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KENDI KENDINE BiRIKEN TEK TABAKALI ILETKEN POLIMER
FILM/METAL KOMPOZIT ELEKTROKATALIZORLER:
ELEKTROLIZ VE DOGRUDAN METANOLLU YAKIT PiLi
UYGULAMALARI

OZET

Bu calismada, hem elektroliz sisteminde katot hem de yakit pillerinde anot olarak
kullanilabilecek ¢ok fonksiyonlu, katalitik etkisi yiiksek, zamanla kararli ve maliyeti
diisiikk yeni bir organik-metal kompozit ince filminin hazirlanmas1 amag¢lanmistir. Bu
amagcla, iletken bir polimer olan polirodaninin (pRd), Pt ve Cu iizerinde iki farkli sekilde
filmleri hazirlanarak karakterize edilmis ve elektrokatalitik etkileri incelenmistir.
Oncelikle, Pt yiizeyine elektrokimyasal yontemle ince bir pRd filmi sentezlenmistir.
Sentezlenen film, mekanik olarak yiizeyden sokiilerek etanol icerisinde ¢oziilmiistiir. Cu
elektrot hazirlanan bu ¢ozeltide 24 saat bekletilerek literatiirde ilk defa bir metal yiizeyine
iletken bir polimerin kendi kendine biriken tek tabakali filmi (SAM) olusturulmustur
(Cu/pRd-SAM).  Gelistirilen yontem herhangi bir 06n pasiflestirme islemi
gerektirmediginden, uygulanmasi pratik oldugundan, metal yiizeyine siki tutunmus ince
filmler hazirlandigindan diger tekniklere 6nemli istiinliikler saglamaktadir. Calismanin
son asamasinda Pt/pRd ve Cu/pRd-SAM filmlerin ylizeyine c¢ok az miktarda Pd
coktiriilerek (Pt/pRd/Pd ve Cu/pRd-SAM/Pd) elektrokatalitik etkileri daha da
arttirilmigtir. Hazirlanan Cu/pRd-SAM ve Cu/ pRd-SAM/Pd elektrotlar 6 M KOH
¢ozeltisinde, Pt/pRd ve Pt/pRd/Pd elektrotlar ise 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisinde katot olarak
kullanilmig ve hidrojen gazi olusumuna katalitik etkileri polarizasyon, elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) ve kronoamperometri teknikleri ile incelenmistir. Cu/pRd-
SAM ve Cu/ pRd-SAM/Pd elektrotlar 1 M CH3OH igeren 0,1 M KOH ¢ozeltisinde,
Pt/pRd ve Pt/pRd/Pd elektrotlar 1 M CH3OH igeren 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisinde anot olarak
kullanilmig ve dogrudan metanollii yakit pillerinde anot olarak kullanilabilirlikleri
dontisimli voltametri (CV), EIS ve kronoamperometri teknikleri ile incelenmistir.
Filmler taramali elektron mikroskopu (SEM), atomik kuvvet mikroskopu (AFM), enerji
dagilimhi X-151m1 spektroskopisi (EDX) ve CV teknikleri ile karakterize edilmistir. Pt
ylizeyinde homojen, yiizeye siki tutunmus ve farkli kalinliklarda farkli renklerde pRd
sentezlenmistir. Onerilen yeni yéntemle Cu yiizeyinde mor renkli, son derece homojen ve
yiizeye oldukga siki bir sekilde tutunmus pRd-SAM filmler olusturulmustur. pRd ve pRd-
SAM iizerine homojen dagilimli Pd ¢oktiiriilmustiir. Pd ¢oktiiriilmemis ve ¢oktiiriilmiis
pRd ve pRd-SAM modifiye edilmis elektrotlar elektroliz ve dogrudan metanollii yakit pili
sistemlerinde zamanla olduk¢a yiiksek kararlilik gostermistir. Bu elektrotlar her iki
reaksiyonun da hizin1 katalizlemistir. Bu filmlerin ylizeyine ¢ok az miktarda Pd
coktiirilmesi elektrotlarin katalitik performanslarini daha da arttirmistir. Dolayist ile
Pt/pRd/Pd ve Cu/pRd-SAM/Pd elektrotlarin elektroliz sistemlerinde katot ve yakit
pillerinde anot olarak kullanilabilecegi onerilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kendi kendine biriken tek tabakali filmler, rodanin, polirodanin,
bakair, elektroliz, yakit pili, yenilenebilir enerji, alternatif enerji, enerji donligiimii.



SELF-ASSEMBLED MONOLAYER CONDUCTING POLYMER
FILM/METAL COMPOSITE ELECTROCATALYSTS:
ELECTROLYSIS AND DIRECT METHANOL FUEL CELL
APPLICATIONS

ABSTRACT

In this study, the aim was to prepare a multifunctional, highly catalytic, stable over time,
and cost-effective new organic-metal composite thin film that can be used as both a
cathode in electrolysis systems and an anode in fuel cells. To achieve this goal, films of
the conductive polymer polyrhodanine (pRd) were prepared in two different ways on Pt
and Cu surfaces and their electrocatalytic effects were investigated. Initially, a thin pRd
film was synthesized on Pt using an electrochemical method. The synthesized film was
mechanically removed from the surface, dissolved in ethanol, and Cu substrate was
immersed in this solution for 24 hours to form a self-assembled monolayer (SAM) of a
conductive polymer (Cu/pRd-SAM). Such a polymer SAM film on a metal surface was
reported for the first time in the literature. Since it does not require any pre-passivation
process, practical to apply, and the films are tightly adhered to the metal surface, the
developed method offers significant advantages over other techniques. In the final stage
of the study, a small amount of Pd was deposited on the surfaces of Pt/pRd and Cu/pRd-
SAM (Pt/pRd/Pd and Cu/pRd-SAM/Pd) to further enhance their electrocatalytic effects.
The prepared Cu/pRd-SAM and Cu/pRd-SAM/Pd electrodes were used as cathodes in a 6
M KOH solution, while Pt/pRd and Pt/pRd/Pd electrodes were used as cathodes in a 0.5
M H2SO4 solution, and their catalytic effects on hydrogen gas production were
investigated using polarization, electrochemical impedance spectroscopy (EIS), and
chronoamperometry techniques. Cu/pRd-SAM and Cu/pRd-SAM/Pd electrodes were
used as anodes in a 1 M CH3OH containing 0.1 M KOH solution, while Pt/pRd and
Pt/pRd/Pd electrodes were used as anodes in a 1 M CH3OH containing 0.5 M H2SO4
solution, and their suitability as anodes in direct methanol fuel cells was investigated
using cyclic voltammetry (CV), EIS, and chronoamperometry techniques. The films were
characterized using scanning electron microscopy (SEM), atomic force microscopy
(AFM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX), and CV techniques.
Homogeneous, tightly adhered pRd film with different colors at different thicknesses
were synthesized on Pt surface. Using the proposed new method, purple-colored, highly
homogeneous and tightly adhered pRd-SAM films were formed on the Cu surface. Pd
was deposited homogeneously on pRd and pRd-SAM. Both non-deposited and deposited
pRd and pRd-SAM modified electrodes showed excellent stability over time in
electrolysis and direct methanol fuel cell systems. The electrodes catalyzed the rate of
two reactions. The deposition of a small amount of Pd on the films further enhanced their
catalytic performance. Therefore, it is suggested that Pt/pRd/Pd and Cu/pRd-SAM/Pd
electrodes can be used as cathodes in electrolysis systems and as anodes in fuel cells.

Keywords: Self-assembled monolayer films, rodanine, polyrhodanine, copper,
electrolysis, fuel cell, renewable energy, alternative energy, energy conversion.



1. GIRIS

Enerji genel anlamda is yapabilme kapasitesidir. Cok degisik formlarda bulunabilmektedir.
Insanoglu igin sanayi basta olmak iizere en 6nemli girdilerin basinda gelmektedir.

Insanligin ve refah diizeyinin gelismisliginin de bir gostergesidir.

Giliniimiizde insanligin en 6nemli sorunlarindan biri, diinya capinda g¢evreyi koruyan
stirdiirtilebilir enerji sistemi ihtiyacidir (Mandegarzad et al., 2016). Cok gelismis toplumlar
daha ¢ok miktarda enerji de tiikketmektedir. Tiiketilen bu enerjinin 6nemli bir kismini fosil
yakitlarin olusturmasi diinya ¢apinda telafisi gli¢ ¢cevre sorunlarina neden olmakta, insan
ve diger canlilara zararli yan tirlinler ortaya ¢ikarmakta, sera gazlari ve iklim degisikligine
neden olmakta ve ekolojik dengeye zarar vermektedir. Fosil yakitlar1 kaynaklarindan
cikarmak ve kullanilacaklar1 veya isleneceklere yerlere tasimak ekosistemlere zarar
verebilir ve petrol sizintilart gibi ¢evresel felaketlere yol agabilir. Fosil yakitlara bagimli
kalmak uzun vadede siirdiirtilebilir degildir. Fosil yakitlarin dezavantajlar1 ve sinirlamalari
gdz Oniline alindiginda, yesil ve yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgi giderek
artmaktadir. Yeni ve yesil enerji olarak tarif edilebilen yenilenebilir enerji kaynaklarina

gecis bir tercih olmaktan ¢ikip zaruri bir hal almaktadir.
1.1. Hidrojen Enerjisi ve Elektroliz ile Yesil Hidrojen Uretimi

Glinlimiizde, fosil yakitlarin dezavantajlar1 ve simrlamalart ile ilgili farkindalik
kazandikga, siirdiiriilebilir ve yenilenebilir enerji kaynaklarini bulmanin 6nemi artacaktir.
Giines, riizgar ve hidroelektrik gii¢ gibi yenilenebilir enerji kaynaklari, fosil yakitlara daha
temiz ve siirdiiriilebilir bir alternatif sunmaktadir. Bu yenilenebilir enerji kaynaklar
arasinda hidrojen, temiz ve siirdiiriilebilir bir enerji tastyicisi olarak umut vadeden bir aday
olarak ortaya ¢ikmustir (Ziittel et. al., 2010; Hosseini and Wahid, 2020; Hassan et. al.,
2021). Hidrojen enerjisi, yiiksek enerji yogunlugu, sifir emisyon ve kirlilik icermemesi
nedeniyle gelecegin en ideal enerji tasiyicisi olarak kabul edilmektedir (Yang et al., 2020).
Hidrojen, evrende en bol bulunan elementtir ve temiz ve siirdiiriilebilir bir enerji kaynagi

olarak kullanilabilir. Yanici bir gaz kullanildiginda veya yakit hiicrelerinde kullanildiginda,



hidrojen sadece su buharini yan iiriin olarak iiretir. Bu da onu temiz ve ¢evre dostu bir
secenek yapmaktadir. Depolanabilir ve taginabilir olmasi ona enerji dagitiminda avantajlar
saglar. Hidrojen enerjisi, ulasim, elektrik iiretimi ve endiistriyel siirecler gibi ¢esitli
sektorlerde kullanilabilir. Hidrojenle ¢alisan yakit hiicreli araclar zaten gelistirilmistir ve

sifir emisyonlu ulagim saglamaktadir (Jaramillo et. al., 2019).

Hidrojen tliretmek icin bir¢ok yontem uygulanmaktadir. Ancak, tiim yontemler ¢evre dostu
veya siirdiiriilebilir degildir. Bunlarin icerisinde elektroliz, hidrojen iiretimi i¢in gercek bir
yesil hidrojen iiretim yontemi olma potansiyeline sahiptir. Bu yontem ile endiistriyel
boyutta biiylik 6lgekli hidrojen iiretimi miimkiindiir. Elektroliz, dogru elektrik akimini
kullanarak su molekiillerini hidrojen ve oksijene ayirmak i¢in uygulanan bir prosestir. Bu
proses, farkli tipteki elektrolizorler araciligiyla gerceklestirilebilir ve her birinin kendi
avantajlar1 ve sinirlamalar1 bulunmaktadir (Dinger, 2012; Mio et. al., 2023; Maganza et.
al., 2023). Yesil hidrojen iiretimi i¢in en uygun sistem riizgar veya giines enerjisi gibi
yenilenebilir enerji kaynaklari ile suyu elektroliz ederek hidrojen ve oksijene ayirmaktir.
Bu proseste kullanilan temel teknoloji elektrolizorlerdir. Elektrolizoriin se¢imi,
verimlilikleri, maliyetler1 ve oOlgeklenebilirlikleri gibi faktorlere baglidir. En yaygin
elektrolizor tiirleri alkalin elektrolizorler, proton degisim membranli elektrolizorler ve kati
oksit elektrolizorlerdir. Alkalin elektrolizorler en olgun ve yaygin olarak kullanilan
teknolojidir (Kumar and Himabindu, 2019; lyer et. al., 2022; Buma et. al., 2023; Aghakhani
et. al., 2023). Alkalin elektrolizorler, yliksek verimlilikleri ve uzun omiirleri ile bilinirler.

Bu da onlar biiyiik 6l¢ekli hidrojen tiretimi i¢in uygun hale getirir.

Su elektrolizi, yesil hidrojen iiretimi i¢in bir yontem olarak bircok avantaj sunar. Oncelikle,
yenilenebilir ve bol bir kaynak olan suyu hammadde olarak kullanir. Ayrica, suyun
elektrolizinin tek yan iirlinii oksijendir ve bu, tibbi amagclarla veya kimyasal siirecler i¢in
hammadde olarak cesitli uygulamalara sahiptir. Giines ve riizgar gibi yenilenebilir enerji
kaynaklarindan faydalanilabilmesi onlar1 c¢evre dostu bir yontem yapar. Ayrica,
elektrolizorlerin modiiler dogasi, Olgeklenebilirlik saglar. Ancak, tiretimde elektrik
enerjisinin kullanimi bugiin igin iiretim maliyetini de arttirmaktadir. Sistemdeki asiri
gerilimler, elektrotlarin diisiik verimi ve kararliliklar1 gibi ¢oziilmesi gereken sorunlardir.

Devam eden aragtirmalar ve teknolojik ilerlemeler, suyun elektrolizinin verimliligini ve



maliyet etkinligini siirekli olarak avantajli hale getirmektedir (Nasser et. al., 2022; Url-2,
2023; Url-3, 2023).

Elektrolizorlerin performansi, kararliliklar1 ve omirleri elektrot ve elektrolite siki bir
sekilde baglidir. Yaygin olarak kullanilan elektrolitler arasinda alkalin elektrolitler, asidik
elektrolitler ve kat1 polimer elektrolitler bulunmaktadir. Her biri, belirli bir uygulama ve
calisma kosullarina baglh olarak kendi avantajlar1 ve dezavantajlarina sahiptir (Park et. al.,
2018) Alkalin elektrolitler KOH veya NaOH ¢6zeltileri gibi alkalin elektrolizlerde yaygin
olarak kullanilir. Bu elektrolitler yiiksek elektriksel iletkenlik saglarlar ve nispeten diisiik
maliyetlidirler. Elektrolitlerin yani sira, elektrotlarin se¢cimi de suyun elektrolizinin
performansini ve verimliligini etkiler. Elektrolizérlerde kullanilan elektrotlarin yapiminda
cesitli malzemeler kullanilabilir. Bunlar arasinda metaller, metal alasimlari, organik ve
polimer tabanli malzemeler bulunmaktadir. Yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu icin
Pt veya Ni gibi elektrotlar yaygin olarak kullanilir. Ancak, bu metaller pahalidir ve
bazilarinin korozyona egilimi olabilir. Bu da uzun vadeli kullanilabilirliklerini sinirlar.
Genel olarak elektrokatalitik elektrot yapiminda kullanilan organik ve polimer tabanl
elektrotlar, yiiksek katalitk etkinlik ve kararlilik, diisiik maliyet ve kolay {iretim avantajina
sahiptir. Bilim insanlari, elektrot performansin1 ve dayanikliligini artirmak igin alternatif
malzemeler ve kaplamalar tizerinde aktif olarak ¢alismaktadir (Sharma et. al., 2021; Kumar
and Lim, 2022; Url-1, 2023).

Yenilenebilir enerji teknolojilerindeki ilerlemeler ve yenilenebilir elektrigin maliyetindeki
diistis ile suyun elektrolizi igin gereken enerji girisi daha stirdiiriilebilir ve diisiik maliyetli
hale gelebilir. Malzeme bilimi, kataliz gelistirme ve yenilenebilir enerji teknolojilerindeki
ilerlemeler ile bu alanda diger devam eden arastirma ve gelistirme ¢aligmalari,
elektrolizorlerin verimliligini ve dayanikliligimi artirmaya odaklanmistir. Bu da onlar
biiyiik dl¢ekli hidrojen iiretimi i¢in daha pratik hale getirebilir. Bu gelismeler, yenilenebilir
enerji kaynaklarinin artan kullanilabilirligi ile birlestiginde, yesil hidrojenin temiz ve
sirdiiriilebilir bir enerji tastyicist olarak genis ¢apta benimsenmesini tetikleyecektir
(Kumar and Lim, 2022; Franco and Giovannini, 2023).



1.2. Dogrudan Metanollii Yakit Hiicreleri

Giliniimiizde giderek 6nemi artan bir diger teknoloji de yakit pilleridir. Yakit pilleri, bir
yakitin kimyasal enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren elektrokimyasal cihazlardir.
Geleneksel gii¢ kaynaklarina temiz ve verimli bir alternatif sunarlar. Ciinkii yanma
olmadan elektrik iiretirler ve bu da sera gazi emisyonlarinin azalmasina neden olur.
Tasitlar1 ¢alistirmadan evlere ve isletmelere elektrik saglama gibi genis bir uygulama
yelpazesi sunarlar (Niakolas et. al., 2015; Zakaria et. al., 2020). Giintimiizde yakit pilleri,
diistik kirletici emisyonlari, yenilenebilir enerjileri ve yiiksek enerji doniisiim verimlilikleri
ile gelecek vaat eden gii¢ kaynaklar1 haline gelmektedir (Mandegarzad et al., 2016).
Hidrojen, en iyi bir enerji tasiyicist ve yakit hiicresi teknolojisindeki en 6nemli yakitlardan
biri olarak kabul edilmektedir (Mandegarzad et al., 2016). Hidrojen olusumu reaksiyonu
(HER), oksijen olusumu reaksiyonu (OER) ve oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR) gibi
bir dizi elektrokimyasal proses suyun elektrolizi, sarj edilebilir metal-hava pilleri, yakit
hiicreleri gibi potansiyel yenilenebilir enerji doniisiimii ve depolama teknolojilerinin

temelini olusturmaktadir (Mandegarzad et al., 2016)).

Fosil yakitlarin hizla tiikenmesine iliskin artan endiseler ve bunun sonucunda artan yakit
fiyatlar1 ve siddetli ¢cevresel zararlar, temiz, verimli ve siirdiiriilebilir enerji sistemleri i¢in
giderek artan biiyiik talepleri ortaya koymustur. Sonug olarak, ¢alisma kosullari, yiiksek
enerji doniisiim verimliligi ve olaganiistii ¢evre dostu Ozelliklerinden dolayr diisiik
sicaklikta calisan alkolle ¢alisan yakit hiicreleri, yenilenebilir yakit kaynaklari nedeniyle
taginabilir cithaz, ulasim ve konut uygulamalarinda geleneksel fosil yakit bazli enerji

sistemlerine umut vaat eden alternatiflerden biri olarak biiyiik ilgi ¢ekmistir (Luo et al.,
2020).

Cesitli ozelliklere ve uygulamalara sahip birkag tiirde yakit hiicresi bulunmaktadir. En
yaygin tiirler arasinda proton degisim membranli yakit pilleri (PEMFC), kat1 oksit yakit
pilleri (SOFC), alkalin yakit pilleri (AFC) ve dogrudan metanol yakit pilleri (DMFC'ler)
bulunmaktadir. Her bir tiir, farkli prensipler iizerinde calisir ve farkli yakit kaynaklarini

kullanir (Url-4, 2023).



Yakat pilleri, geleneksel enerji kaynaklarina gore bir¢cok avantaj sunmaktadir. Daha yiiksek
verimlilige, daha diisiik emisyonlara ve daha sessiz ¢alismaya sahiptirler. Yakat pilleri,
yanma motorlarina kiyasla daha diisiik emisyonlara sahiptir. Ayrica, yakit pilleri ¢ok
yonliidiir ve hidrojen, dogal gaz ve metanol gibi ¢esitli yakitlar1 kullanabilir. Ancak, yakit
pillerinin bazi dezavantajlar1 ve sinirlamalari da vardir. Bunlarin en 6nemlileri yiiksek
maliyetleri, zamanla kararliliklar1 ve performansinin diismesi, yakitlardaki kirleticiler ve
diisiik anot performansidir. Katalizor olarak platin gibi pahali malzemelere bagimlidirlar,
bu da maliyetlerini artirir. Bu zorluklara ragmen, yakit pilleri, ulastirma, evsel enerji
iiretimi ve taginabilir cihazlar da dahil olmak {izere ¢esitli uygulamalarda biiytlik
potansiyele sahiptir. Teknolojideki ve maliyetlerdeki daha fazla ilerleme ile birlikte, yakit
pillerinin siirdiiriilebilir enerji gelecegine geciste dnemli bir rol oynamasi beklenmektedir

(Url-5, 2023; Url-6, 2023).

Son yillarda 6nemli giderek artan yakit hiicrelerinden bir tanesi de dogrudan metanollii
yakit hiicresidir (DMFC). Bu hiicrelerde, metanol yakit olarak kullanir ve genellikle 80-
120°C dolayinda diisiik sicakliklarda ¢aligirlar. DMFC'ler, daha yiiksek enerji yogunluguna
sahiptirler. Bu, onlar1 diziistii bilgisayarlar, akilli telefonlar ve diger elektronik cihazlar gibi
taginabilir uygulamalar i¢in uygun hale getirir (Alias et. al., 2020; Ahmed et. al., 2022).
Ancak, DMFC'lerin baz1 sinirlamalar1 da bulunmaktadir. Bunlarin en 6nemlileri metanol
molekiillerinin elektrolit membranindan katota gegisi, metanoliin yavas elektrooksitlenme
kinetigi ve bununda Pt gibi pahali elektro katalizorlerin kullanilmasin1 gerektirmesi, ara
iirlinlerin anot yiizeyine tersinmez tutunarak elektrotu zehirlemeleri, elektrotlarin zamanla
kararhiliklarinin ve performanslarinin diismesidir. Devam eden arastirma ve gelistirme
cabalari, DMFC'lerin performansini artirmay1 ve maliyetini diisiirmeyi hedeflemektedir.
Boylelikler bu aygitlar1 daha genis bir uygulama yelpazesine uygun hale getirmek miimkiin
olacaktir (Behling, 2013; Ahmed et. al., 2022). DMFC'lerdeki anot elektrotlar1 genellikle
metanol elektrooksidasyon reaksiyonunu iyi katalizleyen Pt bazli katalizatorler
kullanilmaktadir. Ancak, CO gibi ara iiriinler bu metali zehirleme etkisine sahiptir. Katot
olarak ise genellikle oksijen indirgenme reaksiyonunu iyi katalizleyen Pt katalizatorlerle

doplanmis karbon bazli malzemeler kullanilmaktadir.

Malzeme bilimi, kataliz tasarimi, kararlilik ve sistem optimizasyonundaki ilerlemelerin,

mevcut kisitlamalar1 asarak DMFC'leri diger yakit hiicresi teknolojileriyle rekabetci hale



getirmesi beklenmektedir. Devam eden arastirmalar, daha verimli katalizorler gelistirmeye,
katalizorlerin  kararliliklarim1  ve zamanla performanslarini  arttirmaya, katalizor
zehirlenmesini ortadan kaldirmaya, metanol gegisini iyilestirmeye ve DMFC'lerin
maliyetini diistirmeye yoneliktir. Bu amagla, ¢ok sayida aktif merkezi de igeren iletken

polimerlerin SAM filmleri umut verici olacagi degerlendirilmektedir.

1.3. Kendi Kendine Biriken Tek Tabakali Filmler

SAM filmler, organik molekiillerin genellikle bir metal yiizeyinde, C, N, S gibi
adsorpsiyon aktif merkezler iizerinden tutunarak kendiliginden diizenlenmesiyle
olusturulan ince filmlerdir. Bu filmlerin 6zellikleri, kullanilan organik molekiilerin
kimyasal yapisina ve konsantrasyonuna, ¢dziicii tiirline, sicaklia, metal tiiriine ve ylizey
yapisina, film olusum siiresine ve SAM filminin hazirlanma yontemlerine bagli olarak
degisir. Daha yiiksek sicakliklar ve daha uzun biriktirme siireleri, daha kalin SAM
filmlerinin olusumunu saglayabilirken organik molekiillerin yiliksek konsantrasyonlari,
SAM filmlerinin daha yiiksek bir ylizey kaplamasimi saglayabilir. SAM filmlerinin
kararlilig1, organik molekiillerle metal yiizey arasindaki gii¢lii kimyasal bag olusumuna
dayanmaktadir. Bu kimyasal etkilesimler, filmin yiizeye giiclii bir sekilde tutunmasinm
saglar ve yiizeyden ayrilmaz. Organik molekiillerin se¢imi, SAM filmlerinin 6zelliklerini
belirlemede anahtar bir rol oynar. SAM filmleri olusturulduktan sonra, yiizeylerine farkli
organik molekiiller baglanarak ozellikleri degistirilebilir. Bu, 6zellik SAM filmlerin
kullanim alanlarin1 da ¢esitlendirmektedir (Rissner et. al., 2009; Jadhav, 2011; Muscat,
2018; Wang et. al., 2022).

SAM filmlerinin benzersiz 06zellikleri, onlart ¢ok yonlii kullanilabilirliklerine ve
uygulamalarina da imkan kilmaktadir. Bu filmler yeni bir alan olup siirekli gelisim
kaydetmekte ve gelecekte bir ¢ok uygulama icin potansiyel aday olmaktadir. Gazlar,
iyonlar ve biyomolekiiller gibi ¢esitli analitlerin tespiti i¢in sensor, ¢esitli metalleri farkl
ortamlarda metalleri korozyona karsi koruma, islanabilirlik ve yapisma gibi ¢esitli
uygulamalar i¢cin malzemelerin ylizey Ozelliklerinin degistirilmesi gibi bir ¢ok alanda
kullanilabilmektedir (Jennings et al., 1998; Zamborini and Crooks, 1998; Suazo-Davila
and Cabrera, 2013; Atta et. al., 2013; Viomar et. al., 2015; Scarfato et. al., 2019). Bir diger

ilgi ¢ceken alan, SAM filmlerinin diger malzemeler ve cihazlarla entegrasyonudur. SAM



filmler, nanopartikiill ve nanoteller gibi nanomalzemelerle birlestirilerek, sinerjik
ozelliklere sahip hibrit sistemler olusturmak i¢in kullanilabilir. Bu hibrit sistemler, gelismis
katalitik aktivite, iletkenlik ve sensor yetenekleri sunabilir. Bu da enerji doniisiimii, sensor

ve elektronik alanlarinda ileri diizey uygulamalar i¢in yeni olanaklar olusturur.

Ozellikle éniimiizdeki yillarda SAM filmlerinin 6nemli uygulamalarindan biri de kataliz
uygulamalar1 olacaktir. Bu filmlerin yapisindaki c¢ok sayidaki aktif merkez ve bu
merkezlerin kolaylikla istenilen sekilde modifiye edilebilir olmas1 veya metal ¢oktiirmeler
icin uygun olmalari, genis yiizey alanina sahip elektrotlar hazirlanmasina imkan vermesi
gibi istiin 6zellikleri buna imkan saglamaktadir. SAM filmleri, suyun elektrokimyasal
olarak hidrojen ve oksijene ayrilmasi icin etkili katalizorler olarak kullanilabilir. Elektrot
yiizeyinde SAM filmlerinin bulunmasi, katalitik aktiviteyi ve segiciligi artirarak hidrojen
iiretiminin verimliligini artirabilir. Ayni nedenlerden dolayr SAM filmlerinin bir diger
potansiyel uygulamasi, tasinabilir glic uygulamalar i¢in geleneksel yakit hiicrelerine
alternatif olarak vaat eden bir teknoloji olan dogrudan metanol yakit hiicrelerinde (DMFCs)
anot olarak kullanilabilirligi olacaktir. SAM filmleri, elektrotlarin katalitik aktivitesini ve
kararliligin1 artirmak i¢in kullanilabilir ve bu da DMFC'lerin performansini artirir. Elektrot
yiizeyinde SAM filmlerinin bulunmasi, metanoliin elektrooksidasyonunu katalizler. Bu da

daha yiiksek gii¢ ¢ikis1 ve daha uzun cihaz 6mriine yol agacaktir.

1.4. Yeni iletken Polimer Film-Metal Kompozit Elektrokatalizorler

Hem elektroliz hem de yakit pillerinde alkol oksidasyon reaksiyonunu en 1yi katalizleyen
metal Pt’dir. Bununla birlikte, Pt metalinin yeryiiziindeki sinirh rezervleri (Yerkabugunda
37 ppb diizeyinde) ve fiyatinin yiiksek olmasi (genellikle toplam cihaz maliyetinin %
55'inden fazlasimi olusturur) bu metalin ticari olarak kullanimini da smirlamaktadir
(Mandegarzad et al., 2016; * Nunes et al., 2020; Yang et al., 2020). Bu nedenle bu metalin
elektrot yapimminda kullanimi azaltilmali ya da tamamen alternatif malzemeler
gelistirilmelidir. En uygun ¢oziimlerden biri de Pt yerine baska metallerin kullanilmasidar.
Pd veya Pd igeren alasimlar Pt grubu metaller yerine kullanilabilecek Onemli
alternatiflerdir. Ciinkii, Pd yeryiiziinde Pt metaline gére daha bol bulunmakta ve maliyeti
diistik olup yiiksek elektrokatalitik etkiye sahiptir (Nunes et al., 2020).



Ote yandan, elektrokatalizoriin performans: elektrot yapiminda kullanilan destek
malzemesine de olduk¢a baglidir. Destek malzemesinin metal partikiillerini homojen
dagitabilmesi, yiiksek elektriksel iletkenlik, yliksek kararlilik, genis gozeneklilige ve
yiiksek ylizey alanina sahip olmasi gerekir (Mandegarzad et al., 2016; Nunes et al., 2020).
Bu nedenle kabul edilir katalitik etki korunmak sartiyla uygun destek materyalleri {izerine
diistiik miktarlarda Pt ¢oktiiriilerek yeni elektrotlar gelistirilebilir. Karbon esasli malzemeler
bu amagla kullanilabilir (Mandegarzad et al., 2016). Bu ¢alismada ise bu amagla ilk defa

yeni bir malzeme Onerilecektir.

Rd’nin bakir yiizeyinde kendi kendine biriken tek tabakali filmleri (Rd-SAM) daha once
olusturulmus ve optimizasyon kosullar1 belirlenmistir (Salcit and Solmaz, 2018; Solmaz
vd., 2018). Elde edilen bulgular, en kaliteli Rd-SAM filmlerin etanoliin ¢6ziicii oldugu 10
mM Rd iceren ¢oOzeltisinde bakir elektrotun 24 saat bekletilmesi ile hazirlandigini
gostermistir (Solmaz, 2018). Bu nedenle, bu ¢alismada da benzer film olusturma kosullari

uygulanmistir.

Ancak, herhangi bir polimerin bu yontemler ince filmleri heniiz literatiirde rapor edilmemis
olup bu ¢akilmada ilk defa olusturulacaktir. pRd yapisinda ¢ok sayida Rd molekiiliiniin
bulunmasi filmlere ¢ok daha farkli fonksiyonlar kazandiracaktir. pRd filminin iletken
olmasi elektrokimyasal sistemlerde yeni uygulama alanlar1 kazandiracaktir. Bu nedenle bu
caligma son derece dnemli olup yeni bir ¢calisma alaninin baslangicini olusturacaktir. pRd
yiiksek lisans Ogrencisi ve caligma grubu tarafindan daha once ilk defa literatiire
kazandirilmistir (Kardas and Solmaz, 2007). Literatiirde elektrokimyasal olarak Cu
yiizeyinde pRd filmleri olusturulmus olsa da (Altunbas et al., 2010), uygulanan yontemin
pratik olmamasi, filmin okzalat tabakas1 nedeni ile kalin olmas1 ve daha da 6nemlisi filmin
dayanikliliginin ve ylizeye tutunmasinin zayif olmasit bu caligmada ilk defa Onerilen
yontemin Oonemini daha da arttirmaktadir. Filmin igerdigi ¢ok sayida N, S ve O aktif
merkezleri nedeni ile yiizeyinde homojen ve siki tutunmus metal modifikasyonlarina da
imkan tanimaktadir. Boylece, oldukca pahali elektrokatalizorlerin, 6rnegin Pd, elektrot
yapiminda dogrudan kullanilmasi yerine ¢ok az miktarda organik film iizerine ¢oktiirtilerek

kullanilmis ve maliyet diistiriilm{stiir.



Calismada Cu elektrot ve Pd secilme nedeni asagida verilen Volkan egrisi (Sekil 1.1)
yardimi ile agiklanabilir. Sekilde 1.1°de x ekseninde metal-hidrojen bag enerjisi y
ekseninde ise reaksiyon kinetigi ile orantili yiik degisimi akim yogunlugu verilmektedir.
M-H bag enerjisi arttik¢ca hidrojenin ayrigsmasi veya alkoliin oksitlenmesi zorlasacaktir.
Buna karsin baslangicta yiik degisimi akim yogunlugu artmakta maksimumdan sonra
azalmaktadir. Her iki proses i¢cinde en uygun metal Pt’dir. Ancak bu metalin pahali olmas1
ve yakit pillerinde olusan ara iriinler ile (6zellikle karbon monoksit) ile tersinmez bir
sekilde zehirlenmesi nedeni ile alternatifler arastirilmaktadir. Alternatif olarak daha ucuz
olmasi agisindan bu ¢alismada Pd secilmistir. Cu metali elektriksel iletkenligi yiiksek,
katalizor olarak kullanilan Ni, Mo, Co, W gibi diger gecis metallerine gére daha ucuzdur.
Ince filmlerin gozenekleri icerisinde veya kaplanmayan kisimlarinda da elektrokimyasal
reaksiyonlarin olma olasilig1 diisiiniildiigiinde Cu metali de bu amag i¢in olduk¢a uygun

bir metal oldugu goriilmektedir.
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Sekil. 1.1. Volkan egrisi (Zeradjanin et al., 2017)
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2. KAYNAK OZETLERI

Hidrojen gazi, petrol tlirevi yakitlara alternatif olarak gosterilmekte olup gelecegin enerji
tasiyicist olarak kabul edilmektedir. Yakit pilleri ise gelecegin enerji doniistiirticiileridir.
Bu iki sistem ile ilgili de diinyada son derece yogun ¢alismalar yapilmakta ve 6nemli sayida
bilimsel eser yayimlanmaktadir. Bu ¢alismada 6nerilen tez calismasina en yakin ¢aligmalar

asagida ozetlenmistir.

Malkhandi et. al. (2013), yaptiklar1 ¢alismada, ilk kez lineer alkanetiollerin, alkalin demir
pil elektrotlarinda hidrojen olusumunu azaltmada ¢ok etkili oldugunu gostermislerdir. Elde
ettikleri bulgulara gore alkanetioller, demir elektrotlar {izerinde SAM filmler
olusturmaktadir. Alkanetioller tarafindan hidrojen olusumunun baskilanma derecesinin
%90'dan fazla oldugu bulunmus ve alkanetioliin etkinliginin zincir uzunlugu ile arttig
belirlenmistir. Potansiyodinamik polarizasyon ¢aligsmalari ve yiiksek saflikta demir disk
elektrotlar1 lizerindeki impedans ol¢iimleri sayesinde, alkanetiyollerin kendiliginden bir
araya gelmesinin, elektrokimyasal reaksiyon i¢in mevcut arayiiz alanini azaltarak
reaksiyonu bastirdigini gostermistir. Alkanetiyoliin zincir uzunlugunun, ayni zamanda
zincirler arasi etkilesim enerjisi igin bir deger veren basit bir model kullanarak arayiiziin
ylizey kaplamasi, yiik transfer direnci ve cift katmanli kapasitans iizerindeki etkisi
modellenmistir. Alkanetiyollerin pratik sarj edilebilir demir pil elektrotlarinda kullanilmasi
ile sarj verimliligi artmistir. Batarya testlerinin sonuglari, alkanetiyollerin, sarj edilebilir
demir elektrotlar i¢in bildirilen en yiiksek faradaik verimlilikler arasinda oldugunu ve
diisiik maliyetli, demir bazli sarj edilebilir bataryalara dayali biiyiik 6l¢ekli bir enerji

depolama ¢oziimii olasiligint miimkiin kildigin1 géstermistir.

Paladyum nano halkalar ile alasim haline getirilmis bakir-platin alagimlarinin hidrojen
iretimine katalitik etkilerini incelmislerdir. Hidrojen gazi {iretimi i¢in atomik boyutta ve
etkinlikleri yiiksek elektrotlara ihtiya¢ vardir. Bu ¢alismada arastirmacilar bu amagla Cu-
Pt ikili yapisin1 Pd nano halkalar ile alagim haline getirmiglerdir. Elektrotlar degisik yiizey
karakterizasyon yontemleri ile karakteriz edilmistir. Elde edilen bulgular, Pd/Cu-Pt nano

yapilarin sadece 22,8 mV potansiyelde 10 mA cm? akim yogunlugu gésterdigini
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belirlemislerdir. Deneysel sonuglar ayrica teorik yaklasimlarla da desteklenmistir (Chao et

al., 2017).

Hidrojen ve oksijen gazi olusumu i¢in de kullanilabilen iki fonksiyonlu Cu ve Pd
nanopartikiiller ¢oktiiriilmiis grafit karbon elektrotlar hazirlanarak karakterize edilmis ve
bu amaglarla test edilmistir. Elde dilen bulgular Pd veya Cu-Pd ¢oktiiriilmiis elektrotlarin
elektrotliz sistemi i¢in umut verici performans gosterdikleri rapor edilmistir. Bu elektrotun
elektroliz sisteminde kullanilmasi durumunda hidrojen ayrisma geriliminin diistiigii, gaz
cikig hizi ile orantili akim yogunlugunun arttig1 belirlenmistir. Ayrica, elektrokatalizdriin
metanol zehirlenmesine karsi dayanikli oldugu ve kararliliginin da orta diizeyde oldugu
belirlenmistir. Elde edilen bulgulara gére ¢ok az miktarda (%1) bile Pd’nin bu elektrot
yapimin da kullanilmas1 durumunda hem hidrojen hem de oksijen gazi liretim verimlerinin
arttig1 belirlenmistir. Dolayis1 ile Pt grubu metalin az miktarda kullanilmasinin maliyeti de
diisiirecegi, pratik uygulamalar i¢in de umut verici oldugu rapor edilmistir (Chao et al.,

2017).

Hidrojen gazi tiretimimde kullanilmak {izere metal organik ag tiirevi nanog6znekli karbon
iizerine desteklenmis Cu-Pt elektrokatalizorler —gelistirilmistir. Oncelikle Cu-
nanogozenekli karbon hazirlanmis ve yiiksek sicaklikta isitilarak karbonlastirilmistir.
Sonrasinda Pt (IV) igeren hidrokloroplatinik asit ile muamele edilerek kimyasal yer
degistirme yontemi ile Pt ¢coktliriilmiistiir. Hazirlanan elektrotlar, XRD, XPS, SEM, CV
gibi teknikler ile karakterize edilmistir. Hidrojen gazi olusumuna katalitik etkileri 0,5 M
H2S04 ¢ozeltisinde test edilmistir. Elde edilen bulgular, modifiye edilmis elektrotun akim
yogunlugunun daha yiiksek oldugunu, hidrojen olusum potansiyelinin de diistiigilinii
gostermistir. Elde edilen yiiksek hidrojen olusum verimi Cu ile Pt arasinda sinerjistik bir
etkinin olusumu ve Pt metalinin elektrokatalizor izerinde homojen bir sekilde dagilimi ile

aciklanmistir (Chao et al., 2017).

Camsi karbon iizerine ikili Cu/Pt nanopartikiilleri ¢oktiiriilerek hidrojen gazi iiretiminde
katot olarak kullanilabilecek elektrotkatalizor gelistirilmistir. Bu amacla dncelikle poli(8-
hidroksiqinolin) camsi1 karbon iizerine doniisiimlii voltametri teknigi ile olusturulmus
sonrasinda bu polimer filmi iizerine Cu?* komplekslestirilerek tutturulmustur. indirgenme

yontemi ile de metalik hale getirilmistir. Pt ise kimyasal yer degistirme teknigi ile Cu
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iizerine tutturulmustur. Elde edilen eletrotrotun hidrojen gazi olusumunu katalizledigi
belirlenmistir. Katalizoriin etkinligi, CV dongii sayisi, Pt c¢ozeltisi ile temas siiresi,
potansiyel tarama hiz1 vb. parametrelere bagli oldugu rapor edilmistir (Raoof et al., 2010).
Tez caligmasina en yakin literatiir calismalarindan biri bu yayin olmakla birlikte tamamen
farklidir. Oncelikle bu tez calismasinda tek tabakali ve kendi kendine olusturulan iletken
bir film hazirllanmistir. Ayrica, film iizerine Cu elektrokimyasal olarak kontrollii bir
sekilde olusturulmustur. Pt yerine Pd kullanilarak daha disik maliyetli ve ayrica
karbonmonoksit zehirlenmesi daha diisiik Pd kullanilmastir. Elektrot hem anot hem de katot
olarak ve ayrica alkali ortamda kullanilacaktir. Alkali ortamin korozif etkisi daha azdir.

Dolayisi ile 6nerilen ¢alisma tamamen farkli ve 6zgiin olacaktir.

Kuantum kimyasal hesaplamalar ile Cu, Co, Ni, Pd, Pt igeren degisik gecis metal
kiimelerinin hidrojen gaz1 olusumuna elektrokatalitik etkileri incelenmistir. Metal
kiimelerinin H ile tepkimelerinden sonraki ve onceki elektronik yapilari, ylizeyde yiik
dagilimlari, yiik transfer 6zellikleri vd incelenmistir. Elde edilen bulgular Cu kiimelerinin
hidrojen olusum reaksiyonu i¢in son derece uygun olduklari, yiizey elektron ve yiik
dagilimlarinin bu proses i¢in uygun oldugu ve neredeyse performansi Pt ile kiyaslanabilir

diizeyde oldugu ifade edilmistir (Yang et al., 2020).

Yakit pillerinde katot olarak kullanilmak {izere karbon {izerine yiiksek etkinlige ve
kararliliga sahip Pd-Cu ikili alasimi hazirlanmis ve uygulanmistir. Caligmada farkli
oranlarda Pd ve Cu iki basamakli bir yontem ile olusturulmustur. Cu nanopartikiilleri
mikrodalga destekli yontem ile, Pd ise Cu tizerine kimyasal yer degistirme yontemi ile
hazirlanmistir. Hazirlanan elektrotlar degisik yiizey karakterizasyon teknikleri ile
incelenmistir. Elde edilen bulgular hazirlanan elektrotlarin katodik reaksiyon olan oksijen
indirgenme tepkimesine etki ettigini ve metal oranlarma bagl oldugunu gostermistir.
Cu/Pd oraninin 4 oldugu elektrotta en yiiksek oksijen indirgenme etkinligi ve kararlilig
gozlenmistir. KOH ¢ozeltisinde yiiksek olan etkinlik ve kararliik HCLO4 ¢6zeltisinde
onemli ol¢giide azaldig: rapor edilmistir (Gong et al., 2019).

Cu-modifiye edilmis polianilin elektrotta metanoliin eleketorokatalitik yiikseltgenme
reaksiyonu incelenmistir. Pt ilizerine polianilin sentezlendikten sonra {izerine Cu

coktiiriilmiistiir. Hazirlanan elektrotlarin alkol oksidasyonuna katalitik etkileri alkali
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ortamda test edilmistir. Elde edilen bulgular, Cu/PANI/Pt elektrotun NaOH ¢ozeltisinde
metanol reaksiyonunu katalizledigi ve etkinliginin Pt veya Cu flizerine elektrokimyasal
olarak ¢oktiiriilmiis Cu elektrottan daha yiiksek oldugunu gostermistir. Modifiye elektrotun
karali oldugu ayrica rapor edilmistir. Coktiirilen Cu miktar, NaOH derisimi vb.
parametrelerin elektrotun performansina etki ettigi ifade edilmistir (Nagashree and Ahmed,
2009).

N-doplanmis gozenekli grafen iizerine Cu-Pd nanokiireler hazirlanmis ve sonrasinda bu
nanokiirelere Ir doplanmistir. Hazirlanan elektrot alkali ortamda etanol oksidasyonunu
katalizlemek amact ile kullanilmistir. Fizikokimyasal karakterizasyon c¢alismalari,
elektrokimyasal analizler ve kuantum kimyasal yaklasimlar elektrotun son derece katalitik
etkiye sahip oldugunu ortaya koymustur. Yiiksek etkinlik, metaller arasindaki sinerjistik
etki ve elektrokatalizoriin yapisi ile agiklanmistir (Luo et al., 2020).

Pd/Cu iizerine TiO2 ¢oktiiriilmiis nano yapilarin metanol elektrooksidasyonuna katalitik
etkileri NaOH ¢ozeltisinde incelenmistir. Elde edilen bulgular kompozit nano yapilarin Pd
veya Pd/Cu elektrotlara kiyasla daha yiiksek alkol oksidasyon aktivitesine sahip oldugunu
gostermistir. Metanol oksidasyon kinetigi diisiik metanol derisiminde kontrol edilmekte ve
yiiksek derisimde sabit tutmaktadir. Elektrot aymi zamanda disiik CO zehirlenme
performansi gostermektedir. NaOH derisiminin arttirilmasi ile reaksiyon direnci azalmakta

ve elektrot performansi artmaktadir (Xu et al., 2015).

Pd metalinin Cu, Co ve Ni ile kontrollii indirgenmeleri ile ikili alagimlar1 hazirlanmistir.
Hazirlanan elektrotkatalizorler son derece homojen dagilimli olup alkali ¢dzeltide metanol
elektrooksidasyonunu katalizlerdekileri belirlenmistir. Biitiin ikili alasimlar ticari olarak
kullanilan Pd/C elektrokatalizorden daha yiiksek performans gdstermistir. Elektrotlarin
metanol oksidasyon performanslart NiPd/C > CoPd/C > CuPd/C > ticari Pd/C seklinde
degismektedir. Elde edilen yiiksek etkinlik metaller arasinda olusan sinerjistik etkiye ve bu
etkinin de metal tlirine gore degisim gostermesi ile agiklanmistir. Ayrica elde edilen
bulgular ¢alismada kullanilan organik solvotermal yontemin homojen dagilimli alasimlarin

sentezinde avantajli bir yontem oldugunu da géstermistir (Xi et al., 2013).
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Indirgenmis grafen oksit iizerine ikili PAM (M: Co, Ni, Cu) alasimlar1 kimyasal indirgenme
yontemi ile hazirlanmis ve karakterize edilerek etanol elektrooksidasyonuna katalitik
etkileri incelenmistir. Elde edilen bulgular, RGE iizerine kaplanmis saf Pd ile
kiyaslandiginda Pd igeren bu ikili metallerin etanol oksidasyon aktivitesini ve karalilig
arttirdigin1  géstermistir. Alkol oksitlenme potansiyeli ikili alasim modifiye edilmis
elektrotta diigmektedir. Artan etkinlik, Pd icerisine diger metalin katkilanmasi ve bunun da

elektrotun elektronik ve morfolofik yapisini degistirmesi ile a¢iklanmustir (Ji et al., 2018).

Nano gozenekli Pd/CuO elektrotlar hazirlanarak karakterize edilmis ve alkali ortamda
metanol elektrooksidasyonuna Kkatalitik etkileri incelenmistir. Pd/CuO, Ti-Cu-Pd
elektrotun 1,25 M HCI ¢ozeltisi ile muamelesi ile hazirlanmistir. Elektrotlar SEM, TEM,
CV, CA gibi teknikler ile karakterize edilmistir. Elde eidlen bulgular CuO igerisine Pd
doplanmasi ile elektrotun etkinliginin arttig1, sonrasinda ylizey alaninin da azalmasi ile
azaldig1 belirlenmistir. Elektrotun performansi bilesimine bagl olarak degismistir. EIS
Olgtimleri CuO oraninin artmasi ile yiik transfer direncinin de azaldigini gostermistir (Xu

etal., 2014).

Metanol elektrooksidasyonu i¢in diisiik alasimli palladyum-bakir nanopartikiilleriyle
desteklenmis grafen oksit hazirlanarak karakterize edilmistir (PdCu/VrGO). Elektrot SEM,
XRD, Raman sve XPS ile karakterize edilmistir. Elektrotun elektrokimyasal performansi
doniistimlii voltametri ve kronoamperometri teknikleri ile incelenmistir. PdCu/VrGO
katalizatorii metanol oksidasyonunu i¢in miikemmel elektrokatalitik performans
gostermistir. Birim kiitle bagina 762,8 A g1 bir performans gostermis olup bu deger ticari
bir Pd/C katalizatoriiniin 7,1 katidir. Ayrica, PdCu/VrGO elektrot iyi bir kimyasal kararlilik

ve CO zehirlenmesine karsi tistiin toleransa sahiptir (Yang et. al., 2015)

CuPd elektrotlarin etanol ve metanol oksidasyon performanslar1 alkali ortamda
calisilmistir. Hazirlanan elektrotlar XRD, TEM, EDX ve elektrokimyasal yontemler ile
incelenmistir. Elde edilen bulgular, Cu igerisine Pd eklenmesinin faz yapisini degistirdigi,
gergek yiizey alanimi arttirdigini ve etanol ile metanol oksidasyonunu reaksiyonlarimin

hizin1 oldukga arttirdigini gostermistir (Zhang et al., 2012).



15

Potasyum hidroksit ¢ozeltisinde tiol kendi kendine biriken tek tabakalar ile modifiye
edilmis bir platin elektrotta, mikro gravite altinda oksijen gazi kabarciklarinin
cekirdeklenmesi, biiylimesi ve gaz ¢ikisi cihaz kamerasindan anlik olarak incelenmistir.
Mikrotel elektrot iizerindeki tek kabarcik dlgiimleri iic asamada gerceklesmektedir; (1)
¢Oziinmils gazin asirt doymus bir tabakasinin ¢ekirdeklenmesi ve gaz olusumu, ardindan
(2) gaz difiizyonuna bagli olarak hizli bir biiyiime asamasi ve son olarak (3) temas agisina
bagl olarak kabarcik konfigiirasyonunun biiyiime hizina hakim oldugu sabit bir biiyiime
asamasi. Mikrogravite altinda elektrot yiizeyinin 1slanabilirligi kabarcik hareketini ve

enerji tiiketimini etkilemektedir (Sakuma et. al., 2014).

Aralifatik tiol (4-(4-(4-piridil)fenil)fenil)metantiyoliin Au (1 1 1) lizerinde oldukga diizenli
bir sekilde kendi kendine biriken tek tabakali filminin (SAM) 0,1 M NaOH igerisinde
elektro-indirgeyici desorpsiyonunun, eszamanli olarak metal yiizeyinde hidrojen olusum
reaksiyonuna (HER) yol actigint ve bu reaksiyonu hizlandirdigr belirlenmistir.
Desorpsiyon siireci ve ortaya ¢ikan araylizey yapisi, voltammetrik teknikler, yerinde
spektroskopik elipsometri ve yerinde titresimli toplam frekans olusturma (SFG)
spektroskopisi ile incelenmistir. SAM ile modifiye edilmis elektrotlardaki voltammetrik
deneyler, Au(l 1 1) ve polikristalin Au substratlar1 arasinda farklilik gosteren oldukca
yiiksek pik akimlari olusturmustur. Indirgeyici desorpsiyonun HER ile iliskisinin, gdzlenen
asir1 katodik yiiklerin kaynagi oldugu gosterilmistir. incelenen SAM, pik potansiyeli
desorpsiyon potansiyelinin birkag yiiz mV 6tesine ayarlandiginda bile, hizli bir voltametrik
tarama boyunca Au yiizeyinin yakinindaki iki boyutlu diizenini korumaktadir. Tiol SAM'in
indirgeyici desorpsiyonundan sonra HER'in gozlemlenen reaksiyon hizinin artmasi i¢in en
olas1 mekanizma, Au ve asili tek tabaka arasindaki boslukta su molekiillerinin

oryantasyonunu i¢erir (Muglali et. al., 2010).

Son 10 yilda tek atomlu (SA) metallerin katalizi, heterojen katalizde, elektrokatalizde ve
son zamanlarda da fotokatalizde 6n plana c¢ikmistir. Titanya tlizerindeki Pt SA'larin,
fotokatalitik H2 olusumunda oldukca etkili bir katalizér oldugu bildirilmistir. Son
zamanlarda, titanya yiizeylerinde SA sentezi i¢in bazi basit daldirma teknikleri
onerilmistir. Bu calismada, Pt SA yardimci katalizorlerinin anodik TiO2 katmanlari
tizerindeki etkinligini artirmak i¢in daha 6nce uygulanmamis ancak etkili bir yaklagim

sunulmustur. Bunun i¢in, dncelikle TiO2 yiizeyleri, silan kendi kendine biriken tek tabakali
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filmi (SAM) ile modifiye edilmis ve sonrasinda SAM yiizeyine tek atomlu Pt
biriktirilmistir. Bu sekilde fotokatalik hidrojen liretimi i¢in oldukga katalitik bir yiizey elde
edilmistir (Wang et. al., 2021).

Pd?* ve Cu?* iyonlarini iceren aym1 elektrolitten Pd?"'nin PyP3'e segici koordinasyonundan
yararlanarak hizli bir ¢oktiirme prosediirii gelistirilmistir. Asidik ¢ozeltide Pd?* PyP3 ile
se¢imli koordine baglanirken Cu baglanmamaktadir. Au/mika tizerine olusturulmus (3-(4-
piridin-4-il-fenil))-propan-1-tiyol (PyP3) SAM filmine terminal piridin ucundan koordine
kovalent bagla baglanmis Pd metali ve ¢ozeltiden Cu metali SAM filmi {izerine ultra ince
bir bimetalik film seklinde elektrokimyasal yontemle birlikte ¢oktiiriilmiistiir. PyP3 SAM
olusumu substratlarin 100 uM PyP3 igeren bir bazik etanol ¢ozeltisine (KOH, pH ~ 8.0)
yiiksek sicaklikta (~343 K) gece boyunca (~15 saat) daldirilmasiyla hazirlanmistir.
Olusturulan filmler EtOH ile durulandiktan sonra N2 gazi akiminda kurutulmustur.
Uygulanan koordinasyon kontrollii elektrodepozisyon (CCED) 4 asamadan olugsmaktadir;
(i) SAM'mn terminal piridin birimlerine Pd®* koordinasyonu, (ii) Pd'nin indirgenmesi ve
nanoparcacik olusumu, (iii) Pd ve Cu’nun birbirine karismis bir kabugunun olusumu ve
(iv) yigin Cu birikimi. Kronoamperometri o6l¢iimleri Cu birikimini besleyen Pd
nanoargaciklarinin bir ka¢ mili saniyede c¢ekirdekleserek olustugunu gostermistir.
Biriktirilen Pd-Cu nanopargaciklarin ¢ekirdek-kabugu yapist TEM ile dogrulanmustir.
Boylece 3 nm’in altinda ultra ince metal ¢oktiirme i¢in bir yontem gelistirilmistir (Yao et.

al., 2021).

Pd'nin Au (111) tizerinde olusturulan 3-(4-piridin-4-ilfenil)propan-1-tioliin kendi kendine
birlesen tek tabakalar1 (SAM'ler) lizerine elektrokimyasal ¢oktiiriilmesi, taramali tiinelleme
mikroskobu (STM) ile incelenmistir. 1ki olas1 metal ¢oktiirme prosesi karsilastirilmistir:
Biri, Pd?* iyonlarmin 6nce piridin kisimlarma koordine kovalent bagla baglandig: ve daha
sonra Pd?* indirgendigi iki asamali bir prosesi igermektedir. Ikinci ¢okiitrme prosesi ise,
piridin u¢lu SAM'ler iizerine metal biriktirmeyi Oonemli Ol¢iide kolaylastiran, diisiik
konsantrasyonda Pd?* iceren bir ¢ozeltide elektrokimyasal indirgemeyi icermektedir. Her
iki proseste de STM de gozlenen, kiiresel ~2.4 nm boyutunda 6zdes Pd nanoparcaciklar
(NP'ler) olusmaktadir. STM olgiimleri Pd NP’lerin SAM iistiinde biriktigini géstermistir.
Yeniden metal-kompleks olusumu-indirgenme dongiisii partikiil boyutunun biiyiimesinden

cok SAM yiizeyinde daha ¢ok Pd partikiiliiniin olusmasini saglamakta ve yiizeyi iyi br
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sekilde kaplamaktadir. Yiiksek Pd®* derisiminde mantar-tipi bir yap: olusumu metal

indirgenmesini engellemistir (Silien et. al., 2011).

PdCu bimetalik nanopartkiiller hazirlamak i¢in bir yontem Onerilmistir. Au/mika iizerine
piridin uclu 3-(4-(piridin-4-il)fenil)propan-1-tiol (PyP3) SAM filmi olusturulmustur. Pd?*
iyonlar1 korordine kovalent bag ile SAM filmini olusturan molekiiliin ucuna baslandiktan
sonra asidik sulu CuSOs ¢6zeltisinde indirgenmistir. Bu sekilde ligant halindeki metal
iyonlart ile ¢ozeltideki bakir iyonlari ayn1 anda SAM vyiizeyine birlikte indirgenmistir. Pd%*-
SAM kompleksi i¢cin PyP3/Au/mika numunesi, oda sicakliginda 20 dakika siireyle bir
paladyum ¢ozeltisine (50 mM sulu H2SOj4 iginde 100 uM PdSOs) daldirilmig, ardindan
seyreltik HoSO4 (pH ~ 1) ile durulanmis ve N2 gaziyla kurutulmustur. Elektrokimyasal
¢oktiirme bu ¢dzeltie 10 mV s tarama hizinda CV ile yapilmustir. Pd nin komplekslesmesi
Cu’nun oOzeltiden indirgenmesini etkilemektedir. CV 6l¢iimleri, Cu’nun indirgenmeye
baslamasinin Pd’nin indirgenmeye baslamasi prosesinin tetikledigini ortaya koymustur.
STM olgiimleri ylizeye tutunmus pargaciklarin ortalama kalinliklarinin 3 nm’den az
oldugunu yanal boyutlarinin ise 2 ila 5 nm araliginda olustugunu gostermistir.
Koordinasyon kontrollii elektrokimyasal ¢coktlirme ile PdCu alasiminin gegis bolgesi olan
bir Pd ¢ekirdegi ve bir Cu kabugu olugmaktadir. PyP3 SAM'in iistiinde biriken PdCu
parcaciklar1 yiizeye zayif bir sekilde baglanmaktadir. Cu metali ¢ogunlukla Pd {izerine

kaplanmaktadir (She et. al., 2019).

SAM {izerine metal biriktirmek i¢in yeni bir teknigin ayritilar: rapor edilmistir. Au(1 1 1)
elektrotlar {izerinde 4,4’-ditiyodipiridin (4-PySSPy) SAM filmler olusturulmustur.
Modifiye edilmis elektrot Pd(Il) iceren bir c¢ozeltiye potansiyel kontrolii olmaksizin
daldirilmis ve piridin azotu tizerinden Pd(II) iyonlarinin SAM filmine adsorplanmasi
saglanmistir. Elektort daha sonra Pd(II) igermeyen bir ¢ozeltiye alinmis ve elektrokimyasal
olarak metalik Pd’ye indirgenmistir. STM 06l¢iimleri ile SAM yiizeyinde monoatomik Pd
cokeltilerinin olusumu gozlenmistir. Donglisel voltammetri, yerinde STM ve XPS
Olgtimleri, bu metal c¢okeltilerinin SAM filminin altinda degil {istiinde bulundugu
belirlenmistir. 2-merkaptopiridin'in kendiliginden olusan tek tabakalari izerinde paladyum
komplekslesmesinin ve birikmesinin miimkiin olmadigi gosterilmistir (Ivanova et. al.,

2005).



18

Paladyum nanopargaciklari, elektrokimyasal olarak 4-(4-(4-piridil)fenil)fenilmetantioliin
SAM filmi {izerine biriktirilmistir. Piridin azot atomlar1 ve Pd katyonlar1 arasindaki
komplekslesme kinetigi ile elektrot potansiyeli arasinda belirgin bir korelasyon
gbzlemlenmistir. Komplekslestirme adimi sirasinda elektrot potansiyelini sifir yiik
potansiyelinin altindaki degerlere ayarlanmasi ¢oktiiriilen Pd miktarin1 dnemli 6lgiide
arttirir. Kiiresel sekilli Pd nanopartikiillerin boyutu, baslangigta SAM'e koordine kovalent
bagla baglanmis Pd2+ iyonlarinin miktarina bagli olarak belirli bir arlaikta degismektedir.
Bu parcgaciklarin metalik yiikseltgenme basamagi, X-1s11 fotoelektron spektroskopisi ve

kiz1l6tesi yansima-sogurma spektroskopisi ile dogrulanmistir (Muglali et. al., 2012).

Kolb ve arkadaglari tarafindan gelistirilen yontemle 4-merkaptopiridin SAM filmi iizerine
birkag tek tabaka kalinligindaki paladyum parcaciklar1 ¢oktiirtiilmiistiir. Au(111) tek kristali
5 dakika boyunca sulu bir 20 uM 4,4’-ditiodipiridin ¢dzeltisine daldirilmistir. Bu, proses
ile 4-merkaptopiridin (4-MP) SAM olusturulmustur. SAM modifiye edilmis Au(111) tek
kristali daha sonra suyla iyice durulanmis ve Pd?* iyonunun SAM ile
adsorpsiyonu/komplekslesmesini saglamak i¢in 15 dakika 0,1 mM PdSO4 + 0,1 M H2SO4
igine daldirilmistir. Tekrar su ile durulandiktan sonra Au(111) tekli kristali, 0,1 M H2SO4
¢ozeltisi igeren elektrokimyasal hiicreye aktarilmistir. Adsorbe edilmis Pd?*'nin kontrolsiiz
indirgenmesini onlemek i¢in +0,7 V'ta tutulmustur. Yiizeye bagli metal iyonlarinin
elektroindirgenmesi igin potansiyel katodik yonde 5 mV s tarama hiztyla +0,6 V'tan -0,2
V'a taranmistir (Shekhah et. al., 2006).

Bu c¢alismada metalizasyon i¢in gaz fazinda olusan metal kiimeler (gas-phase formed
clusters) kullanilmistir. Bu yontemde yiizeye tutunmus atomlarin kontroliinii saglar ve
metal kiimeler SAM i¢ine difuze olmama avantajina sahiptir. Dort farkli organik
molekiiliin SAM filmleri iizerinde Pd kiimelerini (cluster) biriktirmek i¢in bir yogusma
hiicresi tipi metal kiime (cluster aggregation) biriktirme yontemi kullanilmigtir. Paladyum
kiimeleri, %99,99 safliktaki bir Pd targete yiiklenen bir yogunlastirma hiicresi tipi kiime
toplama kaynagi ile {iretilmistir. Kiimeler, oda sicakliginda ultra yiiksek vakumda
dogrudan numune yiizeyleri iizerinde biriktirilmistir. Kiimeler, Pd atomlar1 argon gazinda
toplandiginda olusmaktadir. Au (111) ile kaplanan mika slaytlari, n-dodekantiol, 4-
merkaptopiridin, dimetilditiokarbamat ve dietilditiokarbamatin SAM filmleriyle
kaplanmis, kaplanan ylizeylerde ve ayrica kaplanmamig Au (111) yilizeyinde Pd
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kiimelerinin davranisi, taramali tiinelleme mikroskobu ve X-isim1 fotoelektron
spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir. Calismanin amaci, tek adatomlardan
farkli olarak organic katmana niifuz etme ve istenmeyen ara ylizey katmanlarina veya kisa
devrelere neden olma olasilig1 daha diisiik olan 6nceden olusturulmus kiimelerin kullanimi
yoluyla SAM filmle ricin uygun organik katmanlarin metallestirilmesi i¢in alternatif bir
yontem sunmaktir. Deneysel sonuglar, ¢alisilan tiim SAM tabakalarin termal enerjilerde
biriken Pd partikiillerini tabaka altina geg¢irmedigini gostermistir. Cogu metallestirme
yonteminin aksine, Pd kiime biriktirme yonteminin nedenle organik SAM filmleri lizerinde

metal iist katmanlar1 biiyiitmek i¢in iyi bir yontem sunmaktadir (Savin et. al., 2018).

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalar1 kullanilarak, Au(111) yilizeyinde
olusturulan 3-(4-(piridin-4-il)fenil)propan-1-tiyolden olusan ve piridinle sonlanan SAM
iizerinde Pd metal kiime olusumu siireci teorik olarak incelenmistir. Teorik modelleme,
stvi/kati arayliziinde Pd-SAM ve Pd-Pd etkilesimlerinin dogasini aydinlatmak ve atomik
seviyede SAM ylizeyinin ve metal/SAM ara yiizlinilin yapisal detaylarinin arastirilmasina
izin verir ve elektrodepozisyonun ilk asamasinda metal cekirdeklenme mekanizmasi
hakkinda bilgi verir. ilk énce SAM molekiillerinin yapisal esnekligi incelenmis ve Pd
adsorpsiyonu i¢in model olarak en kararli konformasyon, bir baliksirti paketindeki
diizlemsel molekiiller tanimlanmistir. SAM'm piridin u¢ grubu {izerinde Pd atomlari i¢in
iki baglanma yeri bulunur. Pd atomlar1 ve piridinler arasindaki gii¢lii etkilesim, metal
cekirdeklenme siirecinde SAM islevsellestirmenin onemini gostermektedir (Yao et. al.,
2020).

Yukarida detaylar1 verilen ¢aligmalara ilave olarak Pd veya diger Pt grubu metalleri igeren
metal alasimlar hazirlanarak elektroliz sisteminde katot veya yakit pillerinde anot olarak
kullanilmistir (Gao et al., 2020; Hao et al., 2016; Kang et al., 2016; Mandegarzad et al.,
2018; Mazumder et al., 2012; Raoof et al., 2013, 2015; Ren et al., 2014; Sun et al., 2015;
Wang et al., 2014). Ancak, onerilen bu ¢alismada ilk defa gelistirilecek iletken polimerlerin
Cu lizerinde tek tabakali filmlerinin olusturulmasi, metal ile modifiye edilmesi ve hem anot

hem de katot olarak farkli iki dnemli proseste kullanilmasi heniiz rapor edilmemistir.

Rodanin bilesigi veya tiirevleri olduk¢a saglikli bir madde olup —metalleri korozyondan

koruma olmak iizere degisik amaglarla kullanilmistir (Solmaz, 2014; Solmaz et al., 2011,
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Yiice et al., 2012). Iletken bir polimer olan polirodanin (pRh) ilk defa bu calisma ekibi
tarafindan gelistirilmis ve literatire kazandirilmistir (Kardas ve Solmaz, 2007).
Polirodaninin literatiire kazandirilmasi ile birlikte bir¢ok alanda kullanilmaya baslanmigtir
(Alizadeh et al., 2016; Owczarek, 2018; Owczarek and Adamczyk, 2016; Rostam et al.,
2018; Seraj et al., 2018; Song et al., 2011).

Rodanin molekiiliiniin bakir yiizeyinde tek tabakali ince filmleri hazirlanmis ve bakirin
korozyonuna inhibisyon etkisi incelenmistir (Salct and Solmaz, 2018). Aymi ekip
tarafindan bu filmin yiizeyi Ni ile modifiye edilerek metanol elektrooksidasyonuna
katalitik etkisi incelenmistir (Salct et al., 2019).

Pd?* ve Cu?" iyonlarini igeren aymi elektrolitten Pd?"'nin (3-(4-piridin-4-il-fenil))-propan-
1-tiyol (PyP3)'e segici koordinasyonundan yararlanarak hizli bir ¢oktiirme prosediirii
gelistirilmistir. Asidik ¢ozeltide Pd** PyP3 ile segimli koordine baglamirken Cu
balanmamaktadir. Au/mika iizerine olusturulmus PyP3 SAM filmine terminal piridin
ucundan koordine kovalent bagla baglanmis Pd metali ve ¢ozeltiden Cu metali SAM filmi
iizerine ultra ince bir bimetalik film seklinde elektrokimyasal yontemle birlikte
coktiirtilmiistiir. PyP3 SAM olusumu substratlarin 100 uM PyP3 iceren bir bazik etanol
¢ozeltisine (KOH, pH ~ 8.0) yiiksek sicaklikta (~343 K) gece boyunca (~15 saat)
daldirilmasiyla hazirlanmigtir. Olusturulan filmler etanol ile durulandiktan sonra N> gazi
akiminda kurutulmustur. Uygulanan koordinasyon kontrollii elektrodepozisyon (CCED) 4
asamadan olusmaktadir; (i) SAM'n terminal piridin birimlerine Pd?* koordinasyonu, (ii)
Pd'nin indirgenmeis ve nanoparcgacik olusumu, (iii) Pd ve Cu’nun birbirine karismis bir
kabugunun olusumu ve (iv) y18in Cu birikimi. Kronoamperometri 6l¢iimleri Cu birikimini
besleyen Pd nanoarcaciklarinin bir ka¢ mili saniyede ¢ekirdekleserek olustugunu
gostermistir. Biriktirilen Pd-Cu nanoparcaciklarin ¢ekirdek-kabugu yapisi TEM ile
dogrulanmistir. Boylece 3 nm’in altinda ultra ince metal ¢oktiirme i¢in bir yontem

gelistirilmistir (Yao et. al., 2022).

Ikili Cu|Pd alasiml1 hazirlanarak karakterize edilmis ve hidrojen gazi olusumuna katalitik
etkisi incelenmistir. Kapsamli karakterizasyonlar ve analizler, hazirlanan Cu|Pd kristal
tanelerinin neredeyse monodagilimli mikro kiireler olarak goriindiigiinii ve ortalama
caplarinin yaklasik 10 nm oldugunu gostermistir. Pd agirlikli nanoaktan CusoPdeo, hidrojen

olusumu i¢in en yiiksek katalitik performans gostermistir (Zhu et. al., 2023)
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Bu calismada, bir bimetallik MOF olan Pd-CuCeOy katalizorii hazirlanmis ve suyun
elektrolizinde katot olarak kullanilmistir. Pd-CuCeOy eletrotta, 10 mA cm2 akim
yogunluguna ulagmak i¢in 109 mV'lik bir asir1 gerilim gereklidir. Tafel egimi yalnizca 30,9
mV dec Udir. Elektrot yapiminda degerli metalin az miktarda kullanimi maliyeti
diisiirmekte ve ticari Pt/C'nin yaklasik 3.5 kat1 olan yiiksek bir TOF degeri (6.99 s1)
gostermistir. Elektrotun yiiksek HER performansi, alasim olusturulmasi ve eektrotlar

arasinda sinerjidtik etki olusturulmasi ile a¢iklanmustir (Ye et. al., 2023)

PANI iceren PEG kapli CuO/TiO2'nin elektrokatalitik hidrojen olusumu ve siiperkapasitor
uygulamalari i¢in yeni bir tasarim hazirlanmigtir. Hazirlanan PANI/CuO/TiO2 kompozit
elektrot XPS, XRD, FT-IR, FE-SEM, HR-TEM ve BET ile karakterize edilmistir.
Gelistirilen elektrot, 10 mA/cm? akim yogunlugunda 536 mV daha az asir1 gerilime
sahiptir. Elektrot son derece kararli olup enerji ile ilgili uygulamalar i¢in umut verici bir

elektrot olarak onerilmistir (Varghese et. al., 2023)

Bimetalli Pd—Cu nanopartikiilleri ile desteklenen grafen hazirlanarak alkali ortamda
metanol elektrooksidasyonuna katalitik etkisi incelenmistir. Pd-Cu bimetallerin RGO
tizerindeki morfolojik 6zellikleri ve elementel bilesimi TEM ve EDX ile incelenmistir.
Sonuglar, RGO {izerinde 4 ila 6 nm arasinda degisen ortalama partikiil boyutlarina sahip
iyi dagilmig Pd-Cu partikiillerinin varligini ortaya koymustur (Pd-Cu/RGO). Pd-Cu/RGO,
Pd/RGO ve ticari Pd/C (20 wt%) katalizorlerinin metanol elektrooksidasyon reaksiyonuna
(MOR) katalitik etkileri oda sicakliginda KOH (1 M) + CH3OH (1 M) igeren ¢ozeltide
caligtlmistir. Elde eidlen bulgular, Pd-Cu/RGO'nun Pd/RGO ve ticari Pd/C'ye gore sirastyla
2,1 ve 4,0 kat daha yiiksek peformans sergiledigini gostermistir. Bu da bakirin palladyum
ile alasimimin hazirlanmasinin metanol elektro-oksidasyon kinetigini arttiracagini

gostermistir (Sekhar et. al., 2023).
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2.1. Calismanin Amaci, Onemi ve Ozgiinliigii

Bu ¢alismada hem elektroliz hem de yakit pillerinde anot veya katot olarak kullanilabilecek
cok fonksiyonlu, katalitik etkisi yiiksek, zamanla kararli ve korozyona dayanikli yeni bir
organik/metal ince filminin hazirlanmasi amaglanmistir. Yukarida detayli bir sekilde

verilen literatiir bilgileri derlendiginde;

+ Literatirde daha o6nce rodaninin kendi kendine biriken tek tabakali filmi
olusturulmus ve korozyon inhibisyon etkisi incelenmistir (Salci and Solmaz, 2018).
Ayrica, bu film iizerine Ni ¢oktiiriilerek metanol oksidasyon etkisi belirlenmistir
(Salci et. al., 2019). Ancak, iletken bir polimerin metal yiizeyine tek tabakali olarak
Onerilen yontem ile olusturulmasi daha 6nce literatiirde rapor edilmemis olup bu

calismada ilk defa yapilmistir.

+ Literatirde metaller iizerine iletken polimerler sentezlenmektedir. Ancak,
uygulanan yontem ya sadece pasif metaller iizerine elektrokimyasal yontem ile
veya pasif olmayan metaller iizerinde once pasif bir film olusturulmakta sonra
bunun tizerine filmler sentezlenebilmektedir. Bu yontemlerde dogrudan Cu iizerine
polimerler sentezlenememektedir. Dolayis1 ile bu ¢alismada bir metal {izerine

iletken bir polimer tek tabaka halinde nanometre boyutunda ilk defa hazirlanmistir.

+ Ilk defa iletken bir SAM filmi bu ¢alismada hazirlanacaktir. iletken bir filmin
olusturulmas: elektrokimyasal prosesler basta olmak lizere ¢ok yaygin bir etki

olusturacaktir.

+ Olusturulacak filmler son derece basit bir yontem ile ve ¢ok ince hazirlanacagindan

ekonomik olacaktir.

+ Elektroliz sistemlerinde asir1 hidrojen gazi ¢ikist nedeni ile organik filmler
kullanilamamaktadir. Bu amagla sadece bir makale yayimlanmis olup detaylari
yukarida verilmistir. Bu calismada da polimerin atmasit nedeni ile pratikte
uygulanamamaktadir. Ancak, pRh-SAM filmler metal yilizeyine dogrudan kimyasal

olarak baglanacak ve bu amagla giivenilir sekilde kullanilabilecektir.
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+ Metal partikiiller genis yiizey alanlarinda olusturulabilmektedir. Rh-SAM {izerine
Ni ¢oktiiriilerek metanol oksidasyonunda kullanilmistir. Ancak, Onerilen yeni
calismada iletken bir ylizey ilizerine hazirlanacagindan ve ylizlerce hatta binlerce
tekrarlanabilen konjuge gruplar igereceginden daha 1iyi bir performans

beklenmektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Calisma Elektrotlari: Calisma elektrotu olarak %99.98-99.99 saflikta Cu ve %99,999
saflikta Pt levha elektrotlar kullanilmigtir. Filmler c¢alisma elektrotlar1 iizerinde

olusturulmustur.

Yaklasik 5 cm uzunlugunda bakir ¢ubuklardan kesilen Cu 6rneklerin bir ucundan yaklagik
1 cm’lik bir kismi1 ve 6l¢iim yapilacak diger ucu acgikta olacak sekilde polyester ile
kaplanmistir. Cu elektrotun Sl¢iim yapilan ucunun toplam yiizey alan1 0,0707 cm?’dir.
Elektrokimyasal 6l¢iimlerden ve film olusturulmadan 6nce bakir yiizeyi en son 2000 grit
olan zimpara kagitlar1 ile zimpara makinasi ile (Imro Propol-VTD) mekanik olarak
parlatilmistir. Sonrasinda yiizeyi saf su ile iyice yikanmis, kurutulmus, mutlak etanol ile
yikanmis ve tekrar kurutularak zimparalama esnasinda yiizeyde kalmis olabilen metal
partikiilleri uzaklastirmak i¢in bir slire mutlak etanol i¢inde ultrasonik banyoda (Elma
S60H Elmasonic) tutulmustur. Son olarak tekrar mutlak alkol ile yikanan yiizey azot gazi
ile kurutularak ya 6l¢timlerde hemen kullanilmis ya da daha sonra 6l¢timlerde kullanilmak
iizere desikatorde tutulmustur. SAM film olusturulan Cu elektrotlarda ise zzimparalamadan
sonra yikanan Cu ylizeyi yaklasik 5-10 s 7 M HNOs3 ¢ozeltisinde tutulmus ve saf su ile
iyice yikanmistir. Sonrasinda yukaridaki prosediiriin aynisi devam edilerek temizlenmistir.
7 M HNOg ile muamele SAM filminin metal ylizeyine baglanmasini ve tutunmasini

kolaylastirmaktadir (Solmaz 2016; Solmaz, 2018).

Polimer filmler, detaylar1 asagida verilen Pt levha elektrotlarin yiizeyine sentezlenmistir.
Filmler, nester yardimi ile mekanik olarak yiizeyden sokiilerek kullanilmistir. Polirodanin
(pRd) filminin asidik ortamda elektrokimyasal hidrojen gazi iiretimine ve metanol
elektrooksidasyonuna katalitik etkisini incelemek icin asagida detaylar1 verilen Pt elektrot

lizerinde ince bir pRd filmi olusturulmustur (Pt/pRd).
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Kars1 Elektrot: Elektrokimyasal ol¢timlerde kars: elektrot olarak 10 mmx 10 mm x 1mm
boyutlarinda Pt levha kars1 elektrot olarak kullanilmistir. Ayni elektrot, pRd sentezi ve
pRd’nin asidik ortamdaki elektrokatalitik etkisini incelemek i¢in film sentezlenmesinde de
kullanilmis ve ¢alisma elektrotu olarak kullanilmistir. Pt levha 6ncelikle yaklasik 2 cm
uzunlugunda ve 0,5 mm capinda Pt tele 1sitma-sikigtirma yontemi ile tutturulmus ve telin
diger ucu iletkenligi saglamak amaci ile bir bakir tele mekanik sikigtirma yapilarak
baglanmistir. Pt levha telin yaklasik 1 cm‘lik kismi da disarida kalacak sekilde cam tiip
icine yerlestirilmis, cam tiipiin elektrot kismi1 1sitma-sikistirma yontemi ile kapatilmis ve
saglamlastirmak icin i¢ kismi1 poliester ile doldurulmustur. Elektrokimyasal ol¢iimlerden
once yikama asidi ile kimyasal ve sonrasinda sabit katodik potansiyel uygulanarak ¢alisma
ortamma bagli olarak KOH veya H2SOs4 c¢oOzeltilerinde elektrokimyasal olarak

temizlenmistir.

Referans Elektrot: Elektrokimyasal 6l¢iimlerde referans elektrot olarak Ag/Ag, CI" (3 M
KCI) kullanilmistir. Referans elektrotun i¢i periyodik olarak temizlenmis, 3 M KCI
cozeltisi ile doldurulmus ve referans olarak deneylerde kullanilmamis yeni bir elektrota

kars1 potansiyeli kontrol edilmistir.

3.2. Polyrodanin Sentezi

Polirodanin (pRd) doniistimlii voltametri (CV) teknigi kullanilarak elektrokimyasal olarak
Pt levha {lizerine sentezlenmistir. Bu amacgla daha 6nce literatiirde uygulanan yontem
kullanilmistir (Kardas ve Solmaz, 2007). Pt elektrot inert oldugundan bu metal {izerinde
pRd sentezlenmesi, sonrasinda kullanilacak ¢aligmalarda metal kirliligi veya metallerde
genellikle pasiflestirici olarak kullanilan kimyasallardan kaynakli kimyasal kirlilik riskini

azaltmaktadir.

pRd, 10 mM rodanin (Rd) igeren 0,3 M amonyum oksalat (AO) igerisinde elektrokimyasal
olarak sentezlenmistir. 10,6583 g AO bir miktar saf suda ¢oziilmiis ve saf su ile 250 mL’ye
tamamlanarak 250 mL 0,3 M AO stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. 0,333 g Rd yaklasik 200 mL
0,3 M AO ¢ozeltisi igerisinde ultrasonik banyoda ¢oziilmiis ve ayn1 AO ¢ozeltisi ile 250
mL’ye tamamlanmistir. Sentez i¢in yaklasik 80 mL ¢o6zelti 100 mL’lik elektrokimyasal

hiicreye alinmistir. Elektrokimyasal sentez ii¢ elektrot teknigi kullanilarak dontigimlii
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voltametri (CV) teknigi ile 0,00 V ile 1,40 V potansiyel araliginda 100 mV s tarama hizi
ile gerceklestirilmistir. pRd kaplanmis Pt elektrotlar Pt/pRd olarak isimlendirilmistir.

Elektroliz ve metanol elektrooksidasyonu ol¢timlerinde kullanilan ince pRd filmi ayni
potansiyel araligi ve tarama hizinda 200 segment (100 tam dongii) ile sentezlenmistir
(Pt/pRd ve Pt/pRd/Pd). Cu yiizeyinde SAM filmler hazirlamak i¢in kullanilan pRd,
yukarida agiklanan nedenlerden dolay1 Pt yiizeyine tek seferde 3000 segment (1500 tam
dongii) veya daha sonra sentezlenen {riinii birlestirilmek tizere ayr1 ayr1 1000, 2000 tam
dongiiler olacak sekilde ayni yontemle hazirlanmistir. Rd’in kimyasal yapist Sekil 3.1°de

verilmistir.

o)
NH
s%
S

Sekil 3.1. Rodaninin kimyasal yapisi

3.3. Bakir Yiizeyinde Kendi Kendine Biriken Tek Tabakali Polirodanin ince
Filmlerin Hazirlanmasi

Rd’nin bakir yiizeyinde kendi kendine biriken tek tabakali filmleri (Rd-SAM) daha once
olusturulmus ve optimizasyon kosullar1 belirlenmistir (Salc1 ve Solmaz, 2018; Solmaz vd.,
2018). Elde edilen bulgular, en kaliteli Rd-SAM filmlerin etanoliin ¢6ziicii oldugu 10 mM
Rd igeren ¢ozeltisinde bakir elektrotun 24 saat bekletilmesi ile hazirlandigini gostermistir.
Bu nedenle ve literatiir ile kiyaslama da yapabilmek i¢in bu ¢alismada da benzer film

olusturma kosullar1 uygulanmaistir.

Ancak, herhangi bir polimerin bu yontemle ince filmleri hentiz literatiirde rapor edilmemis
olup bu calismada ilk defa hazirlanacaktir. Polimerlerde ¢ok sayida Rd molekiiliiniin
bulunmasi filmlere ¢ok daha farkli fonksiyonlar kazandiracak, 6rnegin pRd filminin iletken
olmasi elektrokimyasal sistemlerde yeni uygulama alanlar1 kazandiracaktir. Bu nedenle bu
caligma son derece 6nemli olup yeni bir ¢alisma alaninin baslangicini olusturacaktir. pRd

yiiksek lisans Ogrencisi ve calisma grubu tarafindan daha once ilk defa literatiire
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kazandirilmigtir (Kardas ve Solmaz, 2007). Literatiirde elektrokimyasal olarak Cu
yiizeyinde pRd filmleri olusturulmus olsa da (Altunbas vd, 2010), uygulanan yéntemin
pratik olmamasi, filmin okzalat tabakasi nedeni ile kalin olmas1 ve daha da 6nemlisi filmin
dayanikliliginin ve ylizeye tutunmasinin zayif olmasi bu calismada ilk defa Onerilen
yontemin onemini daha da arttirmaktadir. Filmin igerdigi ¢cok sayida N, S ve O aktif
merkezleri nedeni ile yiizeyinde homojen ve siki tutunmus metal modifikasyonlarina da
imkan tanimaktadir. Boylece, oldukca pahali elektrokatalizdrlerin, 6rnegin Pd, elektrot
yapiminda dogrudan kullanilmasi yerine ¢ok az miktarda organik film iizerine ¢oktiiriilerek

kullanilmis ve maliyet diisiirilmiistiir.

pRd’nin molekiiler kiitlesi tam olarak bilinmediginden veya sentezlenen miktar: hassas bir
sekilde oOlciilebilecek miktarda olmadigindan SAM filmi hazirlama ¢ozeltisinde derisim
birimi olarak sentezde uygulanan dongii miktar1 (3000 dongii)/hacim (250 mL) seklinde
kullanilmistir. Pt yiizeyine 3000 tam dongii uygulanarak sentezlenen pRd filmi nester
yardimi ile mekanik olarak yiizeyden sokiilmiis ve ultrasonik banyoda 250 mL mutlak
etanol icerisinde ¢Ozlilmiistiir (Sekil 3.2). Hazirlanan 0,3 M AO +10 mM Rd ¢ozeltisi SAM
olusturmak icin 6zel olarak tasarlanmig cam hiicrelere yaklasik 40 mL olacak sekilde

doldurulmustur.

Sekil 3.2. 3000 segment sonunda sentezlenen pRd’nin mutlak etanol igerisindeki ¢ozeltisi

Cu yiizeyinde pRd-SAM filminin hazirlanmasi daha 6nce Rd monomerinin SAM filmleri
icin rapor edilmis yonteme gore yapilmistir (Solmaz 2018; Salci and Solmaz, 2018).
Ozetle; pRd igeren etanol ¢ozeltisi 6zel olarak hazirlanmis kapali cam hiicrelere alinmis ve

icindeki oksijeni uzaklagtirmak i¢in yaklasik yarim saat azot gazi gecirilmistir. Ortamda
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oksijen bulunmasi Cu metalinin oksitlenmesine neden olarak ve film olusumunu
zorlagtiracaktir. Temizlenmis Cu elektrotlar hiicrenin igindeki ¢ozeltiye daldirilip agzi
tyice kapatilmis ve yaklasik 2 saat azot gazi gecirilmeye devam edilmistir. 24 saat daldirma

stiresi sonunda Cu iizerinde yiiksek kalitede pRd-SAM filmler hazirlanmistir.

Sekil 3.3. Bakir yiizeyinde pRd-SAM filmlerin hazirlanma asamalart
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Hazirlanan filmler mutlak etanol ile iyice yikandiktan sonra azot gazi ile kurutulmus ve
kullanilincaya kadar oksitlenmesini dnlemek amaci ile desikatorde muhafaza edilmistir
(Solmaz, 2018). Hazirlanan elektrotlar Cu/pRd-SAM olarak isimlendirilmistir. Bakir
yiizeyinde pRd-SAM filmlerin hazirlanmasi Sekil 3.3’te sematize edilmistir.

3.4. Cu/pRd-SAM Filminin Metal ile Modifiye Edilmesi

pRd ve pRd-SAM ince filmlerin elektrokimyasal hidrojen {iretimi ve metanol
elektrooksidasyonuna katalitik etkisini daha da arttirmak i¢in yiizeylerine homojen bir
sekilde elektrokimyasal olarak ¢ok az miktarda Pd ¢oktiiriilmiistiir (Pt/pRd yiizeyine 1 mg
Pd/cm?, Cu/pRd-SAM yiizeyine 10 mg Pd/cm?). Pd ¢oktiirme 5 mM PdCl, iceren 0,1 M
HCI ¢ozeltisinde gergeklestirilmistir. 0,1 M HCI ¢ozeltisi destek elektrolit olarak ¢ozelti
iletkenligini arttirmak i¢in kullanilmistir. 0,2217 g PdCl tartilarak 0,1 M HCl ¢ozeltisinde
¢oziildiikten sonra ayni ¢ozelti ile 250 mL’ye tamamlanarak stok Pd ¢oktiirme ¢ozeltisi

hazirlanmstir.

Pt/pRd (veya Cu/pRd-SAM) elektrot Pd ¢oktiirme ¢ozeltisine daldirilmis ve 3 elektrot
teknigi kullanilarak -10 mA cm sabit katodik akim 363 s (Cu/pRd-SAM igin 128,2 s)
uygulanarak SAM yiizeyine 1 mg Pd/cm? (Cu/pRd-SAM i¢in 10 mg Pd/cm?) Pd
¢oktiiriilmiistiir. Bu amagla Pt kars1 ve Ag/Ag, CI' (3 M KCI) referans elektrot olarak
kullanilmistir. Coktiirilen miktar teorik olarak Faraday yasalarindan hesaplanmigtir. Cu
elektrotun yiizey alani Pt ile kiyaslandiginda yaklasik 28 kat daha kii¢iik oldugundan ylizey
alan1 basia ayni miktarda Pd ¢oktiirmek i¢in ¢ok kisa siirede (yaklasik 13 s) elektroliz
edilmesi gerekmektedir. Bu kisa elektroliz siiresi ise hata oranin1 arttirmaktadir. Bu nedenle
pRA-SAM yiizeyine 10 mg Pd/cm? ¢oktiiriilmiistiir. Ayrica, ¢oktiiriilen miktarim arttirilmasi
elektrotun katalitik etkisini de arttirmaktadir. Hazirlanan elektrotlar Pt/pRd/Pd Cu/pRd-
SAM/Pd olarak isimlendirilmistir.

Elektrokimyasal Ol¢limlerden once, modifiye edilmis ¢alisma elektrotlarina -50 mA
katodik akim 3600 s uygulanarak yiizeyleri temizlenmis ve katalitik prosesler i¢in aktive

edilmistir.
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3.5. Elektrot Yiizeylerinin Karakterizasyonu

Hazirlanan elektrotlar asagidaki metodlarla karakterize edilmistir.

Taramal Elektron Mikroskopu (SEM): Pt/pRd, Pt/pRd/Pd, Cu/pRh-SAM ve Cu/pRh-
SAM/Pd elektrotlarin yilizeyleri SEM (JEOL 6510) ile incelenmistir.

Enerji Dagilmh X-Isim1 Spektroskopisi (EDX): SEM analizinin yapildigi ayni yiizeyler
EDX (JEOL 6510) ile analiz edilmistir. Bu amagla ylizeyin elementel analizi yapilmistir.
Ayrica, EDX-haritalama ile Rd’ nin kimyasal yapisindaki bazi elementlerin dolayisi ile pRd
filminin Pt yilizeyindeki dagilimi ile pRd-SAM filminin Cu yiizeyinde homojen dagilip
dagilmadigi belirlenmistir. Ayni 6lgiimler Pd metalinin pRd ve pRd-SAM yiizeylerindeki

dagilimini belirlemek i¢in de yapilmustir.

Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM): Pt/pRd, Pt/pRd/Pd, Cu/pRh-SAM ve Cu/pRh-
SAM/Pd elektrotlarin  yiizeyleri AFM (Nanoteknoloji Park System XE-100) ile
incelenmistir. Bu teknik ile ilave olarak yilizey gozenekliligi de belirlenmistir.

Elektrokataliz ylizey islemi oldugundan ger¢ek yiizey alani son derece dnemlidir.

Déniisiimlii Voltametri (CV): Ug elektrot teknigi kullanilarak calisma elektrotlariin
hidrojen ve oksijen ¢ikis potansiyelleri araliginda KOH ¢ozeltisinde dontisiimli
voltamogramlar1 alinarak yilizeylerindeki filmlerin tanimlanmasi ve aktiviteleri hakkinda

bilgi elde edilmistir.

3.6. Test Cozeltilerin Hazirlanmasi

a) Hidrojen Uretimi Test Cozeltileri: Elektrotlarin hidrojen gaz iiretimine katalitik etkileri
0,5 M HxSO4 ve 6 M KOH c¢ozeltilerinde test edilmistir. pRd filmi bazik c¢ozeltide
¢oziildiigiinden bu filmin katalitik etkisi asidik ortamda ¢alisilmistir. Yogunlugu 1,84 g/mL
olan %96,5’lik stok HoSO4 (Meck) ¢ozeltisinden 27,6 mL bir miktar saf suda ¢oziildiikten
sonra saf su ile 1 L’ye hazirlanarak 0,5 M H2SOu ¢dzeltisi hazirlanmigtir. Olgiimlerde

yaklagik 80 mL stok ¢ozelti 100 mL’lik elektrokimyasal hiicreye alinarak kullanilmigtir.
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336,66 g KOH tartilarak uygun miktarda saf suda ¢oziildiikten sonra oda sicakligina
sogumasi beklenmis ve sonrasinda saf su ile 1 L’ye tamamlanarak 1 L 6 M KOH stok
¢ozeltisi hazirlanmistir.  Olgiimlerde yaklastk 80 mL stok c¢ozelti 100 mL’lik

elektrokimyasal hiicreye alinarak kullanilmistir.

b) Metanol Elektrooksidasyonu  Test  (ozeltileri:  Elektrotlarin  metanol
elektrooksidasyonuna Katalitik etkileri 1 M CH3OH igeren 0,5 M H2SO4 (Pt/pRd ve
Pt/pRd/Pd) ve 0,1 M KOH (Cu/pRd-SAM ve Cu/pRd-SAM/Pd) ¢ozeltilerinde
incelenmistir. Akim yogunlugunun cihazin okuma sinirlarinin tizerinde ¢ikmasi nedeni ile
bazik ortamdaki metanol elektrooksidasyonu ol¢iimlerinde hidrojen tiretiminde kullanilan
cozeltiye gore daha seyreltik bir KOH ¢dzeltisi tercih edilmistir. 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisi
yukaridaki gibi hazirlanmistir. Yogunlugu 0,791 g/mL olan stok CH3OH’den 10,1 mL 0,5
M HySOs igerisinde ¢oziilmiis ve ayni c¢ozelti ile 250 mL’ye tamamlanmistir.
Elektrokimyasal 6l¢iimler i¢in yaklasik 0,5 M H2SO4 + 1 M CH30OH ¢6zeltisi 100 mL’lik

elektrokimyasal hiicreye alinarak kullanilmistir.

4,2 g KOH tartilarak uygun miktarda saf suda ¢oziildiikten sonra oda sicakligina sogumasi
beklenmis ve sonrasinda saf su ile 1 L’ye tamamlanarak 1 L 0,1 M KOH stok ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Yogunlugu 0,791 g/mL olan stok CH3OH’den 10,1 mL 0,1 M KOH
icerisinde ¢oziilmiis ve ayni ¢ozelti ile 250 mL’ye tamamlanarak 0,1 M KOH + 1 M
CH3OH ¢ozeltisi hazirlanmistir. Elektrokimyasal 6l¢iimler i¢in yaklagik 80 mL 0,1 M KOH
+ 1 M CH3OH ¢ozeltisi 100 mL’lik elektrokimyasal hiicreye alinarak kullanilmistir.

3.7. Modifiye Elektrotlarin Hidrojen Gaz1 Olusumuna Elektrokatalitik Etkilerinin
Incelenmesi

Elektroliz ve yakit pillerinde kullanilan metalik elektrotlarin en 6nemli dezavantajlarindan
biri ozellikle asidik ortamlarda ¢oziilmeleridir. Organik filmlerin ¢oziintirliikleri ise
nispeten daha diistiktiir. Dolayisi ile gelistirilen elektrotlarin asidik ve bazik ortamlarda
elektroliz sistemlerinde katot olarak kullanilabilirligi test edilmistir. pRd filmi bazik
cozeltide ¢oziildiigiinden bu filmin katalitik etkisi asidik ortamda c¢alisilmistir. Polimerin
Cu ylizeyinde SAM filmi olusturuldugunda ise ¢6ziinmemektedir. Bu nedenle Cu/pRd-
SAM ve Cu/pRd-SAM/Pd elektrotlarin katalitik etkileri bazik ortamda ¢alisilmistir. Cu
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metali asidik ortamda ¢oziildiiglinden bu elektrotlarin asidik ortamdaki katalitik etkileri

caligilmamastir.

CHI 660D ve CHI 6096E Potansiyostat-Galvanostat cihazlari kullanilarak;

- Pt/pRd ve Pt/pRd/Pd elektrotlarin elektroliz sisteminde hidrojen gazi iiretimine
katalitik etkileri 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisinde,

- Cu/pRd-SAM ve Cu/pRd-SAM/Pd elektrotlarin elektroliz sisteminde hidrojen gazi
iiretimine katalitik etkileri ise 6 M KOH igerisinde,

298 K’de asagida verilen teknikler kullanilarak incelenmistir.

Yan Logaritmik Katodik Akim-Potansiyel Egrileri: Calisma elektrotlar1 katot, Pt anot
ve Ag/AgCl referans elektrot olacak sekilde 3 elektrot teknigi kullanilarak yari logaritmik
katodik akim-potansiyel egrileri elde edilmistir. Bu egriler acik devre potansiyeli ile
hidrojen gazi ¢ikisinin gergeklestigi katodik potansiyeller (Asidik ortamda -0.80 V, bazik

ortamda -1.80 V) arasinda 5 mV s tarama hiz1 ile alimustir.

Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi Ol¢iimleri: EIS olgiimleri, calisma
elektrotlar1 katot, Pt anot ve Ag/AgCl referans elektrot olacak sekilde 3 elektrot teknigi
kullanilarak yapilmistir. Olgiimler yar1 logaritmik katodik akim-potansiyel egrilerinden
belirlenecek ve hidrojen gazi olusumu reaksiyonunun gerceklestigi uygun asir
gerilimlerde 5 mV genlik uygulanarak 100 kHz frekanstan baglanarak yapilmistir. Elde

edilen EIS verileri ZView programu ile analiz edilmistir.

Elektrotlarin Katalitik Etkilerinin Zamanla Degisimi: Elektrotlarin elektrokimyasal
kararliliklar1 elektrokimyasal teknikler ile incelenmistir. Bunun i¢in ¢alisma elektrotlari
elektroliz sisteminde katot olarak kullanilmis ve dncelikle kronoamperometri (CA) teknigi
ile -200 mV katodik agir1 gerilim 86400 s uygulanmistir. Elektroliz sonrasi yar1 logaritmik
akim-potansiyel egrileri ve EIS verileri elde edilmis ve baslangi¢ verileri ile kiyaslanarak

elektrotlarin  katalitik performanslarinin elektroliz ile degisimi degerlendirilmistir.
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Elektroliz sonrasinda, elektrotlarin ylizey analizleri yukarida verilen teknikler ile ayrica

incelenerek fiziksel kararliliklar1 da incelenmistir.

3.8. Elektrotlarin Metanol Elektrooksidasyonuna Elektrokatalitik Etkilerinin
Incelenmesi

Gelistirilen  elektrotlarin ~ dogrudan  metanollii  yakit pillerinde anot olarak
kullanilabilirlikleri incelenmistir. CHI 660D ve CHI 6096E Potansiyostat-Galvanostat

cihazlar1 kullanilarak;

- Pt/pRd ve Pt/pRd/Pd elektrotlarin dogrudan metanollii yakit pillerinde metanol
elektrooksidasyonuna katalitik etkileri 0,5 M H2SO4 + 1 M CH30H ¢6zeltisinde,

- Cu/pRd-SAM ve Cu/pRd-SAM/Pd dogrudan metanollii yakit pillerinde metanol
elektrooksidasyonuna katalitik etkileri ise 0,1 M KOH + 1 M CH30OH igerisinde,

298 K’de asagida verilen teknikler kullanilarak incelenmistir.

Doniisiimlii Voltametri: CV 6lctimleri li¢ elektrot teknigi kullanilarak hidrojen ve oksijen
olusum potansiyelleri arahiginda degisik tarama hizlarinda (25-300 mV dec?) elde
edilmistir. Elde edilecek verilerden metanol elektrooksidasyonuna karsilik gelen bazi
kinetik parametreler belirlenmis ve elektrotlarin yakit pillerinde anot olarak

kullanilabilirlikleri degerlendirilmistir.

Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi Ol¢iimleri: CV 6lgiimlerinden belirlenen ve
metanoliin yiikseltgenmesine karsilik gelen uygun potansiyelde EIS 6l¢iimleri alinmis ve
bu reaksiyonun kinetigi hakkinda bilgi edinilmistir (Pik potansiyelinin net olarak
gozlenemeyen durumlarda da metanol elektrooksidasyonun gergeklestigi uygun bir

potansiyelde dl¢iimler alinmistir).

Ara Uriinlerin Zehirleme Etkileri ve Elektrotlarin Zamanla Kararhliklar::
Elektrotlarin ara {riinlere kars1 zehirlenme potansiyelleri ve kararliliklar
kronoamperometri (CA) teknigi ile incelenmistir. Bunun i¢in metanol oksidasyonunun

gerceklestigi pik potansiyeli (pik potansiyelinin net olarak goézlenemedigi durumunda
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metanol elektrooksidasyonun gerceklestigi uygun bir potansiyelde) sisteme uygulanarak

pik akiminin zamanla degisimi takip edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Platin Uzerinde Polirodanin Sentezi, Paladyum ile Modifiye Edilmesi ve
Karakterizasyonu

Pt elektrotun monomer (Rd) igermeyen 0,3 M AO ¢ozeltisinde elde edilen doniistimlii
voltamogrami (CV) Sekil 4.1'de verilmistir (Kardas ve Solmaz, 2007). Elde edilen egri
incelendiginde; 0,0 V’tan itibaren potansiyelin anodik yonde arttirilmasi ile ileri yonlii
taramada, 0,00 - 0,60 V potansiyel araliginda akim yogunlugunda belirgin bir degisiklik
gozlenmemistir. 0,60 V’tan itibaren potansiyelin daha da arttirilmast ile akim
yogunlugunda da belirgin ve potansiyel ile neredeyse orantil1 bir sekilde artis gdzlenmistir.
Akim yogunlugundaki bu artis, anot yiizeyinde oksijen gazi ¢ikisindan kaynaklanmaktadir.

Bununla bitlikte, ¢alisilan potansiyel araliginda herhangi belirgin bir pik gézlenmemistir.

320 f—
280 :
240 :
200 :
1601 :
120 ] / / f—
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Sekil 4.1. Pt elektrotun 0,3 M AO icerisinde elde edilen doniisiimlii voltamogrami (v: 100 mV s?) (Kardas
ve Solmaz, 2007)

0,3 M AO igerisine 10 mM Rd eklenmesi ile Pt elektrotun elektrokimyasal davranisi da
onemli bir sekilde degismistir (Sekil 4.2) (Kardas ve Solmaz, 2007). Sekil 4.2’den de agik
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bir sekilde goriilebilecegi gibi ileri yonlii ilk tarama esnasinda biri 0.70 V ve digeri 1.28
V’ta monomer (Rd) yiikseltgenmesine karsilik gelen iki adet yiikseltgenme piki
g6zlenmistir. Geri yonlii taramada ise 0.17 V’ta nispeten daha zayif bir indirgenme piki
olusmustur. Bu pik ise ileri yonlii anodik tarama esnasinda olusan platin oksitlerin
indirgenmesine karsihk gelmektedir. lkinci dongiiden itibaren ise, monomer
oksidasyonunu, metal veya oksit elektrot {izerinde polimer film olusumu takip etmistir. 2.
dongiiden itibaren, dongii sayisinin arttirilmasi Pt elektrotun elektrokimyasal davranisinda
bir degisiklige neden olmamistir. Monomer i¢ermeyen ortamda elde edilen veriler ile
kiyaslandiginda pik akimlarindaki azalma Pt ylizeyinde elektriksel iletkenligi daha diisiik

iletken bir polimer olan pRd olusumu ve bu filmin kalinlasmas: ile agiklanabilir.
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Sekil 4.2. Pt elektrotun 0,3 M AO + 10 mM rodanin igeren ortamda elde edilen doéniigiimlii voltamogrami
(dongii sayist: 50, v: 100 mV st (Kardas ve Solmaz, 2007)

Dongii sayisinin arttirilmasi ile Pt yiizeyinde sar1 renkten mor renge degisen bir film
olusmustur. 50 segment (25 dongii), 100 segment (50 dongii) ve 200 segment (100 dongii)
sonunda elektrot yiizeyinin resimleri 6lglim devam ederken ¢ekilmis ve Sekil 4.3’te
verilmigstir. Yiizey resimlerinden de goriilebilecegi gibi iletken filmin goriintiisii, kalinligt
ve kalitesi dongii sayisina baglidir. 200 dongii sonunda elde edilen filmin son derece giizel
gorliniimlii ve homojen oldugu goriilmektedir. Dongii sayisinin daha da artmasi ile filmin

rengi koyulasmakda ve 3000 segment sonunda siyahlasmaktadir (Sekil 4.4).
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Baslangi¢ 50 segment 100 segment 200 segment

Tarama hizi — filmin kalinligi

Sekil 4.3. Pt yiizeyinin pRd kaplanmadan 6nce ve 0,3 M AO + 10m mM Rd igeren ¢6zeltide 50, 100 ve 200
segment sonunda pRh kaplanmis yiizeyinin sentez ortamindaki resimleri

o

Pt/pRd — 200 Segment Pt/pRd — 200 Segment Pt/pRd — 200 Segment

PtpRd — 3000 Segment 3000 Segment Sonunda

Sentez Cozeltisi

Sekil 4.4. 200 ve 3000 segment sonunda Pt yiizeyinde sentezlenen pRd filmin kurutulduktan sonra farkli
acilardan ¢ekilmis yiizey resimleri, 3000 segment sonunda sentez ¢dzeltisinin goriintiisii
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200 ve 3000 segment sonunda Pt ylizeyinde sentezlenen pRd filmin kurutulduktan sonra
farkli agilardan g¢ekilmis yilizey resimleri ile 3000 segment sonunda sentez ¢ozeltisinin
gorlintiisii Sekil 4.4°te verilmistir. 200 segment sonunda hazirlanan film kurutuldugunda
farkli agilardan renginin de farkli oldugu ve filmin dekoratif a¢idan son derece giizel
oldugu goriilmektedir. Dolayisi ile pRd dekoratif amacli yaygin bir sekilde kullanilabilir.
Segments sayisinin dolayisi ile film kalinliginin artmasi ile filmin rengi son derece
koyulasmakta ve siyah bir renk almaktadir. Cozelti rengi ile sentez Oncesi ile
kiyaslandiginda sararmistir. Sar1 renk, sentez esnasinda yiizeye tutunamamis diisiik
molekiil agirlikli  polimerler ile oligomerlerin AO igerisinde ¢dziilmesinden

kaynaklanmaktadir.

pRd filminin spektroskopik analizleri sonucu polimerlesme mekanizmasi ile polimerin
yiikseltgenmis ve indirgenmis yapilar1 Sekil 4.5’te verilmistir (Kardas ve Solmaz, 2007).
Polimerin konjuge yapisindan da goriilebilecegi gibi pRd iletken bir yapidadir. Ayni
calismada polimerin iletkenligi 3.53x10® S cm™ olarak rapor edilmistir (Kardas ve Solmaz,
2007).

Pratik uygulamalarda yiiksek sicakliklarda kullanilabilmesi igin malzemelerin termal
dayanikliliklarinin yiiksek olmasi istenir. Organik molekiillerin ¢gogu yiiksek sicakliklarda
bozulmaktadir. Kardas ve Solmaz (2007), Pt ylizeyinde sentezlenmis pRd’yi mekanik
olarak s6kmiis ve termal davramisini incelemistir. Elde ettikleri bulgular Sekil 4.6°da
verilmistir. S6z konusu ¢alismada Rd ve pRd’nin termal davranislar1 detayl: bir sekilde
aciklanmig olup burada elektroliz ve yakit pili gibi 6nemli iki teknolojik sistemde
uygulanacagindan 6zetlenmistir. Elde edilen bulgulardan da goriilebilecegi gibi Rd’nin
polimerlestirilmesi termal kararliligint da 6nemli Ol¢lide arttirmaktadir. Rd molekiilii
246°C’de pargalanirken, pRd’nin termal bozunmasi oldukc¢a yiiksek sicakliklarda
gerceklesmektedir. 20°C ile 100°C arasinda nem kaybini takiben pRd’nin yaklasik %16’s1
150 ile 300°C arasinda gerceklesmektedir. Bu sicaklik araligindaki ikinci kiitle kaybi
dopantlarin kaybi, monomer ve diisilk molekiil agirlikli polimer/oligomerler ile polimer
ana zincirinin bozunmaya baslamasina karsilik gelmektedir. 300°C ile 550°C sicaklik
araliginda ise ana polimer zincirinin termal bozunmasi gergeklesmektedir. 650°C'de
agirlik kaybi yaklasik %65'e ulasmistir. Bu sonuglar, pRd'nin yiiksek termal kararliliga
sahip oldugunu gostermektedir (Kardas ve Solmaz, 2007).
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Sekil 4.5. pRh’nin polimerizasyon mekanizmasi ve polimer yapisi (Kardas ve Solmaz, 2007)
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pRd filminin metal yiizeyine tutunma mekanizmas: literatiirde daha Once Rd

molekiillerinin tutunma mekanizmasina benzer sekilde oldugu 6nerilmis ve Sekil 4.7°de

verilmistir (Solmaz, 2018).
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Sekil 4.7. pRd’nin bakir ylizeyine adsorpsiyon mekanizmasinin sematik olarak gosterimi (Solmaz, 2018)

pRd filminin elektrokatalitik performansini daha da arttirmak i¢in ylizeyi elektrokimyasal
olarak 1 mg cm Pd ile modifiye edilmistir. Pt/pRd elektrotun Pd ¢oktiirme esnasinda 0,1
M HCI + 5 mM PdCl; ¢dzeltisinde -10 mA cm katodik akim yogunlugunda elde edilen
kronopotansiyometrik egrisi Sekil 4.8’de verilmistir. Elde edilen egri incelendiginde, pRd
yiizeyinde ilk Pd ¢ekirdeklenmesi ve kristallerinin olusumundan sonra indirgenmesi daha
kolay olmaktadir. Genis yiizey alanina sahip polimer filmin ylizeyine, polimer yapisindaki
N ve S gibi aktif merkezlerin de yardimi ile Pd ¢oktiiriilmesinin kolaylastig1 sdylenebilir.

Pd’nin indirgenme reaksiyonu asagida verilmistir.
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Sekil 4.8. Pt/pRd elektrotun Pd ¢oktiirme esnasinda 0,1 M HCI + 5 mM PdCl, ¢ézeltisinde -10 mA cm?
katodik akim yogunlugunda elde edilen kronopotansiyometrik egrisi
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200 segment sonunda Pt yiizeyinde hazirlanmis Pt/pRd ve Pd modifiye edilmis Pt/pRd/Pd
yiizeylerin resimleri Sekil 4.9°da verilmistir. Yiizey resimlerinden de goriilebilecegi gibi
Pd metali pRd ylizeyine hemen hemen homojen bir sekilde ¢oktiiriilmiistiir. Elektrokataliz
bir yiizey islemi oldugundan metalin yiizeyine tamamina homojen dagilmasi 6nemli bir

avantaj saglayacaktir.

Pt/pRd Pt/pRd/Pd

Sekil 4.9. 200 segment sonunda Pt yilizeyinde hazirlanmig Pt/pRd ve Pd modifiye edilmis Pt/pRd/Pd
yiizeylerin resimleri

Pt/pRd Pt ylizeyinin degisik biiyiitmelerde alinan SEM goriintiileri, pRd molekiil yapisinda
bulunan C, N ve S elementlerinin yiizeydeki dagilimlari (EDX-haritalama goriintiileri) ve
ayn1 yiizeyin EDX spektrumu Sekil 4.10°da verigmistir. Sekilden de goriilebilecegi gibi,
polimer filmi Pt ylizeyinin tamamini1 homojen bir sekilde kapatmistir. Yiizey piiriizlii bir
yapida olup gercek yiizey alanini arttirmaktadir. Yukarida da ifade edildigi gibi
elektrokataliz bir yiizey islemi oldugundan ve reaksiyon hiz1 gergek yiizey alanina oldukg¢a
bagli oldugundan bu yapi1 hem elektokimyasal hidrojen {iretimi hem de metanol
elektrooksidasyonu reaksiyonlarinin katalizlenmesi i¢in uygun bir yapidir. Ayrica, hem
SEM hem de yiizey resimlerinden goriilecegi gibi film metal yiizeyine olduk¢a siki bir
sekilde tutunmustur. Polimerin kimyasal bilesimindeki S ve N gibi aktif merkezler ile
konjuge ¢ift baglarin bulunmasi ve ayrica yiizey yapisi metal ¢oktiirme gibi ileri yiizey

islemlerine de uygundur.
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Sekil 4.10. Pt/pRd yiizeyinin degisik biiylitmelerde alinan SEM goriintiileri, pRd molekiil yapisinda bulunan
C, N ve S elementlerinin yilizeydeki dagilimlari (EDX-haritalama goriintiileri) ve aym yiizeyin EDX

spektrumu

EDX spektrumunda gozlenen ve polimerin yapisinda bulunan C, S, N metallerine ait

piklerin gozlenmesi yiizeydeki filmin pRd oldugunu gostermektedir. Bu metallerin

dagilimi1 (EDX-haritalama), dolayis1 ile pRd filminin Pt {izerindeki dagilimi1 son derece

yogun ve homojendir. Bu elementlerin oranlarinin molekiil yapisindaki teorik oran ile ayni

olmamasi, elementlerin farkl: kiitlesi ve EDX tekniginde uygulanan hizlandirma voltajinin

degismesi ile metal oranlarinin da siirekli degistigi gercegi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.11. pRd ve pRh/Pd modifiye edilmis Pt yiizeylerinin degisik bilyiitmelerde alinmig SEM goriintiileri,
Pd metalinin yiizey boyunca degisimi; C, N, S ve Pd elementlerin yiizeydeki dagilimlar1 (Pd-modifiye edilmis
polimer filmin ylizeydeki EDX-haritalama goriintiileri) ve Pt/pRd/Pd yiizeyinin EDX spektrumu

pRd ve pRh-Pd modifiye edilmis Pt ylizeylerinin degisik biiylitmelerde alinmig SEM
goriintiileri, Pd metalinin ylizeydeki dagilimi; C, N, S ve Pd elementlerin yiizeydeki
dagilimlar1 (Pd-modifiye edilmis polimer filmin yilizeydeki EDX-haritalama goriintiileri)
ve Pt/pRd/Pd yiizeyinin EDX spektrumu Sekil 4.11°de verilmistir. Kiyaslama amaci ile Pd-
modifiye edilmemis yiizey goriintiisi de ayni sekilde verilmistir. Sekilden de
goriilebilecegi gibi Pd ¢oktlirme i¢lemi sonrasinda yiizeydeki organik film yapisinda
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onemli bir degisiklik gerceklesmemekte, 6zellikle biiyiitilmiis SEM goriintiisiinde daha iyi
goriilebilecegi gibi ¢cok kiiciik ¢apta ve kiiresel yapida Pd partikiilleri polimer filmi izerinde
oldukca homojen bir sekilde dagilmistir. Bu dagilim, EDX-haritalama goriintiilerinden
daha net goriilebilmektedir. EDX spektrumunda C, S ve N elementlerine ilave olarak
sadece Pd elementine ait pikin gozlenmesi, ylizeydeki partikiillerin Pd’ye ait oldugunu,

metalin oksitlenmedigini gostermektedir.
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Sekil 4.12. Pt/pRd ve Pt/pRd/Pd elektrotlarin 0,5 M H.S0s4 ¢ozeltisinde elde edilen doniigimli
voltamogramlari (200 segment, v: 10 mV sec™?)
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Elektrokataliz islemlerinde elektrotlarin elektrokimyasal kararliliklar: oldukg¢a dnemlidir.
Bu nedenle pRd filminin elektrokatalitik kararliligini belirlemek i¢in Pt/pRd ve Pt/pRd/Pd
elektrotlarin 0,5 M H2S04 ¢ozeltisinde 10 mV sec™ tarama hizi ile 100 dongii (200 segment)
alinmus, elde edilen veriler Sekil 4.12’de grafiksel olarak verilmistir. Organik filmler ve
polimerler ozellikle asidik ortamlarda diisiik kararlilik gostermekte ve c¢ogunlukla
elektrokimyasal proseslerde ylizeyden atmaktadir. Sekil 4.12°’de verilen CV egrileri
incelendiginde pRd ve pRd/Pd filmlerin 0,5 M H2S04 ¢ozeltisinde elektrokimyasal olarak
oldukga kararli olduklar1 hidrojen adsorpsiyon kapasitelerinin tarama sayisi arttirildikga
daha da arttig1 goriilmektedir. Pd-modifiye edilmis yiizeyde akimin daha yiiksek olmasi,
Pd metali ¢oktiiriilmesinin elektrotun elektrokatalitik performansini da arttirmasindan
kaynaklanmaktadir. Dolayis1 elde bu bulgular filmlerin elektrokimyasal proseslerde

kullanilabilecegini gostermektedir.

4.2. Bakir Yiizeyinde Polirodaninin Kendi Kendine Biriken Tek Tabakal Filmlerinin
Hazirlanmasi, Paladyum ile Modifiye Edilmesi ve Karakterizasyonu

Polimer filmler elektrokimyasal gibi bazi yontemlerle metallerin ylizeyinde
hazirlanabilmektedir. Elektrokimyasal sentezde pasif metaller lizerine (Pt, paslanmaz ¢elik
vh.) dogrudan sentezlenebilmesine ragmen, aktif melallerin yiizeyine sentezlenebilmesi
i¢in 6ncesinde veya sentez sirasinda yiizeylerinin pasiflestirilmesi gerekmektedir. Ornegin,
bakir yiizeyine elektrokimyasal yontemle polimer sentezi genellikle amonyum oksalat,
oksalik asit gibi bakir ile ¢oziintirliigii diisiik tuzlar olusturan oksalat iyonlarini i¢eren tuzlar
elektrolit olarak kullanilmaktadir (Altunbas vd, 2010). Bu yontemde, organik film altinda
pasif, iletkenligi diisiik bir tuz olusmaktadir. Ayrica film kalinligi da yiiksektir. Bu
calismada bakir yiizeyine polimer sentezi i¢in literatiirde ilk defa yeni bir ydntem
onerilmistir. Bu yontemde, dncelikle pasif bir metal olan Pt ylizeyinde pRd sentezlenmis
sonrasinda mekanik olarak sokiildiikten sonra uygun bir ¢dziiciide ¢coziilmiistiir. Daha 6nce
optimizasyon ¢alismalar1 en uygun ¢oziiciiniin etanol oldugunu gostermistir (Solmaz vd,
2018). Bakir metali belirli siire oksijensiz ortamda bu ¢ozelti ile temas ettirildiginde pRd
molekiilleri kendiliginden, kimyasal olarak ve tek tabaka seklinde ¢ok ince bir film
olusturmustur. Yontemin en 6nemli avantajlari, filmin fiziksel tutunma hari¢ tek tabakali
olmasi, homojen ve yiizeye siki bir sekilde tutulmasi, filmin altinda iletkenligi diisiik oksit
veya metal bilesikleri olmamasidir. Dolayisi ile filmler elektrokataliz basta olmak {izere

birgok alanda kullanilabilecektir.
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Cu/pRd-SAM elektrotun Pd ¢oktiirme esnasinda 0,1 M HCI + 5 mM PdCl> ¢ozeltisinde -
10 mA cm? katodik akim yogunlugunda elde edilen kronopotansiyometrik egrisi Sekil
4.13’te verilmistir. Sekil 4.13’ten de goriilebilecegi gibi, pRA-SAM yiizeyinde Pd olusumu
ile birlikte asir1 gerilim de diismeye baslamistir. Asir1 gerilimin diigmesi ayn1 miktardaki
metalin indirgenmesi icin daha diisiik bir enerji gerektigini gostermektedir. Dolayisi
organik film {lizerinde ilk Pd ¢ekirdeklenmesi ve kristallerin olugmasi ile birlikte Pd
olusumu daha da kolaylagsmaktadir. Yaklasik 40 s’den itibaren hemen hemen sabit bir hizla
indirgenme gergeklesmistir. Bir dnceki boliimde de agiklandigi gibi pRd molekiil yapisinda
bulunan N, S elementleri ile konjuge ¢ift baglar polimerin indirgenen Pd ile kimyasal bag

olusturmasin1 saglamaktadir. Genis yiizey alant Pd’nin c¢oktiiriilmesine yardimci

olmaktadir.
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Sekil 4.13. Cu/pRd-SAM elektrotun Pd ¢oktiirme esnasinda 0,1 M HCI + 5 mM PdCl; ¢ozeltisinde -10 mA
cm? katodik akim yogunlugunda elde edilen kronopotansiyometrik egrisi

Cu/pRd-SAM ve Pd-modifiye edilmis Cu/pRd-SAM/Pd elektrotlarin yiizey resimleri Sekil
4.14’te verilmistir. Resimlerden de goriilebilecegi gibi Pd metali pRd-SAM yiizeyinde
homojen bir sekilde dagilmis ve yilizeye son derece siki bir sekilde tutunmustur. Genel
metal ¢oktiirme teknikleri ile kiyaslandiginda daha homojen ve tek diize filmin olusumu

PRA-SAM filminin metal ¢oktiirmede pozitif bir etkisinin oldugunu gostermektedir.
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Metalin yiizeye tutunmasi fiziksel olarak test edilmis ve oldukga siki bir sekilde tutundugu

gozlenmistir.

Cu/pRd-SAM Cu/pRd-SAM/Pd

Sekil 4.14. Cu/pRd-SAM ve Cu/pRd-SAM/Pd elektrotlarin yiizey resimleri

pRd-SAM modifiye edilmis Cu yiizeyinin SEM ve AFM goriintiileri, polimer yapisinda
bulunan bazi elementlerin yilizeydeki dagilimlar1 (EDX-haritalama goriintiileri) ve Cu/pRd-
SAM yiizeyinin EDX spektrumu Sekil 4.15°te verilmistir. SEM goriintiilerinden pRd-SAM
filminin Cu yiizeyinde son derece kaliteli ve siki bir sekilde olustugu goriilmektedir. AFM
goriintiilerinden de goriilebilecegi gibi filmin gdzenekli bir yapida olmasi elektrokataliz
islemleri i¢in 6nemli bir avantaj saglayacaktir. pRd-SAM-modifiye edilmis ylizeyin AFM
ol¢timlerinden hesaplanan ortalama piiriizliik faktorii 31.6’dir. EDX spektrumunda polimer
yapisinda bulunan elementlerin varligi yiizeydeki filmin varligim1 gostermistir. EDX-
haritalama gorintiileri C, N ve S elementlerinin dolayisi ile pRd-SAM filminin metal
yiizeyinde homojen dagildigin1 gdstermektedir. EDX spektrumunda O varligt filmin
gozeneklerinde veya tam olarak kaplanmamis ylizeyde bakir oksit olusumundan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.15. pRd-SAM modifiye edilmis Cu ylzeyinin SEM ve AFM goriintiileri, polimer yapisinda bulunan
baz1 elementlerin yiizeydeki dagilimlart (EDX-haritalama goriintiileri) ve Cu/pRd-SAM yiizeyinin EDX
spektrumu

Pd ¢oktiiriilmiis SAM filminin analiz sonuglar1 Sekil 4.16’da verilmistir. Kiyaslama amaci
ile Pd ¢oktiiriilmemis yilizeyin SEM goriintiisti ayn1 sekilde verilmistir. pRd-SAM yiizeyi
ile kiyaslandiginda Pd metalinin filmin tamaminda partikiil seklinde dagildig
goriilmektedir. Yine yiizey gozenekliligi Pd-modifiye islemi sonrasinda daha da artmistir.
pRd-SAM-modifiye edilmis ylizeyin ortalama piirtizliik faktorii 31.6 olup Pd ¢oktiiriilmiis
yiizeyde bu deger yaklasik 7 kat artarak 215’e ¢cikmigtir. Artan gercek ylizey alani
elektrokatalitik iglemlerde de olumlu katki yapmaktadir. EDX-haritalama goriintiisii filmin

yilizeydeki dagiliminin son derece homojen oldugunu gostermistir. EDX spektrumunda O
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elementinin de gozlenmesi filmin gézeneklerinde veya tam olarak kaplanmamis yiizeyde
bakir oksit olusumundan veya Pd metalinin kismen oksitlenmesinden kaynaklanmaktadir.
Bu nedenle elektrokataliz uygulamalarinda, Olgiimlerden once katodik bir akim

uygulanarak hem yiizey temizlenmis hem de olas1 bu oksitler indirgenmistir.
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Sekil 4.16. pRd-SAM modifiye edilmis Cu ylizeyinin SEM goriintlisii, Pd ¢oktiiriilmiis pRd-SAM/Pd
modifiye edilmis Cu yiizeyinin SEM ve AFM goriintiileri, polimer yapisinda bulunan bazi elementlerin
yiizeydeki dagilimlari (EDX-haritalama goriintiileri) ve Cu/pRd-SAM/Pd yiizeyinin EDX spektrumu
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4.3. Paladyum-Modifiye Edilmis Polirodanin Kaph Platin Elektrotun Asidik
Ortamda Elektroliz Uygulamalar:

Polimer veya organik film kapli elektrotlar, reaksiyon esnasinda olusan asir1 gaz ¢ikisi veya
katalitik etkilerinin diisiik olmalar1 nedeni ile elektroliz gibi sistemlerde ¢ogunlukla
kullanilamamaktadir. Calismanin bu boliimiinde Pt yiizeyine sentezlenmis pRd’nin
elektroliz sisteminde katot olarak kullanilabilirligi ve katalitik performansi incelenmistir.
Ayrica, polimerin katalitik performansin1 daha da gelistirmek icin ¢alismanin ikinci
asamasina yiizeyine ¢ok az miktarda Pd c¢oktiiriilerek ayni1 amacla kullanilmistir.
Hazirlanan elektrotlarin elektroliz sisteminde katot performanslari ve hidrojen gazi
olusumuna katalitik etkileri elektrokimyasal yontemlerle 0,5 M H2SOs4 ¢6zeltisinde 298

K’de incelenmistir.

Sekil 4.17a ve b’de Pt, Pt/pRd ve Pt/pRd/Pd elektrotlarin akim-potansiyel (E-i) ve yari
logaritmik akim-potansiyel (E — log i) egrileri verilmistir. Ayrigsma gerilimi (Eag), hidrojen
gazinin olustugu -0,50 V (i-050) ve -0,60 V (i-0,60) sabit potansiyeldeki akim yogunluklari
gibi hidrojen gaz1 olusumu reaksiyonuna karsilik gelen bazi elektrokimyasal parametreler

bu egrilerden hesaplanmis ve Tablo 4.1°de verilmistir.

Sekil 4.17a’dan goriilebilecegi gibi, kaplanmamis Pt elektrotta potansiyel acik devre
potansiyelinden (Eocp) daha katodik potansiyellere dogru tarandiginda yaklasik -0.25 V’ta
kadar onemli bir akim yogunlugu degisimi gozlenmemistir. -0.25 V’tan itibaren akim
yogunlugunda kiiciik bir artis gozlenmistir. Bu akim artist arttk akim olarak
degerlendirilmektedir. Potansiyelin daha da arttirilmasi ile akim yogunlugunda da 6nemli
bir artis olmaktadir. Genel olarak elde edilen egri biri diisik digeri de yiiksek
potansiyellerde olmak {izere 2 dogrusal kisimdan olusmaktadir. Egrinin iki dogrusal
kisminin ekstrapolasyonu sonucu kesim noktasi ayrisma gerilimini (Eag) vermektedir.
Kaplanmamis Pt i¢in bu deger -0,356 V’tur. Bu potansiyelden sonra, hidrojen gazi
olusumu reaksiyonunun baslamasi nedeniyle potansiyel arttikca akim yogunlugu dogrusal
olarak artmaktadir. Bu potansiyel ayn1 zamanda siirekli bir indirgenme/yiikseltgenme
reaksiyonunun basladigi potansiyel olarak ta tanimlanabilir. Elektrot yiizeyine ince bir pRd
filmi kaplanmasi ile elektrotun davranisinda da bir degisim olmustur. Ozellikle, hidrojen
gaz1 Uretiminin tam olarak gergeklestigi bolgede egrinin egimi daha da artmistir. E-i

egrilerinin egiminin artmasi, ayni potansiyel artis1 ile daha yiiksek akim yogunlugu yani
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daha fazla gaz iiretilebilecegini gosterir. Dolayisi ile pRd filminin hidrojen gazi tiretimini
katalizledigi sOylenebilir. Pt ile kiyaslandiginda ayrisma geriliminde ise Onemli bir

degisiklik olmamastir.
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Tablo 4.1. E-i egrilerinden belirlenen elektrokimyasal parametreler

Eelektrotlar -Eag (V, vs AQ/AQCI)  igs0 (MACM?)  ige0 (MA CcM?)
Pt -0,356 32,95 57,35
Pt/pRd -0,359 39,33 73,85
Pt/pRd/Pd -0,306 57,3 88,55

pRd-SAM yiizeyine 1 mg cm™ Pd ¢oktiiriildiigiinde ayrigma gerilimi 50 mV azalmaktadir.
Dolayisi ile Pd-modifiye edilmis elektrotta ayn1 miktar hidrojen gazi liretmek i¢in daha az
enerji gerektigi soylenebilir. Bu da hidrojen gazi iiretimi maliyetini azaltacaktir.
Kaplanmamis Pt ile kiyaslandiginda hidrojen gazi olusumu bolgesindeki dogrusal kismin
egiminin daha yliksek olmasi reaksiyonun daha kolay gerceklestigini, ayni potansiyel
artisinda akim yogunlugunun daha fazla olacagini, dolayisi ile daha fazla hidrojen gazi
iiretilecegini gostermektedir. Tablo 4.1°de verilen degerler incelendiginde, hidrojen gazi
olusumuna karsilik gelen ayni potansiyeldeki akim yogunluklar1 kiyaslandiginda, Pt
yiizeyinin pRd ile kaplanmasimin akim yogunlugunu (hidrojen gazi iiretimi) arttirdigi
goriilmektedir. Polimer filmin ylizeyinin Pd ile kaplanmasi elektrotun Kkatalitik
performansin1 daha da arttirmaktadir. Dolayis1 ile pRd’nin asidik ortamda elektroliz
sisteminde katot olarak kullanilmasi durumunda reaksiyonu katalizledigi, yilizeyinde Pd
gibi degerli bir metalden ¢ok az miktarda ¢oktiiriilmesi durumunda ise bu performansini
daha da arttirdigi soylenebilir. Polimerin artan katalitik etkisi, polimer yapisindaki
fonksiyonel gruplarin yiik transferini kolaylastirmasindan kaynaklanmaktadir. Pd
coktiirtildiigiinde ise gozeneklilik ve gergek ylizey alani dolayisi ile elektrokimyasal aktif
merkezlerin sayis1 artmaktadir. Ayn1 zamanda Pd’nin bu reaksiyon icin yiiksek katalitik

ozellige sahip olmasi katalitik performanstaki iyilesmenin sebepleri arasinda gosterilebilir.

Sekil 4.17b’deki E — log i egrileri incelendiginde Pt/pRd egrisinde Tafel bolgesinde
dogrusal bir davranisin sergilendigi, diger iki elektrotta ise Tafel bolgelerinin olusmadigi
goriilmektedir. Bu nedenle, Tafel egimleri, yiik degisimi akim yogunlugu, yiik transfer
katsayis1 gibi kinetik parametreler giivenli olmayacagindan hesaplanmamistir. Pt/pRd

elektrotta hidrojen gazi olusumu bdlgesinde gozlenen dogrusal degisim elektrotun Tafel
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davranis1 gosterdigini ve reaksiyonun kinetik kontrollii olduguna isaret etmektedir. Asiri
gerilimin (n) logi ile degisimi, asagida verilen Tafel denklemine goére bu davranisi
desteklemektedir (Solmaz and Yiiksel, 2019).

n =a+ blogi (4.2)

E —log i egrilerinde gozlenen elektrokimyasal davranis genel olarak yukarida E — i egrileri
ile aymidir. Pt ile kiyaslandiginda Pt/pRd elektotta diisiik asir1 gerilimlerde daha diisiik bir
performans gozlense de hidrojen gazinin siirekli bir sekilde olustugu yiiksek katodik agiri
gerilimlerde daha iyi bir performans gostermektedir. Yukarida da ifade edildigi gibi bu
egride gozlenen daha diisiikk bir egim reaksiyonun polimer yiizeyinde daha kolay

gerceklestigini gdstermektedir.

Pt, Pt/pRd ve Pt/pRd/Pd elektrotlarin 0,5 M H2SOs4 c¢ozeltisinde hidrojen gazi
reaksiyonunun gergeklestigi -200 mV ve -300 mV katodik asir1 gerilimlerde elde edilen
Nyquist egrileri Sekil 4.18a ve b’de verilmistir. Elde edilen egriler incelendiginde her iki
elektrotta da cozelti direnci yiiksektir. Yiiksek c¢ozelti direnci, elektrot ylizeylerinin
gbzenekliligi ve ylizeyde olusan asir1 gaz olusumunun ¢ozeltideki iyonlarin metal/cozelti
ara yiizeyine ulasmalarini zorlastirmasindan kaynaklanmaktadir. Iki farkli asir1 gerilimde
elde edilen EIS verileri polarizayon verilerini desteklemektedir. Daha diisiik asir1
gerilimlerde Pt elektrotta reaksiyon direnci daha diisiikken, yiiksek asirt gerilimlerde Pt
elektrotta hidrojen olusumuna karsilik gelen toplam direng en yiiksek ¢ikmaktadir. Direng
akim yogunlugunun tersi oldugundan yiiksek gerilimlerde Pt yiizeyinin pRd ile kaplanmasi
reaksiyonu katalizledigini gostermektedir. Pt elektrotun Nyqust egrisinde -200 mV ve -300
mV agir1 gerilimlerde sadece bir basik yarim daire (lup) gozlenmis olup bunun ¢apina
karsilik gelen direng yiik transfer direnci ve difiiz tabaka direncine karsilik gelmektedir.
Diisiik frekans bolgesinde gozlenen sagilma metal/¢ozelti ara yiizeyindeki birikmelerden
kaynaklanmaktadir. Pt/pRd ve Pt/pRd/Pd elektrotlarda ise-200 mV asir1 gerilimde biri
yiiksek frekans bolgesinde, digeri orta ve diisiik frekans bolgesinde olmak iizere iki lup
olusmustur. Burada biitiin veriler verilmemekle birlikte Pt/pRd elektrotta EIS 6l¢timlerinde
uygulanan asir1 gerilim arttirildiginda her iki lupun ¢apinda da azalma meydana gelmistir.

Dolayist ile iki lup ta hidrojen olusum kinetigi ile ilgilidir. Pt/pRd/Pd elektrotta uygulanan
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asirt gerilim arttirildiginda benzer bir davranis gozlenmekle birlikte -300 mV asirt

gerilimde ikinci lup tamamen ortadan kalkmaistir.
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Sekil 4.18. Pt, Pt/pRd ve Pt/pRd/Pd elektrotlarin 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisinde -200 mV ve -300 mV katodik
asir1 gerilimlerde elde edilen Nyquist egrileri

Elde edilen deneysel bulgular i¢in ¢esitli elektriksel devre elemanlar1 6nerilmis ve ZView
programi ile fit edilmistir. Ancak, muhtemelen reaksiyonun ve gaz ¢ikisinin ¢ok hizli

olmasi nedeni ile tutarli veriler elde edilmediginden teorik veriler burada verilmemistir.



56

-100 mV 2

Pt/pRh-Pd

i/ Acm3
T 0L 0 o
S OO b &b bbb b o

W NN N~ N> D
S oo ~ANO®@®® B D
e 1 1 1 o 1 L L 1 1 1

10 20 30 40 50 60 70 80 90
t/s (10*s)

o

Sekil 4.19. Pt/pRd/Pt elektrotun 0,5 M H>SOs; ¢ozeltisinde -100 mV asir1 gerilimlerde elde edilen
kronoamperometri egrisi

Elektroliz siteminde kullanilan elektrotlarin elektrokatalitik etkilerinin zamanla degisimi
pratik uygulamalari i¢in son derece onemlidir. Bu 6zellik pratikte karsilasilan en 6nemli
sorunlardan biri olup kararl elektrotlarin gelistirilmesi calismalar1 yogun bir sekilde devam
etmektedir. Bu amagla, 0,5 M H>SOs ¢ozeltisinde Pt/pRd/Pt elektrotun katot oldugu
elektroliz sistemine -100 mV agir1 gerilim 86400 s (1 giin) uygulanmis ve sistemden gegen
akim yogunlugu Sekil 4.19°da elektroliz siiresine kars1 grafige gecirilmistir. Elde edilen
kronoamperometri egrisi incelendiginde Pt/pRd/Pt elektrotun zamanla son derece iyi bir
elektrokatalitik kararlik gosterdigi goriilmektedir. Elektroliz sirasinda gozlenen akim
degisimleri gozeneklerde gaz birikmesi ve gazin yilizeyden tekrar ayrilmasi ile
aciklanabilir. Hidrojen kabarciklarinin gézenekleri kapatmasi, iyonlarin metal/¢ozelti ara
ylizeyine ulasarak reaksiyona girmesini ve bu aktif merkezlerde reaksiyonun

ger¢eklesmesini engellemektedir.

Ayni sistemde, elektrolize baslamadan once ve elektroliz sonunda yar1 logaritmik katodik
akim-potansiyel egrileri elde edilmis ve Sekil 4.20°de karsilastirmali olarak verilmistir.
Sekil 4.19’dan agikca goriilebilecegi gibi, elektroliz siiresinde Pt/pRd/Pd elektrotun
elektrokatalitik performansinda herhangi bir diisiis olmamakla birlikte kismen artis

olmaktadir.



57

Elektolizden

Elelg_tolizden
Once

logi/A

'55 T T T T T L T T T T T T T T T T T T T T T T 3
-0.80 -0.70 -0.60 -0.50 -0.40 -0.30 -0.20

E /V (Ag/AgCl)

Sekil 4.20. Pt/pRd/Pd elektrotun 0,5 M H;S04 ¢ozeltisinde uzun siireli elektrolize baslamadan once ve
elektroliz sonunda elde edilen yar1 logaritmik katodik akim-potansiyel egrileri

Uzun siireli elektrolize baslamadan 6nce ve elektroliz sonunda yar1 logaritmik katodik
akim-potansiyel egrilerinden belirlenen ve hidrojen gazinin gerceklestigi -100 mV asir1
gerilimde Nyquist egrileri elde edilmis ve karsilastirmali olarak Sekil 4.21°de

gosterilmistir.

Ayn1 sistemde elektrotun performansinin degerlendirilmesi i¢in EIS Olclimleri de
yapilmistir. Pt/pRd/Pd elektrotun 0,5 M H2SOs ¢ozeltisinde -50 mV katodik asir
gerilimlerde uzun stireli elektrolize baslamadan once ve elektroliz sonunda elde edilen
Nyquist egrileri Sekil 4.21°de verilmistir. EIS o6lclimleri kronoamperometri ve
polarizasyon egrileri ile son derece uyumlu olup Pt/pRd/Pd elektrotun asidik ortamda katot
olarak kullanildiginda elektrokimyasal olarak son derece kararli oldugunu gostermistir.
Hidrojen gazi olusumuna karsilik gelen toplam direng 86400 s elektroliz sonunda bir miktar
azalmistir. Direngteki azalma, hidrojen gazi olusumu reaksiyonunun daha kolay

gerceklestigini gdstermektedir.
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Sekil 4.21. Pt/pRd/Pd elektrotun 0,5 M H,SOs ¢ozeltisinde -50 mV katodik asir1 gerilimlerde uzun siireli
elektrolize baslamadan 6nce ve elektroliz sonunda elde edilen Nyquist egrileri

4.4. Paladyum Modifiye Edilmemis ve Edilmis Polirodaninin Kendi Kendine Biriken
Tek Tabakah Film Kaph Bakir Elektrotun Asidik Ortamda Elektroliz Uygulamalar:

Polimer filmler Pt elektrot {izerinde hazirlanarak asidik ortamda elektroliz sisteminde test
edilmistir. pRd filmler bazik ortamda ¢6ziildiiglinden Pt/pRd elektrotlarin KOH ortaminda
hidrojen iiretimine katalitik etkisi incelenememistir. Ancak, Sekil 4.22°de de gosterildigi
gibi pRd’nin Cu iizerinde SAM filmleri olusturuldugunda KOH igerisinde
¢oziilmemektedir. Bu nedenle pRd-SAM film ile modifiye edilmis elektrotlar alkali

ortamda kataliz amacl kullanilabilecektir.

Cu ve pRd-SAM modifiye edilmis Cu elektrotlarin 6 M KOH c¢ozeltisinde 298 K’de elde
edilen yar1 logaritmik katodik akim-potansiyel egrileri Sekil 4.23te verilmistir. Elde edilen
egriler incelendiginde; Cu elektrotun potansiyeli agik devre potansiyelinden itibaren
katodik potansiyellere tarandiginda ortamda bulunan oksijen gazinin indirgenmesi ile hizli
bir sekilde artmistir. Oksijen gazinin tiikkenmesi ve hidrojen ayrisma potansiyeline ulaginca
hidrojen gazi olusumu da baslamistir. Yaklasik -1,30 V’tan itibaren kinetik kontrollii bir
mekanizma ile hidrojen gazi indirgenmesi ger¢ceklesmektedir. Bu potansiyelden itibaren E-

logi egrisinin dogrusal olmasi elektrotun Tafel davranisi gosterdigi anlamina gelmektedir.
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Elektrokimyasal sentezlenmis pRd KOH igerisinde ¢oztinmektedir
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Sekil 4.22. Pt iizerinde sentezlenmis pRd ve Cu tlizerinde olusturulmus pRd-SAM filmlerin bazik
ortamdaki ¢6ziinme testleri

Sekil 4.23’tebn de goriilebilecegi gibi Cu ylizeyinde ¢ok ince bir pRd-SAM filmi
olusturulmasi ile agik devre potansiyeli daha pozitif potansiyele kaymistir. Yine hidrojen
gazi olusumu daha diisiik bir asir1 gerilimde meydana gelmektedir. Bu da pRd-SAM
filminin suyun ayrismasini kolaylastirdigin1i  gostermektedir. Bu davranis polimer
yapisindaki aktif merkezlerin ara yiizeyde yiikk transferini kolaylastirmasindan
kaynaklanmaktadir. Kaplanmamig bakir ile kiyaslandiginda; biitiin potansiyellerde daha
yliksek akim yogunluklari1 gozlenmistir. Bu da pRd-SAM filminin elektrotun hidrojen gazi
olusumuna katalitik etkisini arttirdigin1 gostermektedir. Tafel bdolgesinde gozlenen
dogrusallik hidrojen gazi olusumunun kinetik kontrollii bir mekanizma ile gergeklestigini
gostermektedir. Tafel bolgesinde iki elektrotun paralel dogrular olusturmasi, polimer

filmin reaksiyon mekanizmasini degistirmeden sadece kinetigini hizlandirarak reaksiyonu
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katalizledigini gostermektedir. Yiizey analizlerinde de gosterildigi gibi organik film-

modifiye edilmis ylizeyin artan gergek yilizey alan1 da bu performans artisinda etkilidir.
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Sekil 4.23. Cu ve pRd-SAM modifiye edilmis Cu elektrotlarin 6 M KOH ¢6zeltisinde 298 K’de elde edilen
yari logaritmik katodik akim-potansiyel egrileri

Her iki elektrotun ayni kosullarda hidrojen gazinin gergeklestigi potansiyellerde katalitik

performanslari EIS 6l¢iimleri ile de incelenmistir. Elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.24°te

verilmistir.
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Sekil 4.24. Cu ve pRd-SAM modifiye edilmis Cu elektrotlarin -200 mV agir1 gerilimde 6 M KOH ¢ozeltisinde
298 K’de elde edilen Nyquist egrileri
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Elde edilen egriler incelendiginde; her iki elektrotta yiiksek frekans bolgesinde baglayip
diisikk frekans bolgesinde kapanan, basik yarim bir daire olugsmustur. Bu davranig
elektrotlarin yiik transfer kontrollii gergeklestigini gostermektedir. Egrilerin ideal bir yarim
daireden sapmasi yiizey puriizlilligii ve ayrica metal ¢ozelti ara yiizeyinde metal tarafi ile
cozelti tarafinda yiik denkligi saglayan tiirlerin farkli biiyiikliikte olmasi, metal tarafinda
yiik denkligini saglayan elektronlar ile kiyaslandiginda ¢ok biiyiik olan iyonlarin ¢ozelti
icinde dogru yayilmast ile de agiklanabilir. Kaplanmamis Cu elektrotta yaklasik 115 Q cm?
olan direng, ylizeyin polimer filmi ile modifiye edilmesi ile neredeyse yar1 yariya diiserek
yaklasik 55 Q cm?’a diismiistiir. Olgiilen direng, hidrojen gazi olusumu reaksiyonuna da
karsilik geldiginden, pRd-SAM filminin reaksiyon direncini diisiirerek reaksiyonun daha

kolay gerceklesmesini sagladigi s6ylenebilir.

Yukarida elde edilen bulgulardan 6zetle; pRd-SAM filminin katalitik elektrot hazirlanmasi
icin ¢ok iyi bir katalizor veya katalitik elektrot hazirlamak i¢in ¢ok iyi bir altlik (substrat)
oldugu sdylenebilir. Onceki béliimde de gosterildigi gibi yiiksek yiizey alanina sahip ve
cok sayida fonksiyonel grup igeren pRd filmi ileri metal-modifikasyon islemleri icin
olduk¢a iyi bir althiktir. Calismanin bu asamasinda, filmin Kkatalitik etkisini daha da
arttirmak icin pRd yiizeyine ¢ok az miktarda (10 mg cm™) Pd elektrokimyasal olarak

coktiirilmiis ve ayn1 kosullarda hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkisi incelenmistir

Pd ¢oktiiriilmiis pRd-SAM-modifiye edilmis Cu elektrotun 6 M KOH ¢o6zeltisinde 298
K’de elde edilen E — i ve yar1 logaritmik katodik akim-potansiyel egrileri Sekil 4.25’te
verilmistir. Karsilastirmak amaci ile kaplanmamis Cu ve pRd-SAM-modifiye edilmis Cu
elektrotlarin ayni kosullarda elde edilen egrileri ayn1 grafikte verilmistir. Sekil 4.24a’dan
acik bir sekilde goriilebilecegi gibi, filmin yiizeyine ince bir pRd-SAM filmi kaplanmasi
ayrisma gerilimini diisiirmektedir. Ancak, pRd-SAM yiizeyine ¢ok az miktarda Pd
coktiiriilmesi ayrigma gerilimini ¢ok daha diisiik bir potansiyele kaydirmaktadir. Suyun
ayrismasinit  baglatmak i¢in bu elektrotta daha diisiik bir gerilim uygulanmasi
gerekmektedir. Bu da reaksiyonun daha kolay gerceklestigi anlamia gelmektedir. Aym
potansiyelde akim yogunluklari kiyaslandiginda, pRd-SAM elektrotta artan akim
yogunlugu Pd-modifiye elektrotta ¢ok da ah yiiksek bir degere ulasmaktadir.
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Sekil 4.25b’de verilen E-logi egrilerinden de benzer sonuglar goriilmektedir. Hidrojen
ayrisma gerilimi Cu, Cu/pRd-SAM ve Cu/pRd-SAM/Pd sarsina gore azalmaktadir. Yine
hidrojen gazi olusumuna karsilik gelen akim yogunluklar1 bu siraya gére artmaktadir. Her
3 elektrotta da Tafel davranisi gézlenmekte ve yiizeyin pRd-SAM veya pRd-SAM/Pd ile

modifiye edilmesi reaksiyon mekanizmasini degistirmeden reaksiyonu katalizlemektedir.
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Sekil 4.25. Cu, pRd-SAM maodifiye edilmis Cu ve pRd-SAM/Pd modifiye edilmis Cu elektrotlarin 6 M KOH
¢ozeltisinde 298 K’de elde edilen E — i (a) ve yar1 logaritmik katodik akim-potansiyel egrileri (b)
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Yukarida elde edilen bulgular 6zetlendiginde; Cu/pRd-SAM/Pd elektrot suyun ayrigmast
icin oldukea yiiksek performans gosterdigi sdylenebilir. Bu elektrotun elektroliz sisteminde
katot olarak kullanilmas1 durumunda; ayn1 miktarda hidrojen gazi tiretmek i¢in daha diisiik

bir enerji harcanacagini, hidrojen tiretim maliyetini diisiirecegini gostermektedir.
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Sekil 4.26. Cu, pRd-SAM maodifiye edilmis Cu ve pRd-SAM/Pd modifiye edilmis Cu elektrotlarin 6 M KOH

¢ozeltisinde -200 mV asir1 gerilimde elde edilen Nyquist egrileri (a), pRd-SAM/Pd modifiye edilmis Cu
elektrotun degisik asir1 gerilimlerde elde edilen Nyquist egrileri
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Sekil 4.26a’da pRd-SAM/Pd modifiye edilmis Cu elektrotlarin 6 M KOH ¢ozeltisinde
-200 mV agir1 gerilimde elde edilen Nyquist egrileri verilmistir. Bu elektrotun
performansini karsilagtirmak amaci ile kaplanmamis Cu ve pRd-SAM modifiye edilmis Cu
elektrotlarin egrileri ayni sekilde verilmistir ve bunlarin davranisi yukarida agiklanmistir.
Elde edilen egriler incelendiginde, Cu ve pRd-SAM modifiye edilmis Cu ile
kiyaslandiginda hidrojen gazi olusumuna karsilik gelen direncin SAM filmi yilizeyinin ¢ok
az miktarda Pd ile modifiye edilmesi ile ¢ok daha diistiigii, sadece pRd-SAM kaplanmig
elektrota gore yaklasik iigte bir oraninda azaldig goriilmektedir. Diger 2 elektrot gibi bu
elektotta da sadece bir tane basik yarim daire olusmus olup reaksiyonun bu elektrotta da
yiik transfer kontrollii oldugunu géstermektedir. Ayrica, Pd-modifiye elektrot reaksiyon

mekanizmasini degistirmeden reaksiyonun hizini katalizlemektedir.

Elektroliz sistemine uygulanan potansiyelin etkisini gormek ve reaksiyon mekanizmasi ile
yiizey hakkinda bilgi almak i¢in pRd-SAM/Pd modifiye edilmis Cu elektrotun degisik asirt
gerilimlerde Nyquist egrileri elde edilmis ve Sekil 4.26b’de verilmistir. Genel olarak, artan
potansiyel ile birlikte direng te diigmiistiir. Bu degisim Ohm yasasina da uygun olup
beklenen bir davranistir. Ayrica, potansiyel degisimi reaksiyon mekanizmasin
degistirmemektedir. -100 mV’ta diisiik frekanslarda gozlenen ve ihmal edilebilecek ikinci
bir lup, ylizeydeki filme ve film/¢ozelti ara yiizeyindeki olasi birikintilerin olusturdugu

dirence karsilik gelmektedir.

Bu elektrotlarin metal/¢cozelti ara yiizeyindeki davraniglarini modellemek i¢in Sekil
4.27°de verilen devreler Onerilmistir. ZView yazilim programi ile deneysel verilerin fit

edilmesi ile elde edilecek EIS parametreleri daha sonra bir makalede verilecektir.

(a) CPE (b) CPE1 CPE2
- I 1 Il
|
— AAA— | —A ] - —
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ANN \\\/ \N\/
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Sekil 4.27. Cu, Cu/pRd-SAM/Pd ile -200 mV ve -300 mV agir1 gerilimlerde Cu/pRd-SAM/Pd elektrot igin
oOnerilen elektriksel devre modelleri (a) ve -100 mV agir1 gerilimde Cu/pRd-SAM/Pd elektrot igin 6nerilen
elektriksel devre modeli (b)
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Pt gibi inert metallerin aksine daha ucuz gecis metallerinin zamanla kararliliklar1 genelde
daha disiiktiir. Bakir gibi metaller elektroliz ortaminda korozyona ugrayarak katalitik
etkisini kaybetmektedir. Ayrica, organik filmler elektroliz sirasinda olusan asir1 gaz nedeni
ile ylizeyden ayrilmaktadir. Yine polimer filmler sulu ortamda su tutarak sismekte ve
deforme olmaktadir. Bu ¢alismada oOnerilen yeni yontem bu sorunlara da ¢ozim
getirmektedir. pRd-SAM/Pd modifiye edilmis Cu elektrot katot olarak kullanilmis ve 6 M
KOH ¢o6zeltisinde uzun siireli elektroliz edilmistir. Bu ¢alismada laboratuvar kosullar1 ve
cihazlardaki yogunluk ta dikkate alinarak 24 saat elektroliz yapilmis, ¢ok daha uzun stireli
elektroliz testlerinin ayrica yapilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in modifiye elektrot katot
olarak kullanilmis ve -200 mV asir1 gerilim 86400 s (24 saat) elektroliz sistemine
uygulanmistir. Elektrolizden dnce ve sonra polarizasyon egrileri ve EIS dl¢iimleri alinarak
elektrotun katalitik performansinin zamanla nasil degistigi ve elektrokimyasal kararliligi
degerlendirilmistir. Ayrica, elektroliz sonunda yiizey analizleri de yapilarak elektroliz

yapilmadan onceki ylizey analizleri ile kiyaslanarak ylizeyin elektroliz sirasinda degisip

degismedigi, elektrotun fiziksel kararlilig1 vb. de incelenmistir.

pRA-SAM/Pd modifiye edilmis Cu elektrotun 6 M KOH c¢ozeltisinde elektrolize
baglamadan once ve elektroliz sonunda elde edilen E — i ve yar1 logaritmik katodik akim-
potansiyel egrileri Sekil 4.28°de verilmistir. Sekil 4.28a’dan agik bir sekilde goriilebilecegi
gibi elektrot milkkemmel bir elektrokatalitik kararliliga sahiptir. Organik filmler genellikle
elektroliz sirasinda deforme olmakta, yiizeyden ayrilmakta veya performanslarini
kaybetmektedir. Buna karsin pRd-SAM/Pd filminin katalitik performansi elektroliz
sonunda daha yiiksektir. Bu artis, muhtemelen elektroliz sirasinda olusan gazin
gozeneklerde birikmis metal, tuz veya ylizeye tutunmamis pRd molekiilleri gibi tiirleri
uzaklastirarak  temizlemesinden veya metal oksitlerin indirgenerek yiizeyin
aktiflesmesinden kaynaklanmaktadir. Elektroliz sonunda suyun ayrisma gerilimi daha da
diismekte, ayn1 potansiyeldeki akim yogunlugu da artmaktadir. Sekil 4.28’den
goriilebilecegi gibi, Tafel bolgesinde dogrusallik bozulmamakta ve her iki egri hemen
hemen bir birine paralel olmaktadir. Bu da elektroliz sirasinda reaksiyon mekanizmasinda
herhangi bir degisim olmadigin1 gostermektedir. Bununla birlikte, Sekil 4.28’a’ya benzer
sekilde elektroliz sonunda hidrojen ayrismasi daha diisiik potansiyele kaymakta ve gaz

olusumuna karsilik gelen akim yogunlugu da artmaktadir.
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Sekil 4.28. pRd-SAM/Pd modifiye edilmis Cu elektrotun 6 M KOH ¢&zeltisinde elektrolize baglamadan dnce
ve elektrolizden sonra elde edilen E — i (a) ve yar1 logaritmik katodik akim-potansiyel egrileri (b)

Zamanla artan elektrokatalitik etkinin polimer filminden mi ya da Pd metalinden mi
kaynaklandig1 hakkinda bilgi almak amaci ile Cu/pRd-SAM ve pRd modifiye edilmis
Cu/pRd-SAM/Pd elektrotlarin 6 M KOH ¢ozeltisinde elektrolize baslamadan once ve
elektroliz sonunda EIS 6l¢iimleri yapilmistir. -200 mV asir1 gerilimde elde edilen Nyquist

egrileri Sekil 2.29’a ve b’de verilmistir.
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Sekil 4.29. Cu/pRd-SAM (a) ve pRd modifiye dilmis Cu/pRd-SAM/Pd (b) elektrotlarin 6 M KOH
¢ozeltisinde elektrolize baglamadan 6nce ve 24 saat elektrolizden sonra -200 mV katodik asir1 gerilimde elde

edilen Nyquist egrileri

Elde edilen veriler incelendiginde; sadece pRd-SAM modifiye edilmis elektrotta 24 saat

elektrolizden sonra hidrojen gazi olusumuna karsilik gelen direng neredeyse ligte bir

oraninda azalmistir. Direncin azalmasi ve indirgenme reaksiyonuna karsilik gelen akim

yogunlugunun artmas: hidrojen gazi olusumu hizinin artmasi anlamina gelmektedir.

Dolaysisti ile elektroliz stiresinde film yilizeyde son derece kararli olmakta ve performansi
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da artmaktadir. Bu artis, elektroliz esnasinda ¢ikan gazin ylizeyi temizlemesi ve ylizeyi
daha da aktive etmesi ile agiklanabilir. Cu/pRd-SAM/Pd elektrotta ise akim-potansiyel
egrilerinde gozlenen akim artisinin aksine elektrolizden 6nce elde edilen veriler ile
kiyaslandiginda elektrolizden sonra hidrojen gazi olusumuna karsilik geren direncin
elektroliz siiresince neredeyse sabit kaldigi goriilmektedir (Sekil 4.29). Dolayist ile
Cu/pRd-SAM/Pd elektrotunun miikemmel bir elektrokimyasal kararliliga sahip oldugu

sOylenebilir.

Cu/pRd-SAM ve Pd-modifiye edilmis Cu/pRd-SAM/Pd elektrotlarin yiizeylerinin
elektrolizden sonraki SEM ve AFM goriintiileri, Pd-modifiye edilmis Cu/pRd-SAM/Pd
yiizeyinin EDX- haritalama goriintiileri (filmin ve Pd metalinin yiizeydeki dagilimi) Sekil
4.30’da verilmistir. Sekil 4.15 ve 4.16’da verilen ayni1 elektrotlarin elektroliz yapilmadan
onceki yiizey analizleri ile kiyaslandiginda, elektroliz siiresince yiizeyin bozulmadigi, hem
film hem de Pd’nin yiizeyde siki bir sekilde tutundugu ve yiizeyin gbzenekliliginin zamanla
artti@1 goriilmektedir. Dolayisi ile artan etkinlik, ylizey gbzenekliliginin artmasi ve aktif
merkezlerin daha iyi performans gostermesi ile agiklanabilir. AFM analizleri Cu/pRd-
SAM elektrotun yiizey piiriizliiginiin elektroliz yapilmadan once ortalama 31,6 iken
elektrolizden sonra 80,7’ye yiikseldigini gostermistir. Pd-modifiye edilmis elektrotta ise
ylizey piirtizligii 215’ten 207 ye dismiistiir. Bu ithmal edilebilir diisiis zayif tutunma
olasilig1 olan bir miktar Pd’nin yiizeyden ayrilmasi ile agiklanabilir. EDX-haritalama
goriintiileri hem filmin hem de Pd metalinin yiizeyde son derece homojen ve yogun bir
sekilde bulundugunu gostermektedir. Sekil 4.16 ile kiyaslandiginda C, N ve S oranlarinda
cok az bir azalma, Pd oraninda ise ¢ok az bir artis olmustur. Bu sonuglar elektroliz
ylizeyinde ihmal de edilebilecek kadar az da olsa polimer filmin azaldigini gostermektedir.
SEM ve AFM goriintiileri filmin hala yiizeyde siki bir sekilde tutundugunu gostermistir.
Dolayis1 ile bu degisim, SAM olusturma esnasinda metal veya SAM filmine zayif fiziksel
etkilesimlerle tutunmus pRd molekiillerinin elektroliz sirasinda olusan asir1 gaz
kabarciklart ile yiizeyden ayrilmasi ile aciklanabilir. Yukarida da ifade edildigi gibi bu
degisim aktif merkezleri de temizleyerek daha da aktif hale getirmektedir. pRd oranindaki

kismi azalma oransal olarak Pd miktarinin bir miktar yiiksek ¢ikmasina neden olmustur.
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Sekil 4.30. Cu/pRd-SAM ve Pd-modifiye edilmis Cu/pRd-SAM/Pd elektrot yiizeylerinin elektrolizden
sonraki SEM ve AFM gorintiileri, Pd-modifiye edilmis Cu/pRd-SAM/Pd yiizeyinin EDX-haritalama
goriintiileri (filmin ve Pd metalinin yilizeydeki dagilimi)

4.5. Polirodanin ve Paladyum-Modifiye Edilmis Polirodanin Kaph Platin Elektrotun
Asidik Ortamda Yakt Pili Uygulamalari

Yakit pilleri gelecegin enerji doniistiiriiclileri  olarak  gdsterilmektedir. Ancak,
maliyetlerinin yliksek olmasi, performanslarinin istenilen diizeye heniiz ulasmamis olmasi,
ozellikle anotta meydana gelen reaksiyon ara {irlinlerinin katalizoriin yiizeyine tersinmez
bir sekilde tutunarak aktif merkezleri zehirlemesi, zamanla diisiik kararlilik gostermeleri
gibi hala ¢6ziilmesi gereken dezavantajlar1 bulunmaktadir. Elektrotlarda meydana gelen
reaksiyon bir yiizey kataliz islemi oldugundan elektrotlarin yiizeylerinin modifiye edilerek
gelistirilmesi, yeni elektrotlarin hazirlanmasi bu sorunlara ¢6ziim getirebilecektir. Bu

calismada, 6ncelikle pRd filmler inert bir metal olan Pt yiizeyinde olusturulmus ve asidik
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ortamda metanol elektrooksidasyon performanslari incelenmistir (pRd bazik ortamda
cozildigiinden KOH ¢ozeltisinde calisilmamistir). Tez c¢alismasinin ana hedefi Cu
yiizeyinde olusturulacak pRd-SAM filmler igin inert bir metal yiizeyinde elektrokimyasal
olarak polimeri sentezlemektir. Bununla birlikte, inert bir metal olan Pt yiizeyinde
hazirlanmis Pt/pRd filminin de elektroktatalitik testleri yapilmistir. Bir sonraki agamada,
Pt ylizeyinde sentezlenen polimer mekanik olarak sokiilmiis ve etanol i¢cinde Cu yiizeyinde
yeni bir yontemle ilk defa pRd-SAM filmleri olusturulmustur. Cu/pRd-SAM filmlerin
yakat pillerinde anot olarak kullanilabilirlikleri ise bu pillerde en yaygin ¢6zeltilerden biri
olan KOH igerisinde yapilmistir. Filmler karakterizasyon boliimiinde de gosterildigi gibi
metallerin ¢oktiiriilmesi i¢in milkemmel bir 6zellige sahiptir. Bu nedenle, Pt/pRd ve
Cu/pRd-SAM yiizeyleri ayrica Pd ile modifiye edilmis ve gelistirilen elektrotlarin anot
olarak dogrudan metanollii yakit pillerinde kullanilabilirlikleri test edilmistir. Elektrotlarin

performansi metanol igeren asidik ve bazik kosullarda 298 K sicaklikta ger¢eklestirilmistir.

Pt, Pt/pRd ve Pt/pRd/Pd elektrotlarin 1 M CH30OH igermeyen ve iceren 0,5 M H2SOq4
cozeltilerinde 298 K’de elde edilen doniisiimlii voltamogramlar1 Sekil 4.31a ve b’de
karsilastirmali olarak verilmistir. Sekil 4.31°den Pt elektrotun asidik ortamdaki klasik
hidrojen absorpsiyon/desorpsiyon pikleri (-0,20 V ile 0,0 V araliginda) ile Pt’nin
yiikseltgenme/indirgenme reaksiyonlarina ait pikler gozlenmistir. Pt yiizeyine ince pRd
filmi kaplanmasi akim yogunlugunu kismen arttirmistir. Akim yogunlugundaki artis,
polimer kapli filmin daha yiiksek gercek ylizey alanina sahip olmasi ile agiklanabilir.
Bununla birlikte polimerin yiikseltgenme/indirgenme pikleri platinin
yiikseltgenme/indirgenme piklerini perdelemis veya yiizeyi kapattigindan bunu bu piklerin
olusumunu Onlemistir. Hidrojen absorpsiyon/desorpsiyon pik akimlarinda ise akim
yogunlugu daha fazla aktif merkez bulunmasi nedeni ile polimer kapli elektrotta artmistir.
pRd filmi yiizeyine ¢ok az miktarda Pd ¢Oktiiriilmesi, hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon
kapasitesini daha da arttirmistir. Sadece polimer kapli elektrot ile kiyaslandiginda, Pd
metalinin yiikseltgenmesine ve indirgenmesine ait piklerin de net bir sekilde olustugu
goriilebilmektedir. Ug elektrotta da anodik bdlgede metal veya polimer yiikseltgenmesini

takip eden oksijen gazi olusumuna karsilik gelen bir pik olusmustur.
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Sekil 4.31. Pt, Pt/pRd ve Pt/pRd/Pd elektrotlarin 1 M CH3OH igermeyen (a) ve igeren (b) 0,5 M H2SO4
¢ozeltilerinde 298 K’de elde edilen déniisiimlii voltamogramlari (v: 100 mV s?)

Ortama metanol eklenmesi, elektrotlarin hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon davranislarinda

ve akimlarinda 6nemli bir degisiklik olusturmamistir. Bununla birlikte anodik bolgede,

elektrotun

tirline bagh

olarak farkli

potansiyellerde gerceklesen ve metanol

yiikseltgenmesine karsilik gelen yeni pikler olusmustur. Pt elektrotta geri tarama esnasinda

yaklasik 0,4 V dolayinda gbzlenen ikinci anodik pik ise, ileri yonlii taramada olusan platin
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oksitlerin indirgenmesinden dolay1 gerceklesen metanol yiikseltgenmesine karsilik
gelmektedir (Solmaz, 2009). Metanol oksidasyonuna karsili gelen pik akimlar
karsilagtirildiginda Pt ylizeyinin polimer ile kaplanmasi ile elektrotun metanol
yiikseltgenme reaksiyonunun arttigi, Pd-modifiye elektrotta ise en yiiksek oldugu
goriilmektedir. Pt/pRd ile kiyaslandiginda, elektrot yiizeyine ¢ok az miktarda Pd
coktiiriildiigiinde metanoliin daha diisiik potansiyellerde yiikseltgenmeye basladig
goriilmektedir. Dolayist ile pRd/Pd metal-organik filmi metanol yiikseltgenmesi i¢in

yiiksek bir performansa sahip oldugu soylenebilir.

Polimer ve polimer-metal modifiye filmlerin metanol elektrooksidasyonuna katalitik
etkileri ayrica EIS olglimleri ile de incelenmistir. Bunun i¢in ¢alisma elektrotlar1 anot
olarak kullanilmis ve CV egrilerinden belirlenen, metanol yiikseltgenmesine karsilik gelen
pik potansiyellerinde Nyquist egrileri elde edilmis ve Sekil 4. 32°de verilmistir. Sekilden
acik bir sekilde goriilebilecegi gibi pRd yiizeyine 1 mg cm™ Pd ¢oktiiriilmesi ile yiik
transfer direnci oldukga azalmakta, yani reaksiyon daha kolay ger¢eklesmektedir. Diisiik
frekans bolgesindeki uzama, metal/¢ozelti ara yiizeyinde biriken ara iiriinler, metanol veya

diger tiirlerin birikmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.32. Pt/pRd ve Pt/pRd/Pd elektrotlarn 1 M CH3OH + 0,5 M H»SOs ¢dzeltisinde metanoliin
yiikseltgenmesine karsilik gelen +1,00 V potansiyelde elde edilen Nyquist egrileri
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Daha once de ifade edildigi gibi, yakit pillerinin giinliilk yasantimizda yayginlagsmasinin
ontindeki en biiyiik engeller pillerin performansinin heniiz arzu edilen diizeyde olmamasi,
reaksiyon ara tirlinlerinin (6rnegin CO) elektrot yiizeyine tersinmez olarak adsorbe olmasi
ve aktif merkezleri kapatarak zehirlenmesine neden olmasi ve elektrotlarin zamanla
kararliliklarinin azalmasidir. Bu nedenle, elektrotun katalitik performansinin zamanla
degisimi de incelenmistir. Bunun i¢in, ¢alisma elektrotlar1 anot olarak kullanilmig ve CV
egrilerinden belirlenen metanol pik potansiyeli 3600 s uygulanarak kronoamperometrik
egriler elde edilmistir. Elde edilen Pt, Pt/pRd ve Pt/pRd/Pd elektrotlarin 1 M CH30H + 0,5
M H2SOs ¢ozeltisinde metanoliin yiikseltgenmesine karsilik gelen pik potansiyelindeki
akim yogunlugunun zamanla degisimi Sekil 4.33’te verilmistir. Elde edilen egriler
incelendiginde, pik akiminin Pt, Pt/pRd ve Pt/pRd/Pd sirasina gore arttig1 goriilmektedir.
Hem pRd hem de pRd/Pd filmler zamanla yiiksek bir karalilik géstermektedir.
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Sekil 4.33. Pt, Pt/pRd ve Pt/pRd/Pd elektrotlarin 1 M CH30H + 0,5 M H,SOs ¢ozeltisinde metanoliin
ylikseltgenmesine karsilik gelen sabit bir potansiyelde akim yogunlugunun zamanla degisimi

4.6. Paladyum Modifiye Edilmemis ve Edilmis Polirodaninin Kendi Kendine Biriken
Tek Tabakah Film Kaph Bakir Elektrotun Asidik Ortamda Yakit Pili Uygulamalari

Bakir yiizeyinde hazirlanmis pRd-SAM ve Pd-modifiye edilmis pRd-SAM/Pd filmlerin
dogrudan metanollii yakit pillerinde anot olarak kullanilabilirlikleri test edilmeden 6nce
kaplanmamuis bakirin 0,1 M KOH ¢6zeltisindeki davranisi incelenmis ve asagida verilmistir

(Solmaz 2010; Bastiirk et. al., 2019; Salc1 et. al., 2019). Kaplanmamis Cu elektrotun 0,1
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M KOH c¢ozeltisinde 298 K’de elde edilen doniisiimlii voltamogrami Sekil 4.34’te
verilmistir. CV egrisinden agik bir sekilde goriilebilecegi gibi -1,45 V’tan itibaren anodik
yone dogru potansiyel taramasinda sirasi ile -0,389 V (Al), -0,149 V (A2) ve +0,520 V
(A3) potansiyellerde tli¢ adet anodik pik olusmaktadir. Bu pikler asagida aciklanmstir;

Al pikin, Cu metalinin Cu™’e yiikseltgenmesine karsilik gelmektedir. Bu doniisiim agagida
verilmistir (Burke and Collins, 1999; Bastiirk et. al., 2019);

Cu +OH — CuOH + ¢ 4.3)

2CuOH < Cu20 + H20 (4.4)

-0,149 V’ta olusan ikinci pik (A2) ise Cu/Cu®" ve Cu'/Cu?" doniisiimiine karsilik
gelmektedir (Hassan et. al., 2008; Bastiirk et. al., 2019). Bu doniisiimler asagida verilmistir.

Cu + 20H — Cu(OH); + 2¢ (4.5)
Cu0 + H;O + 20H — 2Cu(OH), + 2¢ (4.6)
Cu(OH); < CuO + H,0 (4.7)

ve +0,520 V’ta gdzlenen A3 piki ise Cu®* ve metal yiizeyinde olusan hidroksil radikallerine

karsilik gelmektedir. Bu doniisiim asagida verilmistir;

CuO + OH — CuO(OH)ads (4.8)

CUO(OH) ags — CuO(OH®) + & (4.9)

Alkali ortamda bu pikin 0,1 M’dan daha diisiik alkali derisimlerde genellikle zayif oldugu
rapor edilmistir [Tasc1 et. al., 2018; Bastiirk et. al., 2019].

A3 pikini takip eden ani akim artig1 ise elektrot yiizeyinde oksijen gazi olusumunun

baslamasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.34. Cu (a), Cu/pRd-SAM ve Cu/pRd-SAM/Pd (b) elektrotlarin 0,1 M KOH ¢ozeltilerinde 298 K’de
elde edilen doniisiimlii voltamogramlari (v: 100 mV s?)

Geri tarama sirasinda ise +0,576 V (C3), -0,571 V (C2) ve -0,873 V (C1) potansiyellerde
3 adet indirgenme pikleri olusmustur. Bu pikler siras1 ile Cu®* ve hidroksil radikallerinin
indirgenmesi, Cu?*/Cu* doniisiimii ve son olarak Cu*/Cu redoks déniisiimlerine karsilik
gelmektedir (Solmaz, 2004). Yaklasik -1,35 V’tan itibaren gozlenen katodik akim artisi ise

hidrojen gazi olusumundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.34b’de verilen Cu/pRd-SAM ve Cu/pRd-SAM/Pd elektrotlarin ayni1 kosullardaki
CV egrilerinden goriilebilecegi gibi Cu yiizeyinin pRd-SAM veya pRd-SAM/Pd ile
modifiye edilmesi elektrotlarin davranisin1 da degistirmektedir. Genellikle, polimer veya
Pd yiikseltgenme/indirgenme pikleri Cu’nun davranisini kapatmaktadir. Buna karsin, akim
yogunluklarinin daha yiiksek olmasi, yiizeydeki aktif merkezlerin sayisinin daha fazla

olmasindan ve yiizey allananlarinin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.35. Cu, Cu/pRd-SAM ve Cu/pRd-SAM/Pd elektrotlarin 1 M CH3OH + 0,1 M KOH ¢o6zeltisinde 298
K’de elde edilen doniigiimlii voltamogramlari (v: 100 mV)

Polimer ve Pd-modifiye edilmis polimer filmlerin ayn1 kosullarda metanol
elektrooksidasyonu reaksiyonuna karsilik gelen direngleri EIS teknigi ile belirlenmistir.
Cu/pRd-SAM ve Cu/pRd-SAM/Pd elektrotlarn 1 M CH30H + 0,1 M KOH ¢6zeltisinde
298 K’de metanoliin yiikseltgenmesine karsilik gelen ve CV egrilerinden belirlenen
metanol pik potansiyellerinde elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.36’da verilmistir. Elde
dilen egrilerin sagilmis olmasi, rekasiyonun hizli olmasi, reaksiyon ara iiriinlerinin siklikla
aktif merkezleri kapatmasindan kaynaklanmaktadir. Her iki egride yiiksek frekands
bolgesinde gbzlenen ve tamamlanmamis 1. lup ¢ozelti direncine, ikinci basik yarim daire
ise metanol elektrooksidasyonuna karsilik gelen yiik transfer direncine karsilik
gelmektedir. Gozeneklerin reaksiyona ara {iriinleri ile kapatilmasi, gaz ¢ikisinin olmasi ve

reaksiyonun hizli olmasi nedeni ile ¢ozeltinin genellikle yiiksek bir dirence sahip olmasina
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neden olmaktadir. pRd-SAM ylizeyine ¢cok az miktarda Pd ¢oktiiriilmesi ise reaksiyona
karsilik gelen yiik transfer direncini de azaltmaktadir. Yani, metal-organik kompleks yapisi

anotta reaksiyonun kinetigini arttirmaktadir.
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Sekil 4. 36. Cu/pRd-SAM ve Cu/pRd-SAM/Pd elektrotlarin 1 M CH30H + 0,1 M KOH ¢ozeltisinde 298
K’de metanoliin yiikseltgenmesine karsilik gelen ve CV egrilerinden belirlenen metanol pik potansiyellerinde
elde edilen Nyquist egrileri

Cu elektrot yiizeyinde hazirlanmis katalizorlerin zamanla kararliliklart ve CO zehirlenme
testleri kronoamperometrik teknikle incelenmistir. Cu, Cu/pRd-SAM ve Cu/pRd-SAM/Pd
elektrotlarm 1 M CH3:OH + 0,1 M KOH c¢ozeltisinde 298 K’de metanoliin
yilikseltgenmesine karsilik gelen ve CV egrilerinden belirlenen metanol pik
potansiyellerinde akim yogunlugunun zamanla degisimleri Sekil 4.37°de verilmistir. Elde
edilen kronoamperometrik egrilerden beklenildigi gibi ayni potansiyelde Cu yilizeyine pRd-
SAM filminin olusturulmasi elektrotun akim yogunlugunu, dolayisi ile reaksiyon hizin
arttirmaktadir. Bununla birlikte, polimer filmin yiizeyine 10 mg cm™ Pd ¢oktiiriildiigiinde
reaksiyon hizi ¢ok daha artmistir. Her iki film de zamanla katalitik performanslarini,
reaksiyon baslangicindaki diisiisler hari¢ neredeyse korumustur. Dolayist ile elektrotlarin
ara lrlinlerin adsorplanmasi nedeni ile zehirlenmedigi, performanslarini kaybetmedikleri
ve zamanla elektrokatalitik olarak kararli oldugu soylenebilir. Baslangictaki akim

yogunlugu diisiisii bu reaksiyon i¢in literatiirdeki hemen biitiin elektrotlarda da gézlenmis
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olup, reaksiyon baginda metanol molekiilleri ile tam olarak etkilesmesinden ve sonrasinda

olusan ara tiriinlerin ylizeyde veya aktif gzeneklerde birikmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.37. Cu, Cu/pRd-SAM ve Cu/pRd-SAM/Pd elektrotlarin 1 M CH3OH + 0,1 M KOH ¢ozeltisinde 298
K’de metanoliin yiikseltgenmesine karsilik gelen ve CV egrilerinden belirlenen metanol pik potansiyellerinde
akim yogunlugunun zamanla degisimi
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, hem elektroliz sisteminde katot hem de yakit pillerinde anot olarak
kullanilabilecek ¢ok fonksiyonlu, katalitik etkisi yiiksek, zamanla kararli ve maliyeti diisiik
yeni bir organik-metal kompozit ince filminin hazirlanmasi amaglanmistir. Calismada
iletken bir polimer olan pRd’nin iki farkli sekilde filmleri hazirlanarak elektrokatalitik
etkileri incelenmistir. Bu amagcla iki asamali1 bir metal-organik katalitik film hazirlanmistir.
Oncelikle, inert bir metal olan Pt yiizeyine elektrokimyasal yontemle pRd sentezlenmistir.
Sentezlenen film, mekanik olarak yiizeyden sokiilerek etanol igerisinde ¢oziilmiis ve Cu
elektrot pRd ¢ozeltisinde 24 saat bekletilerek literatiirde ilk defa bir metal yiizeyine bir
iletken polimerin SAM filmi hazirlanmistir (Cu/pRd-SAM). Iletken polimerler
elektrokimyasal olarak inert veya pasif metallerin yiizeyinde dogrudan sentezlenebilir.
Ancak, Cu gibi metaller sentez sirasinda anodik potansiyel altinda ¢6ziildiiglinden polimer
filmler dogrudan metalik Cu yiizeyine olusturulamamaktadir. Bunun yerine, sentez 6ncesi
veya sentez esnasinda Cu ylizeyi pasiflestirilmelidir. Olusturulan pasif yiizey ise Cu
metalinin elektriksel ve katalitik etkilerini degistirmektedir. Ayrica film daha kalin
olmaktadir. Bu tiir filmler elektroliz gibi sistemlerde su alarak yiizeyden atmakta veya
deforme olmaktadir. Bu nedenle, bu ¢aligmada literatiirde daha 6nce uygulanmamais 6zgiin
bir yontem gelistirilmistir. Calismanin son agsamasinda SAM filminin ylizeyine ¢ok az
miktarda Pd ¢oktiiriilerek (Cu/pRd-SAM/Pd) pRd-SAM filminin elektrokatalitik etkisi
daha da arttirilmigtir. Hazirlanan Cu/pRd-SAM ve Cu/ pRd-SAM/Pd elektrotlar;

+ 6 M KOH cozeltisinde katot olarak kullanilmis ve hidrojen gazi olusumuna
katalitik etkileri polarizasyon, EIS ve kronoamperometri teknikleri ile

incelenmistir.

+ 1M CH3OH igeren 0,1 M KOH ¢ozeltisinde anot olarak kullanilmis ve dogrudan
metanolii yakit pillerinde anot olarak kullanilabilirlikleri CV, EIS ve

kronoamperometri teknikleri ile incelenmistir.

+ Elektrotlar SEM, AFM, EDX ve CV teknikleri ile karakterize edilmistir.
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Calismanin bir diger boliimiinde pRd’nin farkli bir yapisi ayn1 amaglarla ¢alisilmistir. Bu
asamada SAM filmi olusturmak yerine Pt yiizeyinde elektrokimyasal olarak dogrudan
sentezlenmis iletken pRd filminin elektrokatalitik 6zellikleri incelenmistir. SAM filminde
oldugu gibi, Pt/pRd yiizeyine ¢ok az miktarda Pd ¢oktiiriilerek polimerin katalitik etkisi
daha da arttinlmigtir. Ancak, ¢6ziinme testleri pRd’nin bazik ortamda ¢oziildiigini
gosterdiginden bu elektrotlarin katalitik etkisi bazik ortam yerine asidik ortamda test

edilmistir. Hazirlanan Pt/pRd ve Pt/pRd/Pd elektrotlar;

+ 0,5 M HSOs ¢ozeltisinde katot olarak kullanilmis ve hidrojen gazi olusumuna
katalitik etkileri polarizasyon, EIS ve kronoamperometri teknikleri ile

incelenmistir.

+ 1 M CH3OH + 0,5 M H2S04 ¢ozeltisinde anot olarak kullanilmis ve dogrudan
metanolii yakit pillerinde anot olarak kullanilabilirlikleri CV, EIS ve

kronoamperometri teknikleri ile incelenmistir.

+ Elektrotlar SEM, AFM, EDX ve CV teknikleri ile karakterize edilmistir.

Literatiirde daha 6nce Rd’nin SAM filmleri olusturulmus ve korozyon inhibisyon etkileri
incelenmistir. pRd-SAM film iizerine Ni ¢oktiiriilerek metanol oksidasyonuna katalitik
etkisi de incelenmistir. Ancak, iletken bir polimerin metal yiizeyine tek tabakali olarak
onerilen yontem ile olusturulmasi daha dnce literatiirde rapor edilmemis olup bu ¢alismada
ilk defa yapilmistir. Bir metal iizerine iletken bir polimer tek tabaka halinde nanometre
boyutunda ilk defa hazirlanmistir. Basit bir yontem ile ¢ok ince filmler hazirlandigindan
yontem ekonomik olacaktir. Film, Cu ile kimyasal etkilesimler ile baglandigindan son
derece siki ve yogun bir sekilde olusmaktadir. Film nester ile bile ancak metal ile birlikte
sokiilebilmistir. Polimer yapisinda ¢ok sayida Rd molekiiliiniin bulunmasi filmlere ¢ok
daha farkli fonksiyonlar kazandiracak, Ornegin pRd filminin iletken olmasi
elektrokimyasal sistemlerde bu calismada oldugu gibi yeni uygulama alanlar
kazandiracaktir. Filmin igerdigi ¢ok sayida N, S ve konjuge aktif merkezleri nedeni ile
yiizeyinde homojen ve siki tutunmus metal modifikasyonlarina da imkan taniyacaktir.

Boylece, oldukg¢a pahali elektrokatalizorlerin (6rnegin Pd) elektrot yapiminda dogrudan
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kullanilmas1 yerine ¢ok az miktarda organik film iizerine ¢oktiiriilerek kullanilabilir ve
maliyet diisiiriilebilir. Bu nedenle bu c¢alisma son derece 6nemli olup yeni bir ¢aligma

alaninin baslangicini olusturacagi degerlendirilmektedir.

Deneysel bulgulardan elde edilen bulgular asagida 6zetlenmistir.

Genel olarak;

+ Elektrokimyasal yontemle (CV) ince, Pt yiizeyine iyi tutunmus ve homojen
dagilmis pRd filmler sentezlenmistir.

+ pRd filmler yiiksek termal ve elektrokimyasal kararliliga sahiptir.

+ Kalinliga bagli olarak Pt yiizeyinde sari-mor-siyah arasinda degisen farkli
renklerde pRd filmler sentezlenebilmektedir. Ayrica, film farkli bakis agilarinda,
15181n ylizeye diisme agisina gore renk degistirmektedir. Dolayist ile filmler
elektrokataliz islemine ilave olarak dekoratif amacli da kullanilabilir.

+ Etanol icerisinde 24 saat daldirma siiresi sonunda Cu yiizeyinde mor renkli, son
derece homojen ve yiizeye oldukea siki bir sekilde tutunmus pRd-SAM filmler
hazirlanmstir.

+ Filmler hem elektroliz hem de yakit pili kosullarinda oldukga yiiksek fiziksel ve
elektrokimyasal kararliliga sahiptir.

+ Elektrokimyasal olarak hem elektrokimyasal olarak sentezlenmis pRd, hem de
pRd-SAM yiizeyine homojen dagilimli ve iyi tutunmus Pd ¢oktiriilmiistiir.
Yiizeydeki Pd hem elektroliz hem de yakit pili kosullarinda oldukga kararhdir.

+ Pt ylizeyinde elektrokimyasal olarak pRd sentezlenmesi ve Cu yiizeyine pRd-
SAM olusturulmasi yiizeyin aktif merkezlerinin sayisin1 ve gergek yiizey alanini
arttirmistir. Pd ¢oktiirilmesi ile yiizey alani ¢cok daha artmistir.

+ pRd bazik ortamda ¢oziiliirken, Cu yiizeyinde SAM filmi olusturuldugunda
KOH igerisinde ¢oziilmemektedir.

+ Rd bilesiginin saglikli olmasi filmin yaygin etkisini arttiracaktr.

Elektroliz sistemi uygulamalarinda;
+ Pt yiizeyinin pRd, Cu ylizeyinin pRd-SAM filmi ile kaplanmasi elektrotlarin hem

asidik hem de bazik ortamlarda elektroliz sisteminde hidrojen gazi olusumu
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reaksiyonunu hizlandirmaktadir.

+ Pt veya Cu yiizeyinin pRd veya pRd-SAM ile modifiye edilmesi ya da bu filmler
ylizeyine ¢ok az miktarda Pd c¢oktiiriilmesi, reaksiyon mekanizmasini
degistirmeden hidrojen gazi olusumunu hizlandirmaktadir.

+ Pt/pRd ve Cu/pRd-SAM yiizeylerinin ¢ok az miktarda Pd ile modifiye edilmesi bu
iki proses i¢in elektrokatalitik performanslarini daha da arttirmaktadir.

+ Pt veya Cu ylizeyinin pRd veya pRd-SAM ile modifiye edilmesi suyun ayrisma
gerilimini  distirmektedir. Dolayis1 ile bu elektrotlarin elektroliz sisteminde
kullanilmast durumunda ayn1 miktarda hidrojen gazi tiretmek i¢in daha az elektrik
enerjisi harcanacagi sdylenebilir.

+ Pt/pRd ve Cu/pRd-SAM yiizeylerinin ¢ok az miktarda Pd ile modifiye edilmesi
suyun ayrigsma gerilimini daha da diistirmiistiir.

+ Pt/pRd/Pd ve Cu/pRd-SAM/Pd elektrotlar elektroliz ortaminda zamanla oldukg¢a
yiiksek elektrokatalitik kararlilik gostermistir.

+ Yiiksek elektrokimyasal performanslari, yiizey modifikasyonlari sonrasi gergek
yiizey alani ile aktif merkezlerin sayisinin artmasi, pRh-Pd filminin elektrot/¢6zelti
ara ylizeyindeki yiik transferini kolaylagtirmasi ve Pd'nin yiiksek elektrokimyasal
aktivitesi ile agiklanmistir.

+ Organik filmler elektroliz esnasinda alkali ortamin etkisi veya asir1 gaz ¢ikisi
nedeni ile yiizeyden ayrilabilmekte veya deforme olabilmekte iken pRd-SAM filmi
metal ylizeyine son derece siki bir sekilde baglanmistir.

+ Dolayisi ile Pt/pRd/Pd ve Cu/pRd-SAM/Pd elektrotlar elektroliz sistemlerinde

katot olarak kullanilabilecektir.

Yakat pili uygulamalarinda;

+ Pt yiizeyine elektrokimyasal olarak ince bir pRd filmi sentezlenmesi elektrotun
asidik ortamda metanol elektrooksidasyonuna katalitik etkisini arttirmistir. Bu artis,
polimer yiizeyinin Pd ile modifiye edilmesiyle daha da artmistir.

+ Cu yiizeyinde pRd iletken polimerinin SAM filmlerinin olusturulmasi Cu
elektrotun metanol elektrooksidasyonuna katalitik etkisini arttirmistir. pPRd-SAM
yiizeyine ¢ok az miktarda Pd metali ¢Oktiirlilmesi elektrotun elektrokatalitik

performansini daha da arttirmistir.
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Pt/pRd, Pt/pRd/Pd, Cu/pRd-SAM ve Cu/pRd-SAM/Pd elektrotlar yakit pili
kosullarinda zamanla son derece yiiksek kararlilik gdstermistir.

pRd, pRd-SAM veya Pd-modifiye edilmis pRd ve pRd-SAM filmlerin artan
metanol oksidasyon aktiviteleri, modifiye filmlerin daha genis aktif yiizey alanina
sahip olmalar1, polimerin yiiksek elektrokimyasal aktivitesi veya yiik transfer etkisi
ve Pd metalinin yiiksek elektrokatalitik etkisi ile agiklanmuistir.

pRd ve pRd-SAM organik filmler elektrokimyasal ¢Oktiirme esnasinda metalin
indirgenmesini ve yiizeyde homojen bir sekilde dagilmasinmi kolaylagtirmaktadir.
Dolayist ile her iki film de yakit pillerinde anot olarak kullanilabilecek elektrot
malzemelerinin gelistirilmesinde altlik olarak kullanilabilir.

pRh ve pRd-SAM dogrudan metanol yakit hiicresi anodu iiretmek i¢in aday alt

taban malzemeleri olarak onerilmistir.
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