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Ozet

Bu ¢alismada titanyum althik malzeme itizerine termal dekompozisyon yontemi kullanilarak ruten-
yum kloriir tuzlarindan yiizeyde okside par¢alama islemi ile DSA”™ (boyutsal kararli anot) elektrot-
lar tiretilmistir. Farkli dekompozisyon sicakliklart kullanilarak (400-450-500 <) elde edilen elekt-
rotlarin yiizey morfolojileri ve faz bilesimleri FESEM ve X-isinlart difraksiyon analizleri ve elekt-
rotlarin elektrokimyasal ozellikleri ise kronopotansiyometri ve dogrusal tarama voltametrisi yon-
temleriyle incelenmigstir. Elde edilen elektrotlarin 100 nm’den kii¢iik RuO, nano-kristallerden olus-
tugu bulunmustur. Dekompozisyon sicakligimin artisiyla tane biiyiimesi ve efektif yiizey alan kii¢iil-
mesi tespit edilmistir. Buna paralel olarak, elektrodun elektrokimyasal ézellikleri de (Tafel denkle-
minin a ve b katsayilari) degismistir. Diisiik dekompozisyon sicakliklarinda iiretilen elektrotlarin
yiiksek elektroaktivite ve diisiik anot potansiyel degerine sahip oldugu goériilmiistiir. Tiim elektrotla-
rin diisiik akim yogunlugu bolgesinde elektroaktif reaksiyonu temsil eden diisiik Tafel egimlerine (b
=~59 mV/dec) sahip oldugu ancak anodik polarizasyon degerinin artisina bagl olarak Tafel dogru-
larimin kiridma gésterdigi ve oksijen desarjinin ~118 mV/dec egimli reaksiyon iizerinden gergekles-
tigi tespit edilmistir. Bu temel biiyiikliiklerden hareketle, asidik ¢ozeltilerde elektroaktif ve elektro-
aktif olmayan elektrotlar i¢in gegerli oksijen desarj reaksiyon mekanizmast onerilmistir. Elektroka-
talitik aktiviteyi dolayli yollardan etkileyen diger bir parametre olan malzeme sabiti (a) ise artan
dekompozisyon sicakligi ile artmistir. Bu durumun, sicakliga bagli morfolojik yapinin degismesiyle
orantili oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: DSA®, RuO,, oksijen desarji, elektroaktivite, titanyum elektrot, termal dekom-
pozisyon.
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Production and characterization of
nano structured RuO,/Ti coatings

Extended abstract

Dimensionally stable anodes (DSA®) are widely
used as electrode materials in several electrochemi-
cal applications. In the production of these types of
electrodes thermal decomposition method is success-
fully applied. This method is based on thermal de-
composition of precious metal chloride precursor
solutions on titanium surface to give metal oxide.
Production conditions, namely; substrate treatment,
type of precursor solution, application procedure of
precursor solution and heat treatment have great in-
fluence on the morphological and electrochemical
properties of these electrodes. Most of these pre-
treatment steps have been standardized: titanium sub-
strates are generally sandblasted to obtain high
roughness (high surface area); precursor solutions
are prepared in aliphatic mono-alcohols to ease the
evaporation of the solvents; painting, spraying or dip-
withdrawal techniques are generally used. Among
these parameters heat treatment is the key parameter
affecting the behavior of both physical and electro-
chemical properties of DSA®.

In this study, various decomposition temperatures
(400-450-500 <C) were used to prepare RuO, coated
titanium electrodes by utilizing thermal decomposi-
tion method. The effect of decomposition tempera-
ture on morphology was examined by field emission
scanning electron microscope (FESEM) and the
phase determination was done by thin film-X ray
diffraction analysis (XRD). Electrochemical behav-
ior and characteristics of the coatings prepared at
different decomposition temperatures were investi-
gated by chronopotentiometry (CP), and linear
sweep voltammetry (LSV). Correlation between the
physical and electrochemical properties of the elec-
trodes was scrutinized by means of morphology and
electrocatalytical activity.

In the morphological investigations, it was found
that the surfaces obtained at all decomposition tem-
peratures were alike with roughened heterogeneous
morphology. The surfaces consisted of flat areas
(sub-surfaces) and nano-crystals (particularly on the
hills of the rough surface). Nano structured RuO,
crystals (< 100 nm) were formed in the shape of co-
lumnar base with a rutile type tetragonal structure.
Crystallinity and the size of nano-structures were
found to increase with increasing decomposition
temperature and agglomeration occurred locally on

the hills of the surface. It was seen that an increment
of 50 < in the decomposition temperature results in
~37% increase in particle size. Although particle
coarsening was occurred by the increase of decom-
position temperature, it was found that particle
growth was also in nano-scale. Moreover, the flat
areas were found to form of nano crystals which
could only be detected at higher magnifications.
Nano-structured crystals indicated that the real sur-
face area of the electrodes was high, nevertheless
higher decomposition temperature resulted in small-
er real surface area.

The results obtained from morphological investiga-
tions made us to examine their influence on the elec-
trochemical properties of the electrodes. Chronopo-
tentiometric tests showed that lower anode poten-
tials could be obtained for the electrodes prepared
at lower decomposition temperatures. This was due
to the higher real surface area providing excess ac-
tive sites being involved in the electrochemical reac-
tions. When the decomposition temperature was
higher, electrodes were found to possess higher an-
ode potentials. This was caused by the better crystal-
linity and particle coarsening with increasing tem-
perature that resulted in smaller real surface area.
The electrocatalytical activities of the electrodes
were investigated by current density — potential (j —
E) curves. Results showed that higher current flow
could be achieved for the electrode prepared at 400
<. This indicates that surface active sites - being
involved in the electrochemical reaction - were
much higher than the others. Similarly, for a given
current density value, the anode potentials were
lower for the electrodes prepared at lower decompo-
sition temperatures. Tafel plots were done in order
to define the electrocatalytical activity of the elec-
trodes. Break in the Tafel lines was occurred which
indicates that the reaction mechanism was changed.
It was observed that at lower current density region,
all electrodes have the same Tafel slope (~59
mV/dec) which showed that the same reaction mech-
anism took place on the electrodes. At higher cur-
rent densities, Tafel slope for oxygen depolarization
was found to be 118 mV/dec. The materials coeffi-
cient, a, was found to increase with the increasing
decomposition temperature. It is concluded that
lower decomposition temperatures in the prepara-
tion of DSA" electrodes are beneficial.

Keywords: DSA®, RuO,, oxygen depolarisation,
electroactivity, titanium electrode, thermal decom-
position.
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Giris

Rediiksiyon elektrolizi esasli proseslerde ozel-
likle kloriirlii ¢ozeltilerden klor gazi eldesi ve
diger inorganik asit iceren rediiksiyon elektrolizi
uygulamalarinda ¢oziinmeyen anot arayist sO-
nucu Beer tarafindan 1960’11 yillarin ortalarinda
gelistirilen ve titanyum iizerinde termal dekom-
pozisyon yolu ile olusturulan soy metal oksit
anotlar (DSA® - Dimensionally stable anode,
(Beer, 1972)), ilk tiretimlerinden giiniimiize ka-
dar, son elli yilin ¢ok yonlii arastirma alanlarin-
dan biridir. Soy metal oksit bazli DSA® elekt-
rotlar, son yillarda elektrokimyasal endiistrinin
alternatif yaratamadigi ve bu vazgecilmezlige
bagl olarak uygulamada tekellesmeye giden bir
profil ¢izmektedir.

Boyutsal kararli anotlar olarak tanimlanan ve
genellikle aktif bir veya birkac bilesenin oksitle-
rinden iiretilen bu elektrotlarin yarattig1 teknolo-
jik etki oldukca bagarili sonuglar vermis ve Su-
yun anodik oksidasyon reaksiyonu i¢in gerekli
fazla voltaj ve dolayisi ile birim metal tiretimi
basina tiiketilen enerji miktar1 yaklasik % 20-25
azaltilmistir (Duby, 1993).

DSA esasli oksit elektrotlardan beklentiler:
(1) yuiksek iletkenlik, (i1) diisiik maliyet, (ii1) ma-
liyeti minimumda tutabilecek ince aktif tabaka,
(iv) hizli, kolay ve ucuz bir iiretim teknigi, (v)
aktif tabakada taban malzemeye 1yi yapisma
ozelligi ve (vi) yiksek mekaniksel kararliliktir
(Trasatti, 1981, Ma vd., 2006, Hu ve Chen,
2004; Wen ve Zhou, 2006, Chang ve Wen,
1997; Arikawa vd., 1998, Chabanier ve Guay,
2004; Aparicio ve Klein, 2004).

Temel reaksiyon mekanizmasinin degistirilmesi
ve malzeme sabitinin azaltilmasina bagli olarak
elde edilen bu etki ardindan, aragtirmalar giinii-
miizde elektrotlarin elektriksel iletkenligi, kim-
yasal kararliliklar1 ve elektrokatalitik aktiviteleri
iizerine yogunlagsmistir. Titanyum iizerine olus-
turulan RuO,/Ti kaplamalarin, yiiksek elektrik
iletkenligi, 1yi termal kararlilik ve diisiik anodik
fazla voltaj1 6zellikleri arastirmalarin bu alanda
yogunlagmasinin temel nedenidir (Panic ve Ni-
kolic, 2008, Aparicio ve Klein, 2003; Trasatti,
2000; Guerrini ve Trasatti, 2006; Melsheimer ve
Ziegler, 1988).

Kullanim yogunlugu oldukg¢a yiiksek olan bu
elektrotlar (kaplamacilik, atik su temizleme,
Klor-alkali tiretimi, Petro-Kimya endiistrisi vb.)
iilkemizde iiretilmemektedir. Ozellikle yerli iire-
timin olmamasi, kiigiik boyutta mekanik hasar
goren elektrotlarin tamir edilerek tekrar kulla-
nim1 oniinde 6nemli engel olusturmaktadir. Bu
caligmada elektroliz uygulamalarinda kullanil-
mak iizere endiistriyel beklentileri karsilayacak,
ozellikle, artan enerji fiyatlar1 paralelinde diisiik
fazla voltaj 6zelligine sahip RuO, kapli DSA®
elektrotlarin tilkemizde ilk kez tiretilmesi hedef-
lenmis ve farkli bilesimlerde boyutsal kararl
anotlar termal dekompozisyon yontemi ile iire-
tilmistir. Anotlarda endiistriyel gereksinimler
dikkate alinarak; aktif bilesen miktari-
performans, ydntem-performans, dekompozis-
yon sicakligi-performans ve bilesim-performans
iliskileri ortaya konmus ve tiim parametreler
kendi icinde smiflandirilarak Kkarsilastirmalar
yapilmistir. Titanyum {izerinde 1sisal yontemle
RuO, olusturma kosullari, dekompozisyon si-
cakliginin RuO, morfolojisine etkisi ve tiretilen
elektrodun asidik ¢ozeltilerdeki elektrokimyasal
ozelligi yam sira RuO, iizerinde olas1 oksijen
depolarizasyon mekanizmasi ele alinmastir.

Materyal ve yontem

Elektroaktif RuO, kaplamalar ticari saflikta (Gra-
de 2) titanyum levha (1x0.1x10 cm) iizerine ru-
tenyum kloriir tuzunun 1sisal dekompozisyonu ile
gergeklestirilmistir. Elektroaktif kaplamalarm uy-
gulanmasindan 6nce titanyum yiizeylere kimyasal
ve mekaniksel temizleme islemi uygulanmistir.
Kaplama ¢ozeltisi aktif metal iyon konsantrasyonu
0.25 mol/dm? olacak sekilde, izopropil alkol iger-
sinde RuCl3-xH,O tuzunun ¢oziilmesiyle elde
edilmigstir. Kaplama ¢ozeltisinin hidrolize olmasin
onlemek i¢in ¢ozeltide % 25 HCI (% v/v) serbest
asit konsantrasyonu saglanmistir. Kaplama ¢ozel-
tisi, titanyum yiizeyine daldirma yontemi (20
mm/dak ) ile gergeklestirilmis ve 6n kurutma kon-
veyorlii bir firinda (max. 250 °C, 4.5 mm/sn) ya-
pilmustir. On kurutma isleminden sonra belirlenen
sicaklikta (400-450-500 °C) 10 dakika siireyle
termal dekompozisyon islemi laboratuvar tipi kiil
firnda gergeklestirilmistir. Bu islem dongiisti 10
kez tekrarlanmig ve son kat uygulamasindan sonra
olas1 dekompozisyon yetersizligini engellemek
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icin elektrotlar ilave olarak belirlenen sicaklikta 1
saat bekletilmistir. Elektrotlarin yiizey morfoloji-
leri alan emisyonlu taramali elektron mikrosko-
bu (FESEM) ve ylizey faz bilesimi ise ince film
X-1sinlart difraksiyon yontemiyle incelenmistir.
Elektrokimyasal karakterizasyon deneyleri 3
elektrotlu bir sistemde 1 M H,SO, ¢o6zeltisinde
oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Anot yiizeyi
0.7 cm? ve katot olarak 4 cm? yiizey alanima sahip
platin levha kullamlmistir. Elektrokimyasal karak-
terizasyonda kullanilan ¢alisma kosullar1 ve asa-
malar1 Tablo 1°de 6zetlenmistir.

Tablo 1. Elektrokimyasal karakterizasyon adim-
lar1 ve uygulanan parametreler

Yontem Parametreler

j = 20 mA/cm?, 25°C,
240 dev/dak

E = 1150 mV, t = 2 dak,
240 dev/dak

AE =1150-1500 mV,

Kronopotansiyometri

Kronoamperometri

Dogrusal tarama volta-

metrisi v =0.5 mV/sn, 240
dev/dak

Kronoamperometri E =200 mV, t = 2 dak,
karigtirmasiz

AE =200-1200 mV, v =
10 mV/sn, 50 ¢evrim,
karistirmasiz

Cevrimsel voltametrisi

Deneysel ¢calisma sonuclari

Fiziksel karakterizasyon

DSA® anotlarin en 6nemli 6zelligi suyun anodik
oksidasyon reaksiyonunun elektroaktif olarak ger-
ceklesmesini en diisilk polarizasyon degerinde
saglamak ve oksijen desarji bagladiktan sonra da
polarizasyon ile sistemden gecen akim yogunlugu
iligkisinin en diisiik polarizasyon artiginda () ger-
ceklesmesini saglamaktir. Bu ozellik ylizeyde
olusturulan oksit tabakasmin bilesimine oldugu
kadar ylizeyde olusturulacak yapisal hatalara ve
tanelerin boyutlarina da baglidir. Bu ¢aligmada
termal dekompozisyon yontemiyle 1sisal parca-
lanma-+oksidasyon yontemi ile titanyum tizerinde
RuCl3.xH,0 bilesigi igeren 0.25 M Ru igeren ¢o6-
zeltilerin uygulanmasi1 ve bu elektrotlarin farkl
sicakliklarda termal dekompozisyonu ile olusturu-
lan elektrotlarin ylizey morfolojileri Sekil 1°de

verilmistir. Sekil 1°de verilen yapilardan da acikca
goriildiigii iizere, elektrot yiizeyinde diger arastir-
macilar tarafindan elde edilen tipik “camur-
catlagr” (Panic ve Nikolic, 2008; Terezo ve Perei-
ra, 2002; Malpass vd., 2006; Wang vd., 2007; For-
ti vd., 2001) yerine, tim yiizeyin nano Kristalin
yapida olusmasi saglanmigtir. Diger taraftan yii-
zey morfolojileri incelendiginde yiizeylerin mikro
boyutta piiriizlii yapida oldugu goriilmiistiir. Bu
piirtizliliik althk malzemenin kumlanmas ile olu-
san taban topografyasmdan kaynaklanmaktadir.
Piiriizlii yiizeyin tepe noktalarinin kristallesme ve
sinterlesme egiliminin yiiksek oldugu ve dolayi-
styla bu alanlarda yine nano boyutlu olmakla be-
raber tane boyutunun biiytidiigi tespit edilmistir.
Taneler kolonsal yapilar halinde yiizeyden epitak-
siyel olarak biiylimiis ve artan dekompozisyon
sicakligiyla tane boyutu artmigtir. Artan dekom-
pozisyon ile tepe noktalarinda gozlenen diger bir
olusum da tanelerin aglomerasyonudur. Elde edi-
len bu morfolojik yapilar farkli arastirmacilarm
bulgular ile uyusmaktadir (Fachinotti vd., 2007;
Forti vd., 2001).

Tablo 2’de dekompozisyon sicakligina bagl ola-
rak taban ve tepe bolgelerdeki ortalama tane boyu-
tu dagilimlar verilmistir. Tane boyutu, olusan
kristallerin kolonsal yapida biiyiimesinden dolay:
istten bakildiginda goriilen kosegenlerden ol¢tim
alinarak verilmistir.

Tablo 2. Dekompozisyon sicakligina bagh ola-
rak tane boyutunun degisimi

Tane Boyutu” (nm)

T(C) [Taban] [Tepe] Hesaplanan™
400 50.50 84.3 20.47
450 68.57 118.3 29.22
500 95.88 1574 51.17

" Tane boyutu en az 3 dl¢iimiin ortalamasidir.
: Scherrer formiilii uyarinca.

Elde edilen tane boyutlar1 incelendiginde, dekom-
pozisyon sicakliginda her 50 °C’lik artigin tanele-
rin ~% 37 oraninda kalinlasmaya basladigini orta-
ya koymaktadir.
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o
Vs <
10.0kV  X30,000

100nm WD 10.0mm

SEI ] 10.0kV  X30,000
®)
Sekil 1. Dekompozisyon sicakligina bagli morfo-

loji degisimi: (1) 400 <C, (2) 450 T,
(3) 500 C

Nano yapili RuO; kristalitlerinden olusan kap-
lamanin faz analizi ve tane boyutu ince film X-
isinlart difraksiyon yontemiyle analiz edilmis ve

tipik bir yap1 Sekil 2’de gosterilmistir. FESEM
mikroyapi fotograflarinda gézlenen nano boyut-
lu kristalit olusumu XRD lerde elde edilen pik-
ler kullanilarak farkli sicakliklarda olusan tane-
lerin Scherer formiilii yardimi ile hesaplandi-
ginda de elde edilen ortalama tane boyutlarinin
daha kiiglik olmakla beraber (Tablo 2) sicakliga
bagli olarak ayn1 degisim trendi tespit edilmistir.

| e g X RuO,
yooe & ¢ TiO,
—
S f e Ti
=
=
| : !
~ = =
E = o l
£ = T =
~— b= s <
2 . o
=1 R Ld=¢
1723 ol x

20 30 40 50 60 70 80
2 0 (derece/CuKa)

Sekil 2. Farkli dekompozisyon sicakliklarinda
elde edilen elektrotlarin X-isinlart difraksiyon
paternleri (40 kV, 40 mA, giris agisi: 0.5°)

Elektrokimyasal karakterizasyon

Fiziksel karakterizasyon c¢alismalarinda, de-
kompozisyon sicakligina bagli olarak ylizey
morfolojilerinin degistigi ve sicaklik artisiyla
tane boyutunun arttigi gozlenmistir. Yiizeyde
gerceklesen bu morfolojik degisimler, ayni za-
manda oksit yapi iginde pargalanma ve oksidas-
yon asamalarindan kalan oksikloriir yapilarin,
dekompozisyon ve oksidasyona devam ederek,
stokiyometrik RuO; yapisina yaklasilmasi sonu-
cunu da beraberinde getirmektedir. Anodik ok-
sidasyon reaksiyonlarinda, anot potansiyelinin
ve aktif oksijen desarjinin elektroaktivite goste-
ren tanecik sayisina bagli olarak degistigi bilin-
mektedir.

Nano boyutlu olusturulan oksit yapisi anodik re-
aksiyonun elektroaktif olarak gerceklesmesinde
onemli rol oynamaktadir. Elektrotlarin sabit akim
yogunlugu degerinde zamana bagli anot potan-
siyel degisimleri Sekil 3’te verilmistir.
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Sekil 3’te goriilen zaman-potansiyel egrilerinde,
elektrotlarin ilk 10 dakikalik siire igerisinde Sta-
bil dengeye gelmek icin belirli bir yiikselis tren-
di sergiledikleri ancak daha sonra yiizeyin den-
geye gelmesiyle, anot polarizasyon degerlerinin
stabilite kazandig1 goriilmektedir. Sekilde go-
rildigi gibi diisiik dekompozisyon sicaklikla-
rinda (400 — 500°C) elde edilen elektrot diger
elektrotlara oranla diisiik anot potansiyeline sa-
hiptir. Bu durum, diisiik sicaklikta yiizeyde daha
kiigiik tanelerin olmasindan dolayr (Sekil 1)
efektif ylizey alaninin yiiksek olmasina baghdir.
Sabit akim yogunlugu degerinde, efektif yiizey
alan1 yiiksek oldugundan efektif akim yogunlu-
gu ve buna bagl olarak anot potansiyeli ve Ta-
fel denkleminde (7 =a+blog j, n = fazla vol-
taj, a = malzeme sabiti, b = tga,, j = akim yogun-
lugu) malzeme sabiti olarak tanimlanan a degeri
de azalmaktadir.

Elektrokimyasal analizler sonucu elde edilen
temel biiytikliikler Tablo 3’te 6zetlenmistir.

Tablo 3. Farkl sicakliklarda elde edilen elekt-
rotlarin diisiik akim yogunlugu bolgesinde elde
edilen Tafel parametreleri

Tafel Parametreleri

Sicaklik (°C) a(mv) b (mV/dec)
400 1268 58.77
450 1277 59.32
500 1288 59.13

Bilesimsel olarak herhangi bir fark olmamasina
karsin, elektrotlarin a sabitleri arasinda dekom-
pozisyon sicakligina bagli olarak goézlemlenen
bu farkliliklarin nedeni, yapinin artan sicaklikla
stokiyometrik bilesime yaklagmasina ve olusan
tanelerin boyutlarinin artmasi dolayisi ile efektif
ylizey alaninin degisimine baghdir.

Galvanostatik olarak stabil potansiyel degerine
getirilen (60 dakika, 20 mA/cm?) elektrot i¢in
potansiyodinamik kosullarda akim yogunlugu-
polarizasyon egrileri Slgiilerek (Sekil 3) bu de-
gerlerden hareketle elektrotlarin Tafel dogrular
(Sekil 4) cikarilmis ve elde edilen veriler kulla-
nilarak ilerleyen boliimlerde reaksiyon meka-
nizmasi irdelenmistir.

o 400°C
© 450°C
< 500°C

(0] 10 20 30 40 50 60
t (dak)

Sekil 3. Dekompozisyon sicakligina bagl anot-
larin zaman-potansiyel egrileri (j = 20 mA/cm?,
1 M H3SQq4, 25 T, 240 dev/dak)

Bir anot yiizeyinde ozellikle asidik ¢ozeltilerde
oksijen desarj1 igin gergeklesen reaksiyon adim-
larinda 1 mol suyun anodik oksidasyonu i¢in
gerekli 2 elektronun transfer edildigi reaksiyon
adim1 gerek desarj mekanizmasi agisindan gerek
ise endiistriyel uygulamalarda tiiketilen enerji
miktar1 acisindan ¢ok 6nemlidir.

1800 [

1700 f Platin
1600 |
1500 f

1400 |

E (mV vs. SCE)

1300 f

1200 F

1100 L

-05 O 0.5 1 1.5 2

log j (mA/cm?)

Sekil 4. Dekompozisyon sicakligina bagh Tafel
egrileri (v = 0.5 mV/sn,1 M HySOy, 25 C, 240
dev/dak.)

Farkl1 sicakliklarda olusturulmus elektrotlara ait
akim yogunlugu-polarizasyon egrilerinden he-
saplanan Tafel dogrular1 (Sekil 4) {izerinden
anot tlizerinde gergeklesen reaksiyonlar platin ile
karsilagtirmali olarak ele alindiginda, yiiksek
polarizasyon bolgesinde elektrotlar lizerindeki
reaksiyonlarin, platin ile benzer 6zellik goster-
digi, diistik polarizasyon bolgelerinde elektroak-
tif reaksiyonlarin gergeklestigi ve Tafel dogrula-
rinin tgo degerlerinin daha diisiik oldugu go-
rilmektedir.
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Sekil 4’de verilen Tafel dogrular incelendiginde,
platin iizerinde oksijen desarji hep aynmi o6zellik
sergilerken, RuO, kapl yiizeyin elektroaktif dav-
ranmasi ile anodik reaksiyon 6zellikle diisiik pola-
rizasyon degerlerinde daha diisiik bir tgo. degeri
ile gerceklesmektedir. Tafel denkleminde tanimh
b degeri, ~118 mV/dec yerine ~59 mV/dec dege-
rinde kalmaktadir. Reaksiyona ait Tafel egimini
gosteren b degerinde gergeklesen bu azalma reak-
siyonlarin farkli ara reaksiyonlar {izerinden ger-
ceklesmesi ile agiklanabilir.

Sekil 4’deki Tafel egrileri incelendiginde egrile-
rin diisiik akim yogunlugu bolgesinde birbirleri-
ne paralel oldugu ancak anodik polarizasyonun
> 1280 mV degerlerinde egrilerde bir kirilma
oldugu goriilmektedir. Tafel egrilerinde tespit
edilen bu kirilma, anot tizerindeki elektrokimya-
sal reaksiyon mekanizmasinin degistigine isaret
etmektedir. Benzer bulgular diger arastirmacilar
tarafindan da ol¢tilmiis (Trasatti, 1981, Hu vd.,
2004, Silva vd., 2001, Chang vd., 1997, Fachi-
notti vd., 2007, Guerrini ve Trasatti, 2006) ve
temel olarak 3 farkli oksijen depolarizasyon
mekanizmasi one stirilmiistiir.

Bu caligmada gerceklestirilen detayli arastirma
ve irdelemeler sonucunda RuO; elektrotlar iize-
rinde gerceklesen muhtemel reaksiyonlar asagi-
da verilmistir. Diisiik polarizasyon bdlgesinde
gerceklesen elektroaktif reaksiyonlar;

59 mV/dec:
~MO, ; +H,0 >-MO, ,-OH;, +H" +e (1)
~MO, ;-OH;,, —>-MO, ,-O"+H" +e" ¥

- (MOZ—J -0° )n ”—22)_(M02_5 )n + 2Oads (E 2 Egz ) (3)
2Oads —>02ads —>02(g) T (4)

Yiksek polarizasyon bolgesinde gerceklesen ve
elektroaktif 6zellik gostermeyen reaksiyon;
118 mV/dec

-MO, , +H,0>-MO, ; +2H"* +1/20,+2¢~ (5)

seklindedir.

Tafel dogrularinda gergeklesen degisimlere bag-
11 olarak gergeklesen reaksiyonlarin temel olarak
elektrot yiizeyinde stokiyometrik olmayan
MO, ; bilesigine bagli oldugu ve yapida mevcut
eksik oksijen hatalarinin yiiksek anodik polari-
zasyon kosullarinda ylizeyin oksijene doyarak
stokiyometrik MO, (6—0) yapisina sonsuz ya-
kinsanmas1 ile de elektrokatalitik aktivitenin
ortadan kalktig1 ve reaksiyonlarin platin tizerin-
de oldugu gibi standart MO, yapis1 lizerinde
gergeklesen 1 mol su oksidasyonu igin 2 elekt-
ron, aktif bolgenin aksine tek reaksiyon adimin-
da tiiketilerek, gergeklestigi tespit edilmistir.

Sonuclar
Deneyler sonucunda elde edilen ¢gikarimlar asagi-
da 6zetlenmistir:

e Titanyum iizerinde termal dekompozisyon
yontemi kullanilarak 1sisal par¢alanma ve ok-
sidasyon prensibi ile RuCl;.xH,O bilesigi ige-
ren 0.25 M Ru igeren ¢ozeltilerden iletken ve
elektroaktif 6zellik gosteren anotlar tilkemizde
ilk kez tiretilmistir.

e Termal dekompozisyon ydntemiyle titan-
yum yiizeyinde 100 nm’den kiiciik tane bo-
yutuna sahip, iyi yapigsma ozelligi gosteren
ve taban malzemesi ile uyumlu biiyiime ser-
gileyen RuO, kristalitlerinden olusan bir ok-
sit tabakas1 elde edilmistir.

e Termal dekompozisyon isleminde uygula-
nan sicaklifinin artmasiyla tane boyutunun
yaklasik her 50 °C i¢in % 37 oraninda bo-
yutsal bliylimeye neden oldugu ve bu tane
biiyiimesi sonucu artan sicaklikla efektif yii-
zey alaninin kiictildiigii goriilmiistiir.

¢ Bilesimsel olarak herhangi bir fark olmama-
sina karsin, elektrotlarin a sabitleri arasinda
dekompozisyon sicakligina bagli olarak
onemli degisimler ger¢eklesmektedir.

e Tiim elektrotlar diisiik akim yogunlugu bol-
gesinde ~59 mV/dec degerinde Tafel egimi
gostermistir.

o Tafel egrileri diisiik akim yogunlugu bolge-
sinde birbirlerine paralel oldugu halde ano-
dik polarizasyonun > 1280 mV oldugu ko-
sullarda, Tafel egrilerinde elektroaktivitenin
etkin olmadig1 bir kirilma goriilmektedir. Bu
kirilmanin elektrot yiizeyinde stokiyometrik
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olmayan MO, , bilesigine bagl oldugu ve
yapida mevcut oksijen hatalarinin yiiksek
anodik polarizasyon kosullarinda, yiizeyin
oksijene doyarak stokiyometrik MO, (6—0)
yapisina sonsuz yakinsanmasinin ortadan
kalkmasina baglhdir.

e Yiiksek polarizasyon degerlerinde elektroka-
talitik aktivitenin ortadan kalktig1 ve reaksi-
yonlarin platin lizerinde oldugu gibi standart
MO, yapis1 lizerinde gergeklesen 1 mol su
oksidasyonu i¢in 2 elektron, aktif bolgenin
aksine tek reaksiyon adiminda tiiketilerek,
gerceklestigi tespit edilmistir.

e Yapilan ¢alismalar sonucunda, makale igin-
de reaksiyon adimlari olarak agiklanan oksi-
jen desarj mekanizmasi yaklagimi gercekles-
tirilmistir.
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