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Ozet

Oksijen indirgenme reaksiyonu (ORR) i¢in kullanilan platin katalizérler yakit hiicresinin maliyetini 6nemli 6lgiide
arttirmaktadir. Kullanilan platin katalizor miktarin1 azaltmak igin daha yiiksek etkinlige sahip katalizorlerin
gelistirilmesi zorunludur. Bu amag¢ dogrultusunda platin katalizorlerinin oksijen indirgenme reaksiyon aktiviteleri
gecis metalleri ile iKili ve tiglii alasimlarin olusturulmasi ile arttirnlabilir. Bu ¢aligmada farkli atomik oranlarda ki Pt-
Ni alagimlarinin karbon kagidi iizerine elektrik ile biriktirilmesi saglanmistir. Hazirlanan elektrotlarin katalitik
aktivitesi ve elektrokimyasal 6zellikleri Doner Disk Elektrot (RDE) ve Dongiisel Voltametri (CV) teknikleri ile
karakterize edilmis ve saf platine kiyasla, Pt-Ni alasimlarinin daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip olduklar
belirlenmistir. Katalitik yiizeyler SEM, XRD gibi yontemlerle incelenmistir ve uygun yiizey ve elektrokimyasal
ozelliklere sahip elektrotlarin yakit hiicresi testleri gerceklestirilmis.

Anahtar kelimeler: Elektrik ile biriktirme, Pt-Ni Alasimi, PEM tipi yakat hiicresi.

Preparation of Effective Pt-Ni Electrocatalysts for PEM Type Fuel Cells by
Electrically Deposition.

Abstract

Platinum catalysts used for the oxygen reduction reaction (ORR) significantly increase the cost of the fuel cell. It is
necessary to develop catalysts with higher activity to reduce the amount of platinum catalyst used. For this purpose,
the oxygen reduction reaction activity of platinum catalysts is increased by the formation of binary and triple alloys
with transition metals. In this work, Pt-Ni alloys at different atomic ratios were deposited electrically on carbon
paper. The catalytic activity and electrochemical properties of the prepared electrodes were characterized by Rotary
Disc Electrode (RDE) and Cyclic Voltammetry (CV) techniques, and Pt-Ni alloys were found to have higher
catalytic activity compared to pure platinum. Catalytic surfaces were investigated by methods such as SEM, XRD
and fuel cell tests of electrodes with suitable surface and electrochemical properties were performed.

Keywords: Electrodeposition, Pt-Ni Alloys, PEM Fuel cell.

1. Giris

Yakit hiicresi teknolojisine olan ilgi son
yillarda 6nemli artislar gostermekte ve gelecek
icin  o6nemli bir glic kaynagi olarak
gosterilmektedir. Petrol kaynaklarinin simirh
miktarda olusu ve olusan reaksiyon iriinlerinin
gevreye vermis olduklart  zararlar  yakit

hiicrelerine olan gereksinimi daha da arttirmaktadir
[1]. Polimer elektrolit membran (PEM) tipi yakit
hiicreleri yiiksek enerji doniisim verimlilikleri ve
icten yanmal1 motorlara nazaran diisiik gaz salinim
gibi  Ozelliklerinden dolay1  olduk¢a  Gnem
kazanmistir. Yakin zamanda PEM tipi yakit
hiicreleri otomotiv, tasinabilir ve sabit elektronik
aletler icin Onemli bir gii¢ kaynagi olarak
kullanilmasi olasidir [2]. PEM tipi yakit hiicreleri
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hidrojenin ve oksijenin sahip oldugu kimyasal
enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren cihazlardir

[3]. PEM tipi yakit hiicresinde iki temel
reaksiyon anot ve  katot  bolgelerinde
gerceklesmektedir. Hidrojenin  yiikseltgenme

reaksiyonu anot kisminda, oksijenin indirgenme
reaksiyonu ise katot bolgesinde olusur. Oksijen
indirgenme reaksiyonu, hidrojenin yiikseltgenme
reaksiyonuna nazaran daha yavas
gerceklesmekte ve yakit  hiicresinde hiz
belirleyici reaksiyon olma o&zelligine sahiptir.
Giliniimiizde PEM tipi yakit hiicreleri igin
calisma kosullarina dayanikli olusu ve yiiksek
aktivitesinden dolay1 platin rakipsizdir [4-8].
Katot bolgesinde olusum gosteren molekiiler
oksijenin elektrokatalitik olarak indirgenme
reaksiyonu i¢in yiiksek platin yiikleme miktarlari
gerekmektedir [9]. Yiiksek miktarda platin
katalizor gereksinimi yakit hiicresi maliyetini
ciddi manada arttirmakta ve bunun sonucu olarak
PEM tipi yakat pillerinin ticari olarak kullanimim
engellemektedir [10,11].

Yakat hiicresinin ticari olarak kullanilmasini
engelleyen maliyet sorununun asilmasi igin
kullanilan katalizor miktarinin diisiiriilmesi ve
elektrolit-katalizor-gaz dan olusan tgli faz
bolgelerinin arttirilmasi gerekmektedir. Bu amag
dogrultusunda farkli elektrot hazirlama teknikleri
(sprey ile kaplama [12-14], ipek baski [15],
elektrik ile biriktirme [16-17], plazma kaplama
[18-22]) gelistirilmistir. Bu teknikler arasinda
elektrik ile biriktirme yontemi, uygulama
kolaylhigi, diisitk maliyeti ve secili bdlgelere
uygulanabilirligi gibi avantajlar1 ile dikkat
cekmektedir [23-26]. Ayrica bu yontem diger
yontemlerden ayricalikli olarak farkli biiytikliik
ve geometrik sekilli parcalar {izerine istenilen
kalinlikta ve homojen ince film kaplamalar i¢in
uygundur [23]. Bu yontem igerisinde biriktirme
miktarini, pargacik boyutlarini ve istenilen yapiy1
kontrol etmek icin bir¢ok uygulama parametresi
mevcuttur. Kim ve dig.[28] akim yogunlugu,
toplam yiik yogunlugu ve uygulama dongiisii
gibi parametreleri degistirerek yakit hiicresi
performansini  arttirmiglardir.  Caligmalarinin
oldukca dikkat ¢ekmektedir. PtyNi alagimlarinin
oksijen indirgenme reaksiyonu igin etkin bir

sonucunda akim yogunlugu ve uygulama dongiisii
gibi parametrelerin ¢ekirdeklenme hizini ve dentritik
bliylime hizin1 belirledigini gdstermislerdir. N.
Saibuathong ve dig. [29] dogru akim ve alternatif
akim ile ince katalizor filmleri hazirlamislar ve yakit
hiicresi test sonuglarini incelemislerdir. Ayni yik
yogunlugunda ve yiikleme miktarlarinda hazirlanan
katalizor tabakalar1 karsilastirildiginda alternatif
akimin katalizor hazirlamak icin daha elverisili
oldugu sonucuna ulagsmiglardir. N. Rajalakshmi ve
K.S. Dhathathreyan [30] ¢aligmalarinda ise
uygulama dongiisi ve akim yogunlugu gibi
parametreleri degistirmek suretiyle kendi c¢alisma
kosullar1 i¢in optimum sartlar1 belirlemislerdir. A.J.
Martin ve dig. [31] ise elektrik ile biriktirme
yontemi ile farkli yiikk yogunlugunda, farkli
miktarlarda Pt iceren  KkatalizOr  tabakalar1
hazirlamiglar ve bunlarin tek hiicre performans
testlerini gergeklestirmislerdir. Yapilan biitiin bu
calismalarda elektrik ile biriktirme ydntemi
geleneksel katalizor sentezleme yontemine nazaran
daha aktif katalizorler ortaya koymaktadir.
Bahsedilen bu c¢alismalar saf platinin elektrik ile
biriktirilmesi lizerine odaklanmaistir.

Kullanilan katalizor miktarin1 azaltmak igin
tercih edilen diger bir yontem ise; Kkatalizoriin
oksijen indirgenme reaksiyonuna karsi aktivitesini
arttirmaktir. Bu amag¢ dogrultusunda saf platinin Co,
Mg, Cu, Bi, V, Fe vb.. ge¢is metalleri ile ikili veya
iclii alasimlar1 olusturulur. Yapilan caligmalarda
alagim halinde ki katalizorlerin saf platine nazaran
indirgenme reaksiyonunu daha hizli aktive ettigi
gortirmustir.  Katalizorin ~ aktivitesindeki ~ bu
iyilesmenin sebebi olarak alasim elementinin platin
kafes  yapisina  girerek  kafes  yapilarinda
carpilmalara, dolayisi ile platin atomlar1 arasinda ki
mesafenin kisalmasina sebep verdigi (geometrik
faktor) ve OH" platin yiizeyine baglanma
enerjilerinin  diistiigiinii veya alagim elementi ile
platinin elektronik olarak etkilesim gosterdigi ve bu
etkilesim sonucunda valans elektron sayisinin arttigi
belirtilmektedir (-d valans etkilesimi) [18]. Bu
alasim elementleri arasinda diisiik maliyeti ve yakit
hiicresinin ¢aligma ortaminda ki korozif ortama kars1
tistiin direnci nedeniyle Pt-Ni alagimlar1 son yillarda
katalizor oldugu literatirde bircok ¢aligmada
gosterilmistir [32].
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Bu caligmada sabit akim uygulayarak farkli
atomik oranlara sahip Pt-Ni elektrokatalizorlerin
sentezlenmesi amaclanmistir. Sentezlenen bu
katalizorlerin elektrokimyasal ozellikleri
dongiisel voltametri ve doner disk elektrot
testleri ile arastirilmigtir. Elektrokimyasal testler
sonucunda en yiiksek etkinlige sahip olan alasim
ile saf platinin katot olarak bulundugu tek
hiicreler hazirlanmis ve elde edilen gii¢ degerleri
karsilastirilmistr.

2. Materyal ve Metot

2.1. Pt-Ni
biriktirilmesi

alasimlarimin  elektrik ile

Pt-Ni  alagimlar1  sinyaller  seklinde
uygulanan sabit akim ile gaz difiizyon tabakasi
iizerine  biriktirilmistir. Onceden agirliklari
alman karbon kagitlar1 6zel olarak tasarlanan
numune tutucular igerisine Ozenle
yerlestirilmistir. Bu numune tutucularin igerisine
yerlestirilen  karbon  kagitlarmin  kaplama
banyosu igerisinde sadece Scm?lik yiizey
alanlar1 ¢ozelti ile temas etmekte ve bu
yilizeylerde metal birikimi gerceklesmektedir.
Elektrik akimi sabit bir degerde ve belirli
araliklar ile uygulanmaktadir. Uygulanan akim
degeri, yiik degeri, akimin uygulanma siiresi ve
bekleme siireleri Tablo 1’de verilmistir. Bu
degerler deneysel ¢alismalar sonunda belirlenen
optimmum degerlerdir.

Tablo 1. Pt-Ni Alagimlarinin sentezinde uygulanan
parametreler

Akim Uygulanan Akim Ak

Deger Yiik (C) uygulama bekletme

i (MA) siiresi (sn) siiresi (sn)
700 5 0,5 0,2

Pt-Ni alagimlarinin hazirlanmasi i¢in olusturulan
banyonun bilesenleri Tablo 2°de verilmistir.

Tablo 2. Pt-Ni alagimlarinin sentezlendigi ¢6zelti

bilesenleri.
H2PtCls.6H20 NiSOa4 H3BOs3 EDTA
094M) | (0,75M) | (0,2M)
2,06ml 49,9ml 65ml 18,27ml

Tablo 2’de verilen ¢ozeltinin ph degerinin
degistirilmesi ile farkli atomik oranlarda ki Pt-Ni
alasimlar1 sentezlenmistir. Buna gore 0.30, 0.60 ve
0.80 olmak fizere ii¢ farkli pH degerleri igin elektrik
ile biriktirme islemi yapilmistir.

2.2. Elektrokimyasal testler

Hazirlanan  katalizorlerin  elektrokimyasal
Ozellikleri ti¢ elektrotlu sistem kullanilarak 0.5M
H>SO4 c¢ozeltisi igerisinde dongiisel voltametri ve
donerdisk elektrot testleri ile incelenmistir. Karsit
elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak
Ag/AgCl elektrot ve caligma elektrotu olarak ise
0.19635cm? yiizey alanina sahip numune tutucu
igerisine yerlestirilmis katalizér kaplanan karbon
kagit  kullamilmistir.  Elektrokimyasal  testler
oncesinde, yapilacak olan teste bagh olarak,
cozeltiden 30dk boyunca azot veya oksijen gazi
gegirilmistir. Déngiisel voltametri testleri 100mV.s*
tarama hizinda, -0.23 ila 1V (Ag/AgCl) aralifinda
ve 20 tekrar olarak yapilmistir. Aktif yiizey alan
hesaplamalarinda en son dongii alimmistir. Doner
disk elektrot testleri ise 10 mV.s™ tarama hizinda, 1
ila -0.23V (Ag/AgCl) araliginda yapilmistir. Doner
disk elektrot testlerinde ¢alisma elektrotu 1600rpm
hizinda dondiirilmiistiir.

2.3. SEM ve XRD analizleri

Elektrokatalizorlerin X-151n1 analizleri (XRD)
Rigaku marka cihaz ile CuKa radyasyonu (A = 1.54
A) kullanilarak yapilmistir. XRD analizleri 5°C ila
90°C arasinda, 3°C.min? tarama hiz1 ile
gercgeklestirildi. Katalizorlerin yiizey morfolojisi ve
bilesimleri enerji-dagilimli X-1511 spektroskopisi
(EDS) ile birlestirilmis  taramali  elektron
mikroskopisi ile analiz edildi.

2.4. Yakit hiicresi testleri

Hazirlanan katalizorlerin yakit hiicresi testleri
Wonatech marka Smart2 model tek hiicreden olusan
test sistemi kullanilmigtir. Anot kismi 200ccm akis
hizinda saf hidrojen ve katot kismi ise 500ccm akis
hizinda saf oksijen ile beslenmistir. Polarizasyon
egrileri alinirken hiicre sicakligi 60°C de tutulmus ve
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gazlar  hiicreye %100  nemli olarak
gonderilmistir.Ayrica  reaksiyona  girmeyen
gazlarin tekrardan degerlendirilmesi i¢in anot ve
katot kismina 14psi geri basing uygulanmistir.

3. Sonuglar

Tablo 2’de bilesenleri verilen banyoda
hazirlanan Pt-Ni alagimlarinin ilk olarak EDS
analizleri gerceklestirilmis ve Pt-Ni oranlar
%ag. ile %eat. olarak Tablo 3’de verilmistir.

Tablo 3. farkli pH degerleri ile yapilan
kaplamalarin EDS sonuglari
pH=0,30 pH=0,60 pH=0,80

Pt Ni Pt Ni Pt Ni

95 5 87 13 80 20 (ag.)

85 15 62 38 43 57 (at.)

Tablo 3’de goriildiigi tizere hazirlanan
banyoda ii¢ farkli pH degeri igin platin ve nikel
es zamanli olarak indirgenmektedir. pH
degerinin artmasi sonucunda indirgenen nikel
yiizdesi artis gostermektedir. Nikel oraninda ki
artigin katalizdrlerin elektrokimyasal
ozelliklerine olan etkisi dongiisel voltametri
testleri ile incelenmistir. Her {i¢ farkli oran igin
dongiisel voltametri egrileri sonucu elde edilen
polarizasyon egrileri Sekil 1’de verilmistir.

ot

{b) pH=0,30

Sekil 1. Dongiisel voltametri testleri sonucunda elde
edilen polarizasyon egrileri.

Sekil 1’den goriildigii iizere elde edilen
polarizasyon egrileri saf platine ait karakteristik egri
ile aymdir. <0.1V (vs. Ag/AgCl) potansiyel
araliginda hidrojenin katalitik yiizeye baglanmasi ve
yiizeyden ayrilma reaksiyonlar1 goriilmektedir. Bu
bolgenin alan1 katalizoriin elektrokimyasal aktif
yiizey alan1 ve dolayistyla partikiil boyutu igin bilgi
vermektedir. Polarizasyon egrilerinden goriildigi
lizere artan nikel yiizdesi ile birlikte katalizorlerin
sahip oldugu aktif yiizey alanlarn artig
gostermektedir. Buna gore en yiiksek aktif yiizey
alan1 20 ag.% oraninda Ni iceren katalizorler i¢in
elde edilmistir. Katalizorlerin oksijen indirgenme
aktiviteleri doner disk elektrot testleri ile arastirilmis
ve elde edilen polarizasyon egrileri Sekil 2’de
verilmigtir

—

b} pH=0,30

W

Sekil 2. Farkli pH degerlerin de hazirlanan katalizorlerin
Déner Disk Elektrot egrileri

Sekil 2’de verilen polarizasyon egrilerinde
onemli olan nokta  oksijenin  indirgenme
reaksiyonunun basladigi potansiyel degerinin anodik
yone dogru kaymasidir. Potansiyelin daha yiiksek
degerlere kaymasi reaksiyon igin gerekli olan
aktivasyon kayiplariin azaldigini gosterir. Buna
gore 5%ag. ve 13%ag. Ni iceren katalizorler i¢in bir
fark olusmamakta, fakat Ni yiizdesi 20%ag. oldugu
durumda ise baslangi¢ potansiyeli yaklagik olarak
50mV anodik yéne kayma gostermistir. Indirgenme
potansiyelinde ki bu degisim diger Pt ile Ni alagim
olusturdugunu ve bunun sonucunda Pt-Ni arasinda
elektronik bir etkilesimin oldugunu belirtmektedir.
Dongiisel voltametri ve doner disk elektrot testleri
20 %ag. Ni iceren katalizorlerin en yiiksek
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elektrokimyasal
gostermektedir.
Ni atomlarmin Pt kafes yapisina girmesi
sonucun da platinin kafes yapisinda ¢arpilmalar
meydana gelir ve buna bagli olarak da beklenen
kafes parametrelerinin alasimlama sonrasinda
azalmast  beklenmektedir. Bu  durumun
aciklanabilmesi i¢in en yiiksek aktif ylizey
alanina sahip olan elektrotun XRD egrisi alinmis
olup saf Pt'ne ait XRD sonucuyla
karsilastirilmagtir. XRD egrilerinin
karsilastirilmasi Sekil 3’de verilmistir.

aktiviteye sahip oldugunu

boyutu 5,1 nm olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara
gore Pt’nin 20ag% Ni ile alagim olusturmasi
sonucunda pargacik boyutu 4 nm degerine kadar
diismiistiir. XRD egrisinden hesapladigimiz pargacik
boyutu, diizlemler arasi mesafe ve kafes parametresi
degerleri Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 4. XRD egrisinden Scherrer denklemiyle
hesaplanan pargacik boyutu (D), diizlemler arasi mesafe
(d) ve kafes parametresi (a).

3500
3000

500

- J"\‘

E

H A\A— vhj\"" — PN
2 1500 n

1000

500

o
El] 40 50 2] Fii] &0 o 100
Two-Theta

Pt Pt:Ni (80:20 ag.%)
D(nm) 51 4
d (A) 0,84 0,79
a(A) 1,46 1,37

Sekil 3. Saf Pt ile Pt:Ni (85:20 %ag.) elektrotlarinin
XRD egrilerinin karsilastiriimasi

Sekil 3’de biitiin elektrokatalizorler igin
gorillen 20 =4451° sacilim egrisi katalizor
destek  malzemesinden  kaynaklanmaktadir.
Bunlar ile birlikte platinin YMK yapisindaki
(111), (220) ve (311) egrileri goriilmektedir.
Nano partikiiller i¢in pargacik boyutu XRD
sonuglarindan Scherrer denklemi ile
hesaplanabilmektedir.

Dy= 0,94%A/(Bu2*sind) (1)

Scherrer denkleminde D, partikiil boyutunu,
A kullanilan 1smin dalga boyunu, B (111)
pikinin yar1 yikseklik genisligini radyan
cinsinden ve 0 ise (111) pikinin difraksiyon
acisin1  vermektedir. Scherrer denkleminden
Pt:Ni  (85:20 ag.%) elektrokatalizorlerinin
partikiil boyutu 4 nm iken saf Pt i¢in pargacik

Sekil 3’de verilen XRD egrileri incelendiginde
Pt:Ni alasimin da platine ait piklerin, saf platine gore
yaklagik 1° kadar daha yiiksek a¢1 degerlerine
kaydig1 goriilmektedir. Piklerde ki bu kayma Pt
kafes yapisina giren daha kiiciik atom yarigapina
sahip Ni atomlarindan dolay1 kafes yapisinda olusan
carptlmalardan kaynaklanmaktadir. Tablo 4’de
verilen diizlemler arast mesafe (d) ve Kkafes
parametresi (a) degerleri bu sonugclari
dogrulamaktadir.  Platinin  kristal  yapisinda
gerceklesen bu carpilmalar sonucunda Pt atomlart
arasinda ki mesafenin kisalmasi Pt ile oksijen
arasindaki baglarin zayiflamasina ve bunun sonucu
olarak  oksijenin daha kolay bir sekilde
indirgenmesini  saglamaktadir. Sekil 2’de ki
polarizasyon egrisinde goriilen anodik kayma Pt ile
oksijen arasindaki ¢ekim kuvvetinin azalmasindan
kaynaklanmaktadir. Saf platin kaplama ve Pt-Ni
alasim kaplamalarin SEM goriintiileri ve EDS
analizleri Sekil 4’de verilmistir.
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Sekil 4. Saf platin (a) ile Pt-Ni (20ag%) (b)
alagimlarinin SEM goriintiisii ve EDS sonuglari.

SEM goriintiilerinden goriildigii tizere Pt-Ni
alasimlarinin  parcacik boyutlar1 saf platine
kiyasla daha diisiiktiir. EDS analizleri ise elektrot

ylizeyinin platince daha zengin oldugunu
gostermektedir.
Farkli oranlarda ki Kkatalizorlerin yakit

hiicresi ¢alisma ortaminda ki performanslarini
incelemek icin anot kismi saf platin, katot kismi
ise elektrokimyasal testler sonucunda en yiiksek
aktiviteye sahip oldugu belirlenen 20%ag.
oraninda Pt-Ni alagimlarindan olusan MEA’lar
hazirlanmigtir. MEA’larin olusturulmasinda gaz
diftizyon tabakasi olarak Toray karbon kagidi,

membran olarak Nafyon 212 kullamlmistir.
Yiizeyleri katalizor kaplanan karbon kagitlar
sandvi¢ seklinde bir araya getirilmis ve tek hiicreden
olugan test sistemine yerlestirilmistir. Olusturulan
MEA’larin metal ylikleme miktarlar1 ve Pt ylikleme
miktarlar1 Tablo 5’de verilmistir.

Tablo 5. PEM testleri igin hazirlanan MEA’lar da
katalizor yiikleme miktarlari
Ticari %40 Pt Ni

80 | 20 hg%
43 | 57 ht%

1.435 mgr Metal Yiikleme Miktar1

0,287 mgr

1.595 mgr
0,255 mgr

cm?’ye diisiin Pt miktar:

Hazirlanan MEA’larin yakit hiicresi testleri
sonucu elde edilen akim-potansiyel ve akim-gii¢
egrileri Sekil 5°de verilmistir.

0.9 -1
0.8 - 0.9
0.7 - 08
—~ 06 - 07
b - 06
c 05
=04 - 0%
s - 04
003 L 03
02 mTicari [ 02
0.1 - Kataliz - 0.1
0l ; ; or 0
0 0.2 0.4 0.6
Akim Yog. (A.cm-2)

Sekil 5. Ticari olarak alinan katalizor ile hazirlanan Pt-Ni
alasimlarmin polarizasyon egrileri.

Sekil 5’de goriildiigii iizere elektrik ile
biriktirme sonucu karbon kagidi iizerine kaplanan
Pt-Ni alasimlarinin kullanilmasi ile, Sigma-Aldrich
den alman ve 40%ag. Pt iceren ticari Pt/C
katalizorlere gore daha yiiksek akim yogunlugu
degerine ve giic degerine ulasmistir. Bu sonuglar
hazirlanan Pt-Ni (20%ag.) alagimlarmin o0ksijen
indirgenme reaksiyonuna yonelik daha yiiksek
aktiviteye sahip oldugunun net bir gostergesidir.
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