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FARKLI YONTEMLERLE RUTENYUM VE iRiDYUM OKSIT ESASLI
ELEKTROAKTIF TITANYUM ELEKTROTLARIN URETiMi VE OKSIiJEN
DESARJ MEKANIZMASININ INCELENMESI

OZET

Bu tez c¢alismasinda elektrokimyasal sistemlerde kullanilmak iizere titanyum
tizerinde soy metal oksit kapli elektrotlar (RuO;, IrO, ve Karisik (Ru,Ir)O,)
tretilmistir.

Elektrotlar {izerinde soy metal oksit olusturmak i¢in basit metal kloriir tuzlarindan
(RuCl3.xH,0, IrCly.yH,0) iki farkli yontem kullanilarak (sol-jel ve termal
dekompozisyon) 1sisal parcalanma ve metalokside oksidasyon islemi
gerceklestirilmistir. Uretilen elektrotlar, endiistriyel kosullar simiile edilerek
elektrokimyasal olarak karakterize edilmis ve farkli deneysel parametrelerin
(kaplama ¢ozeltisi, kaplama sayisi, dekompozisyon sicakligl) elektrotlarin
elektrokimyasal davraniglari ve morfolojisine etkileri belirlenmistir. Diger taraftan
ozellikle elektrotlarin elektroaktif davranislari ve suyun anodik oksidasyon reaksiyon
mekanizmasinda neden olduklar1 degisimlerin belirlenmesi ve ideal elektrot igin
tiretim kosullarinin optimizasyonu hedeflenmistir.

Yapilan ¢alismalarda kaplama sayisina bagl olarak elektrotlarin elektrokimyasal
karakteristiklerinin degismedigi ancak tabakada artan MeO,/TiOy oranina paralel
olarak artan aktif bolge konsantrasyonu ile diisiik elektrot potansiyelleri elde edildigi
bulunmustur.

Artan kaplama sayisinin (> 10) belirli bir kalinliktan sonra yiizeyde olusan tabakanin
mekanik 6zelliklerini negatif yonde etkileyerek uzun siireli kullanimlarda dezavantaj
yarattign goriilmiistiir. Ozellikle ideal piiriizliiliikte olmayan elektrot yiizeylerinde
kaplama sayis1 arttikca olusan mikroboyutlu tepe ve diiz alanlar elektrotlarin
dayanimi iizerinde negatif etki yaratmaktadirlar. Bu dezavantaj, sol jel yonteminde
bertaraf edilebilmekte ve kaplama sayis1 yiizey homojenligini bozmadan
arttirilabilmektedir. Elektrotlarin uzun siireli elektroliz kosullarinda dayanimlari her
iki yontemde de optimum 10 katta elde edilmistir.

Kaplama kalitesi {izerinde temel etkenlerden birisi olan baslangic ¢dozelti
konsantrasyonu &n deneysel ¢aligmalarla belirlenerek tiim deneylerde 0.25 M Me"™
olarak kullanilmistir. Bu konsantrasyon degeri ile her kaplamada ortalama 160 nm
kaplama kalinlig1 elde edilmistir.

Isisal pargalanma sonucu yiizeyde olusan metaloksit yapisinin, baslangic tuzunun
karakteristik tam pargalanma sicakligi ile dogrudan iligkili oldugu ve kullanilan
cozelti yapisi ve parcalanma sicakligina bagli olarak da g¢ok farkli morfolojik
ozellikler sergiledigi tespit edilmistir. Ozellikle standart biiyiiltmelerde diizgiin
kompakt olarak goriilen ve literatiirde hep bu sekilde tanimlanmis yapilarin aslinda
nano karakterli oldugu ve taneciklerin ortalama boyutunun 20 — 120 nanometre
araliginda degistigi tespit edilmistir.
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Rutenyum oksitlerin, tiim dekompozisyon sicakliklarinda nano boyutlu ve homojen
dagilimli tanelerden olustugu goézlenirken, iridyum oksitli yapilarin ise termal
dekompozisyonda artan sicakliga bagli olarak yiizeyin tepe bolgelerinden baslayarak
nano karakterli taneciklerden olustugu ve ancak 500 °C ve iizerinde RuCls’{in tam
parcalanma sicaklik esigi asildigindan dolayr yapinin tanimhi tanecikli yapiya
kavustugu goriilmiistiir. Olusan bu yapisal 6zellikler, stokiyometrik RuO, yapisina
yakinlagsma nedeni ile elektroaktif 6zellikleri negatif yonde etkilemistir. Sicakliga
bagl kristalit boyutunun artis1 ve buna bagh efektif yiizey alaninin azalmasiyla
geometrik birim alana uygulanan akim konsantrasyon dagilimi arttigindan elektrot
polarizasyon degerlerinin arttig1 bulunmustur.

Dekompozisyon sicakligina bagli elektrokimyasal 6zelliklerde olusan farkliliklar, her
iki yontemde de yiizeyde biriktirilen oksit bilesenin kristal yapilanmasiyla dogrudan
bagimtili olup diisiik sicakliklarda tiim yiizeylerin heniiz ¢ekirdeklenmis ve/veya nano
kristalitlerden olustugu bulunmustur. SEM fotograflar1 kullanilarak ol¢iilen en kiigiik
tane boyutu 20 nanometre iken, X-isinlarindan Scherer formiilii ile hesaplanan tane
boyutlar1 ~8 nanometredir. Tespit edilen bu tane biiyiikliikleri literatiirde verilen en
diisiik tane boyutlarindandir.

Sol-jel yontemiyle farkli sicaklik ve bilesimlerde iiretilen elektrotlarin, termal
dekompozisyon yoOntemiyle iiretilen elektrotlara kiyasla, sabit akim yogunlugu
uygulamalarinda diistiik elektrot potansiyelleri sergiledikleri goriilmiistiir.

Termal Dekompozisyon yontemi ile iiretilen en ideal RuO; kapli elektrodun 20
mA/cm? akim yogunlugunda ulastigi deger 1456 mV iken, esit sartlarda sol-jel yolu
ile iretilen elektrotun potansiyeli 1365 mV’ tur. Bu elektrodun a degeri 1268 ve b
degeri ise 1300 mV degerine kadar ~59 mV/dec bu degerden daha elektropozitif
bolgelerde ise 120.38 mV/dec’dir.

Termal Dekompozisyon yontemi ile tretilen en ideal IrO, kapl elektrodun 20
mA/cm? akim yogunlugunda ulastigi deger 1358 mV iken, esit sartlarda sol-jel yolu
ile iretilen elektrotun potansiyeli 1319 mV’tur. Bu elektrodun a degeri 1259 mV ve
b degeri ise 1350 mV degerine kadar 59 mV/dec bu degerden daha elektropozitif
bolgelerde ise 118.96 mV/dec’dir.

Termal dekompozisyon ile iiretilen RuO, ve IrO, esasli elektrotlarin 6nemli
elektrokimyasal biiyiikliikleri asagida verilmistir (Cizelge 1). Bu elektrotlarin b
degerleri 1330 mV degerine kadar ~59 mV/dec bu degerden daha elektropozitif
bolgelerde ise 118 mV/dec’dir. Tafel denkleminde yer alan b degerindeki bu degisim
yiizeyde gerceklesen suyun oksidasyon reaksiyonlarina baglidir ve endiistriyel
uygulamalarda ama¢ suyun oksidasyonuna dayali bir proses ise istenmez. Buna
karsin 6zellikle kloriir igeren elektrolizlerde ise tercih nedenidir.

Cizelge 1 : Termal dekompozisyon yontemi en ideal RuO;, IrO; ve IrO,-RuO;
anotlara ait temel biiyiikliikler (400 °C).

Bilesim a by b, a E) qan

3 (mV) (mV/dec) (mV/dec) (uC/cm?) (mV)

RuO, 1268 58.77 120.38 753.7 1456

IrO, 1259 59.75 118.96 7398 1358

IrO,/ RuO, = 3/1 1250 60.38 122.95 4877 1334

Sol-jel ile iretilen RuO, ve IrO; esashi elektrotlarin onemli elektrokimyasal
biyiikliikleri Cizelge 2’de verilmistir. Bu elektrotlarin b degerleri 1340 mV (RuO;
icin 1290 mV) degerine kadar ~60 mV/dec iken bu degerden daha elektropozitif
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bolgelerde ise ~118 mV/dec’dir. Bilindigi tizere, b degerindeki bu degisim suyun
oksidasyon reaksiyonlarina baglhdir ve endiistriyel uygulamalarda enerji tiiketiminin
artmasina neden oldugundan dolayi tercih edilmez.

Cizelge 2 : Sol-jel yontemi ile iiretilen en ideal RuO,, IrO, ve 1IrO,-RuO, anotlara ait
temel biyiikliikler (400 °C).

Bilesim a by b, QA* ) *E1 qaat
(mV) (mV/dec) (mV/dec) (uC/cm®) (mV)

RuO, 1237 60.55 117.44 2248 1365

IrO, 1237 60.17 121.74 9009 1319

IrO,/ RuO, = 3/1 1225 61.24 118.14 5631 1309

Iki metal kloriir tuzu iceren ¢ozeltilerden hareketle karisik (Ru,Ir)O, yapisinin
olusturulabildigi ve ¢dzelti bilesimlerinde kullanilan oranlara bagli olarak istenilen
farkli % oranina sahip bilesimde nano taneciklerden olusan metaloksit kaplamalar
elde edilebilmistir. Tez kapsaminda % 25 — 75 RuO; ve IrO, araliklarinda degisen
bilesimlerle caligilmistir.

Karigik oksit yapilarda artan RuO; oranma ve 1sisal parcalanma sicakligina bagh
olarak elektrodun daha elektropozitif degerlere sahip oldugu ve Tafel dogrularinin da
tek bilesenli oksitlere gore daha elektropozitif bolgede kirildigi goriilmiistiir.

Karisik oksit elektrotlarda elektroaktif bilesen olarak IrO;’in davrandigi ve RuO;’in
ise elektrodun stabilitesini artiran metal oksit davranisi sergiledigi tespit edilmistir.

59 mV/dec:

-MO, ;+H,0—>-MO, ;-OH. +H" +e” Q)
—~MO, ;-OH:, —-MO, ,-O°+H" +e" )
~(Mo,.,-0°),—>—(MO, ,), +20,,, (E=EQ) 3)
20,4—0,5—>0yy T (4)

DSA® anot iizerinde bulunan metaloksit yiiksek polarizasyon degerlerinde yiizeye
adsorbe aktif oksijenler ile yapisal hatalarini tamamladigi kosullarda artik platin
elektrotlarda oldugu gibi yiizey-elektrolit sinirindaki tabakada mevcut oksitler
stokiyometrik bilesime sonsuz yakinsak bir bilesime erigir (RuO;). Bu durumda
elektroaktivite ortadan kalkarak gelisen oksijen depolarizasyon reaksiyonu igin
Olgiilen b degeri 1 mol su i¢in 2 elektrona denk gelen 118 mV/dec seviyesine ulasir.
Yiizeyde gergeklesen anodik reaksiyon bu durumda 5 nolu reaksiyondur.

118 mV/dec:
-MO, + H,0 -»-MO, +2H" +1/20, + 2e~ (5)

Bu tez kapsaminda gergeklestirilen farkli deneysel ¢alismalar, tanimlanan morfolojik
degisimler, degisimlere bagli olarak Olgiilen elektrokimyasal biiylikliikler dikkate
alindiginda ve ulasilabilen tiim kaynaklarda tartisilan mekanizmalar ile ortaklasa
sentezlendiginde anot yiizeyinde tiim polarizasyon araliklarinda ve yiizeyde olusan
adsorbe fazlari da kapsayacak sekilde asidik elektrolitlerde oksijen desarjini (suyun
anodik oksidasyonu) agiklayan reaksiyon mekanizmasi asagida sematik olarak
verilmistir.
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=118 mV/dec

H, 0 - —Ruik — 1 O

H' + % Oyt

¥
—Rllﬂ;.,::.{OH.}

b= 50 mV/idee —Rud; ;0"

Sekil 1 : DSA® bir anot yiizeyinde tiim polarizasyon araliklarinda ve yiizeyde
olusan adsorbe fazlari da kapsayan reaksiyon mekanizmasiin gematik
gosterimi.
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PRODUCTION OF RUTHENIUM AND IRIDIUM OXIDE BASED
ELECTROACTIVE TITANIUM ELECTRODES VIA DIFFERENT
METHODS AND INVESTIGATION OF OXYGEN DEPOLARIZATION
MECHANISM

SUMMARY

In this study, precious metal oxide coatings (RuO,, IrO, and (Ru,Ir)O;) on titanium
electrodes were produced to be used in electrochemical processes.

In the preparation of precious metal oxides coatings on electrodes from metal
chloride salts (RuCl3.xH,0O, IrCls.yH,0), two different methods (thermal
decomposition and sol-gel methods) are used. The electrodes that are produced are
electrochemically characterized with the simulation of industrial conditions and the
effect of different experimental parameters (precursor solution, coating number,
decomposition temperature) on the electrochemical behavior and morphology of
these electrodes are determined. On the other hand, particularly the variation of
electroactive behaviour of electrodes and their effects on anodic oxidation of water is
aimed to be determined. Another objective within this PhD thesis is to optimize the
production conditions for an ideal electrode.

Experimental results showed that the electrochemical characteristics of the electrodes
are independent of the number of coatings; however, increasing MeO,/TiOy ratio in
the coating increases active site concentration which provides low electrode
potentials.

Especially, increasing coating number (> 10) on electrode surfaces, not having ideal
roughness, creates micro-sized hills and plains that cause reduction of electrode
strength. This disadvantage can be eliminated by means of sol-gel technique and
coating number can be increased without diminishing surface homogeneity. In both
methods, optimum electrode performance in long term electrolysis is obtained for
10-layered coatings.

Precursor solution concentration, one of the basic factor effecting coating quality, is
determined with pre-experiments and used as 0.25 M Me"" in all experiments. In all
coating experiments, with mentioned concentration value, average coating thickness
of each layer is found to be 160 nm.

It is confirmed that metal-oxide structure, thermally prepared on the surface, is
directly related to the complete decomposition temperature of metal chloride salt and
also structure displays various morphological features depending on the structure of
precursor solution as well as the decomposition temperature. Particularly, structures,
having smooth and compact morphology observed at low magnification and defined
same way in the literature, are in fact nano-structured and average grain size varies
between 20-120 nanometers scale.

It is observed that ruthenium oxides consist of nano-sized and homogenous grains at
all decomposition temperatures whereas iridium oxide structures are composed of
nano-structured grains according to increasing thermal decomposition temperature
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and at 500°C and above this temperature, since the complete decomposition
temperature threshold value of RuCl; is exceeded, it is seen that the structure
retrieves well-defined grains. Electroactive features are affected negatively by these
structural features due to approaching to the stoichiometric RuO, structure. The
electrode polarization values are obtained to increase due to the increase of crystallite
size depending on temperature and correspondingly decrease in effective surface area
which resulted in the rising of current concentration distribution per geometric unit
area.

Variances of electrochemical properties related to the decomposition temperature,
are directly consistent with the structuring mechanism of oxides on the surface and it
is found that the surface (prepared at low temperatures) is composed of nano-
crystallites and/or nucleates as yet. The smallest grain size is measured as 20 nm by
the SEM analysis; whereas, the smallest grain size which is calculated with Scherer
Formula in the X-ray analysis is found to be ~8 nm. These given grain sizes are
among the smallest values which were given in the literature.

Electrodes, produced at different temperatures and compositions by sol-gel method,
display lower electrode potentials (at constant current density) when compared with
the electrodes produced by the thermal decomposition method.

The most ideal RuO; electrode’s potential, produced by the thermal decomposition
method, is 1456 mV at 20 mA/cm?, whereas the electrode prepared by the sol-gel
method at the same conditions has lower potential value, 1365 mV. This electrode's a
value is 1268 and below 1300 mV b value is ~59 mV/dec, above this potential b is
equal to 120.38 mV/dec.

The most ideal IrO; electrode’s potential, produced by the thermal decomposition
method, is 1358 mV at 20 mA/cm? whereas the electrode prepared by the sol-gel
method at the same conditions has lower potential value, 1319 mV. This electrode's a
value is 1259 and below 1350 mV b value is 59 mV/dec, above this potential b is
equal to 118 mV/dec.

Major electrochemical properties of RuO, and IrO, based electrodes prepared by
thermal decomposition method are given below (Table 1). Below 1330 mV, b value
of these electrodes is 59 mV/dec, and it is 118 mV/dec at more electropositive values.
Variation of b value, stated in Tafel equation, is related to the anodic oxidation
reaction of water occurring on the surface. In industrial applications where the
process is based on oxidation of water, higher b values are undesirable. On the
contrary, it is actually preferred in chloride containing electrolysis processes.

Table 1 : Tafel parameters and anodic charge transfers of ideal RuO,, 1IrO, and IrO,-
RuO; anodes prepared by thermal decomposition method (400 °C).

Composition a by b, Ga “Ei o
(mV) (mV/dec) (mV/dec) (uC/cm®) (mV)

RuO, 1268 58.77 120.38 753.7 1456

IrO, 1259 59.75 118.96 7398 1358

IrO,/ RuO, = 3/1 1250 60.38 122.95 4877 1334

In the same way, RuO, and IrO, based electrodes produced by sol-gel method, value
of b is 60 mV/dec up to 1340 mV (for RuO,, 1290 mV), and it is 118 mV/dec at
more electropositive values (Table 2). It is known that the variation of b value is
related to water oxidation reactions occurring on the surface and this variation causes
an increase in energy consumption. Therefore, higher b values for anodic oxidation
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of water are not desirable in oxygen producing industrial applications but it is a
better candidate for chlorine producing anodic reactions.

Table 2 : Tafel parameters and anodic charge transfers of ideal RuO, IrO, and 1rO,-
RuO; anodes prepared by sol-gel method (400 °C).

Composition a by b, Gn 2 “Etnou
(mV) (mV/dec) (mV/dec) (uC/em®) (mV)

RuO, 1237 60.55 117.44 2248 1365

Iro, 1237 60.17 121.74 9009 1319

IrO,/ RuO, = 3/1 1225 61.24 118.14 5631 1309

Inspiring from the binary metal chloride solutions, mixed (Ru,Ir)O, oxide structure is
prepared. Besides, mixed metal oxide layers (composed of nano grains) having
different compositions are produced by adjusting the proportion of the solution
composition. In the scope of this research, 25-75 % RuO, and IrO, composition
range is studied.

It is observed in mixed oxide electrodes that, the electrode potential tend to sweep to
more electropositive values by the increasing of RuO; ratio in the film, as well as by
the increasing of decomposition temperature. Besides, breaks in the Tafel lines were
found to take place at higher potential region when compared to single oxides.

In mixed oxide electrodes, it is found that IrO, behaves as the electroactive
component and controls the reaction mechanism whereas RuO, is the stabilizing
component.

On the basis of electrochemical parameters, a new reaction mechanism is proposed
for the electroactive and non-electroactive oxide based anodes used in acidic
solutions for oxygen depolarization:

59 mV/dec:

-MO, ;+H,0—>-MO, ;-OH +H" +e” (1)
-MO, ;-OH;,, >—-MO, ;O +H" +e” (2)
— (M0275 . O. )2 —>_(Mozﬂs )2 + 2()ads (E 2 Egz) (3)

2Oads—)OZads—)OZ(g) T (4)
At higher polarisations, non-stoichiometric metal oxide (RuO,.s) on the surface starts
to complete oxygen vacancies by the help of adsorbed active oxygen under anodic
polarization and attains infinite convergent to stoichiometric composition (RuO,),
similar to platinum electrode. At this point, electroactivity disappear and in the
anodic oxidation of water, b value becomes 118 mV/dec, corresponding to 2 electron
transfers for 1 mole of water. In that case, anodic reaction takes place on the surface
is as follows (5):

118 mV/dec:
-MO, +H,0 - -MO, +2H" +1/20, + 2e~ (5)

Paying attention to various experiments, defined morphological changes,
electrochemical parameters measured as part of this study and combining all of these
results with discussed mechanisms of all accessible literature; reaction mechanism
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explaining oxygen depolarization (anodic oxidation of water) at all polarization
ranges on the anode surface and in acidic electrolytes including the phases adsorbed
on the surface are schematically given below.

ZH™ + ¥ Opt+le
=118 mV/dec

H, O . —Ruid, — W O

H + % Op+er

¥
—R“U;.,;{UH*}

b =50 mV/idee —Ruly 0"

Figure 1 : Proposed scheme of the oxygen evolution reaction mechanism on DSA®.
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1. GIRIS

Gelisen teknolojik uygulamalar sonucu artan rediiksiyon elektrolizi esasli proseslerde
ozellikle kloriirlii ¢ozeltilerden klor gazi eldesi ve diger inorganik asit iceren
rediiksiyon elektrolizi uygulamalarinda ihtiyag duyulan ¢6ziinmeyen anot arayisi
sonucu Beer tarafindan 1960’11 yillarin ortalarinda gelistirilen ve elektrolitik
endistride teknolojik devrim yaratan titanyum {izerinde kaplama yolu ile olusturulan
soy metal oksit anotlar (DSA® - Dimensionally stable anode), ilk iiretimlerinden
giiniimiize kadar, cesitli uygulamalarda farkli modifikasyonlarinin kullanim alani
bulmasi sayesinde son kirk yilin ¢ok yonlii arastirma yapilan alanlarindan biri olma
konumunu elde tutmaktadir. Soy metal oksit bazli DSA® elektrotlar, son yillarda
elektrokimyasal endiistrinin alternatif yaratamadigi ve bu vazgecilmezlige bagh

olarak uygulamada tekellesmeye giden bir profil ¢izmektedir.

Boyutsal kararli anotlar olarak tanimlanan ve genellikle aktif bir veya birkag
bilesenin oksitlerinden iiretilen bu elektrotlarin yarattigi teknolojik etki oldukca
basarili sonuglar vermis ve suyun anodik oksidasyon reaksiyonu icin gerekli fazla
voltaj dolayisi ile birim metal iiretimi basina tiiketilen enerji miktar1 azaltilmistir. Bu
elektrotlarin gelistirilmesi ile Ozellikle kursun ve/veya grafit esasli elektrotlara
nazaran yaklasik % 20-25 daha diisiik enerji tiiketimi gerceklestirilmistir. Temel
reaksiyon mekanizmasinin degistirilmesi ve malzeme sabitinin degistirilmesine bagh
olarak elde edilen bu etki ardindan, aragtirmalar giiniimiizde elektrotlarin elektriksel
iletkenligi, kimyasal kararliliklart ve elektrokatalitik aktiviteleri iizerine

yogunlagmuistir.

Hizla gelisen endistrinin ihtiyaglari dogrultusunda soy metal oksit bazli elektrotlara
artan talep, rezervleri kisith olan soy metal fiyatlar {izerinde etken rol oynayarak
DSA" elektrotlarin fiyatlar1 artmustir. Giiniimiizde, ucuz metal oksit bazli DSA®
elektrotlarin servis émrii, soy metal oksit bazli DSA® elektrotlarm 10 da 1°i kadar
olup, bunun yani sira sergiledikleri zayif elektrokatalitik aktivite nedeniyle de yiiksek
enerji maliyetlerine sebep olmaktadirlar. Dolayisiyla, elektrot performanslarinin yeni

tekniklerle ve/veya yaklasimlarla gelistirilmesi veya daha az miktarda pahali soy



metal bilesen kullanarak yeni metal oksit karigimlar gelistirmek suretiyle maliyetlerin

azaltilmasi gerekmektedir.

Bu elektrotlarin kullanildiklar1 sistemlerde gerceklesen temel reaksiyon, suyun
anodik oksidasyon reaksiyonudur. Oksijen gelisim reaksiyonu (OGR), ozellikle
rediiksiyon elektrolizi, metal geri kazanimi, katodik koruma ve elektro-organik
sentezleme, zehirli/zararli kimyasallarin  elektrokimyasal parcalanmasi  gibi
elektrokimyasal uygulamalarda en onemli elektrokatalitik reaksiyondur. Asidik
ortamda OGR’nunda en ¢ok kullanilan elektrotlar, RuO,, IrO,, SnO, ve PbO, gibi
oksit bazli elektrotlardir. Oksit elektrotlarla ilgili ¢cok sayida calisma yapilmis
olmasma ragmen, bu elektrotlarin ylizeyinde oksijen gelisim mekanizmas1 halen
anlagilamamistir. Temel reaksiyon bilinmemekle beraber c¢ok farkli hipotez

sozkonusudur.

Oksijen gelisim reaksiyonunun ana reaksiyon oldugu elektrokimyasal proseslerde,
cesitli oksit elektrotlar gelistirilmis ve bu elektrotlar, yiiksek iletkenlikleri,
miikemmel korozyon direngleri ve yiiksek elektrokatalitik performanslar ile birlikte
diisiik anodik asiri-voltajlar sayesinde vazgegilmez konuma gelmislerdir. Ancak
caligmalarinin ¢ogu, soy metal oksitlerin ucuz metal oksitlerle kombinasyonu ile
maliyeti disirmek dogrultusunda gergeklestirilmistir. Fakat yapilan g¢aligmalarin
cogunda, ucuz metal oksitlerin neden oldugu zayif elektrokatalitik aktivite, yliksek
asiri-voltajlar ve diisiik korozyon direnci sebebiyle, zamana bagli olarak enerji
tilketimi artmakta ve elektrot kullanim 6mrii azalmaktadir. Bu noktada, soy metal
oksitlerin, yiiksek fiyatlar1 dezavantaj gibi goriinmesine karsin enerji tiikketimi-
performans-omiir parametreleri karsilasgtirildiginda diger elektrotlara kiyasla,

gercekte, maliyet ve enerji korunumlu oldugu goriilmektedir.

Boyutsal kararli elektroaktif elektrotlarin gelisim siirecinde artan sayida ve temel
kabul edilen caligmalar gerceklestirilmektedir. Ancak bu ¢aligsmalarin ¢ogu, var olan
patentlerin uzantilar1 seklinde olup, elektrotlarin pratik uygulamalar1 ile temel
Ozellikleri arasinda ciddi bosluklar birakilmistir. Bu ¢alismada elektrotlarin fiziksel
ve kimyasal Ozellikleri paralel olarak ¢alisilmis ve yiizeyin kati hal kimyasiyla
iligkisi ortaya konmaya c¢alisilmistir. Dolayisiyla, geleneksel elektrokimya bilimi
miihendislik uygulama agisindan ele alinarak deneysel bulgu ve yaklasimlar, temel
bilimlerin interdisipliner uygulamasi ile yorumlanmis ve endiistriyel uygulanabilir

elektrotlarin gelistirilmesi hedeflenmistir.



Ulkemizde birgok endiistriyel proseste (kaplamacilik, atik su temizleme, klor-alkali
iiretimi, Petro-Kimya endiistrisi vb. gibi) DSA® elektrotlar kullanilmaktadur.
Ozellikle klor-alkali iiretim tesislerinde iiretilen klor gaz1, Petro-Kimya endiistrisinin
temel klor ihtiyacin1 karsilamaktadir. Kullanim yogunlugu oldukga yiiksek olan bu
elektrotlar iilkemizde iiretilememekte ve bu elektrotlarin pratik/basit yontemlerle
tiretilmeleri ve iiretim maliyetlerinin diisiik olmasina ragmen, yurtdisindan ytliksek

katmadegerlerle ithal edilmesi bilinen bir gercgektir.

Elektroaktif elektrotlarin iiretim siireclerinde takip edilen islem adimlarinin,
elektrokimyasal ve fiziksel 6zellikleri etkileyen ana etken oldugu bilinmektedir. Bu
konuda yapilan caligmalarin ¢ogu, farkli liretim yoOntemleri ve/veya elektrot
hazirlama kosullarinin, pratik ve teorik uygulamalarda gézlenen farkliliklara anlam
kazandirmaya yoneliktir. Bu tez c¢alismasinda elektroliz uygulamalarinda
kullanilmak {izere endiistriyel beklentileri karsilayacak, ozellikle, artan enerji
fiyatlar1 paralelinde diisiik fazla voltaj 6zelligine sahip DSA® elektrotlarin iilkemizde
ilk kez tiretilmesi hedeflenmis ve farkli bilesimlerde boyutsal kararli anotlar termal
dekompozisyon ve sol-jel (Pechini) yontemi ile iiretilmistir. Uretilen anotlarda
endiistriyel gereksinimler dikkate alinarak; aktif bilesen miktari-performans, yontem-
performans, dekompozisyon sicakligi-performans ve bilesim-performans iliskileri
ortaya konmus ve tiim parametreler kendi i¢inde siniflandirilarak karsilastirmalar

yapilmustir.






2. TEORIK BiLGi

Boyutsal kararli elektroaktif elektrotlar (DSA®) iiretildikleri 1960’11 yillardan [1,2]
giiniimiize kadar elektrokimyasal teknolojiye avantajlar saglamalarina ragmen
oksijen anodu olarak kullanildiklarinda oldukga zayif randiman gostermektedirler [3].
Bu elektrotlarin gelistirilmesinde yapilan ¢alismalarin ¢ogu; temelde elektrokatalitik
kararli ve iletken ince bir tabakanin (soy metaller ve oksitleri) kimyasal kararli bir
taban metalin (genelde titanyum) {izerine kaplanmasi seklinde gergeklestirilmektedir.
Elektroaktif elektrotlarin elektrokimyasal ve fiziksel 6zellikleri, uygulanan yontem
ve kosullar, kullanilan taban malzeme ve elektroaktif kaplama ile dogrudan

bagmtilidir.

Bu bolimde DSA® elektrotlarin genel iiretim ydntemleri, aktif tabaka secimi ve

kullanim alanlar ve ile ilgili bilgiler verilmistir.

2.1 Elektroaktif Elektrot Uretim Yontemleri

Oksit elektrot hazirlamada kullanilan metotlar temelde, disiik sicakliklarda uygun
bilesiklerle yapilan 1sisal parcalama + oksidasyon prensibine dayanan islemlerdir.
Uygulamada dekompozisyon sicakligi, baslangic malzemesiyle taban malzemenin
dogasina bagl olarak optimize edilmeli ve ideal kosullar segilmelidir. Elektroaktif
oksit film, baslangi¢ malzemesinin dogasina bagli olarak farkli 6zellikler gosterebilir.
Dekompozisyon sicakligi, reaktanin azami dekompozisyonunu saglayacak kadar
yiiksek, sonug iriiniin kristalizasyonunu, asir1 sinterlenmesi ve taban malzemenin
distorsiyonunu onleyecek kadar diisiik [3,4] ve kaplama adhezyonunu saglayacak
kadar yeterlilikte olmalidir [5].

DSA® tipi elektrotlarin iiretiminde yiizeyde hedeflenen metal oksit tabakasini
olusturmak i¢in kullanilan en yaygin yontem uygun bir baz metalin (IV-V B grubu
gecis elementi) lizerine stabilizator bir valf metal oksidin (film-olusturucu metal)
ince bir film halinde kaplanmasimi [1-8] takiben tekli veya coklu soy metal
tuzlarindan hazirlanan bir ¢ozeltinin yiizeye boyama [10-49], daldirma [50-63],
piiskiirtme [64-70] veya santrifiij [71-75] gibi yontemlerle uygulanmasi, daha sonra



solventin buharlastirilmas1 ve nihayetinde yiiksek sicaklikta, metal tuzlarinin oksit
formuna dekompoze edilmesi gibi asamalar1 igermektedir. Yontemin en biiyiik
getirisi, stabilizator oksidin uygulanmadig1 durumlarda bile altlik yiizey iizerinde baz
metalin yalitkan oksidiyle, aktif oksit filmin birlikte olusmasini saglamasidir.
Yiizeyde olusan bu metal oksit stokiyometrik degildir ve olusum dogasi geregi
yiikksek oranda makro ve mikro hata igerir. Bu 6zelligine bagli olarak olusturulan
oksit film, suyun anodik oksidasyonu veya klor dekompozisyonu gibi reaksiyonlar
i¢in adsorpsiyon esash ¢ekirdeklenme noktasi (site) olarak davranir ve dolayisi ile
tezin ilerleyen bolimlerinde detayli olarak ele alindigi tizere elektroaktif 6zellik
gosterir. Titanyum iizerinde soy metal oksit olusturmaya yonelik ¢ozelti uygulama
yontemleri diigitk maliyetli olmakla birlikte, kaplama sayisina bagli olarak islem
stiresi 3—10 saat arasinda degismektedir. Bu uzun islem siiresi kontinii sistemler ile
asilmak zorunda ve c¢ozelti uygulama adiminda tabakalarin homojenliginin

saglanmasi elektrot dmrii agisindan kritiktir.

Termal dekompozisyon yonteminde [1-63,70-73] soy metal igeren ¢ozelti basit
anorganik tuz formunda oldugundan dolayi, uygulamada o6zellikle mikro boyutta
uygulama ylizeyi diizgiin olmadigr kosullarda homojen dagilim ger¢eklestirmek
zaman zaman c¢ok problemlere neden olmaktadir. Ozellikle sivri noktalar iizerinde
buharlasmanin hizli olmasina bagl olarak bu alanlarda kotii yapisma 6zelligine sahip
kalin bir ¢ekirdekleme gerceklesirken daha diisiik seviyelerde ince tabaka kalinliklar
gozlenmektedir. Bu dezavantaji gidermek i¢in homojen dagilimi ve kurutma proses
adimlarinda ¢ozelti iginde metal iyon hareketlerini dengeli dagitmak tizere jelli

yapilar elde edilir.

Sol-jel yontemleri i¢inde son zamanlarda siklikla kullanilan Pechini yontemi,
genelde yiiksek saflikta dielektrik seramik malzemelerin iiretiminde kullanilmak
tizere gelistirilmis bir yontem olup [74], bu yontemde [74-82], metal tuzlari, etilen
glikol ve sitrik asit karisimi i¢inde ¢oziilerek, metalik iyonlarin homojen dagilabildigi
bir polyester ag1 olusturulmakta ve elektrot kaplama islemleri termal dekompozisyon
yontemiyle ayn1 islem adimlar1 ile uygulanir. Ancak elde edilen yiizey kalitesi ve
tabaka o6zellikleri daha kolay kontrol edilebilir ve uygulama pratigi agisindan da daha
basittir. Benzer sekilde metal alkoksitli, asetil asentonatli ve/veya farkli organik (etil
seliiloz, a-terpinol vb.) tiirevlerden hazirlanan sol-jeller ile kaplama uygulamalar1 da
yapilmaktadir [83-93].



DSA® elektrotlarin iiretiminde kullanilan diger bir yontem ise Sprey- pirolizdir. Bu
yontemde [94-100]; kaplama ¢6zeltisinin elektrik akimiyla 1sitilmig bir metal altlik
tizerine kiiciik damlaciklarla piiskiirtiilmesi yoluyla yiizeyde dekompozisyon
gergeklestirilerek oksit film olusturulur. Damlaciklar, kii¢iik bir odacigin tabanina
yerlestirilen piezoelektrik sarsintili atomizer yardimiyla iiretilip hava ile taginir.
Damlaciklar titanyum tel yiizeyine bir noziil yardimiyla belirli hizlarla gonderilir.
Sprey-piroliz cihazina yerlestirilen titanyum taban malzeme 2 W/cm™ (Joule effect)
ile 1s1tilir. Islem siiresi 5 ile 30 dakika arasinda degismektedir. Ancak taban malzeme
tizerinde yeterli dekompozisyonun saglanmasi i¢in malzeme, yliksek sicaklikta (370—

400 °C) 2448 saat siireyle termal dekompozisyon islemine tabi tutulmaktadir.

Lazer Kkalsinasyon [101]; kaplama ¢ozeltisinin titanyum ylizeyine boyama
teknigiyle uygulanmasindan sonra 80-90 °C de solventin buharlasmasi lazer 1gini
gecirilerek saglanmaktadir. Lazer demetinin giici 15 W ve demet tarama hizi
35mm/s™ olarak uygulanmaktadir. Bu islem 10 kez tekrar edilmekte ve toplam islem
stiresi 30 dakika siirmektedir. Reaktif darbeli lazer biriktirme yonteminde [102,103]
ise, saf polikristalin hedef metal, dalga boyu 248 nm olan KrF excimer lazer ile

oksijen basinci altinda altlik malzeme tizerine biriktilmektedir.

Hizhh termal dekompozisyon sisteminde [104,105] kloriirlii ¢ozeltilerden altlik
malzeme tizerine oksit dekompozisyonu indiiksiyon 1sitma ile saglanmaktadir.
Elektromanyetik 1sitma yiiksek frekansl bir sistemde 100-150 kHz araliginda (0.63-
1.36 kW) 1 saniyelik periyotlar halinde uygulanarak gergeklestirilmekte ve islem

stiresi kaplama sayisina bagli olarak 0.5-1 saat siirmektedir.

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yonteminde [106-109] metal ve/veya metal
organik  bilesiklerinin, uygun biriktirme basinci (133-666 Pa) altinda
buharlastiriimas: ve O,-H,0O reaktif gaz karigimi1 yardimiyla 320-490 °C’ ye 1sitilmis

taban malzeme iizerine biriktirilmesi seklinde gergeklestirilmektedir.

Reaktif radyo frekans magnetron sigratma yonteminde [110-112], isitilmig
titanyum ylizeyine metal oksit, hedef metalin radyo frekans (110 W) kullanilarak
vakum altinda oksijen ve argon gaz karisimi (% 25 O) yardimiyla sentezlenmesi
seklinde gergeklestirilmektedir. Benzer diger sigratma yonteminde ise radyo frekans
yerine dogru akim kullanildig: bilinmektedir [113-114].



Elektrokimyasal iiretim yontemleri [115-119], genellikle titanyum taban malzeme
tizerine galvanostatik olarak sabit akim yogunlugunda uygun ¢ozeltilerden aktif
metalin biriktirilmesi veya aktif metalin kendisi kullanilarak g¢evrimsel voltametri
yontemiyle, yiizeyde rediiklenen metalin anodik olarak oksidasyonunu saglanmak

suretiyle gegeklestirilmektedir.

2.2 Uygun Taban Malzemesi Secimi ve Onyiizey Islemleri

Elektroaktif elektrotlar baz metalinin tizerine tekli veya coklu soy metallerin
oksitlerinin kaplanmasiyla {iretilmektedir. Soy metallerin oksitleri, baz metalin
(ve/veya oksidinin) Tlzerinde kolaylikla aynmi ag yapisinda oksit halinde
biiyiiyebilmektedir. d-grubu gecis elementlerinin bir ¢ogu (Ti, V, Cr, Mn, Mo, Nb,
Tc, Ru, Rh, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt) ve gecis elementi olmayan bir grup elementin
stokiometrik olmayan (di)oksitleri (Pb, Sn, Ge, Te, Si) bu amaca uygundur ve bu
metallerin oksitleri de genellikle taban malzemenin oksidine (TiO;) benzer formda
ve rutil yapisindadir. Bu oksitler ayni kristal yapida olup ¢ok yonlii /genis iletkenlik

ozelligi sergilerler [4].

DSA" elektrotlarm iiretiminde baz metal olarak IV-V B grubu gecis metallerinin
kullanilmasindaki en biiyiik sebeplerden biri, bu metallerin elektrokimyasal olarak
anodik polarizasyon kosullarinda farkli elektrolit bilesimlerinde kararli olmalaridir.
Bu metaller (Ti, Ta, Zr, Nb, vb.) film-olusturucu metaller [1,2,5] olup anodik
polarizasyon altinda yiizeyleri hizla oksitlenerek kararli oksit film olusturur [1,2] ve
anodik polarizasyon kosullarinda olusan bu oksit yapisi, ana metalin daha fazla
oksidasyonunu engelleyerek elektrodun boyutsal kararliligini korurlar [7]. Bunun
yani sira taban malzemenin oksidi, yiizeyde soy metal oksit ile beraber
olusturuldugunda, elektrokatalitik aktif tabakanin stabilize ve stokiyometrik olmayan
karigik oksit (6rnegin Tig-nMe,O2 veya TiO,+MeO;) olmasini saglar ve bunun
sonucu olarak da agresif c¢ozeltilerde soy metal oksit tabakanin ¢6ziinmesini

onlerlerken katalitik aktivitede herhangi bir kayba yol agmazlar [1,2,120].

Titanyum taban malzemesi haricinde ¢esitli amaclara yonelik farkli taban
malzemeleri iizerine de aktif oksit biriktirilmistir: volfram ve niyobyum [1],
tantalyum ve zirkonyum [1,2,6,66], kursun [121], Si [101,103,107,108], paslanmaz
gelik [122,123] elektrotlar1 bu baslik altinda degerlendirmek olasidir. Ancak bu tiir

elektrotlar, tez kapsaminda ele alinmadigindan detayli olarak degerlendirmeye



alimmamistir. Metal esasli bu taban malzemelerine ilaveten camsi karbon, grafit
[124-126] veya Fe30, gibi farkli elektrot malzemeleri de farkli uygulamalarda gerek

endiistriyel gerek ise laboratuar boyutlu ¢alismalarda kullanilmistir.

DSA® anotlarin iiretiminde alt matriks olarak titanyum secilmesinin getirdigi dnemli
avantajlar vardir; (i) konstriiksiyon malzemesi olarak Ti, kompleks ve kullanilabilir
formlara kolay sekillendirilebilir, (ii) pahali olan soy metaller diisiik miktarlarda
kullanilsa bile elektrodun aktivasyonu saglanabilir, (iii) Titanyum nispeten ucuz bir
metaldir. Titanyum matriks {izerine metal oksitlerin kaplanmastyla olusturulan DSA®

elektrotlar ag yapisinda, mes ve genlestirilmis metal gibi formlarda iretilebilirler

[127].

Anot taban malzemesi olarak segilen titanyumun, oksidasyonu ile olusan TiO, (rutil)
diger oksitlerle izomorf olup tetragonal simetri gosterir. Dolayisiyla diger oksitler
titanyum {izerine milkemmel tutunma ve adhezyon oOzellikleri kazanirlar. Ancak
tutunmanin iyi olabilmesi i¢in taban malzemenin sadece izomorf olmasi yeterli
degildir ve dolayisiyla taban malzeme yiizeyine kimyasal daglama (kaynar % 20
HCI, % 10 okzalik asit veya % 60 H,SO, iginde) veya kumlama ile standart bir
piirtizlillik kazandirilmas: gerekmektedir. Eger yilizeyde anodik polarizasyonla
baslangi¢c fazinda olusan TiO, ve biriktirilecek metal oksidin molar hacimleri
(TiO,/MeQy) arasindaki fark ¢ok biiyiikse ise yiizeye tutunma, metal oksitlerin
yetersiz karigma gostermesine bagli olarak, zayif olmaktadir. Uygulamada TiO; ile
MeO, arasinda molar hacimlerin hemen hemen ayni olacag: bir karisim oksidinin
olugsmasina yonelik kosullar olusturulur [4]. Bu kosullarin olusturulmasi durumunda,
titanyum altlik {izerinde olusturulan soy metal oksit bazli kaplamalar, polikristalin ve
karisik metal oksit [Tiz-nMenO2 ] (Me: Ru, Ir vd.) yapidadirlar. Bu yap1 iginde althik
malzemeden gelen oksit ile ¢ozeltiden kaplama + dekompozisyonla olusturulan metal
oksit (6rnegin, RuO,+Ti0,) kati ¢ozelti halinde katalitik tabakada yer alir. Karigim
oksidinin Bu tez kapsaminda incelenen rutenyum ve iridyum oksit ile TiO;’in

kristalografik 6zellikleri asagida verilmistir (Cizelge 2.1) [128].



Cizelge 2.1 : RuO,, IrO; ve TiO,’lerin kristalografik 6zellikleri.

Ozellikler TiO, RuO, IrO,
Simetri grubu P42/mnm P42/mnm P42/mnm
Kristal davranisi Tetragonal Tetragonal Tetragonal
Kristal yapis1 Rutil Rutil Rutil
ag 4.594 A 4.490 A 4.498 A
Co 2.958 A 3.106 A 3.154 A
Y, 62.43 A° 62.62 A° 63.83 A°

Elektroaktif metal oksit kapli elektrot iiretiminde {retim siireglerinde termal
uygulamalar elektrot 6zellikleri ve elektrot dmrii agisindan kritik 6neme haizdir. Isil
uygulamalarda elde dilen elektrotlarin soguma siireglerinde baz metalle oksit
kaplamanin termal genlesme katsayilarinin arasindaki yiiksek farklilik sonucu
diizgiin yiizey iizerinde kaplamalarin kabuklar halinde soyuldugu ve ¢ok piiriizlii
olan yiizeylerdeki kaplamanin ise patladigi goriilmiistiir. Bunu 6nlemek ve elektrot
stabilizasyonu saglamak i¢cin baz metal ile kaplama arasina ince sermet tabaka
kaplanmasi yapilan uygulamalar da mevcuttur. Baz metalin iizerine kaplanan sermet
tabaka (TiO2, TayOs, Nb,Os vb.), altlik malzemeyle oksit film arasindaki termal
genlesme katsayilarma bagli direnci disiirerek elektrokatalitik aktif tabakanin
soyulma/patlama gibi kayiplarini  minimize etmektedir. Sermet tabakanin
kompozisyonu altlik metal yiizeyine yakin olan bdlgede yliksek Me/Oksit oranina,
elektrokatalitik aktif tabakaya yakin bolgede ise diisik Me/Oksit oranina sahip
olmasi istenir. Soymetal oksit uygulamasindan once titanyum ilizerinde gegis tabakasi
olusturulacak ise valf metal tercih edilmelidir. Valf metal oksitlerin varligi, katalitik
yilizeyin baz metale adhezyonunu arttirarak stabilize olmasini saglar ve kaplamanin
stabilitesini ve biitiinliigiinii gelistirir. Valf metal oksit, oksit katalizérle hem izomorf
(es sekilli) olmali, hem bilesik olusturabilmeli hem de altlik metalin oksidasyon

tirtinleriyle oksit olusturabilmelidir [128].

2.3 Elektrokatalitik Aktif Tabaka Se¢imi

Anot {izerinde termodinamik olarak 1.229 Voltta gergeklesen suyun oksidasyon
reaksiyonu, pratikte bircok metal veya metaloksit iizerinde kinetiksel engelli

oldugundan reaksiyonun ger¢eklesmesi ancak elektropozitif polarizasyonlarda
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mimkiin olmaktadir. Metal bir anot iizerinde anodik polarizasyon kosullarinda
gerceklesen reaksiyonlar asagida Sekil 2.1 de sematik olarak gosterilmistir. Oksijen
depolarizasyonunun basladigi potansiyel degeri ve depolarizasyon egrisinin egimi bir
elektrodun oksijen fazla voltajin1 belirler. Diger bir ifade ile termodinamik potansiyel
ile pratikte dlciilen potansiyel farki, oksijen asiri-voltaji olarak adlandirilir ve ampirik
olarak Tafel denklemi (2.1) ile gosterilir [121]. Anodik kosullarda metal bir yilizeyde
olusan metal oksit tabakasi, bir elektrottan beklenen en temel ozelliklerden olan
mekanik kararlilik ve uzun siireli stabilite kosullarim1 karsilamaktan, uzaktir. Diger
taraftan, her elektroliz islemi baslangicinda, anot iizerinde metalik yapidan
baglanarak metal oksit tabaka olusturulmasi pratik olarak anlamsizdir ve metalin
¢oziinmesi durumunda elektrolit bilesiminde degisimler de yasanacagindan dolayi
asla istenmez. Bu nedenle ¢oziinmeyen anotlar iizerinde farkli yontemler kullanilarak
(bu tez kapsaminda tercih edilen yontem soy metal kloriir tuzlarmin termal
dekompozisyonudur) kalict metaloksit tabakalar olusturulur. Olusturulan bu oksit

tabakasindan beklentiler, asagida verilen temel 8 kosulu saglamasidir:
(i) Yiksek iletkenlik,
(if) Diisiik maliyet,

(iii) Maliyeti minimumda tutabilecek ve diisiik iletkenlige sebep olan etkileri

minimize edebilecek kadar ince aktif tabaka,
(iv) Hizli, kolay ve ucuz bir tiretim teknigi ile olusturulabilmesi,
(v) Aktif tabakanin taban malzemeye iyi yapisma 6zelligi,

(vi) Taban malzeme ile kararli kati ¢ozelti olusturmasi ve kati ¢dzeltinin miimkiin
oldugunca (MeMe|Ox) yapisinda olugmast ve bu bilesimin ylizeye homojen

dagilmasi,
(vii) Elektrolit bilesimine kars1 kimyasal kararlilik,

(viii) Yiiksek mekaniksel dayanim.

11



I [mA]

7+, - - 4 -
Me —sMé& T+ 20 Me + (m+n)H,0 —> MeQ. mH,0 +2nH*+ 2né 2H,0 — 4H + 0, +4e

POTANSIYEL [mV] \

A—— GOZUNME — < OKSIT OLUSUMU # OKSIJEN DEPOLARIZASYONU

Sekil 2.1 : Coziinmeyen bir anot iizerinde, metalden oksijen desarjina kadar
gergeklesen reaksiyonlar [121].

n=a+blog j (2.1)

RT
onk

b = Tafel egimi (b = 2.303x ), a = Malzeme sabiti, n = Asiri-voltaj, o = transfer

katsayisi (0.5)

Karigik oksitlerin hazirlama prosediiriine ve kullanilan metal oksit tiiriine bagh
olarak Oncelikle a degerinin azalmasma ve oksijen desarjinda reaksiyon
mekanizmasmin ve dolayisi ile b degerinin degisimine bagli olarak da asiri-voltaj

degeri azaltilmaya caligilir.

Temelde anot olarak kullanilacak bir metal ilizerine kaplanmasi gereken metal
oksidin elektroaktif olmasi ve iizerinde diisiik fazla voltajlar saglamasi birincil hedef
iken oksidin korozif ortama dayanikliliginin ve aginma direncinin diisiik olmas1 ve bu
yaptyl uzun siireli korumasi istenilen 6zelliklerdir [121,127,129]. Ayn1 zamanda
taban/oksit-film ara yiizeyinin, elektrokimyasal kosullar altinda direng¢ kayiplari
yaratmamasi ig¢in ayni ag yapisi gostermeleri ve olugan ara yiizeyin olas1 oksit-film
dokiilmelerine karsin baz metali, korozif ortama karst koruyabilir 6zellikte olmasi
gerekmektedir. Bu kosullar1 en i1yi saglayan metal oksitler, soy metal oksitlerdir. Bu
nedenle katalitik 6zellik gosteren soy metal oksit karisimlari ile anot iizerine kaplama
yapilmasi1 veya bu metallerin alagimlarinin kullanilmasi yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Asagida Sekil 2.2 de giiniimiizde kullanilan tipik baz1 ¢dzlinmeyen

elektrotlar karsilagtirmali olarak verilmistir [120,121].
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PhO, + PdO ikili Oksit
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Sekil 2.2 : Endiistriyel olarak kullanilan elektrot tiirlerine ait potansiyel-akim
yogunlugu egrileri [120-121].

Temel olarak elektroaktif yapida bir oksit olusturmaya yonelik calismalar sonucunda
endiistriyel olarak kullanilan elektrotlar ele alindiginda c¢oziinmeyen anotlar

kimyasal yapilarina gore farkli gruplar altinda toplamak olasidir bunlar [121];

= Metal Dioksit Elektrotlar (PbO3, MnO,, SnO, vd.)

= Spinel Oksit Elektrotlar (C0304, NiC0o0O4 vd.)

= Perovskit Tipi Oksit Elektrotlar ~ (Pb,Ru,07.y, Pb2IrO7.y, LaCoO;3 vd.)

= Diger Oksit Elektrotlar (PtOy, Rh,03, Cr,03, PdOy, Ta,0s, Co,03 vd.)

= DSA® Elektrotlar (RuO,, Ir0,)

2.3.1 Metal dioksit elektrotlar

Metal dioksit elektrotlar i¢inde siilfathi elektrolitlerde en yaygin olarak kullanilani
kursun ve alasimlaridir. Kursunun anodik oksidasyonu ile ylizeyde olusan PbO,.
tabakasi tam stokiyometrik bir bilesik olmadigindan dolayr iyi bir iletkendir ve
anodik kosullarda biiyiimesi smirli oldugundan dolayr ayni zamanda alt tabaka

malzemesi olan kursunu da korur.

2.3.2 Spinel oksit elektrotlar

Elektrokataliz caligmalarinda oksit katalizrler olarak incelenen diger bir yapi1 da
spinel esasli kompleks oksitlerdir. Spinel tipi oksitler yiiksek aktiviteye, yeterli

termodinamik kararliliga sahip olup ayni zamanda ucuz ve kolay bulunabilirler.
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Ancak diisiik 6zgiil ylizey ve diger yapilara gore daha yiiksek elektrik direncine sahip
olduklarindan, alkali c¢ozeltilerdeki uygulamalarda kullanimlarinda sinirlamalar
vardir. Bu gruptaki oksit katalizorler elektroliz sistemlerinden daha ¢ok pil ve yakit
hiicrelerinde kullanilmak amaciyla gelistirilmistir [4]. Spinel tipi oksit yapisi
A[B,]X4 seklinde formiile edilebilir ve X anyonu VIA grubu (O, S, Se) veya VIIA
grubu (F, Cl,veya Br) olabilir [130].

Spinel yapilar1 hazirlamada pek ¢ok yontem kullanilabilir olmasina ragmen, en ¢ok
tercth edilen metal oksitlerin baglangi¢ bilesigi olarak kullanildigi seramik
tekniklerdir. Bu yontemde oksit karigimlar1 pulverize edildikten sonra uzun siireli
yiiksek sicaklikta kalsinasyona (1000-1300 °C) tabi tutulurlar. Islem esnasinda
numunenin yiizey alani azaldigindan bunlarin katalizér olarak kullanilmasi zor ve
hatta bazi durumlarda imkansizdir. ikinci bir ydntem, uygun metalin nitrat
¢ozeltilerinin buharlastirilarak ylizeyde tuz olarak biriktirilmesi ve elde edilen
karistmin - dekompozisyonu seklindedir [83,131,132]. Bu metotta kalsinasyon
sicaklign 300-400 °C’ye diisiiriilebilmektedir. Ugiincii bir ydntem ise uygun metalin
hidroksit ve okzalatlarinin birlikte ¢oktiirilmesi ve ardindan bu ¢okeltilerin termal
dekompozisyonudur. Bu yontemde onemli olan ¢oktiirme sathasinda hidroksitlerin
veya tuzlarin homojen olarak karistirilmasidir. Son iki metot karbon altlik iizerine
C0304, NiC0,04 ve Mn,CoO,4 gibi katalizorlerin hazirlanmasinda en uygun olan
yontemlerdir [4,120].

2.3.3 Perovskit tiirii oksit elektrotlar

Elektrokataliz ¢aligmalar1 sonucu elektrot malzemesi olarak metalik veya yari iletken
ozelliklere sahip diisiik direngli perovskit oksitler gelistirilmistir. AXO; kimyasal
formiiliine sahip ilk perovskit oksit c¢alismasi (La;xSrkCoO3z) 1970 yilinda
Meadowcroft tarafindan bildirilmistir [4,120]. A; seryum (Ce), kalsiyum (Ca),
sodyum (Na), stronsiyum (Sr), kursun (Pb) ve/veya ¢esitli nadir toprak metalleri
olabilir.

Perovskit oksitler genelde metal tuzlarmin uygun bir karigiminin termal
dekompozisyonu veya metalik oksitlerin kat1 hal reaksiyonu ile hazirlanmaktadir.
Elektrotlar hazirlanirken oksitler sinterlenir veya uygun bir baglayici (6rnegin, poli-
tetrafloroetilen) ile preslenir [4]. Perovskit tiiri oksit seramikler sensorler,

katalizorler ve yakit pillerinde elektrot olarak kullanilirlar [133-137]. Karigik oksitli
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iletken elektrotlarin yiiksek sicaklik kati-oksit yakit hiicrelerinde (SOFC)

kullanilmasi ile 6nemli avantajlar saglanir [135-137].

2.3.4 DSA® elektrotlar

[letken, elektroaktif oksit elektrotlarin bulunmasidan once kloriirlii elektrolitlerde ve
Klor-Alkali hiicrelerinde grafit elektrotlar kullanilmistir. Anodik reaksiyon sonucu
olusan klor desarjinda grafit elektroaktif 6zellik gostermez ve yiiksek fazla voltaj
degerine sahiptir. Bunun yan1 sira grafit, anodik reaksiyon esnasinda olusan ve Cl;
gaz1 i¢inde yer alan Oy’nin etkisiyle oksit olusturarak (CO, CO,) tiikkenir ve
elektrotun kararliligini ifade eden AV degerinin artmasina sebep olur. Malzemenin
tiiketimi ile elektrotlar-aras1 mesafenin artisina bagli olarak AVq (I x R) kayb1 artar.
Bu durumu ortadan kaldirmak {izere siirdiiriilen arastirmalar sonucunda daha iyi
katalitik 6zelliklere (diisiik fazla-voltaj 6zelligi) ve kararliliga (AVy) sahip malzeme
ve bugiinkii bilinen adiyla DSA®, yani boyutsal kararli metal oksit kapli elektrotlar

gelistirilmistir [127].

Klor iceren ¢dzeltilerde ¢oziinmeyen anot olarak kullanilmasi diisiiniilen ilk metal
olan titanyum, elektrolit igerisinde anodik olarak yiiklendiginde ylizeyinde olusan
yalitkan titanyum dioksit tabakasi sebebiyle akim gecirmediginden dolayi, inert ve
elektrik ileten platin veya PGM-oksitler bir film olusturacak bir kimyasalla
kaplanmalidir [138]. Metal kapli titanyum elektrotlar aktif fakat klor-alkali
hiicrelerde kararli olmadigindan dolay1 uygun malzemelerin termal dekompozisyonu
sonucu oksit kapli titanyum elektrotlar gelistirilmis ve DSA® adiyla patentlenmistir.
Patentle korunan bu 6zel isim, daha sonra elektroaktif 6zellik gosteren ve titanyum
lizerine soy metal oksit kaplanarak tiretilmis elektrot grubu i¢in genel isim olarak ve

DSA® kisaltmast ile kullanila gelmistir [1,120,127].

Elektroliz sistemlerinde biiyiik oranlardaki enerji kayb1 anot reaksiyonuna (oksijen
fazla voltaji) baghdir. Suyun anodik oksidasyonu igin en iyi elektrokatalizorler,
platin grubu metallerin oksitleridir. Bunlar haricindeki bir¢cok metal de oksijen
gelisim reaksiyonu agisindan elektroaktiftir. Ancak, bu metallerin yapisi, oksijene
olan biiyiik afiniteleri ve farkli oksidasyon seviyelerine sahip olmalar1 ve anodik
oksidasyon kosullarinda sergiledikleri 6zellikler farkli parametrelere bagli olarak
daha karigiktir ve bu yiizden prensip olarak DSA® anotlarm iiretiminde tercih

edilmezler [4].
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Dogalar1 geregi metal oksitlerin yar1 iletken olduguna inanilir. Bu 6zellik nedeni ile
metalik bir bilesen ilavesinde bu tiir oksitlerin iletkenlikleri artmalidir. Bilindigi
lizere soy metal oksitler, nonstokiyometrik yapilari nedeniyle iletkenlik agisindan
metallere benzer 6zellik gosterirler veya ilave edildikleri oksit yapisina bu 6zelligi
kazandirirlar. Aktiflestirilmis tabakanin (titanyum altlik iizerinde olusan TiO, +
MeOy tabakasi) olusturulmasinda bu prensipten yararlanilir ve bu tabakanin yiiksek
iletkenlige sahip olmasi, DSA® elektrotlarin performansi agisindan temel kullanilma
sebeplerinden biridir [120].

Titanyum tizerine kaplanan soy metal oksitler, yiizeyde stokiyometrik olmayan bir
yapinin olugmasini saglarlar. Bu oksitlerin, korozif ortamlarda ve anodik
polarizasyon altinda nispeten Stabil kalmalari beklenmesine karsin, uygulamada
anodik polarizasyon altinda zamana bagli olarak oOzelliklerini tam olarak
koruyamadiklar1 ve ylizeylerindeki asir1 voltajlarn oksit yapisinin stokiyometrik

oksit olusturmasina bagli olarak ¢ok yavas da olsa arttigi bilinmektedir.

Oksitlerin yiizeyindeki elektrokatalitik aktivite, oksidin oksijen desarj reaksiyonu
esnasinda bir st degerlikli labil okside yiikseltgenip tekrar alt degerlikli okside
indirgenmesi esnasinda ¢ikan elektronlar iizerinden saglanmaktadir. Soy olmayan
metaller farkli oksidasyon kademeleri igermelerine ragmen yiikseltgenme-
indirgenme dongiileri yoktur. Bunlar oksit faz tizerinde bir st degerlikli oksitlerini
ayni anda olustururlar. Bu da oksijenin oksit film igerisine penetrasyonu ile
olmaktadir. Bu noktada, ¢oklu oksidasyon kademesine sahip oksit filmler, agresif
kosullara ayni direnci gosterememekte ve galvanostatik ¢alisma kosullarinda anodik
asir1 voltaj cok yiiksek olmaktadir. Bundan dolay1 oksit film yiizeyinde bdolgesel
korozyon baglayarak elektrot omrii azalmaktadir. Yiiksek degerlikli oksitler, labil
ozellik tasimadiklar1 zaman ise ylizeyde stokiyometrik oksitlerden olusan alan
miktart artarken reaksiyonun gergeklestigi aktif alan azaldigindan dolay1 da elektroliz

sliresine bagl olarak elektrodun elektroaktivitesinde azalma meydana gelir.

Titanyum {izerine soy metal oksit kaplanmasinin getirdigi en biiyiik avantaj
elektrodun, elektrokatalitik aktivitesinin asidik ve bazik c¢ozeltilerde artmasi ve soy
olmayan metal oksit kaplamalara gore korozif ortamda daha stabil kalabilmeleridir.
Teknik ve elektrokimyasal acidan, soy metal oksitler bir¢ok agresif ortam kosullarina
dayaniklidirlar. Bu dayamiklihk, uygun bir valf metal oksit yardimiyla
pekistirilebilmektedir.
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Temelde titanyum tizerine kaplanmasi gereken metal oksidin elektroaktif olmasi ve
tizerinde diisiik fazla voltajlar saglamasi birincil hedef iken oksidin korozif ortama
dayanikliligimin ve asinma direncinin diisiik olmasi ve bu yapiyr uzun siireli

korumasi istenilen 6zelliklerdir.

Literatiirde gerek endiistriyel oOlgekli gerekse laboratuvar kosullarinda bir¢ok
elektroaktif kaplama bilesimi ¢alisilmigtir. Cizelge 2.2°de mevcut literatiirde tespit
edilen ve titanyum altlik tizerine biriktirilmek suretiyle olusturulan ve suyun anodik
oksidasyonunda kullanilan ve bu tez kapsaminda da incelenen rutenyum ve iridyum
oksitleri igeren elektroaktif elektrotlara ait 6rnekler ve bunlarin kullanim amaglari

verilmistir.

Cizelge 2.2 : Rutenyum ve iridyum esash farkli DSA® elektrotlarin genel kullanim
alanlari.

Aktif Bilesen Kullanim Alani Kaynak

Klor-alkali endiistirisi
Metal kloriirlerin elektrolizi

Rqu—TiOZ—SnOZ
RUOZ'PbOQ-TiOZ

Sulu ve susuz ortamlarda katodik koruma

Cl,, O, iireten anodik reaksiyonlar
Metal geri kazanim (Zn, Cu)
Elektrosekillendirme

2382_-“0 Galvanik endiistrisi [11-[31.[5]-[6], [10]-

Ru02 Sn02 Elektrokimyasal kapasitor [19], [22], [24],
2-on0; e '

RUO,-C0:0, Su elektrolizi [43], [50]-[53],

[62]-[67], [71].[73],
[75]-[79], [83]-[87],
[94]-[98], [101],

IrO,-PtO,-TiO,

Elektroflotasyon

EESZZL%Z%S pH elektrodu [106]-[108], [110]-
Ru OZ-MI’IZO > Organik bilesenlerin dekompozisyonu [117], [122]-[126],
2 2 Atik su saflagtirma [138]-[154]
Elektronik endiistrisi (entegre devrelerin
metalizasyonu, kat1 hal sensorleri, hibrit ve dinamik
kapasitorler, MOS (metal/oksit/yar iletken)
::82_“ 0, Klor-alkali end.ﬁstirisi .
I10-T2,0 Metal _kloriirlerln elektrolizi, [2]-[31.[51, [71. [°].
|roz-M§os Katodik koruma, [16]-[17], [22]-[49],
IrOZ-Ta 02_ Elektrokimyasal ozon iiretimi [54], [57]-[61],
MnED 27 Galvanik epc}ﬁstrisi [68]-[701, [72],
Iro -éno Su elektrolizi [80]-[81],
IrOZ—Ta 02 Sn0 Cl,, O, Gireten anodik reaksiyonlar [93],[100],[102]-
IrOZ—sz 05 2 | Metal geri kazanim (Cu) [105],
IrOZ—La ZO s Organik bilesenlerin dekompozisyonu [109],[118],[147]-
Rhéx-IrZO; Atik su saflastirma [149], [155]-[156]
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Cizelge 2.2 : (devam) Rutenyum ve iridyum esash farkli DSA® elektrotlarin genel
kullanim alanlari.

Aktif Bilesen Kullanim Alam Kaynak
Klor-alkali endiistirisi
Su elektrolizi
Ir0O,-RuO, Sodyum klorat iiretimi [8], [20]-[21],[24]

[25], [55]-[56],
[82], [87]-[92],
[100], [140]

Ir0,-Ru0,-TiO, Cl,, O, iireten anodik reaksiyonlar
Ir0,-Ru0,-Sn0O, Organik bilesenlerin dekompozisyonu
Atik su ve igme suyu saflagtirma
Fenol oksidasyonu

Bu tez kapsaminda gerceklestirilen kaplamalarda, RuO, ve IrO, gibi soy metal
oksitlerin karma valans enerji seviyeleri sebebiyle yiiksek elektronik iletkenlige sahip
olmalari, kloriir ve diger asidik ¢ozeltilerde anodik polarizasyon kosullarinda dahi
stabil olmalar1 ve titanyum altlk malzeme ile ideale yakin karigik oksit
olusturabilmeleri bu  oksitlerin  kaplamalarda tercih  edilmesinin  temel

nedenlerindendir.
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3. ELEKTROAKTIF ELEKTROTLAR UZERINDE OKSIJEN DESARJI

Bu boliimde, elektroaktif elektrotlar tizerinde oksijen gelisimi ve oksijen desarjinda

giintimiize kadar onerilen reaksiyon mekanizmalar ile ilgili genel bilgiler verilmistir.

3.1 Oksijen Desarji ve Mekanizmasi

Elektrokimyasal proseslerde, asidik ortamda aktif oksit elektrotlar iizerinde

gerceklesen reaksiyon;

2H,0 >0, +4H" +4e° E;=1.229V (25°C) (3.1)
seklindedir. Gergekte bu reaksiyon tek adimli olmayip, anot malzemesinin yiizey
ozellikleri ile elektrokimyasal davranisina ve de bu iki davranigin korelasyonuna
bagli olarak cok adimli reaksiyonlar zinciri seklinde ilerlemektedir. Literatiirde
yapilan ¢alismalarin ¢ogu, teorik degeri 1.229 V ve/veya bu degere en yakin olan Eg
degerine sahip anot malzemesi arayis1 tiizerinedir. Buradan hareketle bu tez

caligmasinda ideal E, degerine ulagmak icin ¢esitli yontemlerle elektroaktif elektrot

tiretimi gerceklestirilmistir.

Asidik ortamda aktif oksit elektrot {izerinde oksijen desarjina yonelik bugline kadar

yapilan ve kabul goren {i¢ farkli mekanizma hipotezi mevcuttur [120]:

Elektrokimyasal oksit yolu,

S+H,0—>S-OH, +H" +e" (3.2)
S-OH,,,—>S-0O,,+H +e" (3.3
25-0,,, — 25 +0, (3.4)
Oksit yolu,

25 +2H,0 —>2S —OH,, +2H"* +2e" (3.2)
25-0OH_,, —>S-0,,+S+H,0 (3.5)
25-0,, —25+0, (3.4)
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Krasil’shchikov yolu,

S+H,0>S—OH, +H" +e (3.2)
S—OH,,, >S-0 +H" (3.6)
S—-0 —>S-0,,+e 3.7)
25-0,,, >25+0, (3.4)

Burada S oksit ylizeydeki aktif noktacik, S —OH_, ve S -0, ise adsorpsiyon ara

riinlerini temsil etmektedir. Elektrokimyasal oksit yolu mekanizmasinda, hiz
belirleyici adimin Reaksiyon 3.2 olmasi halinde Tafel egimi 120 mV/dec [38,43,79]
Reaksiyon 3.3 olmasi1 durumunda 40 mV/dec [38,79,139] ve Reaksiyon 3.4 olmasi
durumunda ise 30 mV/dec oldugu bildirilmistir [43,79,120]. Hiz belirleyici adimin
hangisi oldugu ise oksit tabaka bilesimine bagli olarak meydana gelen ara {irlinlerin

adsorbsiyonuna kuvvetle baglidir.

Boyutsal kararli oksit elektrotlar {izerinde O, gelisim reakisyonu (OGR) literatiire
oldukca fazla caligmalar kazandirmistir. Guerrini ve Trasatti [139], oksit film
tizerindeki RuO, kristallerinin tane boyutunun biiyiimesi durumunda Tafel egiminin
(b) 60 mV/dec’a yiikseldigini ve bu degerin RuO; tek kristallerde gozlendigini
bildirmislerdir. Hu ve arkadaglar1 [38], yukarda Onerilen mekanizmanin
(Elektrokimyasal oksit yolu), disiik akim yogunluklarinda bulunan farkli b
degerlerini  (6rnegin; 59 mV/dec) desteklemedigini dolayisiyla reaksiyon
mekanizmasinin gelistirilmesi gerektigini ifade etmislerdir: Eger Reaksiyon 3.2’in iki

alt reaksiyondan olustugu kabul edilirse [38];
S+H,0>S-OH_ +H" +e" (3.2
S—OH,, —S—-OH_, (3.2")

S — OH s Ve S — OHags ayni kimyasal yapiya sahip olup farkli enerji seviyelerinde
olan ara triinlerdir. Ye ve arkadaslar1 [44], iridyum oksit bazli elektrot yiizeyinde,
diisiik akim yogunluklarinda OGR’nun tamamen (3.2") numarali reaksiyon ile kontrol
edildigini ve yiiksek akim yogunluklarinda hiz belirleyici adimin degiserek
Reaksiyon 3.2 oldugunu ve bu durumda elde edilen Tafel egimlerinin 125-135
mV/dec araligina yiikseldigini belirtmislerdir. Pauli ve Trasatti [45], ~60 mV/dec

20



degerindeki Tafel egimlerinin suyun desarji (3.2") ile ilgili oldugunu belirtmisler ve
bir sonraki adimin yiizey ara iriinlerinin kimyasal reaksiyonu (3.2") uyarinca

gergeklestigini bildirmislerdir.

Krasil’shchikov ise diisiik akim yogunluklarinda gézlenen 59 mV/dec degerindeki
Tafel egiminin, Reaksiyon 3.3 de verilen mekanizmada gerceklesen alt reaksiyonlar
sonucu olustugunu sdylemis ve reaksiyonun ancak hidrate fazin disosiasyonunu
(Reaksiyon 3.6) takiben yiikseltgenen fazin bir sonraki reaksiyonda elektron transferi

gerceklestirmesiyle (Reaksiyon 3.7) 59 mV/dec degerinin elde edilebilecegini ifade

etmistir:

S-OH,,,—>S-0,,+H" +e" (3.3)
S—-OH_,,—>S-O0 +H" (3.6)
S-0" ->S-0,+e" (3.7

Bu durumda Reaksiyon 3.6 ve 3.7 aslinda elektrokimyasal oksit yolu
mekanizmasinda onerilen Reaksiyon 3.3’iin alt reaksiyonlaridir. Ancak 3.6 da verilen
asit-baz disosiasyonun, incelenen pH araliklarinda ¢ok hizli gergeklesmesi
gerektigini belirten Pauli ve Trasatti [45], bu durumun gergeklesme ihtimalinin diisiik
oldugunu c¢iinkii polarize edilen oksit elektrotlarin asit pzc (point of zero charge)

degerlerinin oldukga diisiik (6rnegin; IrO; asit pzc; < 0.3) oldugunu sdéylemislerdir.

Metal oksit elektrotlar iizerinde asidik kosullarda gerceklesen oksijen gelisim
reaksiyonu (OGR), Fierro ve arkadaglar1 [72] tarafindan Onerilen mekanizma
uyarinca, iki paralel reaksiyon yolu ile (kimyasal ve elektrokimyasal) gelistigini ve
toplam reaksiyon serisinin asagida verilen sematik gosterimde (Sekil 3.1) sembolize

edilebildigini sdylemislerdir.

H20 MOX 1202
Ht+g @ d
b e
MOx(-OH) MOxe+1
[+
Ht+e

Sekil 3.1 : Iletken metal oksit elektrotlar {izerinde OGR [72].
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Metal oksit (MOy) yiizeyinde ilk gergeklesen reaksiyon, su molekiillerinin desarj1 ve
adsorbe hidroksil radikallerinin olusumudur (Sekil 3.1 a, Reaksiyon 3.8):

MO, + H,0 — MO, (*OH)+H " +e- (3.8)

Bir sonraki adim, metal oksit anot ile olusan bu hidroksil radikalleri arasindaki
etkilesimin dogasia baglidir. Burada iki sinirlayict durum s6z konusudur: oksijen
gelisimi, fiziksel adsorbe hidroksil radikalleri ve kimyasal adsorbe ara firiinleri
tizerinden gerceklesebilir. Fiziksel adsorbe radikalleri, elektrokimyasal olarak
oksijene pargalandiklarinda, ara {iriin olarak hidrojen peroksit igerirler (Sekil 3.1 b,

Reaksiyon 3.9):
MO, ("OH)— MO, + H* +1/20, (3.9)

Diger durumda, kimyasal adsorbe hidroksil radikalleri oksit ylizey ile etkilesime

girerek oksidi bir iist degerlikli oksit haline donistiiriir (Sekil 3.1 ¢, Reaksiyon 3.10):
MO, ("OH)—> MO, , +H* +e" (3.10)

Son adimda, yiiksek degerlikli oksit, elektroliz kosullarinda kararlilik alanina sahip
olmadigindan (labil) bir alt oksidasyon kademesine rediiklenerek diisiik degerlikli
stabil okside doniisiimii ve bu esnada oksijen gelisimi yer almaktadir (Sekil 3.1 d,

Reaksiyon 3.11):

MO,,, — MO, +1/20, (3.11)

X+1

Elektroaktif metal oksit lizerinde oksijen desarjinin, oksit tabakada tersinir redoks
reaksiyon gegisleriyle yer almakta oldugunu [120] belirten Trasatti ise genel

reaksiyon denklemini,

MO,(OH), +H" + &~ «> MO, ,(OH) (3.12)

y+8

olarak (6= 0-2) ifade etmistir. Wen ve Hu [55], Tafel egimlerindeki degisimin 3 ana
sebepten olustugunu belirtmislerdir; (i) gaz baloncuk etkisi ve por kapanmasi, (ii)
yiiksek oksidasyon iirlinii aktif yiizey oksi-katyonlarina doymusluk (Ru(VIII) gibi),

(iii) mekanizmada degisim. Asidik ¢ozeltilerde hiz belirleyici adimin;
MO, ,(OH),., = MO, (OH), +H " + &~ (3.13)

(6 =1 veya 2) ve yiiksek asiri-voltajlarda ise hiz belirleyici adimin;
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2MO, (OH), +H,0 — 2MO,_;(OH),,, + /20, (3.14)

y+6
oldugunu belirtmislerdir.

Zanta ve arkadaslar1 [17], sulu ¢ozeltilerde (¢6zelti pH degerine bagli olarak) oksit
elektrotlarin yiizeyinin tamamen OH" gruplariyla kaplandigini ve bunlarin dissosiye
olarak ytliklenmis yiizey noktaciklar1 olusturdugunu sdylemislerdir. Arastirmacilar bu
yiizeysel noktaciklarimin ortamdaki OH™ veya H" ile reaksiyona girerek MOy(OH),
hidrate bilesiklerini olusturduklarini belirtmislerdir. Noktacik bilesiminin, latisde yer
alan metalin koordinasyon kapasitesi ve ¢ozelti pH degeri ile yonetildigini syleyen
arastirmacilar, elektrot mekanizmasina istirak eden elektroaktif noktaciklarin aslinda
MO,(OH)y bilesikleri oldugunu ve elektrot polarizasyonu siiresince bu bilesiklerin
¢ozelti ile proton degisimi iceren mekanizma uyarinca oksitlenip rediiklendigini ifade
etmislerdir (Reaksiyon 3.12). Roginskaya ve Morozova [43], genelikle disiik
dekompozisyon sicakliklarinda (6rnegin; 450°C) olusturulan rutenyum oksit elektrot
kaplamalarinin %70 oraninda rutil yapida kristalin faz igerirken geri kalaninin
RuO(OH); olarak tanimlanan amorf hidrate rutenyum oksit oldugunu belirtmiglerdir.
Long [158] ve Ramani [124], rutil yapida kristalin RuO,’nin d-bandi iletkenligi
oldugundan dusiik spesifik kapasitans Ozellikler1 gosterdiklerini ve yiiksek
elektrokimyasal tersinirlik ile yiiksek spesifik kapasitansin amorf RuOx.nH,O ile
saglandigini belirtmislerdir. Dolayisiyla Reaksiyon 3.12° nin ancak sulu rutenyum
oksit bilesigi olmasi halinde tersinirliginin s6z konusu olmast durumunda anlamh
oldugu ve Reaksiyon 3.12 de verilen reaksiyon uyarinca RuOxHy yiizey bolgeleri,
temas c¢Ozeltisiyle eszamanli proton degisimi ile tersinir olarak oksitlenip
rediiklenebilir durumda oldugunu sdylemek miimkiindiir [128]. Bunun anlami
oksidin bir iist degerlikli labil okside ylikseltgenip tekrar alt degerlikli okside
indirgenmesi dongiisiiniin elektroaktiviteyi saglayan ana mekanizma oldugudur [121].
Bu dogrultuda Timur [121] tarafindan gelistirilen hipotez, yukarda bahsedilen

mekanizmay1 destekleyen bir agilim icermektedir:

MO, +(y—x)H,0 <> MO, +2(y—x)H" +2(y—x)e~  (y>X) (3.15)
MO, — MO, +0,, (3.16)
0,+0,—-0,7T (3.17)
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Arastirmaci, yukarda verilen reaksiyonlarin en az iki paralel reaksiyonda ve bu
reaksiyonlarin ise tipik kimyasal reaksiyon ve labiliteye bagli kendiliginden
rediiksiyona ait oldugunu ileri siirmektedir. Bu 2 farkli reaksiyon mekanizmasinin
etkinligi sonucu oksijen desarjinin gergeklestigini (Reaksiyon 3.16 da olusan MO,
ara iirlinlin labil olmasi kosulu ile), baska bir deyisle, farkli en az iki aktif nokta
iistiinde ayn1 reaksiyonlarin gergeklestigi ve son adim iiriinii olan Oa¢’ 1n (oksijen ad
atom) en az iki paralel reaksiyon sonucu olusup oksijen desarjina olanak tanidigin
belirtmistir [121]. Bu durumda 1 mol O, depolarizasyonunda gerekli elektron
transferi minimum 2 e dur ve 1 mol H,O nun oksidasyonu i¢in ise 1 e gereklidir
(6rnegin, y = 3 ve X = 2). RuO, kaplamalar iizerinde bahsi gegen mekanizmay1

orneklemek gerekirse;

RuO, + H,0 <> RuO, +2H" +2e” (y >x) (3.15")
RuO, — RuO, +0O,, (3.16")
0,,+0,—-0,7T (3.17")

Reaksiyon 3.15' de olusan RuOj; ara iiriinii, termodinamik olarak stabil olmayip
polarizasyon kosullar1 altinda bir alt degerlikli okside kendiliginden rediiklenmekte,

bu esnada da oksijen gaz desarjina olanak tanimaktadir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Termal dekompozisyon ve sol-jel yontemiyle kloriirlii soy metal igeren ¢ozeltilerden
titanyum althk malzemesi {iizerine 400-450-500° C gibi farkli pargalanma
sicakliklart kullanilarak gergeklestirilen soy metal oksit kaplamali elektrotlar,
elektrokimyasal o6zelliklerinin belirlenmesi igin farkli karakterizasyon teknikleri
kullanilarak test edilmistir. Elektrotlarin 6n hazirlanma kosullari, soy metal oksit
kaplama kosullari, kullanilan ¢o6zeltilerin  hazirlanmasi  ve elektrokimyasal
karakterizasyon asamalar1 ve elde edilen elektrotlarin test kosullar1 asagida detayh

olarak verilmistir.

4.1 Kaplama Cozeltileri

Titanyum lizerine RuO,, IrO; ve RuO,-IrO; aktif oksit kaplamalari olusturmak iizere,
kullanilan kaplama ¢ozeltileri farkli iki yontem baz alinarak stok ¢ozelti halinde

olusturulmustur.

Termal dekompozisyon yonteminde, c¢ozelti aktif metal konsantrasyonu 0.25 M
olacak sekilde RuClz.xH,O ve IrCls.yH,0, tuzlarinin HCI (%10 v/v) ve izopropil

alkollii ortamda ¢oziilmesi ile kaplama ¢ozeltileri elde edilmistir.

Sol-jel yonteminde ise sitrik asit, etilen glikol igerisinde 60 °C de karistirilarak
¢Oziilmiis ve c¢ozeltinin sicakligi 90 °C ye getirildikten sonra ¢ozelti HCI ile
asitlendirilmistir. Karisim solvent igerisine metal kloriir tuzlar1 ilave edilerek 2 saat
stireyle karistirllmis ve sonug ¢ozelti izopropil alkolle seyreltilmistir. Herbir metal
kloriir tuzu i¢in ayr1 stok ¢ozeltiler hazirlanmis ve toplam metal konsantrasyonu 0.25

M da sabit tutulmustur.

4.2 Elektrotlara Uygulanan On islemler

Titanyum altlik malzeme 90 °C de saf HNOj; icerisinde 1 saat siireyle ylizey
temizleme ve yag alma islemine tabi tutularak yiizeyindeki kirliliklerden

arindirildiktan sonra yilizeyde makro boyuttaki kesim c¢apaklari, ¢izikler ve ayni
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zamanda yiizey oksitlerini gidermek amaciyla HF:HNO3:H,O (1:1:10) ¢dzeltisinde
kimyasal daglama islemine tabi tutulmustur. Daglama islemini takiben elektrotlar,
saf suyla yikandiktan sonra oksit tabakasinin biiyliimesini yavaslatmak i¢in deney

baslangicina kadar etanolde bekletilmistir.

Kaplamalar uygulanmadan once yiizey alanini arttirmaya ve her elektrot yiizeyinde
tekrarlanabilir ylizey piriizliligi elde etmeye yonelik olarak, altlik malzemenin
kumlanmasi 100 um ¢apinda aliimina grid kullanilarak yapilmistir. Bu islemden
sonra titanyum, Once saf suyla yikanmis daha sonra asetonda 15 dakika siireyle
ultrasonik olarak temizlenmistir. Titanyumlar kurutulduktan sonra kaynayan 3 M
HCI ¢ozeltisinde geri akish bir sistemde 30 dakika siireyle daglama islemine tabi

tutulmus, saf suyla yikandiktan sonra IPA ile durulanmis ve kurutulmustur.

4.3 Kaplama Islemi

Kaplama c¢ozeltileri matriks metal ylizeyine bir daldirma iinitesi yardimiyla sabit
hizda (20 mm/dak) uygulandiktan sonra, konveyorli tiinel firinda c¢doziiciilerin
buharlastirilmas1 ve 6n kurutma gerceklestirilmistir. Okside parcalama islemi ise
laboratuar tipi bir kiil firninda (max. 1300 = 2 °C ) 10 dakika siireyle, 400-450—
500 °C de gergeklestirilmistir. Son kat kaplama, belirlenen sicaklikta 1 saat siireyle
firinda bekletilerek dekompozisyon isleminin azami gergeklestirilmesi saglanmistir.
Deneysel degisken olarak sabit deneysel kosullarda (daldirma yontemi) farkli
sicaklik ve farkli sayida kaplama gergeklestirilerek her bir kaplamadan sonra
olusturulan elektrotlar, elektrokimyasal olarak karakterize edilip birbirleriyle ve

literatiirde benzer 6zellikte gerceklestirilmis ¢alisma sonuglart ile kiyaslanmistir.

4.4 Elektrokimyasal Test

Elektrokimyasal testlerde; deneye baslamadan 6nce azot gaziyla ¢oziinmis oksijeni
giderilen ve destile su ile hazirlanmis 1 M H,SO, ¢6zeltisi kullanilmistir. Cozelti
ayn1 zamanda 240 dev/dak karistirilarak yiizeydeki efektif aktif bolgeleri bloke eden
oksijen gaz habbelerinin uzaklastirilmast saglanmistir. Calisma elektrotunun
geometrik ylizey alani 0.7 cm? olarak segilmistir. Karsit elektrot olarak 4 cm? yizey
alanma sahip platin elektrot kullanilmigtir. Her bir elektrot i¢in dogrusal tarama

voltametrisi (LSV) egrileri alinmadan oOnce anotlar krono-potansiyometri (CP)
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testlerine tabi tutularak 20 mA/cm? akim yogunlugunda 1 saat siireyle anodik olarak
polarize edilmis ve hemen ardindan akim kesmeksizin sabit potansiyelde (1.15 V)

polarize edilerek 1.15-1.50 V aras1 taranmustir.

Aktive edilen her bir elektrot i¢in tarama hizi 0.5 mV/s olarak belirlenmistir.
Potansiyodinamik polarizasyon testlerinden sonra elektrotlar ¢evrimsel voltametri
(CV) testlerine tabi tutulmustur. CV testlerinde tarama hizi olarak 10 mV/s se¢ilmis
ve 50 g¢evrim alinmistir. Tim degerler standart kalomel elektrot (SCE = 0.241 V)
referans alinarak belirlenmistir. Elektrokimyasal testler bittikten sonra elektrotlar
¢ozeltiden ¢ikarilmig, sicak suyla yikamis ve etanolle durulandiktan sonra havada

kurutulup tekrar test edilmek iizere nemsiz ortamda bekletilmistir.

4.5 Fiziksel Karakterizasyon

Termal dekompozisyon ve sol-jel yontemiyle elde edilen elektrotlarin, yiizey
morfolojileri alan emisyonlu taramali elekton mikroskobuyla (FESEM) incelenmistir.
Yiizeyde olusturulan kaplamanin faz bilesimi ise ince film X-isinlar1 difraksiyon
(XRD) yontemiyle belirlenmistir. Titanyum yiizeyine kaplanan ¢oklu kaplamalarin
oldukca ince olmasindan otiirii X-1sinlar1 c¢alismalarinda, giris agist olarak 0.5°

secilmis ve tarama hizi1 0.02°/dak olarak belirlenmistir.
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5. TERMAL DEKOMPOZISYON YONTEMIYLE TEK BIiLESENLI DSA®
ANOTLARIN URETIMI

5.1 RuO; Kaplamalar

5.1.1 Kaplama sayisinin elektrokimyasal 6zelliklere etkisi

Elektroaktif DSA® tiirii elektrot iiretiminde, kullamlan temel yontemlerin basinda
Termal Dekompozisyon yontemi gelmektedir. Bu yontemde basit anorganik soy
metal tuzu kullanilarak hazirlanan ¢o6zelti, farkli tekniklerle miimkiin oldugunca
homojen bir tabaka kalinlig1 yaratacak sekilde titanyum malzeme {izerine uygulanir.
Kullanilan ¢ozeltinin, metal konsantrasyonuna bagli olarak elde edilmek istenilen
tabaka kalinlig1 uygulanan kaplama sayisi ile belirlenir. Ancak artan tabaka kalinligi,
uygulama zorlugunu ve siireyi artirirken, tabakanin mekanik dayanimi ve taban
malzeme ile ortak hareket edebilme yetenegi ve kararliligi da ¢ozeltinin yiliksek

konsantrasyonda metal icermemesine baglidir.

Termal dekompozisyon cozeltileri, titanyum yiizeyine diisiik hizda (20 mm/dak)
daldirma yontemi ile uygulanmis ve elde edilen elektrotlarin dncelikle galvanostatik
kosullarda zamana bagli olarak potansiyel degisimleri ve sabit elektroliz kosullarinda
(1 M H,S0q, j = 20 mA/cm?, T = 25 °C, N, kontrollii, U = 240 dev/dak) davranislari

incelenmis ve tespit edilen sonuglar Sekil 5.1’de gosterilmistir.

Farkli kaplama sayilarinda hazirlanmis RuO,/Ti kaplamalarin zamana bagli olarak
sabit akim yogunlugundaki polarizasyon degerlerinde olusan degisim incelendiginde,
artan kaplama sayisina bagli olarak anotlarin stabil anot polarizasyonu sergiledikleri
ancak elektrotlarin galvanostatik kosullarda sahip olduklari polarizasyon degerlerinin
bir siralama yapmaya olanak saglamadigi goriilmektedir. Sekil 5.1°de verilen zamana
bagli polarizasyon degisimleri tekrarli deneylerle belirlenmis genel trendleri temsil
etmektedir ve tek deneyden kaynaklanmasi olasi deneysel hata igermemektedir.
Polarizasyon egrilerinin belirli bir sistematik i¢inde siralanmamis olmasi, termal
dekompozisyon yonteminin dogasi geregi farkli deneylerde elde edilen kaplama

morfolojisinin degiskenliginden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.1 : Termal dekompozisyon yontemiyle (TDM) iiretilen RuO,/Ti anotlarin
tabaka sayisina bagli olarak Zaman-Potansiyel degisimleri.
[400 °C, 20 mA/em?, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25 °C, 240 dev/dak]

Termal dekompozisyon yolu ile olusturulan -elektrotlarda 3-10 kat kaplama
araliginda anot polarizasyon degerinde stabil bir zamana bagl degisim
gozlenmektedir. Sabit anodik akim yogunlugunda Sekil 5.1’den goriildiigii gibi
diisiik kaplama sayilarinda hazirlanan elektrotlarin, polarizasyonlarinda artis
gozlenirken 5, 10 ve 50 kat RuO; kapl elektrotlarda ayni akim yogunlugunda ilk
birka¢ dakikalik siire icerisinde elektrot potansiyellerinde hizli bir artis daha sonra
yiizeyin dengeye gelmesiyle, sabit degerlerde bir polarizasyon platosu gériilmektedir.
Baslangicta ortaya cikan bu yiliksek polarizasyon degeri, ylizeyde gerceklesen
adsorpsiyon ve 1slanma mekanizmalarina bagli olduklarindan dolay1 dikkate
alinmasma gerek yoktur. Ancak ilk dakikalarda, 1 ve 2 kat kaplama uygulanmis
diisiik sayili kaplamalarda gozlemlenen polarizasyon artisi, yiizeyde yeterli oranda
Ru/Ti oranmi saglayacak yapi olusmadigindan, agikta kalan alanlarda olusan pasif
TiO; adaciklarina bagh olarak efektif alanin azalmasindan kaynakli yiikselmelerdir.
Bu etkinin, yap1 porozitelerinin arasinda serbest kalan titanyum alanlarinin
oksidasyonuna bagli olarak da ortaya ¢ikmis olmas1 muhtemeldir. Bu stabil olmayan
yap1 Ozelligine karsin, yine de soy metal oksit kaplanmis elektrotlarin pasive
olmadiklar1 ve yiiksek polarizasyon 6zelligi sergilemelerine karsin iletken elektrot

olusturduklart sdylenebilir.
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Artan kaplama sayisina bagl olarak anotlarin stabil bir polarizasyon platosuna sahip
olmaya baglamalar1 3 katli kaplama ile baslamakta ve bu olumlu 6zellik, 5 ve 10 kat
icin de gecerliyken 50 kat kaplama uygulanmis elektrotlar beklentiler disinda daha
elektropozitif anot polarizasyonlarina sahiptir. En stabil ve en diisiik polarizasyon
degerine 10 katl tabakada rastlanilirken, normal kosullarda daha iyi olmas1 beklenen
50 katl tabakaya ait degerler beklentiler diginda kalmakla beraber 50 kat kaplamada
zamana ve dolayisi ile sistemden gecen akim miktarina bagli olarak siirekli diisen bir
potansiyel degisimi goriilmektedir. Bu durum, ¢ok katli elektrodun aktiflesmesi igin
gerekli siirenin uzun oldugunu ve Ozellikle tepe ve diiz alanlar arasinda farkli

kosullarda aktivasyonun varligina isaret etmektedir.

Yapilan Ol¢limler, artan kaplama sayisi ile yiizeyde olusturulan RuO, tabakasinin
kalinliginin arttigin1 ve yiizeyin kaplama ozelliginin gelistigini gostermektedir.
Ancak kaplama sayisi arttikga kurutma ve dekompozisyon asamalarinda gergeklesen
dogal c¢ozelti hareketleri ve buharlasma dogasi, elektrotlarin 6zellikleri ve
dayanimlar iizerinde etken olmaktadir. Bilindigi {izere, titanyum alt metal yiizeyi
ideal diizgiin degildir. Bu nedenle mikro boyutlu tepeler ve platolarin varligi
sozkonusudur. Cozelti uygulanan elektrot iizerinde buharlasma Oncelikle firin
duvarlarindan ve direnglerden radyasyon ile gelen 1s1 etkisi ile yiizeydeki tepelerden
baglamakta ve dolayis1 ile alt tabakalardan tepelere dogru c¢ozelti hereketi
olugmaktadir. Bu dongii kaplama sayisi arttikga daha etkin olmaktadir. Sonug olarak
yiizeyde, mikro boyutta homojen olmayan tabaka dagilimi ortaya ¢ikmaktadir. Bu
baglamda, 3 katl kaplamada bu etkinin en diisiik oldugu mekanizma sézkonudur ve
elektrot ylizeyinde nispeten homojen kabul edilebilir bir dagilim gergeklesir. Bu etki
ozellikle 60 dakikalik zaman-polarizasyon grafiklerinde stabil polarizasyon degeri ile
ortaya ¢ikmaktadir. Buna karsin artan tabaka kalinligi ile artan kaplama sayisina
bagli olarak yiizeyde olusan oksit tabakasinin, uygulanan anodik polarizasyon ile
zamana bagli olarak nispeten daha gec elektroaktif 6zellik kazandig1 goériilmekte ve
uygulanan galvanostatik akim altinda siireklilik arz eden bir elektronegativite ortaya

¢ikmaktadir.

1 saatlik sabit akim yogunlugunda anodik polarizasyon, istikrarli bir polarizasyon
platosu olusturmadigi i¢in elektrotlarin zaman i¢inde davranislarinin degisimi ancak
uzun stireli testlerde ortaya konulabilecegi diisiiniilerek en ¢ok aktif oksit orani iceren

anotlara 24 saatlik test yapilmistir (Sekil 5.2).
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Sekil 5.2 : Kaplama sayilarina bagli olarak (5-10-50 kat) RuO,/Ti anotlarin Zaman
— Potansiyel egrileri.
[400 °C, j = 20 mA/cm?, N, kontrollii 1 M H,SO4, 25 °C, 240 dev/dak]

Sekilde goriildiigii gibi 24 saatlik anodik polarizasyon altinda elektrotlar yaklasik 1
saatte dengeye gelmis ve ilk 3. saate kadar kararli bir polarizasyon platosu
gostermistir. Ancak 3. saatten sonra anot yiizeyinde diisiik kaplama sayilarinda
tiretilen elektrotlarda potansiyel artis1 gézlenmektedir. Bunun sebebi, korozif ortam
ve anodik polarizasyon altinda kaplamanin gerek dokiilmesi gerekse taban metalin,
oksit filmin dokiilmesine bagli olarak serbest ylizey alani bulmasi sonucu yalitkan

oksit filmin biiyiimesidir.

Kaplama sayisina bagli sabit akim yogunlugunda elektrot potansiyelleri {izerinde
meydana gelen bu degisimler, kaplamalarin yapisal 6zellikleri incelenmek {izere
termal dekompozisyon yontemiyle 400 °C de iiretilen 10 kat ve 50 kat uygulamali
RuO; elektrotlarin yiizey morfolojilerinde go6zlenen degisimler Sekil 5.3’de

verilmistir.
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Sekil 5.3 : 10 ve 50 katli RuO,/Ti anotlarin yiizey morfolojileri (x 30000).

Elektrotlarin genel ylizey morfolojileri incelendiginde yapilarin, literatiirde
tanimlanan tipik “camur-catlagi” (6rnegin; [10-12]) morfolojisine sahip olmadiklari
ve tiim ylizeyin nano partikiillerden olustugu goriilmektedir. Bunun yanisira, yiiksek
adhezyon saglamak amaciyla kumlanarak ylizeyi piiriizlendirilmis titanyum iizerine
biriktirilen aktif metal oksitlerin, kaplama yiizeyinin tepe bolgelerinde kristallesme
egiliminin artt1ig1, dolayistyla morfolojinin “diiz bolge” ve “tepe bolge” olmak iizere
heterojen yapida iki bolgeden olustugu tespit edilmistir. Bu tepelerin varligi nedeni
ile buharlagma esnasinda, bu bolgelerde erken gerceklesen buharlagsmaya bagl olarak
diiz bolgelerden bu alana gerceklesen ¢ozelti hareketi ile bolgeler arasinda tabaka

kalinlig1 agisindan farkliliklar olugsmaktadir.

Elde edilen mikroyap1 fotograflarindan tespit edilen tane boyutu dagilimi
incelendiginde, artan kaplama sayisina paralel, ylizeyde aktif oksit (RuO2) miktarinin
artisina bagli olarak tane boyutunun (nano olgiitte) biiylidiigii goriilmektedir. Bu
durum, elektrokimyasal agidan irdelendiginde yiiksek kaplama tabakasina sahip
elektrotlarda baslangic asamasinda yiiksek olan polarizasyon degerinin elektroliz
stiresince azalmasini agiklamaktadir. Bilindigi tizere kalin kapli oksit tabakalarinda
tane boyutu biiyiimesine bagl olarak elektrolitin aktif bolgelere ulasimi zorlasmakta
ve dolayisiyla kisa vadede (Sekil 5.1), elektrolitin ilk temas ettigi reel ylizey alani
kiiglik oldugundan, yiiksek elektrot potansiyelleri tespit edilmektedir. Ancak uzun
stireli elektrolizde (Sekil 5.2), 50 kat kaplamada, yilizeyin aktiflesmesi ve
nanopartikiillere bagli mikroporozitelerden elektrolitin i¢ bdlgelere girip orada yeni
aktif yiizeylere temas etmesi sonucu, efektif yiizey alami artarak birim alana

uygulanan sabit akim yogunlugunda diisiik polarizasyon degerlerinin eldesini olas1
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kilmaktadir. Baska bir ifadeyle, nano boyutlu partikiil olusumuna bagli olarak
yiizeyde elektrokimyasal reaksiyona istirak eden ve elektrot lizerinde gergeklesen
anodik su par¢alanmasinin, diisiik enerji tiiketerek gergeklesmesi igin sart kosul olan
aktif noktacik (S) konsantrasyonu ve buna bagl reel yiizey alani ilerleyen elektroliz
siirecinde artar ve bunun sonucu olarak da elektrot potansiyelleri diiser. Aktif
noktacik (S) konsantrasyonuna bagli olarak suyun anodik oksidasyon reaksiyonun
degisimi ve etkin reaksiyon mekanizmalari tez ¢alismasinin ilerleyen boliimlerinde

ayrintili olarak ele alinmistir.

Anot yiizeyinde gergeklesen reaksiyonlarin kinetiksel 6zelliklerinin incelemelerinde
kullanilan elektroanalitik tekniklere (Dogrusal Tarama Voltametrisi - LSV) 1 saatlik
onpolarizasyon (20 mA/cmz) sonrasinda baslanmigtir. Sabit anodik akim
uygulandiginda, 1 saatlik 6n polarizasyonun, elektrodun dengeye gelmesi ve de
aktive olmasi i¢in optimum siire oldugu belirlenmis ve diger anotlarin hepsi bu
dogrultuda testlere tabi tutulmustur. Sekil 5.4 :’de 10 ve 50 kat kaplama sayilarina
sahip elektrotlarin 1 saatlik Onpolarizasyon sonrasinda Olglilmiis olan akim

yogunlugu — potansiyel egrileri verilmektedir.
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Sekil 5.4 : 10 ve 50 kat kaplama sayilarinda tiretilen RuO; elektrotlarin Akim
yogunlugu — Potansiyel egrileri.
[400°C, v = 0.5 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SOy,, 25 °C, 240 dev/dak]

Akim yogunlugu — potansiyel grafikleri incelendiginde, elektrotlarin anodik yiik

altinda sergiledikleri davranisin, galvanostatik yiikleme kosullariyla da benzerlik
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gosterdigi ve yiiksek kaplama sayilarindaki elektrodun (50 kat) sabit bir potansiyel
degeri i¢in daha diisiik akim yogunlugu degerine sahip oldugu goriilmiistiir. Ornegin,
1350 mV sabit potansiyel degeri i¢in 10 ve 50 kat RuO, kaplamali elektrotlar
tizerinde ulagilan akim yogunlugu degerleri sirasiyla; 8.054 ve 4.25 mA/cm?dir.
Ancak galvanostatik kosullarda zamana bagh elde edilen t — E egrilerinde, 1 saatlik
elektroliz siirecinde, 50 kat kaplamanin siirekli diisen egilim (bknz. Sekil 5.1)
sergiledigi ve elektrot yiizeyindeki aktiflesme silirecinin uzun siirdiigii, uzun siireli
(24 saat) elektroliz deneyleriyle tespit edilmistir (bknz. Sekil 5.2). 24 saatlik
polarizasyon sonrasinda alinan j — E egrileri ile 1 saat sonunda alinan j — E egrileri
Sekil 5.5’de karsilastirmali olarak verilmistir. Sabit bir potansiyel degerinde
(6rnegin; 1350 mV) 1 saat ve 24 saat siire sonunda ulasilan akim yogunlugu degerleri
sirasiyla; 4.25 ve 8.261 mA/cm?dir. Bu verilerden hareketle, cok katli kaplamalarin
uygulanan polarizasyon siirecinde aktiflestigi ve yiiksek akim gecisine olanak
tanidiklart ve bu Ozellikleri ile de uzun siireli endiistriyel elektroliz sistemleri

(6rnegin; klor alkali elektrolizi) i¢in uygun olduklari sdylenebilir.
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Sekil 5.5 : 50 kat kaplama sayilarinda tiretilen RuO; elektrotlarin 1 saat ve 24 saat
polarizasyon sonrasinda 6l¢iilen Akim yogunlugu — Potansiyel egrileri
[400 °C, v = 0.5 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25 °C, 240 dev/dak]

Sabit potansiyel degerinde meydana gelen bu degisimin elektroaktif reaksiyona mi
yoksa elektroaktif oksit tabakasi olusumuna m1 bagl oldugunu belirlemeye yonelik

yapilan incelemelerde ise s6z konusu j — E egrilerinin logaritmik degerlendirmesi ile
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elde edilen Tafel dogrular1 Sekil 5.6’da verilmistir. Sekilden de goriildiigii iizere,
disik akim yogunlugu boélgesinde, Tafel dogrulari birbirine paralel olup, bu
dogrularin egimi ~59 mV/dec (bknz. Sekil 5.7) olarak bulunmustur. Tim
polarizasyon degerlerinde degismeyen Tafel egimine sahip olan platin elektrot i¢in

bu deger 118 mV/dec’dir.

1850 [

010 kat
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1650 |
1550 [ g
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1350 |
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Sekil 5.6 : 10 ve 50 kat kaplama sayilarinda iiretilen RuO, elektrotlarin Tafel egrileri.
[400°C, v = 0.5 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SOy, 25 °C, 240 dev/dak]

Sekil 5.6 ’da bulunan Tafel dogrularindan da goriildiigii lizere diisiikk akim yogunlugu
bolgesinde her iki elektrodun benzer elektroaktiviteye sahip oldugu zira, dogrularin
paralel ve Tafel egiminin ~59 mV/dec oldugu goriilmiistiir. Ancak yiiksek akim
yogunlugu bolgesine gegerken dogrularda goriilen kirilma 50 katli elektrotta daha
diisiik potansiyelde gerceklesmis ve bu bolgede iki elektrodun Tafel egimleri
arasinda farklar olusmustur. Bu durum, suyun elektrokimyasal par¢alanmasinda hiz

belirleyici adimin degistigini ifade etmektedir.
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Sekil 5.7 : Platin ve 10 katli RuO; kapli titanyum elektrotlara ait Tafel dogrulari.

Diisiik akim yogunlugu bolgesinde (5.1- 5.4) ve yiiksek akim yogunlugu bolgesinde
(5.5) bulunan farkli Tafel egimleri asagida verilen ana reaksiyonlar gergevesinde

gerceklesmektedir.

Diisiik akim yogunlugunda;

~MO, , +H,0 —-MO, , -OH:, +H" +e" (5.1)
~MO, , -OH:,, —-MO, ,-O" +H" +e (5.2)
~(Mo, ,-0"),—>—(MO, ), +20,,, (E=EJ) (5.3)
20,4—0,5—>0,y T (5.4)

Yiiksek akim yogunlugunda, yiizeye adsorbe aktif oksijenler ile yapisal hatalarini
tamamlayan RuO,.s; (0—0) tizerinde oksijen depolarizasyon reaksiyonu i¢in dlgiilen b
degeri, 1 mol su igin 2 elektrona denk gelen 118 mV/dec seviyesine ulasir. Bu

durumda, yiizeyde gergeklesen anodik reaksiyon, Reaksiyon 5.5 olmaktadir.
-MO, + H,0 -»-MO, +2H" +1/20, + 2e~ (5.5)

Sekil 5.6 ’da verilen Tafel dogrularindan ve yine sayisal degerleri gostermek adina
10 kath kaplamaya ait Tafel dogrusunun verildigi Sekil 5.7’den elde edilen b
degerleri diisiik akim yogunluklarinda 1 mol oksijen i¢in yaklasik 59 mV/dec
araliginda degisirken sisteme uygulanan polarizasyon arttig1 zaman (sistemden gecen

akim yogunlugunun artmasina paralel olarak) b degeri 10 ve 50 kat i¢in sirasiyla
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~120 ve 123 mV/dec olmaktadir. b degerlerinde yasanilan bu degisim reaksiyon
kinetigi agisindan irdelendiginde ise diisik akim yogunluklarinda sistemin daha
elektroaktif ozellik gosterdigi ancak artan akim yogunluguna paralel, artan
polarizasyon etkisine bagli olarak sistemin elektroaktivitesinin azaldigini s6ylemek
miimkiindiir. Benzer yaklasimlar, literatiirde 3.2" ve 3.2"” reaksiyon adimlariyla [38]

ve 3.8-3.11 arasinda yer alan reaksiyon adimlariyla [72] tanimlanmistir.

Elektrokimyasal reaksiyon zincirinde hiz belirleyici adimin Reaksiyon 5.5 olmasi
durumunda reaksiyon mekanizmasi degismekte ve elde edilen Tafel egimi ~118
mV/dec’e yiikselmektedir. Dolayisiyla elektrokimyasal reaksiyonda transfer edilen

elektron sayisi degismektedir.

Farkli kaplama sayilarinda iiretilen elektrotlarin, morfolojik incelemelerinde,
kaplama sayisina bagl reel yilizey alanin degisimleri (bknz. Sekil 5.3) kolaylikla
tespit edilebilmektedir. Termal dekompozisyon yontemi uygulanarak olusturulan
boyutsal kararli elektrotlarin malzeme sabiti olan a degerleri incelendiginde ise bu
elektrotlarin artan kaplama sayisina dolayisi ile RuOy/Ti tabakasi icinde artan
RuO,/TiOy oranina ve yiizeyde olusan nano karakterli oksit tabakasinin yiiksek yiizey
alanma bagl olarak &nemli azalmalar gosterdigi tespit edilmistir. Ornegin 1 kat
kaplamanin a degeri 1322 mV iken 10 katlida bu deger 1268 mV seviyelerine, 50 kat
da ise 24 saat siiren 6n polarizasyondan sonra elektrodun aktiflesmesine bagli olarak

bu deger 1260 mV’a diismektedir.

Melsheimer ve Ziegler [64] yaptiklari ¢alismada, 400 °C de elde ettikleri elektrotlarin
1 M H;SO, cozeltisinde elektrokimyasal davranislarini incelemisler ve diisiik
[0.0001-0.01 mA/cm? (1. bélge: 1.25-1.42 V)] ve yiiksek akim yogunluklarinda
[0.01-0.1 mA/cm? (2. bdlge: 1.42-1.5 V)] 2 farkli Tafel egimi (34.7-54.3 mV/dec)
saptamiglardir. 1.5 V ve {Ustiindeki potansiyellerde ise tarama yapmamislar ancak
artan akim yogunlugunda egimin degismedigini hatta sabit oldugunu séylemislerdir.
Yine Mattos-Costa ve arkadaslari [88], 400 °C de sol-jel ile hazirladiklar1t RuO; kaph
titanyum elektrotun 0.5 M H;SO, ¢ozeltisi igerisindeki polarizasyon davranigi
inceleyerek Tafel egimini 39 mV/dec olarak bulmuslardir. Ayn1 zamanda elektrotun
1 mA/cm? akim yogunlugundaki anot potansiyeli (a degerini) 1470 mV olarak
bulunmustur. Bu veriler, 6zellikle Tafel dogrularinin egimleri, bu c¢alismada teyit
edilememistir. Olusan bu farklilik, diger arastirmacilarin diisik akim yogunlugunda

calismalar1 nedeni ile oksitlerin adsorpsiyon ve oksihidroksit olugturma agamalarini
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da icine alacak sekilde Olgiim yapmalarindan kaynaklandigi izlenimini
olusturmaktadir. Ozellikle Mattos-Costa ve arkadaslari [88] tarafindan tespit edilen
1470 mV’luk a degeri, bu tez kapsaminda gergeklestirilen elektrotlara nazaran gok
daha elektropozitif bolgede kalmaktadir. Dolayisi ile arastirmacilarin, oksit olusum
asamalarin1 da kapsayacak sekilde j — E egrisi gergeklestirdikleri ve dolayisi ile
diistik b degerleri elde ettikleri asikardir.

Degisen kaplama sayisina bagli olarak elde edilen ylizeylerin elektrokimyasal
karakterizasyonunda kullanilan diger bir yontem olan ¢evrimsel voltametri
yonteminde sabit kosullarda sistemden gecen yiik miktar1 Olgiilerek, 5.6 esitligi
yardimiyla yiizey aktif noktacik miktarina bagh efektif yiizey alanimi belirlemede
yaklagim yapilabilmektedir.

s —(ar xN)/ (5.6)

S = aktif noktacik sayisi, gr = anodik pik yiik yogunlugu (C/cm?), N = Avogadro
sayisi, F = Faraday sabiti (96485 A.sn)
Farkli kaplama uygulanmis elektrotlarin (10 ve 50 kat) ¢evrimsel voltametri egrileri

Sekil 5.8’de, 200 — 1200 mV potansiyel araliginda, v = 10 mV/s tarama hizinda, N,
ile oksijeni giderilmis 1 M H,SO, elektrolit icerisinde ve 50 g¢evrim olarak

gergeklestirilmistir. Sekil 5.8’den goriildiigii iizere yiiksek q, degeri 50 katl anoda
ait olup bu deger 764.8 pC/cm? iken 10 katl anot icin bu deger 753.7 pC/cm? dir.
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Sekil 5.8 : Farkli kaplama sayilarinda tiretilen RuO,/Ti elektrotlarin Cevrimsel

Voltametri egrileri.
[400 °C, v =10 mV/s, N, kontollii 1 M H,SO,, 25 °C, 50.¢evrim]

Cevrimsel voltamogramlardan elde edilen yiik degerleri diger arastirmacilar
tarafindan da incelenmis ve degisimlerin ¢ift tabaka ve redoks reaksiyon gegcisleriyle
ilgili oldugunu ileri siirmislerdir [6,128]. Potansiyel taramasi boyunca oksit yiizey,
oksitlenip rediiklenirken, ¢ozelti ile proton aligverisi yapmakta ve asagida verilen

denklem wuyarinca oksit tabakanin hidrate olan kisminda proton giris/gikist

gerceklesmektedir [21,66].
RuO,(OH), +H " + & <> RuO, ;(OH),., (5.7)

Bu reaksiyona gore, elektrot yiizeyinde yiik transferi non-stokiyometrik oksihidroksit
bilesikler ilizerinden gerceklesmektedir. Bu yapilarin elektrokimyasal reaksiyona
katilmalar yiiksek iletkenlik ve selektif aktiviteleri sonucu olusmaktadir. Buna gore
elektroaktif noktaciklarin (soy metal oksihidroksit esasli non-stokiyometrik
bilesiklerin) konsantrasyonu, belirli bir potansiyel tarama aralifinda depolanan yiik
miktarini belirlemektedir. Voltametrik yiik ise efektif yiizey alanimi belirlemektedir.
Elde edilen bu sonuglar 1s18inda 50 kat kaplamanin, 10 kat kaplamaya oranla reel
yiizey alaninin genis oldugunu ve yiizeyde mevcut nano partikiillerin yapisina bagh
olarak da aktif yapilarin daha fazla oldugunu sdylemek miimkiindiir. Bulgular

morfolojik incelemelerde elde edilen bulgularla ortiismektedir. Ancak yiiksek sayida
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kaplama uygulanmis elektrotlarin aktivasyon siirecine ihtiyag duyduklari ve kullanim
stirecinde bu doniisiimiin tamamlandig1 goz ardi edilmemelidir. Bu 6zellik dikkate
alindiginda, kesikli ¢alisma periyodu uygulanan kaplama islemlerinde (6rnegin, altin
veya rodyum kaplama) ¢ok katmanli elektrot kullanimi tercih edilmemelidir. Buna
karsin elektroliz sisteminin siirekli ¢alistirildigi, klor alkali elektrolizi veya diger

elektrolizlerde ¢ok kaplamali elektrotlar tercih edilmelidir.

Elde edilen bu veriler 1s181nda ise titanyum iizerinde termal dekompozisyon yontemi
uygulanarak yiizeyde elektroliz kosullarinda pasive olmayan RuO,/Ti tabakasi
olusturmanin miimkiin oldugu ve olusan bu elektrotun boyutsal kararli anot (DSA")

ozellikleri tagidigini sdylemek olasidir.

5.1.2 Dekompozisyon sicakhginin elektrokimyasal ézelliklere etkisi

Elektroaktif elektrot iiretiminde, tercih edilecek dekompozisyon sicakliginin,
olusturulacak olan aktif tabakanin fiziksel ve -elektrokimyasal gereksinimleri
karsilayacak seviyede olmasi gerekmektedir. Bu dogrultuda yapilan calismalarda,
350 °C ve asagisinda hazirlanan elektrotlarda zayif kaplanma 6zelligi [6] ve yetersiz
dekompozisyon sonucu yetersiz elektroaktif reel yiizey [10] oldugu, buna karsin
550 °C ve lizerinde ise yapimnin asir1 sinterlenmesine bagl piiriizliliigliniin ve reel

ylizeyin azalmasi sonucu elektroaktivitenin zayifladig: bildirilmistir [6,10,125].

Fachinotti ve arkadaslar1 [10], 330-350 °C araliginda kloriirlii ¢6zeltilerden elde
edilen elektrot yiizeyinin homojen ve camsi bir yap1 sergiledigini, 500-550 °C
araliginda hazirlanan elektrotlarin ise uniform ancak kristalin yapilar icerdigini
belirtmislerdir. Dekompozisyon sicakliginin artisiyla yiizeyde iri kristalitlerin
biiyiidiigiinii bulan arastirmacilar ayn1 zamanda yiizey voltametrik yiik gecisinin de
azaldigim tespit etmislerdir. 300-330 °C araliginda RuCls’iin tamamiyle dekompoze
olamadigmi ve dolayisiyla mekanik olarak kararli olmadigin1 belirtmislerdir.
Dolayistyla 350 °C altindaki sicakliklarda dekompoze edilen malzemelerde de yiik
gecisinin  azaldigmi belirten arastirmacilar optimum sicakligt 400 °C olarak
belirlemislerdir. Hine ve arkadaslari [6], rutenyum kloriir ¢ézeltilerinden termal
dekompozisyon metoduyla hazirlanan oksit kapl titanyum elektrotlarin, 350 °C’den
diisiik sicakliklarda hazirlandiginda zayif kaplama ozelligi gosterdigi, 550 °C
tizerindeki sicakliklarda hazirlandiginda ise elektroliz siirecinde elektrotlarin

aktivitesini kaybettigini bulmusglardir. Bunun yami sira elektrotlarin  kullanim
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Oomiirlerinin 350-550 °C arasinda dekompozisyon sicaklifindan bagimsiz oldugunu
tespit etmiglerdir. RuClz.nH,0O tuzunun 350-550 °C arasinda kalsine edilmesiyle elde
edilen RuO, tozunun fiziksel ve elektrokimyasal ozelliklerini inceleyen Ma ve
arkadaglar1 [125], artan dekompozisyon sicakligina bagli olarak RuO; katalizoriin
yiizey alaninin azaldigini, ¢linkii RuO, tanelerinin sinterlendigini, kristalizasyonun
artigint  ve tanelerin aglomere oldugunu belirtmislerdir. Dolayisiyla diisiik
sicakliklarda kalsine edilen malzemenin yiiksek sicakliga oranla daha piiriizlii bir
yapida oldugunu c¢iinkii daha kiiciik partikiil boyutu ve yiiksek yiizey alanina sahip
oldugunu belirtmislerdir.

Bu degerlendirmelerden de agikca goriildiigii lizere rutenyum kloriir tuzunun okside
dekompoze olmasindaki sicaklik asamalar1 elektrokimyasal ve fiziksel kararlilik
acisindan onem arz etmektedir. Bu amagla, deneylerde kullanilan rutenyum kloriir
tuzunun termogravimetrik analizi yapilmis ve Sekil 5.9’da rutenyum kloriir tuzunun
DTA-TG egrisi verilmistir. Sekilden goriildiigli tizere, dekompozisyon 2 ana
asamada gerceklesmektedir: su kaybi1 ve ardindan tuzun, okside doniisiimii.
Rutenyum kloriir tuzunun termogravimetrik analizinde dehidratasyon adiminin hizl
olmasmin sebebi, tuzun suyunu tamamen kaybetmeden dekompozisyonun

baglamasidir ve bu bulgu diger arastirmacilar [157] tarafindan da teyit edilmistir.

Sekil 5.9’da iki endotermik pik (80 °C ve 175 °C) goriilmektedir. Bu bolgede
adsorbe suyun desorpsiyonu ve buharlagmasi adimlar1 yer almaktadir. Yaklasik 250
°C de gozlenen egzotermik pik, kloriir dekompozisyonunun basladigini gosterirken,
~400 °C de gozlenen diger egzotermik pik, dekompozisyonun tamamlandigini ve
okside doniisiimiin gerceklestigini isaret etmektedir. Ik ekzotermik pik oksidasyon
mekanizmasina bagl olarak gerceklesmekte ve bu etki yaklagik 300 °C ye kadar

devam etmektedir.

42



Sicaklik (°C)

0 100 200 300 400 500 600

o/

i Q 1 10
10 N |

- -15

A + -20

_ \ |2
-20 : \ \ 130
25 | T35

-15 1

/<\

Is1 Akist Endo (mW)
(%) 19ke3] NIngy

25 § Y ]
| ) e
-30 1
I ~_ + -45
35 L -50

— Is1 Akist — Agirlik Kayb1

Sekil 5.9 : RuCl3.xH,0 tuzunun DTA-TG grafigi.

Elde edilen egrilerden goriildigi tizere, RuCls.xH,O tuzunun RuO;’e
dekompozisyonu yaklagik 350 °C den oOnce baglamakta ve 400 °C civarinda
tamamlanmaktadir. Oda sicakligindan 420 °C ye kadar gerceklesen toplam agirlik
kayb1 % 27.78 olarak bulunmustur. Ancak ~450 °C ye kadar yapida kalan empiirite
seviyesindeki yabanci komponentlerin uzaklagmasina bagl kiitle kaybr gortilmiis, bu
sicakligin iizerinde ise onemli bir agirlik kaybi olmamistir. Elde edilen bulgular
literatiirde  [10,76,79,91-92,154,157] verilen  kloriirli  rutenyum  tuzlarinin
termogravimetrik analiz sonuglariyla oOrtigsmektedir. Makgae ve arkadaslart [92],
RuCl; iceren etanollii kaplama ¢ozeltilerinin termogravimetrik analizlerinde, oksit
olusumunun 3 asamadan olustugunu; ilk asamanin 0—200 °C arasinda su ve solvetin
buharlagsmasina bagh kiitle kaybi, 200400 °C arasinda Kkloriir iyonlarinin
dekompozisyonu ve oksit olusumuna bagl kiitle kaybi, 400 °C den sonra ise tiim
kloriir ve organik kalintilarinin eliminasyonu sonucu diigiik miktarda kiitle kaybi

oldugunu bildirmislerdir.

Soymetal kloriirlerin termal kosullarda parcalanmalari ile oksit formuna doniistiikleri
bilinmektedir. DSA® elektrotlarin iiretiminde, bu nedenle, farkli sicakliklara bagh
olarak elde edilebilen yapilarin ve morfolojilerin 6zelliklerini incelemek adina, bu
bolimde 400-450-500 °C de iiretilen RuO; elektrotlarin dekompozisyon sicakligiyla

elektrokimyasal 6zellikleri arasindaki baginti irdelenmistir.
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Sekil 5.10’da  termal dekompozisyon yontemiyle farkli dekompozisyon
sicakliklarinda iretilen RuOy/Ti anotlarin zamana bagli potansiyel degisimleri
verilmistir. Genel bulgularin aksine bu elektrotlarda ilk birka¢ dakika iginde hizli bir
artis ve daha sonra diisiis gdzlenmistir. ilk 10 dakikadan sonra elektrot potansiyelleri
kararl1 bir davranis sergilemistir. Bu durum elektrotlarin belirli bir 6n polarizasyon
siirecinden sonra aktiflesmeye basgladigini isaret etmistir. Sekil 5.10°dan acikga
goruldiigii tizere artan dekompozisyon sicakliglr anot potansiyellerinde yiikselmeye

sebep olmaktadir.
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Sekil 5.10 : Termal dekompozisyon yontemiyle farkli sicakliklarda iiretilen RuO/Ti
kaplamalarin Zaman-Potansiyel degisimleri.
[20 mA/cm?, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25 °C, 1 saat, 240 dev/dak]

Dekompozisyon sicakligina bagli olarak elektrokimyasal ozelliklerdeki degisim,
elektrotlarin yilizey morfolojileri (Sekil 5.11) incelenerek asagida agiklanmistir. Tiim
yiizeyin nano boyutta RuO; kristalitlerinden olustugu goriilmektedir. Yiizeyin diiz ve
tepe bolgelerinde kolonsal yapida biiyliyen bu kristalitlerin farkli boyutlara sahip
olduklar1 ve dekompozisyon sicakligina bagl olarak da tane boyutunun ~50 nm’den
~150 nm’ye kadar biiylidiigii goriilmektedir (yliksek dekompozisyon sicakliginda
tepe bolgesinde goriilen sinterlenme sonucu tanelerin birbirine yapismasi, tane
boyutu dl¢iimlerinde goz ardi edilmistir). Dolayisiyla tane biiyiimesine bagli olarak

reel ylizey alani ve bunun dogal sonucu olarak da efektif noktacik orani kii¢iilmiis ve
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geometrik yiizey alanina uygulanan akim yogunlugu arttigindan dolayr da (Sekil
5.10), tane biiyiimesine bagli olarak elektrot potansiyel degerleri artmistir.

SEI 100KV X50,000 100nm WD 10.0mm ; r| 10 fll\\/ 50, I)I)() 100nm WD 10.0mm

100KV X50,000 100nm WD 10.0mm SEl  100kV X50,000 100nm WD 10.0mm

500 °C- diiz bolge 500 °C- tepe bolgesi

Sekil 5.11 : Farkli dekompozisyon sicakliklarinda iiretilen 10 katli RuO-/Ti anotlarin
yiizey morfolojileri (x 50000).

Dekompozisyon sicakligina bagli tane irilesmesi ince film X-iginlari difraksiyon
paternirinde de gozlenmistir. Farkli sicakliklarda termal dekompozisyon yontemiyle

elde edilen RuO; kaplamalarin ince film X-1sinlar1 analizi Sekil 5.12°de verilmistir.

Sekil 5.12’de verilen X-1sinlar1 difraksiyon paternleri incelendiginde, yapida RuO,
ve TiO, oksit yapilarmin olustugu ve taban malzemeden gelen titanyum pikleri
oldugu agik¢a goriilmektedir. Termal dekompozisyon esnasinda, doniismeden kalma
olasilig1 bulunan ¢ok diisiik miktardaki Ru-oksikloriir fazlar1 gerek miktar olarak ¢ok
diisiik olduklarindan, gerek ise amorf karakterli oksihidroksitlere doniismiis
olabileceklerinden dolay1 XRD analizinde tespit edilememistir.  Artan
dekompozisyon sicakligiyla RuO,’e ait olan piklerde kismi belirginlesme ve daralma

gbzlenmistir. Ancak genel anlamda biiyiik bir degisim s6z konusu degildir. Piklerde
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gozlenen daralma, kaplamada yer alan nano boyuttaki partikiillerin irilestigini ve

ayni zamanda kristalinitenin arttigini gostermektedir.

Termal dekompozisyon yontemiyle farkli dekompozisyon sicakliklarinda iiretilen

RuO; elektrotlarin, (110) diizlemine denk gelen 2 6§ = ~28° de goriilen genis pik

aralig1 kullanilarak asagida verilen Scherrer formiilii (Esitlik 5.8) yardimiyla, tane

boyutlart hesaplanmustir.

re— 1A (5.9)
B-Cosé,

r = Kristalit boyutu (A), K = Sabit (0.9), A = X-1sinlar1 dalga boyu (1.54 A), B = Pik

(‘91 —192)><7Z

, 0= Bragg acisi.
180 ), 68 gg ac

siddetinin yarisindaki genislik (B =

400, 450 ve 500 °C de iiretilen elektrotlarin ortalama tane boyutlar1 (t) yukarda

verilen esitlik kullanilarak, sirasiyla; 20.47 nm, 29.22 nm ve 51.17 nm olarak

bulunmustur.
e 5 X RuO,
i ¢ /@ 4 Tio,
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Sekil 5.12 : Farkli dekompozisyon sicakliklarinda tiretilen 10 katli RuO,/Ti anotlarin
yiizey faz analizleri.
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Chabanier ve Guay [15], 0.1 M RuCl; ¢ozeltilerinden titanyum iizerine 400 ve
450 °C sicakliklarda termal dekompozisyon yontemiyle elektrotlar tiretmisler ve elde

ettikleri elektrotlarin ylizey faz analizlerinde benzer sonuglar1 bulmuslardir.

Bilindigi tiizere catlakli yap1 sergileyen DSA® anotlarin elektrokimyasal
proseslerdeki en biiyiilk avantajlarindan bir tanesi kii¢iik geometrik yiizey alanda
yilksek spesifik yiizey alanina sahip olmalaridir. Yiiksek dekompozisyon
sicakliklarda catlakli yapidan kompakt yapiya gecis sebebiyle piiriizliiliigiin azalmasi
aktivitedeki diisiistin sebeplerinden biridir [64].

Dekompozisyon sicakligima bagli elektrot yiizeyinde meydana gelen morfolojik
degisimlerin elektrotlarin elektrokatalitik aktivitelerine etkileri dogrusal tarama
voltametrisi ile incelenmis ve elde edilen polarizasyon egrileri Sekil 5.13’de
verilmistir. Diisitk dekompozisyon sicakliginda iiretilen elektrodun sabit bir
potansiyel degeri i¢in tasidigi yiikiin daha yiiksek oldugu, baska bir deyisle,
iletkenliginin yiiksek oldugu gériilmiistiir. Ornegin 1400 mV gibi sabit bir potansiyel
degerinde, 400, 450 ve 500 °C lerde iiretilen elektrotlar iizerinde sirasiyla; 12.1,
6.254 ve 5.282 mA/cm? degerleri elde edilmistir.
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Sekil 5.13 : Farkli dekompozisyon sicakliklarinda iiretilen RuO,/Ti elektrotlarin
Akim yogunlugu — Potansiyel egrileri.
[v=0.5mV/s, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25 °C, 240 dev/dak]
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Sabit potansiyel degeri i¢in diisik dekompozisyon sicakliklarinda {iretilen
elektrotlarin yiiksek akim yogunlugu degerlerine ulasabildikleri (iletkenliklerinin
yiiksek oldugu) goriilmiistiir. Benzer sekilde sabit akim yogunlugu degeri igin ise
diisiik polarizasyona sahip olduklari, baska bir ifadeyle, elektrokimyasal reaksiyona
girebilmeleri i¢in gerekli aktivasyon enerjisinin diisiik oldugu tespit edilmistir. Sekil
5.13’de verilen polarizasyon egrilerinden elde edilen Tafel egrileri Sekil 5.14°de
gosterilmistir. Tafel egrileri incelendiginde egrilerin birbirlerine paralel olduklar1 ve
disiik akim yogunlugu bolgesinde Tafel egimlerinin ~59 mV/dec oldugu
goriilmistiir (bknz. Sekil 5.15). Yiiksek akim yogunlugu bolgesine gecildiginde
(~1280 mV) tiim egrilerde kirilma gozlenmistir. Bu durum reaksiyon mekanizmasini
degismesinden kaynaklanmaktadir: 1 mol oksijen desarj1 i¢in diisiik akim yogunlugu
bolgesinde sistem 2 elektrona ihtiya¢ duyarken, yiiksek akim yogunlugu bolgesinde 4
elektrona ihtiyag duymaktadir. Dolayisiyla elektrotlarin elektrokatalitik aktiviteleri
diismektedir.
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Sekil 5.14 : Farkli dekompozisyon sicakliklarinda tiretilen RuO,/Ti anotlarin Tafel

egrileri.
[v=0.5mV/s, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25 °C, 240 dev/dak]
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Sekil 5.15 : 450 °C de iiretilen RuO,/Ti anoda ait Tafel dogrusu.
[v=0.5 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25 °C, 240 dev/dak]

Termal dekompozisyon yontemiyle iiretilen elektrotlarin elektrokimyasal 6zellikleri
ve elektrokatalitik aktivitelerinde rol oynayan parametrelere ait elde edilen sonuglar

Cizelge 5.1 de 6zetlenmistir.

Cizelge 5.1 : Termal dekompozisyon (TD) yontemi ile farkli dekompozisyon
sicakliklarinda iiretilen RuO; elektrotlara ait temel biiytikliikler.

T a by b, Ja “E1 saat
(°C) (mV) (mV/dec) (mV/dec) (uC/ecm?) (mV)
400 1268 58.77 120.38 753.7 1456
450 1277 59.32 118.96 445.9 1602
500 1288 59.13 120.20 342.1 1664

Cizelge 5.1’de toplu olarak verilen elektrokimyasal biyiklikler, termal
dekompozisyonda artan sicakligin, yapida gerek a gerek ise b degerinin daha yiiksek
enerji tiiketimine yol agacak sekilde elektropozitif alana kaymasina neden olmaktadir.
Bu degisim cevrimsel voltametri ¢caligmalar1 sonucu elde edilen yiik (qA*) ve 1 saat
sonucunda Olgiilen polarizasyon degerlerinde de agik¢a goriilmektedir. Artan
dekompozisyon sicakligina bagli olarak elektrot {izerinden birim zamanda gegen yiik
miktar1 azalmaktadir. Benzer sekilde elektrotlarin 1 saatlik polarizasyon sonucunda
(200 A/m? sabit akim yog.) ulastiklari polarizasyon degeri 1456 mV’tan 1664 mV
degerine yiikselmektedir.
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5.2 1rO, Kaplamalar

5.2.1 Dekompozisyon sicakliginin elektrokimyasal 6zelliklere etkisi

Rutenyum disinda DSA® elektrot iiretiminde denenen diger bir malzeme ise iridyum
oksittir. Termal dekompozisyon yontemi kullanilarak IrCls.yH2O baslangi¢ tuzundan
hazirlanan ¢ozeltilerin titanyum tiizerine daldirma yontemi ile uygulanmasi ardindan
termal dekompozisyon yontemi ile elektrot iizerinde iletken ve elektroaktif
Ozelliklere sahip IrO,+TiO, tabakasi olusturulmustur. Bu elektrotlarin
dekompozisyon sicakligi, onceki boliimde olusturulan RuO; esasli elektrotlara yakin
kosullarda olmas1 hedeflenmekle beraber, reel durumu ortaya koymak adina
oncelikle soy metal oksit bazli DSA™ elektrotlarda 6zellikle kararli yapisiyla 6n
plana ¢ikan iridyum oksit bileseninin, iridyum kloriir tuzundan (IrCls.yH,0) sicakliga
bagli olusumu DTA-TG analizleriyle incelenmis ve Sekil 5.16’de gosterilmistir. 80—
100 °C arasinda goézlenen zayif endotermik pik, yapidaki suyun buharlasmaya
basladigint ve 140 °C civarinda gozlenen belirgin endotermik pik ise suyun
buharlagsmasiyla birlikte yer alan hidroklorik asidin serbestlesmesine bagli klor
gazinin olusumunu gostermekte ve bu etki 260 °C ye kadar devam etmektedir. 260—
550 °C arasinda onemli bir kiitle kaybi yasanmamis ve yapidan klor gazi
serbestlesmesi devam etmistir. Literatiirde [70] suyun buharlasmasimin 250 °C ye
kadar devam ettitigi ve yaklastk 120 °C civarinda ise hidroklorik asit
serbestlesmesine bagli klor gazinin olusumun gerceklestigi ve olusan bu kloriir
gazinin 450-600 °C arasinda serbestlesmesine bagli dekompozisyon gerceklestigi

bildirilmistir.
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Sekil 5.16 : IrCl;.yH,0 tuzunun DTA-TG grafigi.

Sekilde gorildigi tizere 500°C sicaklikta kiitle kaybinin ve dolayisiyla buna bagl
okside doniisiimiin devam ettigi goriilmektedir. Dolayisiyla IrCls.yH,O tuzunun
dekompozisyonu i¢in rutenyum tuzlarina kiyasla daha yiiksek sicakliklara ihtiyag
vardir. Iridyum kloriir tuzunun verimli bir sekilde tamamen okside dekompozisyonu
icin 600°C iizerindeki sicakliklara ihtiya¢ duydugu bildirilmistir [46,54]. TG
analizde tespit edilen tam dekompozisyon sicakligi ve literatiir verilerine karsin,
dekomposizyon esnasinda organik komponentlerin yanmasina bagli olarak firin
sicakligindan daha yiiksek sicakliklara lokal olarak ¢ikildigi dikkate alinarak bu
dogrultuda, farkli dekompozisyon sicakliklarinda IrO, kaplamalar gerceklestirilmis
ve dekompozisyon sicakliginin elektrokimyasal ve fiziksel Ozelliklere etkisi
incelenmistir. Diger taraftan nihai dekompozisyon sicakligina ¢ikilmayarak empiirite
seviyesinde yapida oksikloriirlerin kalmasi saglanarak malzemenin adsorpsiyon ve

aktif bolge olusturma yeteneginin yiliksek olmasi hedeflenmistir.

Titanyum {iizerinde dekompozisyon ile 400-450-500-550 °C sicakliklarda iiretilen
IrO, kapli elektrotlarin elektrokimyasal ozellikleri ve elektrokatalitik aktiviteleri

asagida detayli olarak ele alinmstir.
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Sekil 5.17 : Farkli dekompozisyon sicakliklarinda tiretilen IrO,/Ti elektrotlarin
Zaman-Potansiyel degisimleri.
[v=0.5 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25 °C, 240 dev/dak]

Sekil 5.17°den goriildiigii gibi dekompozisyon sicakliginin artigiyla anot tizerinde 1
saatlik galvanostatik yiikleme (200 A/mz) sonucunda elektrotlarin potansiyel
degerlerinde artis ger¢eklesmektedir. Zamana bagli potansiyel artisi, 400-450-500—
550 °C dekompozisyon sicakliklarinda iiretilen elektrotlar i¢in ilk 1 saatlik evrede
sirastyla; 60, 55, 116, 265 mV olarak bulunmustur. Buradan hareketle, bu
elektrotlarin tiretiminde 400-450 °C dekompozisyon sicakliklari, tiikketilen enerji goz

onlinde bulunduruldugunda, optimum degerlerdir. Bu elektrotlarin performans

degerlendirmeleri ise akim yogunlugu — potansiyel egrileri ile irdelenmistir.
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Sekil 5.18 : Farkli dekompozisyon sicakliklarinda iiretilen IrO, anotlarin Akim
yogunlugu—Potansiyel egrileri.
[v=0.5 mV/s, N; kontrollii 1 M H,SO,, 25 °C, 240 dev/dak]
Sekil 5.18’de diiretilen IrO; anotlarin potansiyodinamik kosullarda test edilen
polarizasyon egrileri verilmistir. Diger elektrotlarda goriillen dekompozisyon
sicakligmin etkisi burada da goriilmektedir. Ozellikle yiiksek akim yogunlugu
bolgesinde, 400 °C de tiretilen elektrodun anot polarizasyon degeri digerlerine oranla
diisiiktiir. Sabit potansiyel degeri icin ise bu elektrot en yiiksek akim tasima

kapasitesine sahiptir.

Uretilen elektrotlarin elektrokatalitik aktivitesi Tafel egrileri yardimiyla belirlenmis

ve Sekil 5.19°da gosterilmistir.
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Sekil 5.19 : Farkli dekompozisyon sicakliklarinda tiretilen IrO,/Ti elektrotlarin Tafel
egrileri.
[v=0.5 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25 °C, 240 dev/dak]
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Sekilde 550 °C sicaklikta tiretilen elektrot haricinde diger elektrotlarin Tafel
dogrular1 birbirine paralel ve bolgesel Tafel egimleri ise birbirine yakindir. Bu
durumda oksijen depolarizasyonunda, elektrotlar benzer elektrokatalitik aktivite
gostermektedirler. Ancak malzeme sabiti (a) agisindan kiyaslandiginda 400 °C de

tiretilen elektrodun a degeri, diger elektrotlardan ~40 — 120 mV diisiik bulunmustur.

Elektrotlara ait 6rnek normalize Tafel dogrusu, 450 °C i¢in asagida verilmistir (Sekil

5.20). Diisiik akim yogunlugu bolgesinde, elektrotlarin Tafel egimleri ~ 59 mV/dec

olarak bulunmustur.
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Sekil 5.20 : 450 °C de iiretilen IrO; anotlarin Tafel dogrulari.
[v=0.5 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25 °C, 240 dev/dak]

Diistik akim yogunlugu bélgesinde 550 °C de iiretilen elektrodun Tafel egimi 65.84
mV/dec iken diger elektrotlarda bu deger ~59 mV/dec arasinda degismektedir.
Dekompozisyon sicakligmin artisiyla elektrokimyasal oOzellikler degismistir. Bu
durum, vyiizey morfolojisiyle dogrudan bagintili olmakla birlikte fiziksel
karakterizasyon boliimiinde agiklanmistir. Elektrokimyasal karakterizasyonla yiizey
ozelliklerinin incelenmesine, cevrimsel voltametri testleriyle devam edilmis ve
elektrotlara ait voltamogramlar Sekil 5.21°de gosterilmistir. Elektrokimyasal

karakterizasyon sonucu elde edilen veriler Cizelge 5.2 de 6zetlenmistir.
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Sekil 5.21 : Farkli dekompozisyon sicakliklarinda iiretilen IrO; anotlarin Cevrimsel

Voltametri egrileri.
[v=10 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25°C, 50. ¢evrim]

Cizelge 5.2 : Termal dekompozisyon yontemiyle farkli sicakliklarinda tiretilen IrO;
anotlara ait temel biiytikliikler.

T a by b, ga “E1 saat
(°C) (mV) (mV/dec) (mV/dec) (uC/ecm?) (mV)
400 1267 58.66 117.98 7398 1358
450 1294 57.47 119.16 3358 1392
500 1331 58.74 120.83 1758 1486
550 1371 65.84 135.29 955 1689

Termal dekompozisyon yontemiyle iiretilen IrO; kapli titanyum elektrotlarin yiizey
morfolojileri Sekil 5.22°de verilmistir. Yiizey morfolojileri incelendiginde 6zellikle
tepe bolgelerinin nano boyutta IrO, kristalitlerinden olustugu goriilmektedir. Diiz
olarak adlandirilan bolgelerin yliksek dekompozisyon sicakliginda ve yiiksek
biiylitmelerde nano kristallerden olustugu ve dekompozisyon sicakligina bagl olarak

tane boyutunun arttig1 gdzlenmistir.
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Sekil 5.22 : 400-450-500-550 °C de iiretilen 10 katl1 IrO/Ti kaplamalarin yilizey
morfolojileri (x 30000).

Farkli sicakliklarda termal dekompozisyon yontemiyle elde edilen IrO, kaplamalarin

ince film X-1ginlar1 analizi Sekil 5.23’de verilmistir.
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Sekil 5.23 : Farkli dekompozisyon sicakliklarinda iiretilen 10 katli IrO,/Ti anotlarin
yiizey faz analizleri.

Sekilde verilen X-1sinlar1 paternlerinde, IrO; fazinin en yiiksek pik pozisyonu olan
~28° deki (110) diizlemi kullanilarak Scherrer formiiliiyle (5.3) yapilarin ortalama
tane boyutlar1 hesaplanmistir: 400 °C de iiretilen elektrot i¢in ortalama tane boyutu

8.02 nm iken bu deger 450 °C de tiretilen elektrot i¢cin 9.41 nm olarak bulunmustur.

Artan dekompozisyon sicakligmma bagli olarak, degisen morfolojinin (artan tane
boyutu), zaman-potansiyel egrilerinde de goriilen elektrokimyasal davraniglarda

tespit edilen farkliliklari teyit edecek sekilde degistigi agikga goriilmektedir.
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6. SOL-JEL YONTEMIYLE TEK BILESENLI DSA® ANOTLARIN
URETIMI

6.1 RuO, Kaplamalar

6.1.1 Kaplama sayisinin elektrokimyasal 6zelliklere etkisi

Elektroaktif anotlarin hazirlanmasinda yiizeyde metaloksit tabakasi olusturmak igin
uygulanan temel prensip, diisiik sicaklikta dekompoze olarak metaloksit olusturan bir
metal kloriir tuzunun titanyum yiizeyine homojen ve taban malzeme ile elektroaktif
oksit tabakasi arasinda dirence (I x R) neden olmadan uygulamaktir. Bu tez
kapsaminda soy metal oksitleri titanyum yiizeyine uygulamada tercih edilen
yontemlerden bir tanesi sol-jel yontemidir. Yukaridaki boliimlerde ayrintili olarak
hazirlanma prosediirii ele alinan sol-jel ¢ozeltileri, titanyum yiizeyine diisiik hizli (20
mm/dak) daldirma yontemi ile uygulanmis ve elde edilen elektrotlarin 6ncelikle
galvanostatik kosullarda zamana bagli olarak potansiyel degisimleri ve sabit
elektroliz kosullarinda (1 M H,SO,, j = 20 mA/cmz, T = 25°C, N, kontrolli, U = 240

dev/dak) davraniglari incelenmistir.

Sekil 6.1’de farkli kaplama sayisma bagli olarak elektrotlarin zamana bagh

potansiyel degisimleri verilmistir.

Farkli kaplama sayilarinda hazirlanmis anotlarin zamana bagli olarak sabit akim
yogunlugunda polarizasyon degerlerinde olusan degisim incelendiginde, genel olarak
artan kaplama sayisina bagli olarak anotlarin anodik polarizasyon kosullarinda daha
diisiik polarizasyon degerleri gosterdikleri ve oOzellikle 5 katli kaplamadan sonra

elektrot davranisinin stabilite kazandig1 goriilmiistiir.
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Sekil 6.1 : Sol-jel yontemi (SIM) ile 400 °C de farkli kaplama sayilarinda iiretilen
RuO,/Ti kaplamalarin Zaman — Potansiyel degisimleri.
[20 mA/em?2, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25 °C, 1 saat, 240 dev/dak]

Titanyum elektrot yilizeyine uygulanan 1 kat kaplamada dahi, elektroaktif RuO,/Ti
tabakasi1 olusturulabildigi diger bir ifade ile sol-jel yontemiyle elde edilen anotlarin,
titanyumun anodik oksidasyon kosullarinda gosterdigi pasif stokiyometrik TiO, oksit
tabakasi olusumunu engelledigi tespit edilmistir. Elde edilen bu deneysel veri,
titanyum ve rutenyumun karigik oksit olusturabildiklerini ve ylizeyde olusan bu

karisik oksit yapisinin da iletken 6zellikli oldugunu ortaya koymaktadir.

Galvanostatik ¢alisma  kosullarinda (20 mA/cmz) zamana bagh elektrot
performansini degerlendirmede 1 saatlik siirenin pratik anlamda fikir verdigi ve
yiizeyde olusan tabakanin pasiflesme davranisini belirlemede yeterli olmasina karsin,
performans degerlendirmede uzun siireli elektroliz kosullarinin elektrot stabilitesini
ortaya koydugu bilinen bir gercektir. Yiizeyde biriktirilen aktif metal oksit tabaka
sayisinin uzun siireli elektroliz kosullarinda elektrot potansiyelinde olusturdugu

olumlu etki Sekil 6.2°de goriilmektedir.
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Sekil 6.2 : 400 °C de farkli kaplama sayilarinda tiretilen RuO,/Ti kaplamalarin
Zaman — Potansiyel degisimleri.
[SIM, 20 mA/cm?, N, kontrollii 1 M H,S0,, 25 °C, 24 saat, 240 dev/dak]

Sekilden de goriildiigi gibi diisiik kaplama sayisindaki (kaplama sayisi < 5) anotlarin
tizerindeki potansiyel degeri zamana bagli olarak ve kaplama sayisina bagli olarak
belirli bir anodik polarizasyondan sonra sigrama gostererek artmaktadir. Elektrot
potansiyellerinde gdzlemlenen bu artis, yiizeyin pasivasyonuna baglidir. Diger bir
ifade ile yiizeyde olusturulan karisik oksit tabakasi yeterli kalinliga ulagmadigi
stirece, uygulanan anodik polarizasyona bagli olarak yiizeyde akim iletmeyen TiO-
orani artmaktadir. Yiizeyde olusan TiO, taneciklerinin genele yayilmasina bagl
olarak kaybedilen elektroaktivite, RuO,/TiO, oraninin kiigiilmesine baglhidir ve bu
oranin azalmasi, ylizeyde oksijen depolarizasyonuna katilan aktif bolgelerin azalmasi
ile sonuglandigindan, anot polarizasyon degerinde artis ile Olgiilebilmektedir. Bu
durum ¢ok katli anotlarda (10 ve 50 Kat) s6z konusu olmamakta ve bu elektrotlarin
stabil polarizasyon platosu gosterdikleri acik¢a goriilmektedir. Cok kath
kaplamalarda ylizeyde olusturulan RuO; tabaka kalinligi, taban malzemeye
elektrolitin ulasarak TiO, olusturmasina izin vermemektedir. Bu verilerden hareketle
bu tez kapsaminda anotlarin elektrokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesinde 10 kat
kaplamanin standart olarak uygulanmasina karar verilmistir. 50 kat uygulanan
kaplamalar, gerek on hazirlama asamalarimin fazla olmasi gerek ise endiistriyel

uygulamalarda olusacak maliyet nedeni ile bu tez kapsaminda tercih edilmemistir.
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Kaplama sayisina bagli sabit akim yogunlugunda elektrot potansiyelleri iizerinde
meydana gelen bu degisimler, kaplamalarin yapisal Ozellikleri incelenerek
irdelenmistir. Sekil 6.3’de farkli kaplama sayilarinda tiretilen RuO,/Ti elektrotlarin
ylizey morfolojileri  verilmistir.  Elektrotlarin  genel yiizey morfolojileri
incelendiginde yapilarin, literatiirde tanimlanan tipik “camur-catlag’” (Ornegin;
[51,83-85,101]) morfolojisine sahip olduklari gozlenmistir. Taban malzeme ile
kaplama arasinda yeterli yapismanin ger¢eklesebilmesi igin titanyum ile kaplama ara
yiizeyinde RuQ; ile birlikte termal olarak olusan TiO; olusumu ile farkli genlesme
katsayilarina sahip Ti/TiO,/RuO, ara yiizeyleri meydana gelerek kuruma ve termal
dekompozisyon asamalarinda farkli gerilimlere bagli mikrogatlaklar olusturmustur.
Bunun yanisira, yliksek adhezyon (yapisma/tutunma) saglamak amaciyla kumlanarak
yiizeyi pliriizlendirilmis titanyum {izerine biriktirilen aktif metal oksitlerin, kaplama
yiizeyinin tepe bolgelerinde kristallesme egiliminin arttig1, dolayisiyla morfolojinin
“diiz bolge” ve “tepe bolge” olmak iizere heterojen yapida iki bolgeden olustugu

gOriilmiistir.

Elde edilen mikroyapt fotograflari, artan kaplama sayisina bagh olarak
mikrogatlaklar arasi bosluklarin daraldigint ve ylizeyde metaloksit miktarinin
artistyla nano boyutlu kristallerin olustugunu gdstermistir. Bu durum elektrokimyasal
acidan irdelendiginde, c¢atlaklar arasi mesafenin daralmasi, elektroliz kosullarinda
elektrolitin bu bolgelerden gegerek taban malzemeye ulasmasini zorlastirmis ve olasi
taban malzeme pasivasyonuna engel olusturmustur (bknz. Sekil 6.2). Diger yandan
nano boyutlu partikiil olusumu ile efektif ylizey alami artmis ve birim alana
uygulanan sabit akim yogunlugunda diisiik polarizasyon degerleri elde edilmistir.
Bagka bir ifadeyle, nano boyutlu partikiil olusumuna bagli olarak yiizeyde
elektrokimyasal reaksiyona istirak eden ve elektrot lizerinde gergeklesen anodik su
parcalanmasinin diisiik enerji tiikketerek gerceklesmesi i¢in olmazsa olmaz kosul olan
aktif noktacik (S) konsantrasyonu ve buna bagl reel yiizey alan1 artmis ve elektrot
potansiyelleri diigmiistiir. Aktif noktacik (S) konsantrasyonuna bagl olarak suyun

anodik oksidasyon reaksiyonun degisimi ilerleyen boliimlerde ele alinmustir.
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Sekil 6.3 : 400°C de iiretilen RuO,/Ti kaplamalarin yiizey morfolojilerinin tabaka
sayisina bagli olarak degisimi (x 5000, diiz bolge).

Mikroyap1 fotograflarindan tespit edilen diger énemli bir bulgu ise diiz olarak tabir
edilen bolgelerin gercekte nano kristalitlerden olugmasidir. Stabil polarizasyon siireci
gosteren (bknz. Sekil 6.2) 10 ve 50 kat uygulamali elektrotlarin tiim yiizeyinin (tepe
ve diiz bolgelerde degisen boyutta olmak suretiyle) nano boyutlu kristalitlerden
olustugu (Sekil 6.4) ve bu yapilarin ancak yiiksek biiyiitmelerde belirgin olarak tespit
edilebildigi goriilmiistiir.
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SEI 100kV X30,000 100nm WD 99mm

10 kat 50 kat

Sekil 6.4 : 400 °C de iiretilen 10 ve 50 katli RuO,/Ti elektrotlarin yiizey
morfolojileri (tepe bolgeler).

Sekil 6.4’de verilen mikroyap1 fotograflari incelendiginde 10 katli elektrotta tepe
noktalarinda biiyiliyen partikiillerin ortalama 80 nm boyutunda ve 50 katli da ise ~180

nm boyutunda olduklar1 gézlenmistir.

Sol-jel yontemiyle farkli kaplama sayilarinda iiretilen elektrotlarin morfolojiye baglt
degisen elektrokimyasal 6zellikleri, cesitli elektroanalitik yontemler kullanilarak test
edilmistir. Uzun siireli (24 saat) anodik polarizasyon altinda diisiik kaplama sayili
anotlar lizerinde potansiyel artisinin devam ettigi goriildiigiinden ve diisiik kaplama
sayili elektrotlarin potansiyellerindeki artisin kaginilmaz oldugu dikkate alinarak,
elektroanalitik tekniklere (Dogrusal Tarama Voltametrisi-LSV) 1 saatlik 6n-
polarizasyon (20 mA/cm?) sonrasinda baslanmustir. Diger anotlarm hepsi bu

dogrultuda testlere tabi tutulmustur.

Farkli kaplama sayilarinda tiretilen RuO,/Ti elektrotlarin elektrokatalitik aktiviteleri
Sekil 6.5 ve Sekil 6.6 de sirasiyla verilen j — E egrileri, Tafel dogrular1 ve Denklem

2.1 kullanilarak asagida yorumlanmustir.
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ekil 6.5 : RuO,/Ti elektrotlarin farkli kaplama sayilarinda Akim yogunlugu —
p y yogunlug
Potansiyel egrileri.
[SIM-400 °C, v = 0.5 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SOy, 25 °C, 240 dev/dak]

Farkli kaplama sayilarinda olusturulan elektrotlarin polarizasyon egrilerinden de
goruldiigli tizere, yiiksek kaplama sayilarindaki elektrotlarin sabit bir potansiyel
degeri icin yiiksek akim yogunlugu degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Ornegin,
1350 mV sabit potansiyel degeri i¢in 1, 10 ve 50 kat RuO, kaplamal1 elektrotlar
tizerinde ulasilan akim yogunlugu degerleri sirasiyla; 4.131, 9.487 ve 26.52
mA/cm?’dir. Bu sonuglardan hareketle, ok kath kaplamalarin yiiksek akim gegisine
olanak tanidiklar1 sdylenebilir. Diger taraftan sabit akim yogunlugunda yiiksek kath
kaplamalar diislik kath kaplamalara kiyasla diisiikk potansiyel degerleri gostermistir
(bknz. Sekil 6.5).

Bir elektrodun elektrokatalitik aktivitesinin tanimlanmasinda kullanilan Tafel
denklemi (2.1) ve agik haliyle Buttler-Volmer denklemi (6.1), potansiyodinamik
polarizasyon testleri sonucu elde edilen j — E grafiklerini yorumlamada kullanilan

amprik denklemlerdir:

n=a+blog j (2.1)
F F
j= jo{e_aRT” = e(l_“)RT"} (6.1)

a = Transfer katsayisi, R = Gaz sabiti, T = Sicaklik, F = Faraday sabiti
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Denklem 2.1 de verilen ampirik baginti, akim yogunlugu-potansiyel egrilerinden
tiretilen log j — E egrileri (Tafel egrisi) i¢in tanimlanmig dogru denklemidir. Diisiik
asiri-voltaj bolgesinde denklem (6.1) sadeleserek Tafel denklemini verir. Tafel
dogrularinin egimi, denklemde verilen “b degeri” (Tafel egimi) ile ifade edilmektedir
ve bu deger elektrokimyasal bir reaksiyonda transfer edilen elektron sayisiyla ters
orantilidir. Dolayisiyla yiiksek b degerleri, elektrokimyasal reaksiyonlarin
gergeklestigi bolgenin, (muhtemel) diisiik elektrokatalitik aktivitesi sebebiyle, suyun
anodik oksidasyon reaksiyonun tek temel reaksiyon (Reaksiyon 5.5) iizerinden
gerceklestigini; buna karsin diisiik b degerleri ise, ylizeyin yiiksek elektrokatalitik
aktivitesi sebebiyle, suyun anodik oksidasyon reaksiyonlariin birbirlerine paralel
olarak ilerleyen farkli adimlarda ve ozellikle ylizeye adsorbe olan ve labil 6zellik
gosteren yapilar lizerinden gerceklestigini gdsterir. Bu yapisi ile elektronlarin farkl
reaksiyonlarda transfer olmasini saglayarak ve birim zamanda maksimum elektron
transferini yapabilen 6zellik kazandirarak diisiik b degerleri eldesi miimkiin olur.
Diger bir ifade ile ylizeyde elektroaktif bolgelerin bulundugunu ve suyun anodik
oksidasyonunun, paralel reaksiyon zinciri olarak sonsuz S igeren minimum enerji
seviyeli ¢oklu noktalarda es zamanli gerceklestigini sdylemek miimkiindiir. Bu
durum elektrokatalitik aktivite agisindan yorumlandiginda, yiiksek b degerleri
(n=a+blog j) elektrokimyasal reaksiyonun gerceklestigi potansiyellerde asiri-
voltaj (i) degerlerini yiikseltmektedir. Elektroaktif bir yiizeyden beklenilen ise,
elektrokimyasal reaksiyonun gergeklesmesi i¢in maximum elektron transferinin

minimum fazla voltaj () degerlerinde yer bulmasidir.

Uretilen elektrotlarin oksijen gelisim reaksiyonundaki elektrokatalitik aktiviteleri
J — E egrilerinden elde edilen Tafel egrileri yardimi ile belirlenmistir. Sekil 6.6’da bu

elektrotlara ait Tafel egrileri verilmistir.
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Sekil 6.6 : Farkli kaplama sayilarinda tiretilen RuO2/Ti kaplamalarin Tafel egrileri.
[SIM-400 °C, v = 0.5 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25 °C, 240 dev/dak].

Sekil 6.6’da verilen Tafel dogrular1 ilizerinde dogrusal denklemleri ve elektrotlarin
elektroaktivite yorumlart agisindan platin ve 10 katl kaplama ile elde edilen Tafel
dogrularinin, uygulanan potansiyel degerine bagli olarak degisimi, Sekil 6.7°de

verilmistir.
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Sekil 6.7 : Platin ve 10 kat RuO,/Ti kaplamal1 elektrotlara ait Tafel dogrulart.
[SIM- 400 °C, v = 0.5 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25 °C, 240 dev/dak]

Sekil 6.6’da verilen Tafel dogrular1 birbirlerine paralel olup bu dogrulardan elde
edilen b degerleri, diisiik akim yogunluklarinda 1 mol oksijen i¢in yaklagik 58-61

mV/dec araliginda degisirken, sisteme uygulanan polarizasyon arttig1 zaman,
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sistemden gecen akim yogunlugunun artmasina paralel olarak b degeri 117-128
mV/dec araligina yiikselmektedir. Platine ait Tafel dogrusunun egimi (Sekil 6.7) ise
tiim polarizasyon degerlerinde (akim yogunlugu araliginda) sabit olarak ~118
mV/dec’dir. Bilindigi iizere platin iizerinde oksijen desarji, oksit mekanizma
uyarmca gerceklesmekte ve anot lizerinde, hiz belirleyici adim olan, suyun
par¢alanmasi reaksiyonu (Reaksiyon 5.5) uyarinca olmaktadir. Bu nedenle tiim
polarizasyon araliklarinda suyun parcalanma reaksiyonu, standart olarak
gerceklesmekte ve Tafel dogrusunun tg o degeri sabit (~118 mV/dec) kalmaktadir.
RuO; kaplanarak elde edilen elektroaktif elektrotlarin b degerlerinde ise artan akim
yogunluguna bagli olarak yasanilan bu degisim reaksiyon kinetigi acisindan
irdelendiginde, diisik akim yogunluklarinda sistemin daha elektroaktif ozellik
gosterdigi ancak artan akim yogunluguna paralel olarak sistemin elektroaktivitesinin
azaldigin1 ve platin elektrotlara benzer davranis sergiledikleri goriilmektedir. Bu b
degerleri  dikkate alindiginda, disik akim  yogunluklarinda  oksijen
depolarizasyonunun 1 mol O; i¢in 2 elektron ve yiiksek akim yogunluklarinda ise
yine 1 mol O; i¢in 4 elektron transferi ile gergeklestigi gorilmektedir. Tafel
denklemi (2.1) ve Tafel egimi ( b=2303xRT/anF ) gbéz Oniinde

bulunduruldugunda, artan b degerinin, elektrot tizerinde gergeklesen oksijen
depolarizasyonunda daha yiiksek enerji tiikketimine yol actigi yani oksijen fazla
voltajinin ~ yiiksek akim yogunluklarinda yiikseldigi goriilmektedir. Suyun
parcalanmasinda tiiketilen elektron sayisina bagl olarak b degerinin degisimi asagida
gosterilmistir.

1 b =0.0118V /dec

- (6.2)
n=2 b =0.059V /dec

S
Il

0.059
on

b:

b degerlerinde degisen elektron sayisina bagli olarak olmasi gereken teorik
degerlerin her ikisi de RuO; kapl titanyum elektrotlar {izerinde olgiilebilmektedir.
Elde edilen bu sonucglar bu elektrotlarin elektroaktivitelerinin kaplama sayisindan
bagimsiz olarak yiizeyde olusan karisim oksidin (RuO; + TiO,) dogasina bagli olarak
degisim gosterdigini ortaya koymaktadir.

Diger taraftan farkli kaplama sayilarinda elde edilen tipik Tafel dogrularinin sadece a
degerinin degistigi, b katsayilarinin ise tekrarlilik gosterdigi tespit edilmistir. Elde

edilen bu verilerden hareketle Sol-jel yontemi ile hazirlanan elektrotlarin, artan
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kaplama sayisina bagli olarak anodik polarizasyon kosullarinda sadece
dayanimlariin yiikseldigi ancak oksijen desarjinda etkin mekanizmalar agisindan

kinetiksel faktorlere bagl ¢ok tipik degisimler géstermedigi tespit edilmistir.

Bu elektrotlarda diisiik akim yogunluklar: ile yiiksek akim yogunluklar1 arasinda
Olclilen tg o degerleri dikkate alindiginda, oksijen depolarizasyon mekanizmasi
acisindan Onemli farkliliklar s6z konusudur. Diisiik akim yogunluklarinda
metalperoksit mekanizma (Reaksiyon 5.1-5.4) iizerinden oksijen depolarizasyonu
gerceklesirken artan akim yogunlugu ile bu elektroaktif 6zellik kaybolmakta ve
klasik metal oksit mekanizmasi (Reaksiyon 5.5) ile oksijen desarj1 gergeklesmektedir.
Bu mekanizmalarda gergeklesen ara reaksiyonlar nedeniyle de diisiik akim
yogunluklarinda ~59 mV/dec civarinda b degerleri olusurken, artan akim
yogunluklarinda 1 mol O, desarj1 igin 4 elektron transferine denk gelen 118 mV/dec

degerleri dlctilmektedir.

Kaplama sayilari ile elektrokimyasal davranis ve elektrokatalitik 6zellikler arasindaki
bagit1 dikkate alindiginda, kaplama sayisinin artis1 anotlarin elektrokimyasal
ozelliklerini giiclendirirken elektrokatalitik aktivitelerini etkilemedigi, zira, tiim
anotlar iizerinde diisiik akim yogunluklarinda ayn1 b degeri (~59 mV/dec) elde
edildigi goriilmustiir. Farkli b degerleri 6lglilmesinin temel nedeni bilinmemekle
birlikte, bu alanda diger arastirmacilarin gergeklestirdikleri calismalarda elektrot
mekanizmasinin hiz belirleyici adimi, ara iirlinlerin adsorpsiyon kuvvetine ve oksit
tabaka bilesimine dogrudan baglantili oldugu ileri siiriilmektedir [18]. Tafel egiminin
60 mV/dec olarak bulundugu rutenyum oksit bazli elektrotlarda hiz belirleyici

adimin Hu [38] tarafindan onerilen mekanizma uyarinca;

S+H,0>S-OH_ +H" +e" (3.2"
S—OH,, —S—-OH_, (3.2")
paralel reaksiyonlar ¢ergevesinde gelistigi kabul edilmektedir.

Benzer Tafel egim degerleri elektroaktif elektrot ile c¢alisilan c¢alismalarda da
bulunmustur [12,15,18,87,114,139]. Benzer ¢alismalar1 gerceklestiren arastirmacilar
yiikksek akim yogunluklarinda S-OH bag kuvvetinin farklilagsmasi sonucunda hiz
belirleyici adimin film bilesimine bagli olarak degistigini ileri siirmektedirler

(Reaksiyon 3.2) [18].
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S+H,0>S—OH, +H" +e (3.2)

Bu durumda elde edilen Tafel egimi ~118 mV/dec olmakta, yani 1 mol O, desarj

icin sistemden transfer edilen elektron sayisi 4 e’a ¢ikmaktadir.

Elde edilen bu veriler 1s1¢inda titanyum {izerinde sol-jel yontemi uygulanarak
yiizeyde elektroliz kosullarinda pasive olmayan RuO,/Ti tabakasi olusturmanin
miimkiin oldugu ve olusan bu elektrotun boyutsal kararli anot (DSA®- dimensionally
stable anode) ozellikleri tasidigini sdylemek olasidir. Sol-jel yontemi uygulanarak
olusturulan boyutsal kararli elektrotlarin malzeme sabiti olan a degerleri
incelendiginde ise bu elektrotlarin, artan kaplama sayisina dolayisi ile RuO,/Ti
tabakasi icinde artan RuO,/TiOy oranina bagli olarak onemli azalmalar gosterdigi
tespit edilmistir. Ornegin 1 kat kaplamanin a degeri 1289 mV iken 10 katlida bu
deger 1237 mV ve 50 kathida 1222 mV seviyelerine diismektedir. Malzeme sabiti
olarak adlandirilan a degerindeki bu azalmanin, artan kaplama sayisina bagli olarak
artan mikro catlak ve artan reel elektrot yiizey alanina bagli degisim gosterdigi de
goz ardi edilmemelidir. Diger taraftan malzeme sabiti olarak tanimlanan ve
termodinamiksel biiyiikliikleri igeren “a degeri” nin elektron transferine de bagh
olmast neticesinde belirli bir oranda azalma, temel reaksiyon mekanizmasinda

gergeklesen b katsayis1 degisimine bagli olarak gergeklesmektedir.

Farkli kaplama sayilarinda iiretilen elektrotlarin, morfolojik incelemelerinde,
kaplama sayisina bagli reel yiizey alanin (aktif noktacik) artisiyla anotlarin malzeme
sabiti ozelliklerin degistigi deneysel olarak tespit edilmistir. Yiizey morfolojisinde
gerceklesen degisimlerin tanimlamak i¢in kullanilabilecek diger bir yontem bilindigi
lizere, cevrimsel voltametridir. Bu yontemi kullanarak sabit kosullarda sistemden
gecen yik miktarmin efektif yiizey alanina bagli oldugu bilinmektedir.
Elektrokimyasal olarak efektif yiizey alanini belirlemede kullanilan c¢evrimsel

voltametri yonteminde, elde edilen ¢evrimlerin, anodik reaksiyonlarin gerceklestigi

bolgede kapladigi alan, anodik yiik transferini (¢, ) vermektedir. Bilindigi iizere,

elektrokimyasal aktif yiizey alanina orantili olarak tanimlanan voltametrik yiik (q,)

[146], yiizey aktif noktacik (S) sayisiyla orantilidir [139]. Voltametrik yiik ile ylizey
aktif noktacik arasindaki lineer baginti Denklem 6.3’de gosterilmistir [38]:

q=AS,F/N (6.3)
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Ar = reel aktif yiizey ( A =C,/CJ ), Sc = birim alan bagma oksijen gelisim
blgesinin sayist (1.1 x 10* noktacik/cm?), N = Avogadro sayisi, F = Faraday sabiti
(96485 A.sn)

Denklem 6.3’¢ alternatif olarak Onerilen basitlestirilmis diger bir lineer bagint1 ise

Denklem 5.6’da verilmistir [66]:

g = (A x '\% (5.6)

Dolayisiyla voltametrik yiik degeri, ylizeyde mevcut aktif noktacik miktarina baglh
olarak efektif yiizey alamini belirlemede 6nemli bir rol oynamaktadir. Zira,

degerinin artisinin, morfolojik incelemelerde de goriilen (bknz. Sekil 6.3 ve Sekil
6.4), yiizey alanin artisiyla anlamlandirilmasi, bu elektrotlarin fiziksel ve
elektrokimyasal Ozellikleri arasinda bir koprii gorevi gormektedir. Bu amag
dogrultusunda, 10 ve 50 kat uygulamali kaplamalarin ¢evrimsel voltametri egrileri,
200 — 1200 mV potansiyel araliginda, v = 10 mV/s tarama hizinda, N, ile oksijeni
giderilmis 1 M H,SO, elektrolit igerisinde ve 50 ¢evrim olarak gergeklestirilmis ve

Sekil 6.8’de verilmistir. Sekilden goriildiigii iizere yiiksek g, degeri 50 katl anoda
ait olup bu deger 4174 uC/cm? iken 10 katli anot i¢in bu deger 2248 pC/cm? dir.

Anodik oksidasyon reaksiyonlarinda temel tartisma noktasi, Ozellikle disik b
degerlerini saglayan etkenin ve gerceklesen ara reaksiyonlarin tanimlanmasi
tizerinedir. Cevrimsel voltamogramlardan elde edilen yiikk degerleri diger
arastirmacilar tarafindan da incelenmis ve degisimlerin cift tabaka ve redoks
reaksiyon gegisleriyle ilgili oldugunu ileri stirmiiglerdir [6,128]. Reaksiyon 3.12
rutenyum oksit i¢in uyarlandiginda ve diisiik akim yogunlugu degerlerinde 6lgiilen b
degerinin 59 mV/dec oldugu dikkate alindiginda: potansiyel taramasi boyunca oksit
yiizey, oksitlenip rediiklenirken ¢ozelti ile proton aligverisi yapmakta ve asagida
verilen reaksiyon uyarinca oksit tabakanin hidrate olan kisminda proton giris/¢ikisi

gerceklesmektedir [21,66].

RuO, (OH), +H " + & <> RuO, ,(OH) (5.7)

y+o

Bu reaksiyona gore, elektrot yiizeyinde yiik transferi non-stokiyometrik oksihidroksit
bilesikler iizerinden gerceklesmektedir. Bu yapilarin elektrokimyasal reaksiyona

katilmalar1 yiiksek iletkenlik ve selektif aktiviteleri sonucu olugsmaktadir. Buna gore
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elektroaktif noktaciklarin (soy metal oksihidroksit esasli non-stokiyometrik
bilesiklerin) konsantrasyonu, belirli bir potansiyel tarama aralifinda depolanan yiik
miktarini belirlemektedir [21]. Bu yiik miktar1, anodik reaksiyonlar silsilesinde
aktive oksi-hidroksit yapilarin olusumuna bagli olarak suyun par¢alanmasinin farkli
reaksiyon adimlarinda gerceklesmesine olanak tanimaktadir. Bu etkinin olusumu
Olciilememekle birlikte ¢evrimsel voltametride Olgiilebilen voltametrik yiik, efektif
ylizey alanin varligmi belirtmektedir. Elde edilen bu sonuglar 1s18inda 50 kat
kaplamanin, 10 kat kaplamaya oranla reel yiizey alaninin genis oldugunu ve yiizeyde
mevcut nano partikiillerin yapisina baghi olarak da aktif yapilarin daha fazla
oldugunu ve nano tanecikler iizerinde oksihidroksi yapilarin daha kolay olusabildigi

ve buna bagli olarak da anodik reaksiyonun aktiflestigini sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 6.8 : Farkli kaplama sayilarinda tiretilen RuO,/Ti kaplamalarin Cevrimsel
Voltametri egrileri.
[SIM-400 °C, v = 10 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25 °C, 50. ¢evrim]

Endiistriyel olarak iiretilen elektrotlarda 50 kata kadar uygulamalar mevcuttur.
Ancak oksijen depolarizasyon mekanizmasi ve dolayisiyla elektrokatalitik aktivite
caligmalarinda 10 katli elektrot, beklenen gereksinimleri karsiladigindan ve uzun
siireli anodik polarizasyonda stabilitesini korudugundan, bu tez c¢alismasinin
devaminda kaplama sayist yani ylizeyde biriktirilen aktif metal oksit miktar
parametre olarak alinmamis ve tiim deneylerde sabit 10 kat kaplama uygulamasi

yapilmustir.
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6.1.2 Dekompozisyon sicakhi@inin elektrokimyasal 6zelliklere etkisi

DTA-TG analizlerinden elde edilen sonuglar dikkate alinarak (bknz. Sekil 5.9),
titanyum iizerine sol-jel yontemiyle RuO, kaplh elektrot ftretimi farkl
dekompozisyon sicakliklarinda (400-450-500 °C) gerceklestirilmistir. Uretilen
anotlarin galvanostatik kosullarda zamana bagli degisimleri krono-potansiyometri
yontemiyle belirlenmis ve tipik egriler Sekil 6.9’da zaman-potansiyel degisim grafigi

olarak verilmistir.
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Sekil 6.9 : Sol-jel yontemi (SJM) ile farkli dekompozisyon sicakliklarinda iiretilen
RuO,/Ti kaplamalarin Zaman —Potansiyel degisimleri.
[20 mA/cm?, N, kontrollii 1 M H,SO4, 25°C, 1 saat, 240 dev/dak]

Farkli sicakliklarda hazirlanmis anotlarin  zamana bagli olarak sabit akim
yogunlugunda polarizasyon degerlerinde olusan degisim incelendiginde, genel olarak
artan dekompozisyon sicakligina bagli olarak anotlarin, anodik polarizasyon
kosullarinda daha yiiksek polarizasyon degerleri gosterdikleri goriilmektedir. Tiim
sicakliklarda sol-jel yontemiyle elde edilen anotlarin, pasiflesmedigi ve yiizeyde
elektroaktif RuO,/Ti tabakasi olusumunun gergeklestigi tespit edilmistir. Sekilden de
gortldiigi gibi elektrotlar, yaklasik 20. dakikadan sonra stabil bir plato
olusturmaktadirlar. Farkli dekompozisyon sicakliklarinin galvanostatik yiiklemede
ilk 20 dakikalik zaman diliminde artan bir potansiyel egilimi sergilemeleri, oksit

yiizeyin morfolojisinin sicakliga bagli muhtemel degisimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Onceki béliimlerde yapilan incelemelerde elektrokimyasal performanslarda meydana
gelen degisimin, kaplamanin morfolojisindeki degisim ile paralel oldugu tespit
edilmigstir. Sicakliga bagli olast morfoloji degisimleri, alan taramali elektron
mikroskobu (FESEM) ile yiiksek biyiitmelerde (x 30000) calisilmis ve farkl
dekompozisyon sicakliklarmin iiretilen 10 katli RuOy/Ti elektrotlarin morfolojileri

tizerine etkileri Sekil 6.10°da verilmistir.

SEI 10.0kV  %X30,000 100 SEI 10.0kV  X30,000 100nm WD 10.0mm

400 °C 450 °C

Sekil 6.10 : Farkli dekompozisyon sicakliklarinda tiretilen 10 katli RuO,/Ti anotlarin
yiizey morfolojileri (x 30000).
Sekilde verilen yapilar incelendiginde, 400 °C de elde edilen anot yiizeyinin heniiz
¢ekirdeklenmis ve biiyiimekte olan RuO; kristalitlerden olustugu gozlenirken, 450 °C
de elde edilen yapinin belirgin kristallere sahip oldugu goriilmektedir. Bu durumda,
artan dekompozisyon sicaklifiyla tane biiylimesinin gerceklestigi ve buna bagh
olarak da efektif yiizey alaninin kiigiilmeye basladig1 goriilmektedir. Spesifik yilizey
alaninin kiiciilmesine bagli olarak, birim alandan gecen sabit akim miktar1 icin
elektrot polarizasyon degeri (bknz. Sekil 6.9) dogal olarak artmaktadir. Artan efektif
yiizey alani elektroaktif davranan noktacik sayisininda artmasini kapsamaktadir. Bu
etki, ilerleyen kisimlarda ele alinmis olan polarizasyon ¢alismalarinda ve Olgiilen b
degerlerinde rahatlikla gortilmektedir. Efektif yiizey alanin degisimi ayn1 zamanda

malzeme sabiti olan a degerinde de gozlemlenebilmektedir.

Morfolojik incelemelerde elde edilen yapilarin temelde hangi fazlar oldugunu
belirlemeye yonelik yapilan karakterizasyon c¢alismalarinda, X-1sinlar1 difraksiyon
analiz yontemi kullanmilmigtir. Elektrot ylizeyinde farkli sicakliklarda elde edilen
RuO;, kaplamalarda mevcut faz yapilart Sekil 6.11°de verilmistir. Elde edilen X-
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1sinlart paternleri, RuO, referans paterniyle (JCPDS kart # 88-0322) ortiisen degerler

gostermektedir.
l g l o Ti
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Sekil 6.11 : Farkli dekompozisyon sicakliklarinda iiretilen 10 katli RuO,/Ti anotlarin
faz analizleri.

Bilindigi iizere X-isinlar1 paternleri kullanilarak, asagida verilen Scherrer formiilii
yardimiyla, 0.1 pum’nin altindaki tanelerin boyutlar1 hesaplanabilmektedir [28]. Sekil
6.11°de, 2 § = ~28° de goriilen genis pikler, yapinin ince taneli ve/veya amorf yapida
olduguna isaret etmektedirler. X-1sinlar1 paternlerinde Bragg agisinin ve B degerinin
tayini, temelde, en yiiksek pik siddetinin yar1 boyundaki genisligin radyan cinsinden
degeri ve pik pozisyonu (26g) belirlenerck elde edilmekte ve Scherrer formiilii (5.8)
yardimiyla tane boyutu hesaplanabilmektedir.

T= %3’898 (5.8)
Denklem 5.3’de verilen esitlik yardimiyla farkli sicakliklarda iiretilen elektrotlarin
yilizeyinde biiyliyen tanelerin ortalama tane boyutlar1 hesaplanmistir: 400 °C igin
7 = 12.79 nm, 450 °C igin 7 = 17.99 nm, 500 °C i¢in 7 = 21.55 nm. Elde edilen
sonuclardan da goriildiigii iizere dekompozisyon sicakliginin artigina paralel olarak
tane boyutu biiyiimesi gerceklesmektedir. Bu tane biiyiimesi SEM fotograflarinda
tespit edilebilmektedir. Literatiirde benzer kosullarda birbirinden ¢ok farkli tane

boyutlar1 bildirilmistir: 400°C de tiretilen RuO; kaplamalar i¢in 17 nm [13] ve 300
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nm [64]; 450°C de tiretilen RuO; kaplamalar i¢in 7.39 nm [76], 15-18 nm [43], 30-
80 nm [56], ve 43 nm [125].

X-1g1nlar1 paternleri yardimiyla pik pozisyonu ve kristal diizlemi kullanilarak asagida
verilen denklemler yardimiyla kafes parametreleri ve buna bagl kafes hacmi

hesaplarsak:

A
a, = 6.4
° V2sine ©4)
1 4sin’6d 5
i - 6.5
ce s a; (©3)

Sekil 6.11°de verilen X-1gimlar1 paterninde, RuO; piklerinin, Ti ve TiO, piklerinden
belirgin olarak ayri1 oldugu (110) pik pozisyonu ve RuO;’in de tetragonal yapida
oldugu goz oniinde bulundurularak a, (Denklem 6.4) ve ¢y (Denklem 6.5) degerleri

hesaplanmis ve genel sonuclar Cizelge 6.1°de 6zet olarak verilmistir.

Cizelge 6.1 : Sicakliga bagl kafes parametrelerinin degisimi.

JCPDS Literatiir
88.0322 400 °C 450 °C 500 °C [16]
20 (110) 28.063 27.99 28.01 28.01 27.79
20 (211) 54.332 54.33 54.35 54.31 53.914
ao, A 4.493 4.504 4501 4,501 4.536
Co, A 3.106 3.089 3.090 3.097 3.119
V, A3 62.71 62.66 62.62 62.74 64.17
T,Nm - 12.79 21.55 31.49 -

Elde edilen veriler incelendiginde, dekompozisyon sicakliginin kafes parametreleri
tizerinde ciddi bir etkisi olmadigi ve 6lgiilen degerlerin, referans (JCPDS # 88-0322)
degerlerine oldukca yakin oldugu goriilmiistiir. Ancak dekompozisyon sicakligina

bagli tane boyutu artis1, % 46-68 oraninda gergeklesmistir.

Sicakliga bagli piklerde gbzlenen daralma, yapinin kristalinitesinin arttigini ve SEM
mikrograflarinda (bknz. Sekil 6.10) da goriilen tane biiylimesinin gergeklestigini
ifade etmektedir. Tane biiylimesine bagli olarak da aktif noktacik olarak calisan

efektif yiizey alani kii¢iilmektedir. Difraksiyon paternlerinde goriilen ve titanyuma
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ait olan pikler, kaplama yapisinin makroporozite (catlakli yap1) ve
mikroporozitelerden (nano partikiil) olusmasindan dolayr ve ayni zamanda tabaka
kalinliginin ince olmasindan Otiirii, X-i1sinlarinin igeriye penetre olarak tabana

ulagmasindan kaynaklanmaktadir.

Morfolojik degisimlerin elektrotlar, dogrusal tarama voltametrisi ile incelenmis ve
elde edilen sonuglar j — E polarizasyon egrileri olarak, Sekil 6.12°de verilmistir.
Diisiik dekompozisyon sicakliginda {iretilen elektrodun sabit bir potansiyel degeri
icin tagidig yiikiin daha yiiksek oldugu, baska bir deyisle, elektron transferini daha
kolaylikla gerceklestirdigi (yiiksek akim yogunlugu degeri) goriilmiistiir. Ornegin,
1400 mV gibi sabit bir potansiyel degerinde, 400, 450 ve 500 °C lerde iiretilen
elektrotlar iizerinde sirastyla; 62.51, 17.05 ve 8.283 mA/cm? degerleri elde edilmistir.
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Sekil 6.12 : Farkli dekompozisyon sicakliklarinda tiretilen RuO,/Ti anotlarin Akim
yogunlugu — Potansiyel egrileri.
[SIM, v= 0.5 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SOy,, 25 °C, 240 dev/dak]

Sekil 6.12°de verilen polarizasyon egrilerinden elde edilen Tafel egrileri Sekil
6.13’de verilmistir. Genel olarak diisiik akim yogunluklarinda, paralel egrilerin
lineerligi s6z konusuyken yiiksek akim yogunluklarmma g¢ikildiginda egriler,
lineerlikten sapmalar gostermistir. Disiik akim yogunluklarinda, elektrokimyasal
reaksiyonun en yavas oldugu adim reaksiyon mekanizmasini belirlemektedir. Diisiik
akim yogunluklarinda tiim elektrotlar i¢in ayn1 b degeri (~59 mV/dec) bulunmasi bu

elektrotlarin ayni elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugunu, yani dekompozisyon
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sicakliginin elektrokatalitik aktiviteyi etkilemedigini ifade etmektedir. Ancak
elektrokatalitik aktiviteyi dolayli yollardan etkileyen diger bir parametre olan
malzeme sabiti (a degeri) ise dekompozisyon sicakligina dogrudan bagli olup,

dekompozisyon sicakliginin artisiyla artmaktadir.
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Sekil 6.13 : Farkli dekompozisyon sicakliklarinda tiretilen RuO,/Ti anotlarin Tafel

egrileri.

[SIM, v =0.5 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25°C, 240 dev/dak]
Yiiksek akim yogunluklarinda, Tafel egiminin ~59 mV/dec degerinden 118 mV/dec
degerine c¢iktig1 ve belirli bir potansiyel degerinde, Tafel egrilerinde kirilma
gerceklestigi gortlmistiir. Sekil 6.14°de, 500°C de iiretilen elektroda ait, diisiik ve
yiiksek akim yogunlugu bolgesinde elde edilen Tafel dogrular1 ve kirilma potansiyeli
gosterilmigtir. 1ki bolge arasinda gegis (kirilma potansiyeli) ~1288 mV’da
gozlenmektedir. Ikinci bolgede (yiiksek akim yogunlugu bolgesi) gerceklesen
elektrokimyasal reaksiyon adimi degiserek, ana reaksiyon (hiz belirleyici adim)

suyun parcalanma reaksiyonu (Reaksiyon 5.5) olmus ve dolayisiyla reaksiyon

mekanizmasi, oksit mekanizma olarak degismistir.

78



1500

— 1450 bz=;129._1c9) ;ngV/dec
LLl r =0.
O 1400 f
w L
$ 1350 i
E 1300 b, = 59.49 mV/dec E 1288 mV
~ I R?=0.99
w1250 ¢
1200
1150 : L L L L I L | A )
-15 -1 -05 0 05 1 15

log j (mA/cmZ)

Sekil 6.14 : 500 °C de iiretilen RuO,/Ti elektroda ait Tafel dogrusu.
[SJM, v=0.5 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25°C, 240 deV/dak]

Elektrokatalitik aktivite incelemelerinde siklikla kullanilan diger bir metot olan
cevrimsel voltametri egrileri (Sekil 6.15) yardimiyla, iiretilen anotlar yilizeyindeki

anodik yiik transfer miktarlar1 hesaplanmig ve degerler Cizelge 6.2°de verilmistir.

Sekil 6.15’da verilen voltamogramlar literatiirde (6rnegin, [100,101]) verilen
voltamogramlarla benzer karakteristige sahiptir. Dekompozisyon sicakliginin
artistyla anodik ylik miktarini belirleyen ¢evrim altinda kalan alan daralmaktadir ve
dolayisiyla yiikk miktari diismektedir. Bunun sebebi, morfolojik incelemelerde de
goriilen tane biiylimesine bagl (bknz. Sekil 6.10) reel ylizey alaninin kiigiilmesi ve
buna paralel, birim alandan yiik transfer miktarinin, Denklem 5.1°de verilen esitlik

uyarinca, diismesidir.

Farkli dekompozisyon sicakliklarinda tiretilen RuO,/Ti elektrotlarin elektrokimyasal
karakteristikleri ve davramiglart Cizelge 6.2°de verilmistir. Dekompozisyon
sicakligina bagli olarak diisiik ve yiiksek akim yogunlugu bdlgesinde Tafel
egrilerinden (bknz. Sekil 6.13) elde edilen Tafel egimleri (b; ve by), malzeme sabiti
(a; log j = 0 kosulunda), anodik yiik miktar1 (qa ) (bknz. Sekil 6.15) ve sabit akim
yogunlugu degerinde (20 mA/cm?), 1 saat siire sonunda elde edilen potansiyel

degerleri (E1 saat) (bknz. Sekil 6.9) karsilastirilmistir.
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Sekil 6.15 : Farkli dekompozisyon sicakliklarinda tiretilen RuO,/Ti elektrotlarin

Cevrimsel Voltametri egrileri.
[SIM, v =10 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25°C, 50. ¢evrim]

Cizelge 6.2 : Sol-jel yontemiyle farkli dekompozisyon sicakliklarinda iiretilen RuO,
anotlara ait temel biiyiikliikler.

T a by b, ga “E4 saat
°C) (mV) (mV/dec) (mV/dec) (uC/em?) (mV)
400 1237 60.55 117.44 2248 1365
450 1262 59.30 120.62 1144 1472
500 1283 59.49 119.19 600 1676

Elde edilen sonuclar 151831nda, dekompozisyon sicakliginin artisindan bagimsiz olarak
diisiik akim yogunlugu bolgesinde elektro oksit mekanizma iizerinden oksijen desarji
gerceklesmektedir. Buna karsin dekompozisyon sicakligi artisina bagli olarak

malzeme sabiti ve voltametrik yiik degerlerinde diistisler gortiilmektedir.

6.2 1rO, Kaplamalar

DSA" elektrotlarda siklikla kullanilan diger bir aktif bilesen de IrO,’dir. Bu béliimde
titanyum tizerine sol-jel yontemiyle IrO, kaplamalarin olusturulmas: 6nceki boliimde

RuO; i¢in izlenen standart prosediirler takip edilerek gergeklestirilmistir. Elde edilen
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IrO; kapl elektrotlarin elektrokimyasal ve deneysel kosullara bagli olarak morfolojik

degisimler asagida detayli olarak ele alinmistir.

6.2.1 Dekompozisyon sicakhiginin elektrokimyasal ozelliklere etkisi

Boyutsal kararli elektrotlardan en 6nemli beklentilerden birisi elektroliz siiresince
hiicre potansiyelinin artmamasidir. Bilindigi iizere, sabit akim yogunlugunda zamana
bagli elektroliz siirelerinde anot potansiyelinin operasyon siiresiyle artmasi, DSA®
elektrotlarda taban metalinin olas1 pasivasyonundan kaynaklanan bir sorundur.
Pasive olabilen altlik metalin iizerinde olugmas1 saglanacak karisik bir oksit tabakasi
ile sadece ylizeyin iletkenligi degil ayn1 zamanda kaplama tabakasinin korozyona
direnci, kaplama porozitesi ve kaplama kalinligi gibi parametrele de kontrol edilebilir.
IrO,, DSA® elektrotlarda korozyon direnci en yliksek olan elektroaktif bilesendir
[4,156]. Ancak uzun siireli elektrolizlerde bu kaplama ile iiretilmis elektrotlar
tizerinde de zamana bagl bir potansiyel artis1 s6z konusudur. Sekil 6.16’da, sabit
akim yogunlugu (j = 20 mA/cm?) degerinde zamana bagl anot potansiyel degisimleri

gosterilmistir.

IrO, ile kapl elektrotlarin olusturulmasinda, RuO, kaplamalara nazaran
dekompozisyon sicakligi, baslangi¢ tuzunun tam aktif doniisimii ~610 °C de [9]
gerceklestirmesi nedeni ile bir kademe daha arttirillmis ve 550 °C sicaklikta da
dekompozisyon gerceklestirilmistir. Zamana bagli olarak IrO; kapli elektrotlarin anot
potansiyellerindeki degisim incelendiginde 400-450-500-550 °C dekompozisyon
sicakliklari igin baglangi¢ ve 1 saat siire sonunda elde edilen potansiyel farki (AE)
sirastyla, 39 mV, 42 mV, 55 mV ve 60 mV olarak bulunmustur (bknz Sekil 6.16). Bu
durumda diisiik dekompozisyon sicakliklarinda f{iretilen elektrotlarin, elektroliz

kosullarinda nispeten stabil 6zellikler gosterdiklerini sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 6.16 : Farkli dekompozisyon sicakliklarinda tiretilen IrO,/Ti elektrotlarin
Zaman-Potansiyel degisimleri.
[SIM, 20 mA/cm?, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25 °C, 1 saat, 240 dev/dak]

Elektrot potansiyellerinin birbirlerine olduk¢a yakin olmalari, sol-jel yontemiyle
hazirlama kosullarinda kullanilan polimerik sol’'un dekompozisyon asamasinda,
deneysel kosullarda da gdzlenen, bolgesel noktalarda (6zellikle tepe noktalarinda)
yanmasina bagli olarak kontrol edilemeyen bir sicaklik olugmasindan
kaynaklanmaktadir. Terezo ve Pereira [76], sol-jel (Pechini) yontemi kullanarak
titanyum tizerinde biriktirdikleri elektroaktif oksit filmde, organigin yanmasina bagh
cikan yiiksek 1s1 nedeniyle bolgesel olarak sicakligin kontrol edilemedigini
belirtmislerdir. Tiim dekompozisyon sicakligi uygulamalarinda meydana gelen bu
yanmalara bagli dekompozisyon orani bolgesel olarak artmakta ve tepe bolgelerinde
kristalinite egiliminin artmasiyla tane ¢ekirdeklenmesi ve buna bagl kristalit boyutu
artmaktadir (Sekil 6.17). Ancak diiz olarak tabir edilen bolgelerde olusan tane
boyutunda dekompozisyon sicakligiyla 6nemli degisimler gézlenmistir (400 °C igin
<10 nm ve 550°C i¢in ~30 nm). Dekompozisyon sicakligi tepe bolgelerinde kontrol
edilemediginden dolayi, yapilan morfolojik incelemelerde tane boyutlarinin bu

bolgelerde birbirlerine yakin olduklari goriilmiistiir.
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Elektrokimyasal ozelliklerde gozlenen farkliliklar, titanyum yiizeyinde biriktirilen
IrO; filmin, dekompozisyon sicakligina bagli olarak yapisal degisimler
gostermesinden dolayl, elektrot yiizeylerinin taramali elektron mikroskobu
yardimiyla, morfolojileri incelenmistir. IrO, kapl titanyum elektrotlarin yiizey
morfolojileri  Sekil 6.17°de verilmistir. Kaplama morfolojisi incelendiginde,
rutenyum oksit elektrotlarda tespit edilen heterojen kaplama yiizeyi (diiz ve tepe
bolgeleri) iridyum oksit elektrotlarda da gozlenmis, ancak yapilarin literatiirde
bildirilen (6rnegin; [26-27,29,32,36,40-41,58]) ¢amur-catlag1 goriintiisii igermedigi
ve tiim yiizeyin nano boyutlu kristalitlerden olustugu goriilmiistiir. Tepe bolgelerinde
belirgin olan yapilarin, ~20 ile ~60 nm boyutlarinda IrO, nano kristalitlerinden
olustugu, diisiik sicakliklarda elde edilen anotlarin yiizeyinde nispeten kiigiik
partikiiller oldugu ve taneciklerin ancak yliksek biiylitmelerde gézlenebildigi tespit
edilmistir. Dekompozisyon sicakligi, 400 °C den 450 °C ye ¢ikarken tepe
bolgelerinde bulunan tanelerin % 75 oraninda kalinlastigi ancak dekompozisyon
sicakliginin artisiyla, tane biliylime hizinin yavasladigi bulunmustur (450-500°C
arasinda % 29 ve 500-550°C arasinda % 14). Bu durum yukarda bahsedilen, etilen
glikol tiirevli organigin yanmasina bagli olarak yiiksek sicaklikta kontrol edilemeyen
151 1le iligkilendirilebilir. Tiim sicakliklarda bahsi gecen lokal yanmalarin oldugu goz
oniinde bulunduruldugunda, sabit deneysel etken olarak lokal yanmalarin, elektrot
potansiyellerini {izerinde etken olacak bir etki yaratmadiklar1 ve diger elektrotlardaki
gibi aktif soy metal oksitin tane boyutunun, ana parametre oldugu kabullenilmistir.
Lokal yanma morfolojide piiriizliiliiglin artisina sebep olmakta, ancak bu durum

sadece makro skalada yiizey alaninin biiyiimesine neden olmaktadir.
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Sekil 6.17 : Farkli dekompozisyon sicakliklarinda tiretilen 10 katli IrO,/Ti anotlarin
yiizey morfolojileri (tepe bolgeleri).

Olusan morfolojik yapilarin, faz yapilari, ince film X-iginlar1 analizi ile incelenmis

ve Sekil 6.18’de verilmistir. Dekompozisyon sicakligina bagl pik siddetlerindeki

artig kristalinitenin arttigini, ancak piklerdeki genislik yapinin halen nano kristalitler

icerdigini gostermektedir.

Elde edilen X-iginlar1 difrakisyon paternleri incelendiginde, genel olarak artan
dekompozisyon sicakligma bagli olarak piklerde daralma ve ayni zamanda pik
siddetlerinde artis gozlenmektedir. Burada da RuO; de oldugu gibi (bknz. Sekil 6.10)
sicaklikla kristalinitenin artmasi ve belirgin piklerin olusumu séz konusudur. Sekil
6.18’de, (110) diizlemine denk gelen 2 6 = ~28° de goriillen genis pik araligi

kullanilarak Scherrer formiilii (5.8) yardimiyla, tane boyutlari hesaplanmustir.
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Sekil 6.18 : Farkli dekompozisyon sicakliklarinda iiretilen 10 katli IrOo/Ti anotlarin
y
yiizey faz analizleri.

Farkli dekompozisyon sicakliklarinda iiretilen elektrotlarin yiizeyinde biiyliyen
tanelerin ortalama tane boyutlar1 hesaplanmistir: 400 °C ig¢in 7 = 7.72 nm, ve 500 °C
icin 7 = 9.097 nm. Elde edilen sonuglardan da goriildiigli lizere dekompozisyon
sicakliginin artigina paralel olarak tane boyutu biiylimiis ancak etkili bir degisim
gorilmemigstir.  Literatiirde  bildirilen tane boyutlar1  oldukga  farkliliklar
gostermektedir: 450 °C de iiretilen IrO; kaplamalar i¢in tane boyutu degerleri, 200-
300 nm [26] ve 3-8 nm [59]; 500 °C de iiretilen IrO, kaplamalar igin tane boyutu
degerleri 100-150 nm [32], 2 nm [42] ve 30-100 nm [58] olarak bildirilmistir.

Yapilan fiziksel karakterizasyon incelemeleri sonucu IrO; kaplamalarin 400-550 °C
araliklarinda yapilarinda nano boyutlu kristalitler igerdigi, dekompozisyon
sicakligmin ise oOzellikle yiiksek sicaklik uygulamalarinda (500-550 °C) tane
bliylimesinde nano skalada etkili oldugu tespit edilmistir. Dolayisiyla farkl
sicakliklarda olusturulan elektrotlarin sabit akim yogunlugu uygulanarak zamana
bagli potansiyel degisimlerinin belirlendigi kosullarda birbirlerine yakin degerler
tespit edilmistir. Bu benzerligin nedeni farkli dekompozisyon sicakliginda elde
edilen ylizey alanlarinda 6nemli farkliliklar olmamasindandir. Diger bir ifadeyle,
yizeyde olusturulan aktif noktacik (S) orani dekompozisyon sicakligiyla onemli

oranda artmamistir. Kronopotansiyometrik analizlerde elde edilen ve morfolojik
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degisimlerden (piiriizliiliik) kaynaklanan elektrokimyasal farkliliklardan yola ¢ikarak,
elektrotlarin potansiyodinamik kosullarda polarizasyon testleri gerceklestirilmistir.
Farkli dekompozisyon sicakliklarinda iiretilen IrO,/Ti elektrotlarin potansiyodinamik
kosullarda elde edilen j — E egrileri Sekil 6.19’da verilmistir. Zamana bagli anot
potansiyellerinden farkli olarak polarizasyon egrilerinde artan dekompozisyon
sicakliginin etkisi sekilde agikca goriilmektedir. Sekilden de gorildigl gibi diisiik
dekompozisyon sicakliklarinda elde edilen elektrotlarin sabit potansiyel degeri igin
sergiledikleri akim degeri daha yiiksektir: Ornegin, 1375 mV degeri i¢in, 400-550°C
arasinda ulasilan akim yogunluklar1 degerleri sirasiyla 96.36, 81.2, 38.22 ve 16.98
mA/cm? olarak bulunmustur. Benzer sekilde sabit bir akim yogunlugu degeri i¢in

diisiik dekompozisyon sicakliginda iiretilen elektrotlar tizerindeki polarizasyon

degeri de daha dusiiktir.
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Sekil 6.19 : Farkli dekompozisyon sicakliklarinda iiretilen IrO,/Ti elektrotlarin Akim
yogunlugu — Potansiyel egrileri.
[SIM, v= 0.5 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SOy,, 25 °C, 240 dev/dak]
Sekil 6.19°da elde edilen polarizasyon egrilerinden hareketle Sekil 6.20°de bu
egrilerden tiiretilen Tafel dogrulari verilmistir. Tafel dogrular1 incelendiginde,
elektrotlarin genis bir akim yogunlugu bolgesinde lineer olduklar1 ve artan akim
yogunluguyla birlikte egrilerde kirilmalar oldugu goriilmektedir. Yiiksek
dekompozisyon sicakliklarinda elde edilen elektrotlar {izerinde bu kirilmalar yiiksek

polarizasyon degerlerinde (~1400 mV) gozlenirken, diisik dekompozisyon
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sicakliklarinda elde edilen kaplamalarda bu deger ~1340 mV civarinda

gerceklesmektedir.

Diisiik akim yogunlugu bolgesinde tiim elektrotlar, elektroaktif 6zellik gostermistir.
Yiiksek akim yogunlugu bdlgesinde ise elektroaktivite zayiflamis ve Tafel efimi
artmistir. Bagka bir ifadeyle oksijen gelisim reaksiyon mekanizmasi degismistir.
Diisiik akim yogunluklarinda, “elektrokimyasal oksit yolu” mekanizmasi uyarinca
Reaksiyon 5.1-5.2°de verilen paralel reaksiyonlar sonucu sistemden, birbirine paralel
reaksiyon adimlar1 ig¢in 2 elektron transfer edilmistir. Elektron transferi paralel
reaksiyonlar iizerinden gelistiginden dolayr Tafel dogrusunun egimi 1 elektron
transferine denk gelen ~59 mV/dec olarak bulunmustur. Yiiksek akim
yogunluklarinda ise hiz belirleyici adim Reaksiyon 5.5 olmus ve Tafel e§imi 1 mol
suyun anodik oksidasyonu igin 2 elektron transferine denk gelen ~118 mV/dec olarak
bulunmustur. Bu Olgiilen degerler baz alinarak ylizeyde olusmasi muhtemel

reaksiyon serisi asagidaki siralamaya uygun olmalidir.

-MO, ; +H,0—>-MO, ;-OH;  +H" +e” (5.1)
—MO, ;-OH:,, —-MO, ,-O°+H" +e" (5.2)
~(mMo,,-0°),—>—(M0, ), +20,,, (E>EQ) (5.3)
20,4—0,50—>0,y T (5.4)
-MO, +H,0 »>-MO, +2H" +1/20, + 2e" (5.5)

Yiiksek akim yogunlugu bolgesinde yiiksek dekompozisyon sicakliginda hazirlanan
elektrotlarin nispeten diisiik Tafel egimine sahip olmalari, kaplama yapisinin
kompakt olmasina ve buna bagl artan akim yogunluklaria kars1 direncinin yiiksek
olmasina dayanmaktadir. Sekil 6.20°de verilen Tafel egrileri normalize edilerek,
kirtlmanin gerceklestigi potansiyel ve platine ait Tafel dogrular1 Sekil 6.21’de

karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 6.20 : Farkli dekompozisyon sicakliklarinda tiretilen IrO,/Ti elektrotlarin Tafel
egrileri.
[SIM, v =0.5 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25°C, 240 dev/dak]
1800 [
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1700 r
L bpe =118 mV/dec
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n i
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E 1400 |
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1200 b | 400oc = 60.17 mV/dec
R?=0.99
1100 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 0.5 1 15 2 2.5 3

logj (MA/cm?)

Sekil 6.21 : 400 ve 550 °C de iiretilen IrO,/Ti elektrotlara ait Tafel dogrular:.

[SIM, v= 0.5 mV/s, N; kontrollii 1 M H,SOy,, 25°C, 240 dev/dak]

Platine ait Tafel dogrusunun egimi (Sekil 6.21) tiim polarizasyon degerlerinde sabit

olarak ~118 mV/dec olup oksijen desarji, Reaksiyon 5.5 uyarinca olmaktadir. Bu

nedenle tiim polarizasyon araliklarinda suyun parcalanma reaksiyonu platin iizerinde,

standart olarak gerceklesmekte ve Tafel egimi hep sabit (~118 mV/dec) kalmaktadir.

IrO, kaplanarak elde edilen elektroaktif elektrotlarn b degerlerinde ise artan akim

yogunluguna bagli olarak yasanilan bu degisim reaksiyon kinetigi acisindan
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irdelendiginde, RuO, elektrotlarda da goriilen, diisiik akim yogunluklarinda sistemin
daha elektroaktif 6zellik gosterdigi ancak artan akim yogunluguna paralel olarak
sistemin adsorpsiyon yetenegini kaybederek standart metaloksit 6zelligi sergiledigi
diger bir ifade ile platin elektrotlara benzedigini sdylemek miimkiindiir. Bu degerler
dikkate alindiginda, diisiik akim yogunluklarinda oksijen depolarizasyonunun 1 mol
O, i¢in 2 elektron ve yiiksek akim yogunluklarinda ise yine 1 mol O; i¢in 4 elektron
transferi ile gerceklestigi goriilmektedir. Artan b degerinin, elektrot iizerinde
gerceklesen oksijen depolarizasyonunda gosterdigi # degerlerini ve dolayisiyla belirli
bir akim yogunlugu degeri icin elektrot potansiyel degerlerini yiikselttigi,

goriilmektedir.

Elektrot mekanizmasinin hiz belirleyici adimi, IrO2’in anot iizerinde olusturdugu
labil ozellikli ara {riinlerin adsorpsiyon kuvvetine ve oksit tabaka bilesimine
dogrudan  baglidir [18]. Olusan oksihidroksitler yiizeye adsorplanarak
elektrokimyasal adimlarin yani sira kimyasal desarj rediiksiyonlarinin olusmasini
saglayarak elektrodun aktifligini belirlerler. Tafel egiminin 60 mV/dec olarak
bulundugu rutenyum oksit bazli elektrotlara benzer sekilde iridyum oksit
elektrotlarda, yiizeyde bulunan kompleks yapinin disosiasyonu yer almakta [15] ve
hiz belirleyici adim, Reaksiyon 5.1 ve Reaksiyon 5.5 arasinda onerilen mekanizma
uyarinca gergeklesmektedir. Bundan onceki boliimlerde ele alindigi {izere, farkl
akim yogunluklarinda S—-OH bag kuvvetinin farklilagsmas1 sonucunda hiz belirleyici
adim film bilesimine bagl olarak degismekte ve elektrokimyasal reaksiyonlardan

hangisinin ger¢eklesecegini belirlenmektedir [18].

Farkli b degerleri veya yiik gecisi 6l¢iilityor olmasina karsin, kesin olan bir gergek,
titanyum {izerinde sol-jel yOntemi uygulanarak yiizeyde elektroliz kosullarinda
pasive olmayan IrO,/Ti tabakasit olusturmanin miimkiin oldugu ve olusan bu
elektrotun boyutsal kararli anot 6zellikleri tagidigidir. Olusturulan boyutsal kararli
elektrotlarin malzeme sabiti incelendiginde ise bu elektrotlarin, artan dekompozisyon
sicakligiyla tane biiyiimesi sonucu reel yiizey alanin azalmasina bagl olarak a
degerlerinde artis oldugu goriilmektedir. Ornegin, 400 °C de iiretilen kaplamanin a
degeri 1237 mV iken 550 °C de iiretilen i¢in bu deger 1302 mV’a ¢ikmaktadir. Artan
dekompozisyon sicakligi ile Sekil 5.16 de verilen termogravimetrik 6lgiimler beraber
degerlendirildiginde, dekompozisyon sicakliginda yiizeyde ulasilan sicakliga bagh

olarak olusan oksikloriir esasli dekompozisyon yapisinin, stokiyometrik IrO;’e

89



yakinsamast ile ilgilidir. Stokiyometrik IrO, yapisina yaklasildigi siirece,
muhtemelen yapida elektroliz kosullarinda olusan oksihidroksit yapilar ve aktif
noktaciklarin sayilar1 azalmaktadir. Bu degisim standart oksit elektrotlarda hig
goriilmeyen bir Ozelliktir ve her zaman oksijen depolarizasyonun ayni mekanizma

tizerinden gelistigi anlamini tagir.

Farkli  dekompozisyon sicakliklarinda  iiretilen elektrotlarin,  morfolojik
incelemelerinde, dekompozisyon sicakligina bagl reel yiizey alanin (aktif noktacik)
artisiyla anotlarin malzeme sabiti Ozelliklerinin degistigi yukarida ele alinmustir.
Degisen morfolojiye bagli olarak elde edilen yiizeylerin incelenmesinde,
kullanilabilecek diger bir yontem bilindigi {izere, ¢evrimsel voltametri yontemiyle
sabit kosullarda sistemden gegen yiikk miktarmin 6l¢iilmesidir. Voltametrik yiik ile
yiizey aktif noktacik konsantrasyonu arasindaki lineer bagmti (Denklem 5.1)
uyarinca, yiizey aktif noktacik miktar1 belirlenebilir. Bu dogrultuda, kaplamalarin
cevrimsel voltametri egrileri, 200 — 1200 mV potansiyel araliginda, v = 10 mV/s

tarama hizinda, N; ile oksijeni giderilmis 1 M H,SO, elektrolit icerisinde ve 50

cevrim olarak gergeklestirilmis ve elde edilen egriler Sekil 6.22°de verilmistir.
Sekilden goriildiigii iizere yiiksek q, degeri 400 °C de iiretilen anoda ait olup bu
deger 9009 pC/cm? iken 550 °C de iiretilen anot igin bu deger 1165 pC/cm? dir,

Birim yiizeydeki ylik miktarinin dekompozisyon sicakligiyla diigmesi, geometrik
birim alandaki stokiyometrik IrO, oranmin artmasi ve diger taraftan SEM
fotograflarindan da goriildiigii izere nano skalada da olsa gergeklesen tane biiyiimesi
ve biiylimenin tanelerin uzun kenarlar1 dogrultusunda olmasi sonucu elektrokimyasal
reaksiyonda aktif yer alan bolgelerin azaldigini ispatlamaktadir. Diger bir ifade ile
yiiksek dekompozisyon sicakliklarinda, kristalizasyona ve/veya sinterlenmeye bagli,
tane boyutunun biiylimesiyle efektif yiizey alanin diismesi sonucu, birim elektrot

alanindan birim zamanda gecen yiik miktar1 da diismektedir.
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Sekil 6.22 : Farkli dekompozisyon sicakliklarinda tiretilen IrO,/Ti elektrotlarin
Cevrimsel Voltamogramlari.
[SIM, v =10 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25 °C, 50. ¢evrim]

IrO; kapli titanyum elektrotlar, diger arastrimacilar tarafindan da c¢evrimsel
voltametri yontemi kullanilarak incelenmis ve arastirmacilar yiizeyde gergeklesen
degisimlerin ¢ift tabaka ve redoks reaksiyon geg¢isleriyle ilgili oldugunu ileri
stirmiislerdir  [42]. Gergeklesen aktivasyon prosesi, oksihidroksit yiizey
noktaciklarinin redoks reaksiyonu olarak Reaksiyon 3.12°in iridyum oksit igin

modifiye edilmesiyle Reaksiyon 6.6’da 6zetlenmistir:

IrO,(OH), +H™ + &~ «> IrO,_;(OH) (6.6)

y+6

Bu reaksiyona gore, elektrot yiizeyinde anodik yiik transferi nonstokiyometrik
oksihidroksit yapilar {izerinden gerceklesmektedir. Buna gore -elektroaktif
noktaciklarin konsantrasyonu, belirli bir potansiyel tarama araliginda depolanan yiik
miktarint belirlemektedir [21]. Sekil 6.22°de dekompozisyon sicakliginin etkisi bu
egrilerde agikga goriilmektedir. Dekompozisyon sicakliginin artigina bagli olarak
cevrimsel voltamogramlarin kapladigi alan kiigiilmiis, buna bagl olarak yiik transferi
azalmigtir. Elde edilen bu sonuglar, literatiir ile ortiismektedir (6rnegin; [27,30]).
Sekil 6.22’de verilen voltamogramlar dnceki boliimde ele alinan RuO, elektrotlara
ait voltamogramlarla benzer karakteristige sahip olup, RuO, elektrotlara kiyasla IrO;
elektrotlarda, aym1 potansiyel aralifinda yiiksek akim yogunluk degerlerine

ulasilmstir.
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IrO; elektrotlara ait elektrokimyasal karakterizasyon calismalar1 sonucu elde edilen

temel biiytikliikler Cizelge 6.3’de 6zetlenmistir.

Cizelge 6.3 : Sol-jel yontemiyle farkli dekompozisyon sicakliklarinda tiretilen IrO,
anotlara ait temel biiyiikliikler.

T a by b, ‘N “E1 saat
(°C) (mV) (mV/dec) (mV/dec) (nC/em?) (mV)
400 1237 60.17 121.74 9009 1319
450 1257 56.14 119.10 4051 1336
500 1278 59.86 125.81 2035 1364
550 1302 59.77 132.94 1165 1389
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7. KARISIK (RuUO,+1rO,+TiO;) OKSIT KAPLAMALAR

DSA® clektrotlarin  gelistirilmesinde  temel yaklasim sadece elektrodun
elektroaktifliginin artirilmast degil ayn1 zamanda olusturulan yiizeyin kullanim
kosullarinda Omriiniin artirilmasidir. Bir elektrodun 6mriiniin arttirilmasinda tercih
edilen temel uygulama, elektroliz kosullarinda ¢6ziiniirliik gostermeyen metaloksit
kullanarak anodik reaksiyona etkin olarak katilan soymetal oksitlerin, polarizasyon
kosullarinda gerek mekaniksel olarak gerek ise elektrokimyasal olarak stabilitesinin
saglanmaya calisilmasidir. Bu boliimde oOncelikle, elektrokimyasal 6zellikleri
belirlenmis IrO; ve RuO,, titanyum altlik tizerinde ortak kullanilarak, ortaya ¢ikacak
birlesik etki incelenmistir. Bu karisik oksit olusturulmasinda rutenyum ve
iridyumdan beklenti; elektroaktiflik gérevini IrO,’in saglamasi buna karsilik kendi
aralarinda daha stabil olan RuO’in ise oksit tabakada stabiliteyi saptayan oksit
gorevi lstlenmesidir. Bu amaca ulasmak igin farkli molar oranlarda hazirlanan
¢ozeltilerden termal dekompozisyon ve sol-jel yontemiyle iiretilen gesitli oranlarda
IrO,-RuO; iceren kaplamalara ait elektrokimyasal ve fiziksel 6zellikler belirlenmistir.
Bilindigi ftizere rutenyum kloriir, iridyum kloriirden daha disiik sicaklikta
dekompoze olmaktadir [54-55,69,91-92]. Bu noktadan hareketle deneysel
calismalarda farkli soy metal tuzu kullanimi kosulunda 6zellikle RuCls ile IrCly* {in
birbirinden farkli termal dekompozisyon 0Ozelligi gostermeleri nedeni ile
dekompozisyon sicakligi ve Ir/Ru orani degistirilerek ortak etkiler saptanmistir.
Kaplamalar Ir:Ru = 1:3 — 1:1 — 3:1 (molar oran) olacak sekilde hazirlanmis ve diger
elektrotlarla aymi kosullarda iiretilmistir. Ozellikle tek metal oksitlerin etkileri ile
karsilastirma yapabilmek adina baslangi¢ ¢ozeltilerinde toplam molar konsantrasyon

sabit (0.25 M) tutulmustur.

7.1 Kangsik Oksit Kaplamalarin Termal Dekompozisyonu Yontemi ile Uretimi

Bu béliimde termal dekompozisyon yontemiyle farklt molar oranlarda hazirlanan

IrO,-RuO; kaplamalara ait elektrokimyasal ve fiziksel Ozellikler belirlenmeye
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calistimistir. Kaplamalar, sol-jel yonteminde kullanilan tiim parametreler sabit

tutularak, sadece baslangi¢ ¢ozeltisi farkliligi ile uygulanmistir.

7.1.1 Dekompozisyon sicakhigina bagh elektrokimyasal 6zellikler

Farkli bilesimlerde hazirlanan IrO,-RuO; kaplamalarin dekompozisyon sicakliina
bagli olarak gosterdikleri potansiyel degisimleri incelenmistir. Sekil 7.1°de farkl
dekompozisyon sicakliklarinda ve farkli bilesimlerde tiretilen elektrotlara ait zaman-

potansiyel egrileri gosterilmistir.

1500
IrO, (%75) - RUO, (%25)
’LIT m XOOORXX
8 8 0‘0‘0““‘0‘00‘0‘0“‘0‘0‘0"0“““0‘0
. . XX
g 4 "
> >
£ £
L L
0500°C
1200 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60
t (dak) t (dak)

[ Ir0, (%25) + RuO, (%75)

E (mV vs. SCE)

t (dak)

Sekil 7.1 : Farkli sicakliklarda tiretilen IrO,-RuQO,/Ti elektrotlarin Zaman —
Potansiyel degisimleri.
[TDM, 20 mA/cm?, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25°C, 1 saat, 240 dev/dak]

Sekil 7.1°de verilen zaman-potansiyel egrileri incelendiginde, artan RuO; miktarina
bagli olarak anot potansiyellerinde bir artis goézlenmektedir. Dekompozisyon
sicakligiin artis1 da onceki tek metal oksitli sistemlerde oldugu gibi anot {izerinde

potansiyel artisi ile sonu¢lanmaktadir.
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Karigik oksitlerin elektrokimyasal davranislarinda meydana gelen farkliliklarin, diger
elektrotlarda da gozlenen morfolojik degisimlere bagli olmasi olusan yapilarin
fiziksel olarak karakterize edilmesi ile belirlenmistir. Karisik metal oksit elektrotlarin
kendisini olusturan metal oksitlerle karsilagtirilmasini gergeklestirmek adina, karigik
oksitlerin morfolojileri Sekil 7.2’de verilmistir. Sekilde ayni dekompozisyon
sicakliklarinda hazirlanan RuO; elektrotlarin yilizeyinde (tepe bolgesi) olusan Kristalit
boyutunun (~100 nm), IrO, kaplama yiizeyinde olusan kristalit boyutundan (~50 nm)
biiyiik oldugu goriilmektedir.

d
X30,000 100nm WD 10.0mm S 100kV X30,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 7.2 : Termal dekompozisyon yontemiyle 500 °C de iiretilen IrO, ve RuO;
elektrotlarin yiizey morfolojileri (x30000).

Termal dekompozisyon yontemiyle farkli molar oranlarinda hazirlanan IrO,-RuQO;
kapl titanyum elektrotlarin diisiik ve yiiksek biiyiitmelerdeki (x 5000 ve x 30000)

yiizey morfolojileri Sekil 7.3’de verilmistir.

Oksit bilesiminin yiizey morfolojisi tizerindeki etkisi, tipik degisimlere neden
olmaktadir. Artan RuO; miktarina bagli olarak tane boyutu artarken tipik kristallesme
egilimi kolonsal olan tanelerin, 6zellikle tepe noktalarinda ignesellestigi ve tane
uzunlugunun ortalama 150 nm’den 270 nm’ye biiylidiigii goriilmektedir. Olusan
taneciklerin ignesel formda olduklar1 ve genellestirilmesi durumunda daha ¢ok
IrO2’in i8nesel yapisina benzemeye caligtiklar1 goriilmektedir. RuO; yapisinda
goriilen tam tanimlh dikdortgen kesitli tanelenmeden karigik oksitlerde bahsetmek

miimkiin degildir.
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Sekil 7.3 : Termal dekompozisyon yontemiyle 400 °C de farkli bilesimlerde tiretilen
10 katl1 IrO,/Ti elektrotlarin yiizey morfolojileri.

Morfolojik yapida tespit edilen bu degisimlerin yani sira yiizeyde olusan oksit
yapisinin  bilesimini  belirlemek adina XRD yontemi kullanilmistir. Termal
dekompozisyon yontemiyle 400 °C de farkli bilesimlerde elde edilen karisik

oksitlerin ince film X-iginlar1 analizi Sekil 7.5’de verilmistir. Yapilan olgiimler
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sonucunda yapida (Ru,Ir)O; karisik oksitin yani sira TiO, ve Ti fazlar tespit
edilmistir. Ancak kesinlikle belirtilmesi gereken (Ru,Ir)O, fazinin aslinda 6lgtimlerde
RuO; ve IrO, olarak ayr1 ayn tespit edilebildigidir. Ancak bu iki okside ait pik
degerleri birbirine ¢ok yakin oldugundan ve zaten piklerde de distorsiyon
goriildiigiinden ve literatirde bu yapinin her zaman (Ru,Ir)O, olarak
tanimlanmasindan hareketle, 6l¢iilen fazlar bu yonde adlandirilmistir. Bu yaklagim
ozellikle Sekil 7.4’de verilen RuO,-IrO, faz denge diyagraminda da kullanildig1 igin

tercih edilmistir.
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Sekil 7.4 : RuO,—IrO; ikili faz diyagrama.

RuO,—IrO; ikili faz diyagrami incelendiginde, rutenyum oksit ve iridyum oksitin kati
cozelti olusturdugu goriilmektedir. Bu tiir yapilardan alinan X-1sinlar1 paternlerinde
karisik oksit olusumu, pik kaymalar1 olarak yansimaktadir. Karisik oksitlerde olasi
pik kaymalarin1 gozleyebilmek adina 400 °C dekompozisyon sicakliginda elde edilen

kaplamalarin ince film X-isinlar1 analizi Sekil 7.5’de verilmistir.
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Sekil 7.5 : Termal dekompozisyon yontemiyle 400 °C de ve farkli bilesimlerde
iretilen 10 katli IrO,-RuO,/Ti elektrotlarin yiizey faz analizleri.

Sekil 7.5’de elde edilen piklerde karisik oksidin bulundugu alanlarda kaymalar
mevcuttur. Termal dekompozisyon yontemiyle iiretilen farkli bilesimlerdeki karisik
oksitlerin, X-igimlar1 difraksiyon paternlerinde, (110) diizlemine denk gelen 2 6 =
~28° de goriilen genis pik araligi kullanilarak Scherrer formiilii (Esitlik 5.3)
yardimiyla, tane boyutlar1 da hesaplanmigtir. 400 °C de dretilen IrO2(%75)-
RuO,(%25) ve Ir0O,(%25)-RuO,(%75) elektrotlarin ortalama tane boyutlar: sirasiyla;
9.09 nm, ve 11.81 nm olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglardan da goriildiigii
tizere oksit tabakada artan RuO; miktarina paralel olarak, tane boyutu biiylimiistiir.
Literatiirde karisik oksitler i¢in bildirilen tane boyutlar1 olduk¢a farkliliklar

gostermektedir; 400 °C i¢in, 6-100 nm [69,88] araliginda 6l¢iimler mevcuttur.

Sekil 7.6°de karisik oksit anotlarda gerceklestirlen potansiyodinamik polarizasyon

sonucu elde edilen akim yogunlugu-potansiyel egrileri gosterilmistir.
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Sekil 7.6 :
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Termal dekompozisyon yontemiyle farkli dekompozisyon sicakliklarinda
tiretilen IrO2-RuO,/Ti kaplamalarin Akim yogunlugu —Potansiyel egrileri.

[v=0.5mV/s, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25°C, 240 dev/dak]
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Sekilde goriildiigii lizere ayn1 dekompozisyon sicakliklari igin artan IrO;
miktarlarinda elektrotlarin yiiksek akim yogunlugu bolgelerine ulasabildikleri, bunun
yam sira diisiik dekompozisyon sicakliklarimin da artan IrO; oranma baglh olarak
elektropozitif yonde etkilendikleri goriilmistiir (bknz. Sekil A.1, syf. 140). Sabit
potansiyel degeri i¢in en yiliksek akim yogunlugu degeri, 400°C de iiretilen
IrO2(%75)-RuO2(%25) bilesimindeki kaplamada elde edilmistir. Sekil 7.6 ve Sekil
A.1’de elde edilen veriler gerek bilesim gerek ise dekompozisyon sicakligi agisindan
irdelendiginde diisiik dekompozisyon sicakligi ve yiiksek iridyum oksit igeriginin

elektrokatalitik aktivitenin artmasinda etken rol oynadigi s6ylenebilmektedir.

Sekil 7.6 ve Sekil A.1° de verilen akim yogunlugu—potansiyel egrilerinin logaritmik
degerlendirmesiyle elde edilen karisik oksitlerin Tafel egrileri Sekil A.2 (syf. 141) de
verilmistir. Ideal kosullar1 en yakin anlamda simiile eden elektrotlarin
elektroaktiviteleri Tafel egrileri yardimiyla karsilastirmali olarak Sekil 7.7°de
verilmistir. Sekilde verilen elektrotlara ait Tafel egrileri incelendiginde, egrilerin
birbirine paralel oldugu goriilmektedir. Bu verilerden hareketle oksijen
depolarizasyonunda farkli bilesimli olmakla beraber karisik oksitlerin, benzer
elektrokatalitik aktivite gosterdiklerini ancak farkli a degerlerine sahip olduklarini

sOylemek miimkiindiir.

1500
- 1400
1450 r g 0 /
¢ 100}
o 1400 | 2 /
) | 1250 §
D
) | 1200 S
g 1350 0 05 1 15
> logj (MA/cm?)
E 1300 " 110, (9%75) + RO, (925 Z  1rO, (%50) + RuO, (%50)
m -
1250 +
1200 r
1150 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

-1 -0.5 0 0.5 1 15 2 2.5 3
logj (mA/cm?)

Sekil 7.7 : Termal dekompozisyon yontemiyle farkli bilesimlerde 400 °C de {iretilen
elektrotlarin Tafel egrileri.
[v=0.5 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25°C, 240 dev/dak]
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Normalize edilmis Tafel dogrusu Sekil 7.8’de verilmistir. Bu sekilden de agikca
goriildiigi iizere karisik oksit elektrotlar diisiik polarizasyon kosullarinda elektroaktif
Ozelligi temsil eden diisiik b degerine sahip iken artan polarizasyon ve dolayisi ile
sistemden gecen akim miktarinin artisi ile standart oksit elektrotlarda goriilen yiiksek

b degerlerine sahip olmaktadirlar.

1800 [
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Z

1700 | 400 °C
1600 F

i b, =122.95 mV/dec
1500 | R 099

1400 F b, =60.38 mV/dec

» E=1359 mVv
- 2 _
1300 | =09

E (mV vs. SCE)

\

1200 F IrO, (%75) + RuO, (%25)

1100 C . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
-15 -1 -0.5 0 0.5 1 15 2 2.5 3

logj (MA/cm?)

Sekil 7.8 : Termal dekompozisyon yontemi ile 400 °C de iiretilen IrO,-RuO,/Ti
anoda ait Tafel dogrusu.
[1150-1500 mV, v = 0.5 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SOy,, 25 °C, 240 dev/dak]

Termal dekompozisyon yontemiyle iiretilen karisik oksitlerin ¢evrimsel voltametri
egrileri ve genel elektrokimyasal 6zellikleri Sekil A.3 (syf.142-143) ve Cizelge A.1
(syf.143) de 6zetlenmistir.

Sonug olarak karigik oksitlerin olusturulmasi hem maliyet acisindan tek bilesenli
IrO; elektrotlara iyi bir alternatif yaratirken, hem de elektroaktif oksit davranisi
disinda stabilite artirict oksit olarak davranan RuO; sayesinde, daha uzun kullanim

omuirli elektrotlarin tretilmesine olanak tanimaktadir.

7.2 Kangik Oksit Kaplamalarin Sol-Jel Yontemi ile Uretimi

7.2.1 Dekompozisyon sicakliina bagh elektrokimyasal 6zellikler

Bu boliimde farkli bilesimlerde hazirlanan IrO2-RuO; kaplamalarin zamana baglh
potansiyel degisimleri, elektrokatalitik aktivite ¢alismalar1 ve yiik transfer 6zellikleri
test edilmis ve gozlenen farkliliklar, morfolojik incelemeler de g6z Oniinde
bulundurularak, irdelenmistir. Deneysel c¢alismalarda taban malzeme olarak

kullanilan titanyumun 6nceki ¢aligmalarda tespit edilen etkilerini koruyabilmek adina
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yiizeye uygulanan ¢ozelti konsantrasyonu sabit tutulmak kosulu ile ¢ozelti iginde
Ir/Ru oranlar1 degistirilmistir. Bu uygulama ile TiO,/MeO; oranina bagli olarak
Sekil 7.9’da  farkli

dekompozisyon sicakliklarinda ve farkli bilesimlerde iiretilen elektrotlara ait zaman-

elektrot oOzelliklerinde degisim olmamas1 saglanmistir.

potansiyel egrileri verilmistir.

1500 1500
L 110, (%75) + RUO, (%25) | Ir0; (%50) + RuO, (%50)
1450 | 1450 |
[m L m L
W' 1400 4" 1400
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> >
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o, 1300 1300
1250 1250 0 450°C
0 500°C
1200 1200 . . . . .
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
t (dak) t (dak)
1500
1450
m
W" 1400
wn
£ 1350
>
E
o, 1300 g
& 0400°C
1250 ©450°C
0500°C
1200 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1

0 10 20 30 40 50 60
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Sekil 7.9 : Sol-Jel yontemiyle farkli sicakliklarda iiretilen IrO,-RuO,/Ti elektrotlarin
Zaman - Potansiyel egrileri.
[20 mA/cm?, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25°C, 1 saat, 240 dev/dak]

Sekilde verilen zaman-potansiyel egrileri incelendiginde, artan RuO, miktarina bagli

olarak tim dekompozisyon sicakliklarinda anot potansiyellerinde bir artis
gozlenmistir. Ayn1 kosullarda iiretilen ve onceki boliimlerde ele alinan RuO2/Ti ve
IrO,/Ti elektrotlarin t — E egrileri g6z oniinde bulunduruldugunda (bknz. Sekil 6.9 ve
Sekil 6.16), karisim oksitlerin elektrot potansiyelleri IrO,/Ti elektrotlara yakin
degerler sergilemektedirler. Kodintsev ve arkadaslar1 [69], karisim oksitlerde, aktif

tabakanin kimyasal ve elektrokimyasal oOzelliklerinin IrO, tarafindan kontrol
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edildigini buna karsin morfolojik degisimin RuO; bilesen ile ydnetildigini
belirtmislerdir. Timur [121], suyun anodik oksidasyonun gerceklestirildigi bir
elektrokimyasal sistemde, oksijen fazla voltajininin sistemde bulunan farkh
metallerin ortak etkisi ile degil tam aksine sistemde mevcut en elektroaktif metal
tarafindan belirlendigini deneysel olarak ortaya koymustur. Yapilan deneysel
calismalar bu arastirmacilarin sonuglarmi teyit etmektedir. Ister dekompozisyon
sicaklig1 degistirilsin isterse Ir/Ru orani degistirilsin, anodik polarizasyon degeri
sistemde mevcut iridyumun trendi dogrultusunda belirlenmektedir. Onceki
boliimlerde ele alinan dekompozisyon sicakliginin artigiyla anot iizerinde potansiyel

artist bu elektrotlarda da goriilmektedir.

Karisik oksitlerin elektrokimyasal davranislarinda meydana gelen farkliliklarin, diger
elektrotlarda da gozlenen morfolojik degisimlere bagli olmasi kuvvetle muhtemeldir.

Bu dogrultuda olusan yapilar fiziksel olarak karakterize edilmistir.

Bilindigi tizere rutenyum kloriir, iridyum kloriirden daha disik sicaklikta
dekompoze olmaktadir [54-55,69]. Rutenyum kloriir ve iridyum kloriir karisimlar
icin literatiirde bulunan buharlasma/dekompozisyon sicakliklart daha diistiktiir
[91,92]. Karisik bilesimlerde, suyun buharlagmasinin 190 °C’ ye kadar devam ettigi,
230-310 °C arasinda yapida bulunan organik dekompozisyonu ve 310-480 °C
arasinda ise klor gazinin serbestleserek dekompozisyonun tamamlandigi dikkate
alinarak 400 °C civarinda dekompoze olan rutenyum kloriir ve 600 °C civarinda
dekompoze olan iridyum kloriir tuzlari karisim halinde kullanildiklarinda ortak
dekompozisyon sicakliginin karigim oranma bagl olarak diismesi beklenmektedir.
Sicakliga bagli dekompozisyon oraninin belirlenmesinde, gergeklestirilen morfolojik

incelemeler kaplama yapisindaki kristallesme egilimi lizerinden yorumlanmagtir.

Karigik oksitlerin morfolojileri incelenmeden once tekli oksitlerin morfolojik
yapilanmas1  karsilastirilmis  ve  Sekil 7.10°da  verilmistir.  Sekilde aym
dekompozisyon sicakliklarinda hazirlanan RuO, elektrotlarin yiizeyinde (tepe
bolgesi) olusan kristalit boyutunun (~80 nm), IrO; kaplama ylizeyinde olusan
kristalit boyutundan (~20 nm) biiylik oldugu ve benzer karakterli kiiresel sekilli

tanelesmeler goriilmektedir.
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- v 5
SEI 10.0kv  X50,000 100nm WD 10.0mm SEI 10.0kvV X100,000 100nm WD 10.0mm

RuO; (x 50000) IrO, (x 100000)

Sekil 7.10 : Sol-jel yontemiyle 400 °C de iiretilen RuO; ve IrO; elektrotlarin yiizey
morfolojileri.

Bu verilerden hareketle farkli dekompozisyon sicakliklarinda ve bilesimlerde iiretilen
karisik oksitlerin morfolojileri yiiksek biiyiitmelerde incelenmis ve Sekil 7.11°de
verilmigtir. Sekildeki kaplama morfolojileri incelendiginde, yapilarin heterojen
purtizliiliige sahip diiz alanlar ve nano kristalitlerinden olustugu goriilmektedir. Artan
dekompozisyon sicakligina bagli oOzellikle tepe noktalarinda tane biiylimesi
gerceklesirken, kompozisyona bagli tane boyutunda da farkliliklar meydana gelmistir.
Karigik oksit uygulamalarinda kaplama igerigindeki RuO; kristalizasyon davranigini
kontrol ederken, IrO; miktarinin artisi, kristalinite oranini (ve tane bilylimesini)
diisiirmekte ve cogunlukla diiz bolgelerin olusumunu kuvvetlendirmektedir. Bu arada
diiz olarak adlandirilan bolgelerin heniiz ¢ekirdeklenmis nano boyutlu partikiillerden

olustugunu sdylemekte fayda vardir.
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(mol %) IrO, (%75) -RuO2(%25) IrO; (%50) -RuO2(%50) IrO (%25) -RuO2(%75)
(IrRu = 3:1) (IrRu = 1:1) (IrRu =1:3)

400 °C

SEI 10.0kV  X30,000 100nm WD 10.0mm Sl 10.0kvV  X30,000 100nm WD 10.0mm Sl X30,000 100nm WD 10.0mm

450 °C

e

SEI 100KV X30,000 100nm WD 10.0mm SEI 100KV X30000 100nm WD 10.0mm SEI 100KV X30,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 7.11 : Sol-jel yontemiyle farkli dekompozisyon sicakliklarinda iiretilen IrO,-RuO,/Ti kaplamalarin yiizey morfolojileri.
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(mol %) IrO; (%75) -RuO2(%25) IrO; (%50) -RuO2(%50) IrO; (%25) -RuO2(%75)
(IrRu=3:1) (IrRu=1:1) (IrRu=1:3)

500 °C

SEI 10.0kVv  X30,000 100nm WD 10.0mm B n 0.0mm SEI 10.0kv  X30,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 7.11 : (devam) Sol-jel yontemiyle farkli dekompozisyon sicakliklarinda tiretilen IrO,-RuO,/Ti kaplamalanin yiizey morfolojileri.
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Morfolojik incelemelerde tespit edilen diger bir bulgu ise elde edilen kaplama
kalinhigidir. DSA® tipi elektrotlarin kaplama kalinliklar ¢ogunlukla biriktirilen metal
oksit miktarina bagli hesaplamalarla Olclilmektedir. Kesit alanindan yapilan
Olclimlerde, taban malzeme, oksit kaplama ve de epoksi recinenin sertlik
degerlerindeki yiiksek farklardan ve aym1 zamanda oksit kaplamanin taban
malzemeye kuvvetli baglarla kaplanmamasindan o6tiirii mekanik islemlerde yiizeyden
kalkma, regine Tlzerine dagimalar goriilmekte ve gercek tabaka kalinlig
Olciilememektedir. Bu ¢alismada, ilk kez kaplama kalinlig1 degeri ol¢iilmiis ve Sekil

7.12°de gosterilmistir.

N

SEI 10.0kV  X10,000 Tum WD 10.0mm

5

SEI 10.0kV  X30,000 100nm WD 10.0mm

% 10000 x30000

Sekil 7.12 : Sol-jel yontemiyle 450 °C de iiretilen karigik oksit (Ir: Ru = 1:3, molar
oran) kaplamaya ait tabaka kalinlig1 goriintiisii.

Sekil 7.4’de goriilen ve 450 °C de iiretilen IrO(%25)-RuO,(%75) kaplh titanyum
elektroda ait tabaka kalinligit 338 nm (2 kat i¢in toplam kalinlik degeri) olarak
bulunmustur. Bu deger, iistte yer alan iki tabaka i¢in dlgiilen toplam kalinlik degeri
olup, bu tip kaplamalarin gercek kalinligin1 6lgmede fikir verebilecektir. Dolayisiyla
10 kat kaplamal1 bir elektrot i¢cin ongoriilen kaplama kalinlig1 ortalama 1.69 pm’ dir.
Literatiirde [92], benzer bir ¢alisma sonucu elde edilen kaplama kalinligi ~1.60 um

olarak bulunmustur.

Bilindigi gibi IrO, ve RuO,, 1024 °C nin altinda her oranda kati-¢ozelti
yapabilmektedir (Sekil 7.4). Deneylerde dekompozisyon sicakligi uygulamalari 400—
550 °C arasinda gergeklestirildiginden otiirii olusan karisik oksitlerin kati ¢ozelti

olusturup olusturmadiklari, X-1sinlar1 difraksiyon paternleri yardimiyla belirlenmistir.
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Her iki oksit, rutil tipi tetragonal simetriye sahip ve de aymi uzay grubunda
(P42/mnm) yer almaktadirlar. Ayni kristal kafes yapisina sahip ve kafes parametreleri
(8pyo, = 4493 A, Cruo, = 3.106 A ve a0, = 4.905 A, Cyro, = 3.158 A (RuO,, JCPDS

kart # 88-0322 ve IrO,, JCPDS kart # 88-0288)) birbirine yakin olan IrO, ve RuO,
kati-¢ozelti olusturduklarindan, X-1sinlar1 paterninde pik pozisyonlarinda kaymalarin
olugsmas1 ka¢inilmazdir. RuO; ve IrO; fazlarinin en yiiksek pik poziyonuna denk
gelen ve 2 6 = ~28° olusan pik genlesmesi tiim elektrotlarda gézlenmistir. Pik
genlesmesi yapinin, morfoloji incelemelerinde de goriilen, oldukca kiigiik

kristalitlerden olustugunu kanitlamaktadir.

| . . kayma [ ] X (RU,|I’)02
IrRu  x ¢ i
. . ¢ TiO,
W ¢ o oTi
Mﬁ H
13 ¢
/-.\ - ™~
= 26 27 28 29 30 ‘
< 34 35 36 37 38 39 40 41
— X x¢
z . ¢
E [ ]
703
D = 2 hu( [ ] X e
IrRu=3:1 X . ° ® X
IrRu=1:1
IrRu=1:3
| YRR oiondod bt _-..Am_i N il ‘ My Iy m‘“ "
20 30 40 50 60 70 80

2 0 (derece/Cu Ka)

Sekil 7.13 : Sol-jel yontemiyle farkli bilesimlerde ve 500 °C de iiretilen karisik oksit
kaplamalarin yiizey faz analizleri.

Morfolojik incelemelerde goriilen (bknz. Sekil 7.11), makro skalada anizotropik
davranig, taban malzeme (titanyum) {izerinde ince rutil tipi titanyum oksit filminin
tane ¢ekirdeklenmesine uygun model olusturmasi ve farkli yonlenmelerdeki c-yonlii
biiylime mekanizmasindaki farkliliklar sebebiyle meydana gelmistir. Sol-jel
yontemiyle {iiretilen farkli bilesimlerdeki karigsik oksitlerin, X-1sinlar1 difraksiyon
paternlerinde, (110) diizlemine denk gelen 2 6§ = ~28° de goriilen genis pik aralig
kullanilarak Scherrer formiilii (5.3) yardimiyla, tane boyutlar1 hesaplanmistir. 400 °C
de dretilen IrO2(%75)-RuO,(%25), 1r0O2(%50)-Ru02(%50) ve 1rO2(%25)—
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RuO,(%75) elektrotlarin ortalama tane boyutlari sirastyla; 7.93 nm, 9.09 nm ve 9.90
nm olarak bulunmustur. 500 °C igin bu degerler sirasiyla; 11.37 nm, 12.79 nm ve
20.47 nm’dir. Literatiirde karisik oksitler igin bildirilen tane boyutlar1 oldukga
farkliliklar gostermektedir; tane boyutu degerleri; 400 °C igin, 10-100 nm [69] ve 6-7
nm [88]; 450 °C i¢in 5-20 nm [89] ve 500 °C i¢in, 8-15 nm [20] ve 3-4 nm [21]
olarak bildirilmistir. Elde edilen sonuclardan da goriildiigli lizere, oksit tabakada
artan RuO, miktarmin artigina paralel olarak tane boyutu biiytimektedir ancak, tane

biiyiimesinde etken parametrenin dekompozisyon sicakligi oldugu da kesindir.

Rutil fazli yapilar i¢in, kafes parametrelerinin (a ve ) kaplama bilesimine
bagintisinin kati-¢ozeltilerde Vegard Kanunu’na uygun oldugu bildirilmistir [43]. Bu
noktadan hareketle Sekil 7.13’de verilen X-isinlar1 difraksiyon paternlerinden elde
edilen pik pozisyonlar1 kullanilarak olusan fazlarin gercek bilesimleri belirlenmis ve
Cizelge 7.1°de gosterilmistir. (110) yonlenmesi RuO, ve IrO;’in en yiiksek pik
pozisyonuna (2 8= ~28°) denk gelmektedir. Ancak 260 agilar1 arasindaki fark ise ¢ok
diisiik (0.015°) olup pik pozisyonundaki kaymalarin tespiti zor olmaktadir. Diger
taraftan (101) yonlemesinde (2. en yiiksek pik pozisyonu, 2 8 = ~35°) her iki oksidin
26 acilart arasindaki fark 0.47° dir. Dolayisiyla, bilesimler 2. pik pozisyonu goz

ontlinde bulundurularak hesaplanmaistir.

Cizelge 7.1 : Kanisik oksitlerin teorik ve gercek bilesimleri.

Uygulanan bilesim Teorik bilesim Gergek bilesim
IrO; IrO, -

Ir : Ru (mol %) = 3:1 Iro.75RU0.2502 Iro.756RU0.24402

Ir : Ru (mol %) = 1:1 Iro.50RU0 5002 Ir0.504R U0 49602

Ir : Ru (mol %) = 1:3 Irg.25R U0 7502 Iro.223RUg 77702
RuO, RuO, -

Cizelgede verilen bilesimler incelendiginde teorik bilesimden sapmalarin diisiik

oldugu ve bu yontemle teorik degere yakin bilesimler elde edilebilecegi goriilmiistiir.

Kati-¢ozelti olusturan karisik oksit kaplamali elektrotlarin zamana bagli anot
tizerindeki potansiyel incelemelerinden sonra dogrusal tarama voltametrisi testleri
yapilmustir. Sekil 7.14°de potansiyodinamik polarizasyon sonucu elde edilen akim

yogunlugu-potansiyel egrileri gosterilmistir.
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Sekil 7.14 : Sol-jel yontemiyle farkli dekompozisyon sicakliklarinda iiretilen
IrO, — RuO,/Ti elektrotlarin Akim yogunlugu — Potansiyel egrileri.
[v=0.5 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25°C, 240 dev/dak]
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Sekilde goriildiigii lizere ayn1 dekompozisyon sicakliklari i¢in artan IrO;
miktarlarinda elektrotlarin yiiksek akim yogunlugu bolgelerine ulasabildikleri, bunun
yanisira disiik dekompozisyon sicakliklarinin da bu durumu pozitif yonde
etkiledikleri goriilmistiir. Sol-jel yontemiyle iiretilen rutenyum oksit ve iridyum
oksit elektrotlarda gozlenen, dekompozisyon sicakligima bagl elektrokatalitik
aktivitede diisiis, bu elektrotlarda da goriilmiistiir (bknz. Sekil B.1, syf.144). Sabit
potansiyel degeri icin en yiliksek akim yogunlugu degeri, 400°C de iiretilen
IrO2(%75)-Ru0,(%25) bilesimindeki kaplamada elde edilmistir. Buradan hareketle,
diisiik dekompozisyon sicakligi ve yiiksek iridyum oksit igeriginin elektrokatalitik

aktivitenin artmasinda etken rol oynadigi sonucuna ulagsmak olasidir.

1800

C 450 °C
1700 _ — Platin

1600 [
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Sekil 7.15 : Sol-jel yontemiyle 450 °C de iiretilen IrO,—RuO,/Ti elektroda ait Tafel
dogrusu.
[1150-1500 mV, v = 0.5 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SO,, 25°C, 240 dev/dak]

Sekil 7.14’de verilen akim yogunlugu—potansiyel egrileri kullanilarak, karigik
oksitlerin Tafel egrileri elde edilmis ve tiim elektrot bilesimleri ve kullanilan
dekompozisyon sicakliklari i¢in elde edilen Tafel egrileri, ekte Sekil B.2 (syf.145) de
verilmistir. Genel olarak diisiik akim yogunluklarinda, rutenyum oksit ve iridyum
oksit elektrotlarda elde edilen egrilere benzer Tafel egrileri bulunmus ve geneli
yansitan Ornek Tafel dogrusu Sekil 7.15’de gosterilmistir. Tafel egiminin ~59
mV/dec degerinden 118 mV/dec degerine ¢iktig1 ve belirli bir potansiyel (~1360
mV) degerinde, Tafel egrilerinde kirilma gerceklestigi goriilmiistiir. Sol-jel ile
uretilen karisik oksitlerin ¢evrimsel voltametri egrileri ve genel elektrokimyasal

ozellikleri Sekil B.3 (syf.146-147) ve Cizelge B.1 (syf.147) de 6zetlenmistir.
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8. SONUCLAR VE ONERILER

8.1 Termal Dekompozisyon ve Sol-Jel Yéntemleriyle Uretilen RuO,, 1rO, ve

RuO,-1rO,; Kaplamalarin Genel Degerlendirmesi

Gergeklestirilen deneysel caligmalar sonucunda elde edilen veriler ve sonuglar
dikkate alindiginda, tez kapsaminda iilkemizde ilk kez titanyum bazli, soymetal oksit
kapli boyutsal kararli elektrotlatin iiretimi gerceklestirilmistir. Bu gelisim 6zellikle
yitksek miktarda DSA® anot kullamlan Petkim, Koruma Tarim gibi klor alkali
elektrolizi yapan firmalar ile soy metaller basta olmak {izere rediiksiyon elektrolizi
yolu ile kaplama yapan ve/veya elektrodiyaliz islemi gerceklestiren firmalar

acisindan maliyetlerin azaltilmasi bazinda ¢ok onemlidir.

Bu tez kapsaminda titanyum iizerinde soy metal oksit olusturmak icin basit metal
kloriir tuzlarindan (IrCls.yH,0, RuCl3.xH,0) iki farkli yontem kullanilarak (sol-jel ve
termal dekompozisyon) 1sisal parcalanma ve metalokside oksidasyon islemi ile
boyutsal kararli titanyum {iizerinde soy metal oksit kapl elektrotlar (RuO,, IrO, ve
Karisik (Ru,Ir)Oy) tiretilmistir.

Uretilen elektrotlar, endiistriyel kosullar simiile edilerek elektrokimyasal olarak
karakterize edilmis ve farkli deneysel parametrelerin (kaplama ¢ozeltisi, kaplama
sayisi, dekompozisyon sicaklifi) elektrotlarin elektrokimyasal davraniglarina,

morfolojisine ve oksijen desarj reaksiyon mekanizmasina etkileri belirlenmistir.

Yapilan c¢alismalarda kaplama sayisina bagli olarak elektrotlarin elektrokimyasal
karakteristiklerinin degismedigi ancak tabakada artan MeO,/TiOy oranina paralel
olarak artan aktif bolge konsantrasyonu ile diisiik elektrot potansiyelleri elde edildigi
bulunmustur. Idela kaplama kalinhiginin ise her iki ydntemde de uzun siireli
elektroliz kosullarinda dayanimlar1 (stabil anot polarizasyon degeri) baz alindiginda
10 kath tabakalarla elde edilebildigi tespit edilmistir. Kaplama kalitesi lizerinde
temel etkenlerden birisi olan baslangic c¢ozelti konsantrasyonu ©n deneysel

calismalarla belirlenerek tiim deneylerde 0.25 M Me"™ olarak kullanilmistir. Bu
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konsantrasyon degeri ile her kaplamada ortalama 160 nm kaplama kalinlig1 elde

edilmistir.

Artan kaplama sayisinin (> 10) belirli bir kalinliktan sonra ylizeyde olusan tabakanin
mekanik 6zelliklerini negatif yonde etkileyerek uzun siireli kullanimlarda dezavantaj
yarattig1 goriilmiistiir. Ozellikle ideal piiriizliiliikte olmayan elektrot yiizeylerinde
kaplama sayis1 arttik¢a olusan mikroboyutlu tepe ve diiz alanlar, elektrotlarin
dayanimi iizerinde negatif etki yaratmaktadirlar. Bu dezavantaj, sol jel yonteminde
bertaraf edilebilmekte ve kaplama sayis1 ylizey homojenligini bozmadan

arttirtlabilmektedir.

Isisal par¢alanma sonucu yiizeyde olusan metaloksitin yapisinin, baslangi¢ tuzunun
karakteristik tam parcalanma sicaklii ile dogrudan iligkili oldugu ve kullanilan
cozelti yapist ve pargalanma sicakligina bagl olarak da c¢ok farkli stokiyometrik
olmayan bilesim ve morfolojik ozellikler sergiledigi tespit edilmistir. Ozellikle
standart biiyililtmelerde diizgiin kompakt olarak goriilen ve literatiirde hep bu sekilde
tanimlanmis yapilarin aslinda nano karakterli oldugu ve taneciklerin ortalama

boyutunun 20 — 120 nanometre araliginda degistigi tespit edilmistir.

Rutenyum oksitlerin, tiim dekompozisyon sicakliklarinda nano boyutlu ve homojen
dagilimli tanelerden olustugu gozlenirken, iridyum oksitli yapilarin ise termal
dekompozisyonda artan sicakliga bagli olarak yiizeyin tepe bolgelerinden baglayarak

nano karakterli taneciklerden olustugu goriilmiistiir.

Yiiksek dekompozisyon sicakliginda ortaya ¢ikan stokiyometrik RuO, yapisina
yakinsanma nedeni ile (RuO,.5, 0—0) elektroaktif 6zellikler negatif yonde etkilenmis
ve Tafel denkleminde elektron transferini gosteren b degeri 118 mV/dec seviyesine

yiikselmistir.

Dekompozisyon sicakligimma bagli kristalit boyutunun artist ve buna bagh efektif
yiizey alaninin azalmasiyla geometrik birim alana uygulanan akim konsantrasyon

dagilimi arttigindan elektrot polarizasyon degerlerinin diistiigii gérilmiistiir.

Termal dekompozisyon ile {iretilen RuO, ve IrO, esash elektrotlarin 6nemli
elektrokimyasal biiyiikliikleri asagida Cizelge 8.1’de verilmistir. Bu elektrotlarin b
degerleri 1330 mV (RuO; i¢in 1280 mV) degerine kadar ~59 mV/dec bu degerden
daha elektropozitif bolgelerde ise 118 mV/dec’dir. Tafel denkleminde yer alan b

degerindeki bu degisim yiizeyde ger¢eklesen suyun oksidasyon reaksiyonlarina
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baglidir ve endiistriyel uygulamalarda amag¢ suyun oksidasyonuna dayali bir proses
ise yiiksek b degerleri istenmez. Buna karsin 6zellikle kloriir iceren elektrolizlerde

ise tercih nedenidir.

Elektrot bilesiminde bulunan RuO; oranina baglhh olarak elektrodun daha
elektropozitif degerlere sahip oldugu ve Tafel dogrularimin da daha diisiik
polarizasyon degerlerinde kirildig1 goriilmistiir. Bir baska ifade ile, yapida RuO;

orani arttik¢a elektrodun aktiflik 6zelligi azalmaktadir.

1800 [
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Sekil 8.1 : TDM ile 400 °C de hazirlanmis ideal elektrotlara ait Tafel dogrulari.

Cizelge 8.1 : Termal dekompozisyon yontemiyle iiretilen en ideal RuO,, 1rO; ve
IrO,-RuO; anotlara ait temel biiyiikliikler (400 °C).

Bilesim a b1 b, QA* 5 &El saat
(mV) (mV/dec) (mV/dec) (uC/cm?) (mV)

RuO, 1268 58.77 120.38 753.7 1456

IrO, 1267 58.66 117.98 7398 1358

IrO,/ RuO, =3/1 1250 60.38 122.95 4877 1334

Dekompozisyon sicakligina bagli elektrokimyasal 6zelliklerde olusan farkliliklar, her
iki yontemde de ylizeyde biriktirilen oksit bilesenin kristal yapilanmasiyla dogrudan
bagintili olup diisiik sicakliklarda tiim yiizeylerin heniiz ¢ekirdeklenmis ve/veya nano
kristalitlerden olustugu bulunmustur. SEM fotograflar kullanilarak 6l¢iilen en kiigiik
tane boyutu 20 nanometre iken, X-isinlarindan Scherer formiilii ile hesaplanan tane
boyutlar1 ~8 nanometredir. Tespit edilen bu tane biiyiikliikleri literatiirde verilen en

diisiik tane boyutlarindandir.
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Elektrotlarin iiretiminde kullanilan termal dekompozisyon yonteminde temel
parametre olarak belirlenen sicaklik ve karisik oksitlerde Ir/Ru oranina bagh
degisimler ve RuO,, IrO; ve RuO»-IrO, kaplamalarin genel -elektrokimyasal
davraniglari, bilesime bagh olarak Sekil 8.2’de 6zetlenmistir. Elektrot potansiyelinde

ideal kosul olarak kabul edilen suyun termodinamiksel par¢alanma potansiyel degeri
(1229 mV) baz alinmustir.

Galvanostatik kosullarda (20 mA/cmZ) stabil degere ulagildiktan sonra alinan elektrot
potansiyelleri incelendiginde, 400 °C de iiretilen elektrotlarin hemen hemen diizgiin
platforma sahip olduklar1 goriilse de bu degerler, ideal kosul olan 1229 mV
degerinden 100-220 mV kadar sapmalar gostermektedir.

E (mV vs. SCE)

IrO

m 500 °C
1800 W 450 °C
0400 °C
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RuO,
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Sekil 8.2 : Dekompozisyon sicakligina baglh olarak farkli elektrotlarin potansiyel
degisimleri.
[TDM,1 saat, j= 20 mA/cm?,1 M H,SO,, N,-kontrollii, SCE, 240 dev/dak]
Sekil 8.2°de wverilen Tig¢li ag diyagramindan da goriilecegi lizere termal
dekompozisyon yonteminde artan dekompozisyon uygulama sicakligr ile ozellikle
RuO; ve (Ir,Ru)O; (Ir:Ru = 1:3) elektrotlarin anodik polarizasyon degerleri asirt
yiikselmistir.

Elektrot iizerinde IrO; olusumunun elektrokimyasal 6zellikler ve enerji tiiketimi

acisindan RuO; esasl elektrotlara gore ¢ok daha avantajli oldugu ve 2 elektrot tiirii
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arasinda 20 mA/cm? akim yogunlugu kosulunda yaklasik 200 mV luk potansiyel fark

olustugu goriilmiistiir.

Deneysel calismalar sonucu, diisiik dekompozisyon sicakligir (400 °C) ve yiiksek
iridyum igeriginde (% 100 IrO; ve % 75 IrO; % 25 RuOy) ideal kosullara en yakin

elektrotlarin olusturulabildigi saptanmustir.

Farkli dekompozisyon sicakliklarinda iiretilen karisik oksitlerin yiik transfer
kabiliyetleri, ¢evrimsel voltametri testleriyle 6l¢lilmiistiir. IrO, ve RuO, elektrotlara
ait voltamogramlarla benzer karakteristie sahiptir. Tim dekompozisyon
sicakliklarinda, farkli bilesimler icin elde edilen ¢evrimsel voltamogramlardan elde
edilen yiik degisimi asagida Sekil 8.3’de verilmigstir. Temelde yiiksek IrO; icerigine
sahip olan elektrotlarin yiiksek akim yogunlugu degerlerine ¢iktig1, bu arada yiiksek
dekompozisyon sicakliklarmin ise ¢evrimsel voltametri egrilerinde alanin

daralmasina sebep oldugu gézlenmistir

q*a (uC/ cm’)

Ir:Ru=3:1

IrRu=L Elektrot

IrRu=1:3  Bilesimi

Sicaklik (°C)

Sekil 8.3 : Karigik oksitlerin dekompozisyon sicakligi — yiik — bilesim iligkisi (TDM).

Yapilan incelemeler sonucunda Sol-jel yontemiyle iiretilen RuO,, IrO, ve RuO,-IrO,
kaplamalarin genel fiziksel ve elektrokimyasal davranislarinin temel olarak soy metal
bilesimine ve dekompozisyon sicakligina bagh olarak degiskenlik gosterdigi tespit

edilmistir.
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Sol-jel yontemiyle farkli sicaklik ve bilesimlerde {iretilen elektrotlarin, termal
dekompozisyon yontemiyle fiiretilen elektrotlara kiyasla, sabit akim yogunlugu
uygulamalarinda diisiik elektrot potansiyelleri sergiledikleri tespit edilmistir. Termal
Dekompozisyon yontemi ile iiretilen en ideal RuO, kaph elektrodun 20 mA/cm?
akim yogunlugunda ulastig1 deger 1456 mV iken, esit sartlarda sol-jel yontemi le
tiretilen elektrotun potansiyeli 1365 mV tur. Bu elektrodun a degeri 1268 mV ve b
degeri ise 1300 mV degerine kadar ~58.77 mV/dec bu degerden daha elektropozitif
bolgelerde ise 120.38 mV/dec’dir.

Termal Dekompozisyon yontemi ile iiretilen en ideal IrO; kapli elektrodun ulastig
deger 1358 mV iken, esit sartlarda sol-jel yolu ile liretilen elektrotun potansiyeli
1319 mV’tur. Bu elektrodun a degeri 1267 mV ve b degeri ise 1350 mV degerine
kadar ~58.66 mV/dec bu degerden daha elektropozitif bolgelerde ise 117.98
mV/dec’dir.

Sol-jel ile tretilen RuO, ve IrO, esash -elektrotlarin onemli elektrokimyasal
biiyiikliikleri asagida Cizelge 8.2°de ve Tafel dogrulari ise Sekil 8.4’te verilmistir. Bu
elektrotlarin b degerleri 1340 mV (RuO; i¢in 1290 mV) degerine kadar ~60 mV/dec
iken bu degerden daha elektropozitif bolgelerde ise ~118 mV/dec’dir. Bilindigi iizere,
b degerindeki bu degisim suyun oksidasyon reaksiyonlarina baglhidir ve endiistriyel

uygulamalarda enerji tiiketiminin artmasina neden oldugundan dolayi tercih edilmez.

Cizelge 8.2 : Sol-jel yontemiyle iiretilen en ideal RuO, IrO; ve IrO,-RuO; anotlara
ait temel biiyiikliikler (400 °C).

. a b, b, ga™ &E1 saat
Bilesim (mV) (mV/dec) (mV/dec) (uC/cm?) (mV)
RuO, 1237 60.55 117.44 2248 1365
Ir0, 1229 60.17 121.74 9009 1319
IrO,/RuO, =3/1 1225 61.24 118.14 5631 1309
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Sekil 8.4 : SIM ile 400 °C de hazirlanmis ideal elektrotlara ait Tafel dogrulari.

Sol-jel yontemi kullanilarak elde edilen DSA®™ anotlarin genel ozellikleri, Sekil 8.5
ve Sekil 8.6’da ag diyagrami olarak 6zetlenmistir. Tane boyutu skalasinda en kiigiik
tane boyutuna sahip (~20 nm) sahip (400°C, IrO,, 10 kat uygulama) elektrot, referans
olarak belirlenmistir. Tane boyutuna bagli olarak elektrot potansiyel degerlerinde
radikal degisim goriilmese de, bu degerler, ideal potansiyelden (1229 mV) ortalama
100 mV daha elektropozitif sapmaya neden olmaktadir.

Ortalama Tane Boyutu (nm)

|r02 500 °C
W450 °C
0400 °C
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Sekil 8.5 : Farkli dekompozisyon sicakliklarinda hazirlanan elektrotlarin ortalama
tane boyutu dagilimi (SJM).
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Sekil 8.6 : Farkli dekompozisyon sicakliklarinda hazirlanan elektrotlarin potansiyel
degisimleri.
[SIM, 1 saat, j= 20 mA/cm?,1 M H,SO,, N,-kontrollii, SCE, 240 dev/dak]
Iki metal kloriir tuzu igeren ¢ozeltilerden hareketle karigik (Ru,Ir)O, yapismin
olusturulabildigi ve ¢dzelti bilesimlerinde kullanilan oranlara bagl olarak istenilen
farkli % oranina sahip bilesimde nano taneciklerden olusan metaloksit kaplamalar
elde edilebilmistir. Tez kapsaminda % 25 — 75 RuO; ve IrO, araliklarinda degisen

bilesimlerle ¢alisilmustir.

Karisik metal oksit halinde iiretilen DSA® elektrotlarm [(Ru,Ir)O;] ozelliklerinin
hazirlanma yontemi ile ¢ok fazla degisim gostermediklerini tespit edilmistir. Elektrot
hazirlama yonteminin, oksit tabakasinin morfolojisi dolayisi ile anotlarin kullanim

Omiirleri (mekanik 6zellikleri) tizerinde etkin oldugu goriilmiistiir.

Karigik oksit yapilarda artan RuO; oranina ve 1sisal pargalanma sicakligina bagh
olarak elektrodun daha elektropozitif degerlere sahip oldugu ve Tafel dogrularinin da

tek bilesenli oksitlere gore daha elektropozitif bolgede kirildigr goriilmiistiir.

Karigik oksit elektrotlarda elektroaktif bilesen olarak IrO;’in davrandigi ve RuO,’in
ise elektrodun stabilitesini artiran metal oksit davranisi sergiledigi tespit edilmistir.
Sekil 8.7°de deneysel caligmalarda elde edilen veriler ortak olarak degerlendirilmistir.
Sekilden goriildiigli lizere dekompozisyon sicakliginin tane biiylimesine dnemli bir

etkisinin oldugu agik¢a goriilmektedir. Artan dekompozisyon sicakligina bagli olarak
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tane boyutunda en kiigiikk taneli yapiya oranla % 55-83 seviyelerine sapma
goriilmektedir. Dekompozisyon sicakliginin  bu etkisine karsin, elektrodun
Ozelliklerini belirleyen en 6nemli degiskenin soy metal oksit tabakasinda mevcut

Ir/Ru orani oldugu goriilmektedir.

Deneysel ¢alismalar sonucu, diisiik dekompozisyon sicakligr (6rnegin 400 °C) ve
yiiksek iridyum igeriginin (%100 ve/veya %75 iridyum oksit igerigi) ideal kosullara
en yakin elektrotlar olduklar1 saptanmistir. Bu sonug farkli elektrotlarin g¢evrimsel

voltamogramlarindan elde edilen yiik degerlerinde de agikga tespit edilebilmektedir.

Dekompozisyon sicakligi ve farkli Ir/Ru oranina bagl olusturulan elektrotlarin tekil
bilesenli elektrotlar ve kendi iglerinde karsilastirilmasi durumunda (Sekil 8.7) tiim
dekompozisyon sicakliklarinda, kaplamada yer alan RuO, miktarinin artis1 ile tane
biiyiimesinin gergeklestigi ve artan RuO, orani ile elektrot potansiyelini dogrusal

olarak karsilagtirmanin miimkiin olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 8.7 : Farkli dekompozisyon sicakliklarinda hazirlanan elektrotlarin bilesime
bagli ortalama tane boyutu dagilimi ve sabit akim yogunlugu degerinde
(20 mA/cm?) 1 saat siire sonunda elde edilen potansiyel degerleri (SJIM).

Elektrotlarin 1 saatlik polarizasyonu (j = 20 mA/cm? ) sonucunda ulasilan potansiyel
degerleri incelendiginde (Sekil 8.8), 400 °C de iiretilen elektrotlarin hemen hemen

diizgiin platforma sahip olduklar1 ve elde edilen elektrot bilesiminde mevcut

121



soymetal oksidin, anot polarizasyon degerini belirledigi tespit edilmistir. Artan
iridyum oksit igeriginin, elektrotlarin gerek elektrtokimyasal gerekse fiziksel
Ozelliklerinde yarattig1 olumlu etki, elektrokimyasal reaksiyonun daha aktif olan IrO,
noktacik iizerinde gergeklesmesine bagli olarak ortaya c¢ikmaktadir. Anodik

polarizasyon kosullarinda daha stabil olan IrO; bu etkisi ile elektrot omrii

uzatmaktadir.
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Sekil 8.8 : TDM ve SIM ile 400 °C de hazirlanmis ideal elektrotlara ait Zaman —
Potansiyel degisimleri.

Karigik (Ir,Ru)O; olusturulmasi durumunda ideal bilesimin % 75 IrO; + % 25 RuO;
bilesimi ile elde edilebildigi goriilmiistiir. Bu karisik oksit, tez kapsaminda iretilen
elektrotlar i¢inde en kararli yapiy1 temsil etmektir. Sekil 8.9°da bu elektroda ait farkli
zamanlarda ve farkli galvanostatik kosullarda (j; = 20 mA/cm?, J» = 1000 mA/cm?,
j3 =20 mA/cm?, t; = 1 saat, t, = 20 saat ve t; = 200 saat) zamana bagli potansiyel

degisimi verilmistir.
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Sekil 8.9 : Farkli galvanostatik kosullarda % 75 1rO,+% 25 RuO, elektrodun Zaman
— Potansiyel degisimi (SJM, 400 °C).

Bilindigi tizere asidik elektrolitler i¢inde suyun anodik oksidasyon reaksiyonun da
olusan bilesenler bilinmesine ragmen, 6zellikle anot iizerinde gergeklesen reaksiyon
mekanizmast ve ara reaksiyonlar bilinmemektedir. Gergeklestirilen deneysel
calismalar ve elde edilen bulgular, literatiirde mevcut 3 temel suyun desarj
mekanizmasina yonelik hipotez de dikkate alinarak tez kapsamin da elde edilen b
degerleri bazinda elektroaktif Ozellik gosteren ve gostermeyen anotlar igin
degerlendirilerek, muhtemel reaksiyonun asagida verilen siralamada gerceklesme

durumunda oldugu goriilmiistiir.

Tez kapsamin da iiretilen elektroaktif elektrotlar iizerinde (diisiik polarizasyon
bolgesi) dlgiilen 59 mV/dec b degeri bilindigi tizere 1 mol suyun anodik oksidasyonu
icin birbirine paralel ilerleyen farkli reaksiyonlardan 2 elektron transferi ile
miimkiindiir. Elektron transferi paralel reaksiyonlar iizerinden gelisti§inden dolay1
Olciimlerde sistemden gecen elektron sayisi 1 olarak bulunmaktadir. Bu durumda

olasi ara reaksiyonlar ;

—~MO, , +H,0 »>-MO, , -OH:, +H" +e (8.1)
-MO, ;-OH;,, >—-MO, ;O +H" +e” (8.2)
_(M02—5 ’O.)z —)_(M02—5 )2 +20,4 (E= Egz) (8.3)
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DSA® anot iizerinde bulunan stokiyometrik olmayan metaloksit (— MO, s) yiksek

polarizasyon degerlerinde 6zellikle Reaksiyon 8.3’¢ denk gelen kosullarda yiizeyde
adsorbe aktif oksijenler ile yapisal hatalarin1 tamamlayarak stokiyometrik okside
benzer film tabakasi olusturur. Bu durumda elektrolit/elektrot ara yiizeyinde artik
platin elektrotlarda oldugu gibi stokiyometrik bilesime sonsuz yakinsak bir bilesime

erisitr (—MO, ; 6 —0). Bu durumda elektroaktivite ortadan kalkarak gelisen

oksijen depolarizasyon reaksiyonu i¢in Ol¢iilen b degeri 1 mol su i¢in 2 elektrona
denk gelen 118 mV/dec seviyesine ulasir. Yiizeyde gerceklesen anodik reaksiyon bu

durumda 8.5 nolu reaksiyondur.
-MO, +H,0 - -MO, +2H" +1/20, + 2e~ (8.5)

Bu reaksiyonlarin gelisimi sirali olarak degil, kosullara bagli olarak (elektroaktif
tanecik sayisi, ¢ozelti bilesimi, anot potansiyeli yiizey oksidin adsorpsiyon yetenegi,
yizey oksidin stokiyometrik bilesim standart potansiyeli vd.) olarak
gerceklesmektedir. Bu durumda tez kapsaminda gerceklestirilen farkli deneysel
caligmalar, tanimlanan morfolojik degisimler, degisimlere bagli olarak Olgiilen
elektrokimyasal biiyiikliikler dikkate alindiginda ve ulasilabilen tiim kaynaklarda
tartisilan mekanizmalar ile ortaklasa sentezlendiginde anot yiizeyinde tiim
polarizasyon araliklarinda ve yiizeyde olusan adsorbe fazlar1 da kapsayacak sekilde
asidik elektrolitlerde oksijen desarjim1 (suyun anodik oksidasyonu) aciklayan
reaksiyon mekanizmasinin RuO, Orneginde sematik tanimlanmasi (Sekil 8.10)

asagida verilmistir.
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2H™ + %2 Oy 42e
=118 mV/dec

H;O o —Rud Ve O

¥
—Ruﬂ;.,;{GH'}

h =50 mV/dee —Ruys 0"

Sekil 8.10 : DSA® bir anot yiizeyinde tiim polarizasyon araliklarinda ve yiizeyde
olusan adsorbe fazlar1 da kapsayan reaksiyon mekanizmasinin sematik
gdsterimi.
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[v=10 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SOy,, 25 °C]

Cizelge A.1 : Termal dekompozisyon yontemiyle farkli dekompozisyon
sicakliklarinda iiretilen IrO,-RuO, anotlara ait temel biiytikliikler.

T a b1 b, N “E1 saat

(°C) (mV) (mV/dec) (mV/dec) (uC/cm?) (mV)
IrO; (%75) — RuO, (%25)

400 1250 60.38 122.95 4877 1334

450 1255 59.76 117.93 3505 1356

500 1292 60.35 118.51 1137 1444
IrO; (%50) — RuO; (%50)

400 1237 57.74 117.44 4376 1324

450 1262 64.32 119.18 2221 1396

500 1276 62.72 124.05 1232 1493
IrO; (%25) — RuO, (%75)

400 1259 62.29 120.67 2298 1423

450 1290 63.70 120.39 858.6 1593

500 1295 62.81 121.94 738.7 1697
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EK B.1 : Soljel yontemiyle dretilen karisik oksitlerin elektrokimyasal

karakterizasyonu
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Sekil B.1 : Sol-jel yontemiyle farkli dekompozisyon sicakliklarinda iiretilen IrO,-
RuOy/Ti kaplamalarin Akim Yogunlugu — Potansiyel egrileri.
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RuO,/Ti kaplamalarin Tafel egrileri.
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Sekil B.3 : Sol-jel yontemiyle farkli dekompozisyon sicakliklarinda iiretilen IrO,-
RuO,/Ti kaplamalarin Cevrimsel Voltametri egrileri.
[v=10 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SQy, 25 °C]
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[v =10 mV/s, N, kontrollii 1 M H,SQy,, 25 °C]

Cizelge B.1 : Sol-jel yontemiyle farkli dekompozisyon sicakliklarinda tiretilen IrO,-
RuO, anotlara ait temel biiyiikliikler.

T a by b, ‘N “E1 saat
(°C) (mV) (mV/dec) (mV/dec) (uC/em?) (mV)
IrO, (%75) — RuO, (%25)
400 1225 61.24 118.14 5631 1309
450 1232 59.39 119.18 4739 1314
500 1272 65.16 114.83 2901 1380
IrO; (%50) — RuO; (%50)
400 1225 60.97 118.97 4478 1316
450 1244 61.10 119.09 4097 1335
500 1251 64.03 117.38 2639 1385
IrO, (%25) — RuO, (%75)
400 1234 64.19 119.28 4165 1337
450 1248 61.05 120.27 3054 1381
500 1276 63.29 119.38 1541 1486
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