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SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI

Ni - Nikel

Cu : Bakir

Cu-NDs : Bakir Nanokubbe

ND : Nanokubbe

HER : Hidrojen ¢ikis reaksiyonu
PDMS : Polidimetilsiloksan

PVD : Fiziksel buhar biriktirme
SEM : Taramal1 elektron mikroskobu
Ccv : Donitisiimlii Voltametri
Ag/AgCl : Glimiig/ Giimiis Kloriir
Latex - Latex siilfat pargaciklari
EIS . Elektrokimyasal impedans spektroskopisi
PI : {letim derleme diizenegi
E : Potansiyel

i : Akim yogunlugu

I : Akim

t : Zaman (s)

\ > Volt

A - Amper

mA : Mili amper

Q : Ohm

z : Impedans
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BAKIR NANOKUBBELERIN METANOL
ELEKTROOKSIDASYONUNA ELEKTROKATALITIK
ETKILERININ INCELENMESI

OZET

Bu ¢alismada, genis ylizey alanina sahip bakir nanokubbeler (Cu-NDs) hazirlanarak bazik
ortamda metanol elektroksidasyonuna elektrokatalitik ekileri incelenmistir. NDs
elektrotlar yumusak litografi-nanokiirelitografisi, fiziksel buhar biriktirme ve
elektrokimyasal ¢oktiirme tekniklerinin bir arada kullanilmasi ile hazirlanmistir. Bu
amagla polidimetilsiloksan kalip olarak kullanilmistir. Elektrotlar taramali elektron
mikroskopu ve elektrokimyasal teknikler ile karakterize edilmistir. Elektrokatalizorlerin
metanol elektrooksidasyonuna Kkatalitik etkileri 1 M metanol igeren 0,1 M KOH
¢ozeltisinde doniligimlii  voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve
kronoamperometri teknikleri ile belirlenmistir. Referans olarak saf ve parlatilmis Cu
elektrotta da ayni deneyler tekrarlanmis ve NDs yapilarin etkinligi bu veriler ile
kiyaslanmistir. Elde edilen deneysel bulgular, bu ¢alismada uygulanan kombine yontem
ile olduk¢a iyi yapida, ayni boyutlarda ve homojen dagilimli Cu-NDs yapilarin
hazirlanabilecegini gostermistir. Saf Cu elektrot ile kiyaslandiginda Cu-ND yapilarin
metanol elektrooksidasyonu reaksiyonunu son derece hizlandirdigini gdstermistir. Bu
elektrotlarda metanol yiikseltgenmesine karsilik gelen direng son derece diigsmiistiir. Cu-
NDs electrotun yiiksek etkinligi, yiizey yapilari ve genis yiizey alanina sahip olmalari ile
aciklanmistir. Cu-ND yapilar ayn1 zamanda ¢alisilan kosullarda zamanla ytiksek kararliga
sahiptir. Dolayisi ile 6nerilen yontem ile hazirlanmis Cu-NDs yapilarin metanollii yakit
pillerinde kullanilmak tizere yeni elektrokatalitik elektrotlarin yapiminda destek materyali
olarak kullanilabilecegi onerilmistir.

Anahtar Kelimler: Ug boyutlu bakir nanokubbeler, nanoyapili destek materyalleri,
elektrokimyasal metal ¢oktiirme, metanol elektrooksidasyonu, dogrudan metanollii yakit
pilleri.



INVESTIGATION OF COPPER NANODOMES ON
ELECTROCATALYTIC ACTIVITY OF METHANOL
ELECTROOXIDATION

ABSTRACT

In this study, copper nanodomes (Cu-NDS) having large surface area were prepared and
applied for methanol elekctrooksidation in alkaline medium. The NDs nanostructures
were prepared by a combined method of soft lithography-nanosphere lithography,
physical vapor deposition and electrochemical methods using polydimethylsiloxane as
template. The electrodes were characterized by scanning electron microscopy and
electrochemical techniques. The catalytic activity of the electrocatalysts were examined
in 0.1 M KOH solution containing 1 M methanol using cyclic voltammetry,
electrochemical impedance spectroscopy and chronoamperometry techniques. The
similar studies were repeated for bare and polished Cu electrode as a reference point and
the results of NDs were compared to these data to clarify their efficiency. The data
obtained showed that well-structured and uniformly distributed Ni-NDs could be
fabricated using this combined method. The ND arrays perform excellent methanol
electrooxidation activity with respect to pure Cu as a reference point. Resistance
corresponding to reaction of methanol oxidation reduces at the nanostructured electrodes.
The high activity of the Cu-NDs electrode was assigned to their surface structure and
large surface area. The Cu-NDs have also high time-stability in the electrolysis
conditions. Therefore, it is believed that the Cu-ND arrays fabricated by the method
proposed in this study contribute to the design of novel electrocatalytic electrodes as
candidate supporting materials for direct methanol fuel cells.

Keywords: Three-dimensional copper nanodomes, nanostructured supporting materials,
electrochemical metal deposition, methanol electrooxidation, direct methanol fuel cells.



1. GIRIS

Insanoglunun geg¢misten giiniimiize kadar ve bundan sonrasi i¢in ilk varolusundan
itibaren kurdugu yasamsal dongiide enerjiye ihtiyagc duymustur. Enerji ihtiyaci
kargilamamakla beraber tilkenmek riskiyle karsi karsiya gelmistir. Diinya genelinde
enerjiye duyulan ihtiyag gelisen toplum yapisi ve teknolojiyle beraber siirekli olarak
artarken, kaynaklar da giderek azalmakta; enerjiye olan talep ise artmakta; her gecen giin
yeni bir enerji kaynagii aramaya itmektedir. Diinya geneli i¢in yapilan niifus
tahminlerinde 2050 yilinda kentlerin niifusunun iki katina ¢ikmasi ve ekonomik
biiyiimenin gelismekte olan iilkelerde yasanmasi beklenmektedir. Bununla birlikte ¢ogu
insanin yagsam standardin1 degistirmesiyle beraber kisi basina diisen enerji miktarinin da
bu biiylime oranina bagli olarak giderek artacagi ongoriilmektedir. Bu da kisi basina
diisen enerji miktarimin artacagi ayni zamanda daha fazla kaynak tiiketimi anlamina

gelmektedir (Url-1 2018).

Diinyamizin politik ve ekonomik gelecegi igin fosil yakitlar her ne kadar tikenmeyle
kars1 karsiya kalip bunlara alternatif olarak yeni enerji kaynaklari iiretilse de icinde
bulundugumuz yiizyil itibari ile 6nemini korumaktadir. Diinyadaki komdiiriin toplam
rezervi 909 milyar ton, dogal gazin rezervi yaklasik olarak 180 trilyon metrekiip, petroliin
rezervi ise 161.8 milyar ton’dur. Hali hazirda bulunan enerji kaynaklari igerisinde
komiirler 164 yil, dogal gazlar 67 yil, petroller ise 40 yil gecerli ihtiyacimizi
karsilayacaktir (Ar1 2007).

Bilim adamlarinin ¢aligmalar1 dogrultusunda enerji ve enerji giivenligi giinlimiizde 6nem
arz etmekte olup, her bir bulunan enerji tiiriiniin ne oranda giivenilir oldugu, rezerv olarak
stok durumu, cevreye ve insanogluna verdigi zararlar goz Oniinde bulundurularak
caligmalar yapilmaktadir. Bunun yaninda ge¢miste giinlimiize kadar kullanmis
oldugumuz fosil yakitlar bu talebi karsilamamakta ayrica tliikenme riskiyle kars

karstyadir (Tamzok 2005).



Diinya tizerinde enerji kaynaklarinin kullaniminda biiyiik ¢ogunlugu olusturan fosil
yakitlarin sinirli olarak bulunmasi ve ilerleyen yillarda tiikenecek olmasi, yiiksek
fiyatlari, ¢cevreye ve biz insanlara olumsuz etkileri neticesinde diinya genelinde enerjiyle
alakali olarak bir ¢aligma igerisine yoneltmistir. Bilim adamlar1 kapsamli ¢aligmalarinin
sonucu olarak hidrojen enerjisini gelecekteki kullanacagimiz yakitt gozler Oniine
sermektedir. Hidrojenin genis kullanim alanina sahip olmasi, transferindeki kolaylik,
yogunlugu, yakildiginda ¢evreyi kirletmemesi, maliyet acisindan diisiiniildiigiinde

alternatif enerji kaynaklari igerisinde en avantajli konumdadir (Solmaz 2009).

Toplumun gelisimini siirdlirmesi, sanayinin devamlig1 i¢in enerji giiniimiizde zorunluluk
haline gelmistir. insanoglunun ilk varolusundan beri gelisimini tamamlamadan siirekli
olarak kendini gelistirmis ve her gegen siire zarfinda giderek artacaktir. Enerji
yasamimizin merkezinde yer almakta olup bunun i¢in her toplum kendine 6zgii enerji
politikasi, standardi olusturmak zorundadir. Gelismekte olan her iilke disa bagimliligin

azaltmak icin siirekli olarak enerji liretmek zorundadir.

Yiiksek termal ve elektriksel 6zellikleri nedeni ile piring alasimi ¢ok genis bir alanda
ozellikle elektronik, giines pilleri, ev ara¢ geregleri, yapt miihendisligi, dekorasyon,
biyomedikal uygulamalar gibi sanayide yaygin kullanilan malzemelerden bir tanesidir
(Keles ve Akga 2016). Nispeten ucuz ve mekanik olarak iyi islenebilir piring ve bakiri
alagimlar1 korozyona karsi direngli olmalarina karsin, oksijen ve yiiksek derisimlerde
kloriir, siilfat, siilfit ve nitrat igeren ortamlarda korozyona ugrama egilimlerindedirler
(Gerengi vd 2009; Keles ve Akga 2016). Bununla birlikte, piring icerisindeki ¢inko orani
arttikga korozyon hizi da ¢inkonun se¢imli ¢oziilmesi ile hizli bir sekilde artmaktadir
(Rochdi 2014). Seg¢imli ¢inko ¢oziilmesini 6nlemek igin inhibitér uygulamalar1 veya
¢oziinmeye dayanikli alasimlarin  gelistirilmesi ¢alismalar1  yapilmaktadir. Bu
malzemelerin  korozyondan korumak i¢in etkin yoOntemlerden biri korozyon

inhibitorlerinin kullanilmasidir.
1.1. Enerji Kaynaklar
Hayatimizin devam etmesi i¢in giinliik hayatimizda aktif olarak kullandigimiz enerjilerin

ortaya ¢ikmasi icin gerekli olan maddeler, cihazlar ya da yapilar vardir. Bu kaynaklar

sayesinde, ihtiyacimiz olan enerjiyi tretebiliriz. Klasik (birincil) ve alternatif (ikincil)



enerji kaynaklart olarak iki gruba ayrilmistir. Bu kaynaklarin birgogu yenilenebilir
kaynaklardan olmadigi icin genellikle belli bir zaman sonra tiikenecek olan enerji
kaynaklaridir. Enerji kaynaklarmin yenilenebilir olanlari, hem giiniimiizdeki avantajlari
icin hem de gelecekteki insanlarin yasamlari i¢in ¢ok 6nemlidir. Bu konuda hassas olan
iilkelerde yenilenebilir enerjilerin kullanilmasi amaciyla ¢ok biiyiik calismalar ve gelecek
icin yatirimlar yapilmaktadir. Giinlimiizde de iilkemizde yeni yeni bu enerji kaynaklarini
kullanmak i¢in ¢alismalar yapilmaya baslanmustir. Ozellikle kurulan riizgar tiirbinleri ve
giines panelleri, iilkemizde yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimini baglatmistir.
Ulkemizde bazi yenilenebilir enerji kaynaklar1 zaten kullanimdaydi. Buna en iyi drnek
olarak dogal gazin tam olarak yayginlagmasi Oncesinde her evin gatisinda bir giines
enerjisi sisteminin olmasidir. Giinlimiizde de dogal gaz bulunmayan bdlgelerde giines
enerjisinden faydalanilmaktadir. Enerji kaynaklar1 yenilenebilir ve yenilenemez olarak iki

farkli grupta incelenmektedir (Url-2).

1.1.1. Yenilemez Enerji Kaynaklar:

Yeryiiziinde kati, siv1 ve gaz formunda bulunan maden komiiri, petrol tiirevleri ve dogal
gaz yenilemeyen enerji kaynaklarimizdir; fosil yakitlar olarak bilinmekte olup
yeryiiziinde sinirli miktarda bulunmaktadir. Tiikenmesi halinde geri doniistimii miimkiin
degildir bu yiizden yenilemeyen enerji kaynaklari olarak adlandirilir. Bu enerji
tiirevlerinin gelecek ylizyillar da bitecek olmasi ayrica yakilmasi durumunda cevreye
kiiresel ve bolgesel etkileri bulunmaktadir. Kiiresel dlgekte karbondioksit salinimi olup
sera gazi salinmasi kiiresel 1sinmaya sebep olur. Bununla birlikte ekolojik dengenin
bozulmasi, ormanlarin tahribata ugramasi, asit yagmurlart da karsilastigimiz diger

sorunlardir.

Fosil yakitlarin bitecek olmasi ve ¢evreye verdigi zararlart diisiiniildiigiinde hem iilkemiz
icin hem de diger iilkeler icin acil olarak enerji politikalarinda degisime gitmeye
zorlamistir. Diger iilkeler gibi Tiirkiye’nin de gdrevi artan niifusa bagl olarak gilivenilir

ve yeterli miktarda enerjiyi saglamak ayn1 zamanda ekosistemi korumaktir.



1.1.2. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar

Yenilenebilir enerji kendi icinde sonraki siiregte tekrar meydana gelebilen enerji olarak
tanimlanir (Uyar 2004).Fosil yakitlara (komiir, petrol, dogal gaz, uranyum) gore ¢evreye
olumsuz etkileri yok denecek kadar azdir. Yenilenemeyen enerji kaynaklarindan
bahsettigimiz fosil yakitlar kullannominda agiga ¢ikan karbondioksit atmosferde diger
gazlarla birleserek giines 1sinlarinin bize ulagsmasini engeller ve bunun sonucunda sera
etkisi olusmaktadir. Ayrica agiga ¢ikan karbon monoksit, metan, azot oksit ve kiikiirt
dioksit gibi gazlar ¢evreye ve canlilara zarar vermektedir (Demir 2016). Yenilenebilir
enerji kaynaklari ya dogrudan ya da enerjinin doniistimleriyle kullanilmaktadir.
Yenilenemeyen enerji kaynaklarindan geri doniisiimiiniin miimkiin olmamasi, giderek
azalan oradan bulunmasi insanoglunun yasam kalitesini arttirarak devam ettirmek
istemesi, bilim insanlarinin alternatif enerji kaynaklaria yonelmesi ve gelistirilen enerjin
cevreye zarar vermemesi, tasinilmast kolay, kalorisi yiiksek, ¢esitli kullanim alanina
sahip olmasi ve en dnemlisi ekonomik olmasina dnem verilmistir (Boylu 2014). Sayilan
bu ozellikte tek basina iceren hidrojen enerjisi giines enerjisi ile en uygun kaynagi olup

gelecek esiler i¢in e dnemli yenilenebilir enerji kaynagi olarak kabul edilmektedir.

1.2. Yakut Pilleri

Yakit pillerinin (yakit hiicresi) ¢aligma prensibi temelinde kimyasal yakitin elektrik
enerjisine dondstiiriilmesi esas1 vardir. Yakit hiicreleri ilk olarak 1839 da S. Willian
Grave tasarlamis olup, siilfiirik asitin seyreltilmis ¢ozeltisi igerisine daldirdigini platin
elektrotla Hidrojen ve Oksijen gazi elde etmistir. Daha sonraki yillarda Willian W.
Jacgues fosil yakitlar1 kullanarak komiiriin kimyasal enerjisinden elektrik enerjisi

iiretmeyi basarmistir (Cavusoglu 2010).

1900°’1li yillara geldigimizde ise sanayiye ve bilimsel arastirmalara olan Gnemin
artmasiyla fosil yakitlarin kimyasal enerjisine doniistiiriilmesi istegi kOmiiriin
oksidasyonunu saglamis ve 1960 H>-O, uzay hiicrelerine benzeyen hidrojen yakit
hiicrelerine rastlamak miimkiindiir.19220 yillarda gaz-difiizyon elektrotunun diisiik

sicaklikta gergeklestigi tepkimeler igin platin katalizorii kullanilarak karbon-hidrojen



elektrotlarinin silindirik olarak kullanimi saglanmis bunu sonucunda daha kolay yakit

hiicreleri yapilmistir (Cetinkaya ve Karaosmanoglu 2002).

Sekil 1.1. Tk yakit pili (Url-3)

Tiim bu gelismeler 15181nda yakit pillerinin kullanimi ve arastirilmasinin yayginlagsmasi
beklenirken ikinci diinya savasinin c¢ikmasiyla birlikte alkali piller i¢ten yanmali
motorlarin gdlgesinde kalmustir. ilerleyen yillarda Birlesik Krallikta F.T. Bacon metal
elektrotlu alkali yakit hiicresi sistemi {izerinde g¢aligmig bu calismasinin neticesinde
gelistirmis oldugu yontemle 1968’ de insanlarin aya u¢gmasini saglayan NASA tarafindan
yakit pillerinin ilk prototip 6zelligine sahip olma 6zelligini tagimaktadir. Bu ¢alismanin
netice kazanmasiyla 1970 lerde K. Kardesch tarafindan iretilen hidrojen yakit pili
sayesinde sehir i¢i ulagimda kullanilmistir (Nature 2000). 1970 sonralarinda uzay
arastirmalarinda ilk Oncelik olarak gelistirilen alkali yakit hiicresi yerine fosforik asit
hiicresine agirlik verilmis ve arastirmalar bunun tizerine yogunlagmistir (Url-3).
1980’lerde karbonat yakit pilleri, 1990’larda ise kat1 oksit pillerine 6nem verilmis olsa da
yiiksek sicakliktaki kullanim omiirlerindeki problemler giderilememistir. 1990 yillari
sonrasinda ise teknolojik anlamda en 6nemli gelisme membran yakit pillerinin kullanimi
gelistirilmig, membranlar1 sogutma ve atik su dolasim sistemlerinden kaynakli yiiksek

maliyet iizerine ¢alismalar giinlimiizde ise hala yapilmaktadir (Bas 2005).

1.2.1. Yakat Pillerinin Calisma Prensibi

Yakit hiicreleri temiz olmasi, ¢evreyi ve galistigi ortami kirletmemesi bunun sonucunda

da attk madde olusturmamasi sebebiyle tercih edilir. Yakit pili, kullanilan yakitin



enerjisinden yola ¢ikilarak kimyasal tepkime sonucu dogrudan elektrik enerjisine

dontstr. Elektroliz olayinin tam tersi ¢alisma prensibine sahiptir.

1.2.2. Yakat Pili Ozellikleri

1.Yiksek verimlilikle ¢alisir. Termal sistemler i¢in % 35-40 seviyelerinde iken bu oran
yakit pilleri i¢in % 70 dolaylarinda elektrik enerjisi liretim potansiyeline sahiptir.
2.Istenmeyen iiriin yoktur. Su yan iiriindiir.

3.Sessiz ¢alisir. Dayaniklidir ve glivenilirdir.

4 Karmasik yapilar1 yoktur. Gerekli goriildiigli yerlerde kullanilabilir. Her yerde
calisabilir (Y1lmaz ve Unvar vd 2007).
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Sekil 1.2. Yakit pilinin genel yapist ve calisma prensibi (Y1lmaz ve Unvar vd 2007)

1.2.3. Yakat Pilleri Cesitleri

Yakit pili, kullanilan yakita ve oksitleyici maddenin hangi oranda birlestigine,
elektrotlarin ve elektrolitlerin tiirlerine, sicaklifa gore farkl tiirlerde elde edilir. Tiim bu
ozellikler ve siniflandirmalar yapildiginda yakit pilleri alt1 ana grupta toplanir. Asagida
tabloda calisma sicakli§i ve elektrolitin cinsine gore alkali piller ¢esitlendirilmistir

(Cetinkaya ve Karaosmanoglu 2003).



Yapilan bu siniflandirma da dogrudan metanollii yakit pilleri (DMYP) diger yakit
pillerine goére daha cok tercih edilmekte olup, son yillarda bilimsel arastirmalar
yapilmaktadir. Basit yapisi, yiiksek verimlilikte olmasi, ayrica yakit olarak metanoliin
direk olarak kullanilabilmesi ve depolanabilmesi bakimindan diger tiirlere avantajlar

vardir (Solmaz 2009).

Tablo 1.1. Caligma Sicakligi ve Elektrolite Gore Siniflandirma (Cetinkaya ve Karaosmanoglu 2003)

Yalat Pili Cesidi Cozelti Calisma Sicakhgi, C
Alkali Yakit Pili (AFC) KOH 50-90
Proton Degistiren Membranl | Polimer 0- 125

Yakat Pili (PEM)
Dogrudan Metanol Kullanilan | H>SO4. KOH veya | 50- 120

Yakat Pili (DMFC) Polimer

Fosforik Asit Yakit Pili (PAFC) |Orto Fosforik Asit |190- 210

Erimis Karbonat Yakit Pili LK Karbonat | 630- 650

(MCFC) karisimi

Kat1 Oksit Yakat Pili (SOFC) Stabilize 000- 1000
Zirkonyum

1.2.3.1. Dogrudan Metanollii Yakit Pilleri

Dogrudan metanollii yakit pil (DMYP) sisteminde herhangi bir reformlayiciya gerek
duyulmadan metanol direk olarak kullanilir. DMYP’ de yakit olarak metanol, oksijen ise
oksitleyici olarak kullanilir. Metanol siispansiyon halinde safsizlik i¢ermez, suyla her
oranda karisabilir ve biitiin organik c¢oziiciilerde ¢6ziinebilmektedir (Kalafat 2007).
Sistemde metanol (CH3OH) bir isleme tabi tutulmadan dogrudan beslendiginden
karmagik bir isleme gerek duyulmaz, hidrojenden daha kolay depolanabilir 6zellige
sahiptir. Sikistirilmis hidrojene gore birim miktara gore daha yiiksek enerjiye sahiptir
(Y1ldirim 2011). Teorik olarak sistemde gerceklesmesi beklenen tepkimeler, katotdaki
aciga c¢ikan suyla, sistemdeki metanol-su karisimi anotta elektrokimyasal reaksiyona
olustururlar. Tepkime sonucunda metanol parcalanarak proton, elektron ve karbondioksit
meydana gelir (Kivrak ve Ulas 2017). Anot da meydana gelen H+ iyonlar1 katot tarafina
gegerek katotdaki oksijenle tepkimesi sonucu su meydana gelir. Anottaki elektronlar dig
devre araciligiyla katot tarafina gecerek gerilim olur buna bagl olarak da elektrik iiretilir
(Oztorul 2009). Anot da ve katot da gerceklesen reaksiyon ve toplam reaksiyon asagidaki
gibidir.



Anot Reaksiyonu : CH3;OH(sulu) + H,O(s1vi)—— CO,(g) + 6H"(sulu) + 6¢” (1.2)
Katot Reaksiyonu : 3/20,(g) + 6H*(sulu) + 66— 3H,O(s1v1) (1.2)
Toplam Reaksiyon : CH3OH(sulu) + 3/20,(g)— CO5(g) + 2H,O(s1v1) 1.3)

Sekil 1.7°de dogrudan metanollii yakit pilinin sematik olarak ¢alisma mekanizmasi ve

kisimlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 1.3. Dogrudan Metanollii Yakat Pili (Taymaz ve Benli 2009)

DMYP de kullanilan metanol, hidrojenin yogunlugu depolanmasindaki kolaylig
diistintildiglinde biiyiikk avantaja sahiptir. Uygulama ve kullanim alanlar1 g6z oniinde
bulunduruldugunda yakit pilleri igerisinde en Onemli konumdadir. Ayrica DMYP
gliniimiizde kullanilan Lityum pillerine en iyi segenek konumundadir. Lityum pilleri gibi
tekrar sarj edilmeden daha fazla metanol eklemesiyle sistemin c¢aligsmasi devam ettirilir.
Tiim bunlar avantaj olarak kabul edilse de enerjinin yogunluk, fiyat ve giivenlik

konusundaki dezavantajlari heniiz giderilmemistir (Bozay 2014).



1.3. Calismanin Amaci

Insanoglunun enerjiye olan gereksinimi su an gelecek nesillerde giderek artacak biiyiik
problemlerimizdendir. Bilim adamlarinin azalan fosil yakitlara alternatif olarak geri
dontlistimii miimkiin olan, temiz, kullanimi1 ve kullanim alani kolay ve ekonomik bir enerji
tiirline arayis icerisindedir. Yeni ve alternatif enerji kaynaklarina ilave olarak enerji
doniistiiriiciileri de giiniimiizde son derece 6nemli hale gelmis ve bu alanda ¢aligmalar
son derece yogunlagsmistir. Gelecegin enerji doniistiiriiciileri olarak yakit pilleri 6n plana
¢ikmaktadir. Bunlarin igerisinde énemli avantajlarindan dolay1 dogrudan metanollii yakit
pilleri 6n plana ¢ikmistir. Bu yakit pillerinin 6nemli dezavantajlar ise yliksek etkinlik
gosteren Pt ve Pt grubu metallerin pahali olmasi ve bu metallerin reaksiyon ara iirlinleri
tarafindan geri doniisiimsiiz bir sekilde zehirlenmeleridir. Bu dezavantajlarin giderilemsi
icin yiiksek etkinlige sahi, zehirlenmesi ve zamanla aktivitesini kaybetmeyen ucuz

elekjtrot malzemelerine ihtiyag vardir.

Literatiir verileri bakir metalinin alkali ortamda metanoliin yilikseltgenmesini i¢in iyi bir
elektrot malzemesi aday1 oldugunu gostermistir. Ancak, saf bakirin performans: yeterli
degildir. Bu ¢aligmada amag, bakirin metanol elektrooksidasyonuna Kkatalitik etkisini ve
kararliligin1 arttirmak ic¢in yeni bir yontem uygulayarak genis yiizey alanina sahip, nano
yapilt yeni bir malzeme hazirlamaktir. Hazirlanacak elektrot, ileri modifikasyon

islemlerinde de kullanilabilecek, ucuz ve kolay iiretilebilir yapida olacaktir.

Bu amagla, ¢alisma kapsaminda genis ylizey alanina sahip bakir anokubbeler (Cu-NDSs)
hazirlanarak bazik ortamda metanol elektroksidasyonuna elektrokatalitik ekileri
incelenmistir. NDs elektrotlar yumusak litografi-nanokiirelitografisi, fiziksel buhar
biriktirme ve elektrokimyasal c¢Oktiirme tekniklerinin bir arada kullanilmas: ile
hazirlanmistir. Bu amagla polidimetilsiloksan kalip olarak kullanilmistir. Elektrotlar
taramali elektron mikroskopu, X-ray diffraction ve doniisiimlii voltametri teknikleri ile
karakterize edilmistir. Elektrokatalizorlerin metanol elektrooksidasyonuna katalitik
etkileri 1 M metanol iceren 0,1 M KOH ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve kronoamperometri teknikleri ile
belirlenmistir. Referans olarak saf ve parlatilmis Cu elektrotta da ayni deneyler

tekrarlanmis ve NDs yapilarin etkinligi bu veriler ile kiyaslanmustir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Ojani vd (2011), polimerlerin igerisine Pt, Ru, Pd gibi degerli metallerin ¢oktiiriilmesi saf
metaller ile kiyaslandiginda daha yiiksek yiizey alani ve parcaciklarin g¢okelmesi
ihtimalinin daha az olmasi nedeniyle diisiikk organik molekiillerin oksidasyonu igin
elektrokatalitik etkiyi arttirmaktadir. Saf metallerin aksine, deneysel ¢aligmalar polimer
icerisine gémiilmis metal pargaciklarin CO gibi ara iiriinlere karsi zehirlendiklerini
gostermemistir. Karbon pastasi altlik olarak kullanilmis ve {izerine 2-aminodifenilamin
polimerlestirilmis ve modifiye edilmistir. Potansiyostatik yontem kullanilacak CuCl;
asidik cozeltisinden Cu(ll) elektrokimyasal olarak polimer icerisine doplanmistir
(Cu/P(2ADPA)/MCPE). CV ve kronoamperometri teknikleri kullanilarak metal modifiye
polimer elektrotun metanol elektrooksidasyonuna katalitik etkisi incelenmistir. Elde
edilen veriler metanoliin elektrooksidasyonunun Cu(IIl) tiirlerinin olusumu ile basladigin
ve bu tiirler ile kataliz edildigini gostermistir. Metanol elektrooksiadasyonunun oldukca
yiiksek oldugu belirlenmistir. Yiiksek katalitik etki P(2ADPA) modifikasyonu ile yiizey
alaninin artmasi ile agiklanmustir. Calismada coktiiriilen metal miktari, tarama hizi,
metanol konsantrasyonu gibi parametrelerin metanol oksidasyonuna katalitik etkileri de

incelenmistir.

Telli (2011), grafit elektrot iizerinde degisik kaplama akim yogunluklarinda ve siirelerde
Ni kaplamis ve hazirladigi elektrotlarin metanol elektrooksidasyonuna katalitik etkilerini
incelemistir. Ni i¢in belirlenen en iyi kosullarda Ni ve Zn farkli oranlarda hazirlanmistir.
Hazirlanan NiZn ikili kaplamalar1 daha sonra derisik NaOH c¢ozeltisinde belirli bir siire
bekletilerek yiizeyindeki daha aktif ¢inko metali ¢oziilerek uzaklastirilmistir. Boylece
elektrotun yiizey alan1 6nemli dlgiide arttirilmistir. Yiizey alanmi arttirilmis NiZn tizerine
daha sonra ¢ok az miktarlarda Pd, Pt, Ag ve Ru metalleri ¢oktiiriilmiistiir. Katalizorlerin
yizeyleri SM ve EDX ile incelenmistir. Elektrotlarin metanol elektrooksidasyonuna

katalitik etkileri KOH ¢ozeltisinde degisik elektrokimyasal teknikler ile belirlenmistir.
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Elde ettigi deneysel veriler hazirlanan elektrotlarin metanol elektrooksidasyonuna
elektrokatalitik etkileri grafit ylizeyine kaplanan katalizoriin tiirline, metal bilesimlerine,
kaplamada uygulanan akim yogunluguna ve kaplama siiresine bagl olmaktadir. En iyi
etkinlik C/NiZn-Pd ve C/NiZn-Pt elektrotlarda elde edilmistir.

Telli vd (2011), yiizeyi ikili NiZn alagimi ile kaplanmis (Pt/NiZn) ve daha sonra aktif Zn
coziilerek ylizey alani arttirilmistir. Gelistirilen elektrotlar alkali ¢dzeltide metanoliin
elektrooksidasyonunda kataliz6r anot materyali olarak test edilmistir. Hazirlanan
elektrotlar degisik yiizey analiz teknikleri ile karakterize edilmistir. Elektrotlarin katalitik
etkileri ise elektrokimyasal teknikler ile belirlenmistir. VBu amagla degisik tarama hizlar
ve ve sicakliklarda CV Olglimleri yapilmistir. Metanoliin ylikseltgendigi belirli
potansiyellerde ise EIS ol¢timleri yapilmigstir. Elde edilen veriler, yiizey alani arttirilmig

NiZn kaplamanin metanol oksidasyonunu oldukca katalizledigini gostermistir.

Sahin (2012), elektrokimyasal olarak bakir yilizeyine farkli akimlarda ve siirelerde nikel
cinko NiZn kaplamalar hazirlamis ve sonrasinda yiizeydeki, daha aktif ¢inko metali
derisik NaOH ¢ozeltisi ile muamele ederek uzaklastirmistir. Boylece elektrotun ylizey
alan1 onemli Ol¢lide arttirilmistir. Yiizey alani arttirilmis elektrot tizerine daha sonra Co
metali c¢oktiriilmiistiir.  Elektrotlar SEM, EDX ve AFM ile karakterize edilmistir.
Ni(Zn)Co elektrotun metanol elektooksidasyonuna katalitik etkisini  degisik
elektrokimyasal teknikler kullanarak alkali ortamda incelemistir. Elde ettikleri sonuglara
gore Ni(Zn)Co elektrotun metanol oksidasyon katalitik etkisi kaplama esnasinda
uygulanan akim yogunluguna ve kaplama kalinligmma bagli olmaktadir. Ni(Zn)Co
elektrotun metanol oksidasyonuna katalitik etkisi NiZn’den daha yiiksektir. Uzun siireli

elektokimyasal dl¢limler elektrotun zamanla kararli oldugunu gostermistir.

Doéner (2012), doktora calismasinda grafit elektrot lizerine NiCdZn, NiCd, Ni ve Cd
kaplamalarini elektrokimyasal olarak hazirlamistir. Katalizorlerin yiizeyleri XPS, SEM,
AFM ve EDX teknikleri ile incelemistir. Hazirladig1 elektrotlarin  metanol
elektrooksidasyonuna katalitik etkilerini KOH c¢ozeltisinde degisik elektrokimyasal
teknikler kullanarak incelemistir. Calismada, kaplamada uygulanan akim yogunlugu,
sliresi ve metallerin kimyasal bilesiminin metanol oksidasyonuna etkileri incelenmis olup

biitlin bu parametrelerin metanol elektrooksidasyonunun hizina etki ettigini rapor
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etmistir. NiCdZn kaplanmis elektrotun yiizeyindeki Zn kimyasal olarak ylizeyden
¢cozllmiis ve genis bir yiizey alani elde edilmistir. Bu sekilde gelistirilen elektrot bu

reaksiyon i¢in yiiksek katalitik etki gostermistir.

Yan vd (2013), karbon yiizeyinde degisik ¢aplarda molibden karbid sentezlenmis (C-
MoC) ve iizerine Pd partiikiilleri ¢oktiiriilmistiir. Hazirlanan elektrotlar alkali ortamda
ctanol elektrooksidasyonu igin katalizor olarak kullanilmistir. Vulkan XC-72 karbon
iizerine ¢oktiirlilmiis Pd ile kiyaslandiginda (Pd/C), Pd c¢oktiiriilmiis MoC’nin 6nemli
avantajlar1 oldugu belirlenmistir. Bunlardan birincisi MoC iizerinde daha kiiciik ¢apli Pd
partikiilleri olusmaktadir. Ikincisi, MoC ile Pd arasinda sinerjistik etki olusmasi ile daha
iyi katalitik etki elde edilmistir. Ugiinciisii ise Daha yiiksek elektrokimyasal kararliliktir.
Bu ozellikler Pd/C-MoC elektrotu yakit pili katalizorli olarak oldukg¢a kararli, aktif ve

ekonomik yapmaktadir.

Solmaz (2013), karbon kege iizerine ince bir Ni filmi kapladiktan sonra elde ettigi C/Ni
yiizeyine ¢cok az miktarlarda Ir ve Nilr (1:1) ¢oktiirerek katalitik yiizeyli elektrotlar elde
etmistir (C/Ni-Nilr). Elde ettigi elektrotlarin metanol elektrooksidasyonuna katalitik
etkisi oda sicakliginda 1 M KOH ¢ozeltisinde EIS ve CV teknikleri ile incelemistir. Elde
ettigi verilere gore C yiizeyinin ince bir Ni filmi ile kaplanmasi elektrotun etkinligini
arttirmaktadir. C/Ni yiizeyine ¢ok az miktarda Ir ve Nilr ¢oktiiriildiiglinde etkinlik
donemli dl¢iide artmaktadir. Ozellikle Nilr ¢oktiiriilmiis elektrotta metallerin sinerjistik

etkisi ile reaksiyon hizin1 6nemli 6l¢iide katalizlenmektedir.

Cao vd (2014), calismalarinda metanol elektrooksidasyonu icin oldukga aktif nano yapili
elektrotlar gelistirmistir. Bakir modifiye edilmis oldukca iyi dizilmis TiO; nanotiip
dizileri altlik olarak kullanilmig, bunun {izerine Ni nanoyapilar ¢oktiiriilmiistiir. Ni nano
yapilar genis yiizey alani olusturan yuvarlak-¢igek yapiya sahiptir. Ara katman olarak
kullanilan Cu iletkenligi arttirmakta ve Ni ile sinerjistik etki olusturarak elektron transfer
elektron transferini hizlandirmaktadir. Diger Ni elektrotlar ile kiyaslandiginda bu elektrot
metanol elektrooksidasyonuna karsi oldukga yiiksek elektrokatalitik etki gostermektedir.
Bu elektrotta oldukca yiiksek pik akimi olusmus ve pik negatif potansiyele kaymistir. Pt
ve alasimlart AFC i¢in en ¢ok kullanilan malzemeler olmasina karsin CO zehirlenmesi ve

yiiksek fiyatlar1 pratik kullanimlarini sinirlamaktadir. Son yillarda Ni ve alagimlar1 bu
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proses i¢in oldukea ilgi ¢ekici olmustur. Bazik ortamda Ni elektrot {izerinde nikel oksitler
ve hidroksitler vardir. Metanol elektrooksidasyon reaksiyonunda diisiik degerlikli
elektron bandindan oncelikle elektron kaybederek Ni(II) olusturmakta, sonrasinda
metanol yiikseltgenmektedir. Ni(III) ara iirlinleri metanol elektrooksidasyonunda oldukca

etkin Ni elektrotlarin hazirlanmasinda oldukg¢a 6nemlidir.

Carugno vd (2014), hidrojen ¢ikisinin olmadigi kosullarda elektrokorozyon veya
elektrogoktiirme gibi farkli ylizey uygulamalar ile modifiye edilmis bakirda metanol
elektrooksidasyonu calismislardir. Yiizey islemi uygulanmamis, KCl igerisinde ve
CuS0O4.5H,0 igerisinde 51 mA cm? akim 1000 s anodik (elektrokorozyon) ve
CuS0,4.5H,0 igerisinde -51 mA cm? katodik akim 1000 s uygulanarak ¢oktiirme islemleri
yapilmustir. Yiizey morfolojileri FE-SEM ile incelenmistir. Farkli uygulama kosullar1 ve
metanol derisiminin etkisi doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak calisilmistir. Elde
edilen bulgular, uygulanan yontemlerle yiizeyde olusturulan mikro veya nano yapilarin
metanol elektrooksidasyonunu arttirdigini gostermistir. Artan etkinlik etkin yiizey alanin
artmas1  ve/veya elektrokatif molekiillerin veya ara bilesenlerin  ylizey
konsantrasyonlarinin artmasi ile agiklanmistir. KCI igerisindeki anodik uygulama ile
ylizeyde lokalize cukurlar (¢ukur korozyonu) olusmustur. 1000 s in altinda yeterli
porozite olugmazken, 1000 s den fazla anodik veya katodik akim uygulamalarinda
yiizeyde kararsiz ve tekrarlanamayan yiizeyler olusmustur. Derisimin armasi ile metanol
elektrooksidasyon hizi artmigtir. 60 mM’in {izerinde ise biitiin aktif merkezlerdeki
metanol  adsorpsiyonu  doygunluga ulastifindan  sabit  kalmistir.  Metanol
elektrooksidasyonu katalizi Cu(Ill) iyonlar1 tarafindan katalizlendigi deneysel
caligmalarla belirlenmistir. Oksidasyon potansiyeli tarama hizi ile degismemistir. Buna

karsin akim tarama hizi ile artmustir.

Poochai (2015), calismalarinda karbon kagidi iizerinde dontisiimli voltametri ile PtCu
cekirdek-kabuk ikili elektrokatalizorleri ¢oktiirmiis, asidik ortamda Cu se¢imli olarak
¢ozmis, hazirladiklar1 elektrotlari karakterize ederekve metanol elektrooksidasyonuna
kars1 aktivitelerini incelemislerdir. XPS ve ICP-AES ol¢limleri Pt-Cu ikili alagiminin
kabugunun Pt, ¢ekirdeginin Cu ile zenginlesmis oldugunu gostermistir. XANES o6l¢iimleri
Pt ve Cu’nun sirast ile sifir ve 1 ylikseltme basamaklarinda oldugunu, dolayis: ile Pt ve

Cu20 olusumlarin1 gostermistir. SEM ve TEM 6l¢timleri Pt/CP’nin kiibik, Pt,Cugo-
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»/CP’nin ise Cu igerigine bagl olarak birkag¢ yiiz nanometre ¢agh cokeltilerle kiiresel
yapida oldugunu gostermistir. CV, CA ve EIS 6l¢iimleri Pt;oCuso/CP’nin spesifik akim,
aki yogunlugu, zehirlenmeye karsi tolerans ve kararlilik agisindan en i1yi performansa
sahip oldugunu gostermistir. Kisa yakit ikmali ve siv1 yakitin kolay tasinmasi nedeni ile
klasik bataryalara en iyi alternatiflerden biridir. Pt metanol elektrooksidasyonu
reaksiyonu i¢in DMFCs anot katalizorii olarak siklikla kullanilmaktadir. Ancak, anotta Pt
katalizoriiniin kullanimi, COads ile kolay zehirlenmesi nedeni ile ticari DMFCs’lerde
pratikte kullanilamaz. COgygs’in Pt yiizeyine giiglii bir sekilde tutunmasi metanoliin
adsorpsiyonunu ve yiikseltgenmesini bloke etmekte, katalitik aktiviteyi diisiirmekte ve

DMFCs performansini diistirmektedir.

Hosseini vd (2016), kiiresel iki metalli Pd-Cu ¢oktiiriilmiis elektrokimyasal olarak poli(o-
anisind) (POA) modifiye edilmis karbon pastast (pCPE) elektrotta 0.5 M HSO4
cozeltisinde formaldehit elektrooksidasyonu caligilmistir. pCPE iizerinde oldukga
gozenekli bir sekilde hazirlanmis POA filmler Pd-Cu c¢oktiirmek icin altlik olarak
kullanilmugtir. ikili alastm Pd(I) ve Cu0 partikiillerinin kendili§inden yer degistirme
reaksiyonu ile hazirlanmistir. Pd-Cu NPs SEM, EDX ve elektrokimyasal teknikler ile
karakterize edilmistir. Elde edilen bulgular modifiye elektrotun formaldehit
elektrooksidasyonuna kars1 katalitik etki yaptigin1 gostermistir. Artan etkinlik Pd ve Cu
arasindaki olas1 sinerjistik etki ve elektrotun yapisi ile agiklanmistir. Pd’nin elektronik
yapisinin Cu ile degistirilmesi ile formaldehit oksidasyonunu artmakta, adsorplanmis
CO’nun ylizeyden uzaklastirilmasi kolaylasmaktadir. Ayrica bol miktarda elektrona sahip
POA N-H iizerinden Pd-Cu ile etkilesmekte ve elektronik etki olugturmaktadir. POA NPs
ylizeyindeki elektron dagilimina da katki yapmaktadir. Pd’nin maliyetini azaltmak ve
katalitik etkisini daha da arttirmak i¢in CO zehirlenmesine karsi daha direngli
oldugundan, rezervleri daha fazla oldugundan, dah diisiik maliyetli olduklarindan daha
ucuz anot hazirlamak i¢in Pd’nin ikili alagimlar1 son derece ilgi ¢ekicidir. Bunlarin
arasinda Pd-Cu ikili metal katalizorii, zehirlenmeye karsi yiiksek kararliligi ve bakirin

rezervlerinin fazla olmasindan dolay1 en umut verici olanlarindandir.

Lee vd (2017), tohumlama yontemi ile diisik miktarda Pt iceren Cu-zengin@CusPt
cekirdek kabuk nanoyapilar hazirlanmig ve metanol elektrooksidasyonu ile oksijen

indirgenme reaksiyonuna katalitik etkisi incelenmistir. Karakterizasyon o&lg¢limleri
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nanoyapimin (1 1 1) yapisinin baskin oldugu yapida oldugunu gostermistir. Cu-zengin
fazin ¢ekirdek, CusPt alasimin ise kabuk oldugu belirlenmistir. Poroz Cu-zengin@CusPt
katalizoriin metanol elektrooksidasyonu ve oksijen indirgenme reaksiyonu igin
miikkemmel performans gosterdigi belirlenmistir. Cu-zengin@CusPt katalizoriin katalitik
etkisi ve kararlilig1 P ile kiyaslanmistir. Bu elektrotun hem katalitik etkisinin arttig1 hem
de zamanla oldukca kararli oldugu rapor edilmistir. Yiiksek katalitik etki ve zamanla
kararlilik ¢ekirdek-kabuk nanoyapili Cu-zengin@CusPt yapisi ve ¢ok az miktarda Pt

coktiirilmesi ve ylizey alaninin artmasi ile agiklanmustir.

Zhang vd (2017), Pd’nin katalitik aktivitesi ve zamanla kararliligin1 arttirmak amaci ile
bakir fosfit/indirgenmis grafen oksit (CusP/RGO) iizerine PdCl,* indirgemislerdir. Ticari
Pd/C ve Pd/RGO ile kiyaslandiginda, Pd/CusP/RGO alkali ortamda alkol oksidasyonuna
oldukea yiiksek katalitik etki ve zamanla yiiksek kararlilik gostermistir. Pd/CusP/RGO’in
artan katalitik etkisi CusP/RGO ile Pd arasindaki etkilesimlerden dolayi artan yiiksek
elektrokatalitik aktif yiizey alani ile agiklanmustir. Yiiksek katalitik etki CugP/RGO ile Pd
arasindaki sinerjistik etkiden de kaynaklanmaktadir. Yakit pilleri herhangi bir mekanik
dontigiim gerektirmeksizin kimyasal enerjiyi elektrige doniistiiren cihazlardir. Destek
malzemeleri elektrokatalizorlerin katalitik aktivitelerine etki etmektedir. Yapilan
caligmalarda, genis ylizey alani, essiz elektronik Ozellikleri, yiiksek kimyasal ve termal
kararliligindan dolay: yiiksek elektrokatalitik etki elde etmek amaci ile grafen yiizeyine
degerli metaller yaygin bir sekilde ¢oktiirtilmektedir.

Mao vd (2018), Ni-Cu nanopartikiilleri elektrokimyasal olarak TiN {izetine ¢oktiiriilmiis
ve hazirlana elektrotlar dogrudan metanollii yakit pillerinde kullanilmigtir. Yiizeyde
olusan Ni-Cu yapilar FE-SEM ve AFM ile incelenmistir. Bu yapilar dontisiimli
voltametri teknigi ile ayrica incelenmistir. Elde edilen deneysel bulgular Ni-Cu/TiN
elektrotun Cu/TiN, Ni/TiN, NiMn/TiN ve NiCo/TiN elektrotlar ile kiyaslandiginda
metanol elektrooksidasyonunu daha iyi katalizledigi belirlenmistir. Ni-Cu/Ti elektrotun
mtanol elektrooksidasyon kararliligi Ni-Cu/camsi karbon elektrottan daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Ni-Cu/Ti daha ucuz ve yiiksek performansh yakit pillerinin liretiminde
kullanilabilecegi onerilmistir SEM ve AFM o6l¢iimleri TiNi iizerine Ni-Cu ¢oktiirtilmesi
ile ylizey piirlizliigiiniin arttigin1 gostermistir. NiCu/TiNi elektrot en yiiksek pik akim

yogunlugu ve diisiik metanol oksidasyonu baslama (onset) potansiyeline sahiptir. Degisik
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oranlarda Ni:Cu  ¢Oktiiriilmiis, karakterize edilmis ve CV ile metanol
elektrooksidasyonuna katalitik etkileri incelenmistir. En yiiksek etkinlik 5,6:1 oraninda
NiCu elektrotta elde edilmistir. En uygun metal oraninda degisik miktarlarda NiCu
coktiirilerek metanol elektrooksiadasyonuna katalitik etkileri incelenmistir. En iyi
etkinlik 400 mC cm™ yiik ile NiCu ¢oktiirilmiis elektrotta elde edilmistir. En iyi
elektrotun katalitik etkisi 1M KOH+1M CH3OH igerisinde 0,7 V potansiyel uygulanarak
amperometrik teknik ile 3600 s boyunca incelenmistir. Elde edilen buldular Ni-Cu/GCE
ile kiyaslanmistir. 3600 s sonunda NiCu/TiNi’un akim yogunlugu Cu/GCE elektrota gore
1,57 kat daha yiiksektir.

Chen vd (2018), yiiksek katalitik etkisi bu malzemenin ylizeyinde ¢ok fazla aktif
merkezlerin olmasi ile agiklanmistir. Yiiksek enerji yogunlugu, yiiksek enerji doniisiim
etkinligi, kolay taginmasi ve diisiik kirlilik emisyonu nedeniyle DMFC on yillardir esnek
elektronik cihazlarda umut verici enerji donistiiriictileri olarak kullanilmaktadir. Metanol
oksidasyonunu etkin bir sekilde katalizlemek i¢in miikemmel katalizorlerin secilmesi
daha Onemlidir. Pt bu amacla etkin bir metal ve umut verici bir katalizérdiir. Ancak
pahali olmasi pratik uygulamalarda kullanimini simirlamaktadir. Bu eksikliginin
giderilmesi i¢in Cu, Ni, Cr gibi metallerle alasim haline getirilerek miktar1 diistiriilmekte
ve katalitik etkisi arttirilmaktadir. Bu calismada, seyreltik H,SO, igerisinde CuTi ve
CuTiNi seritlerin alasim haline getirilerek bir birine baglantili ii¢ boyutlu nanogodzenekli
bakirlar hazirlanmistir. CuTi igerisinde ¢ok az miktarda Ni ilavesi ile yiizey alam
artmakta ve mikro yapis1 6nemli 6l¢iide degismektedir. Hazirlanan NPC yapilarin alkali
ortamda metanol elektrooksidasyonuna Kkatalitik etkileri incelenmistir. Cugg Ti30Niy4
elektrot methanol oksidasyonuna en yiiksek katalitik etki gdstermistir. Ileri ve geri yonlii
pik akimlarinin orani NPC-70’de daha yiiksek olup bu elektrotun CO zehirlenmesine
kars1 daha dayanikli oldugunu gostermistir. Metanol derisiminin artmasi ile oksidasyon
piki daha pozitif potansiyellere kaymistir. Be degisim adsorplanan methanol

molekiillerinin yiiksek potansiyellerde yiikseltgendigini gostermektedir.

Yan vd (2018), CuPd nano teller hazirlamis ve karakterize edilmislerdir. Bakirin Pd ile
alasim haline getirilmesi hem pahali Pd metalinin elektrot yapiminda miktarini

azaltmakta hem de katalitik performansini arttirmaktadir. Pd43Cus; oraninda hazirlanmis
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alasim, alkali ortamda etilen glikoliin elektrooksidasyonunu oldukga katalizlemekte ve
zamanla kararlilik gostermektedir. Pt grubu metaller yakit pillerinde en yaygin ¢aligilan
elektrotlardir. Ancak, bunlarin dezavantajlari, kismen diisiik aktiviteleri, yiiksek fiyatlar
ve zayif karaliliklaridir. Bu dezavantajlar1 gidermek i¢in iki strateji genel olarak
uygulanmaktadir. Bunlardan bir tanesi diger gecis metalleri ile alagim haline getirilerek
daha diisiik miktarlarda kullanilmasidir. Diger 6nemli bir strateji ise elektrotun ylizey

yapisini degistirerek gercek yiizey alaninin arttirilmasidir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Kimyasallar: NiSO4.7H,0, NiCl,, CuS045H,0, HNO3s;, CH3;0OH, KNO3; H3BO;
CHCl;, C,Hs0, polidimetilsiloksan (PDMS)

Elektrolit:  Kaplama  banyolarmin  bilesimi  asagida  verilmistir. ~ Metanol
elektrooksidasyon deneyleri 1 M metanol iceren 0,1 M KOH ¢ozeltisinde ¢alisilmistir.
Cahsma Elektrotu: PVD ile kaplanmig Cu filminin saglamlagtirilmas: igin Ni
kaplamada Ni anot olarak kullanilmistir. Elektrokimyasal 6l¢iimlerde ise Cu-NDs ve Cu
elektrotlar calisma elektrotu olarak kullanilmistir. Cu-NDs eclektrotlarin hazirlanmasi
sonraki boliimlerde detayli olarak aciklanmaistir.

Giimiis/Giimiis Kloriir Elektrot (Ag/AgCl, 3 M KCIl): Elektrokimyasal 6l¢iimlerde
referans elektrot olarak kullanilmistir.

Kars1 Elektrot (Platin): Elektrokimyasal 6lgiimlerde toplam 2 cm? yiizey alanma sahip
levha seklindeki Pt kars1 elektrot olarak kullanilmistir. Bir ucu Cu ¢ubuga baslandiktan
sonra sadece Pt levha kismi1 disarida kalacak sekilde cam boru iginde poliester ile
kaplanarak hazirlanmistir.

Siilfat lateks nanoparcaciklar: PDMS {izerinde istenilen boyutta nanocukurlar
olusturmak i¢in kullanilmistir.

PDMS: Metal nanokubbelerin hazirlanmasi igin kalip olarak kullanilmistir.

Nikel Kaplama Banyosu: Kimyasal bilesimi %30 NiSO4.7H,0, %1,0 NiCl,, %1,25
H3BOs3, (pH=5,6-6,2) olan Ni kaplama banyosu PDMS iizerinde PVD ile ¢oktiiriilmiis Cu
filminin kalinlastirilarak mekanik dayanimini arttirmak i¢in kullanilmistir.

Etanol (teknik): Elektrotlar ve kullanilan malzemelerin temizlenmesinde kullanilmistir.
Metanol: Elektrooksidasyon deneylerinde kullanilmustir.

HNOg3: Karsit elektrot olarak kullanilan platin ve nikel elektrotu temizlemek amaci
hacimsel olarak 1:1(v/v) oraninda (HNOj3:H,0) seyreltilmis asit ¢ozeltisi kullanilmistir.

Destile Su: Elektrotlarin ve kullanilan malzemelerin temizlenmesinde kullanilmustir.
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Ultra Saf Su: Referans elektrotunun i¢ ¢ozeltisinin (3 M KCI) hazirlanmasinda
kullanilmistir.

Azot Tiipii ve Gaz1 (N,): Elektrotlarin oksitlememesi i¢in kurutulmasinda kullanilmistir.
Su banyosu (Niive NB-20 ): Cozeltilerin sicakliklarinin ayarlanmasinda kullanilmastir.
Ultrasonik Banyo (Elma S60H Elmasonic): Ni banyosu hazirlamak i¢in tuzlarin daha
iyi ve hizli ¢o6ziinmesi, elektrotlarin yilizeyindeki kirliliklerin uzaklagtirilmasinda
kullanilmastir.

Iletim derleme diizenegi (P1): Latex parcaciklarin cam yiizeyinde homojen dizilmesinde
kullanilmistir.

Potansiyostat-Galvanostat (CHI 660D ve CHI 6096E): Elektrokimyasal dlgimlerde
kullanilmastir.

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) (JEOL 6510): Latex parcaciklar, PDMS
tizerinde olusturulan nanogukurlar ve bu ¢ukurlarda olusturulan Cu nanokubbelerin yiizey
analizlerinde kullanilmustir.

Atomik Kuvvet Mikroskopu (Nanoteknoloji Park System XE-100): Latex
parcaciklar, PDMS iizerinde olusturulan nanogukurlar ve bu ¢ukurlarda olusturulan Ni
nanokubbelerin yiizey analizlerinde kullanilmistir.

Dogru Akim Kaynag: iki elektrot teknigi ile metal kaplama isleminde kullanilmistir.
Avometre: Kaplama sirasinda sistemden gegen akimin daha hassas okunmasi i¢in Dogru
Akim Kaynag ile birlikte kullanilmistir.

Manyetik Kanstirier: Cozeltileri karistirmak ve kaplama esnasinda biriken gaz
kabarciklarini uzaklagtirmak i¢in kullanilmistir.

Terazi (Denver Instrument S1-234): Kimyasallarin hassas bir sekilde tartilmasi igin

kullanilmustir.

3.2. Yontem

3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Calismada Kahraman vd (2017) kullandigi yontem asagidaki basamaklar ile
uygulanmistir.
)] Lateks parcaciklarin cam slayt iizerine dizilimi: 1000 nm boyutundaki lateks

parcaciklarinin cam lam iizerinde iletim derleme yontemi ile homojen, siki ve diizenli bir
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sekilde diizenlenmistir. Bu amacla Sekil 3.1’de verilen bilgisayar kontrollii iletim

derleme (convective-assembly) diizenegi kullanilmistir.

Sekil 3.1. Deney diizenegine cam slaytlarin konulmasi ve cam slaytlar arasi aginin ayarlanmasi (Kahraman

vd 2017; Yiksel 2017)

Sekil 3.2. fletim derleme diizenegi ekipmanlar1 (Kahraman vd 2017; Yiiksel 2017)

Sicaklik, nem, cam slaytin hidrofilikligi ve temizligi parcacik dagilim kalitesini 6nemli
olgiide etkilemektedir. Bu nedenle bu iki parametre sicaklik ve nem Odlger ile ayni
labortuvar kosullarinda kontrol edilmistir. Ortamin gereginden fazla sicak olmasi latex

pargaciklarin erken kurumasina sebep olurken, ortamin gereginden fazla nemli olmasi
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latex pargaciklarin ge¢ kurumasina sebep olur (Kahraman vd 2017; Yiiksel 2017; Tase1,
2017). Cam slaytlar kromik asit ve saf su ile yikanarak iyice temizlenmistir. Lateks
parcaciklarinin diziliminde parcacik hacmi, derisimi ve stage hiz1 sirasi ile 40 pL, 0,8 %
and 1 pm/s olarak tutulmustur. Hazirlanan lateks ¢ozeltisi mikropiper yardim ile cam
slayt iizerine dikkatli bir sekilde dokiilmiistiir. Pargacik dagilimi bilgisayar kontrolli
olarak gerceklestirilmistir. Bunun igin diizenegin istiine cam slayt yapistirilmig ve bir
spor yardimiyla 23°’lik aciyla diger bir cam slayt tutturulmustur. Iletim derleme
diizeneginin ekipmanlar1 Sekil 3.2’de verilmistir. Diizenek motor tarafindan belirli bir
hizda (yukarida verilen) kontrol edilerek parcaciklarin  yiizeyde dizilimi
gergeklestirilmistir. Lateks dokiilmiis cam slaytin tutturuldugu hareketli diizenek belirli
biz hizda gider iken spora tutturulmus hareketsiz cam slayt yardimiyla en arkada kalan
kistmdan zamanla kuruyarak lateks parcaciklar yiizeye paketlenmektedir. Paketleme ile

ilgili detaylar literatiirde verilmistir (Kahraman vd 2017; Yiiksel 2017).

LATEX PARCACIKLAR

Sekil 3.3. fletim derleme ydntemiyle latex par¢aciklarin cam lam yiizeye biriktirilmesi (Kahraman vd 2017;
Yiiksel 2017)

Sekil 3.4. PDMS kalip iizerinde olusturulmus nanogukurlar (Kahraman vd 2017; Yiiksel 2017)
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i) PDMS kalip iizerinde nanogukurcuklarin olusturulmasi: Cam slayt lizerine
dizilmis lateks parcaciklar iizerine %10 oraninda baslatict konularak homojen olacak
sekilde karistirilmigs PDMS dokiilmiis ve 70°C’de 1 saat polimerlestirilmistir. Daha sonra
PDMS kalip cam yiizeyden dikkatli bir sekilde sokiilmiis ve kalan kirlikler kloroform ile

yikanarak homojen dagilimli ve esit boyutlarda nanogukurlar olusturulmustur (Sekil 3.4).

iii)  PVD ile Nanogukurlarin Cu ile doldurulmasi. Saf Cu target kullanilarak yaklasik
100 nm kalinliginda olacak sekilde PVD teknigi ile c¢ukurlar Cu metali ile

doldurulmustur.

iv) Nanokubbelerin Ni filmi ile kalinlastirilarak mekanik Cu-ND elektrotlarin
hazirlanmasi: pratik uygulamalarda elektrotlarin mekanik olarak ta yeterli dayanikliliga
sahip olmasit gerekmektedir. Ancak, PVD teknigi ile Cu filmin yeteri kadar
kalinlagtirilmasi hem ekonomik degil hem de miimkiin degildir. Bu nedenle PVD ile ince
bir Cu filmi kaplanmis PDMS kaliplar (nanokubbelerin olmadigi arka taraf, Cu kubbelere
PDMS nanogukurlarin igerisindeiken Cu-PDMS iizerine) bilesimi Metod kisminda
verilen Ni kaplama banyosunda elektrokimyasal olarak yeterli kalinlikta oluncaya kadar
yaklasik (4 pm) nikel ile kalinlagtirilmistir. Bu amagla elektroliz sisteminde PDMS katot
ve Ni levha anot olarak kullamilmistir. Katot yiizeyinde asir1 gaz ¢ikisini engellemek ve
metal filmin PDMS {iizerinden sokiilmesini 6nlemek i¢in baslangigta 5 mA akim 1800 s
uygulanmis film biraz daha saglamlastirildiktan sonra akim sabit 25 mA’e arttirilarak 2
saat daha uygulanmigtir. Bdylece PVD ile ince kaplanan ve Cu nanokubbeler igeren
metal filminin arka yiizeyi elektrokimyasal olarak kalinlagtirilarak levha haline
getirilmistir. Bu sekilde ayrica metal film PDMS iizerinden daha kolay bir sekilde
sokiilebilmistir. Sokiilen metal filmin yiizeyinde (nanogukurlarda) olusan Cu kubbeler bol
su ve arkasindan etanol ile yikanarak temizlenmis ve azot gazi ile kurutulmustur.
Nanokubbelerden olusan levha kullanilincaya kadar desikatérde muhafaza edilmistir.
Levha seklinde hazirlanmis metal kubbelerin oldugu bolgelerden makas ile 2mmx10mm
boyutunda kesilmis ve bir ucu pens ile tutturulmustur. 2mmx2mm disindaki bélge silikon
ile kapatilarak ¢aligsma elektrotu hazirlanmistir (Kahraman vd 2017; Yiiksel 2017; Tasct,
2017).
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3.2.2. Elektrot Yiizeylerinin Karakterizasyonu

Cam slayt tlizerine biriktirilmis 3D latex parcaciklar, PDMS iizerinde olusturulmus nano
cukurlar ve ii¢ boyutlu Cu-NDs yapilarin yiizeyleri SEM ve AFM ile incelenmistir.
Elektrotlar ayrica elektrokimyasal olarak doniisiimlii voltametri teknigi ile de karakterize
edilmistir. Bu amagla Cu-NDs ve karsilastirma amaci ile Cu elektrotun 0,1 M KOH
cozeltisinde 298 K’de oksijen ve hidrojen gaz olusum potansiyelleri araliginda 100 mV/s

tarama hizi ile doniisiimlii voltamogramlari elde edilerek kiyaslanmastir.

3.2.3. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Hazirlanan Cu-nanokubbelerin metanol elektrooksidasyonuna katalitik etkileri 1 M
metanol igeren 0,1 M KOH ¢o6zeltisi igerisinde incelenmistir. Elektrokimyasal 6l¢iimler
i¢ elektrot teknigi kullanilarak 25°C’de yapilacaktir. Bu amagla, Cu-nanokubbe
elektrotlar anot, Pt katot ve Ag/AgCl referans elektrot olarak kullanilmstir.

Nanokubbelerin katalitik etkileri asagidaki yontemler ile belirlenmistir.

3.2.3.1. Doniisiimlii Voltametri

1 M CH3OH igeren 0,1 M KOH ¢ozeltisinde 25°C’de oksijen ve hidrojen gazi ¢ikis
potansiyelleri aralifinda degisik tarama hizlarinda doniistimlii voltammogramlar elde
edilmistir. Elde edilen bulgular saf Cu verileri ile kiyaslanarak nanoyapilarin performansi

degerlendirilmistir.

3.2.3.2. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi

1 M CH30OH igeren 0,1 M KOH ¢ozeltisinde 25°C’de elde edilen dontistimli
voltamogramlardan metanoliin yiikseltgendigi potansiyelde 100 kHz’den baslanarak 5
mV genlik ile Nyquist egrileri elde edilmistir. Elde edilen egrilerden metanol

oksidasyonuna karsilik gelen direnler belirlenmis ve reaksiyon hizlar karsilastirilmistir.
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3.2.3.3. Kronoamperimetri

1 M CH3O0H igeren 0,1 M KOH ¢ozeltisinde 25°C’de metanoliin yiikseltgendigi belirli
bir potansiyel sisteme uygulanmis ve elektroiz sisteminden gecen akim zamanla takip
edilmigtir. Karsilastirmak amaci ile saf bakir ile de aynmi deney tekrarlanmis ve
nanoyapilarin zamanla kararliliklari belirlenmistir. Bu dlglimler ile nanoyapilarin metanol

elektrooksidasyonuna katalitik etkisinin zamanla nasil degistigi belirlenmistir.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. U¢ Boyutlu Nano Bakir Elektrotlarin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Ug boyutlu nano yapilar Kahraman vd (2017) tarafindan Onerilen ydntemin modifiye
edilmesi ile hazirlanmigtir. Malzemelerin hazirlanmast Boliim 3.2.1°de detayli olarak

verilmis olup asagida sema halinde 6zetlenmistir.

iletim derleme ydntemi ile latex parcaciklarin
cam lam yuzeye birikilmesi

Yuzeye duizenli bir sekilde biriktirilen latex
parcaciklarin tizerine PDMS dokulmesi

70°C ve 1 saat bekledikten sonra polimelesen
PDMS’in ylizeyden sokilmesi

Kullanilan latex pargaciklarin buyuklGglne
bagli olarak PDMS Uzerinde farkl derinlik ve

biiviiklitkte nano cukurcuklarin olusumu

PDMS Uzerinde nano gukurcuklara PVD yontemi ile
bakir kaplanmasi, bakir filmin elektrokimyasal olarak

nikel ile kalinlactirilmaci

Kaplama isleminden sonra metal yapinin
PDMS ylizeyinden sokulmesi

PDMS lzerinde olugan nano gukurcuklarin derinligine
ve genisligine bagli olarak metal yuzeyinde farkl
yukseklik ve genislikte bakir nanokubbelerin olusumu

Sekil 4.1. 3D Cu-NDs hazirlanma basamaklari (Kahraman vd 2017; Yiiksel vd 2017; Tas¢1 2017)
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Sekil 4.2. Cam slayt iizerine biriktirilmis 1000 nm boyutlu latex partikiiller (A), PDMS iizerinde
olusturulmus nano ¢ukurlarin (B) (Yiiksel vd 2017; Kahraman vd 2017) SEM goériintiileri

PI teknigi ile cam slayt {izerinde biriktirilmis latex nanopartikiillerin SEM goériintiileri
Sekil 4.2°de verilmistir. Sekil 4.2 A’dan da acik bir sekilde goriilebilecegi gibi 1000 nm
capindaki latex partikiiller cam slayt lizerinde son derece diizenli, tek tabaka seklinde ve
siki bir sekilde biriktirilmistir (Yiiksel vd, 2017; Kahraman vd, 2017). Bu yapilar,
tekrarlanabilir biiyiikliik ve caglarda nano malzemelerin iiretimi icin kalip olarak
kullanima son derece uygundur. Partikiillerin tek tabakali olarak dizilmeleri bu amagla

nanogukur olusturmaya da son derece elverislidir (Kahraman vd 2017; Yiiksel vd 2017).
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SEl  20kV WD11mm SS63 x10,000 1pm -

SEl  20kV WD11mm SS63 x20,000 1pum -_— 4w

Sekil 4.3. 3D Cu-NDs yapilarin 10 000x (A) ve 20 000x (B) biiyiitmelerde alinmig SEM goriintiileri

Sekil 4.2 A’da goriintiileri verilen tek tabakali olarak biriktirilmis latex partikiiller lizerine
daha sonra PDMS dokiilmiis ve 1 saat boyunca 70°C’de etiivde bekletilerek elastik bir
polimer olusturulmustur. PDMS polimer yilizeyden dikkatli bir sekilde ¢oziilmiis ve
yiizeyindeki latex partikiiller karbon tetrakloriir igerisinde iyice yikanmistir. Bu sekilde
olusturulmus nanogukurlarin SEM gorintiileri Sekil 4.2B’de karsilastirmali olarak
verilmistir. SEM goriintiilerinden de oOriilebilecegi gibi Latex partikiillerinin ¢oziildiigii
yerlerde olduk¢a homojen dagilimli ve son derece diizenli ve neredeyse ¢aplari bir birine

esit nano cukurlar olusmustur (Sekil 4.2B). Hazirlanan PDMS kalip esnek ve dayanikli
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oldugu goriilmiistiir. Dolayist ile bu yapt homojen dagilimli nano metal yapilarin
hazirlanmasi igin iyi bir kalip malzemesi olarak kullanilabilir (Kahraman vd 2017,
Yiiksel vd. 2017).

Yukarida verilen prosediiriin son asamasinda ise PDMS yiizeyinde hazirlanan
nanocukurcuklar PVD yontemi ile Cu metali ile doldurulmustur. Ancak, c¢ukurlara
doldurulan Cu filminin kalinligi nm boyutta ¢ok ince ve dayaniksiz oldugundan, PDMS
yiizeyinden kolaylikla siyrilarak sokiilebilmesi ve elektrot malzemesi olarak
kullanilabilmesi igin yiiksek mekanik dayanima sahip olas1 gerekmektedir. Bu nedenle,
cukurlar1 PVD ile doldurulmus PDMS-Cu katot olarak kullanilmis ve Ni kaplama
banyosunda detaylar1 Boliim 3.2.1°de verilen yontemle elektrokimyasal olarak Ni ile
kalinlagtirllmistir (Kahraman vd 2017; Yiiksel vd. 2017). Mekanik dayanimi arttirilmig
Cu-Ni filmi PDMS kaliptan dikkatli bir sekilde sokiilerek metal yiizey iyice yikanmis ve
kurutulmustur. Hazirlanan metal nano yapilarin yiizey goriintiileri Sekil 4.3’te verilmistir.
Sekil 4.3’te verilen SEM goriintiilerinden de acik bir sekilde goriilebilecegi gibi aym
boyutlardaki Cu nanokubbeler yiizeyde olduk¢a homojen bir sekilde dagilmistir. Nano
latex partikiiller ve nano cukurlarda oldugu gibi metal nano kubbelerde de yiizeyin

herhangi bir yerinde birikme veya ¢ok tabakali bir yap1 olugsmamustir.

Metanol elektrooksidasyonu bir yiizey kataliz islemidir. Bu nedenle, yiizey yapisi
reaksiyon hizin1 6nemli dlciide etkileyecektir. Gergek ylizey alaninin artmasi reaksiyonun
gergeklesecegi aktif merkez sayisini da arttiracagindan bu ¢alismada uygulanan yontem
ile hazirlanan nano yapilarin bu amag i¢in oldukca uygun yapilar olabilecegi sdylenebilir.
SEM goriintiilerinden de agik bir sekilde gosterildigi gibi olusturulan nano kubbeler
arasindaki bosluklar iyon veya gaz diflizyonu igin son derece uygun olup bu iyon veya
gazlarin aktif merkezlerde birikerek sistemde ilave difiizyon direnci olusturmalarini
onleyecektir. Dolayisi ile olusturulan 3D Cu-NDs yapilar metanol elektrooksidasyonu

reaksiyonu i¢in son derece uygun yapida oldugu soylenebilir.

Uygulanan yontem son derece basit, tekrarlanabilir ve nanoyapilarin ¢aplar1 istenilen
boyuta ayarlanmasina imkan vereceginden pratik uygulamalar i¢in kolaylikla

kullanilabilecektir. Ayrica, yontem ve hazirlanan metal ucuz oldugundan sitemin
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maliyetini de diisiirecektir. ince levha seklinde hazirlanabileceginden yakait pilinin agirlig:

da azalmis olacaktir.

Hazirlanan naoyapilarin elektrolkimyasal karakterizasyonu CV teknigi ile 0,1 M KOH
cozeltisinde 298 K’de yapilmigtir. Cu elektrotun 50 mV st tarama hizi ile elde edilen
dontigiimlii voltmogrami Sekil 4.4°te verilmistir. Elde edilen egri incelendiginde, pozitif
potansiyellere dogru yapilan taramada -0,391 V, -0,155 V ve +0,460 V’ta sirasi ile Al,
A2 ve A3 olarak isimlendirilmis ti¢ adet anodik pikin olustugu goériilmektedir. Al piKki
Cu/Cu® doniisiimiine karsilik gelmektedir (Burke ve Collins, 1999). Bakirm sulu
ortamdaki termodinamik verilerinden, anodik polarizasyon sirasinda nétral ve alkali
¢ozeltilerde Cu®, Cu**, HCuO?, ve CuO,* gibi ¢oziinebilir bakir kompleksleri olusabilir.
Bu tiriinlerin tiiri ve miktar1 uygulanan potansiyele bagli olarak degisir (Burke ve Collins
1999). 0,1 M KOH ¢ozeltisinde CUOH, Cu,0’ya dontismektedir (Hasanzadeh vd 2008).
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Sekil 4.4. Cu elektrotun 0,1 M KOH ¢bzeltisi igerisinde elde edilen déniisiimlii voltamogrami (v: 50 mVs™)
Cu +OH — CuOH + ¢ (4.1

2Cu0H < Cu0 + H,0 (4.2)
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A2 piki Cu/Cu®* ve Cu'/Cu?* déniisimiine karsihk gelmektedir (Heli vd 2004;
Hasanzadeh vd 2008).

Cu + 20H — Cu(OH), + 2¢ (4.3)
Cu0 + HO + 20H — 2Cu(OH), + 2¢ (4.4)
Cu(OH), < CuO + H,0 (4.5)

A3 piki ise bakir yiizeyinde hidroksil radikallerinin olusumlarma karsilik geldigi

diistiniilmektedir.
CuO + OH — CuO(OH)ags (4.6)

Potansiyelin daha da arttirilmasi durumunda 0,596 V’tan itibaren akim artmaktadir. Bu

akim artig1 ise oksijen gazi olusumuna karsilik gelmektedir

Ayni egride katodik yonlii tarama esnasinda gozlenen C3, C2 ve C1 pikleri ise sirasi ile
hidroksil radikallerinin indirgenmesi, Cu?*/Cu* ve Cu®*/Cu redoks ¢iftlerine karsihik
gelmektedir (Solmaz 2009).

Cu-NDs elektrotun 0,1 M KOH c¢ozeltisinde elde edilmis CV egrisi, ayn1 kosullarda saf
ve parlatilmig Cu elektrot ile kiyaslamali olarak Sekil 4.5’te verilmistir. Elde edilen
egriler kiyaslandiginda, Cu elektrotta gdzlenen biitiin anodik ve katodik piklerin Cu-NDs
elektrotta da olustugu goriilmektedir. Nano yapili elektrotta hem anodik hem de kaotik
akim yogunluklar1 artmaktadir. Akim yogunlugunun artmasi, nano yapilarda gergek
ylizey alanmin artmasi ile agiklanmistir. Dolayisi ile, SEM goriintiilerinden de
gosterildigi gibi, nanokubbe elektrotta aktif merkezlerin artmasi nedeni ile metanol

elektrooksidasyonunun daha hizli ger¢eklesmesi beklenir.
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Sekil 4.5. Cu ve Cu-NDs elektrotlarin 0,1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde elde edilen doniigiimlii voltamogrami

(v: 50 mVs™)
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Sekil 4.6. Cu ve Cu-NDs elektrotlarm 0,1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde +0,65 V potansiyelde elde edilen

kronoamperometri egrileri
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Elektrotlarin yiiksek elektrokatalitik etkilerini zamanla korumalar1 praktik uygulamalar
icin son derece onemlidir. Bu nedenle Cu-NDs elektrotun 0,1 M KOH c¢ozeltisindeki
elektrokimyasal davranisinin zamanla degisimi kronoamperometri teknigi ile incelenmis,
elde edilen egri aymi kosullarda Cu elektrot igin elde edilmis egri ile kiyaslamali olarak
Sekil 4.6’da verilmistir. Sekil4.6’dan da agik bir sekilde goriilebilecegi gibi NDs
elektrotta daha yiiksek akimlar olusmakta ve baslangigtaki kii¢iik azalmadan sonra akim
yogunlugu zamanla hemen hemen sabit kalmaktadir. Zamanla gozlenen kiiclik akim
sallantilari, yilizeyin piiriiz olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu veriler, Cu-NDs elektrotun

zamanla oldukca iyi elektrokatalitik kararliliga sahip oldugunu gostermektedir.

2000 s L L PRI R R PRI R EI R _
1800 1 2o | -
] 100 i
1600 80 -
~ ] 40 [
g 1200*; 20 /.,.. Jeseseseg,, " 5:.. ,
9 1000*; % 20 40 60 80 100 120 *
N 800- Cu :
00 T
] O [
400 - OOOQO -
200 o -
0 \\ — T T T T T T T

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Z’/ Q cm?

Sekil 4.7. Cu ve Cu-NDs elektrotlarin 0,1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde +0,65 V potansiyelde elde edilen
Nyquist egrileri

Kronoamperometri egrilerinin alindig1 ayni potansiyelde (0,65 V) Cu ve Cu-NDs
elektrotlarin Nyquist egrileri elde edilmis ve Sekil 4.7°de verilmistir. Elde edilen Nyquist
egrilerinden nanokubbe yapilarda yiik transfer direncinin diistiigli ve reaksiyon hizinin
arttig1 goriilmektedir. Dolayist ile EIS odlglimleri de nanokubbe elektrotlardaki yiiksek
elektrokimyasal etkinligi desteklemektedir.
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4.2. Metal Nanokubbelerin Metanol elektrooksidasyonuna Katalitik Etkileri

Cu-NDs elektrotlarin metanoliin elektrooksidasyonuna katalitik etkisi 1 M CH3OH igeren
0,1 M KOH ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal impedans

spektroskopisi ile incelenmistir.

i (Acm?)
o
()]

2- n
0 e 7"

_06 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -
-1.6 -1.2 -0.8 -04 0 0.4 0.8 1.2

E / V(Ag/AgCI)

Sekil 4.8. Cu elektrotun 0,1 M KOH (A) ve 1 M CH;OH igeren 0,1 M KOH (B) ¢ozeltilerinde 50 mV s*
tarama hizinda elde edilen doniistimlii voltamogramlari

Cu elektrotun 1 M CH3OH igeren 0,1 M KOH cozeltisinde elde edilen doniisiimli
voltamogrami Sekil 4.8’de verilmektedir. Karsilastirmak amaci ile Cu elektrotun metanol
icermeyen ¢oOzeltide elde edilen egrisi de aymi sekilde verilmistir. Metanolsiiz ortam ile
kiyaslandiginda, ortama metanol ilavesi ile hidroksil radikallerinin olustugu
potansiyelden itibaren olugsmaya baslayan ve yaklasik pik potansiyeli +0,870 V olan yeni
bir pikin olugsmaktadir. Olusan bu yeni pik bakir yiizeyinde metanoliin yiikseltgenmesine
karsilik gelmektedir (Yong-Ping ve ark. 2007). Bu potansiyellerde olusan bakir
oksihidroksit radikalleri reaksiyonu katalizlemektedir. 0,963 V’tan itibaren gozlenen
akim artig1 ise oksijen gazi olusumunun baslamasindan kaynaklanmaktadir. Geri doniis
esnasinda metanol oksidasyonunun devam ettigi goriilmektedir. Ileri yonlii taramada
yiizeye adsorplanan hidroksil radikalleri geri yonlii tarama sirasinda indirgenerek

metanoli yiikseltgemektedir. Metanol pikine ilave olarak bakirin diger biitiin pikleri bu
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kosullarda da gozlenmistir. Bununla birlikte, metanol iceren ortamlarda bakirin tipik
yiikseltgenme ve indirgenme pik akimlarinin azaldig:r goriilmektedir. Pik akimlarindaki

azalma, metanol molekiillerinin katalitik ylizeylerde adsorplanmasi ile agiklanabilir (Isik

2015).

Bakir nanokubbelerin 1 M CH3OH igeren 0,1 M KOH ¢ozeltisinde elde edilen
doniistimlii voltamogrami Sekil 4.9’da verilmektedir. Cu elektrotun ayni1 kosullarda elde
edilmis egrisi de kiyaslamak amaci ile aymi sekilde verilmistir. Cu ile kiyaslandiginda,
nano yapili elektrotta akim yogunlugu oldukga artmistir. Cu elektrotta 1,532 mA cm?
olan metanol oksidasyon pik akim yogunlugu nanokubbe elektrotta 6,477 mA cm?ye
yiikselmistir. Bu degerlerden nanokubbe elektrotun metanol elektrooksidasyon hizini

%76,4 arttirdig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Cu ve Cu-NDs elektrotlarin 1 M CH3OH iceren 0,1 M KOH ¢ozeltidinde 50 mV s tarama
hizinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlari
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Sekil 4.10. Cu-NDs elektrotun 1 M CH3OH igeren 0,1 M KOH ¢ozeltidinde degisik tarama hizlarinda elde
edilen doniisiimlii voltamogramlari

Sekil 4.10’da, Cu-NDs elektrotun 1 M CH3OH igeren 0,1 M KOH ¢6zeltisinde degisik
tarama hizlarinda elde edilen doniisimli voltamogramlar: verilmektedir. Elde edilen
egrilerden tarama hizinin artmasi ile pik akim yogunluklarinin da arttigi goriilmektedir.
Dolayis1 ile metanol oksidasyon reaksiyonunun NDs elektrotta aktivasyon kontrollii

oldugu sdylenebilir.

Cu ve Cu-NDs elektrotlarin doniisiimlii voltamogramlarindan belirlenen ve metanoliin
yiikseltgendigi sabit potansiyelde (+0,65 V) EIS 6l¢iimleri yapilmis ve elde edilen egriler
Sekil 4.11°de verilmistir. Cu elektrot i¢in elde edilen egri incelendiginde yiiksek ve orta
frekans bolgesinde bir adet kapasitif lup ve diisiik frekans bolgesinde dogrusal artan bir
egri olusmaktadir. Kapasitif lupun direnci yiik transfer direnci ve yiizeydeki adsorplanmis
tiirlerin direngleri toplamina karsilik gelmekte olup yaklasik direng 42 Q cm? dir. Diisiik
frekans bolgesindeki dogrusallik Warburg direnci olup, metal/¢ozelti ara yiizeyindeki
diflizyona karsilik gelmektedir (Solmaz 2009). Bu davranis, Cu elektrotta matanol
yiikseltgenmesinin diflizyon kontrollii oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte NDs
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nanokubbe elektrotta Warburg impedans: ortadan kalkmakta ve direng son derece
diismektedir. Bu elektrotta sadece bir kapasitif lup olusmus olup, Cu-NDs elektrotta
reaksiyonun aktivasyon kontrollii oldugunu gostermektedir. Elde edilen egrinin yarigapi
polarizasyon direncine Kkarsilik gelmekte olup degeri 14,6 Q cm®dir. Kaplanmis

elektrotta direncin diismesi, reaksiyonun ¢ok daha hizli gergeklestigini gdstermektedir.
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Sekil 4.11. Cu ve Cu-NDs elektrotlarin 1 M CH3;OH igeren 0,1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde +0,65 V
potansiyelde elde edilen Nyquist egrileri

4.3. 3D Cu-NDs Elektrotun Metanol Elektrooksidasyon Performansmin Zamanla

Degisimi

Daha once de aciklandigi gibi dogrudan metanollii yakit pillerinin pratikte yaygin bir
sekilde kullanilamamalarmin en 6nemli sebeplerinden birisi de Pt anotun olusan ara
irlinler (karbonmonoksit) geri doniisiimsiiz adsorplanmasi nedeni ile zehirlenmesi ve
zamanla kararliligim1 kaybetmesidir. Bu nedenle, hazirlanan Cu-NDs elektrotun 1 M
CH3OH igeren 0,1 M KOH ¢ozeltisindeki zamanla kararliligi kronoamperometri teknigi
ile +0,65 V potansiyel altinda 3600 s boyunca test edilmis ve elde edilen egri aym
kosullarda Cu igin elde edilen egri ile kiyaslamali olarak Sekil 4.12°de verilmistir. Cu ile
kiyaslandiginda Cu-NDs elektrotta gozlenen yiiksek akim yogunlugu nano yapili
elektrotun genis yiizey alani ile agiklanabilir. NDs elektrotta, akim yogunlugu ilk birkag
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saniyede bir miktar diismekte ve ondan sonra zamanla hemen hemen sabit kalmaktadir.
Elde edilen sonuglar bu elektrotun dogrudan metanollii yakit pilinde anot olarak
kullanilmas1 durumunda oldukga kararli olacagini ve katalitik etkisinin zamanla hemen

hemen degismeyecegini gostermektedir.
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Sekil 4.12. Cu ve Cu-NDs elektrotlarin 1 M CH3;OH iceren 0,1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde +0,65 V
potansiyelde elde edilen kronoamperometri egrileri



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada, yumusak litografi-nanokiirelitografisi, fiziksel buhar biriktirme ve
elektrokimyasal ¢oktiirme tekniklerinin bir arada kullanilmas ile genis ylizey alanina sahip
bakir nanokubbeler (Cu-NDs) hazirlanarak bazik ortamda metanol elektroksidasyonuna
elektrokatalitik ekileri incelenmistir. Elektrotlar taramali elektron mikroskopu ve degisik
elektrokimyasal teknikler ile Kkarakterize edilmistir. Elektrokatalizérlerin metanol
elektrooksidasyonuna katalitik etkileri 1 M metanol igeren 0,1 M KOH ¢ozeltisinde
dontigimlii voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve kronoamperometri
teknikleri ile belirlenmistir. Referans olarak saf ve parlatilmis Cu elektrotta da aym
deneyler tekrarlanmis ve NDs yapilarin etkinligi bu veriler ile kiyaslanmigtir.  Deneysel

calismalardan elde edilen en 6nemli bulgular ve 6neriler agsagidaki gibi 6zetlenebilir.

» Ug farkli yontemin; yumusak litografi-nanokiire litografi, buhar fiziksel buhar
biriktirme ve elektrokimyasal teknikler kombinasyonu ile boyutlar1 kontrol
edilebilir, son derece homojen ve tekrarlanabilir nanokubbe yapilar hazirlanabilir.

Y6ntemin pratik ve ucuz olmasi pratik kullanimlar i¢in avantajlar saglamaktadir.

» Kahraman vd (2017) tarafindan Onerilen yontem ile, iletim derleme diizenegi
kullanilarak cam slayt iizerinde olduk¢a homojen, siki ve tek tabakali olacak

sekilde latex parcaciklar dizilmistir.

» Latek parcaciklar tizerine PDMS belirli kosullarda polimerlestirilmis, cam
yiizeyden sokiilmiis ve ylizeydeki lateks parcaciklar ¢oziilerek uzaklastirilmistir. Bu
sekilde PDMS iizerinde olduk¢a homojen dagilimli ve hemen hemen aynm genislik

ve derinliklerde nano ¢ukurcuklar olusturulmustur.

» PDMS iizerinde olusturulan nanogukurcuklar oncelikle PVD teknigi ile Cu ile

doldurulmus, sonrasinda elektrokimyasal yontemle Ni ile kalinlastirilmis ve
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hazirlanan metal film PDMS kaliptan sokiilerek {i¢ boyutlu bakir nanokubbeler
olusturulmustur. Bu yontemle son derece homojen dagilimli ve ayni boyutta

kubbeler olusturulmustur.

» Nanoyapili yiizey oldukga genis yiizey alanina sahip olup elektrokataliz islemleri
icin uygun yapidadir. Elektrokimyasal Ol¢iimler bu yapilarda daha fazla aktif
merkezlerin oldugunu, bu yiizeylerde reaksiyon direncinin daha diisiik oldugunu

gostermistir.

» Cu ile kiyaslandiginda metanol yiikseltgenme reaksiyonunun hizi nano yapilarda
%76,4 artmistir. Bu artis, ylizey alaninin dolayisi ile reaksiyonun gerceklestigi aktif
merkezlerin sayisinin artmasi ile agiklanmistir. Reaksiyona karsilik gelen direng

Cu-NDs elektrotta son derece diigmiistiir.

» Metanol yiikseltgenme reaksiyonu, Cu elektrotta difiizyon kontrollii iken,

nanokubbe elektrotta aktivasyon kontrollii olarak gerceklesmektedir.

» 3D Cu-NDs elektrotun metanol elektrooksidasyon performansi zamanla hemen

hemen sabit kalmistir.

Elde edilen deneysel bulgulardan bu ¢alismada uygulanan kombine yontemle hazirlanan {i¢
boyutlu 3D Cu-NDs yapilarin yiiksek metanol elektrooksidasyonu aktivitesine sahip
olmasi ve zamanla son derece kararli olmasi nedeni ile dogrudan metanollii yakit pillerinde
anot malzemesi veya daha da gelistirilecek anot malzemeleri igin althik olarak

kullanilabilecegi onerilmistir.



KAYNAKLAR

Ar A (2007) Tirkiye enerji kaynaklari, enerji planlamasi ve enerji stratejileri. Yiiksek
Lisans Tezi Cukurova Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Maden Miihendisligi
Anabilim Dal, s. 2-4

Bas ME (2005) Kati oksit yakit pilleri. Bitirme tezi, Uludag Universitesi Makine
Miihendisligi, . 1-3

Boylu S (2014) Cu-Mo ¢oktiriilmiis karbon kege elektrotlarin  hazirlanmasi,
karaterizasyonu ve hidrojen gazi liretimine katalitik etkilerinin incelenmesi. Yiiksek
Lisans Tezi, Bingdl Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Daly, s. 3-5

Bozay A (2009) Dogrudan metanol yakit pillerinin elektronik kontrolii. Yiiksek Lisans
Tezi, Nigde Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Elektrik Elektronik Miihendisligi
Anabilim Dali, s. 15-20

Burke LD, Collins JA (1999) Role of surface defects in the electrocatalytic behaviour of
copper in base. Journal of Applied Electrochemistry 29: 1427-1438

Cao H, Fan Z, Hou G, Tang Y, Zheng G (2014) Ball-flower-shaped Ni nanoparticles on
Cu modified TiO2 nanotube arrays for electrocatalytic oxidation of methanol.
Electrochimica Acta 125: 275-281

Carugno S, Chassaing E, Rosso M, Gonzalez GA (2014) Enhanced electrochemical
oxidation of methanol on copper electrodes modified by electrocorrosion and
electrodeposition. Materials Chemistry and Physics 143: 1012-1017

Chen G, Pan Y, Lu T, Wang N (2018) Xingzhou Li, Highly catalytical performance of
nanoporous copper for electro-oxidation of methanol in alkaline media. Materials
Chemistry and Physics 218: 108-115

Cavusoglu BA (2010) Metanoliin elektrooksidasyonuna farkli elektrotlarin (Pt, Cu,
Cu/PPy, Cu/PPy-Pd-Ru) Etkisi. Yiiksek Lisans Tezi, Cukurova Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dal, s. 1-4



41

Cetinkaya M, Karaosmanoglu F (2002) Yakit pillerinde hidrojen kullanimi.1.Ulusal
Hidrojen Kongresi, Ankara, Tiirkiye, s. 8-12

Cetinkaya M, Karaosmanoglu F (2003) Dogrudan metanol kullanilan yakit pilleri. Enerji
2023 Dernegi, Ankara, Tirkiye, S. 24-28

Demir DD (2016) MoPd katalizorlerin elektroliz sisteminde ve dogrudan metanollii yakit
pillerinde elektrot malzemesi olarak kullanimlarimin incelenmesi. Ytiksek Lisans Tezi,
Bing6l Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali, s. 3-4

Gerengi H, Darowicki K, Bereket G, Slepski P (2009) Evaluation of corrosion inhibition
of brass-118 in artificial seawater by benzotriazole using Dynamic EIS. Corrosion
Science 51: 2573-2579

Hasanzadeh M, Karim Nezhad G, Mahjani MG, Jafarian M, Shadjou NB, Khalilzadeh,
Saghatforoush LA (2008) A study of the electrocatalytic oxidation of cyclohexanol on
copper electrode. Catalysis Communications 10: 295-299

Hosseini SR, Raoof J-B, Ghasemi S, Gholami Z (2016) Pd-Cu/poly(o-Anisidine)
nanocomposite as an efficient catalyst for formaldehyde oxidation. Materials Research
Bulletin 80: 107-119

Isik M (2015) Dogrudan metanollii yakit pillerinde kullanilmak tizere bakir icerikli anot
malzemelerinin gelistirilmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Bingdl Universitesi Fen Bilimleri
Enstitlisii Kimya Anabilim Dali, s. 32-57

Kahraman M, Ozbay A, Yuksel H, Solmaz R, Demir B, Caglayan H (2017) Tunable
plasmonic silver nanodomes for surface-enhanced raman scattering. Plasmonics 13: 785-
795

Kahraman M, Solmaz R, Korkmaz A, Yuksel H (2017) Plazmonik o&zellikleri
ayarlanabilir li¢ boyutlu nanokubbelerin hazirlanmasi ve yiizeyde zenginlestirilmis raman

sacilmasina dayali biyoanalitik uygulamalari. 114Z414 Numarali TUBITAK Projesi, S. 7-
18

Kalafat A (2007) Yakit pillerinin askeri alanlara uygulanmast.
Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Ticaret Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Endiistri
Miihendisligi Ana Bilim Dali, s. 14-16

Keles H, Akga S (2015) The effect of variamine blue b on brass corrosion in NaCl
solution. http://dx.doi.org/10.1016/j.arabjc.2015.02.007


http://dx.doi.org/10.1016/j.arabjc.2015.02.007

42

Kivrak H, Ulas, B (2017) Dogrudan metanol yakit pili karbon destekli Pt-Ru anot
katalizorlerinin sirali indirgeme yontemi ile sentezi ve gelistirilmesi. Journal of the
Institute of Natural and Applied Sciences 22(1): 21-32

Lee J-Y, Han S-B, Kwak D-H, Kim M-C, Lee S, Park J-Y, Choi I-A, Park H-S, Park K-
W (2017) Porous Cu-rich@Cu3Pt alloy catalyst with a low Pt loading for enhanced
electrocatalytic reactions. Journal of Alloys and Compounds 691: 26-33

Mao Y-H, Chen C-Y, Fu J-X, Lai T-Y, Lu F-H, Tsai Y-C (2018) Electrodeposition of
nickel-copper on titanium nitride for methanol electrooxidation. Surface and Coatings
Technology 350: 949-953

Ojani R, Raoof J-B, Ahmady-Khanghah Y (2011) Copper-poly(2-aminodiphenylamine)
as a novel and low cost electrocatalyst for electrocatalytic oxidation of methanol in
alkaline solution. Electrochimica Acta 56: 3380-3386

Oztorul, A (2009) Dogrudan metanol yakit pilinde iki fazl akigin deneysel olarak
incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Nigde Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya
Anabilim Dali, s. 40-41

Poochai C, Veerasai W, Somsook E, Dangtip S (2015) The influence of copper in
dealloyed binary platinum—copper electrocatalysts on methanol electroxidation catalytic
activities. Materials Chemistry and Physics 163: 317-330

Rochdi A, Kassou O, Dkhireche N, Touir R, ElI Bakri MM, Ebn Touhami Sfaira, M,
Mernari B, Hammouti B (2014) Inhibitive properties of 2,5-bis(n-methylphenyl)-1,3,4-
oxadiazole and biocide on corrosion, biocorrosion and scaling controls of brass in
simulated cooling water. Corrosion Science 80: 442452

Solmaz R (2009) Hidrojen eldesi ve metanol elektrooksidasyonu i¢in katalitik elektrot
Gelistirilmesi. Doktora Tezi, Cukurova Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya
Anabilim Dali, s. 27-28

Solmaz R (2013) Electrochemical preparation and characterization of C/Ni-Nilr
composite electrodes as novel cathode materials for alkaline water -electrolysis.
International Journal of Hydrogen Energy 38: 2251-2256

Sahin EA  (2012) Nikel-kobalt kapli bakir elektrotta metanol oksidasyonunun
arastirilmasi. Doktora Tezi, Cukurova Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Adana, s. 3-4



43

Tamzok N (2005) Komiir rezervlerine sahip iilkelerde elektrik iiretiminde kullanilan
kaynaklarin se¢imi ve Tiirkiye’nin konumu. TMMOB V. Enerji Sempozyumu, TMMOB,
Ankara, Tirkiye, s. 1-3

Tas¢1 BS (2017) Nikel nanokubbelerin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve hidrojen gazi
iretimine elektrokatalitik etkilerinin incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Bingdl
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dal1, s. 39-44

Taymaz I, Benli M (2009) Metanoliin tasitlarda enerji kaynagi olarak farkli kullanim
yontemlerinin incelenmesi. Miithendis ve Makina 50: 596

Telli E, Solmaz R, Kardas G (2011) Electrocatalytic oxidation of methanol on Pt/NiZn
Electrode in alkaline medium. Russian Journal of Electrochemistry 47: 811-818

Url-1,http://mww.hendesedergisi.com/icerikgoruntule/24-100-enerji-ve-toplum.aspx
(Erisim tarihi, 25.10.2018)

Url-2, https://www.enerji.gen.tr/enerji-kaynaklari.html (erisim tarihi: 25.10.2018)

Url-3, http://www.bugday.org/portal/haber_detay.php?hid=79 (erisim tarihi: 25.10.2018)

Url-4,https://anilcinar1991.wordpress.com/bilim-ve-teknoloji-haberleri/hidrojen-yakitli-
motor-teknolojisi/ (erisim tarihi: 25.10. 2018)

Yan B, Xu H, Zhang K, Li S, Wang J, Shi Y, Du Y (2018) Cu assisted synthesis of self-
supported PdCu alloy nanowires with enhanced performances toward ethylene glycol
electrooxidation. Applied Surface Science 434: 701-710

Yildirm Y (2011) Yakit pilleri. Ders notlari, Zonguldak Karaelmas Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Boliimii, S. 22-26

Yildiz A (2009) Alternatif yakit-enerji kaynaklarinin ulagtirma sistemindeki yeri,
gelecekteki durumu. Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Trafik planlamasi1 ve Uygulamas1 Anabilim Dali, s. 43-49

Yilmaz A, Unvar S (2007) Yakit Pili Teknolojisi. Technological Applied Sciences, s.
185-192


http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=18&SID=Q1igEbP@bp9B71aKMMG&page=1&doc=1&cacheurlFromRightClick=no
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=18&SID=Q1igEbP@bp9B71aKMMG&page=1&doc=1&cacheurlFromRightClick=no
http://www.hendesedergisi.com/icerikgoruntule/24-100-enerji-ve-toplum.aspx
https://www.enerji.gen.tr/enerji-kaynaklari.html
http://www.bugday.org/portal/haber_detay.php?hid=79

44

Yong-Ping G, Hui H, Wen-Kui Z (2007) Electrocatalytic oxidation of methanol on
carbon-nanotubes/graphite electrode modified with platinum and molybdenum oxide
nanoparticles. Transition Nonferrous Metals Society of China 17: 214-219

Yiiksel H, Ozbay A, Solmaz R, Kahraman M (2017) Fabrication and characterization of
three-dimensional silver nanodomes: Application for alkaline water electrolysis. Int J
Hydrogen Energy 42: 2476-2484

Zhang K, Xiong Z, Li S, Yan B, Wang J, Du Y (2017) CusP/RGO promoted Pd catalysts
for alcohol electro-oxidation. Journal of Alloys and Compounds 706: 89-96.



OZGECMIS

1987 yilinda Adana ilinde dogdu. ilk ve ortadgrenimimi 24 Kasim ilkdgretim okulunda
ve Lise Ogrenimini Orhan Cobanoglu Lisesinde tamamladi. 2006 yilinda kazandigi
Cukurova Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinden 2012 yilinda mezun
oldu. 2013 yilindan itibaren Emniyet Genel Miidiirliigiinde Polis olarak gérev yapmaya
basladi. 2015 yilinda arasinda Bingdl Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya

Anabilim Dalinda yiiksek lisansa basladi.



