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Ozet

Bu calismada, 6zel olarak hazirlanmis kaplama banyolarinda farkli oranlarda ve kalinliklarda
nikel-bakir ikili alagimi (Cu/NiCu) bakir elektrot {izerine elektrokimyasal olarak kaplanmustir.
Hazirlanan elektrotlarin hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkisi katodik akim-potansiyel egrileri,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve elektroliz yontemleri kullanilarak 1 M
KOH ¢ozeltisinde 25°C’de incelenmistir. Elde edilen sonuglara gére kaplamalarin alkali
ortamda hidrojen gazi ¢ikigina katalitik etkisi kaplamalarin kimyasal bilesimine ve kalinligina
bagl olarak degismektedir. Kaplanmamis bakir ile kiyaslandiginda, bakir yilizeyinin NiCu ile
kaplanmasi elektrotun ayrisma gerilimini azaltarak hidrojen gazi ¢ikisini 6nemli derecede
arttirmigtir. Ayni asir1 gerilimlerde kapl elektrotlarda daha yiiksek akim yogunluklart ve daha
diisiik yiik transfer direngleri ve daha fazla hidrojen gazi elde edilmistir. Cu/NiCu
elektrotunun yiiksek katalitik etkinligi NiCu kaplamanin biiyiik yiizey alani, Ni ve Cu
metallerinin sinerjistik etkisi ile agiklanmigtir.

Anahtar Kelimeler: CuNi kaplama, elektrokimyasal kaplama, elektroliz, elektrokataliz,
hidrojen gaz1 ¢ikis1.

Abstract

In this study, NiCu binary alloys (Cu/NiCu) with different metal ratios and thicknesses were
electrochemically deposited on a copper electrode from proper coating baths. The
electrocatalytic activity of the prepared electrodes for the hydrogen evolution was investigated
using cathodic current-potential curves, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and
electrolysis techniques. It was found that, the catalytic activity of the CuNi coatings depend
on chemical composition and thickness of the coatings. By comparing uncoated copper, the
overpotential of the electrode was reduced and hydrogen evolution reaction was considerably
enhanced when the surface of the copper was coated with the NiCu. The higher current
densities, the lower charge transfer resistance values and more hydrogen gas were obtained at
the coated electrodes at the same overpotentials. The high catalytic activity of the Cu/NiCu
electrodes was related to the high surface area of the NiCu coating as well as synergistic
interaction of Ni and Cu.
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1. GIRIS

Giliniimiizde diinya enerji kaynaklarinin biiyiik ¢ogunlugunu fosil yakitlar olusturmaktadir.
Ancak fosil yakitlarin yanma iiriinleri insan saglifina ve g¢evreye geri doniisiimii olmayan
olumsuz etkileri olmaktadir. Bunun yaninda artan enerji ihtiyact ve fosil yakitlarin
rezervlerinin siirekli tiikenmesi, arastirmacilar: alternetif enerji kaynaklar {izerine ¢alismaya
yonlendirmistir. Hidrojen gazi insan ve g¢evreye olumsuz herhangi bir etkisinin olmamasi,
smirsiz bir gekilde iiretilebilmesi, enerji igeriginin yiikksek olmasi gibi nedenlerden dolayi en
onemli potansiyel enerji tasiyicisi olarak kabul edilmektedir [1, 2]. Hidrojen gaz1 elektroliz
yontemi ile yiiksek saflikta elde edilebilmektedir. Ancak yiiksek elektrik enerjisi tiiketimi
nedeni ile bu yontem oldukca pahali olmaktadir. Sistemde olusan asir1 gerilimler yontemin
maliyetini daha da arttirmaktadir. Yontemin ekonomik uygunlugu i¢in diisiik asir1 gerilimli,
yiiksek katalitik etkinlige sahip ve ucuz elektrot malzemelerinin gelistirilmesi gerekmektedir.
Elektrotlarin etkinligi elektrotlarin yiizey alanlarimin arttirilmasi ve metallerin elektronik
yapilar1 degistirilerek arttirilabilir. Platin, paladyum gibi pahali elektrotlar yerine nikel, bakir
gibi daha ucuz metallerin kullanilmas1 yontemin maliyetini 6nemli derecede azaltacaktir.
Literatiirde yiiksek katalitik etkinlige sahip gecis metallerinin ikili ve i¢li alagimlari
hazirlanarak elektrotlarin hidrojen gazi eldesi i¢in etkinligi arttirilmigtir. Bunlarin igerisinde
iizerinde en fazla calisilanlar nikel ve nikel alasimlaridir. NiCu alasimi metanol

elektrooksidasyonu [3] ve etanol elektrooksidasyonu [4] i¢in kullanilmistir.

Bu ¢alismada degisik oranlarda nikel ve bakir iceren NiCu kaplamalar 6zel olarak hazirlanmig
kaplama banyolar1 kullanilarak elektrokimyasal yontemle bakir elektrot {izerine degisik
oranlarda ve kaliklarda kaplanarak alkali ortamda hidrojen gazi ¢ikigina katalitik etkisi
aragtirtlmigtir. Elektroliz ile hidrojen gazi eldesi i¢in en uygun metal bilesimi ve kaplama

kalinlig1 6nerilmigtir.

2. MATERYAL VE METOD

Calismada kullanilan bakir elektrotlar yaricapt 0,3 cm olan silindirik sekildeki bakir
cubuklardan yaklasik 5 cm uzunluklarda kesilip bir ucuna iletkenligi saglamak i¢in bakir tel
gegirildikten sonra sadece dl¢iim yapilacak diger ucu agikta kalacak sekilde poliester icerisine
gomiilerek hazirlanmistir. Bu sekilde hazirlanan elektrotlarin ¢ozelti ile temas eden ylizey
alam 0.283 cm”dir. Bakir elektrotlarin yiizeyleri kaplamadan énce mekanik parlaticida 320-

1000 gritlik zimpara kagitlari ile parlatildiktan sonra saf suda yikanmis ve pegete ile ylizeyi
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temizlenip kurutulduktan sonra sirasi ile aseton ve tekrar saf sudan gegirilerek bekletilmeden
kaplama banyosuna daldirilmigtir. Kaplama banyolarinin  kimyasal bilesimi asagida
verilmigtir. A banyosu: 30 NiSO4.7H,0, % 1 NiCL.6H,0, % 1,25 H3;BOs;, % 5
Na3CsHs07.2H,0. Kaplama banyosunda [Ni*'] ve [Cu®'] iyonlarim igerecek sekilde A
banyosuna %S5 sitrik asit ve degisik miktarlarda CuSO4.5H,O eklenerek hazirlanmistir.
(INi*J:[Cu*"]= 80:1, 40:1, 20:1, 10:1). Kaplanan elektrotlar metal iyonlarimin banyo
igerisindeki oranlarina goére adlandirilmistir. (Cu/NiCu(80:1), Cu/NiCu(40:1), Cu/NiCu(2:1),
Cu/NiCu(10:1)). Hazirlanan banyolarin pH degerleri 3,5-4,2 araliginda olmaktadir.
Kaplamalar, elektroliz sistemine sabit akim yogunlugu uygulayarak Princeton Applied
Research Model 362 Poansiyostat&Galvanostat cihazi kullanilarak yapilmistir. Bu amagla
caligma elektrotlar1 katot, bakir anot ve Ag/AgCLCl (3 M KCI) referans elektrot olarak
kullanilmistir. Kaplamalar oda sicakliginda ve banyo ¢ozeltileri karigtirilarak yapilmustir.
Kompozit kaplamalarda her oran igin ortalama molekiil agirliklar1 ve yogunluklar kullanilarak

kaplama kalinliklar1 Faraday yasalarindan yararlanilarak teorik olarak hesaplanmistir [5].

Calisma elektrotlarinin hidrojen gazi ¢ikigina katalitik etkisi katodik akim-potansiyel egrileri,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve elektroliz teknikleri ile 1 M KOH
¢ozeltisinde 298 K’de incelenmistir. Katodik akim-potansiyel egrileri ve EIS 6l¢limleri CHI
604 elektrokimyasal analizor cihaz ile ¢ elektrot teknigi kullanilarak elde edilmistir. Karsi
elektrot olarak Pt ve referans elektrot olarak Ag, AgCl/CI" (3 M KCl) referans elektrotu
kullanilmistir. Deneyler sirasinda anot bdlmesi Nafyon 117 kullanilarak katot kismindan
ayrilmistir. Deneyler oksijen indirgenmesini ortadan kaldirmak i¢in atmosfere kapali ortamda
gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal dlglimlerden Once sisteme sabit -1,80 V potansiyel 30
dakika boyunca uygulanarak elektrotun yiizeyi temizlenmis ve ayni zamanda ¢ikan hidrojen
gazi ile ¢ozelti igerisindeki oksijen gazi uzaklastirilmistir. Katodik akim-potansiyel egrileri -
1,80 V ile agik devre potansiyeli araliginda 0,005 Vs tarama hiz1 ile elde edilmistir. Katodik
akim-potansiyel egrilerinden belirlenen ve hidrojen gazi ¢ikisinin gergeklestigi degisik asirt
gerilimlerde EIS olgiimleri yapilmistir. EIS olgiimleri 10° Hz ile 0,003-0,1 Hz frekans
araliginda sisteme 0,005 V genlik uygulanarak elde edilmistir. Elektroliz sisteminde platin
anot ve calisma elektrotlar1 katot olarak kullanilmistir. Elektroliz sistemine sabit 3,0 V
potansiyel 1 saat boyunca uygulanmis ve c¢ikan hidrojen gazi, icerisine ¢alisma ¢ozeltisi
doldurulmus ve katot iizerine ters gevrilerek yerlestirilmis bir biiret igerisinde toplanmustir.

Basing diizeltmesi literatiirde [6] verildigi gibi yapilarak saf hidrojen hacmi belirlenmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Calisma elektrotlarinin 1 M KOH ¢ozeltisinde elde edilen katodik akim-potansiye egrileri
Sekil 1’de verilmigtir. Elde edilen egrilerden -0,100mV, -0,200mV ve -0,300 V asir1
gerilimlerde belirlenen ve hidrojen gaz1 ¢ikisi ile dogru orantili olan akim yogunluklar: Tablo

1’de verilmistir.

loa / A.cm™

807777
-1.80 -1.70 -160 -150 -140 -130 -1.20 -1.10

E /V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 1. Cu (o) ve farkli oranlarda oranlarda Ni'? ve Cu'? iyonlarimi iceren kaplama
banyolarinda NiCu kaplanmis bakir elektrotlarda elde edilen katodik akim-potansiye egrileri;
Nit%/Cu®?, 80:1 (m), 40:1 (), 20:1(e), 10:1(A) (kaplama kalinligr: 50 um).

Elde edilen egrilerden ve Tablo 1’den goériildiigi gibi NiCu kapli elektrotlarda akim
degerlerinin kaplanmamis bakirdan daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Akim yogunlugu
degerleri kompozit kaplamalarda sirasiyla 20:1, 40:1, 20:1, 10:1 Ni-Cu oranlarinda
artmaktadir. Elde edilen sonuglara gore hidrojen gazi ¢ikisi icin katalitik etkinligi en yiiksek
kaplamanin 20:1 oraninda Ni ve Cu'? iyonlarimi igeren kaplama banyosunda olusturuldugu
goriilmektedir (Cu/NiCu(20:1)). Kaplanan metallerin banyo igerisindeki mol oranlarinin
degistirilmesi ile kaplamanin kimyasal bilesimi ve yiizey alan1 degismektedir. Metal oraninin
degismesi ile alasimin elektronik yapis1 degismekte ve bu sekilde hidrojen gazi olusumu

reaksiyonunu daha iyi katalizlemektedir.
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Tablo 1. Calisma elektrotlar: igin elde edilen katodik akim-potansiyel egrilerinden degisik
asirt gerilimlerde belirlenen akim yogunluklari (kaplama kalinligi: 50 um)

Elektrot I/ mA.cm™

-0,100 V -0,200 V -0,300 V
Cu 0,066 0,33 2,71
Cu/NiCu(80:1) 0,75 7,62 33,48
Cu/NiCu(40:1) 3,14 16,96 47,28
Cu/NiCu(20:1) 5,14 21,87 55,80
Cu/NiCu(10:1) 2,88 14,11 37,17

Hidrojen gazi ¢ikisi i¢in en etkin kaplamanin olusturuldugu 20:1 banyosunda degisik
kalinliklarda NiCu kaplamalar1 olusturulmus ve hazirlanan elektrotlarin katodik akim-

potansiyel egrileri Sekil 2’de verilmistir.

log / A.cm™
]
w
o

_7.0 T T T T T T
-1.80 -1.70 160 -150 -140 -130 -1.20 -1.10

E/V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 2. 10 um (o), 25 um (m), 50 um (A ), 75 um (®) ve 100 um (o) NiCu kaplanmig bakir
elektrotlarda( Cu/NiCu(20:1)) elde edilen katodik akim-potansiye egrileri.
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Tablo 2. 20:1 oramnda Ni'? ve Cu'? iyonlarini iceren kaplama banyosunda farkl
kalinliklarda NiCu kaplanmig bakir elektrotlarda (Cu/NiCu(20:1)) katodik akim-potansiyel

egrilerinden degisik asiri gerilimlerde belirlenen akim yogunluklar

Kalinlik I/ mA.cm™

-0,100 V. -0,200V -0,300 V

10 um 0,61 6,13 28,30
25 pm 1,05 11,08 41,45
50 pm 5,14 21,87 55,80
75 pm 5,29 25,95 61,27
100 pm 4,55 21,55 54,17

Sekil 2 ve Tablo 2°den de goriildiigii gibi kaplama kalinliginin artmast ile elektrotun etkinligi
artmaktadir. En yiliksek akim yogunluklar1 75 pm NiCu kapli elektrotta elde edilmistir. Daha
yiiksek kalinliklarda ise yiizeyde siki bir sekilde tutunamayan kaplamalar olusmustur.

Kaplanmamig bakir ve 75 um kalinlikta NiCu kaplanmig bakir (Cu/NiCu(20:1)) elektrotlar
icin hidrojen gazinin gerceklestigi degisik asir1 gerilimlerde EIS 6lglimleri yapilmis ve -0.100
V asint gerilimde elde edilen Nyqust egrileri Sekil 3’te verilmistir. Sekil 3’ten de goriildiigii
gibi her iki elektrot i¢in de yarim daireden sapan basik eliptik luplar olusmustur. Elde edilen
yarim dairelerin yaricap: genellikle yiik transfer direnci olarak kabul edilmektedir. Nyquist
egrilerinden belirlenen yiik transfer direngleri Tablo 3’te verilmistir. Elde edilen degerler
incelendiginde ayni asirt gerilimde kapli elektrotta yiik transfer direncinin énemli 6l¢iide
diistiigli goriilmektedir. Bu sonuglar elektrot yiizeyinin NiCu ile kaplanmasi ile sistemdeki
asir1 gerilimlerin diistiigli ve hidrojen gazi olusumu sirasinda daha diisiik bir direncle
karsilagildigini  gostermektedir. Cu/NiCu elektrotunun yiiksek katalitik etkinligi elektrot
yiizeyinin gozenekli olmasi ve Ni ve Cu metallerinin sinerjistik etkisi ile aciklanabilir.
Nyquist egrilerinde sadece bir lupun olusmasi hidrojen ¢ikis reaksiyonunun aktivasyon
kontrollii oldugunu gostermektedir [7, 8]. Olusan lupun yarim daireden sapmasi elektrot
yiizeyinin gozenekli oldugunu gostermektedir [9]. Benzer egriler -0.200 V ve -0.300 V asir1

gerilimlerde de elde edilmistir.
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Sekil 3. Kaplanmamuis bakir (a) ve 75 um kalinlikta NiCu kaplanmis bakir (Cu/NiCu(20:1))
(b) elektrotlarinin -0.100 V asir: gerilimde elde edilen Nyquist egrileri.

Tablo 3. Kaplanmamis bakir ve 75 pum kalinlikta NiCu kaplanmis bakir (Cu/NiCu(20:1))
elektrotlart i¢in degisik asiri gerilimlerde elde edilen Nyquist egrilerinden belirlenen yiik

transfer direngleri

Calisma Elektrotu ~ Rct (QQ)

-0.100V -0.200V  -0.300V
Cu 4000 1000 300
Cu/NiCu(20:1) 323 5.6 3.0

Calisma elektrotlari katot ve platin anot olmak {izere iki elektrot teknigi kullanilarak elektroliz
sistemine sabit 3,0 V potansiyel uygulanarak katotta olusan hidrojen gazinin hacmi
Olciilmiigtiir. 1 saat sonunda kaplanmamis bakirda 52 mL.cm?, 75 pm NiCu kaplanmis bakir

elektrotta (Cu/NiCu(20:1)) ise 137.8 mL.cm” hidrojen gazi olusmustur.

4. SONUCLAR VE ONERILER

Elde edilen sonuglara gore bakir elektrotun yiizeyinin Ni/CoZn ile kaplanmasi hidrojen gazi
eldesi igin elektrotun Kkatalitik etkinligini arttirmaktadir. Kaplamanin etkinligi kaplama
banyosunun bilesimi ve kaplama kalmhig: ile degismektedir. 20:1 oraninda Ni'* ve Cu'?
iyonlarini i¢eren kaplama banyosunda hidrojen gazi eldesi igin katalitik etkinligi en yiiksek

kaplamalar elde edilmistir. Kaplama kalinliginin artmasi ile elektrotun etkinligi artmakta, 75
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pm’den sonra tekrar azalmaktadir. Cu/NiCu elektrotunun yiiksek katalitik etkinligi elektrot

yiizeyinin gozenekli olmasi ve Ni ve Cu metallerinin sinerjistik etkisi ile agiklanmustir.

Tesekkiir: Bu calismay1 destekleyen Cukurova Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Birimi (Proje No: FEF2006D8) ve Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumuna
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