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SEMBOL LĠSTESĠ 

a0  : Kafes parametresi (Å) 

a  : Malzeme sabiti (V, mV) 

b  : Tafel eğimi (mV/decade) 

c0  : Kafes parametresi (Å) 

Ar  : Reel aktif yüzey 

e
-
  : Elektron 

E0  : Standart potansiyel (V, mV) 

E  : Potansiyel (V, mV) 

E1 saat  : 1 saat sonunda elektrot potansiyeli (mV) 

F  : Faraday sabiti (96485 A.sn) 

j0  : DeğiĢken akım yoğunluğu (A/m
2
, A/cm

2
, mA/cm

2
) 

j  : Akım yoğunluğu (mA/cm
2
) 

I  : Akım (A, mA) 

K   : Sabit (0.9) 

M  : Molarite (mol/dm
3
) 

M  : Metal 

n  : Elektron sayısı 

N  : Avogadro sayısı (6.022×10
23

 / mol) 

R  : Direnç (ohm) 

R  : Gaz sabiti (8.314 J/K.mol) 

S  : Aktif noktacık 

Sc  : Aktif noktacık yoğunluğu (noktacık/cm
2
) 

q
*
  : Voltametrik yük (µC/cm

2
) 

qA
*
  : Anodik voltametrik yük (µC/cm

2
) 

t  : Süre (saniye, dakika, saat) 

T  : Sıcaklık (°C) 

U  : KarıĢtırma hızı (devir/dakika) 

V  : Volt 

V  : Kafes hacmi (Å
3
) 

®  : Tescilli marka 

°C  : Derece Celcius 

α  : Transfer katsayısı (0.5) 

η  : AĢırı- voltaj (V, mV) 

θB  : Bragg açısı (derece/CuKα) 

λ  : Dalga boyu (CuKα= 1.5406 Å) 

ν  : Tarama hızı (mV/s) 

π  : Pi sayısı (3.1415) 

τ  : Ortalama tane boyutu (Å, nm) 
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FARKLI YÖNTEMLERLE RUTENYUM VE ĠRĠDYUM OKSĠT ESASLI 

ELEKTROAKTĠF TĠTANYUM ELEKTROTLARIN ÜRETĠMĠ VE OKSĠJEN 

DEġARJ MEKANĠZMASININ ĠNCELENMESĠ 

ÖZET 

Bu tez çalıĢmasında elektrokimyasal sistemlerde kullanılmak üzere titanyum 

üzerinde soy metal oksit kaplı elektrotlar (RuO2, IrO2 ve KarıĢık (Ru,Ir)O2) 

üretilmiĢtir.  

Elektrotlar üzerinde soy metal oksit oluĢturmak için basit metal klorür tuzlarından 

(RuCl3.xH2O, IrCl4.yH2O) iki farklı yöntem kullanılarak (sol-jel ve termal 

dekompozisyon) ısısal parçalanma ve metalokside oksidasyon iĢlemi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Üretilen elektrotlar, endüstriyel koĢullar simüle edilerek 

elektrokimyasal olarak karakterize edilmiĢ ve farklı deneysel parametrelerin 

(kaplama çözeltisi, kaplama sayısı, dekompozisyon sıcaklığı) elektrotların 

elektrokimyasal davranıĢları ve morfolojisine etkileri belirlenmiĢtir. Diğer taraftan 

özellikle elektrotların elektroaktif davranıĢları ve suyun anodik oksidasyon reaksiyon 

mekanizmasında neden oldukları değiĢimlerin belirlenmesi ve ideal elektrot için 

üretim koĢullarının optimizasyonu hedeflenmiĢtir.   

Yapılan çalıĢmalarda kaplama sayısına bağlı olarak elektrotların elektrokimyasal 

karakteristiklerinin değiĢmediği ancak tabakada artan MeOx/TiOx oranına paralel 

olarak artan aktif bölge konsantrasyonu ile düĢük elektrot potansiyelleri elde edildiği 

bulunmuĢtur.  

Artan kaplama sayısının (> 10) belirli bir kalınlıktan sonra yüzeyde oluĢan tabakanın 

mekanik özelliklerini negatif yönde etkileyerek uzun süreli kullanımlarda dezavantaj 

yarattığı görülmüĢtür. Özellikle ideal pürüzlülükte olmayan elektrot yüzeylerinde 

kaplama sayısı arttıkça oluĢan mikroboyutlu tepe ve düz alanlar elektrotların 

dayanımı üzerinde negatif etki yaratmaktadırlar. Bu dezavantaj, sol jel yönteminde 

bertaraf edilebilmekte ve kaplama sayısı yüzey homojenliğini bozmadan 

arttırılabilmektedir. Elektrotların uzun süreli elektroliz koĢullarında dayanımları her 

iki yöntemde de optimum 10 katta elde edilmiĢtir.  

Kaplama kalitesi üzerinde temel etkenlerden birisi olan baĢlangıç çözelti 

konsantrasyonu ön deneysel çalıĢmalarla belirlenerek tüm deneylerde 0.25 M Me
n+

 

olarak kullanılmıĢtır. Bu konsantrasyon değeri ile her kaplamada ortalama 160 nm 

kaplama kalınlığı elde edilmiĢtir.   

Isısal parçalanma sonucu yüzeyde oluĢan metaloksit yapısının, baĢlangıç tuzunun 

karakteristik tam parçalanma sıcaklığı ile doğrudan iliĢkili olduğu ve kullanılan 

çözelti yapısı ve parçalanma sıcaklığına bağlı olarak da çok farklı morfolojik 

özellikler sergilediği tespit edilmiĢtir. Özellikle standart büyültmelerde düzgün 

kompakt olarak görülen ve literatürde hep bu Ģekilde tanımlanmıĢ yapıların aslında 

nano karakterli olduğu ve taneciklerin ortalama boyutunun 20 – 120 nanometre 

aralığında değiĢtiği tespit edilmiĢtir.  
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Rutenyum oksitlerin, tüm dekompozisyon sıcaklıklarında nano boyutlu ve homojen 

dağılımlı tanelerden oluĢtuğu gözlenirken, iridyum oksitli yapıların ise termal 

dekompozisyonda artan sıcaklığa bağlı olarak yüzeyin tepe bölgelerinden baĢlayarak 

nano karakterli taneciklerden oluĢtuğu ve ancak 500 °C ve üzerinde RuCl3’ün tam 

parçalanma sıcaklık eĢiği aĢıldığından dolayı yapının tanımlı tanecikli yapıya 

kavuĢtuğu görülmüĢtür. OluĢan bu yapısal özellikler, stokiyometrik RuO2 yapısına 

yakınlaĢma nedeni ile elektroaktif özellikleri negatif yönde etkilemiĢtir. Sıcaklığa 

bağlı kristalit boyutunun artıĢı ve buna bağlı efektif yüzey alanının azalmasıyla 

geometrik birim alana uygulanan akım konsantrasyon dağılımı arttığından elektrot 

polarizasyon değerlerinin arttığı bulunmuĢtur.  

Dekompozisyon sıcaklığına bağlı elektrokimyasal özelliklerde oluĢan farklılıklar, her 

iki yöntemde de yüzeyde biriktirilen oksit bileĢenin kristal yapılanmasıyla doğrudan 

bağıntılı olup düĢük sıcaklıklarda tüm yüzeylerin henüz çekirdeklenmiĢ ve/veya nano 

kristalitlerden oluĢtuğu bulunmuĢtur. SEM fotoğrafları kullanılarak ölçülen en küçük 

tane boyutu 20 nanometre iken, X-ıĢınlarından Scherer formülü ile hesaplanan tane 

boyutları ~8 nanometredir. Tespit edilen bu tane büyüklükleri literatürde verilen en 

düĢük tane boyutlarındandır. 

Sol-jel yöntemiyle farklı sıcaklık ve bileĢimlerde üretilen elektrotların, termal 

dekompozisyon yöntemiyle üretilen elektrotlara kıyasla, sabit akım yoğunluğu 

uygulamalarında düĢük elektrot potansiyelleri sergiledikleri görülmüĢtür.  

Termal Dekompozisyon yöntemi ile üretilen en ideal RuO2 kaplı elektrodun 20 

mA/cm
2
 akım yoğunluğunda ulaĢtığı değer 1456 mV iken, eĢit Ģartlarda sol-jel yolu 

ile üretilen elektrotun potansiyeli 1365 mV’ tur. Bu elektrodun a değeri 1268 ve b 

değeri ise 1300 mV değerine kadar ~59 mV/dec bu değerden daha elektropozitif 

bölgelerde ise 120.38 mV/dec’dir. 

Termal Dekompozisyon yöntemi ile üretilen en ideal IrO2 kaplı elektrodun 20 

mA/cm
2
 akım yoğunluğunda ulaĢtığı değer 1358 mV iken, eĢit Ģartlarda sol-jel yolu 

ile üretilen elektrotun potansiyeli 1319 mV’tur. Bu elektrodun a değeri 1259 mV ve 

b değeri ise 1350 mV değerine kadar 59 mV/dec bu değerden daha elektropozitif 

bölgelerde ise 118.96 mV/dec’dir.  

Termal dekompozisyon ile üretilen RuO2 ve IrO2 esaslı elektrotların önemli 

elektrokimyasal büyüklükleri aĢağıda verilmiĢtir (Çizelge 1). Bu elektrotların b 

değerleri 1330 mV değerine kadar ~59 mV/dec bu değerden daha elektropozitif 

bölgelerde ise 118 mV/dec’dir. Tafel denkleminde yer alan b değerindeki bu değiĢim 

yüzeyde gerçekleĢen suyun oksidasyon reaksiyonlarına bağlıdır ve endüstriyel 

uygulamalarda amaç suyun oksidasyonuna dayalı bir proses ise istenmez. Buna 

karĢın özellikle klorür içeren elektrolizlerde ise tercih nedenidir. 

Çizelge 1 : Termal dekompozisyon yöntemi en ideal RuO2, IrO2 ve IrO2-RuO2 

anotlara ait temel büyüklükler (400 °C). 

BileĢim 
a  

(mV) 

b1  

(mV/dec) 

b2  

(mV/dec) 

qA
* 

(μC/cm
2
) 

&
E1 saat 

(mV) 

RuO2 1268 58.77 120.38 753.7 1456 

IrO2 1259 59.75 118.96 7398 1358 

IrO2/ RuO2 = 3/1 1250 60.38 122.95 4877 1334 

Sol-jel ile üretilen RuO2 ve IrO2 esaslı elektrotların önemli elektrokimyasal 

büyüklükleri Çizelge 2’de verilmiĢtir. Bu elektrotların b değerleri 1340 mV (RuO2 

için 1290 mV) değerine kadar ~60 mV/dec iken bu değerden daha elektropozitif 
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bölgelerde ise ~118 mV/dec’dir. Bilindiği üzere, b değerindeki bu değiĢim suyun 

oksidasyon reaksiyonlarına bağlıdır ve endüstriyel uygulamalarda enerji tüketiminin 

artmasına neden olduğundan dolayı tercih edilmez.  

Çizelge 2 : Sol-jel yöntemi ile üretilen en ideal RuO2, IrO2 ve IrO2-RuO2 anotlara ait 

temel büyüklükler (400 °C). 

BileĢim 
a  

(mV) 

b1  

(mV/dec) 

b2  

(mV/dec) 

qA
* 

(μC/cm
2
) 

&
E1 saat 

(mV) 

RuO2 1237 60.55 117.44 2248 1365 

IrO2 1237 60.17 121.74 9009 1319 

IrO2/ RuO2 = 3/1 1225 61.24 118.14 5631 1309 

Ġki metal klorür tuzu içeren çözeltilerden hareketle karıĢık (Ru,Ir)O2 yapısının 

oluĢturulabildiği ve çözelti bileĢimlerinde kullanılan oranlara bağlı olarak istenilen 

farklı % oranına sahip bileĢimde nano taneciklerden oluĢan metaloksit kaplamalar 

elde edilebilmiĢtir. Tez kapsamında % 25 – 75 RuO2 ve IrO2 aralıklarında değiĢen 

bileĢimlerle çalıĢılmıĢtır.  

KarıĢık oksit yapılarda artan RuO2 oranına ve ısısal parçalanma sıcaklığına bağlı 

olarak elektrodun daha elektropozitif değerlere sahip olduğu ve Tafel doğrularının da 

tek bileĢenli oksitlere göre daha elektropozitif bölgede kırıldığı görülmüĢtür.  

KarıĢık oksit elektrotlarda elektroaktif bileĢen olarak IrO2’in davrandığı ve RuO2’in 

ise elektrodun stabilitesini artıran metal oksit davranıĢı sergilediği tespit edilmiĢtir.  

59 mV/dec: 



  eHOHMOOHMO ads 222      (1) 







  eHOMOOHMO ads  22       (2) 

    adsOMOOMO 2
2222  



   )( 0

2OEE      (3) 

 )(222 gadsads OOO        (4) 

DSA
®
 anot üzerinde bulunan metaloksit yüksek polarizasyon değerlerinde yüzeye 

adsorbe aktif oksijenler ile yapısal hatalarını tamamladığı koĢullarda artık platin 

elektrotlarda olduğu gibi yüzey-elektrolit sınırındaki tabakada mevcut oksitler 

stokiyometrik bileĢime sonsuz yakınsak bir bileĢime eriĢir (RuO2). Bu durumda 

elektroaktivite ortadan kalkarak geliĢen oksijen depolarizasyon reaksiyonu için 

ölçülen b değeri 1 mol su için 2 elektrona denk gelen 118 mV/dec seviyesine ulaĢır. 

Yüzeyde gerçekleĢen anodik reaksiyon bu durumda 5 nolu reaksiyondur.  

118 mV/dec: 

  eOHMOOHMO 22/12 2222      (5) 

Bu tez kapsamında gerçekleĢtirilen farklı deneysel çalıĢmalar, tanımlanan morfolojik 

değiĢimler, değiĢimlere bağlı olarak ölçülen elektrokimyasal büyüklükler dikkate 

alındığında ve ulaĢılabilen tüm kaynaklarda tartıĢılan mekanizmalar ile ortaklaĢa 

sentezlendiğinde anot yüzeyinde tüm polarizasyon aralıklarında ve yüzeyde oluĢan 

adsorbe fazları da kapsayacak Ģekilde asidik elektrolitlerde oksijen deĢarjını (suyun 

anodik oksidasyonu) açıklayan reaksiyon mekanizması aĢağıda Ģematik olarak 

verilmiĢtir.  
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ġekil 1 : DSA
®
 bir anot yüzeyinde tüm polarizasyon aralıklarında ve yüzeyde 

oluĢan adsorbe fazları da kapsayan reaksiyon mekanizmasının Ģematik 

gösterimi. 



 
xxiii 

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 (RuO2, IrO2 and (Ru,Ir)O2) 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.xH2O, IrCl4.yH2O), 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 MeOx/TiOx 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
n+ 

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 500ºC and above this temperature, since the complete decomposition 

temperature threshold value of RuCl3 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 RuO2 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 RuO2 electrode’s potential, produced by the thermal decomposition 

method, is 1456 mV at 20 mA/cm
2
, 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 IrO2 electrode’s potential, produced by the thermal decomposition 

method, is 1358 mV at 20 mA/cm
2
 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 RuO2 and IrO2 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 RuO2, IrO2 and IrO2-

RuO2 anodes prepared by thermal decomposition method (400 °C). 

Composition 
a  

(mV) 

b1  

(mV/dec) 

b2  

(mV/dec) 

qA
* 

(μC/cm
2
) 

&
E1 hour 

(mV) 

RuO2 1268 58.77 120.38 753.7 1456 

IrO2 1259 59.75 118.96 7398 1358 

IrO2/ RuO2 = 3/1 1250 60.38 122.95 4877 1334 

In the same way, RuO2 and IrO2 based electrodes produced by sol-gel method, value 

of b is 60 mV/dec up to 1340 mV (for RuO2, 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 RuO2, IrO2 and IrO2-

RuO2 anodes prepared by sol-gel method (400 °C). 

Composition 
a  

(mV) 

b1  

(mV/dec) 

b2  

(mV/dec) 

qA
* 

(μC/cm
2
) 

&
E1 hour 

(mV) 

RuO2 1237 60.55 117.44 2248 1365 

IrO2 1237 60.17 121.74 9009 1319 

IrO2/ RuO2 = 3/1 1225 61.24 118.14 5631 1309 

Inspiring from the binary metal chloride solutions, mixed (Ru,Ir)O2 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 % RuO2 and IrO2 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 RuO2 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 IrO2 behaves as the electroactive 

component and controls the reaction mechanism whereas RuO2 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: 



  eHOHMOOHMO ads 222      (1) 







  eHOMOOHMO ads  22       (2) 

    adsOMOOMO 2
2222  



   
)( 0

2OEE 
    (3) 

 )(222 gadsads OOO
       (4) 

At higher polarisations, non-stoichiometric metal oxide (RuO2-) 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 (RuO2), 

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: 

  eOHMOOHMO 22/12 2222      (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. 

.  

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

 

 



1. GĠRĠġ 

GeliĢen teknolojik uygulamalar sonucu artan redüksiyon elektrolizi esaslı proseslerde 

özellikle klorürlü çözeltilerden klor gazı eldesi ve diğer inorganik asit içeren 

redüksiyon elektrolizi uygulamalarında ihtiyaç duyulan çözünmeyen anot arayıĢı 

sonucu Beer tarafından 1960’lı yılların ortalarında geliĢtirilen ve elektrolitik 

endüstride teknolojik devrim yaratan titanyum üzerinde kaplama yolu ile oluĢturulan 

soy metal oksit anotlar (DSA
®
 - Dimensionally stable anode), ilk üretimlerinden 

günümüze kadar, çeĢitli uygulamalarda farklı modifikasyonlarının kullanım alanı 

bulması sayesinde son kırk yılın çok yönlü araĢtırma yapılan alanlarından biri olma 

konumunu elde tutmaktadır. Soy metal oksit bazlı DSA
®
 elektrotlar, son yıllarda 

elektrokimyasal endüstrinin alternatif yaratamadığı ve bu vazgeçilmezliğe bağlı 

olarak uygulamada tekelleĢmeye giden bir profil çizmektedir. 

Boyutsal kararlı anotlar olarak tanımlanan ve genellikle aktif bir veya birkaç 

bileĢenin oksitlerinden üretilen bu elektrotların yarattığı teknolojik etki oldukça 

baĢarılı sonuçlar vermiĢ ve suyun anodik oksidasyon reaksiyonu için gerekli fazla 

voltaj dolayısı ile birim metal üretimi baĢına tüketilen enerji miktarı azaltılmıĢtır. Bu 

elektrotların geliĢtirilmesi ile özellikle kurĢun ve/veya grafit esaslı elektrotlara 

nazaran yaklaĢık % 20-25 daha düĢük enerji tüketimi gerçekleĢtirilmiĢtir. Temel 

reaksiyon mekanizmasının değiĢtirilmesi ve malzeme sabitinin değiĢtirilmesine bağlı 

olarak elde edilen bu etki ardından, araĢtırmalar günümüzde elektrotların elektriksel 

iletkenliği, kimyasal kararlılıkları ve elektrokatalitik aktiviteleri üzerine 

yoğunlaĢmıĢtır. 

Hızla geliĢen endüstrinin ihtiyaçları doğrultusunda soy metal oksit bazlı elektrotlara 

artan talep, rezervleri kısıtlı olan soy metal fiyatları üzerinde etken rol oynayarak 

DSA
®
 elektrotların fiyatları artmıĢtır. Günümüzde, ucuz metal oksit bazlı DSA

®
 

elektrotların servis ömrü, soy metal oksit bazlı DSA
®
 elektrotların 10 da 1’i kadar 

olup, bunun yanı sıra sergiledikleri zayıf elektrokatalitik aktivite nedeniyle de yüksek 

enerji maliyetlerine sebep olmaktadırlar. Dolayısıyla, elektrot performanslarının yeni 

tekniklerle ve/veya yaklaĢımlarla geliĢtirilmesi veya daha az miktarda pahalı soy 
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metal bileĢen kullanarak yeni metal oksit karıĢımlar geliĢtirmek suretiyle maliyetlerin 

azaltılması gerekmektedir. 

Bu elektrotların kullanıldıkları sistemlerde gerçekleĢen temel reaksiyon, suyun 

anodik oksidasyon reaksiyonudur. Oksijen geliĢim reaksiyonu (OGR), özellikle 

redüksiyon elektrolizi, metal geri kazanımı, katodik koruma ve elektro-organik 

sentezleme, zehirli/zararlı kimyasalların elektrokimyasal parçalanması gibi 

elektrokimyasal uygulamalarda en önemli elektrokatalitik reaksiyondur. Asidik 

ortamda OGR’nunda en çok kullanılan elektrotlar, RuO2, IrO2, SnO2 ve PbO2 gibi 

oksit bazlı elektrotlardır. Oksit elektrotlarla ilgili çok sayıda çalıĢma yapılmıĢ 

olmasına rağmen, bu elektrotların yüzeyinde oksijen geliĢim mekanizması halen 

anlaĢılamamıĢtır. Temel reaksiyon bilinmemekle beraber çok farklı hipotez 

sözkonusudur. 

Oksijen geliĢim reaksiyonunun ana reaksiyon olduğu elektrokimyasal proseslerde, 

çeĢitli oksit elektrotlar geliĢtirilmiĢ ve bu elektrotlar, yüksek iletkenlikleri, 

mükemmel korozyon dirençleri ve yüksek elektrokatalitik performansları ile birlikte 

düĢük anodik aĢırı-voltajları sayesinde vazgeçilmez konuma gelmiĢlerdir. Ancak 

çalıĢmalarının çoğu, soy metal oksitlerin ucuz metal oksitlerle kombinasyonu ile 

maliyeti düĢürmek doğrultusunda gerçekleĢtirilmiĢtir. Fakat yapılan çalıĢmaların 

çoğunda, ucuz metal oksitlerin neden olduğu zayıf elektrokatalitik aktivite, yüksek 

aĢırı-voltajlar ve düĢük korozyon direnci sebebiyle, zamana bağlı olarak enerji 

tüketimi artmakta ve elektrot kullanım ömrü azalmaktadır. Bu noktada, soy metal 

oksitlerin, yüksek fiyatları dezavantaj gibi görünmesine karĢın enerji tüketimi-

performans-ömür parametreleri karĢılaĢtırıldığında diğer elektrotlara kıyasla, 

gerçekte, maliyet ve enerji korunumlu olduğu görülmektedir.  

Boyutsal kararlı elektroaktif elektrotların geliĢim sürecinde artan sayıda ve temel 

kabul edilen çalıĢmalar gerçekleĢtirilmektedir. Ancak bu çalıĢmaların çoğu, var olan 

patentlerin uzantıları Ģeklinde olup, elektrotların pratik uygulamaları ile temel 

özellikleri arasında ciddi boĢluklar bırakılmıĢtır. Bu çalıĢmada elektrotların fiziksel 

ve kimyasal özellikleri paralel olarak çalıĢılmıĢ ve yüzeyin katı hal kimyasıyla 

iliĢkisi ortaya konmaya çalıĢılmıĢtır. Dolayısıyla, geleneksel elektrokimya bilimi 

mühendislik uygulama açısından ele alınarak deneysel bulgu ve yaklaĢımlar, temel 

bilimlerin interdisipliner uygulaması ile yorumlanmıĢ ve endüstriyel uygulanabilir 

elektrotların geliĢtirilmesi hedeflenmiĢtir.  



 
3 

Ülkemizde birçok endüstriyel proseste (kaplamacılık, atık su temizleme, klor-alkali 

üretimi, Petro-Kimya endüstrisi vb. gibi) DSA
®
 elektrotlar kullanılmaktadır. 

Özellikle klor-alkali üretim tesislerinde üretilen klor gazı, Petro-Kimya endüstrisinin 

temel klor ihtiyacını karĢılamaktadır. Kullanım yoğunluğu oldukça yüksek olan bu 

elektrotlar ülkemizde üretilememekte ve bu elektrotların pratik/basit yöntemlerle 

üretilmeleri ve üretim maliyetlerinin düĢük olmasına rağmen, yurtdıĢından yüksek 

katmadeğerlerle ithal edilmesi bilinen bir gerçektir. 

Elektroaktif elektrotların üretim süreçlerinde takip edilen iĢlem adımlarının, 

elektrokimyasal ve fiziksel özellikleri etkileyen ana etken olduğu bilinmektedir. Bu 

konuda yapılan çalıĢmaların çoğu, farklı üretim yöntemleri ve/veya elektrot 

hazırlama koĢullarının, pratik ve teorik uygulamalarda gözlenen farklılıklara anlam 

kazandırmaya yöneliktir. Bu tez çalıĢmasında elektroliz uygulamalarında 

kullanılmak üzere endüstriyel beklentileri karĢılayacak, özellikle, artan enerji 

fiyatları paralelinde düĢük fazla voltaj özelliğine sahip DSA
®
 elektrotların ülkemizde 

ilk kez üretilmesi hedeflenmiĢ ve farklı bileĢimlerde boyutsal kararlı anotlar termal 

dekompozisyon ve sol-jel (Pechini) yöntemi ile üretilmiĢtir. Üretilen anotlarda 

endüstriyel gereksinimler dikkate alınarak; aktif bileĢen miktarı-performans, yöntem-

performans, dekompozisyon sıcaklığı-performans ve bileĢim-performans iliĢkileri 

ortaya konmuĢ ve tüm parametreler kendi içinde sınıflandırılarak karĢılaĢtırmalar 

yapılmıĢtır. 
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2. TEORĠK BĠLGĠ 

Boyutsal kararlı elektroaktif elektrotlar (DSA
®
) üretildikleri 1960’lı yıllardan [1,2] 

günümüze kadar elektrokimyasal teknolojiye avantajlar sağlamalarına rağmen 

oksijen anodu olarak kullanıldıklarında oldukça zayıf randıman göstermektedirler [3]. 

Bu elektrotların geliĢtirilmesinde yapılan çalıĢmaların çoğu; temelde elektrokatalitik 

kararlı ve iletken ince bir tabakanın (soy metaller ve oksitleri) kimyasal kararlı bir 

taban metalin (genelde titanyum) üzerine kaplanması Ģeklinde gerçekleĢtirilmektedir. 

Elektroaktif elektrotların elektrokimyasal ve fiziksel özellikleri, uygulanan yöntem 

ve koĢullar, kullanılan taban malzeme ve elektroaktif kaplama ile doğrudan 

bağıntılıdır. 

Bu bölümde DSA
®
 elektrotların genel üretim yöntemleri, aktif tabaka seçimi ve 

kullanım alanları ve ile ilgili bilgiler verilmiĢtir. 

2.1 Elektroaktif Elektrot Üretim Yöntemleri 

Oksit elektrot hazırlamada kullanılan metotlar temelde, düĢük sıcaklıklarda uygun 

bileĢiklerle yapılan ısısal parçalama + oksidasyon prensibine dayanan iĢlemlerdir. 

Uygulamada dekompozisyon sıcaklığı, baĢlangıç malzemesiyle taban malzemenin 

doğasına bağlı olarak optimize edilmeli ve ideal koĢullar seçilmelidir. Elektroaktif 

oksit film, baĢlangıç malzemesinin doğasına bağlı olarak farklı özellikler gösterebilir. 

Dekompozisyon sıcaklığı, reaktanın azami dekompozisyonunu sağlayacak kadar 

yüksek, sonuç ürünün kristalizasyonunu, aĢırı sinterlenmesi ve taban malzemenin 

distorsiyonunu önleyecek kadar düĢük [3,4] ve kaplama adhezyonunu sağlayacak 

kadar yeterlilikte olmalıdır [5]. 

DSA
®
 tipi elektrotların üretiminde yüzeyde hedeflenen metal oksit tabakasını 

oluĢturmak için kullanılan en yaygın yöntem uygun bir baz metalin (IV-V B grubu 

geçiĢ elementi) üzerine stabilizatör bir valf metal oksidin (film-oluĢturucu metal) 

ince bir film halinde kaplanmasını [1-8] takiben tekli veya çoklu soy metal 

tuzlarından hazırlanan bir çözeltinin yüzeye boyama [10-49], daldırma [50-63], 

püskürtme [64-70] veya santrifüj [71-75] gibi yöntemlerle uygulanması, daha sonra 
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solventin buharlaĢtırılması ve nihayetinde yüksek sıcaklıkta, metal tuzlarının oksit 

formuna dekompoze edilmesi gibi aĢamaları içermektedir. Yöntemin en büyük 

getirisi, stabilizatör oksidin uygulanmadığı durumlarda bile altlık yüzey üzerinde baz 

metalin yalıtkan oksidiyle, aktif oksit filmin birlikte oluĢmasını sağlamasıdır. 

Yüzeyde oluĢan bu metal oksit stokiyometrik değildir ve oluĢum doğası gereği 

yüksek oranda makro ve mikro hata içerir. Bu özelliğine bağlı olarak oluĢturulan 

oksit film, suyun anodik oksidasyonu veya klor dekompozisyonu gibi reaksiyonlar 

için adsorpsiyon esaslı çekirdeklenme noktası (site) olarak davranır ve dolayısı ile 

tezin ilerleyen bölümlerinde detaylı olarak ele alındığı üzere elektroaktif özellik 

gösterir. Titanyum üzerinde soy metal oksit oluĢturmaya yönelik çözelti uygulama 

yöntemleri düĢük maliyetli olmakla birlikte, kaplama sayısına bağlı olarak iĢlem 

süresi 3–10 saat arasında değiĢmektedir. Bu uzun iĢlem süresi kontinü sistemler ile 

aĢılmak zorunda ve çözelti uygulama adımında tabakaların homojenliğinin 

sağlanması elektrot ömrü açısından kritiktir.  

Termal dekompozisyon yönteminde [1-63,70-73] soy metal içeren çözelti basit 

anorganik tuz formunda olduğundan dolayı, uygulamada özellikle mikro boyutta 

uygulama yüzeyi düzgün olmadığı koĢullarda homojen dağılım gerçekleĢtirmek 

zaman zaman çok problemlere neden olmaktadır. Özellikle sivri noktalar üzerinde 

buharlaĢmanın hızlı olmasına bağlı olarak bu alanlarda kötü yapıĢma özelliğine sahip 

kalın bir çekirdekleme gerçekleĢirken daha düĢük seviyelerde ince tabaka kalınlıkları 

gözlenmektedir. Bu dezavantajı gidermek için homojen dağılımı ve kurutma proses 

adımlarında çözelti içinde metal iyon hareketlerini dengeli dağıtmak üzere jelli 

yapılar elde edilir.  

Sol-jel yöntemleri içinde son zamanlarda sıklıkla kullanılan Pechini yöntemi, 

genelde yüksek saflıkta dielektrik seramik malzemelerin üretiminde kullanılmak 

üzere geliĢtirilmiĢ bir yöntem olup [74], bu yöntemde [74-82], metal tuzları, etilen 

glikol ve sitrik asit karıĢımı içinde çözülerek, metalik iyonların homojen dağılabildiği 

bir polyester ağı oluĢturulmakta ve elektrot kaplama iĢlemleri termal dekompozisyon 

yöntemiyle aynı iĢlem adımları ile uygulanır. Ancak elde edilen yüzey kalitesi ve 

tabaka özellikleri daha kolay kontrol edilebilir ve uygulama pratiği açısından da daha 

basittir. Benzer Ģekilde metal alkoksitli, asetil asentonatlı ve/veya farklı organik (etil 

selüloz, α-terpinol vb.) türevlerden hazırlanan sol-jeller ile kaplama uygulamaları da 

yapılmaktadır [83-93].   
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DSA
®
 elektrotların üretiminde kullanılan diğer bir yöntem ise Sprey- pirolizdir. Bu 

yöntemde [94-100]; kaplama çözeltisinin elektrik akımıyla ısıtılmıĢ bir metal altlık 

üzerine küçük damlacıklarla püskürtülmesi yoluyla yüzeyde dekompozisyon 

gerçekleĢtirilerek oksit film oluĢturulur. Damlacıklar, küçük bir odacığın tabanına 

yerleĢtirilen piezoelektrik sarsıntılı atomizer yardımıyla üretilip hava ile taĢınır. 

Damlacıklar titanyum tel yüzeyine bir nozül yardımıyla belirli hızlarla gönderilir. 

Sprey-piroliz cihazına yerleĢtirilen titanyum taban malzeme 2 W/cm
-1

 (Joule effect) 

ile ısıtılır. ĠĢlem süresi 5 ile 30 dakika arasında değiĢmektedir. Ancak taban malzeme 

üzerinde yeterli dekompozisyonun sağlanması için malzeme, yüksek sıcaklıkta (370–

400 C) 24–48 saat süreyle termal dekompozisyon iĢlemine tabi tutulmaktadır. 

Lazer kalsinasyon [101]; kaplama çözeltisinin titanyum yüzeyine boyama 

tekniğiyle uygulanmasından sonra 80–90 ºC de solventin buharlaĢması lazer ıĢını 

geçirilerek sağlanmaktadır. Lazer demetinin gücü 15 W ve demet tarama hızı 

35mm/s
-1

 olarak uygulanmaktadır. Bu iĢlem 10 kez tekrar edilmekte ve toplam iĢlem 

süresi 30 dakika sürmektedir. Reaktif darbeli lazer biriktirme yönteminde [102,103] 

ise, saf polikristalin hedef metal, dalga boyu 248 nm olan KrF excimer lazer ile 

oksijen basıncı altında altlık malzeme üzerine biriktilmektedir.  

Hızlı termal dekompozisyon sisteminde [104,105] klorürlü çözeltilerden altlık 

malzeme üzerine oksit dekompozisyonu indüksiyon ısıtma ile sağlanmaktadır. 

Elektromanyetik ısıtma yüksek frekanslı bir sistemde 100–150 kHz aralığında (0.63-

1.36 kW) 1 saniyelik periyotlar halinde uygulanarak gerçekleĢtirilmekte ve iĢlem 

süresi kaplama sayısına bağlı olarak 0.5-1 saat sürmektedir. 

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yönteminde [106-109] metal ve/veya metal 

organik bileĢiklerinin, uygun biriktirme basıncı (133-666 Pa) altında 

buharlaĢtırılması ve O2-H2O reaktif gaz karıĢımı yardımıyla 320-490 C’ ye ısıtılmıĢ 

taban malzeme üzerine biriktirilmesi Ģeklinde gerçekleĢtirilmektedir.   

Reaktif radyo frekans magnetron sıçratma yönteminde [110-112], ısıtılmıĢ 

titanyum yüzeyine metal oksit, hedef metalin radyo frekans (110 W) kullanılarak 

vakum altında oksijen ve argon gaz karıĢımı (% 25 O2) yardımıyla sentezlenmesi 

Ģeklinde gerçekleĢtirilmektedir. Benzer diğer sıçratma yönteminde ise radyo frekans 

yerine doğru akım kullanıldığı bilinmektedir [113-114]. 
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Elektrokimyasal üretim yöntemleri [115-119], genellikle titanyum taban malzeme 

üzerine galvanostatik olarak sabit akım yoğunluğunda uygun çözeltilerden aktif 

metalin biriktirilmesi veya aktif metalin kendisi kullanılarak çevrimsel voltametri 

yöntemiyle, yüzeyde redüklenen metalin anodik olarak oksidasyonunu sağlanmak 

suretiyle geçekleĢtirilmektedir. 

2.2 Uygun Taban Malzemesi Seçimi ve Önyüzey ĠĢlemleri 

Elektroaktif elektrotlar baz metalinin üzerine tekli veya çoklu soy metallerin 

oksitlerinin kaplanmasıyla üretilmektedir. Soy metallerin oksitleri, baz metalin 

(ve/veya oksidinin) üzerinde kolaylıkla aynı ağ yapısında oksit halinde 

büyüyebilmektedir. d-grubu geçiĢ elementlerinin bir çoğu (Ti, V, Cr, Mn, Mo, Nb, 

Tc, Ru, Rh, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt) ve geçiĢ 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 (TiO2) benzer formda 

ve rutil yapısındadır. Bu oksitler aynı kristal yapıda olup çok yönlü /geniĢ iletkenlik 

özelliği sergilerler [4].  

DSA
®
 elektrotların üretiminde baz metal olarak IV-V B grubu geçiĢ metallerinin 

kullanılmasındaki en büyük sebeplerden biri, bu metallerin elektrokimyasal olarak 

anodik polarizasyon koĢullarında farklı elektrolit bileĢimlerinde kararlı olmalarıdır. 

Bu metaller (Ti, Ta, Zr, Nb, vb.) film-oluĢturucu metaller [1,2,5] olup anodik 

polarizasyon altında yüzeyleri hızla oksitlenerek kararlı oksit film oluĢturur [1,2] ve 

anodik polarizasyon koĢullarında oluĢan bu oksit yapısı, ana metalin daha fazla 

oksidasyonunu engelleyerek elektrodun boyutsal kararlılığını korurlar [7]. Bunun 

yanı sıra taban malzemenin oksidi, yüzeyde soy metal oksit ile beraber 

oluĢturulduğunda, elektrokatalitik aktif tabakanın stabilize ve stokiyometrik olmayan 

karıĢık oksit (örneğin Ti(1-n)MenO2 veya TiO2+MeO2) olmasını sağlar ve bunun 

sonucu olarak da agresif çözeltilerde soy metal oksit tabakanın çözünmesini 

önlerlerken katalitik aktivitede herhangi bir kayba yol açmazlar [1,2,120].  

Titanyum taban malzemesi haricinde çeĢitli amaçlara yönelik farklı taban 

malzemeleri üzerine de aktif oksit biriktirilmiĢtir: volfram ve niyobyum [1], 

tantalyum ve zirkonyum [1,2,6,66], kurĢun [121], Si [101,103,107,108], paslanmaz 

çelik [122,123] elektrotları bu baĢlık altında değerlendirmek olasıdır. Ancak bu tür 

elektrotlar, tez kapsamında ele alınmadığından detaylı olarak değerlendirmeye 
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alınmamıĢtır. Metal esaslı bu taban malzemelerine ilaveten camsı karbon, grafit 

[124-126] veya Fe3O4 gibi farklı elektrot malzemeleri de farklı uygulamalarda gerek 

endüstriyel gerek ise laboratuar boyutlu çalıĢmalarda kullanılmıĢtır.  

DSA
®
 anotların üretiminde alt matriks olarak titanyum seçilmesinin getirdiği önemli 

avantajlar vardır; (i) konstrüksiyon malzemesi olarak Ti, kompleks ve kullanılabilir 

formlara kolay Ģekillendirilebilir, (ii) pahalı olan soy metaller düĢük miktarlarda 

kullanılsa bile elektrodun aktivasyonu sağlanabilir, (iii) Titanyum nispeten ucuz bir 

metaldir. Titanyum matriks üzerine metal oksitlerin kaplanmasıyla oluĢturulan DSA


 

elektrotlar ağ yapısında, meĢ ve genleĢtirilmiĢ metal gibi formlarda üretilebilirler 

[127]. 

Anot taban malzemesi olarak seçilen titanyumun, oksidasyonu ile oluĢan TiO2 (rutil) 

diğer oksitlerle izomorf olup tetragonal simetri gösterir. Dolayısıyla diğer oksitler 

titanyum üzerine mükemmel tutunma ve adhezyon özellikleri kazanırlar. Ancak 

tutunmanın iyi olabilmesi için taban malzemenin sadece izomorf olması yeterli 

değildir ve dolayısıyla taban malzeme yüzeyine kimyasal dağlama (kaynar % 20 

HCl, % 10 okzalik asit veya % 60 H2SO4 içinde) veya kumlama ile standart bir 

pürüzlülük kazandırılması gerekmektedir. Eğer yüzeyde anodik polarizasyonla 

baĢlangıç fazında oluĢan TiO2 ve biriktirilecek metal oksidin molar hacimleri 

(TiO2/MeOx) arasındaki fark çok büyükse ise yüzeye tutunma, metal oksitlerin 

yetersiz karıĢma göstermesine bağlı olarak, zayıf olmaktadır. Uygulamada TiO2 ile 

MeO2 arasında molar hacimlerin hemen hemen aynı olacağı bir karıĢım oksidinin 

oluĢmasına yönelik koĢullar oluĢturulur [4]. Bu koĢulların oluĢturulması durumunda, 

titanyum altlık üzerinde oluĢturulan soy metal oksit bazlı kaplamalar, polikristalin ve 

karıĢık metal oksit [Ti(1-n)MenO2 ] (Me: Ru, Ir vd.) yapıdadırlar. Bu yapı içinde altlık 

malzemeden gelen oksit ile çözeltiden kaplama + dekompozisyonla oluĢturulan metal 

oksit (örneğin, RuO2+TiO2) katı çözelti halinde katalitik tabakada yer alır. KarıĢım 

oksidinin Bu tez kapsamında incelenen rutenyum ve iridyum oksit ile TiO2’in 

kristalografik özellikleri aĢağıda verilmiĢtir (Çizelge 2.1) [128]. 
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Çizelge 2.1 : RuO2, IrO2 ve TiO2’lerin kristalografik özellikleri. 

Özellikler TiO2 RuO2 IrO2 

Simetri grubu P42/mnm P42/mnm P42/mnm 

Kristal davranıĢı Tetragonal Tetragonal Tetragonal 

Kristal yapısı Rutil Rutil Rutil 

a0 4.594 Å 4.490 Å 4.498 Å 

c0 2.958 Å 3.106 Å 3.154 Å 

V 62.43 Å
3 

62.62 Å
3 

63.83 Å
3 

Elektroaktif metal oksit kaplı elektrot üretiminde üretim süreçlerinde termal 

uygulamalar elektrot özellikleri ve elektrot ömrü açısından kritik öneme haizdir. Isıl 

uygulamalarda elde dilen elektrotların soğuma süreçlerinde baz metalle oksit 

kaplamanın termal genleĢme katsayılarının arasındaki yüksek farklılık sonucu 

düzgün yüzey üzerinde kaplamaların kabuklar halinde soyulduğu ve çok pürüzlü 

olan yüzeylerdeki kaplamanın ise patladığı görülmüĢtür. Bunu önlemek ve elektrot 

stabilizasyonu sağlamak için baz metal ile kaplama arasına ince sermet tabaka 

kaplanması yapılan uygulamalar da mevcuttur. Baz metalin üzerine kaplanan sermet 

tabaka (TiO2, Ta2O5, Nb2O5 vb.), altlık malzemeyle oksit film arasındaki termal 

genleĢme katsayılarına bağlı direnci düĢürerek elektrokatalitik aktif tabakanın 

soyulma/patlama gibi kayıplarını minimize etmektedir. Sermet tabakanın 

kompozisyonu altlık metal yüzeyine yakın olan bölgede yüksek Me/Oksit oranına, 

elektrokatalitik aktif tabakaya yakın bölgede ise düĢük Me/Oksit oranına sahip 

olması istenir. Soymetal oksit uygulamasından önce titanyum üzerinde geçiĢ tabakası 

oluĢturulacak ise valf metal tercih edilmelidir. Valf metal oksitlerin varlığı, katalitik 

yüzeyin baz metale adhezyonunu arttırarak stabilize olmasını sağlar ve kaplamanın 

stabilitesini ve bütünlüğünü geliĢtirir. Valf metal oksit, oksit katalizörle hem izomorf 

(eĢ Ģekilli) olmalı, hem bileĢik oluĢturabilmeli hem de altlık metalin oksidasyon 

ürünleriyle oksit oluĢturabilmelidir [128]. 

2.3 Elektrokatalitik Aktif Tabaka Seçimi 

Anot üzerinde termodinamik olarak 1.229 Voltta gerçekleĢen suyun oksidasyon 

reaksiyonu, pratikte birçok metal veya metaloksit üzerinde kinetiksel engelli 

olduğundan reaksiyonun gerçekleĢmesi ancak elektropozitif polarizasyonlarda 
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mümkün olmaktadır. Metal bir anot üzerinde anodik polarizasyon koĢullarında 

gerçekleĢen reaksiyonlar aĢağıda ġekil 2.1 de Ģematik olarak gösterilmiĢtir. Oksijen 

depolarizasyonunun baĢladığı potansiyel değeri ve depolarizasyon eğrisinin eğimi bir 

elektrodun oksijen fazla voltajını belirler. Diğer bir ifade ile termodinamik potansiyel 

ile pratikte ölçülen potansiyel farkı, oksijen aĢırı-voltajı olarak adlandırılır ve ampirik 

olarak Tafel denklemi (2.1) ile gösterilir [121]. Anodik koĢullarda metal bir yüzeyde 

oluĢan metal oksit tabakası, bir elektrottan beklenen en temel özelliklerden olan 

mekanik kararlılık ve uzun süreli stabilite koĢullarını karĢılamaktan, uzaktır. Diğer 

taraftan, her elektroliz iĢlemi baĢlangıcında, anot üzerinde metalik yapıdan 

baĢlanarak metal oksit tabaka oluĢturulması pratik olarak anlamsızdır ve metalin 

çözünmesi durumunda elektrolit bileĢiminde değiĢimler de yaĢanacağından dolayı 

asla istenmez. Bu nedenle çözünmeyen anotlar üzerinde farklı yöntemler kullanılarak 

(bu tez kapsamında tercih edilen yöntem soy metal klorür tuzlarının termal 

dekompozisyonudur) kalıcı metaloksit tabakalar oluĢturulur. OluĢturulan bu oksit 

tabakasından beklentiler, aĢağıda verilen temel 8 koĢulu sağlamasıdır: 

(i)   Yüksek iletkenlik, 

(ii)  DüĢük maliyet, 

(iii) Maliyeti minimumda tutabilecek ve düĢük iletkenliğe sebep olan etkileri 

minimize edebilecek kadar ince aktif tabaka, 

(iv) Hızlı, kolay ve ucuz bir üretim tekniği ile oluĢturulabilmesi, 

(v)  Aktif tabakanın taban malzemeye iyi yapıĢma özelliği, 

(vi) Taban malzeme ile kararlı katı çözelti oluĢturması ve katı çözeltinin mümkün 

olduğunca (MeIMeIIOx) yapısında oluĢması ve bu bileĢimin yüzeye homojen 

dağılması, 

(vii) Elektrolit bileĢimine karĢı kimyasal kararlılık,  

(viii) Yüksek mekaniksel dayanım.  
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I [mA]

Potential [mV]

Auflösung Oxidschichtbildung Sauerstoffentwicklung

Me + (m+n)H  O          MeO  . mH  O + 2n H   + 2ne22
+ 2H   O           4H  + O   + 4e

2
z+

Me      Me   + ze 2
+

n
-- -

ÇÖZÜNME OKSİT OLUŞUMU OKSİJEN DEPOLARİZASYONU

POTANSİYEL

 

ġekil 2.1 : Çözünmeyen bir anot üzerinde, metalden oksijen deĢarjına kadar 

gerçekleĢen reaksiyonlar [121]. 

jba log  (2.1) 

b = Tafel eğimi (
nF

RT
b


 303.2 ), a = Malzeme sabiti, η = AĢırı-voltaj,  = transfer 

katsayısı (0.5) 

KarıĢık oksitlerin hazırlama prosedürüne ve kullanılan metal oksit türüne bağlı 

olarak öncelikle a değerinin azalmasına ve oksijen deĢarjında reaksiyon 

mekanizmasının ve dolayısı ile b değerinin değiĢimine bağlı olarak da aĢırı-voltaj 

değeri azaltılmaya çalıĢılır.  

Temelde anot olarak kullanılacak bir metal üzerine kaplanması gereken metal 

oksidin elektroaktif olması ve üzerinde düĢük fazla voltajlar sağlaması birincil hedef 

iken oksidin korozif ortama dayanıklılığının ve aĢınma direncinin düĢük olması ve bu 

yapıyı uzun süreli koruması istenilen özelliklerdir [121,127,129]. Aynı zamanda 

taban/oksit-film ara yüzeyinin, elektrokimyasal koĢullar altında direnç kayıpları 

yaratmaması için aynı ağ yapısı göstermeleri ve oluĢan ara yüzeyin olası oksit-film 

dökülmelerine karĢın baz metali, korozif ortama karĢı koruyabilir özellikte olması 

gerekmektedir. Bu koĢulları en iyi sağlayan metal oksitler, soy metal oksitlerdir. Bu 

nedenle katalitik özellik gösteren soy metal oksit karıĢımları ile anot üzerine kaplama 

yapılması veya bu metallerin alaĢımlarının kullanılması yaygın olarak kullanılan bir 

yöntemdir. AĢağıda ġekil 2.2 de günümüzde kullanılan tipik bazı çözünmeyen 

elektrotlar karĢılaĢtırmalı olarak verilmiĢtir [120,121].  
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ġekil 2.2 : Endüstriyel olarak kullanılan elektrot türlerine ait potansiyel-akım 

yoğunluğu eğrileri [120-121]. 

Temel olarak elektroaktif yapıda bir oksit oluĢturmaya yönelik çalıĢmalar sonucunda 

endüstriyel olarak kullanılan elektrotlar ele alındığında çözünmeyen anotları 

kimyasal yapılarına göre farklı gruplar altında toplamak olasıdır bunlar [121]; 

 Metal Dioksit Elektrotlar  (PbO2, MnO2, SnO2 vd.) 

 Spinel Oksit Elektrotlar   (Co3O4, NiCoO4 vd.) 

 Perovskit Tipi Oksit Elektrotlar  (Pb2Ru2O7-y, Pb2IrO7-y, LaCoO3 vd.) 

 Diğer Oksit Elektrotlar  (PtOx, Rh2O3, Cr2O3, PdOx, Ta2O5, Co2O3 vd.)  

 DSA
®
 Elektrotlar    (RuO2, IrO2) 

2.3.1 Metal dioksit elektrotlar 

Metal dioksit elektrotlar içinde sülfatlı elektrolitlerde en yaygın olarak kullanılanı 

kurĢun ve alaĢımlarıdır. KurĢunun anodik oksidasyonu ile yüzeyde oluĢan PbO2-x 

tabakası tam stokiyometrik bir bileĢik olmadığından dolayı iyi bir iletkendir ve 

anodik koĢullarda büyümesi sınırlı olduğundan dolayı aynı zamanda alt tabaka 

malzemesi olan kurĢunu da korur.  

2.3.2 Spinel oksit elektrotlar 

Elektrokataliz çalıĢmalarında oksit katalizörler olarak incelenen diğer bir yapı da 

spinel esaslı kompleks oksitlerdir. Spinel tipi oksitler yüksek aktiviteye, yeterli 

termodinamik kararlılığa sahip olup aynı zamanda ucuz ve kolay bulunabilirler. 
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Ancak düĢük özgül yüzey ve diğer yapılara göre daha yüksek elektrik direncine sahip 

olduklarından, alkali çözeltilerdeki uygulamalarda kullanımlarında sınırlamalar 

vardır. Bu gruptaki oksit katalizörler elektroliz sistemlerinden daha çok pil ve yakıt 

hücrelerinde kullanılmak amacıyla geliĢtirilmiĢtir [4]. Spinel tipi oksit yapısı 

A[B2]X4 Ģeklinde formüle edilebilir ve X anyonu VIA grubu (O, S, Se) veya VIIA 

grubu (F, Cl,veya Br) olabilir [130].  

Spinel yapıları hazırlamada pek çok yöntem kullanılabilir olmasına rağmen, en çok 

tercih edilen metal oksitlerin baĢlangıç bileĢiği olarak kullanıldığı seramik 

tekniklerdir. Bu yöntemde oksit karıĢımları pulverize edildikten sonra uzun süreli 

yüksek sıcaklıkta kalsinasyona (1000–1300 °C) tabi tutulurlar. ĠĢlem esnasında 

numunenin yüzey alanı azaldığından bunların katalizör olarak kullanılması zor ve 

hatta bazı durumlarda imkansızdır. Ġkinci bir yöntem, uygun metalin nitrat 

çözeltilerinin buharlaĢtırılarak yüzeyde tuz olarak biriktirilmesi ve elde edilen 

karıĢımın dekompozisyonu Ģeklindedir [83,131,132]. Bu metotta kalsinasyon 

sıcaklığı 300–400 °C’ye düĢürülebilmektedir. Üçüncü bir yöntem ise uygun metalin 

hidroksit ve okzalatlarının birlikte çöktürülmesi ve ardından bu çökeltilerin termal 

dekompozisyonudur. Bu yöntemde önemli olan çöktürme safhasında hidroksitlerin 

veya tuzların homojen olarak karıĢtırılmasıdır. Son iki metot karbon altlık üzerine 

Co3O4, NiCo2O4 ve Mn2CoO4 gibi katalizörlerin hazırlanmasında en uygun olan 

yöntemlerdir [4,120]. 

2.3.3  Perovskit türü oksit elektrotlar 

Elektrokataliz çalıĢmaları sonucu elektrot malzemesi olarak metalik veya yarı iletken 

özelliklere sahip düĢük dirençli perovskit oksitler geliĢtirilmiĢtir. AXO3 kimyasal 

formülüne sahip ilk perovskit oksit çalıĢması (La1-xSrxCoO3) 1970 yılında 

Meadowcroft tarafından bildirilmiĢtir [4,120]. A; seryum (Ce), kalsiyum (Ca), 

sodyum (Na), stronsiyum (Sr), kurĢun (Pb) ve/veya çeĢitli nadir toprak metalleri 

olabilir.  

Perovskit oksitler genelde metal tuzlarının uygun bir karıĢımının termal 

dekompozisyonu veya metalik oksitlerin katı hal reaksiyonu ile hazırlanmaktadır. 

Elektrotlar hazırlanırken oksitler sinterlenir veya uygun bir bağlayıcı (örneğin, poli-

tetrafloroetilen) ile preslenir [4]. Perovskit türü oksit seramikler sensörler, 

katalizörler ve yakıt pillerinde elektrot olarak kullanılırlar [133-137]. KarıĢık oksitli 
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iletken elektrotların yüksek sıcaklık katı-oksit yakıt hücrelerinde (SOFC) 

kullanılması ile önemli avantajlar sağlanır [135-137].  

2.3.4 DSA


 elektrotlar  

Ġletken, elektroaktif oksit elektrotların bulunmasından önce klorürlü elektrolitlerde ve 

Klor-Alkali hücrelerinde grafit elektrotlar kullanılmıĢtır. Anodik reaksiyon sonucu 

oluĢan klor deĢarjında grafit elektroaktif özellik göstermez ve yüksek fazla voltaj 

değerine sahiptir. Bunun yanı sıra grafit, anodik reaksiyon esnasında oluĢan ve Cl2 

gazı içinde yer alan O2’nin etkisiyle oksit oluĢturarak (CO, CO2) tükenir ve 

elektrotun kararlılığını ifade eden Vt değerinin artmasına sebep olur. Malzemenin 

tüketimi ile elektrotlar-arası mesafenin artıĢına bağlı olarak V (I × R) kaybı artar. 

Bu durumu ortadan kaldırmak üzere sürdürülen araĢtırmalar sonucunda daha iyi 

katalitik özelliklere (düĢük fazla-voltaj özelliği) ve kararlılığa (Vt) sahip malzeme 

ve bugünkü bilinen adıyla DSA


, yani boyutsal kararlı metal oksit kaplı elektrotlar 

geliĢtirilmiĢtir [127]. 

Klor içeren çözeltilerde çözünmeyen anot olarak kullanılması düĢünülen ilk metal 

olan titanyum, elektrolit içerisinde anodik olarak yüklendiğinde yüzeyinde oluĢan 

yalıtkan titanyum dioksit tabakası sebebiyle akım geçirmediğinden dolayı, inert ve 

elektrik ileten platin veya PGM-oksitler bir film oluĢturacak bir kimyasalla 

kaplanmalıdır [138]. Metal kaplı titanyum elektrotlar aktif fakat klor-alkali 

hücrelerde kararlı olmadığından dolayı uygun malzemelerin termal dekompozisyonu 

sonucu oksit kaplı titanyum elektrotlar geliĢtirilmiĢ ve DSA
 

adıyla patentlenmiĢtir. 

Patentle korunan bu özel isim, daha sonra elektroaktif özellik gösteren ve titanyum 

üzerine soy metal oksit kaplanarak üretilmiĢ elektrot grubu için genel isim olarak ve 

DSA
 

 kısaltması ile kullanıla gelmiĢtir [1,120,127].  

Elektroliz sistemlerinde büyük oranlardaki enerji kaybı anot reaksiyonuna (oksijen 

fazla voltajı) bağlıdır. Suyun anodik oksidasyonu için en iyi elektrokatalizörler, 

platin grubu metallerin oksitleridir. Bunlar haricindeki birçok metal de oksijen 

geliĢim reaksiyonu açısından elektroaktiftir. Ancak, bu metallerin yapısı, oksijene 

olan büyük afiniteleri ve farklı oksidasyon seviyelerine sahip olmaları ve anodik 

oksidasyon koĢullarında sergiledikleri özellikler farklı parametrelere bağlı olarak 

daha karıĢıktır ve bu yüzden prensip olarak DSA


 anotların üretiminde tercih 

edilmezler [4]. 
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Doğaları gereği metal oksitlerin yarı iletken olduğuna inanılır. Bu özellik nedeni ile 

metalik bir bileĢen ilavesinde bu tür oksitlerin iletkenlikleri artmalıdır. Bilindiği 

üzere soy metal oksitler, nonstokiyometrik yapıları nedeniyle iletkenlik açısından 

metallere benzer özellik gösterirler veya ilave edildikleri oksit yapısına bu özelliği 

kazandırırlar. AktifleĢtirilmiĢ tabakanın (titanyum altlık üzerinde oluĢan TiO2 + 

MeOx tabakası) oluĢturulmasında bu prensipten yararlanılır ve bu tabakanın yüksek 

iletkenliğe sahip olması, DSA


 elektrotların performansı açısından temel kullanılma 

sebeplerinden biridir [120]. 

Titanyum üzerine kaplanan soy metal oksitler, yüzeyde stokiyometrik olmayan bir 

yapının oluĢmasını sağlarlar. Bu oksitlerin, korozif ortamlarda ve anodik 

polarizasyon altında nispeten stabil kalmaları beklenmesine karĢın, uygulamada 

anodik polarizasyon altında zamana bağlı olarak özelliklerini tam olarak 

koruyamadıkları ve yüzeylerindeki aĢırı voltajların oksit yapısının stokiyometrik 

oksit oluĢturmasına bağlı olarak çok yavaĢ da olsa arttığı bilinmektedir.  

Oksitlerin yüzeyindeki elektrokatalitik aktivite, oksidin oksijen deĢarj reaksiyonu 

esnasında bir üst değerlikli labil okside yükseltgenip tekrar alt değerlikli okside 

indirgenmesi esnasında çıkan elektronlar üzerinden sağlanmaktadır. Soy olmayan 

metaller farklı oksidasyon kademeleri içermelerine rağmen yükseltgenme-

indirgenme döngüleri yoktur. Bunlar oksit faz üzerinde bir üst değerlikli oksitlerini 

aynı anda oluĢtururlar. Bu da oksijenin oksit film içerisine penetrasyonu ile 

olmaktadır. Bu noktada, çoklu oksidasyon kademesine sahip oksit filmler, agresif 

koĢullara aynı direnci gösterememekte ve galvanostatik çalıĢma koĢullarında anodik 

aĢırı voltaj çok yüksek olmaktadır. Bundan dolayı oksit film yüzeyinde bölgesel 

korozyon baĢlayarak elektrot ömrü azalmaktadır. Yüksek değerlikli oksitler, labil 

özellik taĢımadıkları zaman ise yüzeyde stokiyometrik oksitlerden oluĢan alan 

miktarı artarken reaksiyonun gerçekleĢtiği aktif alan azaldığından dolayı da elektroliz 

süresine bağlı olarak elektrodun elektroaktivitesinde azalma meydana gelir.  

Titanyum üzerine soy metal oksit kaplanmasının getirdiği en büyük avantaj 

elektrodun, elektrokatalitik aktivitesinin asidik ve bazik çözeltilerde artması ve soy 

olmayan metal oksit kaplamalara göre korozif ortamda daha stabil kalabilmeleridir. 

Teknik ve elektrokimyasal açıdan, soy metal oksitler birçok agresif ortam koĢullarına 

dayanıklıdırlar. Bu dayanıklılık, uygun bir valf metal oksit yardımıyla 

pekiĢtirilebilmektedir. 
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Temelde titanyum üzerine kaplanması gereken metal oksidin elektroaktif olması ve 

üzerinde düĢük fazla voltajlar sağlaması birincil hedef iken oksidin korozif ortama 

dayanıklılığının ve aĢınma direncinin düĢük olması ve bu yapıyı uzun süreli 

koruması istenilen özelliklerdir.  

Literatürde gerek endüstriyel ölçekli gerekse laboratuvar koĢullarında birçok 

elektroaktif kaplama bileĢimi çalıĢılmıĢtır. Çizelge 2.2’de mevcut literatürde tespit 

edilen ve titanyum altlık üzerine biriktirilmek suretiyle oluĢturulan ve suyun anodik 

oksidasyonunda kullanılan ve bu tez kapsamında da incelenen rutenyum ve iridyum 

oksitleri içeren elektroaktif elektrotlara ait örnekler ve bunların kullanım amaçları 

verilmiĢtir. 

Çizelge 2.2 : Rutenyum ve iridyum esaslı farklı DSA
®
 elektrotların genel kullanım 

alanları. 

Aktif BileĢen Kullanım Alanı Kaynak 

RuO2 

RuO2-TiO2 

RuO2-SnO2 

RuO2-Co3O4 

RuO2-TiO2-SnO2 

RuO2-PbO2-TiO2 

RuO2-Ta2O5 

RuO2-Nb2O5 

RuO2-MnO2 

 

Klor-alkali endüstirisi 

Metal klorürlerin elektrolizi  

Sulu ve susuz ortamlarda katodik koruma 

Galvanik endüstrisi 

Elektrokimyasal kapasitör 

Su elektrolizi 

Cl2, O2 üreten anodik reaksiyonlar 

Metal geri kazanım (Zn, Cu) 

ElektroĢekillendirme 

pH elektrodu 

Organik bileĢenlerin dekompozisyonu 

Atık su saflaĢtırma 

Elektronik endüstrisi (entegre devrelerin 

metalizasyonu, katı hal sensörleri, hibrit ve dinamik 

kapasitörler, MOS (metal/oksit/yarı iletken) 

[1]-[3],[5]-[6], [10]-

[19], [22], [24], 

[43], [50]-[53],  

[62]-[67], [71],[73], 

[75]-[79], [83]-[87], 

[94]-[98], [101],  

[106]-[108], [110]-

[117], [122]-[126], 

[138]-[154] 

 

IrO2 

IrO2-TiO2 

IrO2-Ta2O5 

IrO2-MnO2 

IrO2-Ta2O5-

MnO2 

IrO2-SnO2 

IrO2-Ta2O5-SnO2 

IrO2-Nb2O5 

IrO2-La2O3 

RhOx-IrO2 

IrO2-PtO2-TiO2 

 

Klor-alkali endüstirisi 

Metal klorürlerin elektrolizi,  

Katodik koruma,  

Elektrokimyasal ozon üretimi 

Galvanik endüstrisi 

Su elektrolizi 

Cl2, O2 üreten anodik reaksiyonlar 

Metal geri kazanım (Cu) 

Organik bileĢenlerin dekompozisyonu 

Atık su saflaĢtırma 

Elektroflotasyon 

[2]-[3],[5], [7], [9], 

[16]-[17], [22]-[49], 

[54], [57]-[61], 

[68]-[70], [72], 

[80]-[81], 

[93],[100],[102]-

[105], 

[109],[118],[147]-

[149], [155]-[156] 
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Çizelge 2.2 : (devam) Rutenyum ve iridyum esaslı  farklı  DSA
®
 elektrotların genel 

kullanım alanları. 

Aktif BileĢen Kullanım Alanı Kaynak 

IrO2-RuO2  

IrO2-RuO2-TiO2 

IrO2-RuO2-SnO2 

Klor-alkali endüstirisi 

Su elektrolizi 

Sodyum klorat üretimi 

Cl2, O2 üreten anodik reaksiyonlar 

Organik bileĢenlerin dekompozisyonu 

Atık su ve içme suyu saflaĢtırma  

Fenol oksidasyonu 

[8], [20]-[21],[24] 

[25], [55]-[56], 

[82], [87]-[92], 

[100], [140] 

Bu tez kapsamında gerçekleĢtirilen kaplamalarda, RuO2 ve IrO2 gibi soy metal 

oksitlerin karma valans enerji seviyeleri sebebiyle yüksek elektronik iletkenliğe sahip 

olmaları, klorür ve diğer asidik çözeltilerde anodik polarizasyon koĢullarında dahi 

stabil olmaları ve titanyum altlık malzeme ile ideale yakın karıĢık oksit 

oluĢturabilmeleri bu oksitlerin kaplamalarda tercih edilmesinin temel 

nedenlerindendir.  
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3. ELEKTROAKTĠF ELEKTROTLAR ÜZERĠNDE OKSĠJEN DEġARJI 

Bu bölümde, elektroaktif elektrotlar üzerinde oksijen geliĢimi ve oksijen deĢarjında 

günümüze kadar önerilen reaksiyon mekanizmaları ile ilgili genel bilgiler verilmiĢtir.  

3.1 Oksijen DeĢarjı ve Mekanizması 

Elektrokimyasal proseslerde, asidik ortamda aktif oksit elektrotlar üzerinde 

gerçekleĢen reaksiyon; 

  eHOOH 442 22       E0 = 1.229 V (25 C) (3.1) 

Ģeklindedir. Gerçekte bu reaksiyon tek adımlı olmayıp, anot malzemesinin yüzey 

özellikleri ile elektrokimyasal davranıĢına ve de bu iki davranıĢın korelasyonuna 

bağlı olarak çok adımlı reaksiyonlar zinciri Ģeklinde ilerlemektedir. Literatürde 

yapılan çalıĢmaların çoğu, teorik değeri 1.229 V ve/veya bu değere en yakın olan E0 

değerine sahip anot malzemesi arayıĢı üzerinedir. Buradan hareketle bu tez 

çalıĢmasında ideal 0E  değerine ulaĢmak için çeĢitli yöntemlerle elektroaktif elektrot 

üretimi gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Asidik ortamda aktif oksit elektrot üzerinde oksijen deĢarjına yönelik bugüne kadar 

yapılan ve kabul gören üç farklı mekanizma hipotezi mevcuttur [120]: 

Elektrokimyasal oksit yolu,  

  eHOHSOHS ads2  (3.2) 

  eHOSOHS adsads    (3.3) 

222 OSOS ads   (3.4) 

Oksit yolu,  

  eHOHSOHS ads 22222 2  (3.2) 

OHSOSOHS adsads 22     (3.5) 

222 OSOS ads   (3.4) 
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Krasil’shchikov yolu,  

  eHOHSOHS ads2  (3.2) 

  HOSOHS ads    (3.6) 

  eOSOS ads     (3.7) 

222 OSOS ads   (3.4) 

Burada S oksit yüzeydeki aktif noktacık, adsOHS   ve adsOS   ise adsorpsiyon ara 

ürünlerini temsil etmektedir. Elektrokimyasal oksit yolu mekanizmasında, hız 

belirleyici adımın Reaksiyon 3.2 olması halinde Tafel eğimi 120 mV/dec [38,43,79] 

Reaksiyon 3.3 olması durumunda 40 mV/dec [38,79,139] ve Reaksiyon 3.4 olması 

durumunda ise 30 mV/dec olduğu bildirilmiĢtir [43,79,120]. Hız belirleyici adımın 

hangisi olduğu ise oksit tabaka bileĢimine bağlı olarak meydana gelen ara ürünlerin 

adsorbsiyonuna kuvvetle bağlıdır.  

Boyutsal kararlı oksit elektrotlar üzerinde O2 geliĢim reakisyonu (OGR) literatüre 

oldukça fazla çalıĢmalar kazandırmıĢtır. Guerrini ve Trasatti [139], oksit film 

üzerindeki RuO2 kristallerinin tane boyutunun büyümesi durumunda Tafel eğiminin 

(b) 60 mV/dec’a yükseldiğini ve bu değerin RuO2 tek kristallerde gözlendiğini 

bildirmiĢlerdir. Hu ve arkadaĢları [38], yukarda önerilen mekanizmanın 

(Elektrokimyasal oksit yolu), düĢük akım yoğunluklarında bulunan farklı b 

değerlerini (örneğin; 59 mV/dec) desteklemediğini dolayısıyla reaksiyon 

mekanizmasının geliĢtirilmesi gerektiğini ifade etmiĢlerdir: Eğer Reaksiyon 3.2’in iki 

alt reaksiyondan oluĢtuğu kabul edilirse [38]; 

  eHOHSOHS ads

*

2  (3.2') 

adsads OHSOHS  *  (3.2'') 

S – OH
*

ads ve S – OHads aynı kimyasal yapıya sahip olup farklı enerji seviyelerinde 

olan ara ürünlerdir. Ye ve arkadaĢları [44], iridyum oksit bazlı elektrot yüzeyinde, 

düĢük akım yoğunluklarında OGR’nun tamamen (3.2') numaralı reaksiyon ile kontrol 

edildiğini ve yüksek akım yoğunluklarında hız belirleyici adımın değiĢerek 

Reaksiyon 3.2 olduğunu ve bu durumda elde edilen Tafel eğimlerinin 125-135 

mV/dec aralığına yükseldiğini belirtmiĢlerdir. Pauli ve Trasatti [45], ~60 mV/dec 
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değerindeki Tafel eğimlerinin suyun deĢarjı (3.2') ile ilgili olduğunu belirtmiĢler ve 

bir sonraki adımın yüzey ara ürünlerinin kimyasal reaksiyonu (3.2'') uyarınca 

gerçekleĢtiğini bildirmiĢlerdir. 

Krasil’shchikov ise düĢük akım yoğunluklarında gözlenen 59 mV/dec değerindeki 

Tafel eğiminin, Reaksiyon 3.3 de verilen mekanizmada gerçekleĢen alt reaksiyonlar 

sonucu oluĢtuğunu söylemiĢ ve reaksiyonun ancak hidrate fazın disosiasyonunu 

(Reaksiyon 3.6) takiben yükseltgenen fazın bir sonraki reaksiyonda elektron transferi 

gerçekleĢtirmesiyle (Reaksiyon 3.7) 59 mV/dec değerinin elde edilebileceğini ifade 

etmiĢtir: 

  eHOSOHS adsads   (3.3) 

  HOSOHS ads    (3.6) 

  eOSOS ads  (3.7) 

Bu durumda Reaksiyon 3.6 ve 3.7 aslında elektrokimyasal oksit yolu 

mekanizmasında önerilen Reaksiyon 3.3’ün alt reaksiyonlarıdır. Ancak 3.6 da verilen 

asit-baz disosiasyonun, incelenen pH aralıklarında çok hızlı gerçekleĢmesi 

gerektiğini belirten Pauli ve Trasatti [45], bu durumun gerçekleĢme ihtimalinin düĢük 

olduğunu çünkü polarize edilen oksit elektrotların asit pzc (point of zero charge) 

değerlerinin oldukça düĢük (örneğin; IrO2 asit pzc; < 0.3) olduğunu söylemiĢlerdir. 

Metal oksit elektrotlar üzerinde asidik koĢullarda gerçekleĢen oksijen geliĢim 

reaksiyonu (OGR), Fierro ve arkadaĢları [72] tarafından önerilen mekanizma 

uyarınca, iki paralel reaksiyon yolu ile (kimyasal ve elektrokimyasal) geliĢtiğini ve 

toplam reaksiyon serisinin aĢağıda verilen Ģematik gösterimde (ġekil 3.1) sembolize 

edilebildiğini söylemiĢlerdir. 

 

ġekil 3.1 : Ġletken metal oksit elektrotlar üzerinde OGR [72]. 
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Metal oksit (MOx) yüzeyinde ilk gerçekleĢen reaksiyon, su moleküllerinin deĢarjı ve 

adsorbe hidroksil radikallerinin oluĢumudur (ġekil 3.1 a, Reaksiyon 3.8): 

    eHOHMOOHMO xx 2  (3.8) 

Bir sonraki adım, metal oksit anot ile oluĢan bu hidroksil radikalleri arasındaki 

etkileĢimin doğasına bağlıdır. Burada iki sınırlayıcı durum söz konusudur: oksijen 

geliĢimi, fiziksel adsorbe hidroksil radikalleri ve kimyasal adsorbe ara ürünleri 

üzerinden gerçekleĢebilir. Fiziksel adsorbe radikalleri, elektrokimyasal olarak 

oksijene parçalandıklarında, ara ürün olarak hidrojen peroksit içerirler (ġekil 3.1 b, 

Reaksiyon 3.9): 

  221 OHMOOHMO xx      (3.9) 

Diğer durumda, kimyasal adsorbe hidroksil radikalleri oksit yüzey ile etkileĢime 

girerek oksidi bir üst değerlikli oksit haline dönüĢtürür (ġekil 3.1 c, Reaksiyon 3.10): 

  



  eHMOOHMO xx 1  (3.10) 

Son adımda, yüksek değerlikli oksit, elektroliz koĢullarında kararlılık alanına sahip 

olmadığından (labil) bir alt oksidasyon kademesine redüklenerek düĢük değerlikli 

stabil okside dönüĢümü ve bu esnada oksijen geliĢimi yer almaktadır (ġekil 3.1 d, 

Reaksiyon 3.11): 

21 21 OMOMO xx   (3.11) 

Elektroaktif metal oksit üzerinde oksijen deĢarjının, oksit tabakada tersinir redoks 

reaksiyon geçiĢleriyle yer almakta olduğunu [120] belirten Trasatti ise genel 

reaksiyon denklemini, 

     

  yxyx OHMOeHOHMO  (3.12) 

olarak ( = 0–2) ifade etmiĢtir. Wen ve Hu [55], Tafel eğimlerindeki değiĢimin 3 ana 

sebepten oluĢtuğunu belirtmiĢlerdir; (i) gaz baloncuk etkisi ve por kapanması, (ii) 

yüksek oksidasyon ürünü aktif yüzey oksi-katyonlarına doymuĢluk (Ru(VIII) gibi), 

(iii) mekanizmada değiĢim. Asidik çözeltilerde hız belirleyici adımın; 

    

  eHOHMOOHMO yxyx    (3.13) 

( = 1 veya 2) ve yüksek aĢırı-voltajlarda ise hız belirleyici adımın; 
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    22 222 OOHMOOHOHMO yxyx      (3.14) 

olduğunu belirtmiĢlerdir. 

Zanta ve arkadaĢları [17], sulu çözeltilerde (çözelti pH değerine bağlı olarak) oksit 

elektrotların yüzeyinin tamamen OH
-
 gruplarıyla kaplandığını ve bunların dissosiye 

olarak yüklenmiĢ yüzey noktacıkları oluĢturduğunu söylemiĢlerdir. AraĢtırmacılar bu 

yüzeysel noktacıklarının ortamdaki OH
-
 veya H

+
 ile reaksiyona girerek MOx(OH)y 

hidrate bileĢiklerini oluĢturduklarını belirtmiĢlerdir. Noktacık bileĢiminin, latisde yer 

alan metalin koordinasyon kapasitesi ve çözelti pH değeri ile yönetildiğini söyleyen 

araĢtırmacılar, elektrot mekanizmasına iĢtirak eden elektroaktif noktacıkların aslında 

MOx(OH)y bileĢikleri olduğunu ve elektrot polarizasyonu süresince bu bileĢiklerin 

çözelti ile proton değiĢimi içeren mekanizma uyarınca oksitlenip redüklendiğini ifade 

etmiĢlerdir (Reaksiyon 3.12). Roginskaya ve Morozova [43], genelikle düĢük 

dekompozisyon sıcaklıklarında (örneğin; 450C) oluĢturulan rutenyum oksit elektrot 

kaplamalarının %70 oranında rutil yapıda kristalin faz içerirken geri kalanının 

RuO(OH)2 olarak tanımlanan amorf hidrate rutenyum oksit olduğunu belirtmiĢlerdir. 

Long [158] ve Ramani [124], rutil yapıda kristalin RuO2’nin d-bandı iletkenliği 

olduğundan düĢük spesifik kapasitans özellikleri gösterdiklerini ve yüksek 

elektrokimyasal tersinirlik ile yüksek spesifik kapasitansın amorf RuOx.nH2O ile 

sağlandığını belirtmiĢlerdir. Dolayısıyla Reaksiyon 3.12’ nin ancak sulu rutenyum 

oksit bileĢiği olması halinde tersinirliğinin söz konusu olması durumunda anlamlı 

olduğu ve Reaksiyon 3.12 de verilen reaksiyon uyarınca RuOxHy yüzey bölgeleri, 

temas çözeltisiyle eĢzamanlı proton değiĢimi ile tersinir olarak oksitlenip 

redüklenebilir durumda olduğunu söylemek mümkündür [128]. Bunun anlamı 

oksidin bir üst değerlikli labil okside yükseltgenip tekrar alt değerlikli okside 

indirgenmesi döngüsünün elektroaktiviteyi sağlayan ana mekanizma olduğudur [121]. 

Bu doğrultuda Timur [121] tarafından geliĢtirilen hipotez, yukarda bahsedilen 

mekanizmayı destekleyen bir açılım içermektedir: 

        exyHxyMOOHxyMO yx 222      (y > x) (3.15) 

adxy OMOMO   (3.16) 

 2OOO adad  (3.17) 
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AraĢtırmacı, yukarda verilen reaksiyonların en az iki paralel reaksiyonda ve bu 

reaksiyonların ise tipik kimyasal reaksiyon ve labiliteye bağlı kendiliğinden 

redüksiyona ait olduğunu ileri sürmektedir. Bu 2 farklı reaksiyon mekanizmasının 

etkinliği sonucu oksijen deĢarjının gerçekleĢtiğini (Reaksiyon 3.16 da oluĢan MOy 

ara ürünün labil olması koĢulu ile), baĢka bir deyiĢle, farklı en az iki aktif nokta 

üstünde aynı reaksiyonların gerçekleĢtiği ve son adım ürünü olan Oad’ ın (oksijen ad 

atom) en az iki paralel reaksiyon sonucu oluĢup oksijen deĢarjına olanak tanıdığını 

belirtmiĢtir [121]. Bu durumda 1 mol O2 depolarizasyonunda gerekli elektron 

transferi minimum 2 e
-
 dur ve 1 mol H2O nun oksidasyonu için ise 1 e

-
 gereklidir 

(örneğin, y = 3 ve x = 2). RuO2 kaplamalar üzerinde bahsi geçen mekanizmayı 

örneklemek gerekirse; 

  eHRuOOHRuO 22322   (y > x) (3.15') 

adORuORuO  23  (3.16') 

 2OOO adad  (3.17') 

Reaksiyon 3.15' de oluĢan RuO3 ara ürünü, termodinamik olarak stabil olmayıp 

polarizasyon koĢulları altında bir alt değerlikli okside kendiliğinden redüklenmekte, 

bu esnada da oksijen gaz deĢarjına olanak tanımaktadır. 
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4. DENEYSEL ÇALIġMALAR 

Termal dekompozisyon ve sol-jel yöntemiyle klorürlü soy metal içeren çözeltilerden 

titanyum altlık malzemesi üzerine 400–450–500º C gibi farklı parçalanma 

sıcaklıkları kullanılarak gerçekleĢtirilen soy metal oksit kaplamalı elektrotlar, 

elektrokimyasal özelliklerinin belirlenmesi için farklı karakterizasyon teknikleri 

kullanılarak test edilmiĢtir. Elektrotların ön hazırlanma koĢulları, soy metal oksit 

kaplama koĢulları, kullanılan çözeltilerin hazırlanması ve elektrokimyasal 

karakterizasyon aĢamaları ve elde edilen elektrotların test koĢulları aĢağıda detaylı 

olarak verilmiĢtir.  

4.1 Kaplama Çözeltileri 

Titanyum üzerine RuO2, IrO2 ve RuO2-IrO2 aktif oksit kaplamaları oluĢturmak üzere, 

kullanılan kaplama çözeltileri farklı iki yöntem baz alınarak stok çözelti halinde 

oluĢturulmuĢtur.  

Termal dekompozisyon yönteminde, çözelti aktif metal konsantrasyonu 0.25 M 

olacak Ģekilde RuCl3.xH2O ve IrCl4.yH2O, tuzlarının HCl (%10 v/v) ve izopropil 

alkollü ortamda çözülmesi ile kaplama çözeltileri elde edilmiĢtir.  

Sol-jel yönteminde ise sitrik asit, etilen glikol içerisinde 60 C de karıĢtırılarak 

çözülmüĢ ve çözeltinin sıcaklığı 90 C ye getirildikten sonra çözelti HCl ile 

asitlendirilmiĢtir. KarıĢım solvent içerisine metal klorür tuzları ilave edilerek 2 saat 

süreyle karıĢtırılmıĢ ve sonuç çözelti izopropil alkolle seyreltilmiĢtir. Herbir metal 

klorür tuzu için ayrı stok çözeltiler hazırlanmıĢ ve toplam metal konsantrasyonu 0.25 

M da sabit tutulmuĢtur. 

4.2 Elektrotlara Uygulanan Ön ĠĢlemler 

Titanyum altlık malzeme 90 °C de saf HNO3 içerisinde 1 saat süreyle yüzey 

temizleme ve yağ alma iĢlemine tabi tutularak yüzeyindeki kirliliklerden 

arındırıldıktan sonra yüzeyde makro boyuttaki kesim çapakları, çizikler ve aynı 
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zamanda yüzey oksitlerini gidermek amacıyla HF:HNO3:H2O (1:1:10) çözeltisinde 

kimyasal dağlama iĢlemine tabi tutulmuĢtur. Dağlama iĢlemini takiben elektrotlar, 

saf suyla yıkandıktan sonra oksit tabakasının büyümesini yavaĢlatmak için deney 

baĢlangıcına kadar etanolde bekletilmiĢtir.  

Kaplamalar uygulanmadan önce yüzey alanını arttırmaya ve her elektrot yüzeyinde 

tekrarlanabilir yüzey pürüzlülüğü elde etmeye yönelik olarak, altlık malzemenin 

kumlanması 100 μm çapında alümina grid kullanılarak yapılmıĢtır. Bu iĢlemden 

sonra titanyum, önce saf suyla yıkanmıĢ daha sonra asetonda 15 dakika süreyle 

ultrasonik olarak temizlenmiĢtir. Titanyumlar kurutulduktan sonra kaynayan 3 M 

HCl çözeltisinde geri akıĢlı bir sistemde 30 dakika süreyle dağlama iĢlemine tabi 

tutulmuĢ, saf suyla yıkandıktan sonra ĠPA ile durulanmıĢ ve kurutulmuĢtur. 

4.3 Kaplama ĠĢlemi 

Kaplama çözeltileri matriks metal yüzeyine bir daldırma ünitesi yardımıyla sabit 

hızda (20 mm/dak) uygulandıktan sonra, konveyörlü tünel fırında çözücülerin 

buharlaĢtırılması ve ön kurutma gerçekleĢtirilmiĢtir. Okside parçalama iĢlemi ise 

laboratuar tipi bir kül fırınında (max. 1300 ± 2 
o
C ) 10 dakika süreyle, 400–450–

500 °C de gerçekleĢtirilmiĢtir. Son kat kaplama, belirlenen sıcaklıkta 1 saat süreyle 

fırında bekletilerek dekompozisyon iĢleminin azami gerçekleĢtirilmesi sağlanmıĢtır. 

Deneysel değiĢken olarak sabit deneysel koĢullarda (daldırma yöntemi) farklı 

sıcaklık ve farklı sayıda kaplama gerçekleĢtirilerek her bir kaplamadan sonra 

oluĢturulan elektrotlar, elektrokimyasal olarak karakterize edilip birbirleriyle ve 

literatürde benzer özellikte gerçekleĢtirilmiĢ çalıĢma sonuçları ile kıyaslanmıĢtır. 

4.4 Elektrokimyasal Test 

Elektrokimyasal testlerde; deneye baĢlamadan önce azot gazıyla çözünmüĢ oksijeni 

giderilen ve destile su ile hazırlanmıĢ 1 M H2SO4 çözeltisi kullanılmıĢtır. Çözelti 

aynı zamanda 240 dev/dak karıĢtırılarak yüzeydeki efektif aktif bölgeleri bloke eden 

oksijen gaz habbelerinin uzaklaĢtırılması sağlanmıĢtır. ÇalıĢma elektrotunun 

geometrik yüzey alanı 0.7 cm
2
 olarak seçilmiĢtir. KarĢıt elektrot olarak 4 cm

2
 yüzey 

alanına sahip platin elektrot kullanılmıĢtır. Her bir elektrot için doğrusal tarama 

voltametrisi (LSV) eğrileri alınmadan önce anotlar krono-potansiyometri (CP) 
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testlerine tabi tutularak 20 mA/cm
2
 akım yoğunluğunda 1 saat süreyle anodik olarak 

polarize edilmiĢ ve hemen ardından akım kesmeksizin sabit potansiyelde (1.15 V) 

polarize edilerek 1.15–1.50 V arası taranmıĢtır.  

Aktive edilen her bir elektrot için tarama hızı 0.5 mV/s olarak belirlenmiĢtir. 

Potansiyodinamik polarizasyon testlerinden sonra elektrotlar çevrimsel voltametri 

(CV) testlerine tabi tutulmuĢtur. CV testlerinde tarama hızı olarak 10 mV/s seçilmiĢ 

ve 50 çevrim alınmıĢtır. Tüm değerler standart kalomel elektrot (SCE = 0.241 V) 

referans alınarak belirlenmiĢtir. Elektrokimyasal testler bittikten sonra elektrotlar 

çözeltiden çıkarılmıĢ, sıcak suyla yıkamıĢ ve etanolle durulandıktan sonra havada 

kurutulup tekrar test edilmek üzere nemsiz ortamda bekletilmiĢtir. 

4.5 Fiziksel Karakterizasyon 

Termal dekompozisyon ve sol-jel yöntemiyle elde edilen elektrotların, yüzey 

morfolojileri alan emisyonlu taramalı elekton mikroskobuyla (FESEM) incelenmiĢtir. 

Yüzeyde oluĢturulan kaplamanın faz bileĢimi ise ince film X-ıĢınları difraksiyon 

(XRD) yöntemiyle belirlenmiĢtir. Titanyum yüzeyine kaplanan çoklu kaplamaların 

oldukça ince olmasından ötürü X-ıĢınları çalıĢmalarında, giriĢ açısı olarak 0.5 

seçilmiĢ ve tarama hızı 0.02/dak olarak belirlenmiĢtir. 
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5. TERMAL DEKOMPOZĠSYON YÖNTEMĠYLE TEK BĠLEġENLĠ DSA
®
 

ANOTLARIN ÜRETĠMĠ 

5.1 RuO2 Kaplamalar 

5.1.1 Kaplama sayısının elektrokimyasal özelliklere etkisi 

Elektroaktif DSA
®
 türü elektrot üretiminde, kullanılan temel yöntemlerin baĢında 

Termal Dekompozisyon yöntemi gelmektedir. Bu yöntemde basit anorganik soy 

metal tuzu kullanılarak hazırlanan çözelti, farklı tekniklerle mümkün olduğunca 

homojen bir tabaka kalınlığı yaratacak Ģekilde titanyum malzeme üzerine uygulanır. 

Kullanılan çözeltinin, metal konsantrasyonuna bağlı olarak elde edilmek istenilen 

tabaka kalınlığı uygulanan kaplama sayısı ile belirlenir. Ancak artan tabaka kalınlığı, 

uygulama zorluğunu ve süreyi artırırken, tabakanın mekanik dayanımı ve taban 

malzeme ile ortak hareket edebilme yeteneği ve kararlılığı da çözeltinin yüksek 

konsantrasyonda metal içermemesine bağlıdır.  

Termal dekompozisyon çözeltileri, titanyum yüzeyine düĢük hızda (20 mm/dak) 

daldırma yöntemi ile uygulanmıĢ ve elde edilen elektrotların öncelikle galvanostatik 

koĢullarda zamana bağlı olarak potansiyel değiĢimleri ve sabit elektroliz koĢullarında 

(1 M H2SO4, j = 20 mA/cm
2
, T = 25 ºC, N2 kontrollü, U = 240 dev/dak) davranıĢları 

incelenmiĢ ve tespit edilen sonuçlar ġekil 5.1’de gösterilmiĢtir. 

Farklı kaplama sayılarında hazırlanmıĢ RuO2/Ti kaplamaların zamana bağlı olarak 

sabit akım yoğunluğundaki polarizasyon değerlerinde oluĢan değiĢim incelendiğinde, 

artan kaplama sayısına bağlı olarak anotların stabil anot polarizasyonu sergiledikleri 

ancak elektrotların galvanostatik koĢullarda sahip oldukları polarizasyon değerlerinin 

bir sıralama yapmaya olanak sağlamadığı görülmektedir. ġekil 5.1’de verilen zamana 

bağlı polarizasyon değiĢimleri tekrarlı deneylerle belirlenmiĢ genel trendleri temsil 

etmektedir ve tek deneyden kaynaklanması olası deneysel hata içermemektedir. 

Polarizasyon eğrilerinin belirli bir sistematik içinde sıralanmamıĢ olması, termal 

dekompozisyon yönteminin doğası gereği farklı deneylerde elde edilen kaplama 

morfolojisinin değiĢkenliğinden kaynaklanmaktadır.  
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ġekil 5.1 : Termal dekompozisyon yöntemiyle (TDM) üretilen RuO2/Ti anotların 

tabaka sayısına bağlı olarak Zaman-Potansiyel değiĢimleri.  

[400 C, 20 mA/cm
2
, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 240 dev/dak] 

Termal dekompozisyon yolu ile oluĢturulan elektrotlarda 3–10 kat kaplama 

aralığında anot polarizasyon değerinde stabil bir zamana bağlı değiĢim 

gözlenmektedir. Sabit anodik akım yoğunluğunda ġekil 5.1’den görüldüğü gibi 

düĢük kaplama sayılarında hazırlanan elektrotların, polarizasyonlarında artıĢ 

gözlenirken 5, 10 ve 50 kat RuO2 kaplı elektrotlarda aynı akım yoğunluğunda ilk 

birkaç dakikalık süre içerisinde elektrot potansiyellerinde hızlı bir artıĢ daha sonra 

yüzeyin dengeye gelmesiyle, sabit değerlerde bir polarizasyon platosu görülmektedir. 

BaĢlangıçta ortaya çıkan bu yüksek polarizasyon değeri, yüzeyde gerçekleĢen 

adsorpsiyon ve ıslanma mekanizmalarına bağlı olduklarından dolayı dikkate 

alınmasına gerek yoktur. Ancak ilk dakikalarda, 1 ve 2 kat kaplama uygulanmıĢ 

düĢük sayılı kaplamalarda gözlemlenen polarizasyon artıĢı, yüzeyde yeterli oranda 

Ru/Ti oranı sağlayacak yapı oluĢmadığından, açıkta kalan alanlarda oluĢan pasif 

TiO2 adacıklarına bağlı olarak efektif alanın azalmasından kaynaklı yükselmelerdir. 

Bu etkinin, yapı porozitelerinin arasında serbest kalan titanyum alanlarının 

oksidasyonuna bağlı olarak da ortaya çıkmıĢ olması muhtemeldir. Bu stabil olmayan 

yapı özelliğine karĢın, yine de soy metal oksit kaplanmıĢ elektrotların pasive 

olmadıkları ve yüksek polarizasyon özelliği sergilemelerine karĢın iletken elektrot 

oluĢturdukları söylenebilir.  
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Artan kaplama sayısına bağlı olarak anotların stabil bir polarizasyon platosuna sahip 

olmaya baĢlamaları 3 katlı kaplama ile baĢlamakta ve bu olumlu özellik, 5 ve 10 kat 

için de geçerliyken 50 kat kaplama uygulanmıĢ elektrotlar beklentiler dıĢında daha 

elektropozitif anot polarizasyonlarına sahiptir. En stabil ve en düĢük polarizasyon 

değerine 10 katlı tabakada rastlanılırken, normal koĢullarda daha iyi olması beklenen 

50 katlı tabakaya ait değerler beklentiler dıĢında kalmakla beraber 50 kat kaplamada 

zamana ve dolayısı ile sistemden geçen akım miktarına bağlı olarak sürekli düĢen bir 

potansiyel değiĢimi görülmektedir. Bu durum, çok katlı elektrodun aktifleĢmesi için 

gerekli sürenin uzun olduğunu ve özellikle tepe ve düz alanlar arasında farklı 

koĢullarda aktivasyonun varlığına iĢaret etmektedir.  

Yapılan ölçümler, artan kaplama sayısı ile yüzeyde oluĢturulan RuO2 tabakasının 

kalınlığının arttığını ve yüzeyin kaplama özelliğinin geliĢtiğini göstermektedir. 

Ancak kaplama sayısı arttıkça kurutma ve dekompozisyon aĢamalarında gerçekleĢen 

doğal çözelti hareketleri ve buharlaĢma doğası, elektrotların özellikleri ve 

dayanımları üzerinde etken olmaktadır. Bilindiği üzere, titanyum alt metal yüzeyi 

ideal düzgün değildir. Bu nedenle mikro boyutlu tepeler ve platoların varlığı 

sözkonusudur. Çözelti uygulanan elektrot üzerinde buharlaĢma öncelikle fırın 

duvarlarından ve dirençlerden radyasyon ile gelen ısı etkisi ile yüzeydeki tepelerden 

baĢlamakta ve dolayısı ile alt tabakalardan tepelere doğru çözelti hereketi 

oluĢmaktadır. Bu döngü kaplama sayısı arttıkça daha etkin olmaktadır. Sonuç olarak 

yüzeyde, mikro boyutta homojen olmayan tabaka dağılımı ortaya çıkmaktadır. Bu 

bağlamda, 3 katlı kaplamada bu etkinin en düĢük olduğu mekanizma sözkonudur ve 

elektrot yüzeyinde nispeten homojen kabul edilebilir bir dağılım gerçekleĢir. Bu etki 

özellikle 60 dakikalık zaman-polarizasyon grafiklerinde stabil polarizasyon değeri ile 

ortaya çıkmaktadır. Buna karĢın artan tabaka kalınlığı ile artan kaplama sayısına 

bağlı olarak yüzeyde oluĢan oksit tabakasının, uygulanan anodik polarizasyon ile 

zamana bağlı olarak nispeten daha geç elektroaktif özellik kazandığı görülmekte ve 

uygulanan galvanostatik akım altında süreklilik arz eden bir elektronegativite ortaya 

çıkmaktadır.  

1 saatlik sabit akım yoğunluğunda anodik polarizasyon, istikrarlı bir polarizasyon 

platosu oluĢturmadığı için elektrotların zaman içinde davranıĢlarının değiĢimi ancak 

uzun süreli testlerde ortaya konulabileceği düĢünülerek en çok aktif oksit oranı içeren 

anotlara 24 saatlik test yapılmıĢtır (ġekil 5.2). 
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ġekil 5.2 : Kaplama sayılarına bağlı olarak (5–10–50 kat) RuO2/Ti anotların Zaman 

– Potansiyel eğrileri.  

[400 C, j = 20 mA/cm
2
, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 240 dev/dak] 

ġekilde görüldüğü gibi 24 saatlik anodik polarizasyon altında elektrotlar yaklaĢık 1 

saatte dengeye gelmiĢ ve ilk 3. saate kadar kararlı bir polarizasyon platosu 

göstermiĢtir. Ancak 3. saatten sonra anot yüzeyinde düĢük kaplama sayılarında 

üretilen elektrotlarda potansiyel artıĢı gözlenmektedir. Bunun sebebi, korozif ortam 

ve anodik polarizasyon altında kaplamanın gerek dökülmesi gerekse taban metalin, 

oksit filmin dökülmesine bağlı olarak serbest yüzey alanı bulması sonucu yalıtkan 

oksit filmin büyümesidir.  

Kaplama sayısına bağlı sabit akım yoğunluğunda elektrot potansiyelleri üzerinde 

meydana gelen bu değiĢimler, kaplamaların yapısal özellikleri incelenmek üzere 

termal dekompozisyon yöntemiyle 400 C de üretilen 10 kat ve 50 kat uygulamalı 

RuO2 elektrotların yüzey morfolojilerinde gözlenen değiĢimler ġekil 5.3’de 

verilmiĢtir.  
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10 kat 50 kat 

ġekil 5.3 : 10 ve 50 katlı RuO2/Ti anotların yüzey morfolojileri (× 30000). 

Elektrotların genel yüzey morfolojileri incelendiğinde yapıların, literatürde 

tanımlanan tipik “çamur-çatlağı” (örneğin; [10-12]) morfolojisine sahip olmadıkları 

ve tüm yüzeyin nano partiküllerden oluĢtuğu görülmektedir. Bunun yanısıra, yüksek 

adhezyon sağlamak amacıyla kumlanarak yüzeyi pürüzlendirilmiĢ titanyum üzerine 

biriktirilen aktif metal oksitlerin, kaplama yüzeyinin tepe bölgelerinde kristalleĢme 

eğiliminin arttığı, dolayısıyla morfolojinin “düz bölge” ve “tepe bölge” olmak üzere 

heterojen yapıda iki bölgeden oluĢtuğu tespit edilmiĢtir. Bu tepelerin varlığı nedeni 

ile buharlaĢma esnasında, bu bölgelerde erken gerçekleĢen buharlaĢmaya bağlı olarak 

düz bölgelerden bu alana gerçekleĢen çözelti hareketi ile bölgeler arasında tabaka 

kalınlığı açısından farklılıklar oluĢmaktadır.  

Elde edilen mikroyapı fotoğraflarından tespit edilen tane boyutu dağılımı 

incelendiğinde, artan kaplama sayısına paralel, yüzeyde aktif oksit (RuO2) miktarının 

artıĢına bağlı olarak tane boyutunun (nano ölçütte) büyüdüğü görülmektedir. Bu 

durum, elektrokimyasal açıdan irdelendiğinde yüksek kaplama tabakasına sahip 

elektrotlarda baĢlangıç aĢamasında yüksek olan polarizasyon değerinin elektroliz 

süresince azalmasını açıklamaktadır. Bilindiği üzere kalın kaplı oksit tabakalarında 

tane boyutu büyümesine bağlı olarak elektrolitin aktif bölgelere ulaĢımı zorlaĢmakta 

ve dolayısıyla kısa vadede (ġekil 5.1), elektrolitin ilk temas ettiği reel yüzey alanı 

küçük olduğundan, yüksek elektrot potansiyelleri tespit edilmektedir. Ancak uzun 

süreli elektrolizde (ġekil 5.2), 50 kat kaplamada, yüzeyin aktifleĢmesi ve 

nanopartiküllere bağlı mikroporozitelerden elektrolitin iç bölgelere girip orada yeni 

aktif yüzeylere temas etmesi sonucu, efektif yüzey alanı artarak birim alana 

uygulanan sabit akım yoğunluğunda düĢük polarizasyon değerlerinin eldesini olası 
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kılmaktadır. BaĢka bir ifadeyle, nano boyutlu partikül oluĢumuna bağlı olarak 

yüzeyde elektrokimyasal reaksiyona iĢtirak eden ve elektrot üzerinde gerçekleĢen 

anodik su parçalanmasının, düĢük enerji tüketerek gerçekleĢmesi için Ģart koĢul olan 

aktif noktacık (S) konsantrasyonu ve buna bağlı reel yüzey alanı ilerleyen elektroliz 

sürecinde artar ve bunun sonucu olarak da elektrot potansiyelleri düĢer. Aktif 

noktacık (S) konsantrasyonuna bağlı olarak suyun anodik oksidasyon reaksiyonun 

değiĢimi ve etkin reaksiyon mekanizmaları tez çalıĢmasının ilerleyen bölümlerinde 

ayrıntılı olarak ele alınmıĢtır.  

Anot yüzeyinde gerçekleĢen reaksiyonların kinetiksel özelliklerinin incelemelerinde 

kullanılan elektroanalitik tekniklere (Doğrusal Tarama Voltametrisi - LSV) 1 saatlik 

önpolarizasyon (20 mA/cm
2
) sonrasında baĢlanmıĢtır. Sabit anodik akım 

uygulandığında, 1 saatlik ön polarizasyonun, elektrodun dengeye gelmesi ve de 

aktive olması için optimum süre olduğu belirlenmiĢ ve diğer anotların hepsi bu 

doğrultuda testlere tabi tutulmuĢtur. ġekil 5.4 :’de 10 ve 50 kat kaplama sayılarına 

sahip elektrotların 1 saatlik önpolarizasyon sonrasında ölçülmüĢ olan akım 

yoğunluğu – potansiyel eğrileri verilmektedir. 
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ġekil 5.4 : 10 ve 50 kat kaplama sayılarında üretilen RuO2 elektrotların Akım 

yoğunluğu – Potansiyel eğrileri.  

[400ºC, ν = 0.5 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 240 dev/dak]  

Akım yoğunluğu – potansiyel grafikleri incelendiğinde, elektrotların anodik yük 

altında sergiledikleri davranıĢın, galvanostatik yükleme koĢullarıyla da benzerlik 
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gösterdiği ve yüksek kaplama sayılarındaki elektrodun (50 kat) sabit bir potansiyel 

değeri için daha düĢük akım yoğunluğu değerine sahip olduğu görülmüĢtür. Örneğin, 

1350 mV sabit potansiyel değeri için 10 ve 50 kat RuO2 kaplamalı elektrotlar 

üzerinde ulaĢılan akım yoğunluğu değerleri sırasıyla; 8.054 ve 4.25 mA/cm
2
’dir. 

Ancak galvanostatik koĢullarda zamana bağlı elde edilen t – E eğrilerinde, 1 saatlik 

elektroliz sürecinde, 50 kat kaplamanın sürekli düĢen eğilim (bknz. ġekil 5.1) 

sergilediği ve elektrot yüzeyindeki aktifleĢme sürecinin uzun sürdüğü, uzun süreli 

(24 saat) elektroliz deneyleriyle tespit edilmiĢtir (bknz. ġekil 5.2). 24 saatlik 

polarizasyon sonrasında alınan j – E eğrileri ile 1 saat sonunda alınan j – E eğrileri 

ġekil 5.5’de karĢılaĢtırmalı olarak verilmiĢtir. Sabit bir potansiyel değerinde 

(örneğin; 1350 mV) 1 saat ve 24 saat süre sonunda ulaĢılan akım yoğunluğu değerleri 

sırasıyla; 4.25 ve 8.261 mA/cm
2
’dir. Bu verilerden hareketle, çok katlı kaplamaların 

uygulanan polarizasyon sürecinde aktifleĢtiği ve yüksek akım geçiĢine olanak 

tanıdıkları ve bu özellikleri ile de uzun süreli endüstriyel elektroliz sistemleri 

(örneğin; klor alkali elektrolizi) için uygun oldukları söylenebilir.  
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ġekil 5.5 : 50 kat kaplama sayılarında üretilen RuO2 elektrotların 1 saat ve 24 saat 

polarizasyon sonrasında ölçülen Akım yoğunluğu – Potansiyel eğrileri 

[400 ºC, ν = 0.5 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 240 dev/dak] 

Sabit potansiyel değerinde meydana gelen bu değiĢimin elektroaktif reaksiyona mı 

yoksa elektroaktif oksit tabakası oluĢumuna mı bağlı olduğunu belirlemeye yönelik 

yapılan incelemelerde ise söz konusu j – E eğrilerinin logaritmik değerlendirmesi ile 
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elde edilen Tafel doğruları ġekil 5.6’da verilmiĢtir. ġekilden de görüldüğü üzere, 

düĢük akım yoğunluğu bölgesinde, Tafel doğruları birbirine paralel olup, bu 

doğruların eğimi ~59 mV/dec (bknz. ġekil 5.7) olarak bulunmuĢtur. Tüm 

polarizasyon değerlerinde değiĢmeyen Tafel eğimine sahip olan platin elektrot için 

bu değer 118 mV/dec’dir.  
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ġekil 5.6 : 10 ve 50 kat kaplama sayılarında üretilen RuO2 elektrotların Tafel eğrileri. 

[400C, ν = 0.5 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 240 dev/dak] 

ġekil 5.6 ’da bulunan Tafel doğrularından da görüldüğü üzere düĢük akım yoğunluğu 

bölgesinde her iki elektrodun benzer elektroaktiviteye sahip olduğu zira, doğruların 

paralel ve Tafel eğiminin ~59 mV/dec olduğu görülmüĢtür. Ancak yüksek akım 

yoğunluğu bölgesine geçerken doğrularda görülen kırılma 50 katlı elektrotta daha 

düĢük potansiyelde gerçekleĢmiĢ ve bu bölgede iki elektrodun Tafel eğimleri 

arasında farklar oluĢmuĢtur. Bu durum, suyun elektrokimyasal parçalanmasında hız 

belirleyici adımın değiĢtiğini ifade etmektedir.  
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ġekil 5.7 : Platin ve 10 katlı RuO2 kaplı titanyum elektrotlara ait Tafel doğruları. 

DüĢük akım yoğunluğu bölgesinde (5.1- 5.4) ve yüksek akım yoğunluğu bölgesinde 

(5.5) bulunan farklı Tafel eğimleri aĢağıda verilen ana reaksiyonlar çerçevesinde 

gerçekleĢmektedir.  

DüĢük akım yoğunluğunda; 



  eHOHMOOHMO ads 222  (5.1) 







  eHOMOOHMO ads  22  (5.2) 

    adsOMOOMO 2
2222  



       )( 0

2OEE   (5.3) 

 )(222 gadsads OOO  (5.4) 

Yüksek akım yoğunluğunda, yüzeye adsorbe aktif oksijenler ile yapısal hatalarını 

tamamlayan RuO2-δ (δ→0) üzerinde oksijen depolarizasyon reaksiyonu için ölçülen b 

değeri, 1 mol su için 2 elektrona denk gelen 118 mV/dec seviyesine ulaĢır. Bu 

durumda, yüzeyde gerçekleĢen anodik reaksiyon, Reaksiyon 5.5 olmaktadır. 

  eOHMOOHMO 22/12 2222  (5.5) 

ġekil 5.6 ’da verilen Tafel doğrularından ve yine sayısal değerleri göstermek adına 

10 katlı kaplamaya ait Tafel doğrusunun verildiği ġekil 5.7’den elde edilen b 

değerleri düĢük akım yoğunluklarında 1 mol oksijen için yaklaĢık 59 mV/dec 

aralığında değiĢirken sisteme uygulanan polarizasyon arttığı zaman (sistemden geçen 

akım yoğunluğunun artmasına paralel olarak) b değeri 10 ve 50 kat için sırasıyla 
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~120 ve 123 mV/dec olmaktadır. b değerlerinde yaĢanılan bu değiĢim reaksiyon 

kinetiği açısından irdelendiğinde ise düĢük akım yoğunluklarında sistemin daha 

elektroaktif özellik gösterdiği ancak artan akım yoğunluğuna paralel, artan 

polarizasyon etkisine bağlı olarak sistemin elektroaktivitesinin azaldığını söylemek 

mümkündür. Benzer yaklaĢımlar, literatürde 3.2ʹ ve 3.2ʹʹ reaksiyon adımlarıyla [38] 

ve 3.8–3.11 arasında yer alan reaksiyon adımlarıyla [72] tanımlanmıĢtır.  

Elektrokimyasal reaksiyon zincirinde hız belirleyici adımın Reaksiyon 5.5 olması 

durumunda reaksiyon mekanizması değiĢmekte ve elde edilen Tafel eğimi ~118 

mV/dec’e yükselmektedir. Dolayısıyla elektrokimyasal reaksiyonda transfer edilen 

elektron sayısı değiĢmektedir. 

Farklı kaplama sayılarında üretilen elektrotların, morfolojik incelemelerinde, 

kaplama sayısına bağlı reel yüzey alanın değiĢimleri (bknz. ġekil 5.3) kolaylıkla 

tespit edilebilmektedir. Termal dekompozisyon yöntemi uygulanarak oluĢturulan 

boyutsal kararlı elektrotların malzeme sabiti olan a değerleri incelendiğinde ise bu 

elektrotların artan kaplama sayısına dolayısı ile RuO2/Ti tabakası içinde artan 

RuO2/TiOx oranına ve yüzeyde oluĢan nano karakterli oksit tabakasının yüksek yüzey 

alanına bağlı olarak önemli azalmalar gösterdiği tespit edilmiĢtir. Örneğin 1 kat 

kaplamanın a değeri 1322 mV iken 10 katlıda bu değer 1268 mV seviyelerine, 50 kat 

da ise 24 saat süren ön polarizasyondan sonra elektrodun aktifleĢmesine bağlı olarak 

bu değer 1260 mV’a düĢmektedir. 

Melsheimer ve Ziegler [64] yaptıkları çalıĢmada, 400 ºC de elde ettikleri elektrotların 

1 M H2SO4 çözeltisinde elektrokimyasal davranıĢlarını incelemiĢler ve düĢük 

[0.0001–0.01 mA/cm
2
 (1. bölge: 1.25–1.42 V)] ve yüksek akım yoğunluklarında 

[0.01–0.1 mA/cm
2
 (2. bölge: 1.42–1.5 V)] 2 farklı Tafel eğimi (34.7–54.3 mV/dec) 

saptamıĢlardır. 1.5 V ve üstündeki potansiyellerde ise tarama yapmamıĢlar ancak 

artan akım yoğunluğunda eğimin değiĢmediğini hatta sabit olduğunu söylemiĢlerdir. 

Yine Mattos-Costa ve arkadaĢları [88], 400 ºC de sol-jel ile hazırladıkları RuO2 kaplı 

titanyum elektrotun 0.5 M H2SO4 çözeltisi içerisindeki polarizasyon davranıĢı 

inceleyerek Tafel eğimini 39 mV/dec olarak bulmuĢlardır. Aynı zamanda elektrotun 

1 mA/cm
2
 akım yoğunluğundaki anot potansiyeli (a değerini) 1470 mV olarak 

bulunmuĢtur. Bu veriler, özellikle Tafel doğrularının eğimleri, bu çalıĢmada teyit 

edilememiĢtir. OluĢan bu farklılık, diğer araĢtırmacıların düĢük akım yoğunluğunda 

çalıĢmaları nedeni ile oksitlerin adsorpsiyon ve oksihidroksit oluĢturma aĢamalarını 
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da içine alacak Ģekilde ölçüm yapmalarından kaynaklandığı izlenimini 

oluĢturmaktadır. Özellikle Mattos-Costa ve arkadaĢları [88] tarafından tespit edilen 

1470 mV’luk a değeri, bu tez kapsamında gerçekleĢtirilen elektrotlara nazaran çok 

daha elektropozitif bölgede kalmaktadır. Dolayısı ile araĢtırmacıların, oksit oluĢum 

aĢamalarını da kapsayacak Ģekilde j – E eğrisi gerçekleĢtirdikleri ve dolayısı ile 

düĢük b değerleri elde ettikleri aĢikardır.  

DeğiĢen kaplama sayısına bağlı olarak elde edilen yüzeylerin elektrokimyasal 

karakterizasyonunda kullanılan diğer bir yöntem olan çevrimsel voltametri 

yönteminde sabit koĢullarda sistemden geçen yük miktarı ölçülerek, 5.6 eĢitliği 

yardımıyla yüzey aktif noktacık miktarına bağlı efektif yüzey alanını belirlemede 

yaklaĢım yapılabilmektedir.  

 
F

Nq
S F 

  (5.6) 

S = aktif noktacık sayısı, qF = anodik pik yük yoğunluğu (C/cm
2
), N = Avogadro 

sayısı, F = Faraday sabiti (96485 A.sn) 

Farklı kaplama uygulanmıĢ elektrotların (10 ve 50 kat) çevrimsel voltametri eğrileri 

ġekil 5.8’de, 200 – 1200 mV potansiyel aralığında, ν = 10 mV/s tarama hızında, N2 

ile oksijeni giderilmiĢ 1 M H2SO4 elektrolit içerisinde ve 50 çevrim olarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. ġekil 5.8’den görüldüğü üzere yüksek *

Aq  değeri 50 katlı anoda 

ait olup bu değer 764.8 µC/cm
2
 iken 10 katlı anot için bu değer 753.7 µC/cm

2
 dir.  
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ġekil 5.8 : Farklı kaplama sayılarında üretilen RuO2/Ti elektrotların Çevrimsel 

Voltametri eğrileri. 

[400 C, ν = 10 mV/s, N2 kontollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 50.çevrim] 

Çevrimsel voltamogramlardan elde edilen yük değerleri diğer araĢtırmacılar 

tarafından da incelenmiĢ ve değiĢimlerin çift tabaka ve redoks reaksiyon geçiĢleriyle 

ilgili olduğunu ileri sürmüĢlerdir [6,128]. Potansiyel taraması boyunca oksit yüzey, 

oksitlenip redüklenirken, çözelti ile proton alıĢveriĢi yapmakta ve aĢağıda verilen 

denklem uyarınca oksit tabakanın hidrate olan kısmında proton giriĢ/çıkıĢı 

gerçekleĢmektedir [21,66].  

     

  yxyx OHRuOeHOHRuO  (5.7) 

Bu reaksiyona göre, elektrot yüzeyinde yük transferi non-stokiyometrik oksihidroksit 

bileĢikler üzerinden gerçekleĢmektedir. Bu yapıların elektrokimyasal reaksiyona 

katılmaları yüksek iletkenlik ve selektif aktiviteleri sonucu oluĢmaktadır. Buna göre 

elektroaktif noktacıkların (soy metal oksihidroksit esaslı non-stokiyometrik 

bileĢiklerin) konsantrasyonu, belirli bir potansiyel tarama aralığında depolanan yük 

miktarını belirlemektedir. Voltametrik yük ise efektif yüzey alanını belirlemektedir. 

Elde edilen bu sonuçlar ıĢığında 50 kat kaplamanın, 10 kat kaplamaya oranla reel 

yüzey alanının geniĢ olduğunu ve yüzeyde mevcut nano partiküllerin yapısına bağlı 

olarak da aktif yapıların daha fazla olduğunu söylemek mümkündür. Bulgular 

morfolojik incelemelerde elde edilen bulgularla örtüĢmektedir. Ancak yüksek sayıda 
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kaplama uygulanmıĢ elektrotların aktivasyon sürecine ihtiyaç duydukları ve kullanım 

sürecinde bu dönüĢümün tamamlandığı göz ardı edilmemelidir. Bu özellik dikkate 

alındığında, kesikli çalıĢma periyodu uygulanan kaplama iĢlemlerinde (örneğin, altın 

veya rodyum kaplama) çok katmanlı elektrot kullanımı tercih edilmemelidir. Buna 

karĢın elektroliz sisteminin sürekli çalıĢtırıldığı, klor alkali elektrolizi veya diğer 

elektrolizlerde çok kaplamalı elektrotlar tercih edilmelidir.  

Elde edilen bu veriler ıĢığında ise titanyum üzerinde termal dekompozisyon yöntemi 

uygulanarak yüzeyde elektroliz koĢullarında pasive olmayan RuO2/Ti tabakası 

oluĢturmanın mümkün olduğu ve oluĢan bu elektrotun boyutsal kararlı anot (DSA
®

) 

özellikleri taĢıdığını söylemek olasıdır.  

5.1.2 Dekompozisyon sıcaklığının elektrokimyasal özelliklere etkisi 

Elektroaktif elektrot üretiminde, tercih edilecek dekompozisyon sıcaklığının, 

oluĢturulacak olan aktif tabakanın fiziksel ve elektrokimyasal gereksinimleri 

karĢılayacak seviyede olması gerekmektedir. Bu doğrultuda yapılan çalıĢmalarda, 

350 C ve aĢağısında hazırlanan elektrotlarda zayıf kaplanma özelliği [6] ve yetersiz 

dekompozisyon sonucu yetersiz elektroaktif reel yüzey [10] olduğu, buna karĢın 

550 C ve üzerinde ise yapının aĢırı sinterlenmesine bağlı pürüzlülüğünün ve reel 

yüzeyin azalması sonucu elektroaktivitenin zayıfladığı bildirilmiĢtir [6,10,125]. 

Fachinotti ve arkadaĢları [10], 330–350 ºC aralığında klorürlü çözeltilerden elde 

edilen elektrot yüzeyinin homojen ve camsı bir yapı sergilediğini, 500–550 ºC 

aralığında hazırlanan elektrotların ise uniform ancak kristalin yapılar içerdiğini 

belirtmiĢlerdir. Dekompozisyon sıcaklığının artıĢıyla yüzeyde iri kristalitlerin 

büyüdüğünü bulan araĢtırmacılar aynı zamanda yüzey voltametrik yük geçiĢinin de 

azaldığını tespit etmiĢlerdir. 300–330 ºC aralığında RuCl3’ün tamamiyle dekompoze 

olamadığını ve dolayısıyla mekanik olarak kararlı olmadığını belirtmiĢlerdir. 

Dolayısıyla 350 ºC altındaki sıcaklıklarda dekompoze edilen malzemelerde de yük 

geçiĢinin azaldığını belirten araĢtırmacılar optimum sıcaklığı 400 ºC olarak 

belirlemiĢlerdir. Hine ve arkadaĢları [6], rutenyum klorür çözeltilerinden termal 

dekompozisyon metoduyla hazırlanan oksit kaplı titanyum elektrotların, 350 ºC’den 

düĢük sıcaklıklarda hazırlandığında zayıf kaplama özelliği gösterdiği, 550 ºC 

üzerindeki sıcaklıklarda hazırlandığında ise elektroliz sürecinde elektrotların 

aktivitesini kaybettiğini bulmuĢlardır. Bunun yanı sıra elektrotların kullanım 
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ömürlerinin 350–550 ºC arasında dekompozisyon sıcaklığından bağımsız olduğunu 

tespit etmiĢlerdir. RuCl3.nH2O tuzunun 350–550 ºC arasında kalsine edilmesiyle elde 

edilen RuO2 tozunun fiziksel ve elektrokimyasal özelliklerini inceleyen Ma ve 

arkadaĢları [125], artan dekompozisyon sıcaklığına bağlı olarak RuO2 katalizörün 

yüzey alanının azaldığını, çünkü RuO2 tanelerinin sinterlendiğini, kristalizasyonun 

arttığını ve tanelerin aglomere olduğunu belirtmiĢlerdir. Dolayısıyla düĢük 

sıcaklıklarda kalsine edilen malzemenin yüksek sıcaklığa oranla daha pürüzlü bir 

yapıda olduğunu çünkü daha küçük partikül boyutu ve yüksek yüzey alanına sahip 

olduğunu belirtmiĢlerdir. 

Bu değerlendirmelerden de açıkça görüldüğü üzere rutenyum klorür tuzunun okside 

dekompoze olmasındaki sıcaklık aĢamaları elektrokimyasal ve fiziksel kararlılık 

açısından önem arz etmektedir. Bu amaçla, deneylerde kullanılan rutenyum klorür 

tuzunun termogravimetrik analizi yapılmıĢ ve ġekil 5.9’da rutenyum klorür tuzunun 

DTA-TG eğrisi verilmiĢtir. ġekilden görüldüğü üzere, dekompozisyon 2 ana 

aĢamada gerçekleĢmektedir: su kaybı ve ardından tuzun, okside dönüĢümü. 

Rutenyum klorür tuzunun termogravimetrik analizinde dehidratasyon adımının hızlı 

olmasının sebebi, tuzun suyunu tamamen kaybetmeden dekompozisyonun 

baĢlamasıdır ve bu bulgu diğer araĢtırmacılar [157] tarafından da teyit edilmiĢtir. 

ġekil 5.9’da iki endotermik pik (80 C ve 175 C) görülmektedir. Bu bölgede 

adsorbe suyun desorpsiyonu ve buharlaĢması adımları yer almaktadır. YaklaĢık 250 

C de gözlenen egzotermik pik, klorür dekompozisyonunun baĢladığını gösterirken, 

~400 C de gözlenen diğer egzotermik pik, dekompozisyonun tamamlandığını ve 

okside dönüĢümün gerçekleĢtiğini iĢaret etmektedir. Ġlk ekzotermik pik oksidasyon 

mekanizmasına bağlı olarak gerçekleĢmekte ve bu etki yaklaĢık 300 ºC ye kadar 

devam etmektedir.  
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ġekil 5.9 : RuCl3.xH2O tuzunun DTA-TG grafiği. 

Elde edilen eğrilerden görüldüğü üzere, RuCl3.xH2O tuzunun RuO2’e 

dekompozisyonu yaklaĢık 350 ºC den önce baĢlamakta ve 400 ºC civarında 

tamamlanmaktadır. Oda sıcaklığından 420 C ye kadar gerçekleĢen toplam ağırlık 

kaybı % 27.78 olarak bulunmuĢtur. Ancak ~450 C ye kadar yapıda kalan empürite 

seviyesindeki yabancı komponentlerin uzaklaĢmasına bağlı kütle kaybı görülmüĢ, bu 

sıcaklığın üzerinde ise önemli bir ağırlık kaybı olmamıĢtır. Elde edilen bulgular 

literatürde [10,76,79,91-92,154,157] verilen klorürlü rutenyum tuzlarının 

termogravimetrik analiz sonuçlarıyla örtüĢmektedir. Makgae ve arkadaĢları [92], 

RuCl3 içeren etanollü kaplama çözeltilerinin termogravimetrik analizlerinde, oksit 

oluĢumunun 3 aĢamadan oluĢtuğunu; ilk aĢamanın 0–200 ºC arasında su ve solvetin 

buharlaĢmasına bağlı kütle kaybı, 200–400 ºC arasında klorür iyonlarının 

dekompozisyonu ve oksit oluĢumuna bağlı kütle kaybı, 400 ºC den sonra ise tüm 

klorür ve organik kalıntılarının eliminasyonu sonucu düĢük miktarda kütle kaybı 

olduğunu bildirmiĢlerdir.   

Soymetal klorürlerin termal koĢullarda parçalanmaları ile oksit formuna dönüĢtükleri 

bilinmektedir. DSA
®
 elektrotların üretiminde, bu nedenle, farklı sıcaklıklara bağlı 

olarak elde edilebilen yapıların ve morfolojilerin özelliklerini incelemek adına, bu 

bölümde 400–450–500 C de üretilen RuO2 elektrotların dekompozisyon sıcaklığıyla 

elektrokimyasal özellikleri arasındaki bağıntı irdelenmiĢtir. 
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ġekil 5.10’da termal dekompozisyon yöntemiyle farklı dekompozisyon 

sıcaklıklarında üretilen RuO2/Ti anotların zamana bağlı potansiyel değiĢimleri 

verilmiĢtir. Genel bulguların aksine bu elektrotlarda ilk birkaç dakika içinde hızlı bir 

artıĢ ve daha sonra düĢüĢ gözlenmiĢtir. Ġlk 10 dakikadan sonra elektrot potansiyelleri 

kararlı bir davranıĢ sergilemiĢtir. Bu durum elektrotların belirli bir ön polarizasyon 

sürecinden sonra aktifleĢmeye baĢladığını iĢaret etmiĢtir. ġekil 5.10’dan açıkça 

görüldüğü üzere artan dekompozisyon sıcaklığı anot potansiyellerinde yükselmeye 

sebep olmaktadır. 
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ġekil 5.10 :  Termal dekompozisyon yöntemiyle farklı sıcaklıklarda üretilen RuO2/Ti 

kaplamaların Zaman-Potansiyel değiĢimleri. 

[20 mA/cm
2
, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 1 saat, 240 dev/dak] 

Dekompozisyon sıcaklığına bağlı olarak elektrokimyasal özelliklerdeki değiĢim, 

elektrotların yüzey morfolojileri (ġekil 5.11) incelenerek aĢağıda açıklanmıĢtır. Tüm 

yüzeyin nano boyutta RuO2 kristalitlerinden oluĢtuğu görülmektedir. Yüzeyin düz ve 

tepe bölgelerinde kolonsal yapıda büyüyen bu kristalitlerin farklı boyutlara sahip 

oldukları ve dekompozisyon sıcaklığına bağlı olarak da tane boyutunun ~50 nm’den 

~150 nm’ye kadar büyüdüğü görülmektedir (yüksek dekompozisyon sıcaklığında 

tepe bölgesinde görülen sinterlenme sonucu tanelerin birbirine yapıĢması, tane 

boyutu ölçümlerinde göz ardı edilmiĢtir). Dolayısıyla tane büyümesine bağlı olarak 

reel yüzey alanı ve bunun doğal sonucu olarak da efektif noktacık oranı küçülmüĢ ve 
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geometrik yüzey alanına uygulanan akım yoğunluğu arttığından dolayı da (ġekil 

5.10), tane büyümesine bağlı olarak elektrot potansiyel değerleri artmıĢtır.  

  

400 C- düz ve tepe bölgeleri 450 C- düz ve tepe bölgeleri 

  

500 C- düz bölge 500 C- tepe bölgesi 

ġekil 5.11 : Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen 10 katlı RuO2/Ti anotların 

  yüzey morfolojileri (× 50000). 

Dekompozisyon sıcaklığına bağlı tane irileĢmesi ince film X-ıĢınları difraksiyon 

paternlrinde de gözlenmiĢtir. Farklı sıcaklıklarda termal dekompozisyon yöntemiyle 

elde edilen RuO2 kaplamaların ince film X-ıĢınları analizi ġekil 5.12’de verilmiĢtir. 

ġekil 5.12’de verilen X-ıĢınları difraksiyon paternleri incelendiğinde, yapıda RuO2 

ve TiO2 oksit yapılarının oluĢtuğu ve taban malzemeden gelen titanyum pikleri 

olduğu açıkça görülmektedir. Termal dekompozisyon esnasında, dönüĢmeden kalma 

olasılığı bulunan çok düĢük miktardaki Ru-oksiklorür fazları gerek miktar olarak çok 

düĢük olduklarından, gerek ise amorf karakterli oksihidroksitlere dönüĢmüĢ 

olabileceklerinden dolayı XRD analizinde tespit edilememiĢtir. Artan 

dekompozisyon sıcaklığıyla RuO2’e ait olan piklerde kısmi belirginleĢme ve daralma 

gözlenmiĢtir. Ancak genel anlamda büyük bir değiĢim söz konusu değildir. Piklerde 
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gözlenen daralma, kaplamada yer alan nano boyuttaki partiküllerin irileĢtiğini ve 

aynı zamanda kristalinitenin arttığını göstermektedir.  

Termal dekompozisyon yöntemiyle farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen 

RuO2 elektrotların, (110) düzlemine denk gelen 2 θ = ~28 de görülen geniĢ pik 

aralığı kullanılarak aĢağıda verilen Scherrer formülü (EĢitlik 5.8) yardımıyla, tane 

boyutları hesaplanmıĢtır.  

BCosB

K







  (5.8) 

  = Kristalit boyutu (Å), K = Sabit (0.9), λ = X-ıĢınları dalga boyu (1.54 Å), B = Pik 

Ģiddetinin yarısındaki geniĢlik (
 

180

21  
B ), θB = Bragg açısı. 

400, 450 ve 500 C de üretilen elektrotların ortalama tane boyutları () yukarda 

verilen eĢitlik kullanılarak, sırasıyla; 20.47 nm, 29.22 nm ve 51.17 nm olarak 

bulunmuĢtur. 
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ġekil 5.12 : Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen 10 katlı RuO2/Ti anotların 

  yüzey faz analizleri. 
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Chabanier ve Guay [15], 0.1 M RuCl3 çözeltilerinden titanyum üzerine 400 ve  

450 ºC sıcaklıklarda termal dekompozisyon yöntemiyle elektrotlar üretmiĢler ve elde 

ettikleri elektrotların yüzey faz analizlerinde benzer sonuçları bulmuĢlardır.   

Bilindiği üzere çatlaklı yapı sergileyen DSA
®
 anotların elektrokimyasal 

proseslerdeki en büyük avantajlarından bir tanesi küçük geometrik yüzey alanda 

yüksek spesifik yüzey alanına sahip olmalarıdır. Yüksek dekompozisyon 

sıcaklıklarda çatlaklı yapıdan kompakt yapıya geçiĢ sebebiyle pürüzlülüğün azalması 

aktivitedeki düĢüĢün sebeplerinden biridir [64]. 

Dekompozisyon sıcaklığına bağlı elektrot yüzeyinde meydana gelen morfolojik 

değiĢimlerin elektrotların elektrokatalitik aktivitelerine etkileri doğrusal tarama 

voltametrisi ile incelenmiĢ ve elde edilen polarizasyon eğrileri ġekil 5.13’de 

verilmiĢtir. DüĢük dekompozisyon sıcaklığında üretilen elektrodun sabit bir 

potansiyel değeri için taĢıdığı yükün daha yüksek olduğu, baĢka bir deyiĢle, 

iletkenliğinin yüksek olduğu görülmüĢtür. Örneğin 1400 mV gibi sabit bir potansiyel 

değerinde, 400, 450 ve 500 C lerde üretilen elektrotlar üzerinde sırasıyla; 12.1, 

6.254 ve 5.282 mA/cm
2
 değerleri elde edilmiĢtir. 
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ġekil 5.13 : Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen RuO2/Ti elektrotların 

  Akım yoğunluğu – Potansiyel eğrileri.  

  [ν = 0.5 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 240 dev/dak] 
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Sabit potansiyel değeri için düĢük dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen 

elektrotların yüksek akım yoğunluğu değerlerine ulaĢabildikleri (iletkenliklerinin 

yüksek olduğu) görülmüĢtür. Benzer Ģekilde sabit akım yoğunluğu değeri için ise 

düĢük polarizasyona sahip oldukları, baĢka bir ifadeyle, elektrokimyasal reaksiyona 

girebilmeleri için gerekli aktivasyon enerjisinin düĢük olduğu tespit edilmiĢtir. ġekil 

5.13’de verilen polarizasyon eğrilerinden elde edilen Tafel eğrileri ġekil 5.14’de 

gösterilmiĢtir. Tafel eğrileri incelendiğinde eğrilerin birbirlerine paralel oldukları ve 

düĢük akım yoğunluğu bölgesinde Tafel eğimlerinin ~59 mV/dec olduğu 

görülmüĢtür (bknz. ġekil 5.15). Yüksek akım yoğunluğu bölgesine geçildiğinde 

(~1280 mV) tüm eğrilerde kırılma gözlenmiĢtir. Bu durum reaksiyon mekanizmasını 

değiĢmesinden kaynaklanmaktadır: 1 mol oksijen deĢarjı için düĢük akım yoğunluğu 

bölgesinde sistem 2 elektrona ihtiyaç duyarken, yüksek akım yoğunluğu bölgesinde 4 

elektrona ihtiyaç duymaktadır. Dolayısıyla elektrotların elektrokatalitik aktiviteleri 

düĢmektedir. 
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ġekil 5.14 : Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen RuO2/Ti anotların Tafel 

  eğrileri.  

  [ν = 0.5 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 240 dev/dak] 
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ġekil 5.15 : 450 C de üretilen RuO2/Ti anoda ait Tafel doğrusu.  

  [ν = 0.5 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 240 dev/dak] 

Termal dekompozisyon yöntemiyle üretilen elektrotların elektrokimyasal özellikleri 

ve elektrokatalitik aktivitelerinde rol oynayan parametrelere ait elde edilen sonuçlar 

Çizelge 5.1 de özetlenmiĢtir. 

Çizelge 5.1 : Termal dekompozisyon (TD) yöntemi ile farklı dekompozisyon 

 sıcaklıklarında üretilen RuO2 elektrotlara ait temel büyüklükler. 

T 

(C) 

a  

(mV) 

b1  

(mV/dec) 

b2  

(mV/dec) 

qA
* 

(μC/cm
2
) 

&
E1 saat 

(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 

Çizelge 5.1’de toplu olarak verilen elektrokimyasal büyüklükler, termal 

dekompozisyonda artan sıcaklığın, yapıda gerek a gerek ise b değerinin daha yüksek 

enerji tüketimine yol açacak Ģekilde elektropozitif alana kaymasına neden olmaktadır. 

Bu değiĢim çevrimsel voltametri çalıĢmaları sonucu elde edilen yük (qA
*
) ve 1 saat 

sonucunda ölçülen polarizasyon değerlerinde de açıkça görülmektedir. Artan 

dekompozisyon sıcaklığına bağlı olarak elektrot üzerinden birim zamanda geçen yük 

miktarı azalmaktadır. Benzer Ģekilde elektrotların 1 saatlik polarizasyon sonucunda 

(200 A/m
2
 sabit akım yoğ.) ulaĢtıkları polarizasyon değeri 1456 mV’tan 1664 mV 

değerine yükselmektedir.  
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5.2 IrO2 Kaplamalar 

5.2.1 Dekompozisyon sıcaklığının elektrokimyasal özelliklere etkisi 

Rutenyum dıĢında DSA
®

 elektrot üretiminde denenen diğer bir malzeme ise iridyum 

oksittir. Termal dekompozisyon yöntemi kullanılarak IrCl4.yH2O baĢlangıç tuzundan 

hazırlanan çözeltilerin titanyum üzerine daldırma yöntemi ile uygulanması ardından 

termal dekompozisyon yöntemi ile elektrot üzerinde iletken ve elektroaktif 

özelliklere sahip IrO2+TiO2 tabakası oluĢturulmuĢtur. Bu elektrotların 

dekompozisyon sıcaklığı, önceki bölümde oluĢturulan RuO2 esaslı elektrotlara yakın 

koĢullarda olması hedeflenmekle beraber, reel durumu ortaya koymak adına 

öncelikle soy metal oksit bazlı DSA
®
 elektrotlarda özellikle kararlı yapısıyla ön 

plana çıkan iridyum oksit bileĢeninin, iridyum klorür tuzundan (IrCl4.yH2O) sıcaklığa 

bağlı oluĢumu DTA-TG analizleriyle incelenmiĢ ve ġekil 5.16’de gösterilmiĢtir. 80–

100 C arasında gözlenen zayıf endotermik pik, yapıdaki suyun buharlaĢmaya 

baĢladığını ve 140 C civarında gözlenen belirgin endotermik pik ise suyun 

buharlaĢmasıyla birlikte yer alan hidroklorik asidin serbestleĢmesine bağlı klor 

gazının oluĢumunu göstermekte ve bu etki 260 °C ye kadar devam etmektedir. 260–

550 °C arasında önemli bir kütle kaybı yaĢanmamıĢ ve yapıdan klor gazı 

serbestleĢmesi devam etmiĢtir. Literatürde [70] suyun buharlaĢmasının 250 C ye 

kadar devam ettitiği ve yaklaĢık 120 C civarında ise hidroklorik asit 

serbestleĢmesine bağlı klor gazının oluĢumun gerçekleĢtiği ve oluĢan bu klorür 

gazının 450–600 C arasında serbestleĢmesine bağlı dekompozisyon gerçekleĢtiği 

bildirilmiĢtir.  
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ġekil 5.16 : IrCl4.yH2O tuzunun DTA-TG grafiği. 

ġekilde görüldüğü üzere 500C sıcaklıkta kütle kaybının ve dolayısıyla buna bağlı 

okside dönüĢümün devam ettiği görülmektedir. Dolayısıyla IrCl4.yH2O tuzunun 

dekompozisyonu için rutenyum tuzlarına kıyasla daha yüksek sıcaklıklara ihtiyaç 

vardır. Ġridyum klorür tuzunun verimli bir Ģekilde tamamen okside dekompozisyonu 

için 600C üzerindeki sıcaklıklara ihtiyaç duyduğu bildirilmiĢtir [46,54]. TG 

analizde tespit edilen tam dekompozisyon sıcaklığı ve literatür verilerine karĢın, 

dekomposizyon esnasında organik komponentlerin yanmasına bağlı olarak fırın 

sıcaklığından daha yüksek sıcaklıklara lokal olarak çıkıldığı dikkate alınarak bu 

doğrultuda, farklı dekompozisyon sıcaklıklarında IrO2 kaplamalar gerçekleĢtirilmiĢ 

ve dekompozisyon sıcaklığının elektrokimyasal ve fiziksel özelliklere etkisi 

incelenmiĢtir. Diğer taraftan nihai dekompozisyon sıcaklığına çıkılmayarak empürite 

seviyesinde yapıda oksiklorürlerin kalması sağlanarak malzemenin adsorpsiyon ve 

aktif bölge oluĢturma yeteneğinin yüksek olması hedeflenmiĢtir.  

Titanyum üzerinde dekompozisyon ile 400–450–500–550 C sıcaklıklarda üretilen 

IrO2 kaplı elektrotların elektrokimyasal özellikleri ve elektrokatalitik aktiviteleri 

aĢağıda detaylı olarak ele alınmıĢtır. 
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ġekil 5.17 : Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen IrO2/Ti elektrotların 

  Zaman–Potansiyel değiĢimleri.  

  [ν = 0.5 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 240 dev/dak] 

ġekil 5.17’den görüldüğü gibi dekompozisyon sıcaklığının artıĢıyla anot üzerinde 1 

saatlik galvanostatik yükleme (200 A/m
2
) sonucunda elektrotların potansiyel 

değerlerinde artıĢ gerçekleĢmektedir. Zamana bağlı potansiyel artıĢı, 400–450–500–

550 C dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen elektrotlar için ilk 1 saatlik evrede 

sırasıyla; 60, 55, 116, 265 mV olarak bulunmuĢtur. Buradan hareketle, bu 

elektrotların üretiminde 400–450 C dekompozisyon sıcaklıkları, tüketilen enerji göz 

önünde bulundurulduğunda, optimum değerlerdir. Bu elektrotların performans 

değerlendirmeleri ise akım yoğunluğu – potansiyel eğrileri ile irdelenmiĢtir. 
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ġekil 5.18 : Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen IrO2 anotların Akım 

  yoğunluğu–Potansiyel eğrileri.  

  [ν = 0.5 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 240 dev/dak] 

ġekil 5.18’de üretilen IrO2 anotların potansiyodinamik koĢullarda test edilen 

polarizasyon eğrileri verilmiĢtir. Diğer elektrotlarda görülen dekompozisyon 

sıcaklığının etkisi burada da görülmektedir. Özellikle yüksek akım yoğunluğu 

bölgesinde, 400 C de üretilen elektrodun anot polarizasyon değeri diğerlerine oranla 

düĢüktür. Sabit potansiyel değeri için ise bu elektrot en yüksek akım taĢıma 

kapasitesine sahiptir. 

Üretilen elektrotların elektrokatalitik aktivitesi Tafel eğrileri yardımıyla belirlenmiĢ 

ve ġekil 5.19’da gösterilmiĢtir. 
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ġekil 5.19 : Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen IrO2/Ti elektrotların Tafel 

  eğrileri.  

  [ν = 0.5 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 240 dev/dak] 



 
54 

ġekilde 550 C sıcaklıkta üretilen elektrot haricinde diğer elektrotların Tafel 

doğruları birbirine paralel ve bölgesel Tafel eğimleri ise birbirine yakındır. Bu 

durumda oksijen depolarizasyonunda, elektrotlar benzer elektrokatalitik aktivite 

göstermektedirler. Ancak malzeme sabiti (a) açısından kıyaslandığında 400 C de 

üretilen elektrodun a değeri, diğer elektrotlardan ~40 – 120 mV düĢük bulunmuĢtur.  

Elektrotlara ait örnek normalize Tafel doğrusu, 450 C için aĢağıda verilmiĢtir (ġekil 

5.20). DüĢük akım yoğunluğu bölgesinde, elektrotların Tafel eğimleri ~ 59 mV/dec 

olarak bulunmuĢtur.  
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ġekil 5.20 : 450 C de üretilen IrO2 anotların Tafel doğruları.  

 [ν = 0.5 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 240 dev/dak] 

DüĢük akım yoğunluğu bölgesinde 550 C de üretilen elektrodun Tafel eğimi 65.84 

mV/dec iken diğer elektrotlarda bu değer ~59 mV/dec arasında değiĢmektedir. 

Dekompozisyon sıcaklığının artıĢıyla elektrokimyasal özellikler değiĢmiĢtir. Bu 

durum, yüzey morfolojisiyle doğrudan bağıntılı olmakla birlikte fiziksel 

karakterizasyon bölümünde açıklanmıĢtır. Elektrokimyasal karakterizasyonla yüzey 

özelliklerinin incelenmesine, çevrimsel voltametri testleriyle devam edilmiĢ ve 

elektrotlara ait voltamogramlar ġekil 5.21’de gösterilmiĢtir. Elektrokimyasal 

karakterizasyon sonucu elde edilen veriler Çizelge 5.2 de özetlenmiĢtir. 
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ġekil 5.21 : Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen IrO2 anotların Çevrimsel 

  Voltametri eğrileri.  

  [ν = 10 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25ºC, 50. çevrim] 

Çizelge 5.2 : Termal dekompozisyon yöntemiyle farklı sıcaklıklarında üretilen IrO2 

anotlara ait temel büyüklükler. 

T 

(C) 

a  

(mV) 

b1  

(mV/dec) 

b2  

(mV/dec) 

qA
* 

(μC/cm
2
) 

&
E1 saat 

(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 yöntemiyle üretilen IrO2 kaplı titanyum elektrotların yüzey 

morfolojileri ġekil 5.22’de verilmiĢtir. Yüzey morfolojileri incelendiğinde özellikle 

tepe bölgelerinin nano boyutta IrO2 kristalitlerinden oluĢtuğu görülmektedir. Düz 

olarak adlandırılan bölgelerin yüksek dekompozisyon sıcaklığında ve yüksek 

büyütmelerde nano kristallerden oluĢtuğu ve dekompozisyon sıcaklığına bağlı olarak 

tane boyutunun arttığı gözlenmiĢtir. 
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ġekil 5.22 : 400–450–500–550 °C de üretilen 10 katlı IrO2/Ti kaplamaların yüzey 

  morfolojileri (× 30000). 

Farklı sıcaklıklarda termal dekompozisyon yöntemiyle elde edilen IrO2 kaplamaların 

ince film X-ıĢınları analizi ġekil 5.23’de verilmiĢtir. 
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ġekil 5.23 : Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen 10 katlı IrO2/Ti anotların 

  yüzey faz analizleri. 

ġekilde verilen X-ıĢınları paternlerinde, IrO2 fazının en yüksek pik pozisyonu olan 

~28 deki (110) düzlemi kullanılarak Scherrer formülüyle (5.3) yapıların ortalama 

tane boyutları hesaplanmıĢtır: 400 C de üretilen elektrot için ortalama tane boyutu 

8.02 nm iken bu değer 450 C de üretilen elektrot için 9.41 nm olarak bulunmuĢtur.  

Artan dekompozisyon sıcaklığına bağlı olarak, değiĢen morfolojinin (artan tane 

boyutu), zaman-potansiyel eğrilerinde de görülen elektrokimyasal davranıĢlarda 

tespit edilen farklılıkları teyit edecek Ģekilde değiĢtiği açıkça görülmektedir.  
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6. SOL-JEL YÖNTEMĠYLE TEK BĠLEġENLĠ DSA
®
 ANOTLARIN 

ÜRETĠMĠ 

6.1 RuO2 Kaplamalar 

6.1.1 Kaplama sayısının elektrokimyasal özelliklere etkisi 

Elektroaktif anotların hazırlanmasında yüzeyde metaloksit tabakası oluĢturmak için 

uygulanan temel prensip, düĢük sıcaklıkta dekompoze olarak metaloksit oluĢturan bir 

metal klorür tuzunun titanyum yüzeyine homojen ve taban malzeme ile elektroaktif 

oksit tabakası arasında dirence (I × R) neden olmadan uygulamaktır. Bu tez 

kapsamında soy metal oksitleri titanyum yüzeyine uygulamada tercih edilen 

yöntemlerden bir tanesi sol-jel yöntemidir. Yukarıdaki bölümlerde ayrıntılı olarak 

hazırlanma prosedürü ele alınan sol-jel çözeltileri, titanyum yüzeyine düĢük hızlı (20 

mm/dak) daldırma yöntemi ile uygulanmıĢ ve elde edilen elektrotların öncelikle 

galvanostatik koĢullarda zamana bağlı olarak potansiyel değiĢimleri ve sabit 

elektroliz koĢullarında (1 M H2SO4, j = 20 mA/cm
2
, T = 25ºC, N2 kontrollü, U = 240 

dev/dak) davranıĢları incelenmiĢtir.  

ġekil 6.1’de farklı kaplama sayısına bağlı olarak elektrotların zamana bağlı 

potansiyel değiĢimleri verilmiĢtir.  

Farklı kaplama sayılarında hazırlanmıĢ anotların zamana bağlı olarak sabit akım 

yoğunluğunda polarizasyon değerlerinde oluĢan değiĢim incelendiğinde, genel olarak 

artan kaplama sayısına bağlı olarak anotların anodik polarizasyon koĢullarında daha 

düĢük polarizasyon değerleri gösterdikleri ve özellikle 5 katlı kaplamadan sonra 

elektrot davranıĢının stabilite kazandığı görülmüĢtür.  
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ġekil 6.1 :  Sol-jel yöntemi (SJM) ile 400 C de farklı kaplama sayılarında üretilen 

 RuO2/Ti kaplamaların Zaman – Potansiyel değiĢimleri.  

 [20 mA/cm
2
, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 1 saat, 240 dev/dak] 

Titanyum elektrot yüzeyine uygulanan 1 kat kaplamada dahi, elektroaktif RuO2/Ti 

tabakası oluĢturulabildiği diğer bir ifade ile sol-jel yöntemiyle elde edilen anotların, 

titanyumun anodik oksidasyon koĢullarında gösterdiği pasif stokiyometrik TiO2 oksit 

tabakası oluĢumunu engellediği tespit edilmiĢtir. Elde edilen bu deneysel veri, 

titanyum ve rutenyumun karıĢık oksit oluĢturabildiklerini ve yüzeyde oluĢan bu 

karıĢık oksit yapısının da iletken özellikli olduğunu ortaya koymaktadır.  

Galvanostatik çalıĢma koĢullarında (20 mA/cm
2
) zamana bağlı elektrot 

performansını değerlendirmede 1 saatlik sürenin pratik anlamda fikir verdiği ve 

yüzeyde oluĢan tabakanın pasifleĢme davranıĢını belirlemede yeterli olmasına karĢın, 

performans değerlendirmede uzun süreli elektroliz koĢullarının elektrot stabilitesini 

ortaya koyduğu bilinen bir gerçektir. Yüzeyde biriktirilen aktif metal oksit tabaka 

sayısının uzun süreli elektroliz koĢullarında elektrot potansiyelinde oluĢturduğu 

olumlu etki ġekil 6.2’de görülmektedir.  
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ġekil 6.2 :  400 C de farklı kaplama sayılarında üretilen RuO2/Ti kaplamaların 

 Zaman – Potansiyel değiĢimleri.  

 [SJM, 20 mA/cm
2
, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 24 saat, 240 dev/dak] 

ġekilden de görüldüğü gibi düĢük kaplama sayısındaki (kaplama sayısı < 5) anotların 

üzerindeki potansiyel değeri zamana bağlı olarak ve kaplama sayısına bağlı olarak 

belirli bir anodik polarizasyondan sonra sıçrama göstererek artmaktadır. Elektrot 

potansiyellerinde gözlemlenen bu artıĢ, yüzeyin pasivasyonuna bağlıdır. Diğer bir 

ifade ile yüzeyde oluĢturulan karıĢık oksit tabakası yeterli kalınlığa ulaĢmadığı 

sürece, uygulanan anodik polarizasyona bağlı olarak yüzeyde akım iletmeyen TiO2 

oranı artmaktadır. Yüzeyde oluĢan TiO2 taneciklerinin genele yayılmasına bağlı 

olarak kaybedilen elektroaktivite, RuO2/TiO2 oranının küçülmesine bağlıdır ve bu 

oranın azalması, yüzeyde oksijen depolarizasyonuna katılan aktif bölgelerin azalması 

ile sonuçlandığından, anot polarizasyon değerinde artıĢ ile ölçülebilmektedir. Bu 

durum çok katlı anotlarda (10 ve 50 Kat) söz konusu olmamakta ve bu elektrotların 

stabil polarizasyon platosu gösterdikleri açıkça görülmektedir. Çok katlı 

kaplamalarda yüzeyde oluĢturulan RuO2 tabaka kalınlığı, taban malzemeye 

elektrolitin ulaĢarak TiO2 oluĢturmasına izin vermemektedir. Bu verilerden hareketle 

bu tez kapsamında anotların elektrokimyasal özelliklerinin belirlenmesinde 10 kat 

kaplamanın standart olarak uygulanmasına karar verilmiĢtir. 50 kat uygulanan 

kaplamalar, gerek ön hazırlama aĢamalarının fazla olması gerek ise endüstriyel 

uygulamalarda oluĢacak maliyet nedeni ile bu tez kapsamında tercih edilmemiĢtir. 
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Kaplama sayısına bağlı sabit akım yoğunluğunda elektrot potansiyelleri üzerinde 

meydana gelen bu değiĢimler, kaplamaların yapısal özellikleri incelenerek 

irdelenmiĢtir. ġekil 6.3’de farklı kaplama sayılarında üretilen RuO2/Ti elektrotların 

yüzey morfolojileri verilmiĢtir. Elektrotların genel yüzey morfolojileri 

incelendiğinde yapıların, literatürde tanımlanan tipik “çamur-çatlağı” (örneğin; 

[51,83-85,101]) morfolojisine sahip oldukları gözlenmiĢtir. Taban malzeme ile 

kaplama arasında yeterli yapıĢmanın gerçekleĢebilmesi için titanyum ile kaplama ara 

yüzeyinde RuO2 ile birlikte termal olarak oluĢan TiO2 oluĢumu ile farklı genleĢme 

katsayılarına sahip Ti/TiO2/RuO2 ara yüzeyleri meydana gelerek kuruma ve termal 

dekompozisyon aĢamalarında farklı gerilimlere bağlı mikroçatlaklar oluĢturmuĢtur. 

Bunun yanısıra, yüksek adhezyon (yapıĢma/tutunma) sağlamak amacıyla kumlanarak 

yüzeyi pürüzlendirilmiĢ titanyum üzerine biriktirilen aktif metal oksitlerin, kaplama 

yüzeyinin tepe bölgelerinde kristalleĢme eğiliminin arttığı, dolayısıyla morfolojinin 

“düz bölge” ve “tepe bölge” olmak üzere heterojen yapıda iki bölgeden oluĢtuğu 

görülmüĢtür.  

Elde edilen mikroyapı fotoğrafları, artan kaplama sayısına bağlı olarak 

mikroçatlaklar arası boĢlukların daraldığını ve yüzeyde metaloksit miktarının 

artıĢıyla nano boyutlu kristallerin oluĢtuğunu göstermiĢtir. Bu durum elektrokimyasal 

açıdan irdelendiğinde, çatlaklar arası mesafenin daralması, elektroliz koĢullarında 

elektrolitin bu bölgelerden geçerek taban malzemeye ulaĢmasını zorlaĢtırmıĢ ve olası 

taban malzeme pasivasyonuna engel oluĢturmuĢtur (bknz. ġekil 6.2). Diğer yandan 

nano boyutlu partikül oluĢumu ile efektif yüzey alanı artmıĢ ve birim alana 

uygulanan sabit akım yoğunluğunda düĢük polarizasyon değerleri elde edilmiĢtir. 

BaĢka bir ifadeyle, nano boyutlu partikül oluĢumuna bağlı olarak yüzeyde 

elektrokimyasal reaksiyona iĢtirak eden ve elektrot üzerinde gerçekleĢen anodik su 

parçalanmasının düĢük enerji tüketerek gerçekleĢmesi için olmazsa olmaz koĢul olan 

aktif noktacık (S) konsantrasyonu ve buna bağlı reel yüzey alanı artmıĢ ve elektrot 

potansiyelleri düĢmüĢtür. Aktif noktacık (S) konsantrasyonuna bağlı olarak suyun 

anodik oksidasyon reaksiyonun değiĢimi ilerleyen bölümlerde ele alınmıĢtır.  
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ġekil 6.3 : 400C de üretilen RuO2/Ti kaplamaların yüzey morfolojilerinin tabaka 

sayısına bağlı olarak değiĢimi (× 5000, düz bölge). 

Mikroyapı fotoğraflarından tespit edilen diğer önemli bir bulgu ise düz olarak tabir 

edilen bölgelerin gerçekte nano kristalitlerden oluĢmasıdır. Stabil polarizasyon süreci 

gösteren (bknz. ġekil 6.2) 10 ve 50 kat uygulamalı elektrotların tüm yüzeyinin (tepe 

ve düz bölgelerde değiĢen boyutta olmak suretiyle) nano boyutlu kristalitlerden 

oluĢtuğu (ġekil 6.4) ve bu yapıların ancak yüksek büyütmelerde belirgin olarak tespit 

edilebildiği görülmüĢtür. 
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ġekil 6.4 : 400 C de üretilen 10 ve 50 katlı RuO2/Ti elektrotların yüzey 

morfolojileri (tepe bölgeler). 

ġekil 6.4’de verilen mikroyapı fotoğrafları incelendiğinde 10 katlı elektrotta tepe 

noktalarında büyüyen partiküllerin ortalama 80 nm boyutunda ve 50 katlı da ise ~180 

nm boyutunda oldukları gözlenmiĢtir.  

Sol-jel yöntemiyle farklı kaplama sayılarında üretilen elektrotların morfolojiye bağlı 

değiĢen elektrokimyasal özellikleri, çeĢitli elektroanalitik yöntemler kullanılarak test 

edilmiĢtir. Uzun süreli (24 saat) anodik polarizasyon altında düĢük kaplama sayılı 

anotlar üzerinde potansiyel artıĢının devam ettiği görüldüğünden ve düĢük kaplama 

sayılı elektrotların potansiyellerindeki artıĢın kaçınılmaz olduğu dikkate alınarak, 

elektroanalitik tekniklere (Doğrusal Tarama Voltametrisi–LSV) 1 saatlik ön-

polarizasyon (20 mA/cm
2
) sonrasında baĢlanmıĢtır. Diğer anotların hepsi bu 

doğrultuda testlere tabi tutulmuĢtur.  

Farklı kaplama sayılarında üretilen RuO2/Ti elektrotların elektrokatalitik aktiviteleri 

ġekil 6.5 ve ġekil 6.6 de sırasıyla verilen j – E eğrileri, Tafel doğruları ve Denklem 

2.1 kullanılarak aĢağıda yorumlanmıĢtır. 
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ġekil 6.5 : RuO2/Ti elektrotların farklı kaplama sayılarında Akım yoğunluğu – 

Potansiyel eğrileri.  

[SJM–400 C, ν = 0.5 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 240 dev/dak] 

Farklı kaplama sayılarında oluĢturulan elektrotların polarizasyon eğrilerinden de 

görüldüğü üzere, yüksek kaplama sayılarındaki elektrotların sabit bir potansiyel 

değeri için yüksek akım yoğunluğu değerlerine sahip olduğu görülmüĢtür. Örneğin, 

1350 mV sabit potansiyel değeri için 1, 10 ve 50 kat RuO2 kaplamalı elektrotlar 

üzerinde ulaĢılan akım yoğunluğu değerleri sırasıyla; 4.131, 9.487 ve 26.52 

mA/cm
2
’dir. Bu sonuçlardan hareketle, çok katlı kaplamaların yüksek akım geçiĢine 

olanak tanıdıkları söylenebilir. Diğer taraftan sabit akım yoğunluğunda yüksek katlı 

kaplamalar düĢük katlı kaplamalara kıyasla düĢük potansiyel değerleri göstermiĢtir 

(bknz. ġekil 6.5). 

Bir elektrodun elektrokatalitik aktivitesinin tanımlanmasında kullanılan Tafel 

denklemi (2.1) ve açık haliyle Buttler-Volmer denklemi (6.1), potansiyodinamik 

polarizasyon testleri sonucu elde edilen j – E grafiklerini yorumlamada kullanılan 

amprik denklemlerdir: 

jba log  (2.1) 

 














 

RT

F

RT

F

eejj
1

0  (6.1) 

α = Transfer katsayısı, R = Gaz sabiti, T = Sıcaklık, F = Faraday sabiti 
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Denklem 2.1 de verilen ampirik bağıntı, akım yoğunluğu-potansiyel eğrilerinden 

türetilen log j – E eğrileri (Tafel eğrisi) için tanımlanmıĢ doğru denklemidir. DüĢük 

aĢırı-voltaj bölgesinde denklem (6.1) sadeleĢerek Tafel denklemini verir. Tafel 

doğrularının eğimi, denklemde verilen “b değeri” (Tafel eğimi) ile ifade edilmektedir 

ve bu değer elektrokimyasal bir reaksiyonda transfer edilen elektron sayısıyla ters 

orantılıdır. Dolayısıyla yüksek b değerleri, elektrokimyasal reaksiyonların 

gerçekleĢtiği bölgenin, (muhtemel) düĢük elektrokatalitik aktivitesi sebebiyle, suyun 

anodik oksidasyon reaksiyonun tek temel reaksiyon (Reaksiyon 5.5) üzerinden 

gerçekleĢtiğini; buna karĢın düĢük b değerleri ise, yüzeyin yüksek elektrokatalitik 

aktivitesi sebebiyle, suyun anodik oksidasyon reaksiyonlarının birbirlerine paralel 

olarak ilerleyen farklı adımlarda ve özellikle yüzeye adsorbe olan ve labil özellik 

gösteren yapılar üzerinden gerçekleĢtiğini gösterir. Bu yapısı ile elektronların farklı 

reaksiyonlarda transfer olmasını sağlayarak ve birim zamanda maksimum elektron 

transferini yapabilen özellik kazandırarak düĢük b değerleri eldesi mümkün olur. 

Diğer bir ifade ile yüzeyde elektroaktif bölgelerin bulunduğunu ve suyun anodik 

oksidasyonunun, paralel reaksiyon zinciri olarak sonsuz S içeren minimum enerji 

seviyeli çoklu noktalarda eĢ zamanlı gerçekleĢtiğini söylemek mümkündür. Bu 

durum elektrokatalitik aktivite açısından yorumlandığında, yüksek b değerleri 

( jba log ) elektrokimyasal reaksiyonun gerçekleĢtiği potansiyellerde aĢırı-

voltaj (η) değerlerini yükseltmektedir. Elektroaktif bir yüzeyden beklenilen ise, 

elektrokimyasal reaksiyonun gerçekleĢmesi için maximum elektron transferinin 

minimum fazla voltaj (η) değerlerinde yer bulmasıdır. 

Üretilen elektrotların oksijen geliĢim reaksiyonundaki elektrokatalitik aktiviteleri  

j – E eğrilerinden elde edilen Tafel eğrileri yardımı ile belirlenmiĢtir. ġekil 6.6’da bu 

elektrotlara ait Tafel eğrileri verilmiĢtir. 
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ġekil 6.6 : Farklı kaplama sayılarında üretilen RuO2/Ti kaplamaların Tafel eğrileri. 

[SJM– 400 C, ν = 0.5 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 240 dev/dak]. 

ġekil 6.6’da verilen Tafel doğruları üzerinde doğrusal denklemleri ve elektrotların 

elektroaktivite yorumları açısından platin ve 10 katlı kaplama ile elde edilen Tafel 

doğrularının, uygulanan potansiyel değerine bağlı olarak değiĢimi, ġekil 6.7’de 

verilmiĢtir.  
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ġekil 6.7 :  Platin ve 10 kat RuO2/Ti kaplamalı elektrotlara ait Tafel doğruları.  

 [SJM– 400 C, ν = 0.5 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 240 dev/dak] 

ġekil 6.6’da verilen Tafel doğruları birbirlerine paralel olup bu doğrulardan elde 

edilen b değerleri, düĢük akım yoğunluklarında 1 mol oksijen için yaklaĢık 58–61 

mV/dec aralığında değiĢirken, sisteme uygulanan polarizasyon arttığı zaman, 



 
68 

sistemden geçen akım yoğunluğunun artmasına paralel olarak b değeri 117–128 

mV/dec aralığına yükselmektedir. Platine ait Tafel doğrusunun eğimi (ġekil 6.7) ise 

tüm polarizasyon değerlerinde (akım yoğunluğu aralığında) sabit olarak ~118 

mV/dec’dir. Bilindiği üzere platin üzerinde oksijen deĢarjı, oksit mekanizma 

uyarınca gerçekleĢmekte ve anot üzerinde, hız belirleyici adım olan, suyun 

parçalanması reaksiyonu (Reaksiyon 5.5) uyarınca olmaktadır. Bu nedenle tüm 

polarizasyon aralıklarında suyun parçalanma reaksiyonu, standart olarak 

gerçekleĢmekte ve Tafel doğrusunun tg  değeri sabit (~118 mV/dec) kalmaktadır. 

RuO2 kaplanarak elde edilen elektroaktif elektrotların b değerlerinde ise artan akım 

yoğunluğuna bağlı olarak yaĢanılan bu değiĢim reaksiyon kinetiği açısından 

irdelendiğinde, düĢük akım yoğunluklarında sistemin daha elektroaktif özellik 

gösterdiği ancak artan akım yoğunluğuna paralel olarak sistemin elektroaktivitesinin 

azaldığını ve platin elektrotlara benzer davranıĢ sergiledikleri görülmektedir. Bu b 

değerleri dikkate alındığında, düĢük akım yoğunluklarında oksijen 

depolarizasyonunun 1 mol O2 için 2 elektron ve yüksek akım yoğunluklarında ise 

yine 1 mol O2 için 4 elektron transferi ile gerçekleĢtiği görülmektedir. Tafel 

denklemi (2.1) ve Tafel eğimi ( nFRTb  303.2 ) göz önünde 

bulundurulduğunda, artan b değerinin, elektrot üzerinde gerçekleĢen oksijen 

depolarizasyonunda daha yüksek enerji tüketimine yol açtığı yani oksijen fazla 

voltajının yüksek akım yoğunluklarında yükseldiği görülmektedir. Suyun 

parçalanmasında tüketilen elektron sayısına bağlı olarak b değerinin değiĢimi aĢağıda 

gösterilmiĢtir. 


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
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


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n
b

/059.02

/0118.01
059.0


 (6.2) 

b değerlerinde değiĢen elektron sayısına bağlı olarak olması gereken teorik 

değerlerin her ikisi de RuO2 kaplı titanyum elektrotlar üzerinde ölçülebilmektedir. 

Elde edilen bu sonuçlar bu elektrotların elektroaktivitelerinin kaplama sayısından 

bağımsız olarak yüzeyde oluĢan karıĢım oksidin (RuO2 + TiO2) doğasına bağlı olarak 

değiĢim gösterdiğini ortaya koymaktadır.  

Diğer taraftan farklı kaplama sayılarında elde edilen tipik Tafel doğrularının sadece a 

değerinin değiĢtiği, b katsayılarının ise tekrarlılık gösterdiği tespit edilmiĢtir. Elde 

edilen bu verilerden hareketle Sol-jel yöntemi ile hazırlanan elektrotların, artan 
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kaplama sayısına bağlı olarak anodik polarizasyon koĢullarında sadece 

dayanımlarının yükseldiği ancak oksijen deĢarjında etkin mekanizmalar açısından 

kinetiksel faktörlere bağlı çok tipik değiĢimler göstermediği tespit edilmiĢtir.  

Bu elektrotlarda düĢük akım yoğunlukları ile yüksek akım yoğunlukları arasında 

ölçülen tg  değerleri dikkate alındığında, oksijen depolarizasyon mekanizması 

açısından önemli farklılıklar söz konusudur. DüĢük akım yoğunluklarında 

metalperoksit mekanizma (Reaksiyon 5.1-5.4) üzerinden oksijen depolarizasyonu 

gerçekleĢirken artan akım yoğunluğu ile bu elektroaktif özellik kaybolmakta ve 

klasik metal oksit mekanizması (Reaksiyon 5.5) ile oksijen deĢarjı gerçekleĢmektedir. 

Bu mekanizmalarda gerçekleĢen ara reaksiyonlar nedeniyle de düĢük akım 

yoğunluklarında ~59 mV/dec civarında b değerleri oluĢurken, artan akım 

yoğunluklarında 1 mol O2 deĢarjı için 4 elektron transferine denk gelen 118 mV/dec 

değerleri ölçülmektedir.  

Kaplama sayıları ile elektrokimyasal davranıĢ ve elektrokatalitik özellikler arasındaki 

bağıntı dikkate alındığında, kaplama sayısının artıĢı anotların elektrokimyasal 

özelliklerini güçlendirirken elektrokatalitik aktivitelerini etkilemediği, zira, tüm 

anotlar üzerinde düĢük akım yoğunluklarında aynı b değeri (~59 mV/dec) elde 

edildiği görülmüĢtür. Farklı b değerleri ölçülmesinin temel nedeni bilinmemekle 

birlikte, bu alanda diğer araĢtırmacıların gerçekleĢtirdikleri çalıĢmalarda elektrot 

mekanizmasının hız belirleyici adımı, ara ürünlerin adsorpsiyon kuvvetine ve oksit 

tabaka bileĢimine doğrudan bağlantılı olduğu ileri sürülmektedir [18]. Tafel eğiminin 

60 mV/dec olarak bulunduğu rutenyum oksit bazlı elektrotlarda hız belirleyici 

adımın Hu [38] tarafından önerilen mekanizma uyarınca; 

  eHOHSOHS ads

*

2  (3.2') 

adsads OHSOHS  *  (3.2'') 

paralel reaksiyonları çerçevesinde geliĢtiği kabul edilmektedir.  

Benzer Tafel eğim değerleri elektroaktif elektrot ile çalıĢılan çalıĢmalarda da 

bulunmuĢtur [12,15,18,87,114,139]. Benzer çalıĢmaları gerçekleĢtiren araĢtırmacılar 

yüksek akım yoğunluklarında S–OH bağ kuvvetinin farklılaĢması sonucunda hız 

belirleyici adımın film bileĢimine bağlı olarak değiĢtiğini ileri sürmektedirler 

(Reaksiyon 3.2) [18].  
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  eHOHSOHS ads2  (3.2) 

Bu durumda elde edilen Tafel eğimi ~118 mV/dec olmakta, yani 1 mol O2 deĢarjı 

için sistemden transfer edilen elektron sayısı 4 e
-
’a çıkmaktadır. 

Elde edilen bu veriler ıĢığında titanyum üzerinde sol-jel yöntemi uygulanarak 

yüzeyde elektroliz koĢullarında pasive olmayan RuO2/Ti tabakası oluĢturmanın 

mümkün olduğu ve oluĢan bu elektrotun boyutsal kararlı anot (DSA
®
- dimensionally 

stable anode) özellikleri taĢıdığını söylemek olasıdır. Sol-jel yöntemi uygulanarak 

oluĢturulan boyutsal kararlı elektrotların malzeme sabiti olan a değerleri 

incelendiğinde ise bu elektrotların, artan kaplama sayısına dolayısı ile RuO2/Ti 

tabakası içinde artan RuO2/TiOx oranına bağlı olarak önemli azalmalar gösterdiği 

tespit edilmiĢtir. Örneğin 1 kat kaplamanın a değeri 1289 mV iken 10 katlıda bu 

değer 1237 mV ve 50 katlıda 1222 mV seviyelerine düĢmektedir. Malzeme sabiti 

olarak adlandırılan a değerindeki bu azalmanın, artan kaplama sayısına bağlı olarak 

artan mikro çatlak ve artan reel elektrot yüzey alanına bağlı değiĢim gösterdiği de 

göz ardı edilmemelidir. Diğer taraftan malzeme sabiti olarak tanımlanan ve 

termodinamiksel büyüklükleri içeren “a değeri” nin elektron transferine de bağlı 

olması neticesinde belirli bir oranda azalma, temel reaksiyon mekanizmasında 

gerçekleĢen b katsayısı değiĢimine bağlı olarak gerçekleĢmektedir.  

Farklı kaplama sayılarında üretilen elektrotların, morfolojik incelemelerinde, 

kaplama sayısına bağlı reel yüzey alanın (aktif noktacık) artıĢıyla anotların malzeme 

sabiti özelliklerin değiĢtiği deneysel olarak tespit edilmiĢtir. Yüzey morfolojisinde 

gerçekleĢen değiĢimlerin tanımlamak için kullanılabilecek diğer bir yöntem bilindiği 

üzere, çevrimsel voltametridir. Bu yöntemi kullanarak sabit koĢullarda sistemden 

geçen yük miktarının efektif yüzey alanına bağlı olduğu bilinmektedir. 

Elektrokimyasal olarak efektif yüzey alanını belirlemede kullanılan çevrimsel 

voltametri yönteminde, elde edilen çevrimlerin, anodik reaksiyonların gerçekleĢtiği 

bölgede kapladığı alan, anodik yük transferini ( *

Aq ) vermektedir. Bilindiği üzere, 

elektrokimyasal aktif yüzey alanına orantılı olarak tanımlanan voltametrik yük ( *

Aq ) 

[146], yüzey aktif noktacık (S) sayısıyla orantılıdır [139]. Voltametrik yük ile yüzey 

aktif noktacık arasındaki lineer bağıntı Denklem 6.3’de gösterilmiĢtir [38]: 

NFSAq cr /  (6.3) 
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Ar = reel aktif yüzey ( 0/ dldlr CCA  ), Sc = birim alan baĢına oksijen geliĢim 

bölgesinin sayısı (1.1 × 10
15

 noktacık/cm
2
), N = Avogadro sayısı, F = Faraday sabiti 

(96485 A.sn)  

Denklem 6.3’e alternatif olarak önerilen basitleĢtirilmiĢ diğer bir lineer bağıntı ise 

Denklem 5.6’da verilmiĢtir [66]:  

 
F

Nq
S F 

  (5.6) 

Dolayısıyla voltametrik yük değeri, yüzeyde mevcut aktif noktacık miktarına bağlı 

olarak efektif yüzey alanını belirlemede önemli bir rol oynamaktadır. Zira, *

Aq  

değerinin artıĢının, morfolojik incelemelerde de görülen (bknz. ġekil 6.3 ve ġekil 

6.4), yüzey alanın artıĢıyla anlamlandırılması, bu elektrotların fiziksel ve 

elektrokimyasal özellikleri arasında bir köprü görevi görmektedir. Bu amaç 

doğrultusunda, 10 ve 50 kat uygulamalı kaplamaların çevrimsel voltametri eğrileri, 

200 – 1200 mV potansiyel aralığında, ν = 10 mV/s tarama hızında, N2 ile oksijeni 

giderilmiĢ 1 M H2SO4 elektrolit içerisinde ve 50 çevrim olarak gerçekleĢtirilmiĢ ve 

ġekil 6.8’de verilmiĢtir. ġekilden görüldüğü üzere yüksek *

Aq  değeri 50 katlı anoda 

ait olup bu değer 4174 µC/cm
2
 iken 10 katlı anot için bu değer 2248 µC/cm

2
 dir.  

Anodik oksidasyon reaksiyonlarında temel tartıĢma noktası, özellikle düĢük b 

değerlerini sağlayan etkenin ve gerçekleĢen ara reaksiyonların tanımlanması 

üzerinedir. Çevrimsel voltamogramlardan elde edilen yük değerleri diğer 

araĢtırmacılar tarafından da incelenmiĢ ve değiĢimlerin çift tabaka ve redoks 

reaksiyon geçiĢleriyle ilgili olduğunu ileri sürmüĢlerdir [6,128]. Reaksiyon 3.12 

rutenyum oksit için uyarlandığında ve düĢük akım yoğunluğu değerlerinde ölçülen b 

değerinin 59 mV/dec olduğu dikkate alındığında: potansiyel taraması boyunca oksit 

yüzey, oksitlenip redüklenirken çözelti ile proton alıĢveriĢi yapmakta ve aĢağıda 

verilen reaksiyon uyarınca oksit tabakanın hidrate olan kısmında proton giriĢ/çıkıĢı 

gerçekleĢmektedir [21,66].  

     

  yxyx OHRuOeHOHRuO  (5.7) 

Bu reaksiyona göre, elektrot yüzeyinde yük transferi non-stokiyometrik oksihidroksit 

bileĢikler üzerinden gerçekleĢmektedir. Bu yapıların elektrokimyasal reaksiyona 

katılmaları yüksek iletkenlik ve selektif aktiviteleri sonucu oluĢmaktadır. Buna göre 
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elektroaktif noktacıkların (soy metal oksihidroksit esaslı non-stokiyometrik 

bileĢiklerin) konsantrasyonu, belirli bir potansiyel tarama aralığında depolanan yük 

miktarını belirlemektedir [21]. Bu yük miktarı, anodik reaksiyonlar silsilesinde 

aktive oksi-hidroksit yapıların oluĢumuna bağlı olarak suyun parçalanmasının farklı 

reaksiyon adımlarında gerçekleĢmesine olanak tanımaktadır. Bu etkinin oluĢumu 

ölçülememekle birlikte çevrimsel voltametride ölçülebilen voltametrik yük, efektif 

yüzey alanın varlığını belirtmektedir. Elde edilen bu sonuçlar ıĢığında 50 kat 

kaplamanın, 10 kat kaplamaya oranla reel yüzey alanının geniĢ olduğunu ve yüzeyde 

mevcut nano partiküllerin yapısına bağlı olarak da aktif yapıların daha fazla 

olduğunu ve nano tanecikler üzerinde oksihidroksi yapıların daha kolay oluĢabildiği 

ve buna bağlı olarak da anodik reaksiyonun aktifleĢtiğini söylemek mümkündür.  
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ġekil 6.8 : Farklı kaplama sayılarında üretilen RuO2/Ti kaplamaların Çevrimsel 

Voltametri eğrileri.  

[SJM–400 C, ν = 10 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 50. çevrim] 

Endüstriyel olarak üretilen elektrotlarda 50 kata kadar uygulamalar mevcuttur. 

Ancak oksijen depolarizasyon mekanizması ve dolayısıyla elektrokatalitik aktivite 

çalıĢmalarında 10 katlı elektrot, beklenen gereksinimleri karĢıladığından ve uzun 

süreli anodik polarizasyonda stabilitesini koruduğundan, bu tez çalıĢmasının 

devamında kaplama sayısı yani yüzeyde biriktirilen aktif metal oksit miktarı 

parametre olarak alınmamıĢ ve tüm deneylerde sabit 10 kat kaplama uygulaması 

yapılmıĢtır. 
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6.1.2 Dekompozisyon sıcaklığının elektrokimyasal özelliklere etkisi 

DTA-TG analizlerinden elde edilen sonuçlar dikkate alınarak (bknz. ġekil 5.9), 

titanyum üzerine sol-jel yöntemiyle RuO2 kaplı elektrot üretimi farklı 

dekompozisyon sıcaklıklarında (400–450–500 C) gerçekleĢtirilmiĢtir. Üretilen 

anotların galvanostatik koĢullarda zamana bağlı değiĢimleri krono-potansiyometri 

yöntemiyle belirlenmiĢ ve tipik eğriler ġekil 6.9’da zaman-potansiyel değiĢim grafiği 

olarak verilmiĢtir. 
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ġekil 6.9 : Sol-jel yöntemi (SJM) ile farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen 

RuO2/Ti kaplamaların Zaman –Potansiyel değiĢimleri.  

[20 mA/cm
2
, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25ºC, 1 saat, 240 dev/dak] 

Farklı sıcaklıklarda hazırlanmıĢ anotların zamana bağlı olarak sabit akım 

yoğunluğunda polarizasyon değerlerinde oluĢan değiĢim incelendiğinde, genel olarak 

artan dekompozisyon sıcaklığına bağlı olarak anotların, anodik polarizasyon 

koĢullarında daha yüksek polarizasyon değerleri gösterdikleri görülmektedir. Tüm 

sıcaklıklarda sol-jel yöntemiyle elde edilen anotların, pasifleĢmediği ve yüzeyde 

elektroaktif RuO2/Ti tabakası oluĢumunun gerçekleĢtiği tespit edilmiĢtir. ġekilden de 

görüldüğü gibi elektrotlar, yaklaĢık 20. dakikadan sonra stabil bir plato 

oluĢturmaktadırlar. Farklı dekompozisyon sıcaklıklarının galvanostatik yüklemede 

ilk 20 dakikalık zaman diliminde artan bir potansiyel eğilimi sergilemeleri, oksit 

yüzeyin morfolojisinin sıcaklığa bağlı muhtemel değiĢimlerinden kaynaklanmaktadır. 
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Önceki bölümlerde yapılan incelemelerde elektrokimyasal performanslarda meydana 

gelen değiĢimin, kaplamanın morfolojisindeki değiĢim ile paralel olduğu tespit 

edilmiĢtir. Sıcaklığa bağlı olası morfoloji değiĢimleri, alan taramalı elektron 

mikroskobu (FESEM) ile yüksek büyütmelerde (× 30000) çalıĢılmıĢ ve farklı 

dekompozisyon sıcaklıklarının üretilen 10 katlı RuO2/Ti elektrotların morfolojileri 

üzerine etkileri ġekil 6.10’da verilmiĢtir.  

  

400 C 450 C 

ġekil 6.10 : Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen 10 katlı RuO2/Ti anotların 

  yüzey morfolojileri (× 30000). 

ġekilde verilen yapılar incelendiğinde, 400 C de elde edilen anot yüzeyinin henüz 

çekirdeklenmiĢ ve büyümekte olan RuO2 kristalitlerden oluĢtuğu gözlenirken, 450 C 

de elde edilen yapının belirgin kristallere sahip olduğu görülmektedir. Bu durumda, 

artan dekompozisyon sıcaklığıyla tane büyümesinin gerçekleĢtiği ve buna bağlı 

olarak da efektif yüzey alanının küçülmeye baĢladığı görülmektedir. Spesifik yüzey 

alanının küçülmesine bağlı olarak, birim alandan geçen sabit akım miktarı için 

elektrot polarizasyon değeri (bknz. ġekil 6.9) doğal olarak artmaktadır. Artan efektif 

yüzey alanı elektroaktif davranan noktacık sayısınında artmasını kapsamaktadır. Bu 

etki, ilerleyen kısımlarda ele alınmıĢ olan polarizasyon çalıĢmalarında ve ölçülen b 

değerlerinde rahatlıkla görülmektedir. Efektif yüzey alanın değiĢimi aynı zamanda 

malzeme sabiti olan a değerinde de gözlemlenebilmektedir.  

Morfolojik incelemelerde elde edilen yapıların temelde hangi fazlar olduğunu 

belirlemeye yönelik yapılan karakterizasyon çalıĢmalarında, X-ıĢınları difraksiyon 

analiz yöntemi kullanılmıĢtır. Elektrot yüzeyinde farklı sıcaklıklarda elde edilen 

RuO2 kaplamalarda mevcut faz yapıları ġekil 6.11’de verilmiĢtir. Elde edilen X-
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ıĢınları paternleri, RuO2 referans paterniyle (JCPDS kart # 88-0322) örtüĢen değerler 

göstermektedir. 
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ġekil 6.11 : Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen 10 katlı RuO2/Ti anotların 

 faz analizleri. 

Bilindiği üzere X-ıĢınları paternleri kullanılarak, aĢağıda verilen Scherrer formülü 

yardımıyla, 0.1 μm’nin altındaki tanelerin boyutları hesaplanabilmektedir [28]. ġekil 

6.11’de, 2 θ = ~28 de görülen geniĢ pikler, yapının ince taneli ve/veya amorf yapıda 

olduğuna iĢaret etmektedirler. X-ıĢınları paternlerinde Bragg açısının ve B değerinin 

tayini, temelde, en yüksek pik Ģiddetinin yarı boyundaki geniĢliğin radyan cinsinden 

değeri ve pik pozisyonu (2θB) belirlenerek elde edilmekte ve Scherrer formülü (5.8) 

yardımıyla tane boyutu hesaplanabilmektedir.  

BCosB

K







  (5.8) 

Denklem 5.3’de verilen eĢitlik yardımıyla farklı sıcaklıklarda üretilen elektrotların 

yüzeyinde büyüyen tanelerin ortalama tane boyutları hesaplanmıĢtır: 400 C için  

  = 12.79 nm, 450 C için   = 17.99 nm, 500 C için   = 21.55 nm. Elde edilen 

sonuçlardan da görüldüğü üzere dekompozisyon sıcaklığının artıĢına paralel olarak 

tane boyutu büyümesi gerçekleĢmektedir. Bu tane büyümesi SEM fotoğraflarında 

tespit edilebilmektedir. Literatürde benzer koĢullarda birbirinden çok farklı tane 

boyutları bildirilmiĢtir: 400C de üretilen RuO2 kaplamalar için 17 nm [13] ve 300 
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nm [64]; 450C de üretilen RuO2 kaplamalar için 7.39 nm [76], 15-18 nm [43], 30-

80 nm [56], ve 43 nm [125].  

X-ıĢınları paternleri yardımıyla pik pozisyonu ve kristal düzlemi kullanılarak aĢağıda 

verilen denklemler yardımıyla kafes parametreleri ve buna bağlı kafes hacmi 

hesaplarsak: 





sin2
0 a   (6.4) 

2

0

2

2

2

0

5sin41

ac





 (6.5) 

ġekil 6.11’de verilen X-ıĢınları paterninde, RuO2 piklerinin, Ti ve TiO2 piklerinden 

belirgin olarak ayrı olduğu (110) pik pozisyonu ve RuO2’in de tetragonal yapıda 

olduğu göz önünde bulundurularak a0 (Denklem 6.4) ve c0 (Denklem 6.5) değerleri 

hesaplanmıĢ ve genel sonuçlar Çizelge 6.1’de özet olarak verilmiĢtir.  

Çizelge 6.1 : Sıcaklığa bağlı kafes parametrelerinin değiĢimi. 

 JCPDS  

88-0322 
400 C 450 C 500 C 

Literatür 

[16] 

2   28.063 27.99 28.01 28.01 27.79 

2   54.332 54.33 54.35 54.31 53.914 

a0, Å 4.493 4.504 4.501 4.501 4.536 

c0, Å 3.106 3.089 3.090 3.097 3.119 

V, Å
3
 62.71 62.66 62.62 62.74 64.17 

 , nm - 12.79 21.55 31.49 - 

Elde edilen veriler incelendiğinde, dekompozisyon sıcaklığının kafes parametreleri 

üzerinde ciddi bir etkisi olmadığı ve ölçülen değerlerin, referans (JCPDS # 88-0322) 

değerlerine oldukça yakın olduğu görülmüĢtür. Ancak dekompozisyon sıcaklığına 

bağlı tane boyutu artıĢı, % 46-68 oranında gerçekleĢmiĢtir. 

Sıcaklığa bağlı piklerde gözlenen daralma, yapının kristalinitesinin arttığını ve SEM 

mikrograflarında (bknz. ġekil 6.10) da görülen tane büyümesinin gerçekleĢtiğini 

ifade etmektedir. Tane büyümesine bağlı olarak da aktif noktacık olarak çalıĢan 

efektif yüzey alanı küçülmektedir. Difraksiyon paternlerinde görülen ve titanyuma 
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ait olan pikler, kaplama yapısının makroporozite (çatlaklı yapı) ve 

mikroporozitelerden (nano partikül) oluĢmasından dolayı ve aynı zamanda tabaka 

kalınlığının ince olmasından ötürü, X-ıĢınlarının içeriye penetre olarak tabana 

ulaĢmasından kaynaklanmaktadır.  

Morfolojik değiĢimlerin elektrotlar, doğrusal tarama voltametrisi ile incelenmiĢ ve 

elde edilen sonuçlar j – E polarizasyon eğrileri olarak, ġekil 6.12’de verilmiĢtir. 

DüĢük dekompozisyon sıcaklığında üretilen elektrodun sabit bir potansiyel değeri 

için taĢıdığı yükün daha yüksek olduğu, baĢka bir deyiĢle, elektron transferini daha 

kolaylıkla gerçekleĢtirdiği (yüksek akım yoğunluğu değeri) görülmüĢtür. Örneğin, 

1400 mV gibi sabit bir potansiyel değerinde, 400, 450 ve 500 C lerde üretilen 

elektrotlar üzerinde sırasıyla; 62.51, 17.05 ve 8.283 mA/cm
2
 değerleri elde edilmiĢtir. 
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ġekil 6.12 : Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen RuO2/Ti anotların Akım 

  yoğunluğu – Potansiyel eğrileri.  

  [SJM, ν = 0.5 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 240 dev/dak] 

ġekil 6.12’de verilen polarizasyon eğrilerinden elde edilen Tafel eğrileri ġekil 

6.13’de verilmiĢtir. Genel olarak düĢük akım yoğunluklarında, paralel eğrilerin 

lineerliği söz konusuyken yüksek akım yoğunluklarına çıkıldığında eğriler, 

lineerlikten sapmalar göstermiĢtir. DüĢük akım yoğunluklarında, elektrokimyasal 

reaksiyonun en yavaĢ olduğu adım reaksiyon mekanizmasını belirlemektedir. DüĢük 

akım yoğunluklarında tüm elektrotlar için aynı b değeri (~59 mV/dec) bulunması bu 

elektrotların aynı elektrokatalitik aktiviteye sahip olduğunu, yani dekompozisyon 
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sıcaklığının elektrokatalitik aktiviteyi etkilemediğini ifade etmektedir. Ancak 

elektrokatalitik aktiviteyi dolaylı yollardan etkileyen diğer bir parametre olan 

malzeme sabiti (a değeri) ise dekompozisyon sıcaklığına doğrudan bağlı olup, 

dekompozisyon sıcaklığının artıĢıyla artmaktadır.  
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ġekil 6.13 : Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen RuO2/Ti anotların Tafel 

  eğrileri.  

  [SJM, ν = 0.5 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25ºC, 240 dev/dak] 

Yüksek akım yoğunluklarında, Tafel eğiminin ~59 mV/dec değerinden 118 mV/dec 

değerine çıktığı ve belirli bir potansiyel değerinde, Tafel eğrilerinde kırılma 

gerçekleĢtiği görülmüĢtür. ġekil 6.14’de, 500C de üretilen elektroda ait, düĢük ve 

yüksek akım yoğunluğu bölgesinde elde edilen Tafel doğruları ve kırılma potansiyeli 

gösterilmiĢtir. Ġki bölge arasında geçiĢ (kırılma potansiyeli) ~1288 mV’da 

gözlenmektedir. Ġkinci bölgede (yüksek akım yoğunluğu bölgesi) gerçekleĢen 

elektrokimyasal reaksiyon adımı değiĢerek, ana reaksiyon (hız belirleyici adım) 

suyun parçalanma reaksiyonu (Reaksiyon 5.5) olmuĢ ve dolayısıyla reaksiyon 

mekanizması, oksit mekanizma olarak değiĢmiĢtir. 
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ġekil 6.14 : 500 C de üretilen RuO2/Ti elektroda ait Tafel doğrusu.  

  [SJM, ν = 0.5 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25ºC, 240 dev/dak] 

Elektrokatalitik aktivite incelemelerinde sıklıkla kullanılan diğer bir metot olan 

çevrimsel voltametri eğrileri (ġekil 6.15) yardımıyla, üretilen anotlar yüzeyindeki 

anodik yük transfer miktarları hesaplanmıĢ ve değerler Çizelge 6.2’de verilmiĢtir. 

ġekil 6.15’da verilen voltamogramlar literatürde (örneğin, [100,101]) verilen 

voltamogramlarla benzer karakteristiğe sahiptir. Dekompozisyon sıcaklığının 

artıĢıyla anodik yük miktarını belirleyen çevrim altında kalan alan daralmaktadır ve 

dolayısıyla yük miktarı düĢmektedir. Bunun sebebi, morfolojik incelemelerde de 

görülen tane büyümesine bağlı (bknz. ġekil 6.10) reel yüzey alanının küçülmesi ve 

buna paralel, birim alandan yük transfer miktarının, Denklem 5.1’de verilen eĢitlik 

uyarınca, düĢmesidir. 

Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen RuO2/Ti elektrotların elektrokimyasal 

karakteristikleri ve davranıĢları Çizelge 6.2’de verilmiĢtir. Dekompozisyon 

sıcaklığına bağlı olarak düĢük ve yüksek akım yoğunluğu bölgesinde Tafel 

eğrilerinden (bknz. ġekil 6.13) elde edilen Tafel eğimleri (b1 ve b2), malzeme sabiti 

(a; log j = 0 koĢulunda), anodik yük miktarı (qA
*
) (bknz. ġekil 6.15) ve sabit akım 

yoğunluğu değerinde (20 mA/cm
2
), 1 saat süre sonunda elde edilen potansiyel 

değerleri (E1 saat) (bknz. ġekil 6.9) karĢılaĢtırılmıĢtır. 
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ġekil 6.15 : Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen RuO2/Ti elektrotların 

  Çevrimsel Voltametri eğrileri.  

  [SJM, ν = 10 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25ºC, 50. çevrim] 

Çizelge 6.2 : Sol-jel yöntemiyle farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen RuO2 

anotlara ait temel büyüklükler. 

T 

(C) 

a  

(mV) 

b1  

(mV/dec) 

b2  

(mV/dec) 

qA
* 

(μC/cm
2
) 

&
E1 saat 

(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 sonuçlar ıĢığında, dekompozisyon sıcaklığının artıĢından bağımsız olarak 

düĢük akım yoğunluğu bölgesinde elektro oksit mekanizma üzerinden oksijen deĢarjı 

gerçekleĢmektedir. Buna karĢın dekompozisyon sıcaklığı artıĢına bağlı olarak 

malzeme sabiti ve voltametrik yük değerlerinde düĢüĢler görülmektedir.   

6.2 IrO2 Kaplamalar 

DSA
®
 elektrotlarda sıklıkla kullanılan diğer bir aktif bileĢen de IrO2’dir. Bu bölümde 

titanyum üzerine sol-jel yöntemiyle IrO2 kaplamaların oluĢturulması önceki bölümde 

RuO2 için izlenen standart prosedürler takip edilerek gerçekleĢtirilmiĢtir. Elde edilen 
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IrO2 kaplı elektrotların elektrokimyasal ve deneysel koĢullara bağlı olarak morfolojik 

değiĢimler aĢağıda detaylı olarak ele alınmıĢtır. 

6.2.1 Dekompozisyon sıcaklığının elektrokimyasal özelliklere etkisi 

Boyutsal kararlı elektrotlardan en önemli beklentilerden birisi elektroliz süresince 

hücre potansiyelinin artmamasıdır. Bilindiği üzere, sabit akım yoğunluğunda zamana 

bağlı elektroliz süreçlerinde anot potansiyelinin operasyon süresiyle artması, DSA
®
 

elektrotlarda taban metalinin olası pasivasyonundan kaynaklanan bir sorundur. 

Pasive olabilen altlık metalin üzerinde oluĢması sağlanacak karıĢık bir oksit tabakası 

ile sadece yüzeyin iletkenliği değil aynı zamanda kaplama tabakasının korozyona 

direnci, kaplama porozitesi ve kaplama kalınlığı gibi parametrele de kontrol edilebilir. 

IrO2, DSA
®
 elektrotlarda korozyon direnci en yüksek olan elektroaktif bileĢendir 

[4,156]. Ancak uzun süreli elektrolizlerde bu kaplama ile üretilmiĢ elektrotlar 

üzerinde de zamana bağlı bir potansiyel artıĢı söz konusudur. ġekil 6.16’da, sabit 

akım yoğunluğu (j = 20 mA/cm
2
) değerinde zamana bağlı anot potansiyel değiĢimleri 

gösterilmiĢtir.  

IrO2 ile kaplı elektrotların oluĢturulmasında, RuO2 kaplamalara nazaran 

dekompozisyon sıcaklığı, baĢlangıç tuzunun tam aktif dönüĢümü ~610 C de [9] 

gerçekleĢtirmesi nedeni ile bir kademe daha arttırılmıĢ ve 550 C sıcaklıkta da 

dekompozisyon gerçekleĢtirilmiĢtir. Zamana bağlı olarak IrO2 kaplı elektrotların anot 

potansiyellerindeki değiĢim incelendiğinde 400–450–500–550 C dekompozisyon 

sıcaklıkları için baĢlangıç ve 1 saat süre sonunda elde edilen potansiyel farkı (ΔE) 

sırasıyla, 39 mV, 42 mV, 55 mV ve 60 mV olarak bulunmuĢtur (bknz ġekil 6.16). Bu 

durumda düĢük dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen elektrotların, elektroliz 

koĢullarında nispeten stabil özellikler gösterdiklerini söylemek mümkündür.  
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ġekil 6.16 : Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen IrO2/Ti elektrotların 

  Zaman-Potansiyel değiĢimleri.  

  [SJM, 20 mA/cm
2
, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 1 saat, 240 dev/dak]  

Elektrot potansiyellerinin birbirlerine oldukça yakın olmaları, sol-jel yöntemiyle 

hazırlama koĢullarında kullanılan polimerik sol’un dekompozisyon aĢamasında, 

deneysel koĢullarda da gözlenen, bölgesel noktalarda (özellikle tepe noktalarında) 

yanmasına bağlı olarak kontrol edilemeyen bir sıcaklık oluĢmasından 

kaynaklanmaktadır. Terezo ve Pereira [76], sol-jel (Pechini) yöntemi kullanarak 

titanyum üzerinde biriktirdikleri elektroaktif oksit filmde, organiğin yanmasına bağlı 

çıkan yüksek ısı nedeniyle bölgesel olarak sıcaklığın kontrol edilemediğini 

belirtmiĢlerdir. Tüm dekompozisyon sıcaklığı uygulamalarında meydana gelen bu 

yanmalara bağlı dekompozisyon oranı bölgesel olarak artmakta ve tepe bölgelerinde 

kristalinite eğiliminin artmasıyla tane çekirdeklenmesi ve buna bağlı kristalit boyutu 

artmaktadır (ġekil 6.17). Ancak düz olarak tabir edilen bölgelerde oluĢan tane 

boyutunda dekompozisyon sıcaklığıyla önemli değiĢimler gözlenmiĢtir (400 C için 

<10 nm ve 550C için ~30 nm). Dekompozisyon sıcaklığı tepe bölgelerinde kontrol 

edilemediğinden dolayı, yapılan morfolojik incelemelerde tane boyutlarının bu 

bölgelerde birbirlerine yakın oldukları görülmüĢtür.  
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Elektrokimyasal özelliklerde gözlenen farklılıklar, titanyum yüzeyinde biriktirilen 

IrO2 filmin, dekompozisyon sıcaklığına bağlı olarak yapısal değiĢimler 

göstermesinden dolayı, elektrot yüzeylerinin taramalı elektron mikroskobu 

yardımıyla, morfolojileri incelenmiĢtir. IrO2 kaplı titanyum elektrotların yüzey 

morfolojileri ġekil 6.17’de verilmiĢtir. Kaplama morfolojisi incelendiğinde, 

rutenyum oksit elektrotlarda tespit edilen heterojen kaplama yüzeyi (düz ve tepe 

bölgeleri) iridyum oksit elektrotlarda da gözlenmiĢ, ancak yapıların literatürde 

bildirilen (örneğin; [26-27,29,32,36,40-41,58]) çamur-çatlağı görüntüsü içermediği 

ve tüm yüzeyin nano boyutlu kristalitlerden oluĢtuğu görülmüĢtür. Tepe bölgelerinde 

belirgin olan yapıların, ~20 ile ~60 nm boyutlarında IrO2 nano kristalitlerinden 

oluĢtuğu, düĢük sıcaklıklarda elde edilen anotların yüzeyinde nispeten küçük 

partiküller olduğu ve taneciklerin ancak yüksek büyütmelerde gözlenebildiği tespit 

edilmiĢtir. Dekompozisyon sıcaklığı, 400 C den 450 C ye çıkarken tepe 

bölgelerinde bulunan tanelerin % 75 oranında kalınlaĢtığı ancak dekompozisyon 

sıcaklığının artıĢıyla, tane büyüme hızının yavaĢladığı bulunmuĢtur (450–500C 

arasında % 29 ve 500–550C arasında % 14). Bu durum yukarda bahsedilen, etilen 

glikol türevli organiğin yanmasına bağlı olarak yüksek sıcaklıkta kontrol edilemeyen 

ısı ile iliĢkilendirilebilir. Tüm sıcaklıklarda bahsi geçen lokal yanmaların olduğu göz 

önünde bulundurulduğunda, sabit deneysel etken olarak lokal yanmaların, elektrot 

potansiyellerini üzerinde etken olacak bir etki yaratmadıkları ve diğer elektrotlardaki 

gibi aktif soy metal oksitin tane boyutunun, ana parametre olduğu kabullenilmiĢtir. 

Lokal yanma morfolojide pürüzlülüğün artıĢına sebep olmakta, ancak bu durum 

sadece makro skalada yüzey alanının büyümesine neden olmaktadır. 
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400 C (× 150000) 450 C (× 100000) 

  

500 C (× 100000) 550 C (×75000) 

ġekil 6.17 : Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen 10 katlı IrO2/Ti anotların 

  yüzey morfolojileri (tepe bölgeleri). 

OluĢan morfolojik yapıların, faz yapıları, ince film X-ıĢınları analizi ile incelenmiĢ 

ve ġekil 6.18’de verilmiĢtir. Dekompozisyon sıcaklığına bağlı pik Ģiddetlerindeki 

artıĢ kristalinitenin arttığını, ancak piklerdeki geniĢlik yapının halen nano kristalitler 

içerdiğini göstermektedir. 

Elde edilen X-ıĢınları difrakisyon paternleri incelendiğinde, genel olarak artan 

dekompozisyon sıcaklığına bağlı olarak piklerde daralma ve aynı zamanda pik 

Ģiddetlerinde artıĢ gözlenmektedir. Burada da RuO2 de olduğu gibi (bknz. ġekil 6.10) 

sıcaklıkla kristalinitenin artması ve belirgin piklerin oluĢumu söz konusudur. ġekil 

6.18’de, (110) düzlemine denk gelen 2 θ = ~28 de görülen geniĢ pik aralığı 

kullanılarak Scherrer formülü (5.8) yardımıyla, tane boyutları hesaplanmıĢtır.  
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ġekil 6.18 : Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen 10 katlı IrO2/Ti anotların 

  yüzey faz analizleri. 

Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen elektrotların yüzeyinde büyüyen 

tanelerin ortalama tane boyutları hesaplanmıĢtır: 400 C için   = 7.72 nm, ve 500 C 

için   = 9.097 nm. Elde edilen sonuçlardan da görüldüğü üzere dekompozisyon 

sıcaklığının artıĢına paralel olarak tane boyutu büyümüĢ ancak etkili bir değiĢim 

görülmemiĢtir. Literatürde bildirilen tane boyutları oldukça farklılıklar 

göstermektedir: 450 C de üretilen IrO2 kaplamalar için tane boyutu değerleri, 200-

300 nm [26] ve 3-8 nm [59]; 500 C de üretilen IrO2 kaplamalar için tane boyutu 

değerleri 100-150 nm [32], 2 nm [42] ve 30-100 nm [58] olarak bildirilmiĢtir. 

Yapılan fiziksel karakterizasyon incelemeleri sonucu IrO2 kaplamaların 400–550 C 

aralıklarında yapılarında nano boyutlu kristalitler içerdiği, dekompozisyon 

sıcaklığının ise özellikle yüksek sıcaklık uygulamalarında (500–550 C) tane 

büyümesinde nano skalada etkili olduğu tespit edilmiĢtir. Dolayısıyla farklı 

sıcaklıklarda oluĢturulan elektrotların sabit akım yoğunluğu uygulanarak zamana 

bağlı potansiyel değiĢimlerinin belirlendiği koĢullarda birbirlerine yakın değerler 

tespit edilmiĢtir. Bu benzerliğin nedeni farklı dekompozisyon sıcaklığında elde 

edilen yüzey alanlarında önemli farklılıklar olmamasındandır. Diğer bir ifadeyle, 

yüzeyde oluĢturulan aktif noktacık (S) oranı dekompozisyon sıcaklığıyla önemli 

oranda artmamıĢtır. Kronopotansiyometrik analizlerde elde edilen ve morfolojik 
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değiĢimlerden (pürüzlülük) kaynaklanan elektrokimyasal farklılıklardan yola çıkarak, 

elektrotların potansiyodinamik koĢullarda polarizasyon testleri gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen IrO2/Ti elektrotların potansiyodinamik 

koĢullarda elde edilen j – E eğrileri ġekil 6.19’da verilmiĢtir. Zamana bağlı anot 

potansiyellerinden farklı olarak polarizasyon eğrilerinde artan dekompozisyon 

sıcaklığının etkisi Ģekilde açıkça görülmektedir. ġekilden de görüldüğü gibi düĢük 

dekompozisyon sıcaklıklarında elde edilen elektrotların sabit potansiyel değeri için 

sergiledikleri akım değeri daha yüksektir: Örneğin, 1375 mV değeri için, 400–550C 

arasında ulaĢılan akım yoğunlukları değerleri sırasıyla 96.36, 81.2, 38.22 ve 16.98 

mA/cm
2
 olarak bulunmuĢtur. Benzer Ģekilde sabit bir akım yoğunluğu değeri için 

düĢük dekompozisyon sıcaklığında üretilen elektrotlar üzerindeki polarizasyon 

değeri de daha düĢüktür. 
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ġekil 6.19 : Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen IrO2/Ti elektrotların Akım 

  yoğunluğu – Potansiyel eğrileri.  

  [SJM, ν = 0.5 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 240 dev/dak] 

ġekil 6.19’da elde edilen polarizasyon eğrilerinden hareketle ġekil 6.20’de bu 

eğrilerden türetilen Tafel doğruları verilmiĢtir. Tafel doğruları incelendiğinde, 

elektrotların geniĢ bir akım yoğunluğu bölgesinde lineer oldukları ve artan akım 

yoğunluğuyla birlikte eğrilerde kırılmalar olduğu görülmektedir. Yüksek 

dekompozisyon sıcaklıklarında elde edilen elektrotlar üzerinde bu kırılmalar yüksek 

polarizasyon değerlerinde (~1400 mV) gözlenirken, düĢük dekompozisyon 
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sıcaklıklarında elde edilen kaplamalarda bu değer ~1340 mV civarında 

gerçekleĢmektedir.  

DüĢük akım yoğunluğu bölgesinde tüm elektrotlar, elektroaktif özellik göstermiĢtir. 

Yüksek akım yoğunluğu bölgesinde ise elektroaktivite zayıflamıĢ ve Tafel eğimi 

artmıĢtır. BaĢka bir ifadeyle oksijen geliĢim reaksiyon mekanizması değiĢmiĢtir. 

DüĢük akım yoğunluklarında, “elektrokimyasal oksit yolu” mekanizması uyarınca 

Reaksiyon 5.1-5.2’de verilen paralel reaksiyonlar sonucu sistemden, birbirine paralel 

reaksiyon adımları için 2 elektron transfer edilmiĢtir. Elektron transferi paralel 

reaksiyonlar üzerinden geliĢtiğinden dolayı Tafel doğrusunun eğimi 1 elektron 

transferine denk gelen ~59 mV/dec olarak bulunmuĢtur. Yüksek akım 

yoğunluklarında ise hız belirleyici adım Reaksiyon 5.5 olmuĢ ve Tafel eğimi 1 mol 

suyun anodik oksidasyonu için 2 elektron transferine denk gelen ~118 mV/dec olarak 

bulunmuĢtur. Bu ölçülen değerler baz alınarak yüzeyde oluĢması muhtemel 

reaksiyon serisi aĢağıdaki sıralamaya uygun olmalıdır.  



  eHOHMOOHMO ads 222  (5.1) 







  eHOMOOHMO ads  22  (5.2) 

    adsOMOOMO 2
2222  



        )( 0

2OEE   (5.3) 

 )(222 gadsads OOO  (5.4) 

  eOHMOOHMO 22/12 2222  (5.5) 

Yüksek akım yoğunluğu bölgesinde yüksek dekompozisyon sıcaklığında hazırlanan 

elektrotların nispeten düĢük Tafel eğimine sahip olmaları, kaplama yapısının 

kompakt olmasına ve buna bağlı artan akım yoğunluklarına karĢı direncinin yüksek 

olmasına dayanmaktadır. ġekil 6.20’de verilen Tafel eğrileri normalize edilerek, 

kırılmanın gerçekleĢtiği potansiyel ve platine ait Tafel doğruları ġekil 6.21’de 

karĢılaĢtırmalı olarak verilmiĢtir. 



 
88 

1100

1200

1300

1400

1500

1600

1700

1800

-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

log j  (mA/cm
2
)

E
 (

m
V

 v
s.

 S
C

E
)

Platin

400 °C 

450 °C500 °C 

550 °C 

 

ġekil 6.20 : Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen IrO2/Ti elektrotların Tafel 

  eğrileri.  

  [SJM, ν = 0.5 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25ºC, 240 dev/dak] 
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ġekil 6.21 : 400 ve 550 C de üretilen IrO2/Ti elektrotlara ait Tafel doğruları.  

  [SJM, ν = 0.5 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25ºC, 240 dev/dak] 

Platine ait Tafel doğrusunun eğimi (ġekil 6.21) tüm polarizasyon değerlerinde sabit 

olarak ~118 mV/dec olup oksijen deĢarjı, Reaksiyon 5.5 uyarınca olmaktadır. Bu 

nedenle tüm polarizasyon aralıklarında suyun parçalanma reaksiyonu platin üzerinde, 

standart olarak gerçekleĢmekte ve Tafel eğimi hep sabit (~118 mV/dec) kalmaktadır. 

IrO2 kaplanarak elde edilen elektroaktif elektrotların b değerlerinde ise artan akım 

yoğunluğuna bağlı olarak yaĢanılan bu değiĢim reaksiyon kinetiği açısından 
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irdelendiğinde, RuO2 elektrotlarda da görülen, düĢük akım yoğunluklarında sistemin 

daha elektroaktif özellik gösterdiği ancak artan akım yoğunluğuna paralel olarak 

sistemin adsorpsiyon yeteneğini kaybederek standart metaloksit özelliği sergilediği 

diğer bir ifade ile platin elektrotlara benzediğini söylemek mümkündür. Bu değerler 

dikkate alındığında, düĢük akım yoğunluklarında oksijen depolarizasyonunun 1 mol 

O2 için 2 elektron ve yüksek akım yoğunluklarında ise yine 1 mol O2 için 4 elektron 

transferi ile gerçekleĢtiği görülmektedir. Artan b değerinin, elektrot üzerinde 

gerçekleĢen oksijen depolarizasyonunda gösterdiği η değerlerini ve dolayısıyla belirli 

bir akım yoğunluğu değeri için elektrot potansiyel değerlerini yükselttiği, 

görülmektedir.  

Elektrot mekanizmasının hız belirleyici adımı, IrO2’in anot üzerinde oluĢturduğu 

labil özellikli ara ürünlerin adsorpsiyon kuvvetine ve oksit tabaka bileĢimine 

doğrudan bağlıdır [18]. OluĢan oksihidroksitler yüzeye adsorplanarak 

elektrokimyasal adımların yanı sıra kimyasal deĢarj redüksiyonlarının oluĢmasını 

sağlayarak elektrodun aktifliğini belirlerler. Tafel eğiminin 60 mV/dec olarak 

bulunduğu rutenyum oksit bazlı elektrotlara benzer Ģekilde iridyum oksit 

elektrotlarda, yüzeyde bulunan kompleks yapının disosiasyonu yer almakta [15] ve 

hız belirleyici adım, Reaksiyon 5.1 ve Reaksiyon 5.5 arasında önerilen mekanizma 

uyarınca gerçekleĢmektedir. Bundan önceki bölümlerde ele alındığı üzere, farklı 

akım yoğunluklarında S–OH bağ kuvvetinin farklılaĢması sonucunda hız belirleyici 

adım film bileĢimine bağlı olarak değiĢmekte ve elektrokimyasal reaksiyonlardan 

hangisinin gerçekleĢeceğini belirlenmektedir [18].  

Farklı b değerleri veya yük geçiĢi ölçülüyor olmasına karĢın, kesin olan bir gerçek, 

titanyum üzerinde sol-jel yöntemi uygulanarak yüzeyde elektroliz koĢullarında 

pasive olmayan IrO2/Ti tabakası oluĢturmanın mümkün olduğu ve oluĢan bu 

elektrotun boyutsal kararlı anot özellikleri taĢıdığıdır. OluĢturulan boyutsal kararlı 

elektrotların malzeme sabiti incelendiğinde ise bu elektrotların, artan dekompozisyon 

sıcaklığıyla tane büyümesi sonucu reel yüzey alanın azalmasına bağlı olarak a 

değerlerinde artıĢ olduğu görülmektedir. Örneğin, 400 C de üretilen kaplamanın a 

değeri 1237 mV iken 550 C de üretilen için bu değer 1302 mV’a çıkmaktadır. Artan 

dekompozisyon sıcaklığı ile ġekil 5.16 de verilen termogravimetrik ölçümler beraber 

değerlendirildiğinde, dekompozisyon sıcaklığında yüzeyde ulaĢılan sıcaklığa bağlı 

olarak oluĢan oksiklorür esaslı dekompozisyon yapısının, stokiyometrik IrO2’e 
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yakınsaması ile ilgilidir. Stokiyometrik IrO2 yapısına yaklaĢıldığı sürece, 

muhtemelen yapıda elektroliz koĢullarında oluĢan oksihidroksit yapılar ve aktif 

noktacıkların sayıları azalmaktadır. Bu değiĢim standart oksit elektrotlarda hiç 

görülmeyen bir özelliktir ve her zaman oksijen depolarizasyonun aynı mekanizma 

üzerinden geliĢtiği anlamını taĢır.  

Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen elektrotların, morfolojik 

incelemelerinde, dekompozisyon sıcaklığına bağlı reel yüzey alanın (aktif noktacık) 

artıĢıyla anotların malzeme sabiti özelliklerinin değiĢtiği yukarıda ele alınmıĢtır. 

DeğiĢen morfolojiye bağlı olarak elde edilen yüzeylerin incelenmesinde, 

kullanılabilecek diğer bir yöntem bilindiği üzere, çevrimsel voltametri yöntemiyle 

sabit koĢullarda sistemden geçen yük miktarının ölçülmesidir. Voltametrik yük ile 

yüzey aktif noktacık konsantrasyonu arasındaki lineer bağıntı (Denklem 5.1) 

uyarınca, yüzey aktif noktacık miktarı belirlenebilir. Bu doğrultuda, kaplamaların 

çevrimsel voltametri eğrileri, 200 – 1200 mV potansiyel aralığında, ν = 10 mV/s 

tarama hızında, N2 ile oksijeni giderilmiĢ 1 M H2SO4 elektrolit içerisinde ve 50 

çevrim olarak gerçekleĢtirilmiĢ ve elde edilen eğriler ġekil 6.22’de verilmiĢtir. 

ġekilden görüldüğü üzere yüksek *

Aq  değeri 400 C de üretilen anoda ait olup bu 

değer 9009 µC/cm
2
 iken 550 C de üretilen anot için bu değer 1165 µC/cm

2
 dir. 

Birim yüzeydeki yük miktarının dekompozisyon sıcaklığıyla düĢmesi, geometrik 

birim alandaki stokiyometrik IrO2 oranının artması ve diğer taraftan SEM 

fotoğraflarından da görüldüğü üzere nano skalada da olsa gerçekleĢen tane büyümesi 

ve büyümenin tanelerin uzun kenarları doğrultusunda olması sonucu elektrokimyasal 

reaksiyonda aktif yer alan bölgelerin azaldığını ispatlamaktadır. Diğer bir ifade ile 

yüksek dekompozisyon sıcaklıklarında, kristalizasyona ve/veya sinterlenmeye bağlı, 

tane boyutunun büyümesiyle efektif yüzey alanın düĢmesi sonucu, birim elektrot 

alanından birim zamanda geçen yük miktarı da düĢmektedir.  



 
91 

-150

-100

-50

0

50

100

150

200

250

300

350

400

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

E  (mV vs. SCE)

j
 (

m
A

/c
m

2
)

400 °C

450 °C

500 °C

550 °C

 

ġekil 6.22 : Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen IrO2/Ti elektrotların  

  Çevrimsel Voltamogramları.  

  [SJM, ν = 10 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 50. çevrim] 

IrO2 kaplı titanyum elektrotlar, diğer araĢtrımacılar tarafından da çevrimsel 

voltametri yöntemi kullanılarak incelenmiĢ ve araĢtırmacılar yüzeyde gerçekleĢen 

değiĢimlerin çift tabaka ve redoks reaksiyon geçiĢleriyle ilgili olduğunu ileri 

sürmüĢlerdir [42]. GerçekleĢen aktivasyon prosesi, oksihidroksit yüzey 

noktacıklarının redoks reaksiyonu olarak Reaksiyon 3.12’in iridyum oksit için 

modifiye edilmesiyle Reaksiyon 6.6’da özetlenmiĢtir:  

     

  yxyx OHIrOeHOHIrO  (6.6) 

Bu reaksiyona göre, elektrot yüzeyinde anodik yük transferi nonstokiyometrik 

oksihidroksit yapılar üzerinden gerçekleĢmektedir. Buna göre elektroaktif 

noktacıkların konsantrasyonu, belirli bir potansiyel tarama aralığında depolanan yük 

miktarını belirlemektedir [21]. ġekil 6.22’de dekompozisyon sıcaklığının etkisi bu 

eğrilerde açıkça görülmektedir. Dekompozisyon sıcaklığının artıĢına bağlı olarak 

çevrimsel voltamogramların kapladığı alan küçülmüĢ, buna bağlı olarak yük transferi 

azalmıĢtır. Elde edilen bu sonuçlar, literatür ile örtüĢmektedir (örneğin; [27,30]). 

ġekil 6.22’de verilen voltamogramlar önceki bölümde ele alınan RuO2 elektrotlara 

ait voltamogramlarla benzer karakteristiğe sahip olup, RuO2 elektrotlara kıyasla IrO2 

elektrotlarda, aynı potansiyel aralığında yüksek akım yoğunluk değerlerine 

ulaĢılmıĢtır. 
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IrO2 elektrotlara ait elektrokimyasal karakterizasyon çalıĢmaları sonucu elde edilen 

temel büyüklükler Çizelge 6.3’de özetlenmiĢtir. 

Çizelge 6.3 : Sol-jel yöntemiyle farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen IrO2 

anotlara ait temel büyüklükler. 

T 

(C) 

a  

(mV) 

b1  

(mV/dec) 

b2  

(mV/dec) 

qA
* 

(μC/cm
2
) 

&
E1 saat 

(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. KARIġIK (RuO2+IrO2+TiO2) OKSĠT KAPLAMALAR 

DSA
®
 elektrotların geliĢtirilmesinde temel yaklaĢım sadece elektrodun 

elektroaktifliğinin artırılması değil aynı zamanda oluĢturulan yüzeyin kullanım 

koĢullarında ömrünün artırılmasıdır. Bir elektrodun ömrünün arttırılmasında tercih 

edilen temel uygulama, elektroliz koĢullarında çözünürlük göstermeyen metaloksit 

kullanarak anodik reaksiyona etkin olarak katılan soymetal oksitlerin, polarizasyon 

koĢullarında gerek mekaniksel olarak gerek ise elektrokimyasal olarak stabilitesinin 

sağlanmaya çalıĢılmasıdır. Bu bölümde öncelikle, elektrokimyasal özellikleri 

belirlenmiĢ IrO2 ve RuO2, titanyum altlık üzerinde ortak kullanılarak, ortaya çıkacak 

birleĢik etki incelenmiĢtir. Bu karıĢık oksit oluĢturulmasında rutenyum ve 

iridyumdan beklenti; elektroaktiflik görevini IrO2’in sağlaması buna karĢılık kendi 

aralarında daha stabil olan RuO2’in ise oksit tabakada stabiliteyi saptayan oksit 

görevi üstlenmesidir. Bu amaca ulaĢmak için farklı molar oranlarda hazırlanan 

çözeltilerden termal dekompozisyon ve sol-jel yöntemiyle üretilen çeĢitli oranlarda 

IrO2-RuO2 içeren kaplamalara ait elektrokimyasal ve fiziksel özellikler belirlenmiĢtir. 

Bilindiği üzere rutenyum klorür, iridyum klorürden daha düĢük sıcaklıkta 

dekompoze olmaktadır [54-55,69,91-92]. Bu noktadan hareketle deneysel 

çalıĢmalarda farklı soy metal tuzu kullanımı koĢulunda özellikle RuCl3 ile IrCl4’ ün 

birbirinden farklı termal dekompozisyon özelliği göstermeleri nedeni ile 

dekompozisyon sıcaklığı ve Ir/Ru oranı değiĢtirilerek ortak etkiler saptanmıĢtır. 

Kaplamalar Ir:Ru = 1:3 – 1:1 – 3:1 (molar oran) olacak Ģekilde hazırlanmıĢ ve diğer 

elektrotlarla aynı koĢullarda üretilmiĢtir. Özellikle tek metal oksitlerin etkileri ile 

karĢılaĢtırma yapabilmek adına baĢlangıç çözeltilerinde toplam molar konsantrasyon 

sabit (0.25 M) tutulmuĢtur.  

7.1 KarıĢık Oksit Kaplamaların Termal Dekompozisyonu Yöntemi ile Üretimi 

Bu bölümde termal dekompozisyon yöntemiyle farklı molar oranlarda hazırlanan 

IrO2-RuO2 kaplamalara ait elektrokimyasal ve fiziksel özellikler belirlenmeye 
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çalıĢılmıĢtır. Kaplamalar, sol-jel yönteminde kullanılan tüm parametreler sabit 

tutularak, sadece baĢlangıç çözeltisi farklılığı ile uygulanmıĢtır. 

7.1.1 Dekompozisyon sıcaklığına bağlı elektrokimyasal özellikler 

Farklı bileĢimlerde hazırlanan IrO2-RuO2 kaplamaların dekompozisyon sıcaklığına 

bağlı olarak gösterdikleri potansiyel değiĢimleri incelenmiĢtir. ġekil 7.1’de farklı 

dekompozisyon sıcaklıklarında ve farklı bileĢimlerde üretilen elektrotlara ait zaman-

potansiyel eğrileri gösterilmiĢtir. 
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ġekil 7.1 :  Farklı sıcaklıklarda üretilen IrO2-RuO2/Ti elektrotların Zaman –  

 Potansiyel değiĢimleri.  

 [TDM, 20 mA/cm
2
, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25ºC, 1 saat, 240 dev/dak] 

ġekil 7.1’de verilen zaman-potansiyel eğrileri incelendiğinde, artan RuO2 miktarına 

bağlı olarak anot potansiyellerinde bir artıĢ gözlenmektedir. Dekompozisyon 

sıcaklığının artıĢı da önceki tek metal oksitli sistemlerde olduğu gibi anot üzerinde 

potansiyel artıĢı ile sonuçlanmaktadır. 
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KarıĢık oksitlerin elektrokimyasal davranıĢlarında meydana gelen farklılıkların, diğer 

elektrotlarda da gözlenen morfolojik değiĢimlere bağlı olması oluĢan yapıların 

fiziksel olarak karakterize edilmesi ile belirlenmiĢtir. KarıĢık metal oksit elektrotların 

kendisini oluĢturan metal oksitlerle karĢılaĢtırılmasını gerçekleĢtirmek adına, karıĢık 

oksitlerin morfolojileri ġekil 7.2’de verilmiĢtir. ġekilde aynı dekompozisyon 

sıcaklıklarında hazırlanan RuO2 elektrotların yüzeyinde (tepe bölgesi) oluĢan kristalit 

boyutunun (~100 nm), IrO2 kaplama yüzeyinde oluĢan kristalit boyutundan (~50 nm) 

büyük olduğu görülmektedir.   

  

RuO2 IrO2 

ġekil 7.2 : Termal dekompozisyon yöntemiyle 500 C de üretilen IrO2 ve RuO2 

elektrotların yüzey morfolojileri (×30000). 

Termal dekompozisyon yöntemiyle farklı molar oranlarında hazırlanan IrO2-RuO2 

kaplı titanyum elektrotların düĢük ve yüksek büyütmelerdeki (× 5000 ve × 30000) 

yüzey morfolojileri ġekil 7.3’de verilmiĢtir.  

Oksit bileĢiminin yüzey morfolojisi üzerindeki etkisi, tipik değiĢimlere neden 

olmaktadır. Artan RuO2 miktarına bağlı olarak tane boyutu artarken tipik kristalleĢme 

eğilimi kolonsal olan tanelerin, özellikle tepe noktalarında iğneselleĢtiği ve tane 

uzunluğunun ortalama 150 nm’den 270 nm’ye büyüdüğü görülmektedir. OluĢan 

taneciklerin iğnesel formda oldukları ve genelleĢtirilmesi durumunda daha çok 

IrO2’in iğnesel yapısına benzemeye çalıĢtıkları görülmektedir. RuO2 yapısında 

görülen tam tanımlı dikdörtgen kesitli tanelenmeden karıĢık oksitlerde bahsetmek 

mümkün değildir. 
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IrO2 (%75) – RuO2 (%25) 

  

IrO2 (%50) – RuO2 (%50) 

  

IrO2 (%25) – RuO2 (%75) 

  

× 5000 × 30000 

ġekil 7.3 : Termal dekompozisyon yöntemiyle 400 C de farklı bileĢimlerde üretilen 

10 katlı IrO2/Ti elektrotların yüzey morfolojileri. 

Morfolojik yapıda tespit edilen bu değiĢimlerin yanı sıra yüzeyde oluĢan oksit 

yapısının bileĢimini belirlemek adına XRD yöntemi kullanılmıĢtır. Termal 

dekompozisyon yöntemiyle 400 C de farklı bileĢimlerde elde edilen karıĢık 

oksitlerin ince film X-ıĢınları analizi ġekil 7.5’de verilmiĢtir. Yapılan ölçümler 
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sonucunda yapıda (Ru,Ir)O2 karıĢık oksitin yanı sıra TiO2 ve Ti fazları tespit 

edilmiĢtir. Ancak kesinlikle belirtilmesi gereken (Ru,Ir)O2 fazının aslında ölçümlerde 

RuO2 ve IrO2 olarak ayrı ayrı tespit edilebildiğidir. Ancak bu iki okside ait pik 

değerleri birbirine çok yakın olduğundan ve zaten piklerde de distorsiyon 

görüldüğünden ve literatürde bu yapının her zaman (Ru,Ir)O2 olarak 

tanımlanmasından hareketle, ölçülen fazlar bu yönde adlandırılmıĢtır. Bu yaklaĢım 

özellikle ġekil 7.4’de verilen RuO2-IrO2 faz denge diyagramında da kullanıldığı için 

tercih edilmiĢtir.  

 

ġekil 7.4 : RuO2–IrO2 ikili faz diyagramı.  

RuO2–IrO2 ikili faz diyagramı incelendiğinde, rutenyum oksit ve iridyum oksitin katı 

çözelti oluĢturduğu görülmektedir. Bu tür yapılardan alınan X-ıĢınları paternlerinde 

karıĢık oksit oluĢumu, pik kaymaları olarak yansımaktadır. KarıĢık oksitlerde olası 

pik kaymalarını gözleyebilmek adına 400 °C dekompozisyon sıcaklığında elde edilen 

kaplamaların ince film X-ıĢınları analizi ġekil 7.5’de verilmiĢtir. 
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ġekil 7.5 : Termal dekompozisyon yöntemiyle 400 C de ve farklı bileĢimlerde 

üretilen 10 katlı IrO2-RuO2/Ti elektrotların yüzey faz analizleri. 

ġekil 7.5’de elde edilen piklerde karıĢık oksidin bulunduğu alanlarda kaymalar 

mevcuttur. Termal dekompozisyon yöntemiyle üretilen farklı bileĢimlerdeki karıĢık 

oksitlerin, X-ıĢınları difraksiyon paternlerinde, (110) düzlemine denk gelen 2 θ = 

~28 de görülen geniĢ pik aralığı kullanılarak Scherrer formülü (EĢitlik 5.3) 

yardımıyla, tane boyutları da hesaplanmıĢtır. 400 C de üretilen IrO2(%75)-

RuO2(%25) ve IrO2(%25)-RuO2(%75) elektrotların ortalama tane boyutları sırasıyla; 

9.09 nm, ve 11.81 nm olarak bulunmuĢtur. Elde edilen sonuçlardan da görüldüğü 

üzere oksit tabakada artan RuO2 miktarına paralel olarak, tane boyutu büyümüĢtür. 

Literatürde karıĢık oksitler için bildirilen tane boyutları oldukça farklılıklar 

göstermektedir; 400 C için, 6-100 nm [69,88] aralığında ölçümler mevcuttur. 

ġekil 7.6’de karıĢık oksit anotlarda gerçekleĢtirlen potansiyodinamik polarizasyon 

sonucu elde edilen akım yoğunluğu-potansiyel eğrileri gösterilmiĢtir.  
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ġekil 7.6 : Termal dekompozisyon yöntemiyle farklı dekompozisyon sıcaklıklarında 

üretilen IrO2-RuO2/Ti kaplamaların Akım yoğunluğu –Potansiyel eğrileri. 

[ν = 0.5 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25ºC, 240 dev/dak] 
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ġekilde görüldüğü üzere aynı dekompozisyon sıcaklıkları için artan IrO2 

miktarlarında elektrotların yüksek akım yoğunluğu bölgelerine ulaĢabildikleri, bunun 

yanı sıra düĢük dekompozisyon sıcaklıklarının da artan IrO2 oranına bağlı olarak 

elektropozitif yönde etkilendikleri görülmüĢtür (bknz. ġekil A.1, syf. 140). Sabit 

potansiyel değeri için en yüksek akım yoğunluğu değeri, 400C de üretilen 

IrO2(%75)-RuO2(%25) bileĢimindeki kaplamada elde edilmiĢtir. ġekil 7.6 ve ġekil 

A.1’de elde edilen veriler gerek bileĢim gerek ise dekompozisyon sıcaklığı açısından 

irdelendiğinde düĢük dekompozisyon sıcaklığı ve yüksek iridyum oksit içeriğinin 

elektrokatalitik aktivitenin artmasında etken rol oynadığı söylenebilmektedir. 

ġekil 7.6 ve ġekil A.1’ de verilen akım yoğunluğu–potansiyel eğrilerinin logaritmik 

değerlendirmesiyle elde edilen karıĢık oksitlerin Tafel eğrileri ġekil A.2 (syf. 141) de 

verilmiĢtir. Ġdeal koĢulları en yakın anlamda simüle eden elektrotların 

elektroaktiviteleri Tafel eğrileri yardımıyla karĢılaĢtırmalı olarak ġekil 7.7’de 

verilmiĢtir. ġekilde verilen elektrotlara ait Tafel eğrileri incelendiğinde, eğrilerin 

birbirine paralel olduğu görülmektedir. Bu verilerden hareketle oksijen 

depolarizasyonunda farklı bileĢimli olmakla beraber karıĢık oksitlerin, benzer 

elektrokatalitik aktivite gösterdiklerini ancak farklı a değerlerine sahip olduklarını 

söylemek mümkündür. 
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ġekil 7.7 : Termal dekompozisyon yöntemiyle farklı bileĢimlerde 400 C de üretilen 

elektrotların Tafel eğrileri.  

[ν = 0.5 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25ºC, 240 dev/dak] 
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Normalize edilmiĢ Tafel doğrusu ġekil 7.8’de verilmiĢtir. Bu Ģekilden de açıkça 

görüldüğü üzere karıĢık oksit elektrotlar düĢük polarizasyon koĢullarında elektroaktif 

özelliği temsil eden düĢük b değerine sahip iken artan polarizasyon ve dolayısı ile 

sistemden geçen akım miktarının artıĢı ile standart oksit elektrotlarda görülen yüksek 

b değerlerine sahip olmaktadırlar.  

1100

1200

1300

1400

1500

1600

1700

1800

-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

log j  (mA/cm
2
)

E
 (

m
V

 v
s.

 S
C

E
)

IrO2 (%75) + RuO2 (%25)

b 1 = 60.38 mV/dec

R
2
 = 0.99

b 2 = 122.95 mV/dec

R
2
 = 0.99

E = 1359 mV

Platin
400 °C

 

ġekil 7.8 : Termal dekompozisyon yöntemi ile 400 C de üretilen IrO2-RuO2/Ti 

anoda ait Tafel doğrusu.  

[1150-1500 mV, ν = 0.5 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC, 240 dev/dak] 

Termal dekompozisyon yöntemiyle üretilen karıĢık oksitlerin çevrimsel voltametri 

eğrileri ve genel elektrokimyasal özellikleri ġekil A.3 (syf.142-143) ve Çizelge A.1 

(syf.143) de özetlenmiĢtir.   

Sonuç olarak karıĢık oksitlerin oluĢturulması hem maliyet açısından tek bileĢenli 

IrO2 elektrotlara iyi bir alternatif yaratırken, hem de elektroaktif oksit davranıĢı 

dıĢında stabilite artırıcı oksit olarak davranan RuO2 sayesinde, daha uzun kullanım 

ömürlü elektrotların üretilmesine olanak tanımaktadır.  

7.2 KarıĢık Oksit Kaplamaların Sol-Jel Yöntemi ile Üretimi 

7.2.1 Dekompozisyon sıcaklığına bağlı elektrokimyasal özellikler 

Bu bölümde farklı bileĢimlerde hazırlanan IrO2-RuO2 kaplamaların zamana bağlı 

potansiyel değiĢimleri, elektrokatalitik aktivite çalıĢmaları ve yük transfer özellikleri 

test edilmiĢ ve gözlenen farklılıklar, morfolojik incelemeler de göz önünde 

bulundurularak, irdelenmiĢtir. Deneysel çalıĢmalarda taban malzeme olarak 

kullanılan titanyumun önceki çalıĢmalarda tespit edilen etkilerini koruyabilmek adına 



 
102 

yüzeye uygulanan çözelti konsantrasyonu sabit tutulmak koĢulu ile çözelti içinde 

Ir/Ru oranları değiĢtirilmiĢtir. Bu uygulama ile TiO2/MeO2 oranına bağlı olarak 

elektrot özelliklerinde değiĢim olmaması sağlanmıĢtır. ġekil 7.9’da farklı 

dekompozisyon sıcaklıklarında ve farklı bileĢimlerde üretilen elektrotlara ait zaman-

potansiyel eğrileri verilmiĢtir. 
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ġekil 7.9 :  Sol-Jel yöntemiyle farklı sıcaklıklarda üretilen IrO2-RuO2/Ti elektrotların 

 Zaman - Potansiyel eğrileri.  

 [20 mA/cm
2
, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25ºC, 1 saat, 240 dev/dak]  

ġekilde verilen zaman-potansiyel eğrileri incelendiğinde, artan RuO2 miktarına bağlı 

olarak tüm dekompozisyon sıcaklıklarında anot potansiyellerinde bir artıĢ 

gözlenmiĢtir. Aynı koĢullarda üretilen ve önceki bölümlerde ele alınan RuO2/Ti ve 

IrO2/Ti elektrotların t – E eğrileri göz önünde bulundurulduğunda (bknz. ġekil 6.9 ve 

ġekil 6.16), karıĢım oksitlerin elektrot potansiyelleri IrO2/Ti elektrotlara yakın 

değerler sergilemektedirler. Kodintsev ve arkadaĢları [69], karıĢım oksitlerde, aktif 

tabakanın kimyasal ve elektrokimyasal özelliklerinin IrO2 tarafından kontrol 
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edildiğini buna karĢın morfolojik değiĢimin RuO2 bileĢen ile yönetildiğini 

belirtmiĢlerdir. Timur [121], suyun anodik oksidasyonun gerçekleĢtirildiği bir 

elektrokimyasal sistemde, oksijen fazla voltajınının sistemde bulunan farklı 

metallerin ortak etkisi ile değil tam aksine sistemde mevcut en elektroaktif metal 

tarafından belirlendiğini deneysel olarak ortaya koymuĢtur. Yapılan deneysel 

çalıĢmalar bu araĢtırmacıların sonuçlarını teyit etmektedir. Ġster dekompozisyon 

sıcaklığı değiĢtirilsin isterse Ir/Ru oranı değiĢtirilsin, anodik polarizasyon değeri 

sistemde mevcut iridyumun trendi doğrultusunda belirlenmektedir. Önceki 

bölümlerde ele alınan dekompozisyon sıcaklığının artıĢıyla anot üzerinde potansiyel 

artıĢı bu elektrotlarda da görülmektedir. 

KarıĢık oksitlerin elektrokimyasal davranıĢlarında meydana gelen farklılıkların, diğer 

elektrotlarda da gözlenen morfolojik değiĢimlere bağlı olması kuvvetle muhtemeldir. 

Bu doğrultuda oluĢan yapılar fiziksel olarak karakterize edilmiĢtir. 

Bilindiği üzere rutenyum klorür, iridyum klorürden daha düĢük sıcaklıkta 

dekompoze olmaktadır [54-55,69]. Rutenyum klorür ve iridyum klorür karıĢımları 

için literatürde bulunan buharlaĢma/dekompozisyon sıcaklıkları daha düĢüktür 

[91,92]. KarıĢık bileĢimlerde, suyun buharlaĢmasının 190 C’ ye kadar devam ettiği, 

230-310 C arasında yapıda bulunan organik dekompozisyonu ve 310-480 C 

arasında ise klor gazının serbestleĢerek dekompozisyonun tamamlandığı dikkate 

alınarak 400 C civarında dekompoze olan rutenyum klorür ve 600 C civarında 

dekompoze olan iridyum klorür tuzları karıĢım halinde kullanıldıklarında ortak 

dekompozisyon sıcaklığının karıĢım oranına bağlı olarak düĢmesi beklenmektedir. 

Sıcaklığa bağlı dekompozisyon oranının belirlenmesinde, gerçekleĢtirilen morfolojik 

incelemeler kaplama yapısındaki kristalleĢme eğilimi üzerinden yorumlanmıĢtır.  

KarıĢık oksitlerin morfolojileri incelenmeden önce tekli oksitlerin morfolojik 

yapılanması karĢılaĢtırılmıĢ ve ġekil 7.10’da verilmiĢtir. ġekilde aynı 

dekompozisyon sıcaklıklarında hazırlanan RuO2 elektrotların yüzeyinde (tepe 

bölgesi) oluĢan kristalit boyutunun (~80 nm), IrO2 kaplama yüzeyinde oluĢan 

kristalit boyutundan (~20 nm) büyük olduğu ve benzer karakterli küresel Ģekilli 

taneleĢmeler görülmektedir.  
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RuO2 (× 50000) IrO2 (× 100000) 

ġekil 7.10 : Sol-jel yöntemiyle 400 C de üretilen RuO2 ve IrO2 elektrotların yüzey 

  morfolojileri. 

Bu verilerden hareketle farklı dekompozisyon sıcaklıklarında ve bileĢimlerde üretilen 

karıĢık oksitlerin morfolojileri yüksek büyütmelerde incelenmiĢ ve ġekil 7.11’de 

verilmiĢtir. ġekildeki kaplama morfolojileri incelendiğinde, yapıların heterojen 

pürüzlülüğe sahip düz alanlar ve nano kristalitlerinden oluĢtuğu görülmektedir. Artan 

dekompozisyon sıcaklığına bağlı özellikle tepe noktalarında tane büyümesi 

gerçekleĢirken, kompozisyona bağlı tane boyutunda da farklılıklar meydana gelmiĢtir. 

KarıĢık oksit uygulamalarında kaplama içeriğindeki RuO2 kristalizasyon davranıĢını 

kontrol ederken, IrO2 miktarının artıĢı, kristalinite oranını (ve tane büyümesini) 

düĢürmekte ve çoğunlukla düz bölgelerin oluĢumunu kuvvetlendirmektedir. Bu arada 

düz olarak adlandırılan bölgelerin henüz çekirdeklenmiĢ nano boyutlu partiküllerden 

oluĢtuğunu söylemekte fayda vardır.  
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(mol %) IrO2 (%75) -RuO2(%25) 

(Ir:Ru = 3:1) 

IrO2 (%50) -RuO2(%50) 

(Ir:Ru = 1:1) 

IrO2 (%25) -RuO2(%75) 

(Ir:Ru = 1:3) 

400 C 

   

450 C 

   

ġekil 7.11 : Sol-jel yöntemiyle farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen IrO2-RuO2/Ti kaplamaların yüzey morfolojileri.
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(mol %) IrO2 (%75) -RuO2(%25) 

(Ir:Ru = 3:1) 

IrO2 (%50) -RuO2(%50) 

(Ir:Ru = 1:1) 

IrO2 (%25) -RuO2(%75) 

(Ir:Ru = 1:3) 

500 C 

   

ġekil 7.11 : (devam) Sol-jel yöntemiyle farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen IrO2-RuO2/Ti kaplamalanın yüzey morfolojileri. 
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Morfolojik incelemelerde tespit edilen diğer bir bulgu ise elde edilen kaplama 

kalınlığıdır. DSA
®
 tipi elektrotların kaplama kalınlıkları çoğunlukla biriktirilen metal 

oksit miktarına bağlı hesaplamalarla ölçülmektedir. Kesit alanından yapılan 

ölçümlerde, taban malzeme, oksit kaplama ve de epoksi reçinenin sertlik 

değerlerindeki yüksek farklardan ve aynı zamanda oksit kaplamanın taban 

malzemeye kuvvetli bağlarla kaplanmamasından ötürü mekanik iĢlemlerde yüzeyden 

kalkma, reçine üzerine dağılmalar görülmekte ve gerçek tabaka kalınlığı 

ölçülememektedir. Bu çalıĢmada, ilk kez kaplama kalınlığı değeri ölçülmüĢ ve ġekil 

7.12’de gösterilmiĢtir. 

  

× 10000 ×30000 

ġekil 7.12 : Sol-jel yöntemiyle 450 C de üretilen karıĢık oksit (Ir: Ru = 1:3, molar 

  oran) kaplamaya ait tabaka kalınlığı görüntüsü. 

ġekil 7.4’de görülen ve 450 C de üretilen IrO2(%25)–RuO2(%75) kaplı titanyum 

elektroda ait tabaka kalınlığı 338 nm (2 kat için toplam kalınlık değeri) olarak 

bulunmuĢtur. Bu değer, üstte yer alan iki tabaka için ölçülen toplam kalınlık değeri 

olup, bu tip kaplamaların gerçek kalınlığını ölçmede fikir verebilecektir. Dolayısıyla 

10 kat kaplamalı bir elektrot için öngörülen kaplama kalınlığı ortalama 1.69 µm’ dir. 

Literatürde [92], benzer bir çalıĢma sonucu elde edilen kaplama kalınlığı ~1.60 µm 

olarak bulunmuĢtur.  

Bilindiği gibi IrO2 ve RuO2, 1024 C nin altında her oranda katı-çözelti 

yapabilmektedir (ġekil 7.4). Deneylerde dekompozisyon sıcaklığı uygulamaları 400–

550 C arasında gerçekleĢtirildiğinden ötürü oluĢan karıĢık oksitlerin katı çözelti 

oluĢturup oluĢturmadıkları, X-ıĢınları difraksiyon paternleri yardımıyla belirlenmiĢtir. 



 
108 

Her iki oksit, rutil tipi tetragonal simetriye sahip ve de aynı uzay grubunda 

(P42/mnm) yer almaktadırlar. Aynı kristal kafes yapısına sahip ve kafes parametreleri 

(
2RuOa = 4.493 Å, 

2RuOc = 3.106 Å ve 
2IrOa = 4.505 Å, 

2IrOc = 3.158 Å (RuO2, JCPDS 

kart # 88-0322 ve IrO2, JCPDS kart # 88-0288)) birbirine yakın olan IrO2 ve RuO2 

katı-çözelti oluĢturduklarından, X-ıĢınları paterninde pik pozisyonlarında kaymaların 

oluĢması kaçınılmazdır. RuO2 ve IrO2 fazlarının en yüksek pik poziyonuna denk 

gelen ve 2  = ~28 oluĢan pik genleĢmesi tüm elektrotlarda gözlenmiĢtir. Pik 

genleĢmesi yapının, morfoloji incelemelerinde de görülen, oldukça küçük 

kristalitlerden oluĢtuğunu kanıtlamaktadır. 
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ġekil 7.13 : Sol-jel yöntemiyle farklı bileĢimlerde ve 500 C de üretilen karıĢık oksit 

  kaplamaların yüzey faz analizleri. 

Morfolojik incelemelerde görülen (bknz. ġekil 7.11), makro skalada anizotropik 

davranıĢ, taban malzeme (titanyum) üzerinde ince rutil tipi titanyum oksit filminin 

tane çekirdeklenmesine uygun model oluĢturması ve farklı yönlenmelerdeki c-yönlü 

büyüme mekanizmasındaki farklılıklar sebebiyle meydana gelmiĢtir. Sol-jel 

yöntemiyle üretilen farklı bileĢimlerdeki karıĢık oksitlerin, X-ıĢınları difraksiyon 

paternlerinde, (110) düzlemine denk gelen 2 θ = ~28 de görülen geniĢ pik aralığı 

kullanılarak Scherrer formülü (5.3) yardımıyla, tane boyutları hesaplanmıĢtır. 400 C 

de üretilen IrO2(%75)–RuO2(%25), IrO2(%50)–RuO2(%50) ve IrO2(%25)–
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RuO2(%75) elektrotların ortalama tane boyutları sırasıyla; 7.93 nm, 9.09 nm ve 9.90 

nm olarak bulunmuĢtur. 500 C için bu değerler sırasıyla; 11.37 nm, 12.79 nm ve 

20.47 nm’dir. Literatürde karıĢık oksitler için bildirilen tane boyutları oldukça 

farklılıklar göstermektedir; tane boyutu değerleri; 400 C için, 10-100 nm [69] ve 6-7 

nm [88]; 450 C için 5-20 nm [89] ve 500 C için, 8-15 nm [20] ve 3-4 nm [21] 

olarak bildirilmiĢtir. Elde edilen sonuçlardan da görüldüğü üzere, oksit tabakada 

artan RuO2 miktarının artıĢına paralel olarak tane boyutu büyümektedir ancak, tane 

büyümesinde etken parametrenin dekompozisyon sıcaklığı olduğu da kesindir.  

Rutil fazlı yapılar için, kafes parametrelerinin (a ve c) kaplama bileĢimine 

bağıntısının katı-çözeltilerde Vegard Kanunu’na uygun olduğu bildirilmiĢtir [43]. Bu 

noktadan hareketle ġekil 7.13’de verilen X-ıĢınları difraksiyon paternlerinden elde 

edilen pik pozisyonları kullanılarak oluĢan fazların gerçek bileĢimleri belirlenmiĢ ve 

Çizelge 7.1’de gösterilmiĢtir. (110) yönlenmesi RuO2 ve IrO2’in en yüksek pik 

pozisyonuna (2  = ~28) denk gelmektedir. Ancak 2 açıları arasındaki fark ise çok 

düĢük (0.015) olup pik pozisyonundaki kaymaların tespiti zor olmaktadır. Diğer 

taraftan (101) yönlemesinde (2. en yüksek pik pozisyonu, 2  = ~35) her iki oksidin 

2 açıları arasındaki fark 0.47 dir. Dolayısıyla, bileĢimler 2. pik pozisyonu göz 

önünde bulundurularak hesaplanmıĢtır.  

Çizelge 7.1 : KarıĢık oksitlerin teorik ve gerçek bileĢimleri.  

Uygulanan bileĢim Teorik bileĢim Gerçek bileĢim
*
 

IrO2 IrO2 - 

Ir : Ru (mol %) = 3:1  Ir0.75Ru0.25O2 Ir0.756Ru0.244O2 

Ir : Ru (mol %) = 1:1 Ir0.50Ru0.50O2 Ir0.504Ru0.496O2 

Ir : Ru (mol %) = 1:3 Ir0.25Ru0.75O2 Ir0.223Ru0.777O2 

RuO2 RuO2 - 

Çizelgede verilen bileĢimler incelendiğinde teorik bileĢimden sapmaların düĢük 

olduğu ve bu yöntemle teorik değere yakın bileĢimler elde edilebileceği görülmüĢtür. 

Katı-çözelti oluĢturan karıĢık oksit kaplamalı elektrotların zamana bağlı anot 

üzerindeki potansiyel incelemelerinden sonra doğrusal tarama voltametrisi testleri 

yapılmıĢtır. ġekil 7.14’de potansiyodinamik polarizasyon sonucu elde edilen akım 

yoğunluğu-potansiyel eğrileri gösterilmiĢtir. 
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ġekil 7.14 : Sol-jel yöntemiyle farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen 

  IrO2 – RuO2/Ti elektrotların Akım yoğunluğu – Potansiyel eğrileri.  

  [ν = 0.5 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25ºC, 240 dev/dak]  
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ġekilde görüldüğü üzere aynı dekompozisyon sıcaklıkları için artan IrO2 

miktarlarında elektrotların yüksek akım yoğunluğu bölgelerine ulaĢabildikleri, bunun 

yanısıra düĢük dekompozisyon sıcaklıklarının da bu durumu pozitif yönde 

etkiledikleri görülmüĢtür. Sol-jel yöntemiyle üretilen rutenyum oksit ve iridyum 

oksit elektrotlarda gözlenen, dekompozisyon sıcaklığına bağlı elektrokatalitik 

aktivitede düĢüĢ, bu elektrotlarda da görülmüĢtür (bknz. ġekil B.1, syf.144). Sabit 

potansiyel değeri için en yüksek akım yoğunluğu değeri, 400C de üretilen 

IrO2(%75)–RuO2(%25) bileĢimindeki kaplamada elde edilmiĢtir. Buradan hareketle, 

düĢük dekompozisyon sıcaklığı ve yüksek iridyum oksit içeriğinin elektrokatalitik 

aktivitenin artmasında etken rol oynadığı sonucuna ulaĢmak olasıdır. 
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ġekil 7.15 : Sol-jel yöntemiyle 450 °C de  üretilen IrO2–RuO2/Ti elektroda ait Tafel 

 doğrusu.  

 [1150-1500 mV, ν = 0.5 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25ºC, 240 dev/dak] 

ġekil 7.14’de verilen akım yoğunluğu–potansiyel eğrileri kullanılarak, karıĢık 

oksitlerin Tafel eğrileri elde edilmiĢ ve tüm elektrot bileĢimleri ve kullanılan 

dekompozisyon sıcaklıkları için elde edilen Tafel eğrileri, ekte ġekil B.2 (syf.145) de 

verilmiĢtir. Genel olarak düĢük akım yoğunluklarında, rutenyum oksit ve iridyum 

oksit elektrotlarda elde edilen eğrilere benzer Tafel eğrileri bulunmuĢ ve geneli 

yansıtan örnek Tafel doğrusu ġekil 7.15’de gösterilmiĢtir. Tafel eğiminin ~59 

mV/dec değerinden 118 mV/dec değerine çıktığı ve belirli bir potansiyel (~1360 

mV) değerinde, Tafel eğrilerinde kırılma gerçekleĢtiği görülmüĢtür. Sol-jel ile 

üretilen karıĢık oksitlerin çevrimsel voltametri eğrileri ve genel elektrokimyasal 

özellikleri ġekil B.3 (syf.146-147) ve Çizelge B.1 (syf.147) de özetlenmiĢtir.   
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8. SONUÇLAR VE ÖNERĠLER 

8.1 Termal Dekompozisyon ve Sol-Jel Yöntemleriyle Üretilen RuO2, IrO2 ve 

   RuO2-IrO2 Kaplamaların Genel Değerlendirmesi 

GerçekleĢtirilen deneysel çalıĢmalar sonucunda elde edilen veriler ve sonuçlar 

dikkate alındığında, tez kapsamında ülkemizde ilk kez titanyum bazlı, soymetal oksit 

kaplı boyutsal kararlı elektrotlatın üretimi gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu geliĢim özellikle 

yüksek miktarda DSA
®

 anot kullanılan Petkim, Koruma Tarım gibi klor alkali 

elektrolizi yapan firmalar ile soy metaller baĢta olmak üzere redüksiyon elektrolizi 

yolu ile kaplama yapan ve/veya elektrodiyaliz iĢlemi gerçekleĢtiren firmalar 

açısından maliyetlerin azaltılması bazında çok önemlidir.  

Bu tez kapsamında titanyum üzerinde soy metal oksit oluĢturmak için basit metal 

klorür tuzlarından (IrCl4.yH2O, RuCl3.xH2O) iki farklı yöntem kullanılarak (sol-jel ve 

termal dekompozisyon) ısısal parçalanma ve metalokside oksidasyon iĢlemi ile 

boyutsal kararlı titanyum üzerinde soy metal oksit kaplı elektrotlar (RuO2, IrO2 ve 

KarıĢık (Ru,Ir)O2) üretilmiĢtir.  

Üretilen elektrotlar, endüstriyel koĢullar simüle edilerek elektrokimyasal olarak 

karakterize edilmiĢ ve farklı deneysel parametrelerin (kaplama çözeltisi, kaplama 

sayısı, dekompozisyon sıcaklığı) elektrotların elektrokimyasal davranıĢlarına, 

morfolojisine ve oksijen deĢarj reaksiyon mekanizmasına etkileri belirlenmiĢtir.  

Yapılan çalıĢmalarda kaplama sayısına bağlı olarak elektrotların elektrokimyasal 

karakteristiklerinin değiĢmediği ancak tabakada artan MeOx/TiOx oranına paralel 

olarak artan aktif bölge konsantrasyonu ile düĢük elektrot potansiyelleri elde edildiği 

bulunmuĢtur. Ġdela kaplama kalınlığının ise her iki yöntemde de uzun süreli 

elektroliz koĢullarında dayanımları (stabil anot polarizasyon değeri) baz alındığında 

10 katlı tabakalarla elde edilebildiği tespit edilmiĢtir. Kaplama kalitesi üzerinde 

temel etkenlerden birisi olan baĢlangıç çözelti konsantrasyonu ön deneysel 

çalıĢmalarla belirlenerek tüm deneylerde 0.25 M Me
n+

 olarak kullanılmıĢtır. Bu 
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konsantrasyon değeri ile her kaplamada ortalama 160 nm kaplama kalınlığı elde 

edilmiĢtir.   

Artan kaplama sayısının (> 10) belirli bir kalınlıktan sonra yüzeyde oluĢan tabakanın 

mekanik özelliklerini negatif yönde etkileyerek uzun süreli kullanımlarda dezavantaj 

yarattığı görülmüĢtür. Özellikle ideal pürüzlülükte olmayan elektrot yüzeylerinde 

kaplama sayısı arttıkça oluĢan mikroboyutlu tepe ve düz alanlar, elektrotların 

dayanımı üzerinde negatif etki yaratmaktadırlar. Bu dezavantaj, sol jel yönteminde 

bertaraf edilebilmekte ve kaplama sayısı yüzey homojenliğini bozmadan 

arttırılabilmektedir. 

Isısal parçalanma sonucu yüzeyde oluĢan metaloksitin yapısının, baĢlangıç tuzunun 

karakteristik tam parçalanma sıcaklığı ile doğrudan iliĢkili olduğu ve kullanılan 

çözelti yapısı ve parçalanma sıcaklığına bağlı olarak da çok farklı stokiyometrik 

olmayan bileĢim ve morfolojik özellikler sergilediği tespit edilmiĢtir. Özellikle 

standart büyültmelerde düzgün kompakt olarak görülen ve literatürde hep bu Ģekilde 

tanımlanmıĢ yapıların aslında nano karakterli olduğu ve taneciklerin ortalama 

boyutunun 20 – 120 nanometre aralığında değiĢtiği tespit edilmiĢtir.  

Rutenyum oksitlerin, tüm dekompozisyon sıcaklıklarında nano boyutlu ve homojen 

dağılımlı tanelerden oluĢtuğu gözlenirken, iridyum oksitli yapıların ise termal 

dekompozisyonda artan sıcaklığa bağlı olarak yüzeyin tepe bölgelerinden baĢlayarak 

nano karakterli taneciklerden oluĢtuğu görülmüĢtür.  

Yüksek dekompozisyon sıcaklığında ortaya çıkan stokiyometrik RuO2 yapısına 

yakınsanma nedeni ile (RuO2-, →0) elektroaktif özellikler negatif yönde etkilenmiĢ 

ve Tafel denkleminde elektron transferini gösteren b değeri 118 mV/dec seviyesine 

yükselmiĢtir.  

Dekompozisyon sıcaklığına bağlı kristalit boyutunun artıĢı ve buna bağlı efektif 

yüzey alanının azalmasıyla geometrik birim alana uygulanan akım konsantrasyon 

dağılımı arttığından elektrot polarizasyon değerlerinin düĢtüğü görülmüĢtür.  

Termal dekompozisyon ile üretilen RuO2 ve IrO2 esaslı elektrotların önemli 

elektrokimyasal büyüklükleri aĢağıda Çizelge 8.1’de verilmiĢtir. Bu elektrotların b 

değerleri 1330 mV (RuO2 için 1280 mV) değerine kadar ~59 mV/dec bu değerden 

daha elektropozitif bölgelerde ise 118 mV/dec’dir. Tafel denkleminde yer alan b 

değerindeki bu değiĢim yüzeyde gerçekleĢen suyun oksidasyon reaksiyonlarına 
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bağlıdır ve endüstriyel uygulamalarda amaç suyun oksidasyonuna dayalı bir proses 

ise yüksek b değerleri istenmez. Buna karĢın özellikle klorür içeren elektrolizlerde 

ise tercih nedenidir.  

Elektrot bileĢiminde bulunan RuO2 oranına bağlı olarak elektrodun daha 

elektropozitif değerlere sahip olduğu ve Tafel doğrularının da daha düĢük 

polarizasyon değerlerinde kırıldığı görülmüĢtür. Bir baĢka ifade ile, yapıda RuO2 

oranı arttıkça elektrodun aktiflik özelliği azalmaktadır.  
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ġekil 8.1 : TDM ile 400 C de hazırlanmıĢ ideal elektrotlara ait Tafel doğruları. 

Çizelge 8.1 : Termal dekompozisyon yöntemiyle üretilen en ideal RuO2, IrO2 ve 

 IrO2-RuO2 anotlara ait temel büyüklükler (400 °C). 

BileĢim 
a  

(mV) 

b1  

(mV/dec) 

b2  

(mV/dec) 

qA
* 

(μC/cm
2
) 

&
E1 saat 

(mV) 

RuO2 1268 58.77 120.38 753.7 1456 

IrO2 1267 58.66 117.98 7398 1358 

IrO2/ RuO2 = 3/1 1250 60.38 122.95 4877 1334 

Dekompozisyon sıcaklığına bağlı elektrokimyasal özelliklerde oluĢan farklılıklar, her 

iki yöntemde de yüzeyde biriktirilen oksit bileĢenin kristal yapılanmasıyla doğrudan 

bağıntılı olup düĢük sıcaklıklarda tüm yüzeylerin henüz çekirdeklenmiĢ ve/veya nano 

kristalitlerden oluĢtuğu bulunmuĢtur. SEM fotoğrafları kullanılarak ölçülen en küçük 

tane boyutu 20 nanometre iken, X-ıĢınlarından Scherer formülü ile hesaplanan tane 

boyutları ~8 nanometredir. Tespit edilen bu tane büyüklükleri literatürde verilen en 

düĢük tane boyutlarındandır. 
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Elektrotların üretiminde kullanılan termal dekompozisyon yönteminde temel 

parametre olarak belirlenen sıcaklık ve karıĢık oksitlerde Ir/Ru oranına bağlı 

değiĢimler ve RuO2, IrO2 ve RuO2-IrO2 kaplamaların genel elektrokimyasal 

davranıĢları, bileĢime bağlı olarak ġekil 8.2’de özetlenmiĢtir. Elektrot potansiyelinde 

ideal koĢul olarak kabul edilen suyun termodinamiksel parçalanma potansiyel değeri 

(1229 mV) baz alınmıĢtır.  

Galvanostatik koĢullarda (20 mA/cm
2
) stabil değere ulaĢıldıktan sonra alınan elektrot 

potansiyelleri incelendiğinde, 400 C de üretilen elektrotların hemen hemen düzgün 

platforma sahip oldukları görülse de bu değerler, ideal koĢul olan 1229 mV 

değerinden 100-220 mV kadar sapmalar göstermektedir. 
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ġekil 8.2 : Dekompozisyon sıcaklığına bağlı olarak farklı elektrotların potansiyel 

değiĢimleri.  

[TDM,1 saat, j= 20 mA/cm
2
,1 M H2SO4, N2-kontrollü, SCE, 240 dev/dak] 

ġekil 8.2’de verilen üçlü ağ diyagramından da görüleceği üzere termal 

dekompozisyon yönteminde artan dekompozisyon uygulama sıcaklığı ile özellikle 

RuO2 ve (Ir,Ru)O2 (Ir:Ru = 1:3) elektrotların anodik polarizasyon değerleri aĢırı 

yükselmiĢtir.  

Elektrot üzerinde IrO2 oluĢumunun elektrokimyasal özellikler ve enerji tüketimi 

açısından RuO2 esaslı elektrotlara göre çok daha avantajlı olduğu ve 2 elektrot türü 
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arasında 20 mA/cm
2
 akım yoğunluğu koĢulunda yaklaĢık 200 mV luk potansiyel fark 

oluĢtuğu görülmüĢtür.  

Deneysel çalıĢmalar sonucu, düĢük dekompozisyon sıcaklığı (400 C) ve yüksek 

iridyum içeriğinde (% 100 IrO2 ve % 75 IrO2 % 25 RuO2) ideal koĢullara en yakın 

elektrotların oluĢturulabildiği saptanmıĢtır.  

Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen karıĢık oksitlerin yük transfer 

kabiliyetleri, çevrimsel voltametri testleriyle ölçülmüĢtür. IrO2 ve RuO2 elektrotlara 

ait voltamogramlarla benzer karakteristiğe sahiptir. Tüm dekompozisyon 

sıcaklıklarında, farklı bileĢimler için elde edilen çevrimsel voltamogramlardan elde 

edilen yük değiĢimi aĢağıda ġekil 8.3’de verilmiĢtir. Temelde yüksek IrO2 içeriğine 

sahip olan elektrotların yüksek akım yoğunluğu değerlerine çıktığı, bu arada yüksek 

dekompozisyon sıcaklıklarının ise çevrimsel voltametri eğrilerinde alanın 

daralmasına sebep olduğu gözlenmiĢtir  
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ġekil 8.3 : KarıĢık oksitlerin dekompozisyon sıcaklığı – yük – bileĢim iliĢkisi (TDM). 

Yapılan incelemeler sonucunda Sol-jel yöntemiyle üretilen RuO2, IrO2 ve RuO2-IrO2 

kaplamaların genel fiziksel ve elektrokimyasal davranıĢlarının temel olarak soy metal 

bileĢimine ve dekompozisyon sıcaklığına bağlı olarak değiĢkenlik gösterdiği tespit 

edilmiĢtir.  
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Sol-jel yöntemiyle farklı sıcaklık ve bileĢimlerde üretilen elektrotların, termal 

dekompozisyon yöntemiyle üretilen elektrotlara kıyasla, sabit akım yoğunluğu 

uygulamalarında düĢük elektrot potansiyelleri sergiledikleri tespit edilmiĢtir. Termal 

Dekompozisyon yöntemi ile üretilen en ideal RuO2 kaplı elektrodun 20 mA/cm
2
 

akım yoğunluğunda ulaĢtığı değer 1456 mV iken, eĢit Ģartlarda sol-jel yöntemi le 

üretilen elektrotun potansiyeli 1365 mV tur. Bu elektrodun a değeri 1268 mV ve b 

değeri ise 1300 mV değerine kadar ~58.77 mV/dec bu değerden daha elektropozitif 

bölgelerde ise 120.38 mV/dec’dir. 

Termal Dekompozisyon yöntemi ile üretilen en ideal IrO2 kaplı elektrodun ulaĢtığı 

değer 1358 mV iken, eĢit Ģartlarda sol-jel yolu ile üretilen elektrotun potansiyeli 

1319 mV’tur. Bu elektrodun a değeri 1267 mV ve b değeri ise 1350 mV değerine 

kadar ~58.66 mV/dec bu değerden daha elektropozitif bölgelerde ise 117.98 

mV/dec’dir. 

Sol-jel ile üretilen RuO2 ve IrO2 esaslı elektrotların önemli elektrokimyasal 

büyüklükleri aĢağıda Çizelge 8.2’de ve Tafel doğruları ise ġekil 8.4’te verilmiĢtir. Bu 

elektrotların b değerleri 1340 mV (RuO2 için 1290 mV) değerine kadar ~60 mV/dec 

iken bu değerden daha elektropozitif bölgelerde ise ~118 mV/dec’dir. Bilindiği üzere, 

b değerindeki bu değiĢim suyun oksidasyon reaksiyonlarına bağlıdır ve endüstriyel 

uygulamalarda enerji tüketiminin artmasına neden olduğundan dolayı tercih edilmez.  

Çizelge 8.2 : Sol-jel yöntemiyle üretilen en ideal RuO2, IrO2 ve IrO2-RuO2 anotlara 

ait temel büyüklükler (400 °C). 

BileĢim 
a  

(mV) 

b1  

(mV/dec) 

b2  

(mV/dec) 

qA* 

(μC/cm
2
) 

&E1 saat 

(mV) 

RuO2 1237 60.55 117.44 2248 1365 

IrO2 1229 60.17 121.74 9009 1319 

IrO2/ RuO2 = 3/1 1225 61.24 118.14 5631 1309 
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ġekil 8.4 : SJM ile 400 C de hazırlanmıĢ ideal elektrotlara ait Tafel doğruları. 

Sol-jel yöntemi kullanılarak elde edilen DSA
®
 anotların genel özellikleri, ġekil 8.5 

ve ġekil 8.6’da ağ diyagramı olarak özetlenmiĢtir. Tane boyutu skalasında en küçük 

tane boyutuna sahip (~20 nm) sahip (400C, IrO2, 10 kat uygulama) elektrot, referans 

olarak belirlenmiĢtir. Tane boyutuna bağlı olarak elektrot potansiyel değerlerinde 

radikal değiĢim görülmese de, bu değerler, ideal potansiyelden (1229 mV) ortalama 

100 mV daha elektropozitif sapmaya neden olmaktadır. 
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ġekil 8.5 : Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında hazırlanan elektrotların ortalama 

tane boyutu dağılımı (SJM). 
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ġekil 8.6 : Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında hazırlanan elektrotların potansiyel 

değiĢimleri.  

[SJM, 1 saat, j= 20 mA/cm
2
,1 M H2SO4, N2-kontrollü, SCE, 240 dev/dak]  

Ġki metal klorür tuzu içeren çözeltilerden hareketle karıĢık (Ru,Ir)O2 yapısının 

oluĢturulabildiği ve çözelti bileĢimlerinde kullanılan oranlara bağlı olarak istenilen 

farklı % oranına sahip bileĢimde nano taneciklerden oluĢan metaloksit kaplamalar 

elde edilebilmiĢtir. Tez kapsamında % 25 – 75 RuO2 ve IrO2 aralıklarında değiĢen 

bileĢimlerle çalıĢılmıĢtır.  

KarıĢık metal oksit halinde üretilen DSA
®

 elektrotların [(Ru,Ir)O2] özelliklerinin 

hazırlanma yöntemi ile çok fazla değiĢim göstermediklerini tespit edilmiĢtir. Elektrot 

hazırlama yönteminin, oksit tabakasının morfolojisi dolayısı ile anotların kullanım 

ömürleri (mekanik özellikleri) üzerinde etkin olduğu görülmüĢtür. 

KarıĢık oksit yapılarda artan RuO2 oranına ve ısısal parçalanma sıcaklığına bağlı 

olarak elektrodun daha elektropozitif değerlere sahip olduğu ve Tafel doğrularının da 

tek bileĢenli oksitlere göre daha elektropozitif bölgede kırıldığı görülmüĢtür.  

KarıĢık oksit elektrotlarda elektroaktif bileĢen olarak IrO2’in davrandığı ve RuO2’in 

ise elektrodun stabilitesini artıran metal oksit davranıĢı sergilediği tespit edilmiĢtir. 

ġekil 8.7’de deneysel çalıĢmalarda elde edilen veriler ortak olarak değerlendirilmiĢtir. 

ġekilden görüldüğü üzere dekompozisyon sıcaklığının tane büyümesine önemli bir 

etkisinin olduğu açıkça görülmektedir. Artan dekompozisyon sıcaklığına bağlı olarak 
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tane boyutunda en küçük taneli yapıya oranla % 55-83 seviyelerine sapma 

görülmektedir. Dekompozisyon sıcaklığının bu etkisine karĢın, elektrodun 

özelliklerini belirleyen en önemli değiĢkenin soy metal oksit tabakasında mevcut 

Ir/Ru oranı olduğu görülmektedir.  

Deneysel çalıĢmalar sonucu, düĢük dekompozisyon sıcaklığı (örneğin 400 C) ve 

yüksek iridyum içeriğinin (%100 ve/veya %75 iridyum oksit içeriği) ideal koĢullara 

en yakın elektrotlar oldukları saptanmıĢtır. Bu sonuç farklı elektrotların çevrimsel 

voltamogramlarından elde edilen yük değerlerinde de açıkça tespit edilebilmektedir.  

Dekompozisyon sıcaklığı ve farklı Ir/Ru oranına bağlı oluĢturulan elektrotların tekil 

bileĢenli elektrotlar ve kendi içlerinde karĢılaĢtırılması durumunda (ġekil 8.7) tüm 

dekompozisyon sıcaklıklarında, kaplamada yer alan RuO2 miktarının artıĢı ile tane 

büyümesinin gerçekleĢtiği ve artan RuO2 oranı ile elektrot potansiyelini doğrusal 

olarak karĢılaĢtırmanın mümkün olmadığı görülmektedir.  
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ġekil 8.7 : Farklı dekompozisyon sıcaklıklarında hazırlanan elektrotların bileĢime 

bağlı ortalama tane boyutu dağılımı ve sabit akım yoğunluğu değerinde 

(20 mA/cm
2
) 1 saat süre sonunda elde edilen potansiyel değerleri (SJM). 

Elektrotların 1 saatlik polarizasyonu (j = 20 mA/cm
2
 ) sonucunda ulaĢılan potansiyel 

değerleri incelendiğinde (ġekil 8.8), 400 C de üretilen elektrotların hemen hemen 

düzgün platforma sahip oldukları ve elde edilen elektrot bileĢiminde mevcut 
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soymetal oksidin, anot polarizasyon değerini belirlediği tespit edilmiĢtir. Artan 

iridyum oksit içeriğinin, elektrotların gerek elektrtokimyasal gerekse fiziksel 

özelliklerinde yarattığı olumlu etki, elektrokimyasal reaksiyonun daha aktif olan IrO2 

noktacık üzerinde gerçekleĢmesine bağlı olarak ortaya çıkmaktadır. Anodik 

polarizasyon koĢullarında daha stabil olan IrO2 bu etkisi ile elektrot ömrü 

uzatmaktadır.  
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ġekil 8.8 : TDM ve SJM ile 400 C de hazırlanmıĢ ideal elektrotlara ait Zaman – 

Potansiyel değiĢimleri.  

KarıĢık (Ir,Ru)O2 oluĢturulması durumunda ideal bileĢimin % 75 IrO2 + % 25 RuO2 

bileĢimi ile elde edilebildiği görülmüĢtür. Bu karıĢık oksit, tez kapsamında üretilen 

elektrotlar içinde en kararlı yapıyı temsil etmektir. ġekil 8.9’da bu elektroda ait farklı 

zamanlarda ve farklı galvanostatik koĢullarda (j1 = 20 mA/cm
2
, j2 = 1000 mA/cm

2
, 

j3 = 20 mA/cm
2
, t1 = 1 saat, t2 = 20 saat ve t3 = 200 saat) zamana bağlı potansiyel 

değiĢimi verilmiĢtir.  
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ġekil 8.9 : Farklı galvanostatik koĢullarda % 75 IrO2+% 25 RuO2 elektrodun Zaman 

– Potansiyel değiĢimi (SJM, 400 C).  

Bilindiği üzere asidik elektrolitler içinde suyun anodik oksidasyon reaksiyonun da 

oluĢan bileĢenler bilinmesine rağmen, özellikle anot üzerinde gerçekleĢen reaksiyon 

mekanizması ve ara reaksiyonlar bilinmemektedir. GerçekleĢtirilen deneysel 

çalıĢmalar ve elde edilen bulgular, literatürde mevcut 3 temel suyun deĢarj 

mekanizmasına yönelik hipotez de dikkate alınarak tez kapsamın da elde edilen b 

değerleri bazında elektroaktif özellik gösteren ve göstermeyen anotlar için 

değerlendirilerek, muhtemel reaksiyonun aĢağıda verilen sıralamada gerçekleĢme 

durumunda olduğu görülmüĢtür.  

Tez kapsamın da üretilen elektroaktif elektrotlar üzerinde (düĢük polarizasyon 

bölgesi) ölçülen 59 mV/dec b değeri bilindiği üzere 1 mol suyun anodik oksidasyonu 

için birbirine paralel ilerleyen farklı reaksiyonlardan 2 elektron transferi ile 

mümkündür. Elektron transferi paralel reaksiyonlar üzerinden geliĢtiğinden dolayı 

ölçümlerde sistemden geçen elektron sayısı 1 olarak bulunmaktadır. Bu durumda 

olası ara reaksiyonlar ; 



  eHOHMOOHMO ads 222  (8.1) 







  eHOMOOHMO ads  22  (8.2) 

    adsOMOOMO 2
2222  



        )( 0

2OEE   (8.3) 
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 )(222 gadsads OOO  (8.4) 

DSA
®
 anot üzerinde bulunan stokiyometrik olmayan metaloksit (  2MO ) yüksek 

polarizasyon değerlerinde özellikle Reaksiyon 8.3’e denk gelen koĢullarda yüzeyde 

adsorbe aktif oksijenler ile yapısal hatalarını tamamlayarak stokiyometrik okside 

benzer film tabakası oluĢturur. Bu durumda elektrolit/elektrot ara yüzeyinde artık 

platin elektrotlarda olduğu gibi stokiyometrik bileĢime sonsuz yakınsak bir bileĢime 

eriĢir ( 02   MO ). Bu durumda elektroaktivite ortadan kalkarak geliĢen 

oksijen depolarizasyon reaksiyonu için ölçülen b değeri 1 mol su için 2 elektrona 

denk gelen 118 mV/dec seviyesine ulaĢır. Yüzeyde gerçekleĢen anodik reaksiyon bu 

durumda 8.5 nolu reaksiyondur.  

  eOHMOOHMO 22/12 2222  (8.5) 

Bu reaksiyonların geliĢimi sıralı olarak değil, koĢullara bağlı olarak (elektroaktif 

tanecik sayısı, çözelti bileĢimi, anot potansiyeli yüzey oksidin adsorpsiyon yeteneği, 

yüzey oksidin stokiyometrik bileĢim standart potansiyeli vd.) olarak 

gerçekleĢmektedir. Bu durumda tez kapsamında gerçekleĢtirilen farklı deneysel 

çalıĢmalar, tanımlanan morfolojik değiĢimler, değiĢimlere bağlı olarak ölçülen 

elektrokimyasal büyüklükler dikkate alındığında ve ulaĢılabilen tüm kaynaklarda 

tartıĢılan mekanizmalar ile ortaklaĢa sentezlendiğinde anot yüzeyinde tüm 

polarizasyon aralıklarında ve yüzeyde oluĢan adsorbe fazları da kapsayacak Ģekilde 

asidik elektrolitlerde oksijen deĢarjını (suyun anodik oksidasyonu) açıklayan 

reaksiyon mekanizmasının RuO2 örneğinde Ģematik tanımlanması (ġekil 8.10) 

aĢağıda verilmiĢtir. 
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ġekil 8.10 : DSA
®
 bir anot yüzeyinde tüm polarizasyon aralıklarında ve yüzeyde 

 oluĢan adsorbe fazları da kapsayan reaksiyon mekanizmasının Ģematik 

 gösterimi. 
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EKLER 

EK A : Termal dekompozisyon yöntemiyle üretilen karıĢık oksitlerin 

      elektrokimyasal karakterizasyonu. 

EK B : Sol-Jel yöntemiyle üretilen karıĢık oksitlerin elektrokimyasal 

      karakterizasyonu. 
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EK A.1 : Termal dekompozisyon yöntemiyle üretilen karıĢık oksitlerin 

                         elektrokimyasal karakterizasyonu 
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ġekil A.1 : Termal dekompozisyon yöntemiyle farklı dekompozisyon sıcaklıklarında 

üretilen IrO2-RuO2/Ti kaplamaların Akım yoğunluğu – Potansiyel eğrileri.  
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ġekil A.2 : Termal dekompozisyon  yöntemiyle farklı dekompozisyon sıcaklıkların-

da üretilen IrO2-RuO2/Ti kaplamaların Tafel eğrileri.  
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ġekil A.3 : Termal dekompozisyon yöntemiyle farklı dekompozisyon sıcaklıklarında 

üretilen IrO2-RuO2/Ti kaplamaların Çevrimsel Voltametri eğrileri. 

[ν = 10 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC] 
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ġekil A.3 : (devam) Termal dekompozisyon yöntemiyle farklı dekompozisyon  

sıcaklıklarında üretilen IrO2-RuO2/Ti kaplamaların Çevrimsel 

Voltametri eğrileri. 

[ν = 10 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC] 

Çizelge A.1 : Termal dekompozisyon yöntemiyle farklı dekompozisyon 

sıcaklıklarında üretilen IrO2-RuO2 anotlara ait temel büyüklükler. 

T 

(C) 

a 

(mV) 

b1 

(mV/dec) 

b2 

(mV/dec) 

qA
* 

(μC/cm
2
) 

&
E1 saat 

(mV) 

 IrO2 (%75) – RuO2 (%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 

 IrO2 (%50) – RuO2 (%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 

 IrO2 (%25) – RuO2 (%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 : Sol-jel yöntemiyle üretilen karıĢık oksitlerin elektrokimyasal 

                         karakterizasyonu 
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ġekil B.1 : Sol-jel yöntemiyle farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen IrO2-

RuO2/Ti kaplamaların Akım Yoğunluğu – Potansiyel eğrileri.   
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ġekil B.2 : Sol-jel yöntemiyle farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen IrO2-

RuO2/Ti kaplamaların Tafel eğrileri.  
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ġekil B.3 : Sol-jel yöntemiyle farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen IrO2-

RuO2/Ti kaplamaların Çevrimsel Voltametri eğrileri.  

[ν = 10 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC] 
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ġekil B.3 : (devam) Sol-jel yöntemiyle farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen 

IrO2-RuO2/Ti kaplamaların Çevrimsel Voltametri eğrileri.  

[ν = 10 mV/s, N2 kontrollü 1 M H2SO4, 25 ºC] 

Çizelge B.1 : Sol-jel yöntemiyle farklı dekompozisyon sıcaklıklarında üretilen IrO2-

RuO2 anotlara ait temel büyüklükler. 

T 

(C) 

a 

(mV) 

b1 

(mV/dec) 

b2 

(mV/dec) 

qA
* 

(μC/cm
2
) 

&
E1 saat 

(mV) 

 IrO2 (%75) – RuO2 (%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 

 IrO2 (%50) – RuO2 (%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 

 IrO2 (%25) – RuO2 (%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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