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NIiKEL NANOKUBBELERIN HAZIRLANMASI, KARAKTERIZE
EDILMESI VE HIDROJEN GAZI URETIMINE
ELEKTROKATALITIK ETKILERININ INCELENMESI

OZET

Alkali suyun elektrolizinde kullanilabilecek oldukga etkin ve kararl ii¢ boyutlu (3D) Ni
nanokubbeler (Ni-NiND) yapilar hazirlanmigtir. NDs elektrotlar yumusak litografi-
nanokiirelitografisi, fiziksel buhar biriktirme ve elektrokimyasal ¢oktiirme tekniklerinin
bir arada kullanilmasi ile hazirlanmistir. Bu amagla polidimetilsiloksan kalip olarak
kullanilmistir. Nanokubbelerin yiizey yapilari taramali elektron mikroskopu ve atomik
kuvvet mikroskopu ile incelenmistir. Elektrotlarin yiizeyleri elektrokimyasal olarak
doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak ayrica karakterize edilmistir. 3D nanoyapilarin
suyu ayristirma aktiviteleri 6 M KOH ¢o6zeltisinde polarizasyon ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi teknikleri ile incelenmistir. Ni-NDs elektrotun elektroliz
kosullarindaki elektrokimyasal kararlilig1 elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile
incelenmistir. Elde edilen bulgular, bu ¢alismada uygulanan yontemler ile oldukga iyi
yapida, aymi boyutlarda ve homojen dagilimli Ni-NDs yapilarin hazirlanabilecegini
gostermistir. Referans olarak saf Ni levha elektrot ile kiyaslandiginda ND yapilar
hidrojen gaz1 ¢ikisinda oldukga yiiksek etkinlik gostermektedir. Bu sonug¢ nanoyapilarin
yiizey yapilarindan dolay1 daha genis yiizey alanina sahip olmalar ile agiklanmigtir. Ni
levha elektrot ile kiyaslandiginda, ND elektrotlarda daha diisiik hidrojen ayrisma gerilimi
(85 mV) ve yiik transfer direnci (%90,1), hidrojen gazi olusumu ile orantili daha ytiksek
akim yogunlugu (%90,4) gozlenmistir. Ni-ND elektrot elektroliz kosullarinda zamanla
yiiksek kararliga sahiptir. Elde edilen bulgulara gore, Ni-NDs yapilarin yeni
elektrokatalitik elektrotlarin yapiminda destek materyali olarak kullanilabilecegi
onerilmistir.

Anahtar Kelimler: Ug¢ boyutlu nikel nanokubbeler, nanoyapili destek materyalleri,
elektrokimyasal metal ¢oktiirme, alkali suyun elektrolizi, hidrojen iiretimi.



PREPARATION CHARACTERIZATIN AND INVESTIGATION OF
THEIR ELECTROCATALYTIC EFFECTS ON HYDROGEN GAS
PRODUCTION

ABSTRACT

Highly efficient and stable three-dimensional (3D) Ni nanodome (Ni-NDs) arrays were
fabricated as candidate cathode material for alkaline water splitting. The NDs were
prepared by a combined method of soft lithography-nanosphere lithography, physical
vapor deposition and electrochemical methods using polydimethylsiloxane as template.
The surface structures of nanodomes were examined by scanning electron microscopy
and atomic force microscopy. The water splitting activity of the 3D nanostructures were
examined in 6 M KOH solution using polarization and electrochemical impedance
spectroscopy techniques. Their surfaces were also electrochemically characterized using
cyclic voltammetry technique. The electrochemical stability of the Ni-NDs electrode in
the electrolysis conditions was tested by electrochemical impedance spectroscopy. The
data obtained showed that well-structured and uniformly distributed Ni-NDs could be
fabricated using this combined method. The ND arrays perform excellent hydrogen
evolution activity with respect to Ni plate as a reference point since their nano-sized
roughness results in larger real surface area. By comparing with Ni plate, lower hydrogen
onset potential (85 mV) and charge transfer resistance (90.1%) as well as higher current
density (90.4%) corresponding to the amount of evolved hydrogen were observed at the
NDs. The Ni-NDs have high time-stability in the electrolysis conditions. It is believed
that the Ni-ND arrays contribute to the design of novel electrocatalytic electrodes as
candidate supporting materials.

Keywords: Three-dimensional nickel nanodomes, nanostructured supporting materials,
electrochemical metal deposition, alkaline water electrolysis, hydrogen Production.
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1. GIRIS

Enerji yasamin her alaninda olduk¢a Onemli bir yere sahiptir. Canlilarin hayatta
kalabilmeleri ve endiistride {iretim saglanabilmesi ic¢in enerjiye ihtiya¢c duyulmaktadir.
Enerji ihtiyacit hemen hemen biitlin diinyada giderek artmaktadir. Giiniimiiz sartlarinda
teknolojinin ulastigt bu noktada enerji kaynaklari olmadan hayat durma noktasina
gelmektedir. Bu nedenle dogada bulunan imkanlarla enerji elde edebilmenin yollar

iizerinde bir¢ok ¢alisma yapilmistir ve yapilmaktadir.

Enerji iilkelerin ekonomik gelismislik diizeyini belirlemenin yani sira giivenlik sikintisini
da beraberinde getirmistir. Bu nedende diinyadaki pek ¢ok {ilke kendi enerji
kaynaklariyla ilgilenmenin yani1 sira diinyadaki farkli enerji kaynaklariyla da
ilgilenmektedirler. Diinya iilkeleri enerji kaynaklarmin korunmasi adina askeri ve

finansal yatirimlar yapmaktan kaginmamaktadir.

Gilinlimiizde enerji diinyada iilkenin ekonomik giicii olarak stratejik bir deger kazanmustir.
Enerji ¢agt 1960’lara kadar fosil yakitlarin egemenligine dayanarak varligim
stirdliirmustiir. Fakat fosil yakitlarin siirliligimi kabul edilmesi, ardindan arka arkaya
gelen petrol krizleri, diinyadaki enerji kaynaklarina olan giivensizligin olugmasina
dolayisiyla kesfedilmemis ve yenilenebilir enerji kaynaklarmin arayigina tekrar
doniilmesi disinda bu arayisin siki caligmalarla hizlanmasina sebep olmustur. Basta ABD,
Avrupa ve Japonya daha sonrada diinya tizerindeki birgok iilke alternatif enerji kaynaklar1
konusunda yogun arastirmalara baslamiglardir. Fakat petrol fiyatlarinin 1980’lerin
ortalarinda diismeye baslamasiyla yani petrol krizlerinin yaganmamaya baslamasiyla yeni
ve yenilenebilir temiz enerji kaynaklari ile ilgili incelemelere bu enerjilere ihtiyag
duyulmadig kanaatiyle gecici bir siire de olsa ara verilmistir. Enerjinin giivenliliginin ve
cesitliliginin 6nemi enerji politikasi i¢in gerekli unsurlardan oldugu, petrol krizinin tekrar
etmesi neticesinde daha da iyi anlagilmis ve daha Once ertelenen arastirmalara devam

edilmesi gerekliligi sonucuna vartlmistir (Kilig 2008).



Ayrica diinya genelinde enerji ihtiyacinin %85’ini karsilayan fosil yakitlarin insan sagligi
ve g¢evre lizerine olumsuz etkileri, dogaya saldiklar1 zehirli gazlar, sinirli olmasi gibi
olumsuzluklar1 géz ard1 edilmeyecek kadar 6nemlidir. Ulkeler aras1 savas sebebi olmast,
farkli iilkelerin enerji kaynaklarina sahip olma istegi, yapilan askeri ve finansal yatirnmlar
ve canlilara olan olumsuz etkileri fosil yakitlara alternatif bir enerji kaynagi ihtiyaci
olusturmaktadir. Bu gereklilik sonucunda ¢ok amagli olarak kullanilabilen hidrojen
enerjisi, kolay tasmabilmesi, ¢evre ve insan saghigi agisindan olumsuzluklarinin az
olmasinin yani sira ekonomik olmasi alternatif enerjiler igerisinde on plana ¢ikmistir
(Veziroglu ve Barbir, 1992; Barbir vd, 1990; Contreras vd 1997; Momirlana vd
Veziroglu, 2005; Bokris ve Veziroglu, 1983). Yenilenebilir enerji kaynaklar1 fosil
yakitlara nazaran sayica fazla ve teknolojik olarak 6nemli bir altyapiya sahip olup ileriki
yillarda petrol, komiir, dogal gaz gibi kisith ve ¢evreye zararli enerji kaynaklarinin yerine
gegerek enerji sorununu ortadan kaldiracak ayni zamanda c¢evre sorununa da 1s1k
tutacaktir. Hidrojen enerjisi temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklar arasinda gelecekte

hak ettigi yere sahip olabilecek enerji kaynaklarindan biridir (Kiikrer 2007).

Fosil yakitlar sinirlidir. Su ise simirsiz kabul edilmektedir ve suyun elektrolizi sonucu
hidrojen gaz1 eldesi en uygun yontemdir. Ancak suyun elektrolizinde anadik ve katodik
reaksiyonlar ve elektroliz hiicresinde olusan dirence bagl olarak asir1 gerilimler sonucu
hidrojen gaz1 tiretimi ekonomik diizeyini yitirmekte maliyeti ¢cok yiiksek olmaktadir. Bu
amacla elektro katalitik hidrojen gazi {iretiminde elektrot reaksiyonlarm gerilimini
diisiirerek hidrojen gazi eldesi i¢in uygun arag-gere¢ ve sartlar olusturmaya yonelik

arastirmalar son yillarda ¢ok hizla devam etmektedir (Rosalbino vd 2007).

Suyun elektrolizi esnasinda hidrojen gazmin olusmasi teknolojik Onemi olan bir
tepkimedir. Bu nedenle kullanilan elektrotlarin uygun asir1 diisiik gerilimi gostermesi i¢in
asit yada bazdan olusan ¢ozeltiler kullanilmaktadir. Asit ¢ozeltiler korozif 6zellige sahip

olduklarindan dolay1 bazik ¢ozeltiler daha ¢ok tercih edilmektedir.

Elektroliz ile hidrojen gazi iiretimi i¢in degisik metaller veya bunlarin alagimlar1 anot
veya katot malzemelerinin hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Ancak kullanilan metallerin
cogu arzu edilen katalitik etkiyi gosterememektedir. Yiiksek elektro katalitik aktiviteleri,

diistik asir1 gerilimleri ve yliksek kararliliklarindan dolay1 Pt, Pd, Ru, Ir gibi soy metaller



hidrojen gazi olusumu reaksiyonunu en iyi katalizleyen elektrotlardir (Bianchi vd, 2005;
Solmaz vd Kardas, 2013; Solmaz ve Kardas, 2011; Raoof vd, 2010; Kiani ve Hatami,
2010; Yadav vd, 2010; Pletcher vd, 2012; Abbaspour ve Norouz-Sarvestani, 2013).
Ancak dogadaki miktarlarinin az olmasi ve pahali olmalar1 bu metallerin pratikte yaygin
kullanimlarin1 sinirlamaktadir. Bu metaller ile ilgili yapilan ¢aligmalar genel olarak ya
genis ylizey alanma sahip destek malzemelerinin iizerine az miktarda ¢oktiirerek veya
daha ucuz diger gecis metalleri ile alasimlar1 olusturularak maliyet distriilmeye
calisilmaktadir. Elektrotlarin etkinlikleri, elektrotun gergek yiizey alaninin arttirilmast ile
arttirilabilir. Nano-boyutlarda hazirlanan metal partikiiller de bu amag i¢in umut verici
sonuclar vermektedir. Elektroliz sistemlerinde KOH veya NaOH ¢ozeltileri genellikle
caligma ortami olarak kullanilmaktadir. Bu caligmada, plazmonik metallerden olusan
giimiis, nanokubbeler hazirlanacak ve elektrokimyasal hidrojen gazi iiretimine katalitik
etkiler incelenecektir. Bu amag i¢in nanokiire litografi ile yumusak litografi, plazmonik
nanokubbelerin kalip olarak kullanilacaktir. Calisma kapsaminda, nanokubbeleri
olusturmak i¢in farkli biiyiikliikte latex parcaciklari kullanarak, PDMS ylizeyinde
nanocukurcuklar olusturulacak. Olusturulacak c¢ukurcuklar elektrokimyasal kaplama
yontemi ile doldurulacak giimiis nanokubbelerin (AgNDs) elde edilecek. Kubbelerin arka
tarafi nikel ile kalinlastirma yapilacak daha kolay kullanilabilecek levha sekline
getirilecek. Hazirlanacak glimiis nanokubbelerin hidrojen gazi olusumuna elektrokatalitik
etkinlikleri 6 M KOH c¢ozeltisinde degisik elektrokimyasal teknikler ile incelenecektir.
Calismadaki amag, hidrojen gaz1 iiretimi i¢in elektrokatalitik etkisi yiiksek, ekonomik ve

zamanla kararl katot malzemelerinin gelistirilmesidir.

1.1. Enerji Kaynaklar

Diinya niifusu giin gegtik¢e artmaktadir. Dolayisiyla insan ihtiyag¢larinin artmasina paralel

olarak enerjiye olan ihtiyacin artmasina sebep olmustur.

Enerjinin; insanligin gelisimi ve bunun sonucu olarak toplum gelisiminin vazgecilmez
yeri hakkinda tartismaya bile gerek yoktur. Enerji bir zaruriyettir, bu nedenle enerji

kaynaklarina ihtiya¢ sonsuzdur.



Diinya’nin en ¢ok kullanilan enerji kaynagi petrol ve komiirdiir. Dogal gaz iiciincii sirada
yer almaktadir. Dogal gazin iretimi ve tiiketimi hizla artarak iilkemizi dis iilkelere
bagimli hale getirmektedir. Diinyada ilk kullanilan enerji kaynag komiirdiir. Miktari
diinyaya adil diyebilecegimiz esit bir sekilde dagilan kdmiir yerini sadece belli bolgelerde
bulunan ama kullanim alani genisgligi ve petrole ulasim kolaylig1 gibi nedenlerle petrole
birakmigtir. Daha sonraki yillarda diger fosil yakitlara nazaran daha g¢evreci olan dogal

gaz yerini almig ve dnem kazanmistir Fosil yakitlar yakildiginda ¢evreye zararli gazlar

yayar (URL-1, 2017).

Giliniimiizde kullanilan fosil yakitlar asit yagmuru gibi dogal afetlere, kiiresel 1sinma gibi
ciddi ve geri doniisii olmayan olumsuzluklara sebep olmaktadir. Bunlar yenilenemez
enerji kaynaklar1 grubuna girmektedir. Ulkelerin gelismesi igin enerji gerekmektedir. Bu

nedenle alternatif enerji kaynaklart arayisi hiz kazanmstir.

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasina gilines, riizgar, dalga, hidroelektrik, jeotermal ve
hidrojen enerjisi yer almaktadir. Bir enerji kaynagindan enerji elde etme siirecinde,
cevreye ne kadar az zarar veriyorsa o enerji kaynagi o kadar temizdir. Dogada sinirsiz
olarak bulunan bu kaynaklarin en 6nemli 6zelligi ¢evre ve insan sagligina herhangi bir
zararinin olmamasidir. Yapilan bilimsel arastirmalar neticesinde Oniimiizdeki yillarda
daha fazla yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilebilecegi kanaatini

olusturmaktadir.

1.1.1. Yenilenemez Enerji Kaynaklari

Fosil yakitlar canli kalintilarinin milyonlarca yil toprak altinda zamanla yer alti
basamaklarina inerek uygun sicaklik basingta ayrigmasi sonucu meydana gelir.
Diinyadaki fosil yakitlar komiir, petrol ve dogal gazdan olusmaktadir. Fosil yakitlarin
toprak altinda sikigtirtlmig katt komiirdiir. Toprak altindan insan eliyle komiir
ocaklarindan c¢esitli zorluklar ve tehlikelerle karsilasilarak kati haldeki kdmiir parcalar
seklinde kirilarak c¢ikartilmaktadir. Bitki ve hayvan kalintilarinin fosillesmesinden
olusur. Komiirlerin yaslart jeolojik olarak 15 milyon yil ile 450 milyon yil arasinda
farklilik gosterir. Genellikle karbon yiizdesi fazla olan yani yash komiirler daha

kalitelidir. Komiir havanin oksijeniyle yanabilen ve yliksek oranda karbon igeren organik



kokenli bir maddedir. Yeryiiziine ¢ikarilmasi i¢in ¢ok emek isteyen komiir, ocaklarin

patlamasi ile iilkemizde ¢oklu dliimlere neden olabilmektedir (URL-1, 2017).

Petrol ve dogal gaz yliz milyonlarca yil diinya yiizeyindeki bitki ve hayvan kalintilarinin
sular altinda kalmasi sonucu uygun sartlar altinda mikroorganizmalarinda etkisiyle
petrolii ve dogal gazi olusturan temel yapt meydana gelmistir. Daha sonra uygun basing
ve sicaklik etkisi ile yer kabugunda bu temel yap1 petrolii ve dogal gazi olusturur. Yiiz
milyonlarca yil siiren bu olusum sonucu meydana gelen petroliin yer kabugundaki bu
catlaklardan disariya ¢ikmasi neticesinde petrol kesfedilmistir. Petrol hidrokarbonlarin
olusturdugu bir karigim olup, kimyasal bilesimi ve bulunma yiizdesi bolgeden bolgeye
farklilik gosterir. Gaz halinde olan fosil yakit ¢esidi dogal gazdir. Yerin alt katmanlarinda
stkismig biiylik yataklar halinde bulunur. Petrol yerin katmanlarindan ¢ikarildigi gibi
kullanilmas1 hususunda kullanim alan1 oldukga kisitlidir. Bu nedenle rafine edilmesi yani
bilesenlerine ayrilmasi gerekir. Is1 tanklarinda gergeklesen rafine islemi sonucunda
sonucun da dizel, LPG, benzin, naftalin, plastik, boya, teflon, asfalt, gibi ¢esitli tirtinler
elde edilebilir (URL-1, 2017).

Diinyada fosil kaynaklarin dagilimini inceleyecek olursak komiiriin  %70’le biiyiik bir
oranla ipi gogiisledigi bunun nedeninin ise farkli cografi bolgelere esit bir sekilde
dagilmasindan kaynaklandigi ayrica 50 den fazla {ilkede komiir iiretiminin yapildig
gosterilebilir. Petrol ve dogal gazin %14’liik oranlarla komiiriin arkasinda yer aldigi
bunun nedeninin ise kat1 fosil yakitlar gibi diinyanin farkli bolgelerine adil dagilmadig:
belli baz1 bolgelerle fazla miktarda bulunmasi gosterilebilir (Aver 2009). Gilintimiizde
enerji gereksinimi fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Bir iilkenin bulundugu boélgede
petrol bulunmayinca ihtiyact karsilamak i¢in ithalatin yani giderin artmasma ayrica
enerjinin giicll temsil ettigi gliniimiizde llkeler arasinda gerginliklerin yasanmasina yine
buna baglh olarak ¢esitli bahaneler 6ne stiriilerek enerji isgalinin yasanmasina sebep
olmakta bunun disinda ¢evreye ve insan sagligina geri doniisii olmayan zararlara sebep
olmaktadir (Dagdemir 2003). Giiniimiizde kiiresel 1sinma dedigimiz sadece iilkemiz igin
degil diinyanin en 6nemli ¢evre sorunu haline gelen, atmosfere yayilan zararli gazlarin

sera etkisi gostermesinden kaynaklanan biiyiik bir sorundur (Bayrag 2009).



1.1.2. Yenilenebilir Enerji Kaynaklari

Giliniimiizde tliketimi siirekli olarak artan en 6nemli ihtiyaglarimizdan birisi tartismasiz
enerjidir. Artan enerji ihtiyaci beraberinde ¢evre ve saglik sorunlarin1 da arttirmaktadir.
Diinyadaki ¢evre sorunlar sik sik giindeme gelmektedir. Bu ¢evre sorunlarinda enerji
sektorii Uretim, iletim ve tiketim asamalar1 ile O6nemli hisseye sahiptir. Niifusun
cogalmasi, teknolojinin gelismesi ve yayginlasmasi sonucunda enerji ihtiyact giderek
artmaktadir. Fosil yakitlarin zararlar1 g6z Oniine alindiginda yenilenebilir enerji
kaynaklart  6nemini  hissettirmektedir.  Kullanildiklarinda  karbondioksit  aciga
cikarmamalari, ¢evreci olmalari, lilkemizde iiretilen yerli kaynaklar oldugu i¢in ithalatin
yani giderin ayni zamanda disa bagimliligin azalmasi, iilkemizde yasayan gengler i¢in is
imkan1 saglamasi yenilenebilir enerji kaynaklarinin en belirgin 6zellikleridir. Ayrica
kamuoyu destegi de giicii ve genisligiyle hissedilebilmektedir. Yenilenebilir enerji
kaynaklar1 ekonomik, bulunabilirlik, wulasilabilirlik, kabul edilebilirlik, istihdam
ozelliklerinin hepsini tasimaktadir (Bas 2016). Bu ozellikler gbz oniine alindiginda

hidrojen enerjisi dikkat cekmektedir.

1.1.3. Diinya Genelinde ve Ulkemizde Enerji Durumu

Diinya genelinde ve iilkemiz Tiirkiye’de birincil enerji kaynaklar1 yani petrol, dogal gaz,
komiir gibi fosil yakitlar islem gormeden de tiiketilebilen enerji kaynaklar1 en ¢ok
kullanilan ve en fazla enerji iretilen kaynaklardir. Fosil yakitlardan elde edilen enerji
kaynaklar1 dogay1 tahrip etmekte ve bir¢ok sivil kurulus tarafindan bu durum tepkiyle
karsilanmaktadir. Buna karsin Diinya iizerinde bazi iilkeler enerji tiiketiminde bu fosil
yakit tiiketimini azaltmak ve yenilenebilir enerji kaynaklar iizerinde yogunlagmak i¢in

sempozyumlar diizenlemekte ve platformlar olusturmaktadir (Bas 2016).
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1.2. Hidrojen ve Hidrojen Enerjisi

Hidrojen en hafif element olup ndtronu olmayan ¢ekirdeginde bir proton ve orbitallerinde
bir elektron bulunduran, ve periyodik tablonun birinci periyot ve 1A gurubunda bulunan
bu grubun ilk elementi olan hidrojen, en hafif elementtir. Evrende en ¢ok bulunan
elementlerden biri de hidrojendir. Hidrojen evrende saf halde bulunmaz. Diinyada gozle
gorebildigimiz her maddenin %90’indan fazlasinin yapisinda hidrojen bulunur (Aslan
2007).



Hidrojen gazinin rengi ve kokusu yoktur. Molekiiler agirligi 2,016 dir. Bu agirlikla
periyodik cetvelde bulunan elementler arasinda en hafif olanidir. Hava hidrojen gaziyla
kiyaslandiginda 14 kat daha biiyiik bir yogunluga sahiptir. (standart sicaklik ve basingta
0,08376 kg/m3 'tiir). Hidrojenin sivi halde bulunabilmesi i¢in 20,3 K'in (atmosferik
basingta) altindaki sicakliklarda olmasi gerekir. En yiiksek kalori degeri birim kiitle
basma hesaplandiginda hidrojen oldugu goriilmektedir. Hidrojen birim kiitle basina en
yiiksek enerji yogunluguna sahiptir (Isil degeri 141,9 MJ/kg'dir ve Ham petroliin
damitilmas1 sonucu ilk elde edilen gazolin denilen maddenin 1sil degerinden 3 kat

fazladir) (Barbir 2003).

Dogada bol miktarda bilesikler halinde olan hidrojen saf halde bulunmadigindan dogal
diyemeyecegimiz gibi farkli yontemlerle elde edildiginden “dogal bir enerji kaynagidir”
diyemeyiz. Dogrudan tiiketilebilen enerji kaynaklarmin farkli doniisiim yontemleri ile
daha kullanilabilir bir enerji haline doniistirilmesi ile elde edilen kaynak “enerji
tastyicis1" olarak da adlandirilabilir. 21. Yiizyilda 6nemini arttiracak ve dikkatleri daha da
iizerine ¢ekecek olan hidrojen birincil enerji kaynaklarindan elde edildigi i¢in enerji
tastyicist olarak bu ylizyila izini birakacaktir. Giiniimiizde enerji ihtiyacinin biiytik bir
boliimiintin karsilandig: fosil yakitlar gibi karbon icermeyen, uygun tanklar yardimiyla
rahatlikla ve gilivenli olarak her yere tasinabilen, tasinma esnasinda ¢ok az enerji giderinin
yasandigi, enerjinin ihtiya¢ duyuldugu her alanda kullanilabilen (sanayide, evlerde ve
tagitlarda) tiikenmez, rahatlikla enerji donilisiimii yapilabilen, istenirse elektrik istenirse
mekanik enerji gibi farkli enerjilere donistiiriilebilen, maliyeti disiikk, dogadaki
bilesiklerde bulunma orani yiiksek olan hidrojen sadece 21. Yiizyilin degil 5 milyar yil
olarak hesaplanan giinesin dmriine denk bir siirede gelecegin yakiti olacagi sdylenebilir
(Erol, M 1998).

Hidrojen enerjisi fosil yakitlar ve diger enerji yakitlariyla kiyaslandiginda birim
kiitlesinin 1s1l degeri en fazla olan yakittir. Temiz bir enerji kaynagidir. Yasam
kaynagimiz olan su hidrojenin enerji tastyicisi olarak kullanilmasi yani yanmasi veya
yakit hiicresinde tiiketilmesi sonucu son olarak elde edilen iirlindiir. Yiiksek sicaklikta
yanma olay1 gerceklestirilirse havada bulunan azot ve oksijenden NOx olugma ihtimali
vardir. Diger yakitlarda da aynm1 sorun yasanmakta ancak bu, kontrol edilmesi miimkiin

olan bir sorundur. Hidrojen diger yakitlarla kiyaslandiginda bunlarin aksine



elementlerden iiretilen kirletici bulundurmaz. Anlasilacagi gibi diger yakitlar gibi SO2,
CO, CO2, dogal ortama yayilabilen organik kimyasallar elde edilmez (Dinger 2002).
Hidrojen dogrudan tiiketilebilen enerji kaynaklarindan, hammadde olarak su, biyokiitle ve

fosil yakitlarin kullanildig1 sentetik bir yakittir.

Diinyada sanayi devrinin baglamasi ve teknolojinin hizla gelismesiyle insanoglunun
enerjiye olan ihtiyaci ivme kazanmistir. Fosil yakitlar hizla tiikenmektedir ve sinirli bir
yakit tiiri olarak kabul edilmektedir. Bu yakitlarin yanmasi neticesinde, hava kirliligine
neden olmakta buna bagli olarak ortaya ¢ikan sera etkisiyle kiiresel 1sinma ve yine ayni
sebepten, giinesin zararli iginlarimi engelleyen ozon tabakasi incelmesi gibi diinyay1
ilgilendiren bir ¢ok cevre sorunu yasanmaktadir. Ayrica doganin ve insanin O6liimiine
sebep olan, asit yagmurlari gibi bir ¢ok problem ortaya g¢ikmaktadir. Teknolojinin
gelismesi beraberinde insan yasamindaki liiksiide beraberinde getirmistir. Ornegin
diinyada kullanilan arag¢ sayisi1 giin gegtikce artmaktadir. Diger yakitlara nazaran kendi
kendine tutusma sicaklig1 oldukea yiiksektir. Ozellikle hidrojenin genellikle otto ilkesi ile
caligmakta olan motorlar i¢cin uygun olmasinin nedeni Oktan sayisinin yiiksek olmasidir.
Ancak hidrojenin 1s1l degeri diger yakitlarla kiyaslandiginda daha diistik oldugu icin
motorun giiciinii  diislirmektedir. Hidrojenin difiizyon katsayisimin  diger enerji
kaynaklarina gore yiiksek olmasi dayanikliligi daha az olan kumas gibi malzemelerin
diginda platin, demir gibi gecirgenligi az daha dayanikli bazi metallerden difiizyon yolu
ile gecebilmektedir. Bu 0Ozellik hidrojen icin depolanma zorlugunu da beraberinde
getirmektedir. Hidrojen ayn1 zamanda amonyak, metil alkol sentezi, yaglarin katilagsmasi
ve yaglardan alkol eldesi, ila¢ sanayisi, metal 1s1l bilesiminde, kaynak alevi biiyiik
tehlikeler olusturacagindan bunun disinda metal sanayide, metallerin indirgenmesi gibi

farkli alanlarda kullanilmaktadir.

1.2.1. Hidrojenin Kullanim Alanlar

Hidrojen enerjisi yakit pili teknolojisi ile evlerimizde, is yerlerimizde 1sinabilmemiz igin,
donitstirtlebildigi igin elektrik {ireteci, tasitlarda yakit olarak ve savunma sanayinde
kullanilmaktadir. Diger kullanim alani1 ise yanmali motor teknolojisinde dogrudan
kullanimidir. Son yillarda {retilen hidrojenin yakit olarak kullanildig1 tasit araclar

mevcuttur. Kimyasal enerji donilisiim yontemiyle elektrik enerjisine ¢evrildigi hidrojenin
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yakit olarak kullanildig1 sistemlere yakit hiicreleri denir. Yakit hiicrelerinde hidrojenin

yanmasi sonucu su ve su buhari olusur (F.Tutar, M.V. Eren 2011).

Uygun sekilde depolanirsa hidrojen, maddenin sivi ya da gaz haline bakilmaksizin yakit
olarak kullanilabilir. Otomobil iireticileri hidrojenle calisan tasitlar gelistirmislerdir.
Hidrojenin yanmasindaki verim benzine gére %50 oraninda daha verimlidir ve daha az
cevre kirliligine sebep olur. Kirliligin asgari diizeye indirilebilmesi i¢in benzin, etanol,
metanol ve dogalgaz gibi maddelerle karisim olusturulabilir. Tamamiyla hidrojen
enerjisini yakit olarak kullanan bir motor, hidrojenin yanmasi sonucu dogal ve gerekli

olan su ve azda olsa azot oksit iiretecektir (Kiikrer 2007).

Ev ve igyerlerindeki kullanimi disiintildiigiinde kullanim alanlarinin genisligi nedeniyle
hayatimizda 6nemli yere sahip olan yakit hiicreleri sogutma, aksine isinma, elektrik
ihtiyacim1  karsilamak amaciyla kullamilmaktadir. Giiniimiizde Japonya’ nin bazi
kentlerinde konutlarda yakit hiicresi ile elektrik tiretiminin yapildigi, elde edilen
elektrigin 1sinma amagl kullanildigi goriilmektedir. Yakit hiicrelerinin kullaniminda
kazanilan basarilar sabit kullanim alanlarini kullanim miktarlarini arttirmanin yani sira ve
bu pazarm bilyiimesine imkan saglamaktadir. Ozetle, yakit hiicreleri kullanilarak elde
edilen elektrik konut ve isyerlerinde kullanimi1 hizli bir sekilde artmaktadir (Un 2015).
Giiniimiizde elektrik insanoglunun vazgecemeyecegi kadar onemli bir ihtiyact haline
gelmistir. Elektrigin kisa bir siireligine de olsa kesilmesi hayati durma noktasina
getirmektedir. Boyle bir olayin yasanmamasi i¢in hidrojen alternatif olarak ortaya

cikabilmeli ve hatta siirekli olarak kullanilabilmelidir.

1.2.2. Hidrojenin Depolanmasi ve Tasinmasi

Hidrojen ihtiyaca gére gaz yada sivi halde depolanabilir. Dogal gaz yeraltindaki
magaralarda bulunmaktadir. Gaz kullanilip tiikendikten sonra yerini difiizyonu gii¢lii olan
hidrojen almaktadir. Diger gazlara gore sizdirma ozelligi fazla olsa da magaralardaki
depolamada sizint1 sorunu yasanmamaktadir. Ayrica, hidrojenden daha fazla sizma
egilimi olan helyum yine aymi sekilde depolanmaktadir. Buna ornek olarak Teksas,
Amarillo yakininda i¢i bos bir dogal gaz magarasinda helyum gaz1 sizdirmadan

depolanmaktadir (F.Tutar ve M.V. Eren 2011).
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Gaz halindeyken hidrojen 25 °C ve atmosfer basincinda ayni sartlarda esit enerjiye sahip
bir gazin hacminden 3000 kat kadar daha fazla hacim kaplar. Hidrojenin kullanim
yontemleri diger gazlar gibi sikistirma, sivilastirma ve diger yontemler kullanilarak
uygun araglarda kullanimi miimkiindiir. Hidrojen dort ana teknikle depolanabilir.
Bunlardan birincisi sikistirilmis gaz, ikincisi karyojenik sivi, tigiinciisii metal hidrit ve son
olarak ta karbon adsorpsiyonudur. Sikistirilmis gaz ve karyojenik sivi kisa donemde en
uygun yontemlerdir. Metal hidrit yontemi i¢in daha fazla arastirmaya ihtiyag vardir.
Karbon adsorpsiyonu ise diger yontemlere gore heniiz olgunlasmamustir, gerekli
arastirmalarla gelistirilirse bunun sonucunda uygun hedeflere ulasilabilirse uygulanabilir
yontem olarak goriilmektedir. Hidrojenin depolanma teknikleri son kullanimda uygulama

durumuna gére farklilik gésterir (Un 2015).

1.2.2.1. Sikistirllmis Gaz Olarak Hidrojenin Depolanmasi

Gazlarin sikistirilabilmesi icin disiik sicaklik yiiksek basing gerekir. Hidrojende oda
sicakliginda ve yiiksek basingta sizmanin ve herhangi bir tehlikenin olmamasi igin
dayanikli tanklarda sikistirilarak depolanabilir. Ancak hidrojenin difiizyon hizi g6z 6niine
alindiginda sikistirilan hidrojen gazi tankin tipi, agirligi gibi farkli etkenlere bagli olarak
%I-7 hidrojen depolanmaktadir. Gazin sikistirilabilmesi de enerji  gerektiren bir
durumdur. Gaz sikistirilip doldurma tanklarinda doldurulurken yakitin enerji igeriginin
%20'si kadar1 harcanir (Dinger 2002).

1.2.2.2. Karyojenik (Dondurulmus) Sivi Depolama

Sivi halde olan hidrojen gaz halin gore daha fazla enerjiye sahiptir. Enerji fazlalig
yaklagik 3 kattir. Bu yontemde tank ve izolasyon dahil agirlik¢a %16 hidrojen depolar.
Ancak sivilastirilirken enerjinin %40 kadar1 harcanir. Bir dezavantajida izolasyon yapilsa

da 1s1 sizintist oldugundan hidrojenin kaynamasidir. Bu problem i¢inde basingh tank

kullanilabilir (Dinger 2002).
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1.2.3. Hidrojen Uretimi

Hidrojen dogada hemen hemen her maddenin yapisinda bulunmasina ragmen dogada saf
halde bulunmayip farkli yontemlerle elde edildiginden dogal bir yakit degildir. Su, fosil
yakit gibi farkli hammaddeler kullanilarak birincil enerjiler yardimiyla elde edilen
sentetik bir yakittir. Uretilirken bir ¢ok yontem kullanilir. Bunlar atik gazlarin
ayristirilarak saflastirilmasi, buhar, iyilestirme, foto siiregler, elektroliz, , termokimyasal
stirecler, radyoliz gibi alternatif birgok hidrojen tiretim teknolojileri mevcuttur. Hidrojen
uretildikten sonra dogal gaz gibi boru hatlariyla veya tankerler ile uzak mesafelere
taginabilir. Hidrojenin tasinmasindaki kolaylik daha fazla tercih edilmesini saglayacaktir.

Hidrojen iiretme teknolojileri sunlardir:

1.2.3.1. Fosil Yakitlardan Termokimyasal Yontemlerle Hidrojen Elde Edilmesi

En ¢ok kullanilan yontemlerden biri buharla reaksiyon yontemidir. Kullanilan fosil yakit
nikel esashi bir katalizor yardimiyla buharla tepkimeye girerek hidrojen gazini agiga
cikarir. Ayrica biyokiitlenin oksijensiz ortamda 1sitilarak pargalanmasi sonucu bio-

yag"“dan ine termokimyasal yontemlerle hidrojen elde edilir.

1.2.3.2. Fotoelektrokimyasal Yontemle Giines Enerjisinden Hidrojen Elde Etme

Elektroliz yontemine benzer bir yontemdir. Giines pillerinin suya batirilmasiyla elektrik

elde edilir. Bilinen elektroliz yontemine nazaran daha yiiksek verime sahiptir.

1.2.3.3. Cesitli Hidrit Bilesiklerinden Kimyasal Yontemlerle Hidrojen Elde Etme

Sodyum borohidrit bunlarin en 6nemlisidir. Gliniimiizde halen en ucuz hidrojen {iretme
yontemi termokimyasal yontemle fosil yakitlardan hidrojen eldesidir. Bu ydntem
kullanimin1 azaltmamiz gereken fosil yakitlara daha bagimli hale gelmemize sebep

olurken g¢evre kirliligini arttirmaya devam eder.
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1.2.3.4. Suyun Elektrolizi ile Hidrojen Elde Edilmesi
Suyun dogru akim kullanilarak kendisini olusturan hidrojen ve oksijene ayrigmasidir.
1.3. Elektroliz

Elektroliz hiicresi, elektrolit bir ¢ozelti (genellikle KOH(aq) veya NaOH(aq)) igerisine
daldirilmis iki elektrottan olusmaktadir. Elektrolizde anot pozitif katot negatif yiikle
yiiklenir. Yikseltgenme anotta indirgenme ise Kkatotda gergeklesir ve bunlarin igine
daldirildigr elektrolit yani iletken bir ¢6zeltiden olusmaktadir. Akim katottan anoda dogru
gerceklesebilmesi i¢in dogru akim kaynaginin baglanmasi gerekir. Elektroliz hiicresinde
elektrolit i¢indeki su, iyonlar karsit yiikli elektrotlara dogru hareket ederek hidrojen
katotta oksijen ise anotta agiga ¢ikacaktir (Mert 2012).

Alkali suyun elektrolizi sonucu meydana gelen, elektrokimyasal reaksiyonlar;

Anot: 40H <> Oy + 2H,0 + 4e” (Ea=0,401+0,0592pOH) (Po,=1,0 atm) (1.1)
Katot: 4H,0 + 4e” <> 40H" +2H,) (Ex=-0,828+0,0592pOH) (P},=1,0 atm) (1.2)
2H;0 — Oy + 2Ha(g Ev= 1,229 V (1.3)

Normal basing ve sicaklikta suyun elektrolizi i¢in 1,229 volt yeterlidir; ancak daha fazla
biiyilk potansiyel uygulanir sebebi asir1 gerilimdir. Bu deger PH gore degisir.
Potansiyelin artmasi ile birlikte difiizyon direnci artacagindan enerjinin bir kismi 1siya
doniigiir. Matematiksel olarak hesaplanan elektrik enerjisi ile uygulamada kullanilan
enerji miktar1 farklilik gostermektedir. Hesaplamalarda her metrekiip hidrojen i¢in 2,8
kW-saat elektrik enerjisi gerekirken uygulamada ise gereken enerji 3,9-4,6 kW-saat
arasinda degismektedir. Elektroliz yonteminin verimi %70 dolayinda olmaktadir. Ancak
gelisen teknoloji ile yapilan arastirma ve gelistirme ¢alismalar1 neticesinde %90 verim

elde edilmistir (Ohta 1979).

Elektrotlar cesitli yontemlerle yenilenerek asiri gerilim degerleri azaltilabilir. Elektroliz
olayinda yiik, elektrolit ¢ozeltide iyonlar, elektrotlar arasinda elektronlar araciligiyla

tasinir. Iyonlar tepkimenin hizini etkiler.



14

1.3.1. Elektrolitler

Bu sistemlerde elektrolit olarak adlandirilan ¢ozeltinin iletkenliginin ¢ok iyi derecede
olmasinin yani sira zamanla ortami kirletmemesi ve korozif ozelliginin olmamasi
ozellikleri biiyiik onem tasir. Suyun elektrolizinde saf suyun elektrik iletkenligi az oldugu
icin ¢Ozelti icerisine asit yada baz eklenir. Asidik c¢ozeltiler bazik c¢ozeltilere gére daha
korozif olduklart i¢in bazik ¢ozeltiler tercih edilir. Bu nedenle ¢ogunlukla KOH veya
NaOH sulu ¢ozeltileri kullanilir. Yapilan deneysel uygulamalarda %20 NaOH ve %28
KOH ¢ozeltilerinin yiiksek iletkenlige sahip oldugu goriilmiistiir (Demir 2016). Diger bir
onemli unsur elektrolit ¢ozelti icerisinde baz1 gazlarin ¢ozilinerek c¢ozeltiyi
kirletmemesidir. Karbondioksit absorplama miktarina bakildiginda KOH ¢dozeltisinin
NaOH c¢ozeltisine gore daha cok tercih edildigi goriilmektedir. Sicaklik arttikca iyon
hareketliligi artacagindan iletkenlik ayn1 zamanda elektroliz yonteminde verimin artacagi
unutulmamalidir (Solmaz 2009). Son yillarda 60-80 °C sicaklik araliklari KOH hiicreleri
icin kullanilmaktadir (Ohta 1979;Bockris1981;Solmaz 2009).

1.3.2. Diyaframlar

Suyun elektrolizinde elde edilen hidrojen ve oksijen gazinin birbirine karigmasina engel
olmak icin anot ve katot elektrotlar1 arasina diyaframlar konulur. Bu diyaframlar minik
gozeneklere sahiptir, elektrolit ¢ozeltilerin iletkenligini diislirmeme ancak gazlarin
karigsmamasi i¢in difiizyonu diisirme 6zelligine sahiptir. Diyaframlarin gaz kabarciklarini
tutma Ozelliginden dolay1 ¢6zeltinin direncinin diismesine neden olur. Genellikle pamuk
ile desteklenen torba ve etek amanyat diyafram olarak kullanilmaktadir. Diyafram

kullanimi elde edilen hidrojen ve oksijenin saflik oranini 6nemli 6l¢iide arttirmaktadir.
1.3.3. Elektrot Malzemeleri

Elektrokimyasal tepkimeler elektrot/elektrolit ara yiizeyinde elektron aligverisi ile
meydana gelen tepkimelerdir. Bu tepkimelerde elektrot se¢imi ¢ok énemlidir. Metallerde
son katmandaki elektronlar hareketlidir. Fermi enerji bu hareketli elektronlarin
enerjisidir. (Mert) Cogunlukla metallerin tercih edildigi sistemlerde elektrokatalitik

ozellikler fermi dinamigi ile belirlenir. Yani metalin katalitik 6zelligi belirlenir ve yliksek



15

olan tercih edilir. Elektroliz hiicresinde kullanilan elektrotlar belirlenirken yiik degisim
miktarlar1, elektrokatalitik Ozellikleri ve akim yogunlugu ozellikleri 6nem arzeder.
Bunlar birbiriyle dogru orantili olan o6zelliklerdir. Yani metalin yiik degisimi akim
yogunlugu yiiksekse olan elektrokatalitik 6zelligi de yiiksektir. Bazi 6zel durumlarin
olmas1 kaginilmazdir. Bunlardan ilki ayn1 reaksiyon mekanizmalar i¢in gegerli olan akim
yogunlugu degisimleridir, fakat her metal ig¢in hidrojen ¢ikis reaksiyonlari farklilik
gosterir (Vielstich 2003).

a) Volmer-Tafel mekanizmasi; (M: metal olmak {izere)

H30" + e-— MHags + H20 (Yavas) (1.4.)
b) Volmer-Heyrovsky mekanizmas;

H3;0" + e— MH,q4 + H,0O (Yavas) (1.6.)
MHags + H30" + € < Hy + M + H,0 (Hizh) (1.7.)

c) Tafel-Horouiti mekanizmast;

H30" + € — Myags + Ho0 (Hizlh) (1.8.)
MHads + MHads g H2 + 2M (Yavas) (19)
d) Heyrovski-Horouti mekanizmasi;

H30" + & — MHags + H20 (Hizlr) (1.10.)

MH.gs + H3O" + & Hy + M + H,0 (Yavas) (1.11)
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Diistiniilen mekanizmalarda gosterildigi gibi adsorplanan H (Hads) ile metal arasindaki
bag enerjisi olduk¢a 6nemlidir. Baz1 metallerin iizerinde hidrojen gazi {iretimi sirasinda
gergeklesen yikk degisimi akim yogunluklari, M-H bag enerjisine karsi grafige

gecirilmistir.

o ke iimp | i al®
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=10 A ! [ I
A I B I} C : 3
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M-H Bag Kuvveti (kl/mol)

Sekil 1.3. Volkan egrisi (Boylu 2014)

Volkan egrisi denilen grafik yorumlandiginda, en yiiksek yiik degisimi akim yogunlugu
gosteren metaller Pt, Au, Ir, Rh gibi metallerdir. Bunlar elektrokatalitik 6zellikleri farkli
olan metallerdir. Geg¢is metallerinin alasimlarinda yiliksek katalitik etki goriilmektedir.
Nikel ve nikel temelli alagimlar bunlarin arasinda yiiksek bir katalitik etkiye sahip
alasimlardir.  Literatiir bilgileri incelendiginde, degisik nano yapilarda, saf halde veya
diger metallerle alasimlart kullanilan nikel, bu c¢alismada Onerilen metotla
nanokubbelerinin hazirlanmas1 ve elektrokimyasal olarak hidrojen gazi1 {iretimine
katalitik etkileri heniiz ¢alisilmamistir. Yiiksek katalitik etkisi ve Pt, Pd gibi hidrojen
olusumu i¢in yiiksek katalitik etkiye sahip metallar ile kiyaslandiginda daha ucuz olmasi
nedeni ile nikel bu amagla secilmistir. Nikel, diger gecis metalleri ile kiyaslandiginda
ayrica yiksek korozyon direncine de sahiptir. Bu nedenle nano nikel kubbelerin
hazirlanmas1 ve uygulanmasi caligmanin 6zgiin kismint olusturmaktadir. Literatiirde

degisik gecis metalleri kullanilarak elektroliz sisteminde katot olarak kullanilmak {izere
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cok sayida elektrot hazirlanmistir. Onerilen tez ¢alismasina en yakin calismalar “Literatiir

Taramas1” baglig1 altinda verilmistir.

1.4. Hidrojen Gazi Uretiminde Asir1 Gerilim ve Ayrisma Gerilimi

Bir elektroliz sisteminde, sisteme disaridan herhangi bir akim uygulanmaksizin
elektrotlar kullanilarak meydana gelen devrede olgiilen potansiyel denge potansiyelidir.
Akim uygulanmaya baglandiginda farkli polarizasyonlarin  etkisiyle elektrot
potansiyelinde degismeler olur. Asirt gerilim dedigimiz ve (n) ile gosterilen deger
elektrotun denge potansiyeli ne akim uygulandiktan sonra yasanan denge potansiyelinden
sapma miktaridir (n= Ei-Ed) (Sahin 2009).

Bu sistemde asir1 gerilim pozitife dogru yoneliyorsa ise katodik, negatife dogru
yoneliyorsa anodiktir. Bir elektroliz hiicresinde birbirini takip eden bir¢ok ylikseltgenme
ve indirgenme reaksiyonlar1 metal ¢ozelti ara ylizeyinde gerceklesir. Bu reaksiyonlardan
birinin yavaslamasi asir1 gerilimin olusmasina sebep olur. Bu yavaslama potansiyelin
Ol¢iilmesini saglayan yiikli iyonlarin yiik aktarimini yapamamasindan kaynaklanir.
Bundan farkli asir1 gerilimin c¢esitleri de vardir. Bunlar “aktivasyon ya da transfer asiri
gerilimi, na” Cozeltiden kaynaklanan asir1 gerilime “direng asir1 gerilimi, nQQ” Elektroliz
sisteminde elektrotlar iizerinde ayrilan maddenin orgii yapisina uyumu veya bu orgii
yapinin bozulmasi sirasinda asir1 gerilime “kristal asirt gerilimi, nk™i yiik transferi
yapacak olan iyonun elektriksel ¢ift tabaka/elektrolit sinirina yaklasmasi veya bunu tam
tersi uzaklagmasi istenilen dl¢iide degilse bunu saglamak icin uygulanan asir1 gerilime
“diflizyon asir1 gerilimi, nd” kimyasal reaksiyonlarin neden oldugu asir1 gerilime

(Elektrokimyasal tepkime hari¢) “reaksiyon asir1 gerilimi, nr”” denir (Solmaz 2009).
Toplam asir1 gerilim, biitiin bu asir1 gerilim cesitlerinin toplamidir (Uneri 1978).
n=1na+ na+ et nat ) (1.12.)

Asirt gerilim ¢ozeltinin derisimine, kullanilan metal ve elektrolit ¢ozeltideki katki
maddesine, uygulanan akim yogunluguna, sicakliga baglidir. Elektroliz sisteminde iki
elektrot arasina stirekli ayrigmanin olabilmesi i¢in uygulanan minimum akim miktarina

ayrigma gerilimi denir. Asir1 gerilim ile ayrisma gerilimi dogru orantilidir.
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Elektrot ylizeyinde meydana gelen tepkimelerin tiim basamaklar1 hizli olarak meydana
gelirse elektrot tersinir denge potansiyelinde hareket eder. Herhangi bir basamakta
gergeklesen tepkimenin yavaslamasi veya farkli bir iiriin olusursa denge meydana gelmez
ve elektrot tersinir davranigs gostermez. Hidrojen asir1 geriliminde elektrot yiizeyine
hidronyum iyonlarinin gelmesi ve tepkime gergeklesmesi ile gaz sekline doniisiim siireci
onem arz eder. Ne tiir bir etkinin bu asamay1 nasil etkiledigi bilinmelidir. Cozeltide
elektrot ylizeyine gelen hidronyum iyonlarinin yiizeyde desarj olmalarindaki asamalar

sirasiyla (Berkem 1993).

1. Hidronyum iyonlariin difiizyon nedeniyle elektriksel ¢ift tabakaya yonelime gecmesi.

2. Elektriksel cift tabakaya ilerleyerek ulagsan hidronyum iyonlarinin elektroda nakli.

3. Elektroda transfer edilen hidronyum iyonlarinin elektrottan bir elektron alarak atomik

hidrojen haline gelmesi.

4. Hidrojen iyonlarinin elektrottan bir elektron alarak atomik hidrojen haline gelmesi.

(2), (3) ve (4) maddelerin yiik verme tepkimesi

M + HsO + €& — M-H +H,0) (1.13)

5. Hidrojen molekiillerinin hidrojen atomundan olusmasi, iki farkli sekilde olabilir.

Bunlar;

a) M-H + M-H — 2M +H, (Katalitik Reaksiyon) (1.14)

b) M-H + H;O0+ e — M + H, + H,O (Elektrokimyasal Reaksiyon) (1.15)

6. Hidrojen molekiillerinin elektrottan kurtulmasi. (Desorpsiyon)

7. Hidrojen molekiillerinin gaz halinde kabarciklar olusturarak elektrottan uzaklagmasi.

Yukarida belirtilen maddeler sirasiyla gereken hizda meydana gelirse elektrot denge

potansiyelinde hareket eder. Belirtilen sirayla gerceklesirse tersinir olur ve denge olusur
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aksi halde tersinmez olur ve denge olusmaz. Bunun neticesinde asir1 gerilim dedigimiz

olay belirir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Damian vd (2006), hidrojen iiretimi i¢in ii¢ boyutlu PANI iizerine elektrokimyasal olarak
cOktiiriilmiis Ni ve NiMo katalizorlerin elektrokatalitik etkileri calisilmistir. PANI
kullanimu ile katalitik yiizeyin yiizey piiriizlik faktorii artmig ve bu da HER reaksiyonunu
hizlandirmistir. Saf Ni ile kiyaslandiginda Ni ve Mo’in alasim haline getirilmesi ile HER
elektrokatalitik etkisi artmistir. Artan etkinlik alagim olusumu ile d orbitallerinin elektron
yogunlugunun artmasi sonuncu katalizriin katalitik etkisinin artmasi ile agiklanmustir.
Ni/PANI ile kiyaslandiginda NiMo/PANI elektrotta aktivasyon enerjisinin azalmasi artan

etkinligin alasimin 6z katalitik 6zelliginin artmasindan kaynaklandigini gostermektedir.

Paunovic vd (2009), ticari olarak kullanilmakta olan ¢ok duvarli karbon nanotiipler
(MWCNT) platin grubuna girmeyen d-grubu elektrokatalizorler igin substrat olarak
kullanilmigtir. MWCNT asidik ortamda saflastirilarak ya da katalizor ile modifiye
edilerek hidrojen gazi olusumu i¢in daha etkin hale getirilmeye ¢alisilmistir. Numuneler
DTA/TGA, raman ve doniisiimlii voltametri ile karakterize edilmistir. Yap1 degisimleri
FT-IR ve SEM ile incelenmistir. Karbon siyahi gibi geleneksel karbon igerikli
substratlara gore daha iyi bir malzeme oldugu belirlenmistir. Aktivasyon/saflagtirma
uygulamas1 amorf karbon fazi yapidan uzaklastirmistir. Hazirlanan elektrotlarda yiizey

alani arttirllmis ve katalitik etki daha etkin yapilmistir.

Yi vd (2009), nanoporoz aliiminyum kalip kullanilarak iyi bir sekilde kontrollii
elektrokimyasal kaplama ile Ni nano seramik yapilarin olusturulmasi i¢in basit bir
fabrikasyon yontemi tanimlanmistir. Kaplama siiresi arttirilarak nano seramik yapilar
nanogubuklara doniistiiriilmiistiir. Nano yapilar alkali ortamda hidrojen ¢ikis reaksiyonu
icin kararli ve verimli bir elektrot malzemesi olarak uygulanmistir. Katalitik etkileri Ni
nanogubuklar ve film ile kiyaslanmistir. Elde edilen bulgular, Ni nanso seramik yapilarin
HER aktivitesini énemli dl¢iide artirdigini gostermistir. Artan etkinlik genis yiizey alani

ve ¢ok sayida aktif merkezin olusumu ile agiklanmistir. Ni filmde Ni nanoyapilara gore
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daha yiiksek bir hidrojen ayrisma potansiyeli olusmast Ni nanoyapilarin daha yiiksek
elektrokatalitik etkileri ile agiklanmistir. Ni nanoyapilarin yiiksek katalitik etkileri genis
yiizey alanlan ile agiklanmistir. Ni nanoseramik yapilar Ni nanogubuklara gore dah
yiiksek HER aktivitesine sahiptir. Bu sonu¢ daha genis aktif alanlara sahip olmasi ile

aciklanmuistir.

Solmaz vd (2011), bakir yiizeyine elektrokimyasal olarak NiCoZn T¢lii kaplamasi
yapilmis ve hazirlanan elektrot derisik alkali ¢ozelti ile muamele edilerek yiizeydeki daha
aktif Zn metali ¢ozllmiistiir. Bu sekilde yiizey alan1 arttirilmis yiizeye ¢ok az miktarlarda
Ag, Pd ve Pt metalleri c¢oktiriilmistir. Elektrotlar degisik yiizey analiz ve
elektrokimyasal teknikler ile karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglar elektrotlari
katalitik etkilerinin Ni < NiCoZn < NiCoZn-Pd < NiCoZn-Ag < NiCoZn-Pt sirasina gore
arttigin1 gostermistir. Oldukg¢a pahali platin grubu metallerinin dogrudan elektrot olarak
kullanilmalar1 yerine yiizey alami arttirilmis metaller {izerine ¢oktiiriilmesi ile hem

katalitik etki arttirilacagi hem de maliyetin diisiirebilecegi gosterilmistir.

Marini vd (2013), ticari olarak bulunan ve Fe, Al, Cr, Mo, V ve Pd doplanmis Raney tipi
Ni elektrotlar (hazir alinmis) alkali ¢ozelti ile muamele edilerek kimyasal olarak kismen
uzaklastirllmistir. Bu sekilde elektrotun ylizey alani arttirilmistir. Hazirlanan elektrotun
hidrojen gazi iiretimine elektrokatalitik etkisi incelenmistir. Alkali muamele esnasinda Al

un yaklagik %50 si uzaklastirilmistir.

Kelly vd (2013), fiziksel buharlastirma teknigi kullanilarak tungsten karbid (WC) ve
molibden karbid (Mo,C) iizerine tek tabakali Pd c¢oktiiriilerek HER aktiviteleri
incelenmistir. Elektrokimyasal oOlgiimler WC ve Mo,C yiizeyine Pd c¢oktiiriilmiis

elektrotlarin oldukca kararli, zamanla kararl ve ekonomik olduklarini gostermistir.

Patru vd (2013), degisik partikiil boyutlarinda ve gerilimlere sahip Ni nanopartiikiiller
hazirlanarak karakterize edilmistir. Ni nanopartikiillerin HER EIS ve polarizasyon
Olciimleri ile incelenmistir. Partikiil boyutuna gére HER mekanizmasinin degistigi

belirlenmistir. Daha kii¢lik boyutlu partikiillerin hidrojen aktivitesi daha yiiksek ¢ikmaistir.

Boylu (2014), elektroliz sistemindeki asir1 gerilimleri diisiirmek ve hidrojen gazi olusum

reaksiyonunu hizini artirmak igin biiyiik ylizey alanina sahip karbon kegenin (C) ylizeyi
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farkli akimlar uygulanarak farkli miktarlarda Cu ve Mo ¢oktiiriilmiistiir (C/Cu, C/Mo).
Belirlenen uygun c¢oktiirme akimi ve metal miktarinda Mo ve Cu farkli oranlarda
coktiirtilerek elektrotun katalitik etkisi daha da arttirilmaya c¢alisilmistir. Elektrotlarin
yiizey yapilar1 taramali elektron mikroskopu (SEM) ile incelenmis, elektrot yiizeylerinin
kimyasal bilesimleri ise enerji dagilimli X-ray spektroskopisi (EDX) ile belirlenmistir.
Hazirlanan elektrotlar katot olarak kullanilmis ve 1 M KOH ¢ozeltisinde hidrojen gazi
iiretimine katalitik etkileri incelenmistir. Bu amagla, katodik akim-potansiyel egrileri ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknikleri kullanilmistir. Elde edilen sonuglara
gore Mo ve Cu metallerinin C yiizeyine ¢Oktiiriilmesi elektrotun hidrojen gazi iiretimine
katalitik etkisini arttirmaktadir. C yiizeyine Mo ve Cu bir arada c¢oktiriildiigiinde
elektrotun katalitik etkisi daha da artmaktadir. MoCu ikili katalizorlerin katalitik etkisi
coktiiriilen metal oranlarina bagl olup ¢alisilan kosullarda en etkin elektrot ¢oktiirme
banyosunda Mo ve Cu mol oraninin 1: 0,1 oldugu kosullarda elde edilmistir. Bu elektrot
elektroliz sisteminde katot olarak kullanildiginda elektrotun hidrojen olusumuna katalitik

etkisi zamanla hemen hemen sabit kalmistir.

Ogihara vd (2014), kimyasal yer degistirme yontemi ile bakir {izerine hazirlanmis nikel
nano yoncalarin HER aktivitesil ¢alisilmistir. Nano boyuttaki gdzeneklilikleri genis
yiizey alan1 olusturdugundan nano yapilarin HER aktiviteleri Ni levha elektrottan yiiksek
cikmigtir. pH’s1 12 ye ayarlanmis ve 353 K’e isitilmig NiCl,.6H,0: 0,05 M,
H,NNH,.H,0: 0,10 M, glycine: 0,30 M, and H3BOs3: 0,50 M banyosuna daldirilmis bakir

yiizeyinde nano yapilar kendiliginden olusmustur.

Smiljanic vd (2014), poly Pt ylizeyi Pd ve Rh tuzlarinin asidik ¢o6zeltisine degisik
stirelerde muamele edilerek kimyasal olarak Pd ve Rh ile kaplanmistir. Modifiye edilmis
yiizeyler AFM ve CV ile karakterize edilmis ve 0,1 M NaOH ¢6zeltisinde hidrojen gazi
iretimine katalitik etkileri ¢alisilmistir. Pd/Pt ve Rh/Pt yiizeyleri Pt’ye gore daha iyi
katalitik etki gostermektedir. Bu etki, Pt metalinin {izerine c¢oktiiriilmiis Pd ve Rh
parcaciklari ile giiclii sinerjistik elektronik etki yapmasi ile agiklanmistir. Bu elektronik
etki adsorplanmig H ara iiriinleri arasindaki bag enerjisini diisiirerek HER asir1 gerilimini

azaltmaktadir.

Pd ve Rh ¢ozeltileri igerisinde Eocp-t takibi ile Pt ylizeyinde bu metallerin kaplanma

stiresinin doygunluga ulastig1 nokta belirlenmistir (30 dakika). Elektrokimyasal dlgtimler
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bu suya daldirilan iki metalinde en iyi etkinlik gostermektedir. Daha kisa siireli
daldirmalarda etkinlik diisiiktiir. Daha uzun siireli daldirmalarda ise katalitik etkide

Onemli bir artis olmamustir.

Tafel ol¢timleri her {i¢ elektrotunda diisiik asir1 gerilimlerde 60, 53 ve 52 mV dec™ ik bir
egim, yuksek asir1 gerilimlerde ise yaklagik 120 mV dec™ bir Tafel egimi gostermektedir.
Diisiik asir1 gerilimlerde reaksiyon Volmer-Tafel, yiiksek asir1 gerilimlerde ise Volmer-
Heyrovsky mekanizmasi iizerinden ylirlimektedir. Rh-modifiye elektrotlar daha yiiksek
katalitik etki gostermektedir. AFM o6l¢iimleri bu metalin daha iyi yiizeye dagildigi, Pd’nin
rastgele dagildigt ve bu nedenle Pt ile daha 1iyi sinerjistik etki gosteremedigi

belirlenmistir.

Pierozynski vd (2014), katalitik olarak modifiye edilmis Ni kopiik elektrotlarda 0,1 M
NaOH c¢ozeltisinde HER aktivitesi c¢alisilmistir. Caligmalar, kendiliginden c¢ok az
miktarlarda Ni ve Pd ile Ru ¢oktiiriilmiis Ni kopiik elektrotlarda yapilmigtir. Modifiye Ni
elektrotlarda yiik transfer direnci azalmig, Tafel polarizasyon egimleri degismis ve HER
aktivitesi oldukca artmistir. Modifiye elektrotlardaki katalitik artis, Pd ve Ru’un yiiksek
katalitik etkileri ve artan elektrokimyasal aktif ylizeylerin artisi ile agiklanmistir.
Modifiye edilmis Ni kopiik elektrotlar ticari olarak kullanilabilecek alternatif elektrotlar

olarak onerilmistir.

Xiao vd (2015), ultra ince Ni nanofilmler iizerine ultra ince Pt nanopartikiilleri
¢Oktiiriilmiis elektrotta hidrojen ¢ikis reaksiyonu incelenmistir. Oncelikle kimyasal
indirgenme yontemi ile Ni nanofilmler hazirlanmis, lizerine kimyasal yer degistirme
yontemi ile Pt nanopartikiilleri ¢oktiiriilmistir. Kaplamalar, TEM, XPS, XRD ile
karakterize edilmistir. XPS Ol¢limleri Ni’in Ni(OH)2 formunda oldugunu gostermistir.
TEM ol¢timleri Pt partikiillerinin Ni yiizeyinde olduk¢a iyi dagildigim1 gostermistir.
Elektrokimyasal 6l¢iimler Ni/Pt nno kompozitin HER i¢in son derece iyi elektrotatalitik
etki gosterdigini ve asidik ortamda kararli oldugunu gostermistir. Destek malzemesi
olarak kullanilan Ni nanofilmler, Pt nanopartikiillerin yiizeyde dagilimina katki yapmaistir.
Ni’in kendisinin de HER katalizine katki yapmaktadir. Elde edilen miikemmel
elektrokatalitik etki, pahali Pt metalinin elektrot yapimindaki kullanimini diisiirecegi,

hidrojen tiretiminde yeni firsatlar doguracagi dnerilmistir.
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Pierozynski vd (2015), kopiiksii yapiya sahip Ni yiizeyi kimyasal ¢oktiirme yontemi ile
Pd ile modifiye edilmis ve 0,1 M NaOH c¢ozeltisinde hidrojen gazi iiretimine katalitik
etkisi incelenmistir. EIS ve polarizasyon olgiimleri Ni kopiigiin d ile modifiye edilmesi
(0,1%) ile elektrotun katalitik etkisinin 6nemli 6l¢iide azaldigin1 gostermistir. Reaksiyon
yiik yiik transfer kontrollii olarak ger¢eklesmektedir. EIS Slgiimleri elektrotlatin genis
yiizey alanina sahip oldugunu gostermistir. SEM oOl¢limleri Pd metalinin yiizeyde siki ve
homojen dagilimli oldugunu gostermistir. Pd-modifiye elektrotta Tafel efimi ve
aktivasyon enerjisi azalmakta ve ylik degisim akim yogunlugu artmaktadir. Elde edilen
sonuclar degerlendirildiginde bu elektrotun ticari olarak kullanilabilecegi Onerilmistir.
Paladyum yiiksek hidrojen absorplama kapasitesi ve hidrojen olusum aktivitesine sahip
bir metaldir. Yiik degisim akim yogunlugu 1 mA cm™ olup platine oldukca yakindir. Bu
nedenle ¢aligmada Ni kopiik Pd ile modifiye edilerek yiiksek katalitik etkiye sahip katot

iiretilmesi amaglanmistir.

Gonzalez-Buch vd (2016), Au nano partikiilleri ile modifiye edilmis Ni amkroporoz
elektrotlarin alkali ortamda hidrojen gazi liretimine katalitik etkileri Tafel ve ESI
teknikleri ile incelenmistir. Yiizey alaninin arttirilmasi ile elektrotun ekinligi artmaktadir.
Yiizeyin Au-NPS ile modifiye edilmesi Kkatalitik etkiyi daha da arttirmistir.
Makrogozenekli Ni kaplamalar Woods banyosunda yiliksek akim uygulanarak
galvanostatik olarak paslanmaz ¢elik yiizeyine hazirlanmistir. Au-NPs sodyum sitrat ile
kimyasal indirgenme yontemi ile hazirlanmig ve makroporoz substratin Au-NPs kolloid
cozeltisi ile muamele edilerek yiizeye ¢oktiirilmiistiir. Deneyler %30 KOH ¢d6zeltisinde
farkli sicakliklarda yapilmistir. Zview 3,0 programi ile simiilasyonlar yapilmistir. SEM
Olciimleri Au-NPS lerin yilizeye homojen dagildklarin1 gostermistir. NPS lerin ylizeye
kimyasal olarak kaplanmasi1 yiizey morfolojisini degistirmemektedir. Uzun siireli
daldirma islemleri de uygulanmis. Au yiizey bilesimi EDX ile %0,88 olarak
belirlenmistir. Ancak asidik ortamda korozyon dolayisi ile daha fazla Au ‘nun substrat
yiizeyeni ¢Oktiiriilmesi gerceklestirilememistir. Polarizasyon egrileri tipik Tafel davranisi
gostermistir. Bu davranis hidrojen olusumunun kinetik kontrollii oldugunu gostermistir.
Katodik Tafel sabitleri 120 mV dec™’e yiik transfer katsayilari da 0,5 degerine olup
reaksiyonun Volmer-Heyrovsky mekanizmasi lizerinden gergeklestigini gostermistir. Au-
NPs modifiye edilmis elektrotlarda en yiiksek yiik degisimi akim yogunlugu ve en diisiik

asirt gerilim oldugu belirlenmistir. EIS ol¢iimlerinden piirtizliikk faktoérii ve bu faktorler
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kullanilarak gercek yiizey alani belirlenmistir. Akim yogunluklar1 modifiye elektrotun

yiiksek katalitik etkiye sahip oldugunu gostermistir.

Solmaz vd (2016), yiizey alami arttirllmis NiZn-Raney elektrotlar iizerine degisik
miktarlarda Pd ¢oktiirerek KOH c¢ozeltisinde hidrojen gazi ¢ikigina katalitik etkileri
incelenmistir. Bu amagla, daha kararl1 ve yliksek katalitik etkiye sahip elektro elde etmek
icin Oncelikle Cu yiizeyine ince bir Ni filmi (yaklasik 10 um) elektrokimyasal olarak
kaplanmigtir. Bu filmin {izerine kalinliga bagl olarak Zn miktar1 degisecek sekilde ikili
NiZn kaplamalar yine elektrokimyasal olarak kaplanmistir. Hazirlanan Cu/Ni/NiZn
elektrot oncelikle gaz ¢ikisi azalincaya kadar 1 M KOH c¢ozeltisine, daha sonra 1 giin
boyunca %30’luk NaOH c¢ozeltisinde bekletilerek yiizeydeki Zn ¢oziilmiistiir. Bu sekilde
elektrotun ylizey alani arttirillmistir. Yiizey alani arttirilan elektrot degisik siirelerde 6zel
olarak hazirlanmis Pd ¢ozeltisi ile muamele edilerek farkli miktarlarda Pd kimyasal
olarak yiizeye coktlriilmiistiir. Hazirlanan elektrotun alkali ortamdaki hidrojen gazi
cikisina katalitik etkileri degisik elektrokimyasal teknikler ile incelenmistir. Elektrotlar
SEM, EDX ve XRD ile karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglar, alkali ¢ozelti ile
muamele edilmis Cu/Ni/NiZn elektrotunun yiizey alaninin oldukg¢a arttigim1 ve Pd
metalinin biitlin miktarlarda ylizeyde hemen hemen homojen olarak dagildigini
gostermistir. Elektrotun hidrojen gazi olusumuna katalitik etkisi ¢oktiiriilen Pd miktari ile
degismektedir. Pd-modifiye elektrotun elektroliz sistemindeki uzun siireli testleri
elektrotun oldukga kararli oldugunu gostermistir. Cu/N1/NiZn-Pd eleketrotunun ytliksek
katalitik etkisi, elektrotun genis yiizey alani, metallerin sinerjistik etkisi ve Pd metalinin
yiikksek katalitik etkisi ile acgiklanmistir. Pd metali H atomunu oldukc¢a iyi
adsorplamaktadir. H-H olusumundan sonra molekiiliin yiizeyden ayrilmasini ise Ni metali
kolaylastirmaktadir. Dolayis1 ile bu iki metalin bir arada ¢Oktiiriilmesi katalitik etkiyi

arttirmaktadir.

Pierozynski vd (2016), Pt-modifiye edilmis Ni kopiik elektrotta hidrojen gazi ¢ikist
calisilmistir. HER deneyleri 0,1 M NaOH c¢ozeltisinde EIS ve polarizasyon dl¢iimleri ile
yapilmigtir. Pt metali Ni iizerine kimyasal yer degistirme yontemi ile elde edilmistir.
Daha 6nce Ru/Pd modifiye edilmis Ni koptik elektrotlar ile kiyaslandiginda Pt-modifiye

edilmis elektrotta hidrojen olusum hizi son derece artmistir.
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Jinlong vd (2016), nikel, nikel-molibden alagimi, nikel-grafit ve nikel-indirgenmis grafen
oksit kompozit kaplamalar elektrokimyasal ¢oktlirme yontemi nikel siilfat banyosunda ile
elde edilmistir. Nanokristal yapidaki molibden, grafit ve indirgenmis grafen oksit nikel
kaplamalarin 0,5 M H,SO, c¢ozeltisinde hidrojen ¢ikis reaksiyonunu hizlandirmistir.
Nikel-indirgenmis grafen oksit kompozit kaplamasit bu ¢ozeltide oda kosullarinda en
yiiksek elektrokatalitik etkiyi gostermistir. Nikel ve RGO arasindaki sinerjistik etki
hidrojen olusumuna katki yapmaktadir. Bununla birlikte RGO taneleri ve genis spesifik
yiizey alan1t HER unu hizlandirmistir. Nikel nispeten siki, donuk ve genis poroziteye
sahiptir. Mo ilavesi ile karnabahar yapi1 olusmus ve degisik boyutlarda nanoyapida

partikiiller olusmustur.

Chen vd (2017), biiyiik 6lgekli ucuz olmayan su elektroliz sistemlerinin kullanilabilmesi
icin etkin anot ve katot gelistirilmesi gerekmektedir. Bu ¢aligmada yeni bir NiPd karbon
nanofiber (CNF) elektoespining ve karbonlagtirma yontemi ile sentezlenmistir. Ni-Pd
alasim nanopartikiillerin boyut ve homojenligi metallerin molar oranlari ile kolaylikla
kontrol edilebilir. PANi/CNF oraninin 1:2 oldugu kosullarda 55 mV (10 mA/cm? akimda)
gibi diigiik bir HER asir1 gerilimi ile olduk¢a yiliksek bir etkinlik elde edilmistir.
PdNi/CNF’nin yiiksek HER ve OER etkinligi Pd ve Ni arasindaki sinerjistik etki ile
aciklanmistir. Bu ¢alisma, HER ve OER i¢in ¢ok az miktarda degerli metaller ile 3d
gecis metalleri ile yiiksek etkiye sahip elektrotlarin hazirlanmasi igin basit bir yontem

olusturmustur.

Darband vd (2017), tek basamakli elektrokimyasal c¢oktiirme yontemi ile nikel
nanokonlar (NNC) hazirlanmistir.  NNC’ler hydrojen olusum elektrotlar1 olarak
kullanilmig ve etkinlikleri saf nikel ile kiyaslanmigtir. NNC’ler 6nce diisiik akim
yogunlugunda mikro NC, sonra yliksek akim yogunlugunda NNC olusturulacak sekilde
iki akim yogunlugu uygulanarak bakir iizerine hazirlanmistir. Elektrotlarin HER icin
elektrokatalitik etkileri 1 M KOH icerisinde LSV, Tafel, EIS, CV ve CA teknikleri ile
belirlenmistir. Nanokon olusumu ile aktif yiizey alani artmig ve bdylece elektrotun
hidrojen aktivitesi artmustir. Bu elektrotlarda hidrojen ayrisma gerilimi diismiistiir.
Elektrokimyasal 6l¢iimler NNC elektrotlarda hidrojen gazi ¢ikisina karsilik gelen akim
yogunlugunun Watts banyosunda hazirlanan saf nikel filme gore bes kat arttigini

gostermistir. Elektokatalitik aktivitenin artmasi, nanokon elektrotlarda gercek ylizey
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alaninin artmasi ve yiizeyde biriken hidrojen kabarciklarin daha kolay yiizeyden

uzaklagmasi ile agiklanmustir.

Mahale vd (2017), hidrojen gazi olusumu icin degerli metaller yerine diisiik asir1 gerilim
ve Tafel egimli yeni elektrotlarin kullanilmasi hala 6nemli problemlerden bir tanesidir.
Bu ¢alismada, alkali ortamda hidrojen gazi olusum reaksiyonunu hizlandirmak amaci ile,
yeryliziinde bol miktarda bulunan ge¢is metali (Ni), elektroforez ¢oktiirme yontemi ile
grafen lizerinde homojen bir sekilde ¢oktiiriilmiistiir. Hazirlanan elektrot XRD, FTIR,
XPS, SEM ve TEM ile karakterize edilmistir. Elektrot, diisiik bir Tafel egimi, asiri
gerilim ve yiiksek kararlilik gostererek hidrojen gazi olusumunu hizlandirmistir. Nano
yapidaki Ni in grafen oksit lizerine ¢oktiiriilmesi ile asir1 gerilim ve Tafel egimi diismiis,
HER aktivitesi ve kararliligi artmistir. Grafen oksit gercek ylizey alanmi arttirmustir.
Yiizeye Ni ¢oktiiriilmesi elektron yogunlugunu arttirarak sinerjistik etki gostermekte ve

elektrotun katalitik etkisini arttirmaktadir.

Rauscher vd (2017), HER aktivitesini arttirmak i¢in femto saniye lazer puls yontemi ile
Ni’in yiizey alani arttirilmistir. Bu amagcla farkli proses parametreleri (akicilik, spot size
ve tarama c¢izgisi {ist iiste binme) calisilmistir. Elektrokimyasal dl¢liimler endiistriyel
uygulama kosullar1 olan %29,9 (wt) KOH ¢o6zeltisinde 333 K’de yapilmis ve gergek
ylizey alani ile HER aktivitesi belirlenmistir. Elde edilen sonuglar ylizeyin oldukca
gozenekli oldugunu ve ylizey pirlizlik faktoriinin 6 ile 73 arasinda degistigini
gostermistir. Yiizey alaninin arttirilmasi ile piiriizsiiz Ni ile kiyaslandiginda asir1 gerilim
diismiis ve HER aktivitesi artmistir. Bu yontem ile metalin 6zgiin katalitik aktivitesine
etki etmeden sadece yiizey alani ile hidrojen ¢ikis hizinin arttirilabilecegi gosterilmistir.
Femto saniye lazer plus yontemi ile de elektrotun yiizey alani arttirilarak HER aktivitesi

hizlandirilabildiginden bu yontem Raney Ni yontemine alternatif olarak dnerilmistir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Kimyasallar: NiSO4.7H,0, NiCly, HNOs, KNO3; H3BO; CHCl;, CyHs0,
polidimetilsiloksan (PDMS)

Elektrolit: Kaplama banyolarinin bilesimi agsagida verilmistir. Elektrotlarin hidrojen gazi
olusumuna katalitik etkileri 6 M KOH ¢6zeltisinde ¢alisilmistir.

Calisma Elektrotu: Ni levha ve Ni-NiND elektrotlar ¢alisma elektrotu olarak
kullanilmistir. NDs elektrotlarin hazirlanmast sonraki boliimlerde detayli olarak
aciklanmistir.

Giimiis/Giimiis Kloriir Elektrot (Ag/AgCl, 3 M KCl): Elektrokimyasal 6l¢iimlerde
referans elektrot olarak kullanilmistir. Kars1 Elektrot (Platin): Elektrokimyasal
Olgtimlerde toplam 2 cm? yiizey alanina sahip levha seklindeki Pt karsi elektrot olarak
kullanilmigtir. Bir ucu Cu cubuga baslandiktan sonra sadece Pt levha kismi disarida
kalacak sekilde cam boru i¢inde poliester ile kaplanarak hazirlanmistir.

Siilfat lateks nanoparcaciklar: PDMS {izerinde istenilen boyutta nanogukurlar
olusturmak icin kullanilmistir.

PDMS: Metal nanokubbelerin hazirlanmasi i¢in kalip olarak kullanilmistir.

Nikel Kaplama Banyosu: Kimyasal bilesimi %30 NiSO4.7H,0, %1,0 NiCl,, %1,25
HsBOs, (pH=5,6-6,2) olan Ni kaplama banyosu PDMS iizerinde hazirlanmis
nanogukurlara Ni metali ¢oktiirmek ve Ni filmi olusturularak mekanik dayanimini
arttirmak i¢in kullanilmastir.

Etanol (teknik): Elektrotlar ve kullanilan malzemelerin temizlenmesinde kullanilmistir.
HNOg3: Karsit elektrot olarak kullanilan platin ve nikel elektrotu temizlemek amaci
hacimsel olarak 1:1(v/v) oraninda (HNOj3:H,0) seyreltilmis asit ¢dzeltisi kullanilmistir.
Destile Su: Elektrotlarin ve kullanilan malzemelerin temizlenmesinde kullanilmistir.
Ultra Saf Su: Referans elektrotunun i¢ ¢ozeltisinin (3 M KCI) hazirlanmasinda
kullanilmistir.

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

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

Potansiyostat-Galvanostat (CHI 660D ve CHI 6096E): Elektrokimyasal dl¢iimlerde
kullanilmastir.

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) (JEOL 6510): Latex parcaciklar, PDMS
tizerinde olusturulan nanogukurlar ve bu gukurlarda olusturulan Ni nanokubbelerin yiizey
analizlerinde kullanilmuistir.

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

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

Manyetik Kanstirici: Cozeltileri karistirmak ve kaplama esnasinda biriken gaz
kabarciklarini uzaklagtirmak i¢in kullanilmastir.

Kronometre: Olgiimler esnasinda siirenin takip edilmesinde kullanilmistir.

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

kullanilmastir.
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, sik1 ve diizenli bir
sekilde diizenlenmigtir. Bu amagla Sekil 3.1°de verilen bilgisayar kontrollii iletim

derleme (convective-assembly) diizenegi kullanilmistir.
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Sekil 3.1. Deney diizenegine cam slaytlarin konulmasi ve cam slaytlar arasi aginin ayarlanmasi (Kahraman
vd 2017; Yiksel 2017)

Sekil 3.1. Tletim derleme diizenegi ekipmanlar1 (Kahraman vd 2017; Yiiksel 2017)

Sicaklik, nem, cam slaytin hidrofilikligi ve temizligi parcacik dagilim kalitesini 6nemli
Olciide etkilemektedir. Bu nedenle bu iki parametre sicaklik ve nem olger ile ayni
labortuvar kosullarinda kontrol edilmistir. Ortamin gereginden fazla sicak olmasi latex
parcaciklarin erken kurumasina sebep olurken, ortamin gereginden fazla nemli olmasi
latex parcaciklarin ge¢ kurumasina sebep olur (Kahraman vd 2017; Yiiksel 2017). Cam
slaytlar kromik asit ve saf su ile yikanarak iyice temizlenmistir. Lateks pargaciklarinin
diziliminde pargacik hacmi, derisimi ve stage hiz1 siras1 ile 40 pL, 0.8 % and 1 pm/s

olarak tutulmustur. Hazirlanan lateks ¢ozeltisi mikropiper yardim ile cam slayt iizerine
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dikkatli bir sekilde dokiilmiistir. Parcacik dagilimi bilgisayar kontrollii olarak
gerceklestirilmistir. Bunun igin diizenegin istline 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 kisimdan zamanla kuruyarak
lateks parcaciklar ylizeye paketlenmektedir. Paketleme ile ilgili detaylar literatiirde
verilmistir (Kahraman vd 2017; Yiiksel 2017).

TATEX PARCACIKILAR

Sekil 3.3. iletim derleme yontemiyle latex parcaciklarin cam lam yiizeye biriktirilmesi (Kahraman vd 2017;
Yiiksel 2017)

Sekil 3.4. PDMS kalip iizerinde olusturulmug nanogukurlar (Kahraman vd 2017; Yiiksel 2017)

i) PDMS kalp iizerinde nanogukurcuklarin olusturulmasi: Cam slayt iizerine

dizilmis lateks parcaciklar iizerine %10 oraninda baslatict konularak homojen olacak
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sekilde karistirilmis PDMS dokiilmiis ve 70°C’de 1 saat polimerlestirilmistir. Daha sonra
PDMS kalip cam ylizeyden dikkatli bir sekilde sokiilmiis ve kalan kirlikler kloroform ile

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

i)  PVD ile Nanogukurlarin Ni ile doldurulmast: Saf Ni target kullanilarak yaklagik
100 nm kalinliginda olacak sekilde PVD teknigi ile cukurlar Ni metali ile doldurulmustur.

iv) Nanokubbelerin Ni filmi ile kalinlastirilarak mekanik Ni-ND elektrotlarin
hazirlanmasi: pratik uygulamalarda elektrotlarin mekanik olarak ta yeterli dayanikliliga
sahip olmasi gerekmektedir. Ancak, PVD teknigi ile Ni filmin vyeteri kadar
kalinlagtirilmasi hem ekonomik degil hem de miimkiin degildir. Bu nedenle PVD ile ince
bir Ni filmi kaplanmis PDMS kaliplar bilesimi Metod kisminda verilen Ni kaplama
banyosunda elektrokimyasal olarak yeterli kalinlikta oluncaya kadar yaklasik (4 pm)
Nikel ile kalinlagtirilmigtir. Bu amagla elektroliz sisteminde PDMS katot ve Ni levha anot
olarak kullanilmistir. Katot yiizeyinde asir1 gaz ¢ikisini engellemek ve metal filmin
PDMS {izerinden sokiilmesini dnlemek i¢in baglangigta 5 mA akim 1800 sn uygulanmis
film biraz daha saglamlastirildiktan sonra akim sabit 25 mA’e arttirilarak 2 saat daha
uygulanmistir.  Boylece PVD ile ince kaplanan nikel nanokubbeler (Ni-NDs)
elektrokimyasal olarak kalinlastirilarak levha haline getirilmistir. Bu sekilde ayrica metal
film PDMS iizerinden daha kolay bir sekilde sokiilebilmistir. Sokiilen metal filmin arka
tarafinda (nanogukurlarda) olusan kubbeler bol su ve arkasindan etanol ile yikanarak
temizlenmis ve azot gazi ile kurutulmustur. Nanokubbelerden olusan levha kullanilincaya
kadar desikatorde muhafaza edilmistir. Levha seklinde hazirlanmis metal kubbelerin
oldugu bolgelerden makas ile 2mmx10mm boyutunda kesilmis ve bir ucu pens ile
tutturulmustur. 2mmx2mm disindaki bolge silikon ile kapatilarak caligma elektrotu

hazirlanmstir.

3.2.2. Elektrot Yiizeylerinin Karakterizasyonu

Cam slayt tlizerine biriktirilmis 3D latex parcaciklar, PDMS iizerinde olusturulmus nano
cukurlar ve ii¢c boyutlu Ni-NDs yapilarin yiizeyleri SEM ve AFM ile incelenmistir.
Elektrotlar ayrica elektrokimyasal olarak doniisiimlii voltametri teknigi ile de karakterize

edilmistir. Bu amacla Ni-NDs ve karsilastirma amaci ile Ni levha elektrotun 6 M KOH
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cozeltisinde 298 K’de oksijen ve hidrojen gaz olusum potansiyelleri araliginda 100 mV/s

tarama hiz1 ile doniisiimlii voltamogramlar: elde edilerek kiyaslanmistir.

3.2.3. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Elektrotlarm hidrojen gazi olusumuna elektrokatalitik etkileri Ug elektrot tekniginden
yararlanilarak polarizasyon ve EIS teknikleri ile 6 M KOH ¢o6zeltisinde 298 K’de
incelenmistir. Bu amacla Ag/AgCl (3 M KCI) ve Pt referans ve karsi elektrot olarak
kullanilmistir.  Olgiimlerden 6nce elektrot yiizeyinde olusmus olast oksitlerin
indirgenmesi veya parcalanmasi, kirliliklerin uzaklastirilmasi ve tektrarlanabilir bir ylizey
elde etmek amaci ile NDs ve Ni levha elektrotlar multi-current potansiyel teknigi (CP) ile

elektrokimyasal olarak sabit akim uygulanarak temizlenmistir.

Polarizasyon 6l¢iimleri -1.80 V ile agik devre potansiyelleri araliginda 0.005 V/s tarama
hiz1 ile elde edilmistir.Elde edilen polarizasyon egrilerinden hidrojen gazi olusumuna
karsilik gelen degisik asir1 gerilimlerde (-100, -200, -300 mV) EIS o6l¢limleri yapilmistir.
EIS olgtimleri 100 kHz ile 0.01-0.1 Hz (uygulanan potansiyele bagl olarak degismekte)
frekans araliginda 5 mV genlik uygulanarak elde edilmistir. Referans olarak ayni

Olclimler 2.52 cm2 toplam yiizey alanina sahip Ni levha elektrotta da tekrarlanmistir.

NDs elektrotun zamanla elektrokatalitik etkisinin zamanla kararliligini belirlemek amaci
ile sisteme -200 mV sabit potansiyel 86400 uygulanmis ve sonrasinda Nyquist egrileri
elde edilerek baglangi¢ ve elektroliz sonrasindaki hidrojen olusum reaksiyonuna karsilik

gelen direngler kiyaslanmistir.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

3D NiNDs elektrotlarin hazirlanma basamaklar1 asagida 6zetlenmis olup Bolim 3’te

detayl bir sekilde verilmistir.

iletim derleme yontemi ile latex
pargaciklarin cam lam yiizeye birikilmesi

Yiizeye diizenli bir sekilde biriktirilen latex
parcaciklarin tizerine PDMS dokulmesi

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

Kullanilan latex pargaciklarin biyukligine
bagli olarak PDMS (izerinde farkl derinlik
ve blyuklikte nano gukurcuklarin olusumu

PDMS tizerinde nano gukurcuklara PVD
yontemi ile Ni kaplanmasi

Kaplama isleminden sonra metal yapinin
PDMS ylzeyinden sokllmesi

PDMS Uizerinde olugan nano g¢ukurcuklarin
derinligine ve genisligine bagh olarak metal yuizey
tzerinde farkli yiikseklik ve geniglikte
nanokubbelerin olusumu

Sekil 4.1. 3D NiNDs hazirlanma basamaklari (Kahraman vd 2017)



Latex PDMS Templete Ni-NDs

Sekil 4.2. Cam slayt iizerine biriktirilmig latex partikiiller (A), PDMS {iizerinde olusturulmus nano gukurlar
(B) (Yiiksel vd, 2017; Kahraman vd, 2017) ve 3D NiDs yapilarin (C) SEM goriintiileri

Sekil 4.2°de cam slayt lizerinde PI teknigi ile biriktirilmis latex nanopartikiiller, PDMS
kalip lizerinde olusturulmus nanogukurlar ve 3D Ni-NDs nanoyapilarin SEM goriintiileri
verilmektedir. Elde edilen goriintiilerden de agik bir sekilde goriilebilecegi gibi 1000 nm
capindaki latex partikiiller cam slayt iizerinde son derece diizenli, tek tabaka seklinde ve
sik1 bir sekilde biriktirilmistir (Sekil 4.2 A) (Yiiksel vd, 2017; Kahraman vd, 2017). Tek
tabakali olarak biriktirilmis latex partikiiller tizerine daha sonra PDMS dokiilmiis ve 1
saat boyunca 70°C’de etiivde bekletirerek elastik bir polime olusturulmustur. PDMS
polimer yiizeyden dikkatli bir sekilde ¢6ziilmiis ve yiizeyindeki latex partikiiller karbon
tetraklorilir icerisinde iyice yikanmistir. Latex partikiillerinin ¢oziildiigii yerlerde
neredeyse tamamen homojen dagilimli ve son derece diizenli nano ¢ukurlar olusmustur
(Sekil 4.2 B). Bu yontem ile PDMS yiizeyde olusturulan nanogukurlarin gaplar1 birbirine
esittir. Dolayisi ile bu yapt homojen dagilimli nano metal yapilarin hazirlanmasi igin iyi
bir kalip malzemesi olarak kullanilabilir. PDMS yiizeyinde hazirlanan nanogukurcuklar
PVD yontemi ile Ni metali ile doldurulmustur. PDMS nanoc¢ukur PVD yontemiyle Ni ile
doldurulduktan sonra Ni filmin {izeri daha sonra elektrokimyasal olarak Ni ile daha da
kalinlastirilarak mekanik dayanimi arttirilmistir. PDMS kalip metal filmden dikkatli bir
sekilde sokiilerek metal yiizey iyice yikanmis ve ylizeye son derece iyi tutunmus, esit

yiikseklik ve ¢apta 3D Ni-NDs yapilar olusturulmustur (Sekil 4.2 C).

Sekil 4.2°den de goriilebilecegi gibi, NDs yapilar yiizeyde olusturulmus metal
nanokubbeler yiizeyde olduk¢a homojen dagilmis ve nanokubbe disinda herhangi bir

birikinti veya bozulmus yap1 goriilmemektedir. Nanokubbeler arasindaki bosluklar ¢ok
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dar olmadigindan elektrokimyasal hidrojen gazi olusumu esnasinda gaz kabarciklari
yiizeyden kolaylikla uzaklasabilecek ve yilizeyde birikerek ilave direng olusmayacaktir.
Dolayisi ile olusturulan 3D Ni-NDs yapilar elektrokataliz islemleri i¢in olduk¢a uygun bir
yapida oldugu soylenebilir.

Sekil 4.3. Cam slayt {izerine biriktirilmis latex partikiiller (A), PDMS iizerinde olusturulmus nanogukurlar
(B) (Yiiksel vd, 2017; Kahraman vd, 2017), 2D (C) ve 3D (D) boyutlu Ni-NDs yapilarin AFM goériintiileri

Cam slayt iizerine PI ile biriktirilmis latex nanopartikiiller, PDMS {iizerinde olusturulmus
nanogukurlar, 2D ve 3D boyutlu Ni-NDs nanoyapilarin AFM goriintiileri Sekil 4.3’te
verilmektedir. Elde edilen goriintiiler SEM verileri ile son derece uyumludur. Latex

partikiillerinin ylizeyde oldukea iyi bir sekilde biriktirildigi, son derece siki ve oldukca
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homojen bir sekilde dagildig1 goriilmektedir. Latex partikiiller tizerine PDMS dokiilerek
polimerlestirilmesi ve sonrasinda sokiilerek yikanmasi sonucu PDMS kalip yiizeyinde
homojen dagilimh ve esit cap ve derinliklerde nanogukurlar olusturdugu goriilmektedir.
Olusturulan nanogukurlarin PVD y6ntemiyle Ni ile doldurulmas: ile son derece homojen

dagilimli, esit ¢ap ve yiikseklikte 3D Ni-NDs yapilar elde edilmistir.

6 M KOH c¢ozeltisinde 298 K’de Ni ve nanoyapili Ni-NDs elektrotlarin doniisiimlii
voltmogramlar1 Sekil 4.4’te verilmistir. Sekilden de goriilebilecegi gibi saf Ni ile
kiyaslandiginda anodik ve katodik potansiyellerde nano yapili elektrolarda akim
yogunluklart olduk¢a artmuistir. Hidrojen gazi olusumu daha diisiik potansiyellerde
baslamakta ve sabit bir potansiyelde akim yogunluklar1 kiyaslandiginda 3D Ni-NDs
elektrotta daha yiiksektir.

0 P S S
0.08 - g
0.06 - g
0.04 :
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0N

0.02 ] :
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0.06 3D NiNDs ;
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-0.12:"'|"'|'"|"'|'"|'"|"'|"'|"'|"'|"'|"':
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E / V(Ag/AgQCI)

i (Acm?)

Sekil 4.4. Saf Ni ve 3D Ni-NDs elektrotlarin 6 M KOH ¢o6zeltisinde 298 K’de elde edilen doniisimlii
voltamogramlar1

4.2. 3D Ni-NDs Yapilarin Hidrojen Gaz1 Uretimine Elektrokatalitik Etkileri

Hazirlanan 3D NiND yapilarin hidrojen gazi olusumuna elektrokatalitik etkileri 6 M

KOH ¢ozeltisinde 298 K’de polarizasyon ve EIS yontemleri ile incelenmistir.
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Sekil 4.5’te 3D Ni-NDs nanoyapilarin akim-potansiyel egrileri gosterilmistir.
Karsilagtirmak i¢in ayn1 egri saf ve parlatilmis Ni elektrot i¢in de elde edilmis ve ayni

sekilde verilmistir.
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Sekil 4.5. 3D NiNDs elektrotun 6 M KOH ¢ozeltisinde 298 K’de elde edilen akim-potansiyel egrileri

Sekil 4.5°te verilen akim-potansiyel egrileri incelendiginde agik devre potansiyelinden
itibaren daha katodik potansiyellere dogru gidildiginde yaklasik -1.30 V’a kadar akim
yogunlugu hemen hemen sabit olup sifira yakindir. Bu potansiyelden -1.450 V’a kadar
potansiyelin arttirilmasi ile akim yogunlugunda hafif bir artis gozlenmistir. Bu diisiik
akim her hangi bir reaksiyona karsilik gelmeyip genellikle atik akim olarak
adlandirilmaktadir. Bu akim ¢ozelti igerisindeki iyonik tiirlerin elektrot yiizeyine
diftizyonundan kaynaklanmaktadir. -1.450 V’tan itibaren potansiyel daha da
arttirlldiginda akim yogunlugunda ani bir artis gozlenmektedir. Bu ani ve hizli akim artisi
katotta hidrojen ve anotta oksijen gazi ¢ikisinin baglamasindan kaynaklanmaktadir.
Okunan toplam akim bu iki reaksiyonun hizi ile orantilidir. Diisiik ve yiiksek akim
yogunlugu boélgelerinde olusan dogrusal kisimlarin ekstrapolasyonlarinin cakistigi
potansiyel, hidrojen olusum potansiyeli veya suyun ayrisma potansiyeli (Ep,) olarak

adlandirilmaktadir. Benzer davranis 3D Ni-NDs elektrotta da gozlenmistir. Ancak
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nanoyapilt Ni elektrotta hidrojen gazi olusumu daha diisiik potansiyellerde baslamaktadir.
Hidrojen gazi olusum hiz1 ile orantili herhangi bir potansiyeldeki akim yogunluklar
kiyaslandiginda nanokubbe elektrotta akim yogunlugunun ¢ok daha yliksek oldugu
goriilmektedir. Saf Ni levha elektrot ile kiyaslandiginda Ni-NDs elektrotta hidrojen
olusum potansiyeli 85 mV azalarak -1,360 V’a diigmiistiir. Bu diisiis, hidrojen gazi
olusum kinetiginin arttigin1 ve bu elektrotta daha diisiik elektrik enerjisi ile (Ni levha
elektrot ile kiyaslandiginda) ayni miktar gazin iiretilebilecegini gostermektedir. 100 mA
cm™? akim yogunlugu elde etmek icin gerekli asir1 gerilim yine bu elektrotta son derece
azalmig ve -100 mV asirn gerilimdeki akim yogunlugu %90,2 artmistir. Akim
yogunlugundaki artis ve asir1 gerilimdeki azalma ND elektrotta HER reaksiyonunun son
derece hizlandigin1 goéstermektedir. Aktif gergek yiizey alami ile dogru orantili yiik
degisim akim yogunlugu Ni-NDs elektrotta %90,1 artmistir (0,0094 mA cm™?dn 0,0405
mA cm?ye yiikselmistir). Bu sonu¢ da nanoyapili elektrotun bu amagc i¢in son derece
uygun oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, alkali suyun elektrolizinde saf parlak metal
kullanmak yerine burada uygulanan yontem ile nano yapili elektrotun hazirlanarak

kullanilmasi elektroliz verimini son derece arttiracaktir (Chen vd, 2013).

Saf ve parlatilmis Ni levha ile 3D Ni-NDs elektrotlarin Tafel egrileri karsilastirmali
olarak Sekil 4.6’da verilmistir. Elde edilen egrilerden belirlenen bazi elektrokimyasal
parametreler, hidrojen olusum potansiyelleri (Eyy), yiik transfer katsayilari (a) , -100 mV
asir1 gerilimdeki akim yogunluklart (i1g0), -100 mA cm? akim yogunlugundaki asiri
gerilimler (-n100), katodik Tafel egimleri (b;) ve yiik degisimi akim yogunluklart (io)
hesaplanarak Tablo 4.1°de verilmistir. Sekil 4.6 ve Tablo 4.2 incelendiginde nano yapili
elektrotlarda hidrojen olusumu daha diisiik potansiyelde gergeklesmekte ve sabit bir asiri
gerilimdeki akim yogunlugu yine bu elektrotta artmaktadir. Saf Ni levha elektrot ile
karsilastirildiginda Ni-NiDs elektrotta asir1 gerilim 243 mV azalmistir. Elde edilen bu
sonuglar yukarida da belirtildigi gibi nano yapili elektrotta daha diisiik elektrik enerjisi
harcanarak daha yiiksek verimle hidrojen gaz iiretilebilecektir. Ni-NDs elektrotun HER
reaksiyonu i¢in yiiksek elektrokatalitik performansi bu elektrotun yiizey yapisindan
dolay1 daha genis yiizey alanina sahip olmasi ile agiklanmistir (Campbell vd, 2009). Ni-
NDs elektrot igin elde edilen benzer sonuglar ¢émlek yapilarda nikel nano yapilarda (Yi

vd, 2009) ve basak yapili nikel nanoyapilarda (Ogihara vd, 2014) i¢in rapor edilmistir.
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Sekil 4.6. 3D NiNDs elektrotun 6 M KOH ¢ozeltisinde 298 K’de elde edilen Tafel (b) egrileri

Tablo 4.1. Polarizasyon dl¢limlerinden belirlenen elektrokimyasal parametreler

Calisma -Eop io I100 ~11100 -be o
Elektrotlart  (V vs Ag/AgCl) (mA cm?) (mA cm?) (mV) (mV dec?)

Ni 1,45 0,0338 0,073 660 105 0,56
Ni-ND 1,36 0,0478 0,763 417 111 053

Bazik ortamda hidrojen gazi olusum reaksiyonu mekanizmasi asagida verilmistir

(Elumalai 2002; Navvaro-Flores 2005; Rosalbino 2005; Yiiksel 2017).

H,O + M + & < MH. + OH (Volmer, V) (4.1)

MHzs + HDO + & & M + OH + H» (Heyrovsky, H) 4.2)

OMHags + < 2M + Hy (Tafel, T) (4.3)
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Burada M, elektroliz sisteminde kullanilan elektrokatalitik metali gostermektedir.
Onerilen reaksiyon mekanizmalarina gére elektrot yiizeyinde hidrojen gazi olusumu H
atomlarmin elektrot ylizeyine adsorplanarak M-H (M: metal) olusturmasi ile baslar. Bu
mekanizmaya gére M-Hgygs olusumu ne kadar yiiksek ise (4.1) hidrojen olusumunun da o
kadar yiiksek olmasi beklenir. Buna karsin hidrojen adsorpsiyon serbest enerjisinin ve
adsorpsiyon giicliniin yliksek olmasi bir sonraki desorpsiyon mekanizmasinin hizini
diistirtir. Bu nedenle toplam indirgenme reaksiyonunun (hidrojen gazi olusumu) hizl
olmasi igin elektrotun yukarida verilen V, H ve T reaksyonlar1 arasinda bir denge
kurmalidir. Yani M-H;O baginin yeteri kadar giiclii, M-H etkilesiminin de bir o kadar
zay1f olmas1 gerekmektir (Elumalai 2002; Navvaro-Flores 2005; Rosalbino 2005; Yiiksel
2017).

Sekil 4.6°da verilen egrilerinin Tafel davranis1 gostermesi reaksiyonun bu iki elektrotta
da kinetik kontrollii oldugunu gostermektedir. HER mekanizmasi bu egrilerden belirlenen
yiik transfer katsayilar1 ve katodik Tafel egimleri ile belirlenebilmektedir. Bu degerler
Tablo 4.1°de verilmistir. Elde edilen egrilerden, saf Ni levha ve Ni-NDs elektrotlarin her
ikisinin b, degeri 120 mV dec™’e oldukca yakin olup yine bu iki elektrot i¢in hesaplanan
a degerleri 0,5 dolayindadir. b ve o degerleri her iki elektrotta da hidrojen gazi ¢ikis
reaksiyonunun Volmer-Heyrovsky tizerinden yiiriidiigiinii ve Volmer kontrollii oldugunu
gostermektedir (Ojani vd, 2009; Herraiz-Cardona, 2012; Abbaspour ve Mirahmadi, 2013;
Zheng vd, 2012; Xie vd, 2013; Rosalbino vd, 2007). Tafel egrilerinin (Sekil 4.6) hidrojen
gaz1 olusumuna karsilik gelen bolgelerinin hemen hemen paralel olmast HER

reaksiyonunun iki elektrotta da ayni oldugunu desteklemektedir.

EIS teknigi ile metal/¢6zelti arayiizeyinde gergeklesen reaksiyon ile ilgili 6nemli bilgiler
elde edilebilmektedir. Elde edilen Nyquist egrileri ayrica yiizey yapisi, gozeneklilik vb.
bilgiler verebilmektedir. Ayrica, reaksiyon direnci de bu teknik ile hesaplanabilmektedir.
Bu nedenle, akim-potansiyel egrilerinden belirlenen ve hidrojen gazi olusumuna karsilik
gelen degisik asir1 gerilimlerde EIS Glglimleri yapilmistir. Sekil 4.7°de saf ve parlatilmis
Ni levha elektrotun 6 M KOH c¢ozeltisinde 298 K’de degisik asiri gerilimlerde elde
edilmis Nyquist egrileri gosterilmektedir. Ni levha elektrotun Nyquist egrisinde sadece
bir basik yarim daire olusmustur. Bu sonu¢ saf Ni elektrotta hidrojen gazi olusumu

reaksiyonunun yiik transfer kontrollii oldugunu gostermektedir. Sekil 4.7’de verilen
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deneysel EIS verileri ayn1 sekilde verilen elektriksel esdeger devre elemani kullanilarak
uydurulmus ve bazi teorik EIS parametreleri hesaplanarak Tablo 4.2°’de verilmistir..
Burada CPE sabit faz elementi, R yiikk transfer direnci ve n faz kaymasim
gostermektedir. Gergek sistemlerde ideal bir kapasitans (, ¢ift tabaka kapasitansi, Cg)
olusmadigindan teorik ile deneysel verilen iyi uyum gdstermesi ve gergek kapasitansi

gostermek i¢in Cgy yerine CPE kullanilmustir.

Farkli asir1 gerilimlerde elde edilen egrilerden de goriilebilecegi gibi uygulanan
potansiyelin artmasi ile yarim dairenin ¢ap1 ve direncinin distiigli goriilmektedir. Bu
diisiis ohm yasasi ile de agiklanabilir. Uygulanan asir1 gerilimin armasi ile CPE degerinin
diismesi yiiksek asir1 gerilimlerde asir1 miktarda olusan hidrojen gaz kabarciklarinin
elektrot yiizeyindeki aktif merkezleri kapatmasi ile agiklanmistir (Jafarian vd, 2007;
Navvaro-Flores vd, 2005; Shervedani ve Madram, 2005; Pierozynski, 2013).
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Sekil 4.7. Ni elektrotun 6 M KOH ¢ozeltisinde 298 K’de degisik asir1 gerilimlerde elde edilmis Nyquist

egrileri, Ni(Ni-NDs)/¢6zelti ara yiizeyi i¢in Onerilen elektriksel esdeger devre elemant

3D Ni-NDs elektrotun degisik asir1 gerilimde elde edilmis Nyquist egrileri Sekil 4.8’de
verilmistir. Elde edilen egriler saf Ni levha elektrot ile benzer davranislar gostermektedir.

Saf Ni elektrotta oldugu gibi nano yapili elektrotta da biitiin asir1 gerilimlerde Nyquist
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egrilerinde sadece bir basik yarim daire géslenmstir. Bu davranis HER reaksiyonunun bu
elektrotta da yiik transfer kontrollii oldugunu gostermekte ve Ni’in nano yapi seklinde
hazirlanmasinin reaksiyon mekanizmasini degistirmedigini gostermektedir. Genel olarak
Nyquist egrilerinin ¢ap1 dirence Kkarsilik gelmektedir. Tablo 4.2°de verilen
elektrokimyasal veriler ve Sekil 4.7 ile Sekil 4.8 kiyaslandiginda nano yapili elektrotta
Nyquist egrisinin ¢ap1 ve karsilik gelen direng son derece azalmistir. -100 mV asir1
gerilimde saf Ni ile kiyaslandiginda yiik transfer direnci Ni-NDs elektrotta %90,1
azalmistir. Bu azalma, Ni-NDs elektrotta hidrojen gazi olusumu sirasinda daha diisiik bir
direng olustugunu gostermektedir. Direngteki diisiis, nano yapili elektrot elektroliz
sisteminde kullanildiginda hidrojen gazi olusumuna kars1 daha diisiik direng olusacagini
ve dolayisi ile daha diisiik elektrik enerjisi harcanarak daha yiiksek verimle hidrojen gazi

iiretilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.8. 3D NiNDs elektrotun 6 M KOH ¢ozeltisinde 298 K’de degisik asir1 gerilimlerde elde edilmis
Nyquist egrileri
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Tablo 4.2. Degisik potansiyellerde Nyquist egrilerinden belirlenen elektrokimyasal parametreler

Caligma . . )

Elektrotlart -n(mV)  CPE (x10°) (s"Q*cm™®) n Ra(Qem?) Ry
100 420 0,90 1299

Ni 200 248 0,94 179,7 11
300 97,0 0,98 295
100 3687 0,84 89,9

Ni-NDs 200 1933 087 107 78
300 1301 0,89 1,39

Ni-NDs 24 saat 1, 5964 0,79 95,6

CPE degerinin bu elektrotta daha yiiksek olmasi ise ¢ozelti ile temas eden gergek yiizey
alaninin daha yiiksek oldugunu gostermektedir. CPE degerinin yiiksek olmasi
indirgenecek tiirlerin ulagabilecegi gercek yilizey alaninin bu elektrotta yiiksek oldugunu
gostermektedir. Dolayist ile bu elektrotta gozlenen yiiksek HER etkinligi elektrotun
gergek yiizey alaninin artmasi ile agiklanmistir. Yukarida saf Ni icin de acgiklandigr gibi
potansiyelin artmasi ile CPE degerinin diismesi yiiksek potansiyellerde asir1 miktarda
olusan hidrojen kabarciklarmin elektrot yiizeyindeki aktif merkezleri kapatmasi ile
aciklanmustir (Jafarian vd, 2007; Navvaro-Flores vd, 2005; Shervedani ve Madram, 2005;

Pierozynski, 2013). EIS verileri polarizasyon verileri ile son derece uyumlu ¢ikmistir.

Elektrotlarin gbzeneklilik faktorleri (Rf) EIS 6l¢limlerinden belirlenen ve Tablo 4.2°de
verilen CPE degerleri kullanilarak literatiirde verilen yonteme gore hesaplanmistir
(Shervedani ve Madram, 2005; Solmaz vd, 2009; Shervedani ve Lasia, 1999; Wu vd,
2004). Saf Ni ve 3D Ni-NDs elektrotlarin Rf degerleri sirasi ile 11 ve 78 olarak
hesaplanmistir (Tablo 4.2). Dolayis1 ile 3D Ni-ND elektrotlarin yiiksek hidrojen gazi
olusumu verimi nanoyapili elektrotun yiizey yapist ve daha genis aktif yilizey alanina

sahip olmasi ile agiklanmustir.
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4.3. 3D Ni-NDs Elektrotun Zamanla Kararhhgi

Gergek uygulamalarda elektroliz sistemlerinde kullanilan elektrotlarin elektrokatalitik
etkilerinin zamanla azalmamasi son derece Onemlidir. 3D Ni-NDs elektrotunun
elektrokatalitik etkisinin elektroliz kosullarinda zamanla degisimini belirlemek i¢in
sisteme -200 mV asir1 gerilim 86400 s uygulanmistir. Elektrolizden sonra -100 mV asir1
gerilimde Nyquist egrileri elde edilmis ve Sekil 4.9’da uzun siireli elektrolize baslamadan
elde edilen grafik ile kiyaslanmistir. Sekil 4.9’da verilen egriler incelendiginde, yiik
transfer direncinin zamanla hemen hemen degismedigi ve sabit kaldigi goriilmektedir.
Dolayis1 ile 3D Ni-NDs elektrotun elektroliz sisteminde zamanla oldukca yiiksek

elektrokatalitik kararliliga sahip oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.9. Elektrolizden 6nce ve sonra Ni-NDs elektrot igin -100 mV asir1 gerilimde elde edilen Nyquist
egrileri



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada yumusak litografi-nanokiire litografi, buhar fiziksel buhar biriktirme ve
elektrokimyasal teknikler bir arada kullanilarak alkali suyun elektrolizinde kullanilabilecek
oldukg¢a etkin ve kararli ii¢ boyutlu 3D Ni-NiND vyapilar hazirlanmigtir. Hazirlanan
nanokubbelerin yiizey yapilar1 SEM ve AFM teknikleri ile karakterize edilmistir. 3D
nanoyapilarin suyu ayrigtirma aktiviteleri 6 M KOH ¢ozeltisinde polarizasyon ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknikleri ile incelenmistir. Ni-NDs elektrotun
elektroliz  kosullarindaki  elektrokimyasal kararliligi  elektrokimyasal —impedans
spektroskopisi ile incelenmistir. Deneysel ¢alismalardan elde edilen en 6nemli bulgular ve

Oneriler agsagidaki gibi 6zetlenebilir.

» Yumusak litografi-nanokiire litografi, buhar fiziksel buhar biriktirme ve
elektrokimyasal teknikler bir arada kullanilarak oldukga kolay ve ekonomik yeni

yontemle istenilen boyutlarda nanokubbeler hazirlanabilmistir.

» Cam slayt iizerinde iletim derleme diizenegi ile son derece homojen, siki ve tek
tabakali bir sekilde latex parcaciklar dizilmistir. Latek pargaciklar tizerinde PDMS
polimeri olusturularak cam ylizeyden sokiilmiis ve yilizeydeki lateks pargaciklar
¢oziilerek uzaklastirilmistir. Bu sekilde PDMS iizerinde oldukg¢a homojen ve hemen
hemen aymi genislik ve derinliklerde nano g¢ukurcuklar olusturulmustur. PDMS
izerinde olusturulan nanogukurcuklar elektrokimyasal yontemle Ni metali ile
doldurulmus ve kalinlastirilmistir. Metal ¢oktiiriilmiis PDMS kalip sokiildiigiinde
son derece diizgiin yapili, homojen dagilimli, hemen hemen aymi capta ve

yiikseklikte Ni-NDs yapilar hazirlanmustir.

» 6 M KOH ¢ozeltisinde elde edilen katodik akim-potansiyel egrilerinden saf Ni
levha elektrot ile kiyaslandiginda Ni-NDs elektrotta hidrojen gazi olusumu daha

diisiik potansiyellerde baglamaktadir. Bu sonug, Ni levha elektrot ile
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kiyaslandiginda NDs elektrotta ayni1 miktarda hidrojen gazi daha diisiik elektrik

enerjisi harcanarak daha yiiksek bir verimle elde edilebilecegini gostermistir.

» Elde edilen akim-potansiyel egrilerinde hidrojen gazi olusumuna karsilik gelen
sabit bir potansiyelde saf Ni levha elektrotla kiyaslandiginda nanokubbe elektrotta
daha yiiksek akim yogunluklar1 olusmustur. Akim yogunlugu hidrojen gazi olusum
reaksiyonuna karsilik geldiginden nano yapili elektrotta hidrojen gazi olusum

reaksiyonunun ¢ok daha hizli oldugu belirlenmistir.

» Saf Ni levha ve nanoyapili Ni-NDs elektrotlarda yapilan EIS 6lgiimleri, Ni-ND
elektrotlarda hidrojen gazi olusum reaksiyonuna karsilik gelen direncin %90’in
tizerinde fazla azaldigini gostermistir. Elde edilen bu sonug polarizasyon 6lgtimleri
ile son derece uyumlu olup hidrojen gazinin nano yapili elektrotta daha diisiik bir
direngle yani daha hizli olustugunu gostermistir. Saf Ni levha elektrot ile
kiyaslandiginda Ni-NiDs elektrotta ayni akimi elde etmek i¢in uygulanmasi
gereken asir1 gerilimin 85 mV daha az oldugu belirlenmistir. Yine bu sonug, bu

elektrotta hidrojen gazi olusumunun daha hizli oldugunu gostermistir.

> Ni ve 3D NiNDs elektrotlarda HER mekanizmasinin Volmer-Heyrovsky iizerinden
yiriidiigli ve Volmer kontrollii oldugu belirlenmistir. Tafel egrilerinin hemen
hemen paralel olmasi ve Tafel sabitlerinin bir birine yakin olmasi HER

reaksiyonunun iki elektrotta da ayni oldugunu desteklemistir.

> Ni-NDs elektrotun yiiksek HER aktivitesi, ylizeyin diizgiin yapist ve ozellikle

gercek yiizey alaninin artmasi ile agiklanmastir.

» Uzun siireli kararlilik deneyleri NDs elektrotlarin elektroliz ortaminda oldukca

yiiksek elektrokimyasal kararliliga sahip oldugunu gostermistir.

Elde edilen deneysel bulgulardan yumusak litografi-nanokiire litografi, buhar fiziksel
buhar biriktirme ve elektrokimyasal teknikler bir arada kullanilarak hazirlanan {i¢ boyutlu
3D Ni-NiND yapilarin alkali ortamda oldukg¢a yiiksek ve kararli hidrojen olusum
aktivitesine sahip olmasi nedeni ile bu yapilarin elektroliz sisteminde katot malzemesi

olarak kullanilabilecegi 6nerilmistir.
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