desteklemistir. Sekil 68.a° dan 0,05Pt60Ni
numunesi i¢in Ni*2 baglanma enerjileri 855,7 eV ve 873,6 eV’de pik vermektedir. Ilk pik 855,7
eV literatiire uygun olarak Ni 2ps» ‘de beta NIOOH durumuna atfedilir. Beta NiOOH, 2 :1
oraninda Ni (I11): Ni (II) degerligine sahiptir ve beta NIOOH (+2 pozisyonu) toplam %100 i¢in
3+ ve 2+ degerlikleri i¢in tepe yiizdeleri oranlaridir (Biesinger et al. 2011). NiOOH zirvesinin
854.3 eV'de gozlemlenmesinin nedeni, atmosferik maruziyet nedeniyle numune yiizeyinin
hidroksillenmis olmasidir. Satellite yani uydu pikleri ise 861,3 eV’de ve 879,2 eV’de
gozlemlenmistir (Robert and Smart,1984). Sekil 68.b” den 0,1Pt60Ni numunesinde ise Ni 2pz2
baglanma enerjileri 854,2 eV ve 872,0 eV’de pikler goriilmektedir. 854,2 eV ile 2ps/2 ‘de Ni*?
varh@g temsil edilir (Chen et al. 2020). Ni*® pikleri ise 872,0 eV’de ve 8784 eV’de
belirlenmistir. Sekil 68.c’ den 0,2Pt60Ni numunesinin 2psz de Ni*? baglanma enerjileri 855,3
eV ve 873,0 eV’de pikler gdzlemlenmistir. Ilk pikin fiti olan 855,3 eV ile literatiire uygun 2pss
‘de beta NiOOH (+3 pozisyonu) varligina (Biesinger et al. 2011) ve nikel 2p1,2 pikleri ise 861,1
eV’de ve 879,3 eV’de gozlemlenmistir. Sekil 68.d’ den 0,3Pt60Ni numunesinde ise Ni*?
baglanma enerjileri 855,4 eV ve 873,0 eV’de pikler belirlenmistir. 855,4 eV piki ile 2ps; ‘de
NiO varhigi gozlemlenmistir (Biesinger et al. 2011). Ni*® ise 860,9 eV’de ve 879,3 eV’de
gozlemlenmistir. XPS 6l¢iimleri sonucunda hazirlanan grafiklerde fit pikleri oldukga nettir ve
bu da olusturulan nikel filminin homojen oldugunu ancak hava ile temas halinden kaynakli
oksitlenme kontaminasyonunun nikel ile yaptig1 baglar1 pik bolgeleri ile degistigi agik¢a
gozlemlenmis, literatiire uygun olarak degerlendirilmistir0,2Pt60Ni numunesinin  +3
pozisyonuna uygun davranist yakit pili performansinin daha diisiik olmasini destekler
niteliktedir. Hazirlanan katalizorler arasindan en iyi performansa sahip olan 0,3Pt60Ni
numunesinin NiO yonelimli davranigi bag yapma yatkinligini yiizay aktivif olma durumunu

niteler(Chen et al. 2020).

Sekil 69°da 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis nikel metali numunelerinin XPS

grafikleri verilmistir.
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Sekil 69. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Ni XPS grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt (devam)
XPS analizi ile 300 saniye siire ile nikel metali ile kaplama yapilmis numunelerin yiizey
kimyas: incelenmis ve 60 saniye kaplama yapilan numunelerle kiyaslanarak pik fitleri
incelenmistir. Sekil 69’da 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis nikel metali numunelerinin XPS
grafiklerinde 60 saniye sagtirma yapilmis numunelere gére daha yiiksek siddetlerde nikel
pikleri gozlemlenmistir. Bu pikler nikel metali varliginin yaninda iki sagtirma siiresi arasindaki
kaplama miktar1 farklilgin1 da desteklemistir. Sekil 69.a *dan 0,05Pt300Ni numunesi i¢in Ni*?
2p32 baglanma enerjileri 855,4 eV ve 873,1 eV’de pik vermektedir. Ik fit piki 855,4 eV
literatiire uygun olarak 2ps2 ‘de NiO durumuna atfedilir. Ni*3 pikleri ise 861,3 eV’de ve 879,2
eV’de gozlemlenmistir (Biesinger et al. 2011). Sekil 69.b den 0,1Pt300Ni numunesinde ise
2psi2 de Ni*2 baglanma enerjileri 855,3 eV ve 872,9 eV’de pikler goriilmektedir. 855,3 eV fit
piki ise literatiire uygun NiOOH durumuna atfedilir ve 2pa ‘de giiclii bir Ni*? pikine ve nikel

metalinin oksidasyonundan NiO olusumuna atfedilir.

Ni*3 pikleri ise 861,3 eV’de ve 879,3 eV’de belirlenmistir (Biesinger et al. 2011). Sekil
69.c’den 0,2Pt300Ni numunesinin 2pzs de Ni+? baglanma enerjileri 855,2 eV ve 872,9 eV’de
pikler gozlemlenmistir (Liu et al. 2015). XPS Sl¢iimleri sirasinda hava atmosferine maruz kalan
nikel metali ince film kaplanmis numuneler, 855,2 eV ile Ni0 zirvesinin artis1 olarak
gozlemlenir. Yapilan XPS ¢alismalarinda Ni*? tepelerinin kristalitesinin sonucu atomlar aras,

yerel elektronik eslesme veya tarama etkisi ile Ni*? tepelerinin birbirinden ayrik ve literatiire
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uygun olmasidir. XPS 6lgiimleri alinan numuneler arasinda 0,2Pt300Ni numunesi baglanma
durumunun NiOOH yapisi kaynakli en 60 saniye nikel metali kapli numuneye gore daha yiiksek
pil performansi sergilemis olmasi yiizey kimyasi ile agiklanabilmektedir. Diger numunelerin
yakit pili performanslar1 ticari katalizoriin lizerine ¢ikmadigr i¢in XPS analizi uygulamasi
yapilmamistir. XPS sonuglar1 oksit tepeleri agik¢a gostermektedir ki artan nikel metali miktari

artan oksitlenme ve Ni atomlari i¢in farkli baglanma yapilar1 olarak karsimiza ¢ikmustir.

Nikel metali cevrimsel voltametri sonuclar:

Nikel metalinin magnetron sagtirma yontemiyle ince film olarak kaplandigi farkli
miktarlarda Pt/C karalizor iceren elektrotlar anot ve membran ile bir araya getirilirck MEA
yapilar1 olusturulmustur. Hazirlanan MEA’larin elektrokimyasal karakterizasyonu, tipik iki
elektrotlu in-situ ¢cevrimsel voltametri yontemiyle gerceklestirilmistir. MEA’larin CV analizleri
yakat pili istasyonu ve daha dnce bahsedilen yakit pili sistemlerinde yapilmistir. Yiizey alaninin
4,41 cm? olarak alinmig, ECSA ve akim yogunlugu egrileri de bu alan iizerinden hesaplanmustir.
Yaglandirma yapilmis numunelerin ¢evrimsel voltametri degerleri yaslandirma &ncesi ve
sonrasi olarak grafik edilmis ve kendi aralarinda kiyaslanmustir. Sekil 70°de 60 saniye siire ile
kobalt metali ile ince film kaplama yapilmis elektrot yiizeylerinin c¢evrimsel voltametri

sonugclar1 verilmistir.
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Sekil 70. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Ni ¢evrimsel voltametri grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt
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Sekil 70. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Ni ¢cevrimsel voltametri grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt
¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)

Tablo 21’de 60 saniye nikel metali ile sagtirma yapilmis numunelerin yaslandirma

Oncesi ve sonrasi elektrokimyasal ylizey alanlar1 hesaplanmis ve tablo halinde verilmistir.
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Tablo 21. Nikel metali ile 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis numunelerin yaslandirma 6ncesi
ve sonrasi elektrokimyasal yiizey alanlari

Katalizor Yaslandirma Yaslandirma
Oncesi Sonrasi
(m?g-') (m?g-')
0,05Pt60Ni 19,2 12,63
0,1Pt60Ni 15,36 6,62
0,2Pt60Ni 5,97 -
0,3Pt60Ni 27,73 111,62
0,4Pt60Ni 124,67 -

Diger metal tiirlerinde oldugu gibi nikel metali icinde yaslandirma ve empedans verileri
hem kendi aralarinda hem de ayni miktar ticari katalizér ile kiyaslanmis uygulanan ince film
metalinin etkisi yiizeydeki katalizor kalinligindan bagimsiz olarak incelenmistir. Tablo 5’de
farkli miktarlarda ticari katalizor tanaka igeren pillerin yaslandirma Oncesi ve sonrasi
elektrokimyasal yiizey alanlar1 verilmis, yiizde kayiplar hesaplanmis ve Tablo 21 ‘de nikel
metali i¢in de bu veriler referans alinmistir. Voltametri diyagramindaki yaslandirma oncesi ve
sonrast egrinin bolgesel degisimi anodik reaksiyon sonucu olusan negatif kaymadir. Nikel
metali yaslandirma sonrasinda negatif bolgelerden akim cevabi verebilmektedir. Katalizor
yiizeyindeki oksitlenme durumu CV diyagraminda karsimiza egrilerin anodik yonde kaymasi
olarak ¢ikmaktadir. Ticari katalizorlerin yaslandirma yaptiktan sonra artan ECSA degerleri
gostermektedir ki 1000 dongii yaslandirmanin yerinde (in situ) kosullar i¢in az oldugunu
vurgulamistir. 0,3Pt60Ni numunesinin yakit pili performansinin ticari katalizoriin neredeyse iki
kat1 olusu ECSA degerleri arasindaki kat kat fark ile kendini gostermektedir. XPS 6lgtimleri ile
de ylizey kimyas1 en giiclii NiO seklinde ¢ikan 0,3Pt60Ni numunesinin ECSA degerleri de bu

performans farkini agiklar niteliktedir.

Sekil 71°de 300 saniye siire ile nikel metali ile ince film kaplama yapilmis elektrot

yiizeylerinin ¢evrimsel voltametri sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 71. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Ni ¢evrimsel voltametri grafigi a)0,05Pt b)0,1
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Sekil 71. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Ni ¢evrimsel voltametri grafigi a)0,05Pt b)0,1
Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)

Tablo 22 ’de 300 saniye nikel metali ile sagtirma yapilmis numunelerin yaslandirma

Oncesi ve sonrasi elektrokimyasal yiizey alanlar1 hesaplanmis ve tablo halinde verilmistir.

Tablo 22. Nikel metali ile 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis numunelerin yaslandirma
oncesi ve sonrasi elektrokimyasal ylizey alanlar1

Katalizor Yaslandirma Yaslandirma
Oncesi Sonrasi
(m?g-') (m?g-")
0,05Pt300Ni 4,65 5,79
0,1Pt300Ni 32,79 18,14
0,2Pt300Ni 0,53 -
0,3Pt300Ni 141,24 -
0,4Pt300Ni 8,08 -

Yaslandirma yapilan 300 saniye nikel metali kaplamasi yapilmis numuneler kendi
aralarinda ve ticari katalizor ile Tablo 22°de kiyaslanmistir. Ticari numune ile 0,1Pt300Ni
numunesi ECSA degerleri arasinda bes katindan fazla kayip s6z konusudur. Nikel metali
kaplanmis diger 300 saniye numunelerinin performanslari ticari 6rnegin lizerinde olmadigi i¢in

yaslandirma testi uygulanmamastir.
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Diger metal tiirlerinde her iki kaplama siiresi icinde yaslandirma testleri yiizeyinde
platin miktar1 en az numuneler daha iyi sonuglar gosterirken nikel metali 300 saniye kaplama

yapilan numune ticari katalizoriin yarisi kadar bir performans sergilemistir.

Nikel metali elektrokimyasal empedans sonuglari

Katot katalizor yiizeyine nikel metali kaplamasi yapilan numuneler anot ile bir araya
getirilerek MEA’lar olusturulmus ve MEA haline getirdigimiz elektrotlarin yakit pilindeki
kayiplarin1 belirleyebilmek adina elektrokimyasal empedans spektroskopisi Olgiimleri
alinmistir.  Cevrimsel voltametri uygulamasindaki baglanti, ortam kosullar1 ve ayn
potansiyostat kullanilarak 6l¢timler alinmistir. Yakit pili test istasyonuna daha 6nceki empedans
Olciilerinde oldugu gibi hidrojen ve oksijen gazi beslemesi yapilmistir. MEA’y1 karakterize
etmek icin potansiyostatik empedans 6l¢iimlerinde hiicre elektrotlarina, elektrot kinetiginin
baskin oldugu, ohmik ve kiitle tagima katkisinin minimum oldugu acik devre voltaji (OCV)
etrafinda da gergeklestirilmistir. 0,95V uygulanmasi OCV &lgiimiidiir ve grafiklerde inset

olarak her yakit pili i¢in ayrica verilmistir.

Sekil 72°de 60 saniye siire ile nikel metali ile ince film kaplama yapilmis elektrot

yiizeylerinin elektrokimyasal empedans spektroskopisi dl¢iimleri sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 72. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Ni Nyquist diyagrami a)0,05Pt b)0,1 Pt c)0,2Pt
d)0,3Pt €)0,4Pt
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Sekil 72. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Ni Nyquist diyagrami a)0,05Pt b)0,1 Pt c)0,2Pt

d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)
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Sekil 72. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmig Ni Nyquist diyagrami a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt
d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)

Sekil 73’de 300 saniye siire ile nikel metali ile ince film kaplama yapilmis elektrot
yiizeylerinin elektrokimyasal empedans spektroskopisi 6l¢timleri sonuglart verilmistir. Farkli
miktarlarda Pt/C katalizor ve nikel metali yliklemelerine ait Nyquist diyagramlari hazirlanan

katalizorlerin elektriksel direngleri hakkinda bilgi vermektedir.
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Sekil 73. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Ni Nyquist diyagrami a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt
d)0,3Pt €)0,4Pt
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Sekil 73. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Ni Nyquist diyagrami a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt
d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)

Tablo 23’de 0,05Pt iceren 60 ve 300 saniye Ni sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin ~ esdeger devre modellemesinin  parametreleri  ticari katalizor ile

kiyaslanabilecek sekilde verilmistir

Tablo 23. 0,05Pt igeren 60 ve 300 saniye siire ile Ni sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin esdeger devre modellemesinin parametreleri

MEA RHF Rct(A) Rct(C) Rmt
(Ohmem?) (Ohmem?) (Ohmem?)  (Ohmcm?)
0.05Tanaka 0,33 2539,28 659,30 6,09.10°%
0.05Pt60NI 0,25 1957,60 0,01 0,38
0.05Pt300Ni 0,01 426,23 0,55 0,49
0.05TanakaA 0,10 2804,76 0,35 3,17
0.05Pt60ONIA 0,16 1369,31 0,24 0,35
0.05Pt300NiA 0,30 345,70 1,41.10 0,24

Tablo 23’de nikel metali kaplamas1 yapilarak hazirlanan numunelerden Sekil 72.a ‘dan
0,05Pt60Ni numunesinin toplam ohmik direnci ticari katalizére gére cm? basina daha az
gelmistir. Ticari katalizoriin RHF degeri 0,33 Ohmcm? iken 60 saniye nikel kapli numunenin
0,25 Ohmcm? ve Sekil 73.a ‘dan 300 saniye nikel kaplama yapilmis numunenin 0,01
Ohmcm?’dir.Baslangic i¢in ticari numuneden daha kiigiik degerler olarak goriilsede

yaslandirma yapilmis ve calistirilmis pil sonrasinda ticari katalizor ile aradaki farklar farkl
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oranlarda degismistir. Yaslandirma yapilan numunelerin RHF degerleri tanaka igin 0,10
Ohmem? iken 60 saniye nikel kapli numune icin 0,16 Ohmcm? ile ilk degerine gore yaklasik
yartya diismiistiir. 0,05Pt300Ni numunesi iginde 0,30 Ohmcm? degerine yiikselmistir.300
saniye nikel kaplama numunenin toplam direncin yaslandirma 6ncesinde ve sonrasinda kat kat
fark etmesi yakit pili performansindaki diisiisii desteklemektedir. Yiizey kimyasinda
bozulmalar 300 saniye nikel metali kaplama yapilmis numune i¢in toplam direng farki olarak
karsimiza ¢ikmistir. Yasglandirma oncesi ve sonrasi degerler ticari katalizor ile kiyaslandiginda
katot yiik aktarim direnci Ret(C) ticari numune 659,30 Ohmem? iken 0,05Pt60Ni numunesinde
0,01 Ohmem? ve 0,05Pt300Ni numunesinde 0,55 Ohmcem? degeri ile kat kat daha yiiksektir.
Yaslandirma sonrasindaki degerler ticari katalizor icin 0,35 Ohmem? ve 60 saniye nikel metali
numunesi i¢in 0,24 Ohmem?, 300 saniye nikel metali numunesi igin ise 1,40.10% Ohmcm?
olarak belirlenmistir. Rmt kiitle transfer direnci degerlerinde ise ticari numune 6,09.10
Ohmcm? nikel metali kaplama yapilan numunelerden 0,05Pt60Ni 0,38 Ohmcm? ve
0,05Pt300Ni 0,49 Ohmcm? degerleri ile ticari numuneden kat kat daha yiiksek sonuglar elde
edilmistir. Yaglandirma sonrasi ticari numune degerlerinde biiylik farklar gézlemlensede nikel
kaplama yapilan numunelerdeki kiitle transfer direnglerinde biiyiik degisimler olmamistir.
Kiitle transfer direnglerinin daha yiiksek olmasi yiizeye kaplanan metalin ortamdaki transfere

engel oldugunun destekgisidir.

Tablo 24°de 0,1Pt iceren 60 ve 300 saniye siire ile Ni sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin  esdeger devre modellemesinin parametreleri ticari katalizor ile

kiyaslanabilecek sekilde verilmistir.

Tablo 24. 0,1Pt igeren 60 ve 300 saniye siire ile Ni sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin esdeger devre modellemesinin parametreleri

MEA RHF(Ohmcm?)  Rct(A) Rct(C) Rmt
(Ohmcem?) (Ohmem?)  (Ohmem?)
0.1Tanaka 0,09 59,10 484,22 0,22
0.1Pt60Ni 1,59.10¢ 227,74 185,14 0,25
0.1Pt300Ni 2,32.10 2403,45 0,79 0,40
0.1TanakaA 0,25 251,11 692,82 0,01
0.1Pt6ONiA  6,33.10 25,10 0,46 256,36
0.1Pt300NiA  3,15.10 6509,16 0,94 2,65

Tablo 24 ‘den RHF toplam ohmik direng ticari numunede 0,09 Ohmcm?iken Sekil 72.b
‘den 0,1Pt60Ni numunesinin de 1,59.10* Ohmcm?’dir. Sekil 73.b ‘dan 0,1Pt300Ni
numunesinde ise 2,32.10% Ohmem? ile ticari numuneden ¢ok daha diisiik direng degerleri

gbzlemlenmistir. Yaslandirma sonrast ise ticari numunde yaklasik ti¢ kati artis yoniinde degisim
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goriiliirken 60 saniye numunesinde 6,33.10% Ohmcm? ve 300 saniye nikel metali numunesin
de 3,15.10% Ohmcm? olarak belirlenmistir. Yaslandirma sonrasi alinan bu degerler ticari
numuneye gore ¢cok daha diisiik olan toplam direng, iki farkli zaman i¢inde hazirlanan
numunelerin ticari katalizérden daha fazla yakit pili performans sergilemesine olanak
saglamaktadir. Rct yiik aktarim direglerinde ise 300 saniye kaplamam yapilmis numunede ticari
katalizoriin diren¢ degerlerinin kat kat diisiigii gozlemlenmistir.0,1Tanaka numunesi 484,22
Ohmem? degerinde iken 0,1Pt60Ni 185,14 Ohmcm? gibi daha diisiik bir degerdedir.0,1Pt300Ni
numunesi ise 0,79 Ohmcm? degeri ile iki degerden de oldukea kiigiiktiir.Yaslandirma sonrasi
bu degerlerde ticari katalizor %43 oraninda direng artist gézlemlenirken 60 saniye nikel
kaplama yapilan nunmunenin direngi yiizde ¢ok biiyiik oranda azalmistir. 300 saniye nikel
kaplama yapilan katalizérde ise direng artis1 gézlemlenmistir. Bu fark XPS grafiklerindeki
0,1Pt300Ni numunesi icin giiclii Ni*? varligi ile desteklenmektedir. Rmt kiitle aktarim
direncinde ise ticari numune 0,22 Ohmcm? iken 0,1Pt60Ni 0,25 Ohmem? ve 0,1Pt300Ni 0,40
Ohmem? gibi degerler gdzlemlenmistir. Diger metal tiirlerinde ticari numuneye gore kiitle
aktarim direncleri arasinda ¢ok biiyiik farklar gézlemlensede nikel metali i¢in durum bundan
farklidir ve veriler yaslandirma 6ncesi birbirine yakindir. Yaslandirma sonrasinda ise ticari
katalizor 0,01 Ohmem? 0,1Pt60Ni 256,36 Ohmcm? ve 0,1Pt300Ni 2,65 Ohmcm? degerleri elde
edilmistir.0,1Pt300Ni numunesi yaslandirma sonrasi veriler ile de daha fazla yiizey aktif bir

numune davranisi sergiledigi gozlemlenmistir.

Tablo 25°de 0,2Pt igeren 60 ve 300 saniye Ni sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin  esdeger devre modellemesinin parametreleri ticari katalizor ile

kiyaslanabilecek sekilde verilmistir

Tablo 25. 0,2Pt igeren 60 ve 300 saniye siire ile Ni sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin esdeger devre modellemesinin parametreleri

MEA RHF Rct(A) Rct(C)  Rmt
(Ohmcem?) (Ohmcem?) (Ohmem?)  (Ohmem?)
0.2Tanaka 0,25 704,28 3,12.10% 26,47
0.2Pt60Ni 2,92.10 369,61 0,22 2,58
0.2Pt300Ni 0,32 117,18 493,92 1,63.1070¢
0.2TanakaA 0,15 724,57 0,16 84,06
0.2Pt60ONIA - - - -
0.2Pt300NIA - - - -

Tablo 25 ‘den RHF toplam ohmik direng ticari katalizor tanakada 0,25 Ohmcm? iken
Sekil 72.c ‘dan 0,2Pt60Ni 2,92.10%° Ohmcm? ve Sekil 73.c ‘den 0,2Pt300Ni igin 0,32 Ohmcm?

degerindedir. Yakit pili performanslari géz 6niine alinarak hem 60 saniye hem de 300 saniye
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nikel metali kaplanan numuneler ticari katalizérden daha fazla performans sergileyememistir.
Bu yiizden her iki numuneninde yaslandirma testleri yapilmamistir. Rct Katot yiik aktarim
direnci ise ticari 6rnek de 3,12.10% Ohmcm?, 60 saniye nikel kaplama yapilan 0,2Pt60Ni igin
0,22 Ohmem? ve 0,2Pt300Ni igin 493,92 Ohmcm? olarak belirlenmistir. Yiiklenen platn miktar
arttitkca yiizeye yapilan kaplama siiresindeki artis ile katot yiizeyindeki direng artisi
gdzlemlenmistir. Rmt kiitle aktarim direnci ise 0,2 Tanaka i¢in 26,47 Ohmcm? ve 0,2Pt60Ni i¢in
2,58 Ohmcm? iken 0,2Pt300Ni icin 1,63.10% Ohmcm? olarak gozlemlenmistir. Ticari
katalizoriin katot yiizeyi direncinin ¢ok diisiik olmas1 nikel metalli numunelerin yakit pili

performansinda ticari katalizorden daha fazla performans sergileyememesinin destekgisidir.

Tablo 26 *da 0,3Pt iceren 60 ve 300 saniye siire ile Ni sagtirma yapilmigs MEA’larin EIS
spektrumlarinin  esdeger devre modellemesinin  parametreleri  ticari katalizor ile

kiyaslanabilecek sekilde verilmistir.

Tablo 26. 0,3Pt igeren 60 ve 300 saniye Ni sagtirma yapilmis MEA’larin EIS spektrumlarinin
esdeger devre modellemesinin parametreleri

MEA RHF Rct(A) Ret(C)  Rmt
(Ohmcm?) (Ohmem?) (Ohmem?)  (Ohmcm?)
0.3Tanaka 0,18 452,91 20,93 0,15
0.3Pt60Ni 6,42.101 0,37 0,29 39,21
0.3Pt300NIi - - - -
0.3TanakaA  3,73.10%° 2,68 0,44 1585,84
0.3Pt60ONIA 0,55 2,44 1,20 1992,44
0.3Pt300NIA - - - -

Tablo 26 ‘dan RHF toplam ohmik direng 0,3Tanaka igin 0,18 Ohmcm? iken Sekil 72.d
‘dan 0,3Pt60Ni icin 6,42.10® Ohmem? olarak elde edilmistir. Sekil 73.d ‘dan 0,3Pt300Ni
numunesinin yakit pili performansi ticari katalizoriin iizerine ¢itkmadigi i¢in yaslandirma testine
tabi tutulmamustir. Yaslandirma testi sonrasi diren¢ 0,3Tanaka i¢in 3,73.10%° Ohmcm? iken
0,3Pt60Ni igin 0,55 Ohmcm? olarak yaslandirma &ncesi verilerden ¢ok farkli veriler elde
edilmistir. Ticari katalizoriin toplam direnci pil ¢alistirildik¢a azalma gosterirken ylizeyine 60
saniye nikel metali kaplama yapilmis numunenin toplam direnci yaslanma uygulamasindan
sonra artmistir. Toplam ohmik diren¢ degerleri 60 saniye nikel kaplama yapilan numunenin
ticari katalizorden ¢ok daha diisiik olmasi yiiksek performans verilerini destekler niteliktedir.
Rct katot yiik aktarim direncinde ise ticari katalizor 20,93 Ohmem? iken 0,3Pt60Ni i¢in 0,29
Ohmcm? olarak belirlenmistir. Katot yiik aktarim direnci de ticari katalizorden ¢ok daha
diistiktiir. Yaslanma testlerinden sonra ticari numunenin katot direnci énemli 6l¢iide azalirken

nikel kaplama yapilmis numunenin direnci dort kati kadar artmistir. Rmt kiitle aktarim direnci
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icin ise ticari katalizor 0,15 Ohmem? iken 0,3Pt60N;i icin 39,21 Ohmcm? olarak belirlenmistir.
Yaslanma testi sonrasinda her iki numuneninde kiitle aktarim direnci verileri yliksek oranda
artmistir. Diger metal tiirlerinde de belirttigimiz gibi katalizor destek yiizeyine uygulan metal
veya katalizor miktarindaki artis performans iizerinde negatif etkiler gosterebiliyor ve kiitle

aktarim direnci verilerinin yiiksek olmasi bunun en temel sebeplerinden biridir.

Tablo 27 ’de 0,4Pt igeren 60 ve 300 saniye Ni sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin ~ esdeger devre modellemesinin  parametreleri ticari katalizor ile

kiyaslanabilecek sekilde verilmistir.

Tablo 27. 0,4Pt igeren 60 ve 300 saniye Ni sagtirma yapilmis MEA’larin EIS spektrumlarinin
esdeger devre modellemesinin parametreleri

MEA RHF Rct(A) Rct(C)  Rmt
(Ohmem?) (Ohmem?) (Ohmem?)  (Ohmcm?)
0.4Tanaka 0,21 1,47 281,98 0,01
0.4Pt60Ni 0,33 46,05 1,46 5,25.100¢
0.4Pt300NIi 0,21 353,82 38,82 0,15
0.4TanakaA 0,24 96,41 0,04 47,28
0.4Pt60ONIA - - - -
0.4Pt300NIA - - - -

Tablo 27 ‘den RHF hiicrenin toplam ohmik direnci 0,4Tanaka i¢in 0,21 Ohmcm? iken
Sekil 72.e ‘den 0,4Pt60Ni i¢in 0,33 Ohmcm? ve Sekil 73.e ‘den 0,4Pt300Ni icin 0,21 Ohmcm?
olarak belirlenmistir. Yaslandirma testi sonrasinda ylizeyinde nikel metali kaplanmamis yani
sadece Pt/C iceren numunenin toplam ohmik direnci 0,24 Ohmcm? olarak gézlenmistir.Sadece
ticari katalizor kullanilan diger katalizor miktarlarinda yaglandirma sonrasinda toplam ohmik
kayip azalirken 0,4Pt i¢in yine sadece ticari katalizor kullanilmis olsa bile direng artmaktadir.Bu
durum daha Once bahsettigimiz gibi yilizeydeki kimyasal yiiklemesinin fazlaligindan
kaynaklandigini kiitle transfer direnci rakamlari ile desteklemektedir. Rct Katot yiik aktarim
direnci ticari katalizor tanaka icin 281,98 Ohmcm? iken 0,4Pt60Ni icin 1,46 Ohmcm? ve
0,4Pt300Ni i¢in 38,82 Ohmcm? olarak belirlenmistir. Katot yiizeyi direnci ¢ok daha diisiik olsa
bile nikel metali ince film uygulamasi yapilan numunelerin yakit pili performanslar: ticari
numunenin iizerinde degildir. Kiitle transfer direnci olan Rmt degerleri i¢in; ticari katalizor 0,01
Ohmcm? iken 0,4Pt60Ni icin 5,25.10° Ohmcm? ve 0,4Pt300Ni igin 0,15 Ohmcm? olarak
belirlenmistir. Yaslandirma oncesi alinan kiitle transfer direngleri arasindaki kat kat fark nikel

kaplama yapilmis numunelerin performans kaybini destekler niteliktedir
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Nikel Metali PEM Yakat Pili Testleri

Nikel metali kullanilarak hazirlanan katot yiizeyleri anot ve membran ile bir araya
getirilmis ve MEA vyapilart olusturulmustur. Hazirlanan MEA’larin pil performanslarini
incelemek ticari referansla kiyaslamak i¢in yakit pili test istasyonu dlgiimleri yapilmistir. 60 ve
300 saniye yapilan sagtirmalar kendileri ile ayn1 oranda Pt/C iceren yiizeyler ile kiyaslanmigtir
ve bu durum kaplamanin performans iizerindeki etkisi GDL yiizeyindeki Pt/C miktarindan
bagimsiz olarak incelenmistir. Sekil 74’de 60 ve 300 saniye siire ile nikel metali ile ince film

kaplama yapilmis elektrot yilizeylerinin PEM yakit pili test sonuglari verilmistir.
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Sekil 74. 60 ve 300 saniye siire ile nikel sagtirma yapilmig ve farkli platin miktarlarinin yakit
pili performans sonuglar1 a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt
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Sekil 74. 60 ve 300 saniye siire ile nikel sactirma yapilmis ve farkli platin miktarlarinin yakit
pili performans sonuglar1 a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)
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Sekil 74. 60 ve 300 saniye siire ile nikel sactirma yapilmis ve farkli platin miktarlarinin yakit
pili performans sonuglar1 a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)

Magnetron sactirma yonremi ile nikel matali kaplama yapilarak hazirlanan katalizorler

arasindan 0,05Pt60Ni numunesi yiizeyinde 0,05mg tanaka igeren ticari katalizérden daha
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yiiksek pil performansi sergilemistir. 0,05Pt300Ni numunesi yakit pili performansi olark ticariz
katalizoriin {lizerinde bir davranis sergilememistir. 0,05Pt60Ni numunesinin Sekil 74.a’da
goriildiigii gibi giic yogunlugu ve akim yogunlugu ticari katalizoriin iizerindedir. Yapilan EIS
Olctimlerinde katot yiik aktarim direnci ve toplam ohmik direngin ticari katalizore gore cok daha
diisiik olmasi bu verileri destekler niteliktedir. Yiizey kimyasinin incelendigi XPS 6l¢iimlerinde
ise 0,05Pt300Ni numunesinin NiO pikleri ylizeydeki aktivite kaybin1 agiklamakta ve ticari

katalizorden daha az yakit pili performansi sergilemesini desteklemektedir.

Sekil 74.b’de gorildigi gibi 0,1Pt60Ni ve 0,1Pt300Ni numuneleri de akim ve gii¢
yogunlugu bakimindanda ticari katalizordon daha yiiksek pil performansi sergilemistir. EIS
sonuglart da degerlendirildiginde bu numunelerin katot yiizeyi yiik aktarim diregleri ve toplam
ohmik direng verileri ticari katalizorden kat kat daha diisiik verilerdir ve aktif katalizor yiizeyi

ile ticari numuneden daha yiiksek yakit pili performansi sergilemesi olagandir.

Sekil 74.c’de goriildiigi gibi 0,2Pt60Ni ve 0,2Pt300Ni numunelerinin her ikiside ticari
katalizorden daha az akim ve gii¢ yogunlugu gostermistir.0,2Pt300Ni icin RHF toplam direng
verileri ticari katalizorden daha diisiik olsade katot yilizeyindeki yiik aktarim direncinin
biiyilikliigii yakit pili performansini olumsuz yonde etkilemistir.0,2Pt60Ni numunesi ylizey

kimyas1 performans kaybinda etkilemistir.

Sekil 74.d’de 0,3Pt60Ni numunesi ticari katalizérden daha yiiksek pil performansi
sergilemistir. 0,3Pt300Ni numunesi ise ticari katalizorden daha diisiik performans sergilemistir.
0,3Pt numuneleri incelendiginde ise hem toplam direng degerleri hemde katot yiizeyi direnci
performans iizerinde etkili oldugu gozlemlenmistir. 0,3Pt60Ni numunesinin RHF ve katot yiik
aktarim direncleri ticari katalizore gore kat kat diisiiktiir ve bu performans farkini dogrular
niteliktedir.Katalizor yilizeyinde uygulanan metalin kalinligi arttikga performans {izerindeki
etken parametreler degismektedir.Bunun yani sira daha uzun siire kaplama yapilan numunelerin
daha fazla su tutma egilimi yani hidrofilik davranislar1 katalizor ylizeyinde tikanmalara ve
boylelikle performans kaybina mahal vermektedir.0,3Pt300Ni numunesi 60 saniye ince film
kaplama yapilan numuneye gore ¢ok daha fazla su tutma egilimindedir bu da performans
farkinin  diren¢ kaynakli oldugunu agiklar. Diger metal tiirlerinin performans
degerlendirmmesinde temas agist etmeninden faydalanamamizin nedeni neredeyse biitiin
numunelerin hidrofilik davranig gdstermesi ve ayiricit etmen olarak referans olamayisindan

kaynaklidir.

Sekil 74.e’de 0,4Pt60Ni ve 0,4Pt300Ni her iki numune de ticari katalizoriin iizerinde
performans sergiliyememistir. Bunun yanida 0,4Pt60Ni numunesi 0,4Pt300Ni numunesinde

daha yiiksek yakit pili performansi sergilemistir ki bu noktada birbiri arasinda 300 saniye nikel
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kaplama yapilan numunenin daha su tutmaya meyilli olusunun performans iizeindeki olumsuz

etkisinden bahsedilebilmektedir.

0,3Pt numunesinden sonra artan platin miktar1 olmasina ragmen performansta artis
gbzlenememesi, reaksiyonlarin kolaylikla ger¢eklesebilmesi igin aktif alan azligindan ve artan
yiizey kalinligiin olusturdugu direng olarak belirtilebilir. EIS 6l¢tim sonuglarida artan katalizor
miktari ile kiitle aktarim direng degerlerinde artiglar gostererk bunu desteklemektedir. 0,4Pt
yiiklemelerde ticari numuneye gore kat kat fazla kiitle transfer direnci davranisi sergilemistir
ve bu durum yiizey kalinhiginin artisinin performansi olumsuz yonde etkilemesini agiklar
niteliktedir (Zhao et al. 2019). Tiim metal yiiklemelerindeki performans farklarinin daha kolay

anlasilabilmesi igin veriler tablo halinde eklenmistir.

Tablo 28’ de 0,6Volt gerilime kars1 her numune i¢in ticari katalizorle kiyaslanilan akim

yogunluklar: tablosu verilmistir.

Tablo 28. 60 saniye 300 saniye nikel kaplama yapilan MEA’larin yakit pili performanslari

0,6Volt 0,05 mgPtcm? 0,1 mgPtcm? 0,2 mgPtcm? 0,3 mgPtcm? 0,4 mgPtcm™

(mAcm?) (mAcm?) (mAcm?) (mAcm?) (mAcm?)
Tanaka 173,6 2464 413.6 635,6 697,9

60N 206,1 260,5 403,8 853,5 523,5
300Ni 102,26 423,1 296,5 428,5 387,1

Bakir Metali Arastirma Bulgular:

Bakir metali SEM ve Kkesit goriintiileri

Magnetron sagtirma ile bakir metali kaplanmis GDL yiizeylerinin morfolojik yapilar
SEM ile gozlemlenmistir. SEM goriintiileme teknigi ile farkli sactirma siirelerine maruz
birakilmig yiizeylerin yapisindaki degisimler farkli biiylitme 6l¢eklerinde incelenmistir. Sekil
75.a’da 60 saniye ve Sekil 75.b’de 300 saniye bakir metali ile ince film kaplama yapilmis
elektrot ylizeylerinin SEM goriintiileri verilmistir. SEM goriintiilerinde altta 20,000 biiyiitme

ve sol iist kdsede her numunenin 50,000 biiylitmedeki ylizey goriintiileri verilmistir.
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0.3Pt300Cu

Sekil 75. Bakir metali SEM goriintiileri a)60 saniye b)300 saniye siire ile sagtirma yapilmis
elektrot yiizeyleri

Magnetron sagtirma yontemiyle bakir metali ile 300 saniye sagtirma yapilarak
hazirlanan numunelerde platin miktar1 arttik¢a yiizeydeki gozeneklilik azalmis ve birikmeler
gozlemlenmistir. Farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiilerinde artan kaplama siiresinin
yiizeydeki metal birikiminde de artisa yol actigi agik¢a gdzlenmistir. Kaplama kalinliginin
artmas ile yiizey gozenekliliginin ters yonde etkilendigini, yiizeydeki platin miktarinin artiginin
katalizor yiizeyinde kalinlasmaya sebep oldugu belirlenmistir. Bu veriler daha 6nceki metal

tiirlerinin artan platin miktari ile artan dire¢ degerlerini dogrular niteliktedir.

Hazirlanan MEA yapilarinin kesit goriintiileri alinmis ve yapilan bakir kaplama anot,
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katot ve membrandan meydana gelen bilesimde gozlemlenmistir. Bakir kaplama alinan
goriintiilemelerde parlak yiizey olarak kendini gostermistir. Sagtirma siiresinin artmasina bagli
olarak hedef malzeme film kalinliklarinin da arttig1 gézlemlenmistir. Sekil 76.a’da 60 saniye
76.b’de 300 saniye siire ile bakir metali kullanilan MEA yapilarinin kesit goriintiileri

verilmistir.

Sekil 76. Bakir metali kesit goriintiileri a)60 saniye b)300 saniye siire ile sagtirma yapilmis
elektrot ytlizeyleri
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Bakir Metali EDS Sonuglar:

Magnetron sagtirma yontemiyle bakir metalinin kaplandigi elektrot yiizeylerindeki
elementlerin analizi SEM ile ayni cihazin enerji dagilimi x-1s1n1 spektroskopisi dedektorii ile
gerceklestirilmistir. Sekil 77°de 60 saniye ve Sekil 78’de 300 saniye siire ile bakir metali
kullanilan elektrot yiizeylerinin EDS sonuglar1 verilmistir. Her iki sagtirma siiresi i¢in de artan
Pt miktarina kars1 Pt pikinin daha belirgin hale geldigi ve bakir piklerinin gézlemlendigi

goriilmiistiir. Boylece yapilan elektrotlarda hedeflenen bakir, karbon ve platin elementlerine

ulasildig1 gozlenmistir.
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Sekil 77. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Cu EDS grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt
e)0,4Pt
Magnetron sactirma yontemiyle 60 saniye siire ile bakir film kaplanan numune ytizeylerindeki

platin miktarindaki artis olmasi gereken trend egilimini saglamaktadir. Sekil 76 ’da

numunelerin karbon ve platin piklerindeki artis 0,05 ile 0,4 mg arasinda degisen platin
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miktarininda gostergesidir. Atomik olarak yiizde degerler Sekil 77.a *dan 0,05Pt60Cu i¢in 0,46
iken Sekil 77.b *den 0,1Pt60Cu i¢in 1,37 olarak belirlenmistir. Sekil 77.c den 0,2Pt60Cu igin
2,52 ve Sekil 77.d *den 0,3Pt60Cu i¢in 7,31 atomik ylizde olarak verilmistir. Sekil 77.e *den
0,4Pt60Cu numunesi icinse 4,99 atomik oran grafiklerde gosterilmis ve her numunede Pt, C ve
Cu pikleri EDS sonuglart ile desteklenmistir. Olmasi gereken bilesenlerin atomik oranlari
grafiklerin iglerinde tablo halinde verilmistir. Sekil 78’de 300 saniye bakir metali kullanilarak

hazirlanmis elektrot yiizeylerinin EDS sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 78. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Cu EDS grafigi a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt
e)0,4Pt

Magnetron sagtirma yontemi ile 300 saniye siire ile bakir metali sagtirma yapilmis
numunelerde de platin miktar1 artis1 beklendigi gibi gdzlenmistir. Sekil 78°de verildigi gibi her
numunenin igerisinde o numuneye ait bilesenlerin yiizde oranlar1 verilmistir. Yiizde degerler

atomik olarak Sekil 78.a *dan 0,05Pt300Cu igin 1,27 iken Sekil 78.b *den 0,1Pt300Cu i¢in 3,52
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olarak belirlenmistir. Sekil 78.c *den 0,2Pt300Cu i¢in 8,28 ve Sekil 78.d *den 0,3Pt300Cu i¢in
7,20 atomik yiizde olarak verilmistir. Sekil 78.e’den 0,4Pt300Cu numunesi i¢inse 3,22 atomik
oran grafiklerde gosterilmis ve her numunede beklendigi gibi platin bakir ve karbon pikleri
gozlemlenmistir. Platin miktar1 en fazla olan numuneye dogru yiizeye tutunan bakir metali
miktar1 azalma gostermis bu durum sactirma termodinamiginden kaynaklanmakta ve belirli bir

kalinliktan sonra lineer bir artig olmamasi ince film kaplama yonteminin dogasina uygundur.

Bakir metali temas acis1 sonuclari

Bakir metali ile farkli siirelerde kaplama yapilmis numunelerin sivi ile temas
ozelliklerini incelemek i¢in temas agisi Ol¢timleri alinmistir. Sekil 79.a’da 60 saniye ve Sekil
79.b’de 300 saniye siire ile bakir metali ile ince film kaplama yapilmis elektrot yilizeylerinin
temas agilar verilmistir. Hazirlanan elektrotlarin temas agis1 yiizey dl¢timleri farkli noktalardan
alinmis ve ylizeye temasin iki tarafinin da ortalamasi alinarak her numunen temas acis1 degerleri
belirtilmistir. Litertlir de bakir hidrofobik yiizeyler elde edilmek istenildiginde 6zellikle kendini
temizleyen nano malzemeler i¢in CuO formunda ylizey kaplamasi olarak tercih edilir. Bunun
yaninda ¢ok ilgi ¢eken malzeme tiirlerinden biri olan grafen ile yapilan bakir 1slanabilirligine
dair ¢alismada Bakir — grafenin sivi temas ac¢isinin, havaya maruz kaldik¢ca zamanla arttig1
belirtilmis ve bu ¢alisma da da numuneler hidrofobik davranis sergilemistir (Parobek and
Liu.2015).

Bakir 60 ve 300 saniye siire ile film kapli numuneler 90 nin ¢ok iizerinde sonuglar
vererek hidrofobik davranis sergilemiglerdir. Platin miktar1 arttikga numune yiizeyinden alinan

temas agis1 artmaistir.

o2ri0 [ osreo [N 4Pt

0.05P160 l 0.1P160

148.76°

| 0.2Pt300 l
Cu
137.51°

0.05Pt200 l 0.1Pt300

0.3Pt300 l 0.4Pt300
Cu Cu C

148.31°

Sekil 79. Bakir metali temas agilar1 a)60 saniye b)300 saniye siire ile sagtirma yapilmis elektrot
yiizeyleri
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Miihendislikte kullanilan farkli malzemeler arasinda bakir, bircok endiistriyel
uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiiksek termal iletkenligi, orta maliyeti ve iyi
termal temasi1 nedeniyle bakir, elektronik sogutma i¢in termal yonetim bilesenleri yapmak icin
onemli bir adaydir. Uretim asamasinda bakirl yapilar siiperhirofilik davranis sergilese de ortam
olarak oda kosullarinda oda havasina maruz kaldiktan sonra yavas yavas siiperhidrofilik
Ozelliklerini kaybederler ve sonunda hidrofobik yiizeyler haline gelirler (Shirazy et al. 2012).
Magnetron sactirma ile ince film kaplanan numunelerimizin temas agis1 6l¢iimii 6ncesinde oda
kosullarinda bulunan numunelerin hidrofobik davranis sergilemesi olagandir.PEM yakit pili
teknolojisinin gelisim siireglerinde Bakir cogunlukla metalik bipolar tabakalar iizerinde yapilan
aragtirmalar dahilinde incelenmistir. Yakit pilinin yiiksek akim yogunlugunda ¢aligirken hem
nemlendirme hem de reaksiyonlarin iirlinii olan suyun giderilmesine yardimci olabilecek
hidrofobik yapilar amaclanan numunelere bakir katkilanarak bakirin hidrofobik yapisindan
faydalanilmistir (Tang et al. 2010). Bakirdan gelen hidrofobik 6zellik Magnetron sagtirma ile

hazirlanmis elektrot yiizeylerimizde temas agisi ile belirlenmistir.

Bakir metali XPS sonuclar:

Magnetron sagtirma yontemi ile ylizeyine bakir metali kaplanan numunelerin yilizey
morfolojileri hakkinda detayli bilgi edinebilmek i¢in XPS dl¢timleri alinmistir. XPS dlgtimleri
ile atomlarin baglanma enerjisine sahip pikler olusurken yapilan analiz sayesinde metal baglari
ve metal atomlarin degerlikleri belirlenir. Sekil 80 *de 60 ve 300 saniye siire ile sactirma
yapilmis numunelerden bazilarinin XPS grafikleri a)0,05Pt60Cu b)0,05Pt300Cu ¢)0,1Pt60Cu
olarak verilmistir. Yakit pili performanslariin ticari katalizore gore ¢ok diisiik olmasindan
dolay1r diger numunelere XPS analizi uygulanmamistir. XPS, lokalize degerlik d orbitallerine
sahip gecis metali bilesiklerinin incelenmesi i¢in gii¢lii bir tekniktir. CuO'da bakir, esas olarak
d orbitali karakterine sahip iki degerli durumda bulunur. Bununla birlikte, Cu20O, esas itibariyle

tam bir Cu 3d kabuk yapiya sahip olmasi beklenmektedir (Zhang et al. 2017).

156



a)
0.05Pt60Cu —— Sinyal
cu*
160,0k - -
2+ .
cu? Cu+ Satel'llte
120,0k ’ Cu'*Satellite
) Cu2p,, Cu2p,,
- —Cu2p,,
;_? 80,0k - Cu2p, Satellite
= ——— Kabuk
Cu2p,,
40,0k
, Sat.
0.0 = L, — ¥
. T ¥ T T T T T - T
920 930 940 950 960 970
Baglanma Enerjisi(eV)
b) _
0.05Pt300Cu —— Sinyal
— Cu®
200,0k cut
Cu*'Satellite
cu* Cu'Satellite
150,0k Cuzp,,
Cuzpazz P —— Cuzpwz
| P I‘
§ 100,0K - Cu2p, Satellite
= —— Kabuk
- Cu2
50,0k - Pir

0,0 e

) Y T v T Y T v T
930 940 950 960 970
Baglanma Enerjisi(eV)

Sekil 80. 60 ve 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Cu XPS grafigi a)0,05Pt60Cu
b)0,05Pt300Cu ¢)0,1Pt60Cu
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Sekil 80. 60 ve 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Cu XPS grafigi a)0,05Pt60Cu
b)0,05Pt300Cu ¢)0,1Pt60Cu (devam)

XPS analizi ile bilesen elementlerin tam oksidasyon durumunu bulmak i¢in inceleme
yapilmis ve bakir 2p spektrumu, 2pi» ve 2psp bilesenlerine ayrilan spin-yoriingesini
gostermektedir. Cu2p spektrumunun satellite pikleri 6zelliklerini kullanilarak Cu oksidasyon
durumlarini ayirt etmek miimkiindiir. XPS grafikleri 60 ve 300 saniye siire farki ile yapilan
kaplamalardaki bakir piklerinin artan siddeti ile metalik tiirlerin artisin1 desteklemistir.60 saniye
bakir kaplama yapilan numunelerdeki bakir pik siddetleri ¢ok yakinken beklenildigi gibi 300
saniye kaplama yapilan numunedeki pik siddeti daha fazladir. Metalik Cu 2p3/2 elektronlarinin
baglanma enerjisi 932,5 eV iken CuO i¢in 933,5 + 0,2 eV ve Cu (OH)2'de iginde 934,5 £+ 0,2
eV' dir. Bakir oksit i¢in, XPS spektrumlari, £0,4 eV iginde bakir metalinkilerle aynidir.
Baglanma enerjisindeki kayma ve ayrica tepe genislemesi, CuO veya muhtemelen Cu (OH)2'nin
varligin1 gostermektedir. (Mclintyre et al. 1981). Sekil 80.a ‘dan 0,05Pt60Cu numunesi igin
baglanma enerjisi 932,1 eV’de pik vermektedir. i1k pik 932,1 eV literatiire uygun olarak 2ps/
‘de bakir(I) durumuna atfedilir. Cu*? piki ise 953,8 eV’de daha zayif yapilar olarak
gozlemlenmistir. Cu 2p12ise 952,0 eV’de belirlenmistir (Kumar et al. 2017). CuO igin, temel
Cu 2psz2 maksimum pik degeri, Cu,O'nunkine kiyasla 1.5 +0.2 eV kaydirilir ve bu pik,
muhtemelen ¢oklu boliinme ile iligkilidir 933,87 eV ‘de gbézlemlenmektedir. Cu (OH)2 i¢in Cu

2pzs2 tepe noktasi, Cu20 i¢in olandan 2,6 + 0,2 eV {lizerine kaydirilir.
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Sekil 80.b ‘den 0,05Pt300Cu numunesinde 2ps; ‘de Cu® baglanma enerjileri 932,5
eV’de pikler goriilmektedir. 934,1 eV ile Cu® varligi temsil edilir.300 saniye bakir kaplama
yapilmis numune igin 2p12 ‘de Cu*? piki ise 954,0 eV’de belirlenmistir. Sekil 80.c ‘den
0,1Pt60Cu numunesinin 2pz;2 ‘de Cu* baglanma enerjisi 932,5 eV de pik gozlemlenmistir. Cu
2p12ise 952,4 eV’ de belirlenmistir. XPS 6lglimleri sonucunda hazirlanan grafikler ile 60 saniye
bakir metali kaplama yapilmis numuneye gore 300 saniye kaplama yapilmis numunenin
yiizeyin de daha siddetli CuO piki gézlemlenmistir.60 saniye ve iki farkli miktarda platin iceren

numunelerin arasinda ise 1,0Pt60Cu numunesinin Cu (OH)2 pikinin kristalinitesi daha fazladir.

Bakir metali cevrimsel voltametri sonuclar

Bakir metalinin kullanildigt MEA’larin elektrokimyasal karakterizasyonu, tipik iki
elektrotlu in-situ ¢evrimsel voltametri teknigi ile gerceklestirilmistir. MEA’larin CV analizleri
daha oOnce bahsedilen potansiyostat yardimiyla elde edilmistir. Voltammogramlar akim
yogunluguna kars1 potansiyel olarak daha onceki voltamogramlar gibi grafik edilmistir.
Yaslandirma testlerinde diger metallerde oldugu gibi 1000 dongii kullanilmistir. Uygulanan
potansiyelin 0,1-0,7 arasinda ileri ve geri yonde tarama yapilarak akim farkliliklart
belirlenmistir. Yaslandirma yapilmis numunelerin ¢evrimsel voltametri verileri yaslandirma
Oncesi ve sonrasi olarak grafik edilmis, kendi aralarinda ve ticari katalizorler ile kiyaslanmistir.
Sekil 81°de 60 saniye siire ile bakir metali ile ince film kaplama yapilmis elektrot yiizeylerinin

¢evrimsel voltametri sonuclar1 verilmistir.
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Sekil 81. 60 saniye siire ile sactirma yapilmis Cu ¢evrimsel voltametri grafigi a)0,05Pt b)0,1
Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt
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b) 0.1Pt60CuCV
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Sekil 81. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Cu gevrimsel voltametri grafigi a)0,05Pt b)0,1
Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt(devam)
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Sekil 81. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Cu ¢evrimsel voltametri grafigi a)0,05Pt b)0,1
Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)

Tablo 29 ’da bakir metali ile sagtirma yapilmis numunelerin yaslandirma Oncesi ve

sonrasi elektrokimyasal yiizey alanlar1 hesaplanmis ve tablo halinde verilmistir.
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Tablo 29. Bakir metali ile 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis numunelerin yaslandirma 6ncesi
ve sonrasi elektrokimyasal yiizey alanlari

Katalizor Yaslandirma Yaslandirma
Oncesi Sonrasi
(m?g-') (m>g-1)
0,05Pt60Cu 8,63 9,54
0,1Pt60Cu 20,63 12,77
0,2Pt60Cu 23,62 -
0,3Pt60Cu 43,9 -
0,4Pt60Cu 18,44 -

Farkli miktarlarda platin iceren iki numunenin yiizeylerindeki kaplama etkisini
degerlendirebilmek adina yaslandirma testi uygulanmistir. Katalizor yiizey kalinligiin
getirdigi farkliliklarin 6niine geg¢ilmesi adina her numune kendi ile ayn1 miktarda platin iceren
ticari katalizor referans alinarak kiyaslanmigtir. Tablo 5’de farkli miktarlarda ticari katalizor
iceren pillerin yaslandirma oncesi ve sonrasi elektrokimyasal yiizey alanlari verilmis ve yilizde
kayiplar hesaplanmistir. Tablo 29 *da ise bakir metali ince film uygulanmus pillerin yaglandirma
Oncesi ve sonrasi elektrokimyasal yiizey alanlari tablo halinde verilmistir. 0,2Pt,0,3Pt ve 0,4 Pt
iceren numunelerin de ECSA degerli verilmis ve bu degerler ticari numuneden daha diisiiktiir.
Yaslandirma testi uygulanmamis olmasina ragmen baslangi¢ degerleri ile aradaki fark yakat pili
performanslarinin ¢ok diisiik olmasini destekler niteliktedir. Biitlin numuneler arasindan sadece

0,1Pt60Cu numunesi ticari katalizoriin tizerinde yakit pili performansi sergilemistir.

Sekil 82’de 300 saniye bakir metali ile ince film kaplama yapilmais elektrot yiizeylerinin
gevrimsel voltametri sonuglar1 verilmistir. Tablo 30°da bakir metali ile sagtirma yapilmisg
numunelerin yaslandirma 6ncesi ve sonrasi elektrokimyasal yiizey alanlari1 hesaplanmis ve

tablo halinde verilmistir.
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Sekil 82. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Cu gevrimsel voltametri grafigi a)0,05Pt b)0,1
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Sekil 82. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Cu gevrimsel voltametri grafigi a)0,05Pt b)0,1
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Sekil 82. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Cu gevrimsel voltametri grafigi a)0,05Pt b)0,1
Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)

Tablo 30. Bakir metali ile 300 saniye sagtirma yapilmis numunelerin yaslandirma oncesi ve
sonrast elektrokimyasal yiizey alanlar

Katalizor Yaslandirma Yaslandirma
Oncesi Sonrasi
(m>g-1) (m>g-1)
0,05Pt300Cu 12,48 5,65
0,1Pt300Cu 41,89 -
0,2Pt300Cu 59,7 -
0,3Pt300Cu 48,57 -
0,4Pt300Cu 7,32 -

Bakir metali ile 300 saniye ince film kaplama yapilan numunelerin yaslandirma testleri
yapilmis ve ECSA degerleri kendi aralarinda ve ticari katalizor ile kiyaslanmistir. Bakir
kaplama yapilan numunenin yakit pili performans: ticari numuneye gore daha azdir.
Yaslandirma oncesi ECSA degerlerini kiyaslayacak olursak yiizeyinde ¢ok daha fazla platin
iceren numunelerin ECSA degerleri ticari katalizore gore daha diisiiktiir. Bu durum yakat pili
performansindaki ¢ok diisiik olan sonuglar1 desteklemektedir. Diger numunelerin

performanslari ticari 6rnegin lizerinde olmadig i¢in yaslandirma testi uygulanmamastir.
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Bakar metali elektrokimyasal empedans sonug¢lari

Magnetron sactirma yontemiyle yiizeylerine bakir ince film kaplanan elektrotlarin
performans kayiplarini belirleyebilmek adina elektrokimyasal empedans spektroskopisi
Olctimleri alinmistir. Diger metallere uygulanan baglanti, ortam kosullar1 ve ayn1 potansiyostat
kullanilarak oOl¢timler alinmistir. Sekil 83’de 60 saniye siire ile bakir metali ile ince film
kaplama yapilmis elektrot yiizeylerinin elektrokimyasal empedans spektroskopisi Olgiimleri

sonuglar1 verilmistir. Her numune i¢in 0,95V DC grafikleri inset olarak verilmistir.
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Sekil 83. 60 saniye siire ile

sactirma yapilmis Cu Nyquist diyagrami a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt

d)0,3Pt e)0,4Pt
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Sekil 83. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmis Cu Nyquist diyagrami a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt

d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)
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e) 0.4 Pt60OCUEIS
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Sekil 83. 60 saniye siire ile sagtirma yapilmig Cu Nyquist diyagrami a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt
d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)

Sekil 84’de 300 saniye siire ile bakir metali ile ince film kaplama yapilmis elektrot
yiizeylerinin elektrokimyasal empedans spektroskopisi 6l¢iimleri sonuglart verilmistir. Farkl
metal yiiklemelerine ait Nyquist diyagramlari hazirlanan katalizorlerin elektriksel direngleri

hakkinda bilgi vermektedir.
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Sekil 84. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Cu Nyquist diyagrami a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt
d)0,3Pt €)0,4Pt
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Sekil 84. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Cu Nyquist diyagram1 a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt
d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)
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d) 0.3Pt300CuEIS
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Sekil 84. 300 saniye siire ile sagtirma yapilmis Cu Nyquist diyagrami a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt
d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)
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Tablo 31. 0,05Pt igeren 60 ve 300 saniye siire ile Cu sag¢tirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin esdeger devre modellemesinin parametreleri

MEA RHF Rct(A) Rct(C) Rmt
(Ohmem?) (Ohmem?) (Ohmem?)  (Ohmem?)
0.05Tanaka 0,33 2539,28 659,30 6,09.10°%
0.05Pt60Cu 0,28 1627,74 0,02 0,38
0.05Pt300Cu 0,01 2537,08 0,47 3,02
0.05TanakaA 0,10 2804,76 0,35 3,17
0.05Pt60CuA  6,69.10% 0,37 773,52 0,29
0.05Pt300CuA 0,01 2349,21 1,02 0,48

Tablo 31’de bakir metali kaplamasi yapilarak hazirlanan numunelerden Sekil 83.a2° dan
0,05Pt60Cu numunesinin toplam ohmik direnci ticari katalizére gore cm? basina daha az
gelmistir. Ticari katalizoriin RHF degeri 0,33 Ohmcm? iken 60 saniye bakir kapli numunenin
0,28 Ohmem? ve Sekil 84.a> dan 300 saniye bakir kaplama yapilmis numunenin ise 0,01
Ohmcm?’dir.Baslangi¢ igin ticari numuneden daha diisik degerler olarak goriilsede
yaslandirma yapilmis ve ¢alistirilmis pil sonrasinda ticari katalizor ile aradaki farklar oldukca
degismistir. Yaslandirma yapilan numunelerin RHF degerleri 0,05Tanaka i¢in 0,10 Ohmcm?
iken 60 saniye bakir kapli numune igin 6,69.10% Ohmcm?’ye diismiistiir. 0,05Pt300Cu
numunesi i¢inde 0,01 Ohmcm? degeri ile her iki numunenin ticari katalizorden daha diisiik
ohmik dirence sahiptir. Yaslandirma Oncesi ve sonrast degerler ticari katalizor ile
kiyaslandiginda katot yiik aktarim direnci Rct(C) ticari numune igin 659,30 Ohmcm? iken
0,05Pt60Cu numunesinde 0,02 Ohmcm?ve 0,05Pt300Cu numunesinde 0,47 Ohmem? degeri ile
ticari numuneden kat kat daha diisiiktiir ama yaslandirma sonrasindaki degerler bu durumun
korunamadigii gosterir. Rmt kiitle transfer direnci degerlerinde ise ticari numune 6,09.10°%
Ohmcm? bakir metali kaplama yapilan numunelerden 0,05Pt60Cu icin 0,3763 Ohmcm? ve
0,05Pt300Cu igin 3,02 Ohmcm? degerleri ile ¢ok daha yiiksek sonuglar elde edilmistir. Kiitle
transfer direnglerininticari pile gére ¢cok daha yiiksek olmasi platin metal i¢erigi minimumda
olmasina ragmen ylizeydeki kolay oksitlenebilen bakir metalinin olusturdugu direncin yakit pili

performanslarindaki diisiisiinii agiklar niteliktedir.

Tablo 32 ’de 0,1Pt iceren 60 ve 300 saniye Cu sactirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin  esdeger devre modellemesinin  parametreleri ticari  katalizor ile

kiyaslanabilecek sekilde verilmistir.
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Tablo 32. 0,1Pt igeren 60 ve 300 saniye siire ile Cu sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin esdeger devre modellemesinin parametreleri

MEA RHF Rct(A) Rct(C)  Rmt
(Ohmem?) (Ohmem?) (Ohmem?)  (Ohmem?)
0.1Tanaka 0,09 59,10 484,22 0,22
0.1Pt60Cu 0,01 281,01 0,30 0,69
0.1Pt300Cu 0,16 0,14 0,12 487,31
0.1TanakaA 0,25 251,11 692,82 0,01
0.1Pt60CuA 0,07 535,38 0,33 1,34

0.1Pt300CuA - - - -

Tablo 32°den RHF toplam ohmik direng ticari numunede 0,0828 Ohmcm? iken Sekil
83.b’den 0,1Pt60Cu numunesinde 0,01 Ohmcem?’dir. Sekil 84.b’den 0,1Pt300Cu numunesinde
ise 0,16 Ohmcm? ile ticari numuneye yakin ama 60 saniye kaplama yapilmis numuneye uzak
bir deger gbzlemlenmistir. Yaslandirma sonrasi ise ticari numunde yaklasik {i¢ kat1 artis
degisimi goriiliirken 60 saniye numunesinde yaslandirma oncesindeki degerin neredeyse 120
kati bir artis gézlemlenmistir. 300 saniye bakir metali kaplamasi yapilan numunenin yakit pili
performansi ticari katalizoriin iizerine ¢ikamadigi i¢in yaslandirma testlerine tabi tutulmamistir.
Ret yiik aktarim direglerinde ise ticari katalizorliin degerlerinin kat kat diisiigii
gbzlemlenmistir.0,1Tanaka numunesi 484,22 Ohmcm? degerinde iken 0,1Pt60Cu 0,30
Ohmcm? gibi ok daha diisiik bir degerdedir.0,1Pt300Cu numunesi ise yaslandirma 6ncesi katot
yiik aktarim direnci 0,12 Ohmcm? olarak gézlemlenmistir. Yaslandirma sonrasi bu degerlerde
ticari katalizor ii¢ de bir oraninda direng artisi yasarken 60 saniye bakir kaplama olan
katalizoriin direnci ise %9  artmustir. Bu oran ticari katalizore gore oldukga diisik ve
performans farkini destekler niteliktedir. 0,01Pt60Cu numunesi i¢in Rmt kiitle aktarim direnci
ise ticari numuneye gore daha yiiksek gdzlemlenmistir. Ticari tanaka 0,22 Ohmcm? iken
0,1Pt60Cu 0,69 Ohmcm? ve 0,1Pt300Cu icin 487,31 Ohmcm? gibi degerler gozlemlenmistir.
CV olgiimleri sonuclarinda da belirtildigi gibi ECSA degerleri farklilik gosterse bile
0,1Pt300Cu numunesinin ylizeyindeki metal kaplamanin olusturdugu diren¢ yakit pili
performansindaki diisiikliigti destekler niteliktedir. Yaslandirma sonrasinda ise ticari katalizor
0,01 Ohmem? gibi ¢ok diisiik bir deger gdstermisken ona gére daha yiiksek olan 0,1Pt60Cu igin
1,34 Ohmcm? degerleri elde edilmistir.0,1Pt60Cu yaslandirma 6ncesi ve sonrasi arasinda

%97’lik bir artis gostermistir.
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Tablo 33’de 0,2Pt i¢eren 60 ve 300 saniye siire ile Cu sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin  esdeger devre modellemesinin parametreleri ticari katalizor ile

kiyaslanabilecek sekilde verilmistir.

Tablo 33. 0,2Pt igeren 60 ve 300 saniye siire ile Cu sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin esdeger devre modellemesinin parametreleri

MEA RHF RCt(A) Rct(C) Rmt
(Ohmcm?) (Ohmcm?)  (Ohmcm?) (Ohmcm?)
0.2Tanaka 0,25 704,28 3,12.1008 26,47
0.2Pt60Cu 0,02 0,86 0,28 125,20
0.2Pt300Cu 1,41 282,38 0,65 1,37
0.2TanakaA 0,15 724,57 0,16 84,06
0.2Pt60CuA - - - -
0.2Pt300CuA - - - -

Tablo 33°den RHF toplam ohmik direng ticari katalizor tanakada 0,25 Ohmcm? iken
Sekil 83.c’den 0,2Pt60Cu 0,02 Ohmem? ve Sekil 84.c *den 0,2Pt300Cu icin 1,41 Ohmcm?
degerindedir. Yaslandirma sonras1 bu degerler ticari igin 0,1471 Ohmcm? azalirken bakir ince
film kapli her iki numunenin de yakit pili performans: diisiikliigiinden dolay1 yaslandirma
islemi uygulanmamistir. Ticari 6rnek yaslandirma Oncesi ve sonrast %59 direng kaybi
sergilemistir. 300 saniye bakir kaplama yapilan numunenin toplam direnci ticari 6rnege gore
fazladir. Rt katot yiik aktarimdirenci ise ticari drnek de 3,12.10% Ohmem?, 60 saniye bakir
kaplama yapilan 0,2Pt60Cu icin 0,28 Ohmcm? ve 0,2Pt300Cu igin 0,65 Ohmcm? olarak
belirlenmistir. Ince film uygulamasi yapilan her iki zaman dilimi iginde katalizor yiizeyine
yerlestirilen bakir metali katot yiizeyi aktifligine olumsuz yonde etkileyecek diren¢ davranisi
sergilemislerdir. Rmt kiitle aktarim direnci ise 0,2 Tanaka i¢in 26,47 Ohmcm?ve 0,2Pt60Cu igin
125,20 Ohmem? iken 0,2Pt300Cu icin 1,37 Ohmem? olarak gozlemlenmistir. Yaglandirma
sonrast ticari katalizor kiitle transfer direncinde {i¢ kat1 kadar artis gozlemlenirken sadece ticari
katalizor ile hazirlanan yiizeyler de optimum degerin lizerinde katalizor yliklemesinin kiitle

transfer direncinde artisa neden olabilecegi gozlemlenmistir.

Tablo 34°de 0,3Pt igeren 60 ve 300 saniye siire ile Cu sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin  esdeger devre modellemesinin parametreleri ticari katalizor ile

kiyaslanabilecek sekilde verilmistir.
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Tablo 34. 0,3Pt igeren 60 ve 300 saniye siire ile Cu sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin esdeger devre modellemesinin parametreleri

MEA RHF (Ohmcm?)  Rct(A) Rct(C) Rmt
(Ohmem?)  (Ohmem2) (Ohmcm?)
0.3Tanaka 0,18 452,91 20,93 0,15
0.3Pt60Cu 0,02 7,95 0,32 88,69
0.3Pt300Cu 0,33 47,99 0,73 1,41.10%
0.3TanakaA  3,73.10%° 2,68 0,44 1585,84
0.3Pt60CuA - - - -
0.3Pt300CuA - - - -

Tablo 34’de RHF toplam ohmik diren¢ 0,3Tanaka igin 0,18 Ohmcm? iken Sekil 83.d
’den dan 0,3Pt60Cu icin 0,02 Ohmcm? ve Sekil 84.d’den 0,3Pt300Cu icin 0,33 Ohmcm?
degerler olarak elde edilmistir. Yaslandirma deneyleri sonrasinda ticari katalizoriin toplam
ohmik direncin 3,73.10%° Ohmem? ‘ye kadar diistiigii gozlemlenmistir. Elektrot yiizeyinde
kullanilan katalizor miktar1 arttik¢a toplam direng diisiiyor olarak diisiiniilse de kiitle transfer
direnci yiizeydeki madde miktarina bagli olarak artmaktadir. Ret katot yiik aktarim direncinde
ise ticari katalizor 20,93 Ohmem? iken 0,3Pt60Cu i¢in 0,32 Ohmem? ve 0,3Pt300Cu igin 0,72
Ohmcem? olarak belirlenmistir. Katot yiizey direnci ticari numuneden daha diisiik veriler olarak
karsimiza ¢iksa da kiitle transfer direncindeki yiiksek rakamlar performans kaybi olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.

Rmt kiitle aktarim direnci i¢in ise ticari katalizor 0,15 Ohmem? iken 0,3Pt60Cu igin
88,69 Ohmcm? ve 0,3Pt300Cu icin 1,41.10% Ohmcm? olarak belirlenmistir. Yaslandirma
uygulmas1 sonrasinda ticari katalizoriin kiitle aktarim direnci Onceki degerlere gore ¢ok

yiikselmistir.

Tablo 35’de 0,4Pt igeren 60 ve 300 saniye siire ile Cu sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin  esdeger devre modellemesinin  parametreleri ticari  katalizor ile

kiyaslanabilecek sekilde verilmistir.
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Tablo 35. 0,4Pt igeren 60 ve 300 saniye siire ile Cu sagtirma yapilmis MEA’larin EIS
spektrumlarinin esdeger devre modellemesinin parametreleri

MEA RHF (Ohmcm?)  Rct(A) Rct(C) Rmt
(Ohmem?)  (Ohmem?) (Ohmcm?)
0.4Tanaka 0,21 1,47 281,98 0,01
0.4Pt60Cu 0,19 1,14 0,30 213,63
0.4Pt300Cu 0,01 4,65 288,95 0,36
0.4TanakaA 0,24 96,41 0,04 47,28
0.4Pt60CuA - - - -
0.4Pt300CuA - - - -

Tablo 35 *den RHF hiicrenin toplam ohmik direnci 0,4Tanaka i¢in 0,21 Ohmcm? iken
Sekil 83.e *den 0,4Pt60Cu i¢in 0,19 Ohmcm? ve Sekil 84.¢’den 0,4Pt300Cu icin 0,01 Ohmem?
olarak belirlenmistir. 0,4Pt iceren numunelerin ¢ogunda metal tiiriine bakilmaksizin toplam
direncg degerleri diisiik olmasina ragmen yakat pili performanslari ¢ok diisiiktiir. Bu durum yiizey
kimyasindan yani metal btiirii fazlaligindan olusan oksidasyon yatkinligindan veya katalizor
kalinligindan olusan diren¢ kaynakli olabilir.Bu ayirimi bize farkli siire kaplama yapilan
numunelerin ylizey morfolojisi kaynakli 300 saniye bakir kaplama yapilan numunede katot
direnci olugsmakta ve katot direnci kaynakli performans kayb1 yasanmaktadir.60 saniye bakir
kaplama yapilan numune icinse kiitle aktarim direnci kaynakli performans kaybi yasandigi
veriler dogrultusunda belirlenmstir.Rct katot yiik aktarim direnci ticari katalizor tanaka igin
281,98 Ohmcem? iken 0,4Pt60Cu icin 0,30 Ohmecm? ve 0,4Pt300Cu icin 288,95 Ohmcm?olarak
belirlenmistir. Kiitle transfer direnci olan Rmt degerleri igin; ticari katalizor 0,01 Ohmem?iken
0,4Pt60Cu icin 213,63 Ohmem? ve 0,4Pt300Cu icin 0,36 Ohmcm? olarak belirlenmistir.

Bakir metali PEM yakat pili testleri

Bakir metali kullanilarak hazirlanmis katot yiizeyleri anot ve membran ile bir araya
getirilerek MEA yapilart olusturulmustur. Hazirlanan MEA’larin pil performanslarini
incelemek igin yakit pili test istasyonu dlgiimleri yapilmistir. %100 Nemlendirme ve 70" hiicre
sicakliginda alinan polarizasyon egrileri iki farkli siire bakir metali ve ticari referans aralarinda
kiyaslama yapilmistir. Bu bakis agisiyla bakir metali ile kaplamanin performans tizerindeki
etkisi GDL yiizeyindeki Pt/C miktarindan bagimsiz olarak incelenmistir. Sekil 85 *de 60 saniye
ve 300 saniye bakir metali ile ince film kaplama yapilmis elektrot yilizeylerinin PEM yakat pili

test sonuglar1 verilmistir.

175



10
—%— 0.05Tanaka -0— 0.05Pt60Cu 44— 0.05P:300Cu
L 0.25
F020
o L
< 3
z -015 G
£ 2
L 0,10 ;
0
L 0,05
0,00
0 200 400 600 800 1000
Akm Yogunlugu(maA /em’)
b)
—%— 0.1Tanaka—o— 0.1Pt60Cu —A— 0.1Pt300Cu
L 03
E
fan] -
2 g
= Lo2 &
£ !
z S
(=3
L 01 g
0,0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Alaim Yogunligu(mA/em’)

Sekil 85. 60 ve 300 saniye siire ile Cu sagtirma yapilmis ve farkli platin miktarlarinin yakit pili
performans sonuglar1 a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt
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Sekil 85. 60 ve 300 saniye siire ile Cu sagtirma yapilmis ve farkli platin miktarlarinin yakit pili
performans sonuglar1 a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)
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Sekil 85. 60 ve 300 saniye siire ile Cu sagtirma yapilmis ve farkli platin miktarlarinin yakat pili
performans sonuglar1 a)0,05Pt b)0,1 Pt ¢)0,2Pt d)0,3Pt €)0,4Pt (devam)

Magnetron sactirma yontemi ile bakir matali kaplama yapilarak hazirlanan katalizorler
arasindan 0,05Pt60Cu ve 0,05Pt300Cu numunesi 0,05Pt tanaka iceren ticari katalizorden daha
diisiik pil performansi sergilemistir. Sekil 85.a’da goriildiigii gibi giic yogunlugu ve akim
yogunlugu ticari katalizoriin ¢ikamamistir. Yapilan XPS o6lclimleri sonucunda her iki
numuneninde yiizeyindeki CuO yapilar1 yakit pili performansini olumsuz yonde etkilemistir.
EIS o6l¢iimlerinde de elde edilen toplam direng verileri ile ticari numune arasinda ¢ok bir fark

olmamasi bu durumu etkileyen diger parametrelerden biridir

Sekil 85.b’de goriildiigii gibi 0,1Pt60Cu numunesi yakit pili performansi olarak ticari
katalizérden daha yiiksek performans sergilemistir. 0,1Pt300Cu numunesi ise ticari katalizoriin
tizerinde bir davranig sergileyememistir.0,1Pt60Cu numunesi bakir ile hazirlanmig biitiin
numuneler arasinda en diigiik toplam ohmik direng degerlerine sahip numunedir. Bu durum
yakit pili performansinin ticari katalizérden daha iyi olmasini destekler niteliktedir. 300 saniye
bakir metali kaplamasi yapilan 0,1Pt300Cu numunesi ¢ok yiiksek kiitle aktarim direnglerine
sahip olmasindan kaynakli yiizeydeki bakir kaplamanin olusturdugu direng ile ticari

katalizorden daha diisiik yakit pili performansi sergiledigi belirlenmistir.

Sekil 85.c’de goriildiigi gibi 0,2Pt60Cu ve 0,2Pt300Cu numunelerinin her ikiside yakit

pili performansi kounusunda ticari katalizoriin {izerine c¢ikamamiglardir.EIS 6Glgiimleri
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verilerinde de gozlendigi lizere ylizeydeki madde miktarinin artis1 yakit pili performansini

olumsuz etkilemistir.

Sekil 85.d’de 0,3Pt60Cu numunesi ticari katalizorden daha yiiksek pil performansi
sergileyememistir. 0,3Pt300Cu numunesi de ticari katalizorden daha diisiik performans

sergilemistir.

Sekil 85.¢’de 0,4Pt60Cu ve 0,4Pt300Cu her iki numune de ticari katalizoriin tizerinde
performans sergiliyememistir.EIS dl¢iimleri ile anlasilmaktadir ki; 300 saniye bakir metali
kaplamas1 yapilan numunede katot yiizeyi direnci ,60 saniye bakir metali kaplamasi yapilan
yiizeyde ise kiitle aktarim direnci etkin parametreler olarak yakit pili performansi lizerinde
olumsuz rol oynamislardir. 300 saniye ve 60 saniye bakir metali ince film uygulalan
numunelerin yakit pili performanslarinin daha kolay degerlendirilebilmesi adina Tablo 36°da
0,6Volt gerilime kars1 her numune i¢in ticari katalizorle kiyaslanilan akim yogunluklari tablosu
verilmistir.

Tablo 36. 60 saniye 300 saniye siire ile bakir kaplama yapilan MEA’larin yakit pili
performanslari

0,6Volt 0,05 mgPtcm2 0,1 mgPtcm2 0,2 mgPtcm? 0,3 mgPtcm? 0,4 mgPtcm™

(mAcm?) (mAcm?) (mAcm?) (mAcm?) (mAcm?)
Tanaka 173.6 2464 413.6 635,6 697.9
60Cu 159,4 304,1 411,1 451,9
300Cu 158,9 148,9 190,7 2344 382,7

Cift Kath Metal Arastirma Bulgulari

Magnetron sagtirma yontemiyle hazirlanan tiim metallerin performanslar1 kiyaslanmis
aralarindan en iyi performansa sahip iki metal tiirii sec¢ilmistir. Kobalt ve nikel metallerinden
toplamda 60 saniye olacak sekilde, 30 saniye siire ile kobalt ve nikel iist liste sagtirma yapilarak

0,05mgPt cm igeren GDL yiizeyinde sandvig yapisi olusturulmustur.

Cift Kath Metal SEM ve Kesit Goriintiileri

Magnetron sagtirma yontemi ile 0,05mgPt cm platin iceren GDL yiizeyine 6nce kobalt
metali daha sonra nikel metali ince film kaplanmis ve yiizey morfolojisi SEM goriintiileme
teknigi ile incelenmistir. Sekil 86°de kobalt ve nikel metali sactirilmis elektrot yiizeylerinin
SEM goriintiileri verilmistir. SEM goriintiilerinde altta 20,000 biiyiitme ve sol iist kdsede her
numunenin 50,000 biiylitmedeki yiizey goriintiileri verilmistir. Degerlendirilen metal tiirleri ve
sactirma siireleri goz Oniine alindiginda SEM goriintiilerinde yiizeyde kalin bir dolgunluk,

gozenek yapisinin morfolojisine negatif yonde etkileyecek bir kaplama gézlemlenmemistir. En
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az metal miktarina en az sagtirma oraniyla en iyi sonug veren metal tiirleri ile optimum sonuglar

elde edilmesi beklenmistir.

Sekil 86. 30 saniye siire ile kobalt ve nikel sactirma yapilmig elektrot yiizeyinin iki farkli
biiylitmedeki SEM goriintiileri

Sekil 87 de 0,05 Pt yiizeyine 30 saniye Co ve 30 saniye Ni hedef ile sagtirma yapilmis
ait MEA yapisinin SEM kesit alan1 goriintiisti verilmistir. Sekilden de goriilebilecegi gibi metal

miktarlarinin az olmasindan dolay: film kalinliklart oldukea diisiik olarak gézlemlenmistir.

& 0.05Pt30Co30Ni

Sekil 87. 30 saniye siire ile kobalt ve nikel sactirma yapilmis pil kesit SEM goriintiileri

2= J

Cift kath metal EDS sonuglar:

Magnetron sagtirma yontemiyle 6nce 30 saniye kobalt daha sonra ayni kosullar altinda
30 saniye nikel kaplama yapilan GDL yiizeyinin elementel analizi SEM ile ayni cihazin enerji
dagilim1 x-151m1 spektroskopisi dedektorii ile gerceklestirilmistir. Sekil 88 ’de hazirlanan cift
katli metal sactirilmis elektrot yilizeyinin EDS sonuclar1 verilmistir. EDS sonuglarinda hem
kobalt hem de nikel metali gézlemlenmistir. Béylece yapilan elektrotda hedeflenen elementlere

ulasildigr gozlenmistir.
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Sekil 88. 30 saniye siire ile kobalt ve nikel sagtirma yapilmis EDS grafigi

Sekil 87°deki EDS karakterizasyonu sonucunda yiizeyde atomik olarak 0,5 platin, ilk
kaplanan yiizey olan kobalt metali 0,1 ve en iist katman nikel metali 0,2 atomik oranlarinda
belirlenmistir. Ayni siireler kaplama yapilmis olsada her metalin kendine ait sacilma orani

kaynakli nikel ve kobalt verileri arasindaki fark olagandir.

Cift kath metal temas ag¢is1 sonucu

0,05mg Pt/C yiiklemeleri yapilmis GDL yiizeylerine magnetron sactirma yontemiyle
once 30 saniye kobalt daha sonra 30 saniye nikel metali sactirma uygulanmig ve hazirlanan
numunenin hidrofilik veya hidrofobikligine dair bilgileri alabilecegimiz temas agist 6lglimii

almmustir. Sekil 89 *da ¢ift katli metal yiizeyinin temas agis1 verilmistir.

0.05Pt30C030Ni ‘
10.24°

Sekil 89. 30 saniye siire ile kobalt ve nikel sagtirma yapilmis numune temas agisi

Sekil 89 ’da goriildiigli gibi ve daha 6nceki boliimlerde ¢alisilan kobalt ve nikel metali

hidrofilik davranislar sergilemislerdi ve bu numunede iki metalin bir araya gelmesi ile temas
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acis1 10,24 belirlenmistir. Nikel metali ince film kaplama en iist yiizeyde oldugu i¢in uygulanan

ince film yapisinin hidrofilik davranis sergilemesi olagandir (Eslamibidgoli et al. 2017).

Cift kath metal ¢cevrimsel voltametri sonucu

Magnetron sagtirma yontemi ile 6nce kobalt daha sonra nikel metali sagtirma yapilarak
hazirlanan katot yiizeyleri anot ile birlestirilip MEA ‘lar olusturulmustur. MEA’larin
elektrokimyasal karakterizasyonu, tipik iki elektrotlu in-situ ¢evrimsel voltametri teknigi ile
gerceklestirilmistir. Hazirlanan MEA’nin CV analizi daha 6nceki numunelerde de kullanilan
potansiyostat yardimiyla elde edilmistir. CV 6l¢limii ile elde ettigimiz voltammogram akim
yogunluguna kars1 potansiyel olarak grafik edilmistir. Yaslandirma testlerinde diger metallerde
oldugu gibi 1000 dongii kullanilmistir. Uygulanan potansiyelin 0,1-0,7 arasinda ileri ve geri
yonde tarama yapilarak akim farkliliklart belirlenmistir. Yaslandirmasi yapilan numunenin
cevrimsel voltametri verileri yaglandirma oncesi ve sonrasi olarak grafik edilmis ve ayn1 mktar
ticari katalizor igeren MEA ile kiyaslanmistir. Sekil 90°da 30 saniye Co ve Ni metali ile ince

film kaplama yapilmis elektrot yiizeyinin gevrimsel voltametri sonugu verilmistir.
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Sekil 90. 30 saniye siire ile Co ve Ni sagtirma yapilmis sandvig yapi ¢evrimsel voltametri grafigi
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Tablo 37. 30 saniye siire ile Co ve Ni sagtirma yapilmis sandvi¢ yapinin numunelerin
yaslandirma Oncesi ve sonrasi elektrokimyasal yiizey alanlari

Katalizor Yaslandirma  Yaslandirma
Oncesi Sonrasi
(m*g-) (m*g-)
0,05Pt30C030Ni 24,12 26,14

Tablo 5’de farkli miktarlarda ticari katalizor igeren pillerin yaslandirma Oncesi ve
sonrasi elektrokimyasal ylizey alanlar1 verilmis ve ylizde kayiplar hesaplanmistir. Tablo 37 de
ise 30 saniye siire ile Co ve Ni sagtirma yapilmis sandvi¢ yapinin yaslandirma dncesi ve sonrasi
elektrokimyasal yiizey alanlar1 tablo halinde verilmistir. Ayni miktar Pt/C igeren ticari
katalizore gore daha yiiksek ECSA degerleri elde etmemiz yakit pili performansinin ticari

katalizorden daha yiiksek olmasini agiklar niteliktedir.

Cift kath metal elektrokimyasal empedans sonucu

Magnetron sactirma yontemi ile 6nce kobalt daha sonra nikel metali sagtirma yapilarak
hazirlanan katot yiizeyleri i¢in EIS ol¢timleri yapilmistir. EIS 6lciimleri ile hazirlanan katot
yiizeyinin direncini ve toplam direncleri belirleyerek calisilan katalizoér yapisinin performans
kayiplar1 hakkinda daha detayl: fikir sahibi olabilmekteyiz. Diger metallere uygulanan baglanti,
ortam kosullar1 ve ayni potansiyostat kullanilarak 6l¢imler alinmistir. Sekil 91°de 30 saniye
stire ile Co ve Ni sagtirma yapilmis elektrot yiizeyinin Nyquist diyagrami, elektrokimyasal

empedans spektroskopisi 6l¢limleri sonuglart verilmistir.
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Sekil 91. 30 saniye siire ile Co ve Ni sagtirma yapilmis sandvi¢ yapinin Nyquist diyagrami
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Tablo 38 ’de 0,05Pt igeren 30 saniye Co ve Ni sagtirma yapilmis sandvi¢ yapt MEA nin
EIS spektrumlarinin esdeger devre modellemesinin parametreleri ticari katalizor ile
kiyaslanabilecek sekilde verilmigtir

Tablo 38. 30 saniye siire ile Co ve Ni sagtirma yapilmis sandvi¢ yapt MEA’nin EIS
spektrumlarinin esdeger devre modellemesinin parametreleri

MEA RHF Rct(A) Ret(C) Rmt
(Ohmcm?) (Ohmcm?)  (Ohmcem?)  (Ohmcem?)
0.05Tanaka 0,33 2539,28 659,30 6,09.10%
0.05Pt30C030Ni 0,01 0,11 1682,42 0,21
0.05TanakaA 0,10 2804,76 0,35 3,17
0.05Pt30Co30NiA 0,11 1486,17 0,50 0,28

Tablo 38’de Magnetron sagtirma yontemiyle 30 saniye kobalt iizerine 30 saniye nikel
metali sactirma yapilarak hazirlanan numunenin ticari katalizor tanaka ile kiyaslanabilecek
sekilde esdeger devre modellemesi parametreleri verilmistir. Ticari katalizériin RHF degeri
0,3283 Ohmcm? iken Sekil 91°deki 0,05Pt30C030Ni numunesinin 0,01 Ohmem?’dir ve ticari
katalizorden ¢ok daha diisiik toplam ohmik dirence sahiptir. Baslangi¢ igin ticari numuneden
daha kiigiik degerler olarak goriilsede yaslandirma yapildiktan sonra ticari katalizoriin toplam
ohmik direnci azalirken 0,05Pt30C030Ni numunesinin diren¢ degeri ilk degere gore ¢ok ¢ok
artmistir. Yaslandirma yapilan numunelerin RHF degerleri tanaka icin 0,09 Ohmem? iken
0,05Pt30C030Ni igin 0,11 Ohmcm? ile agik bir fark olusmustur. Yaslandirma 6ncesi ve sonrasi
degerler ticari katalizor ile kiyaslandiginda katot yiik aktarim direnci Rct(C) ticari numune i¢in
659,30 Ohmcm? iken 0,05Pt30C0o30Ni numunesinde 1682,42 Ohmcm? ‘dir ve ticari
katalizorden birkag kat fazladir. Yaslandirma sonrasindaki degerler bu durumun
korunamadigini ticari katalizoriin direncindeki diisiisden daha biiyiik bir katot aktarim direnci
diisiisii gdzlemlenir ve bu durum sandvi¢ yapinin yiizey aktif yapisini isaret eder. Yaslanma
sonrasinda Ret(C) ticari numune i¢in 0,35 Ohmcem? iken 0,05Pt30C030Ni numunesinde 0,50
Ohmem? olarak elde edilmistir. Rmt kiitle transfer direnci degerlerinde ise ticari numune
6,09.10% Ohmcm? ve 0,05Pt30C0o30Ni numunesi 0,21 Ohmcm? olarak belirlenir. Diger biitiin
numunelerde oldugu gibi elektrot ylizeyine kaplanan ince metal film kiitle transferine engel
olmada ve kiitle transferi diren¢ degerlerine bu durum yansimaktadir. Yaslanma sonrasinda
Rmt kiitle transfer direncleri ise ticari numune icin 3,17 Ohmcm? iken 0,05Pt30C030Ni
numunesinde 0,28 Ohmcm? olarak elde edilmistir. 0,05Pt30C030Ni numunesinin yiizey
aktifligi ticari katalizorden daha yiiksek olmasi yaglandirma dncesi ve sonrasi degerler arasinda
biiyiikk farklar olmamasini saglamistir. EIS olgtimleri 0,05Pt30Co30Ni numunesinin ticari

katalizérden daha yiiksek yakit pili performansi sergilemesini destekler niteliktedir.
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Cift kath metal PEM yakat pili testi

Magnetron sagtirma yontemiyle 30 saniye kobalt iizerine 30 saniye nikel metali sagtirma
yapilarak hazirlanan numunenin yakit pili performans deneyleri yapilmistir. Sekil 92’de 30

saniye Co ve Ni sagtirma yapilmis sandvi¢ yap1 yakit pili performans test sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 92. 30 saniye siire ile Co ve Ni sagtirma yapilmis sandvig yap1 yakit pili performans
sonugclari

Sekil 92°deki 0,05Pt30C030Ni numunesinin yakit pili performansi 0,05Pt tanaka igeren
ticari katalizor ile kiyaslanmigtir. 0,05Pt30C030Ni numunesi ticari katalizérden daha yiiksek
pil performansi sergilemistir. Sekilde de goriildiigii gibi gli¢ yogunlugu ve akim yogunlugu

ticari katalizoriun tizerindedir.
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SONUC ve ONERILER

Bu yiizyilda gelisen teknolojiler ve artan diinya niifusii karsisinda insanoglunun enerji
talebi glinden giine artis gostermektedir. Siirdiiriilebilir enerji kaynaklari kullanmak diinyanin
geleceginin yasanabilir olarak kalmasi i¢in vazge¢ilmez konumdadir. Artan talepler karsisinda
enerji sektorli gerekli arzi olusturmak icin ¢esitli enerji alanlarina yatirimlar yapilmakta ve
yenilenebilir enerji tlirleri bu yatinmlar arasinda yerini almakatadir. Hidrojen enerjisi
yenilenebilir enerji arayislar1 igin en temiz ve gelecek vaad eden bir ¢oziimdiir. Yakit pili
hidrojen ve oksijeni herhangibir ara basamaga ihtiyag duymadan dogrudan elektrik enerjisine
dontistiiren en 6nemli enerji doniistiiriiciilerdendir. Yakit pili teknolojisine son 10 yilda ciddi
oranda yatirnmlar yapilmis ve ticarilesmis olmasina ragmen gereken piyasa degerine
ulasamamustir. Yakit pili teknolojisini hayatimizda daha ¢ok alanda kullanabilecegimiz araglar

sifir emisyon ile bilinen en ¢evreci araclardir.

Yakit pili teknolojisinin en Onemli bileseni biitiin reaksiyonlarin gerceklestigi
katalizordiir. Katalizor olarak kullanilan platin metali yakit pili maliyetinin temel nedenidir.
Katalizoriin getirdigi maliyeti azaltmak ve yakit pili performansini arttirmak i¢in gesitli ucuz
metallerle katalizorler olusturma ¢abalarina girilmistir. Gegis metalleri ile ve ¢esitli yontemler
denenerek katalizordeki platin miktarin1 azaltmaya ve dolayisiyla maliyeti azaltmaya
calisilmaktadir. Bu tez kapsaminda diinyada kolayca bulabilecegimiz ve ucuz olan gecis
metalleri (Co, Fe, Ni, Cu) kullanilarak magnetron sagtirma yontemi ile ince film yapilari
olusturulmustur. ince film kaplama yapilan katalizér yiizeyindeki metalin serbest metal
davranigini inceleyebilmek adina hazirlanan numuneler tavlama islemine tabi tutulmamistir ve

ilgilenilen amorf yapilar olusturulmustur.

Magnetron sagtirma yontemi esnek ¢aligsma kosullarina sahip ve kolay kontrol edilebilir
homojen katalizor hazirlama uygulamalari arasinda son yillarda oldukg¢a dikkat cekmektedir.
Cesitli ucuz metaller kullanilarak ticari katalizor yiizeyine ince film yapilar1 olusturulacaktir.
Once farkli miktarlarda ticari Pt/C Tanaka katalizoriiniin yiiklemesi yapilan GDL yiizeyleri
lizerine esit sartlar altinda ucuz metallerle Magnetron sagtirma yontemiyle ince filmler
olusturulmustur. Ayni tiir metal icin sagtirma kosullar1 esit iken zaman parametresi
degistirilerek yiizeydeki ucuz metal kalinlig1 kontrol edilmistir. 60 ve 300 saniye gibi iki farkli
stire kullanilarak ince film kaplamalar1 yapilmistir. GDL iizerine yiiklenen platin miktart 0,05
mgPt/cm2 den baslayarak 0,1, 0,2, 0,3 ve 0,4 mgPt cm? olarak arttirilmis ve her numunenin
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artan platin miktarinin ucuz metallerle olan etkilesimi incelenmistir. Elektrot yiizeyindeki
katalizor miktar1 her iki zaman dilimi ve bes fakli agirliktaki Pt/C i¢in denenmistir. Hazirlanan
katalizorler i¢in performans degerlendirmesi yapilmis ve en iyi sonucu veren iki metal tiirii ist
iste sactirma yapilarak sandvi¢ yapi1 olusturulmustur. En iyi sonuglar1 kobalt ve nikel metalleri
verdigi i¢in toplamda 60 saniye olacak sekilde bir zaman ayirimi yapilarak 6nce 30 saniye

kobalt daha sonra da 30 saniye nikel ile ¢ift katli metal ince film kaplamasi yapilmistir.

SEM goriintiileri incelendignde metal tiirii farketmeksizin 60 saniye ince film kaplamasi
yapilan GDL yiizeylerinde film kalinliginin daha az oldugu ve katalizor yiizeyindeki gézenekli
yapinin 300 saniye ye gore daha az etkilendigi gozlemlenmistir. Her metal tiirliniin kendine ait
sacilma hizi olmasina ragmen iki zaman dilimde hazirlanan numuneleri kendi aralarinda
kiyaslamak hata oranimizi minimuma indirmektedir. Magnetron sactirma ile 300 saniye ince
film kaplamasi yapilan numunelerin yiizey gézenekliliginin oldukca diistiigii ve GDL’den gelen
gozenekli yapidaki g¢ukurlu goriinlimiin sactirilan metal tiirii ile daha fazla doldugu
gozlemlenmistir. Bu durum yakit pili performanslarmi etkilemis ve daha kalin yiizeyli
numunelerde performans kayb1 yasanmistir. Diger metal tiirlerinde oldugu gibi ¢ift katli metal
ince film numunesininde SEM goriintiilemesi alinmis ve ylizeydeki gézenekli yapida asir1 metal

yigilimi olmadigi goézlemlenmistir.

Hazirlanilan her numune anot ve membranla bir araya getirilerek MEA yapilari
olusturulmustur. SEM goriintiileme teknigi ile her MEA’nin kesit goriintiisii verilmis ve
uygulanan metal filmin membranin hemen 6niinde olusu teyit edilmistir. Kesit goriinterinde
anot ve membranlar sabit bir gorlintii verirken katot tarafinda degisen metal kaplama siiresi ve
Pt/C yiikiine gore uygulanan ince film yapilarindaki belirginlikler a¢ik¢a gézlemlenmistir. Cift

katli metal ince film ile hazirlanan numuneninde kesit goriintiisii alinmustir.

Magnetron sactirma yontemiyle ince film kaplama yapilan katalizor yiizeylerindeki
metallerin varligit EDS 06l¢iimleri ile belirlenmistr. Her numunede artan platin miktar: tablolar
ile verilmis ve beklendigi gibi 300 saniye kaplama yapilan numunelerin metal siddet pikleri
daha yiiksek olmustur. Her numune i¢in yapilan EDS 6l¢iimleri ile yiizeylerde hedeflenen metal
tiirlerinin varligr desteklenmistir. Cift katli metal ince film uygulanan numunede her iki metal

tiirii ve olmasi gerektigi kadar platin miktar1 EDS verileri ile belirlenmistir.

Hazirlanan her katalizor ylizeyinin temas agis1 dlgiimleri alinmis ve metalik kaplamanin
katalizor yiizeyindeki hidrofilik veya hidrofobik etkisi incelenmistir. Kobalt metali i¢in 60
saniye ve 300 saniye ince film kaplanan numuneler 90 nin altinda sonuglar vererek hidrofilik
davranig sergilemislerdir. Demir metali i¢inse ylizeydeki demir metali arttikga hidrofilik

davranis artmistir. Hem 60 saniye hemde 300 saniye ince film kaplama yapilan numuneler

187



hidrofilik davranis sergilemistir.Nikel metali i¢cin 60 saniye ince film kaplanan numunelerde
yiizeydeki platin igerigi arttikga hidrofobik davranis sergilenmistir.300 saniye ince film
kaplama yapilan numunelerde ise platin igeriginin artis1 hidrofilik davranisa egilim olarak
karsimiza ¢ikmustir.Bakir metali ile hem 60 saniye hemde 300 saniye ince film kaplanan
numuneler hidrofobik davranis sergilemislerdir. Temas agilar1 diisiik olan numunelerde kiitle
transfer direnci daha yiiksek olarak gézlemlenmis ve reaksiyon sonucu olusan suyun katalizor
yiizeyinden gerekli hizda tahliye olmamasi diren¢ olarak yansimis ve performans kaybina
neden olmustur. XPS sonuglarinda yiizeyde hidroksit yapilar1 belirlenen numunelerde diisiik
temas agilar1 literatiire uygun ve beklendigi gibi gozlemlenmistir.Cift katli metal ince film
kaplama yapilan numune ise uygulama yapilan metal tiirlerine benzer tepkiler vererek hidrofilik

davranig sergilemistir.

Magnetron sagtirma yontemi ile farkli metaller kullanilarak olusturulan katot
yiizeylerinin XPS 6l¢timleri alinmis ve ylizeydeki metalin bag durumlari incelenmistir. Kobalt
metali igin yiizeydeki bag piki CoOOH’1 temsil eden numunelerde Co(OH)2 piki
gozlemlenenlere gore daha yiiksek performans sergilemistir ve bu hidroksit gruplarinin suya
gden yoldaki reaksiyonu tamamlamalari i¢in daha diisiik bir enerjiye ihtiya¢ duymalaraindan
kaynaklanir. Demir metali numunelerinde ise Fe(I1)ve Fe(l11) piklerinin yaninda FeOOH varligi
performansi pozitif yonde etkilesede Fe2Os piki gozlemledigimiz numuneler reaksiyon ara
basamaklarindan kaynakli performans kaybi yasamistir. Nikel metali ince film kaplama
yapilmis numunelerde kobalt metali gibi ylizeyinde NiIOOH baglanmalar1 performans lizerinde
olumlu yonde etki ederken NiO bag yapisi performansi olumsuz yonde etkilemistir. Bakir
metali ince film kaplanan numunelerde ise bakir metalinin pasivizasyonu yakit pili
performansina da yansimis ve sadece Cu® pikine sahip olan 0,1Pt numunesi ticari katalizérden

daha yiiksek bir performans sergilemistir.

Cevrimsel voltametri teknigi ile her numunenin ECSA degerleri hesaplanmustir.
Yaslandirma yapilan numunelerin yaslandirma 6ncesi ve sonrast ECSA degerlerindeki farklar
belirlenmis ve ince film kaplama yapilmamis ticari katalizor ile tablolar halinde verilerek
kiyaslanmistir. Kobalt metali ECSA degerleri ticari katalizore gore daha diisiik olarak goriilse
de voltamogram egrilerindeki kaymalardan da goriilebilecegi iizere bu durum yiizeydeki
oksitlenmenin bir sonucudur. Demir metali ince film kaplama yapilan numuneler de ticari
katalizore gore ¢ok daha fazla ECSA degeri elde ettigimiz numuneler i¢in yakit pili
performanslarmin daha yiiksek olmasi bu durumu desteklemistir. Demir metali i¢in 60 ve 300
saniye ince film kaplama yapilan numunelerin ¢ogunun ECSA degerleri ticari katalizoriin

tizerindedir. Nikel metali i¢in 0,1Pt platin iceren numunenin hem 60 saniye hemde 300 saniye
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uygulamasinda ECSA degerleri ticari katalizore gore ¢ok daha yiiksektir. Yakit pili performansi
yiikksek olan numunelerin ECSA degerlerinin ticari katalizorden daha yiiksek oldugu ve
voltamogram egrilerinde ¢ok fazla kayma gozlemlenmedigi belirtilmistir. Bakir metalinde ise
ECSA degerleri ticari katalizorden daha fazla olan 0,1Pt numunesinin performansi daha yiiksek
olarak belirtilmistir. Cift katli metal ile ince film kaplama yapilan numuneninde davranis bigimi

ticari katalizorden daha yiiksek ECSA degerleri olarak belirtilmistir.

Geg¢is metalleriyle ince film kaplama yapilan numunelerin EIS 6l¢iimleri alinmis ve
hazirlanmis MEA’larin EIS spektrumlarinin esdeger devre modellemesinin parametreleri
tablolar halinde ticari katalizor ile kiyaslama yapilacak bigimde verilmistir. Farkli miktarlarda
ticari katalizor igeren ylizeyler i¢in de esdeger devre modellemesi yapilmis ve ayni parametreler
kiyaslanmistir. RHF toplam ohmik direng, Rect(C) katot yiizeyi ylik aktarim direnci ve Rmt kiitle
aktarim direnci degerleri elde edilmistir. Yiizeydeki platin miktar1 arttik¢a artan kiitle aktarim
direnci gozlemlenmistir. 0,05Pt 0,1Pt ve 0,2Pt Tanaka igeren numunelerin kiitle aktarim
direncleri cok daha diisiiktiir. Daha fazla platin iceren numunelerin katot yiizeyi direngleri daha
diisiik olabiliyor ama yiizey kalinligina bagl olarak olusan kiitle aktarim direnci ve toplam
ohmik diren¢ de olumsuz etki géstermistir. Bunun yaninda iki farkli kalinlikta uygulanan metal
filmler gostermistirki uygulanan metalin tiiriinden bagimsiz bir sekilde artan metal miktar1 katot
yiizeyinde ve kiitle aktarim direncinde olumsuz tepkiler vererek diisik olan yakit pili

performanslarini destekler niteliktedir

Magnetron sactirma yoOntemiyle c¢esitli gecis metalleri kullanilarak hazirlanan
MEA’larin yakit pili performanslart alinmis ve kullanilan metal tiirline ve ylizeydeki bag
yapilarina gore degerlendirilmistir. Ayn1 miktar platin iceren numuneler birlikte grafik edilmis
ve yapilan metal kaplamanin etkisi kontrol edilmistir. Kobalt metali i¢in en az platin miktar1
iceren bes numunenin yakit pili performansi ticari katalizoriin iizerindedir. GDL yiizeyindeki
katalizér miktarinin etkiledigi durum EIS verileriyle desteklenmistir. Demir metalinin
uygulandigr numunelerde ise 6 numune yakit pili performansi: konusunda ticari katalizoriin
tizerine ¢ikmistir. Demir daha aktif bir bilesen olarak davranmis ama yine de 300 saniye demir
ince film kapli numunelerin yiiksek direngleri yakit pili performanslarinit etkilemistir. Nikel
metali i¢in 300 saniye nikel metali kullanilan numunelerden sadece 0,1Pt tanaka iceren MEA
ticari katalizoriin performansini gegmisken , 60 saniye kaplama yapilan numunelerden ise 0,2Pt
Tanaka iceren numune ticari katalizOriin performansinin altindadir. Bakir metali ince film
numunelerinde ise sadece 0,1Pt Tanaka 60 saniye sa¢tirma yapilan numune ticari katalizérden
daha ytiksek sonug elde edilmistir. Cift katli metal ile ince film uygulamas: yapilmis MEA’da

ticari katalizorden daha yiiksek pil performansi segilemistir.
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Arastirmalarin devamina y0n verme amaciyla eger bir gecis metali arastirmasi
yapilacaksa GDL yiizeyine yiiklenecek katalizor miktarinin optimizasyonu incelenen metalin
aktif alan1 i¢in ve sonuglarin yiizey direng¢lerinden bagimsiz degerlendirilmesi i¢in énemlidir.
Gegis metalleri aragtirmalarinda bakir metali fazlasiyla olumsuz sonuglar vermistir. En yaygin

arastirilan gecis metalleri kobalt ve nikel olsa da demir de degerlendirilebilir.

Bu tez kapsaminda Magnetron sagtirma yontemiyle iki farkli siire dort farkli gecis
metali ve bes farkli platin miktar1 iceren numuneler incelenmistir. Gegis metalleri ile daha az
platin kullanilarak daha yiiksek yakit pili performansi elde edilebilecegi ortaya koyulmustur.
Gegis metallerinin yakit pili teknolojisi icin gelecek vaad edecek alternatifler oldugu
belirlenmistir. Kullanilan metallerin tizerine yapilacak c¢alismalara zemin hazirlanmis bir
sonraki arastirma diizeyinde ii¢ ve dort farkli metalin bir arada kullanilark arastirmalarin devami

saglanacaktir.
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