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GUMUS NANOKUBBELERIN HIDROJEN GAZI URETIMINE
ELEKTROKATALITIK ETKILERININ INCELENMESI

OZET

Nanolitografi ve yumusak litografi ile elektrokimyasal ¢oktiirme tekniklerinin bir
arada kullanilmasi ile degisik boyutlarda (400, 800, 1200 and 1600 nm) ii¢ boyutlu
(3D) giimiis nanokubbeler (AgNDs) hazirlanmistir. Cam slayt {izerine biriktirilmis 3D
latex pargaciklar, PDMS {izerinde olusturulmus nano gukurlar ve ii¢ boyutlu AgNDs
yapilarin yiizeyleri tarama elektron mikroskopu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskopu
(AFM) ile incelenmistir. Kubbelerin ytikseklik ve geniglik analizleri AFM ile analiz
edilmistir. Hazirlanan nanokubbelerin ve boyutlariin hidrojen gazi ¢ikisina katalitik
etkileri 6 M KOH c¢ozeltisinde 298 K’de elektrokimyasal teknikler ile incelenmis ve
elde edilen bulgular saf Ag ile kiyaslanmistir. En etkin elektrotun elektroliz
ortamindaki elektrokimyasal kararliligi kronoamperometri ile incelenmistir. Elde
edilen bulgular, uygulanan yontem ile olduk¢a iyi yapida ve homojen dagiliml
nanokubbelerin elde edilebilecegini gostermistir. Saf Ag elektrot ile kiyaslandiginda
AgND elektrotlar hidrojen gazi ¢ikisini daha iyi katalizlemektedir. AgND elektrotlarin
hidrojen gazi olusumuna katalitik etkileri caplarina bagli olarak degismektedir.
Calisilan boyutlarda en iyi etkinlik 1200 nm boyutunda elde edilmistir. Hidrojen gazi
olusum reaksiyonu Volmer-Hyrovsky mekanizmasina uymakta ve Volmer reaksiyonu
kontrollii ger¢eklesmistir. Saf Ag ile kiyaslandiginda -1,40 V(Ag/AgCI) potansiyelde
bu elektrotta akim yogunlugu 0,70 mA cm?’den 44,13 mA cm™?’ye yiikselmistir. Bu
boyuttaki AgND elektrot elektroliz ¢o6zeltisinde zamanla olduk¢a yiiksek
elektrokimyasal kararlilik gostermistir. Elektrotun yiiksek katalitik etkisi ve kararliligi,
nano yapilarin yapisi ve genis gercek yiizey alanina sahip olmasi ile agiklanmustir.

Anahtar Kelimeler: Ug¢ boyutlu giimiis nanokubbeler, elektrokimyasal metal
coktlirme, elektroliz, hidrojen ¢ikis reaksiyonu.



INVESTIGATION OF ELECTROCATALYTIC EFFECTS OF
SILVER NANODOME HYDROGEN GAS PRODUCTION

ABSTRACT

Ag nanodomes (AgNDs) having different sizes (400, 800, 1200 and 1600 nm) were
fabricated using combination of nanosphere lithography, soft lithography and
electrochemical deposition techniques. The surface structures of 3D assembled latex
particles, nanovoids and metal nanodomes (ND) were examined using scanning
electron microscopy (SEM) and atomic force microscopy (AFM). Their heights and
widths analyses were performed with the help of AFM. The effect of diameter of the
NDs on their hydrogen evolution activity was examined in 6 M KOH solution at 298
K using electrochemical techniques and their activities were compared with the
activity of bulk Ag electrode. The electrochemical stability of the best electrode was
tested in electrolysis conditions using chronoaperometry technique. It was found that
very well-structured and very uniformly distributed NDs can be fabricated in this
procedure. AgNDs exhibits higher hydrogen evolution activity with respect to bulk
Ag. Their hydrogen evolution activity depends on their diameters; 1200 nm NDs were
the best among them. The HER at the bulk and nanostructured electrodes takes place
through Volmer-Heyrovsky mechanism which is controlled by Volmer step. The
current density at -1.40 V(Ag/AgCl) increased from 0.70 mA cm™ to 44.13 mA cm™
at this ND electrode with respect to bulk Ag. This electrode has high electrochemical
stability as a function of electrolysis time. The superior hydrogen evolution
performance of this electrode was related to its well-structured and large real surface
area.

Keywords: Three-dimentional silver nanodomes, electrochemical metal deposition,
electrolysis, hydrogen evolution reaction.
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1. GIRIS

Enerji, kdinatin merkeziden yer almaktadir ve olmaya da devam edecektir. Doga ve
evrenin ile bir biitiin olusturmaktadir enerjinin tarihi insan oglunun var olusu kadar
eskidir. Ulkenin yasam standartlar1 ve sosyoekonomik degiskenligi ile dogru orantilidir,
enerjinin nasil kullanildig1 ve enerji kaynaklari nasil degerlendirdigi belirleyici bir
faktordiir. Enerji toplumun hayatinin her adiminda en 6nemli faktoriidiir. Diinyada
kontrolsiizce artan niifus artis1 kentlesmenin ve teknoloji ile beraber sanayinin artmast,
teknolojinin beraberinde iiretim imkanin artmasi toplumun refahi acisindan cazip
goriinliyor olsa da enerji tiiketimi acisindan ¢ok biiylik kayiplara da yol agmaktadir.
Ulkemizin ekonomik yapismin temel taslarinda biri olan enerji ve kaynaklarini siirekli
hazir tutmak gerekmektedir. Bunun i¢in bir iilke kaynaklarini gesitlendirilmeli, yakat
esnekliginin artirilmast ve lretimde biyoyakit, riizgar gibi alternatif enerji kaynagi
kullanimina olanak saglanmasi, yerli ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi ve

gelistirilmesinde dncelik gibi konular gelmektedir.

Gilinlimiiz diinya yiizey sicakligi yiizyillarca siirecek, kesin bir kiiresel iklim
degisikligini gosterecek sekilde hizla artmaktadir. Kiiresel alanda artan sicaklik ile
beraber son zamanlarda o6zellikle fosil yakit-petrol, dogal gaz, komiir kullanimi ile
ortaya ¢ikan neredeyse her sene artis gostererek endiselendirmektedir. Sicakliklarin
biiyiik oranda artmasi su dongiisiiniin farklilasmasina, doganin dengesinin bozulmasina
buz kiitlelerin suya dénmesine bu durumda deniz seviyesinin kontrolsiiz bir sekilde
artmasma ve alansal olarak daralmasina, degisen iklim kosullar1 ile beraber canl
yasaminin olumsuz etkilemektedir. Buzulda yasayan canlilarin yasam alanin
yitirmesine, diger canlilarin dengesiz degisen sicakliklar beraber salgin hastaliklarin
artmasina sebep olmaktadir. Bilim insanlarinin, canlilarin yasamin etkileyecek biiytik
degisimlerin olmasi beklenmektedir. Ulkemizin bugiin ki yasam standartlarinin devam
ettirebilmesi i¢in c¢esitli Onlemler almasit ve tiikettigi enerjinin en az suan ki

kullandiginin 2-3 katina ¢ikarilmasi gerektigi ve fosil kokenli enerji kaynaklarininsinirh



oldugu diistiniilecek olursa, alternatif enerji kayanaklarindan enerji iiretimi
zorunlulugun kendini agik¢a gostermektedir (Acaroglu vd 2007, Veziroglu vd 1992,
Barbir vd 1990, Contreras vd 1997, Momirlana vd 2005, Bokris vd 1983, Yazic1 vd
1995, Kardas vd 2003, Bianchi vd 2005, Solmaz vd 2013, Solmaz vd 2011, Raoof vd
2010, Kiani vd 2010, Yadav vd 2010, Yadav 2010, Pletcher 2012, Abbaspour 2013,
Paunovic 2009).

1.1. Enerji Cesitleri

Dogadaki enerji gesitleri Sekil 1.1°de gosterildigi iizere ilerdeki yasam i¢in umut vaat
etmektedir (Selvam 1991).

Enerji Kaynaklari
Dolgal Yapay
|
v v v v
Yaygin
Yaygin Kullanilanlar Yaygin Kullanilmayanlar Yaygin Kullanilanlar Kullanilmayanlar
(Yenilenemeyen) (Yenilenebilen) veya
Alternetifler

Fosil Yakitlar Giines Enerjisi Kimyasal

Komiir,Petrol, o .

( Dogal Gaz) .Bt.l.zgar . (Hidrojen,Metanol vs.)
i - Su Giicii (Gel-git) Elektrik Elektrokimyasal
e Jeotermal Benzin (Yakat Pilleri ve Piller)

(.Cu.rumus Okyanuslarda Is1 Gaz Yag1 Termokimyasal
bitkilerden Farkindan VS. Manyetik Hidro
yakit ve odun) Elde edilen Dinamik(MHD)
Su Giicii Bi k
yoyakitlar .
Niikleer Fizyon Jenerattr

(Biyomas ve Biyogaz)

Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

(Glines, riizgar, su giicti, (hidro, pompalama, gel-git)
Jeotermal, okyanuslarda 1s1 farkindan elde edilen, niikleer, biyoyakitlar, hidrojen vs.)

Sekil 1.1. Diinya enerji kaynaklar1 (Selvam 1991)



Enerji ¢esitleri iki sekilde yenilenebilir ve yenilenemez enerji ¢esidi olarak ayrilabilir.
Yenilenemeyen enerji kaynaklar1 bir sekilde, uzun yillarda elde edilip stoklanmustir.
Yenilenebilir enerji c¢esitleri, yasam devam ettikge uzun siire yok olmayacak
kaynaklardir. Ilk etap da olan giines oldugu diisiiniilmektedir. Giines, yapilan
aragtirmalara gore 5 milyar yil daha suan ki durumunu muhafaza edecektir. Bu kadar
uzun bir stire de bu enerji kaynaginin tiikenmez oldugunu gostermektedir. Yaygin olarak
kullanilan enerji kaynaklari da dahil, neredeyse hepsi teknolojik siirece dahildir. Enerji
suanda insanlar hayatin merkezinde yer almaktadir ve gelecekte de yer alacaktir, bu da
gelecekte de biiyiik bir sorun teskil edeceginin gostergesidir. Ihtiyaclar dogrultusunda
ve teknolojik gelismesiyle, siirekliligini koruyacak kaynaklarinda saglanmasi titopik bir

diistince degildir (Solmaz 2004).

1.2. Fosil Yakitlar

Bu yakitlar ti¢ fazda bulunur. En ¢ok tercih edilenler petrol ve tiirevleri, dogal gaz ve
maden komiirii olarak gosterile bilinir. Maden komiirii, yer altinda ¢ok derinliklerinde
cogalmis dogal maddelerin, bitki kalintilar1 belirli bir siire sonra degiserek olusmaktadir.
Maden komiiriinde siklikla bulunulan trtinler karbon, karbon tiirevleri ve anorganik
tiriinlerdir. Teorik olarak Petrol yapim asamalari, yerin dibinde birikmis olan karbiirlerin
sularin etkisiyle ayrigarak karbonlu hidrojen vermesi ve bunlarin yiliksek basingta
stvilagsmasidir. Petrol yeryiiziine ¢iktiginda asfalt, kiikiirtlii azotlu maddeler, tuz erigi ve

inorganik ¢amur igerir, damitilarak yakitlar elde edilir.

Mikleer,
%4, 5

 Hidro, %6,8

Yenilenebilir,
Petrol, %632,8 %27

Sekil 1.2. 2015 yilli kiiresel birincil enerji titketimi oranlart (Url-1 2017)



Fosil yakitlar evrende enerji kaynaklarindan genel olarak tercih edilmektedir. Enerji
cogunlugunu fosil yakitlardan elde edilmektedir. Bundan dolay1 ¢cabuk tiiketilmektedir.
Diinyada enerji tiiketim orani sekil 1.2 de verilmistir. Petroliin yenilenememesi, bundan
dolay1 fiyatlarin artmasi, diinyada sadece belirli bolgelerde bulunmasi, yanma

tiriinlerinin saglik ve doga i¢in tehlikeli olmasi gibi zararlari igerir.

Cesitli incelemeler sonucu komiir, petrol, dogal gaz yakitlarin dogaya farkli tiirden
gazlar ile birlikte farkli toz parcaciklart yaymaktadir. Yayilan farkl tiirde gazlar karbon
oksitler, kiikiirt oksitler, hidrokarbonlar, birincil kirleticiler, poli-niikleer aromatik
hidrokarbonlar, olefinler, aldehitler, bazi aerosoller ise ikincil Kkirleticiler olarak
adlandirilir. Dogada olusan kirlilikler yeryiiziinde farkli 6l¢iimler ve degisen farkl: iklim
kosullar1 da bunu ispat etmektedir. Kiiresel dlgekte, en ¢ok karbondioksit goriilmektedir,
sera gazlarinin aciga ¢ikardigr kiiresel 1sinma ve ozon tabakasinin incelmesi olarak
siralanabilir. Asit yagmurlarinin yagmasi ile beraber ormanlarin tahribi gollerin asidik

oranin artig1 bunun beraberinde ekolojik dengenin bozulmasi ¢ok 6nemli belirtilerdir.

Fosil yakitlarin siirekli fiyatlarinin artmasi, sinirli kaynaklari, insan saglhigina ve dogaya
olumsuz etkileri nedeniyle diinyadaki arastirmalar alternatif enerji kaynaklarina

yonelmistir (Solmaz 2004).

1.3. Alternatif Kaynaklar

Diinya var olusundan enerji olarak ates ve odunun kullanilmasi suana kadar giden ve
ilerleyen milyonlarca sene iginde, fosil yakit diye adlandirdigimiz komiir, petrol ve
dogal gaz kullanilmas: diisiiniildiigiinde az bir siireci icermektedir. Insanlik tarihi
boyunca uzun bir silire sadece odun, su, gilines ve riizgar gibi ylizeyde bulunan
kaynaklardan yararlanmislardir ve 21. Yiizyilin ortalarinda ise ve on binlerce senede
yine bu kaynaklar fakat farkli yontemlerle kullanilacaktir. Fosil yakitlarin kullanimi ise
bir gecis siiresi olarak kalacaktir. Glintimiiz insan1 bu gerceklerden kagmakta ve bundan
dolay1 gergekleri gorememektedir, bunun bilincinde olmadigi i¢in bulunan kaynaklarda
bilingsizce ve dogaya zarar vermesine ragmen kullanmaktadir. Fakat, degigsmeyecek

olan gercek fosil yakitlarin kisa bir siire i¢cinde biteceginden, giiniimiizdeki yasam



sartlarinin degismemesi, dahasi temiz bir doga ve saglikli bir yasama yonelik ¢éziim

arayislart yogun bir sekilde siirmektedir.

Gelecek igin ideal enerji kaynagi, maddeler halinde siralanmis sartlar olmalidir;

> Tasimasi pratik ve emniyetli olmalidir

> Tasima esnasinda enerji sarfiyatt minimum seviyede olmalidir
> Kullanim alanlarina kolaylik ulagabilmelidir

> Stoklanmalidir

> Sonsuz olmalidir

> Ekosistem acisindan hijyenik olmalidir

» Cevreye zarar verecek elementler icermemelidir
> Farkli formlarda kullanilabilmeli

> Farkli formlara doniistiiriilebilmeli

> Dogaya zarar1 olmamalidir

» Tasimasi kolay olmasi agisindan, hafif olmalidir
> Yiiksek enerjiye sahip olmalidir

> Ucuz olmalidir

Gilintimiiz kosullar karsilastirildiginda hayal gibi diisiiniilmiis olabilir. Maddeler halinde
ifade edilen bu sartlar hayal bir yakit olarak diisiiniilebilir. Ama gercekte boyle bir sey
vardir. Hidrojen yakit olarak sayilan tiim bu 6zellikleri igeren, yalniz oniimiizdeki
yiizyilin degil, glines 6mrii var oldugu siirece bu yakitin var olacagi diistiniilmektedir

(youthforhabitat 2004, Solmaz 2004).

1.4. Hidrojen Enerjisi

Yasam devam ettigi siirece sivi ve gaz yakitlarina gelisen teknoloji ile birlikte talep
artmaktadir. Gereken enerji miktarin1 karsilamak komiirden iiretilebilecek sentetik
yakitlarla gerekli enerjinin karsilanmasi ve bu kaynaklarin niikleer enerji ve
yenilenebilir enerjiyle (su giicii, giines, riizgar) tiretilecek elektrikle saglanmasi ilerisi
icin diistinilmektedir. Lakin yapilan uygulamalarin cogunlugu elektrikle degil yakitla
calismaktadir. Diizeneklerde su ile yapilan ve dogaya en az seviyede zarar veren bir

yakit olarak hidrojen dncelik kazanmustir.



Hidrojen ve elektrik birbirine rahatlikla dontistiiriilebilir enerji tiirleri oldugundan (Sekil
1.3.) hidrojen, tiim evreni direk ya da dolayl etkileyebilmesi, insan yasaminda olmasa
olmaz konumda oldugu ve bir iilkenin vizyonunu belirlediginden cok kritik bir

konumdadir (Solmaz 2004).

Hidrokarbon Kdkenli
Kaynaklar Gines Su Gacl | Ruzgar Niikleer
Konvansiyonel Isl Ara 5 Elektrik
Surecler + ¢
Ha
% B0 P Etektrotiz
2
HIDROJEN H,
> -

* v
l v v v v

Enerjii Digt Gaz Gaz Fakat Pili Diger Yontemler
Tutbini Tutbini

S J. v vl v

51 L I5I
I5I

ELEKTRIK MEKANIK ELEKTRIK
ENERII

Sekil 1.3. Hidrojenin birincil kaynaklarla iligkisi (Baykara 2002)

1.4.1. Hidrojenin Uretilmesi

Gilines ve niikleer enerji lizerinden ilerletilecek bir ekonomi i¢in ¢ok biiylik 6nem
gostermektedir. Halkin bu hususta bilinglendirilmemesi, ¢ok biiyiik maliyet gerektirdigi
ve mevcut yakitlara gore daha fazla maliyeti gerektirdigi i¢in ¢ok biiyiik bir
problemlerle kars1 kasiya kalinmaktadir. Sehir merkezine yakin olmayan yerlerde gii¢
santralleri deniz suyunu ayristirabilir. Yapilan hidrojen boru hatlariyla sehir merkezine
yakin olmayan yerlere de ulasila bilinir. Hidrojen, siradan olmayan Onciil enerji

kaynaklarindan biri veya bundan fazlasini kullanilarak sudan yararlanilabilir.

Hidrojen temel olarak dort grupta iiretilebilir:



1) Dogrudan 1s1 metodu, 2) Termokimyasal metod, 3) Elektroliz ve 4) Fotoliz.

Yukaridaki yontemlerinden bir tanesi tercih edilerek su elektroliz edilerek, su hidrojen

ve oksijene ayrisir.

1.4.1.1. Fosil Yakitlardan Hidrojen Uretimi

Cagimizda iiretilen hidrojenin ¢ogunlugunu, dogal gaz, petrol ve komiir gibi fosil
yakitlardan {retilmektedir. Tercih edilen metotlar, petroliin belirli bir noktada
yiikseltgenmesi, buhar demir yontemi ile komiirden gaz haline getirilmesidir. Genel
olarak amagc sanayide bazi iiriinler elde ederken esas reaksiyonun yani sira hidrojen elde

edilmektedir.

Bu metotlarda, klor-alkaliden karsit klor iiretimi, ham petroliin rafineri isleminde hafif
gazlarin tiretimi, kok firinlarinda komiirden kok tiretimi ve margarin sanayinde kimyasal

hidrojenasyon islemleri soylenebilir ( Tiirkmen 2006).

1.4.1.2. Suyun Elektrolizi

Hidrojen {iretimi proseslerin de en yaygin metot olarak c¢alisilmaktadir. Suyun
ayristirma sisteminde katot elektrotundan ¢ikan hidrojen ve anot elektrotundan oksijen
cikist ile ayrisma olacaktir. Faraday yasalarina gore, bir saate 1 amper akim verilerek
0,037 gr H2ve 0,298 gr Oz elde edilir. Suyun ayrigsmasi i¢in, normal sartlar altinda, ideal
olarak 1,23 Volt yeterlidir. Fakat elektroliz esnasinda asir1 gerilimden otiirii yiiksek

potansiyel kullanilmalidir (Tiirkmen 2006).

1.4.1.3. Isil Kimyasal Metodu

Suyun 151 metodu ile bilesenlerine ayrilabilmesi i¢in gerekli olan minimum enerji 2500
°C de olusturulan bir sicaklikta olmalidir. Termokimyasalda yontem kullanildig: bu
yontemde birden fazla islem uygulanmaktadir. Isil kimyasal sisteminde gerekli olan
sicaklik minimum 950 °C kadar distiriilmiistiir. Bu durum yaklasik olarak verim %50

oraninda artmistir. Isil-kimyasal metodu ¢alismalar siki1 bir sekilde devam etmektedir

(Ttirkmen 2006).



1.4.1.4. Giines-Hidrojen Sistemi

Hidrojenin giines enerjisinden yararlanilarak iiretilmesi, maliyet ve doga yo6niinden
yogun bir ilgi gormekte ve cazip gelmektedir. Kullandigimiz Fosil yakitlarm sinirl
oldugundan kisa bir siirede bitecegini disiindiiglimiizde giines-hidrojen sistemine
yogunlasmistir. Giines sisteminden hidrojen iiretimi doga dostu oldugundan fiiretici

icinde son derece cazip gelmektedir.

Giines enerjisinin yararli bir enerjiye doniisiimii iki sekilde incelenebilir. Birinci 1sil
(termal) ikincisi ise foton salma olarak ayrilabilir. Termal sistemde ilk olarak giines
enerjisi 1stya cevrilir daha sonra olusturulan enerjiden faydalanilir. Elde edilen enerji
mekanik veya elektrik formunda da kullanilabilir. Diger bir durum ise, bu enerji

stoklanmalidir.

Emisyon(foton salma) siirecinde ise, 1s1ma esnasinda ortaya ¢ikan enerji direk olarak
sogrulur. Sogrulmus olan bu enerji bir bolimi direk olarak elektrik enerjisine
donistiirilir ya da suyun hidrolizi i¢in kullanilir. Giines enerjisi diger bir enerji
doniisimii ise fotosentez vasitasiyla biyo-kiitle olusumudur. Foton enerjisinde
olusturulmak istenen hidrojen enerji ile deneysel olarak elde edilen enerjinin verimi
hesaplanmalidir. Enerji ¢evrim iglemlerinde oldugu gibi teorik olarak hesaplanan enerji
ile elde edilen enerjinin verimi maxsimum ve maliyetin minimum oldugu durumlar neler
oldugunun saptanmasi ve bu sorunlar i¢in ¢oziim aramak olduk onemlidir (Tlirkmen

2006).

1.4.1.5. Fotokimyasal Yontem

Sogrulmus olan enerji yari-iletkenin yiikseltgenen ve indirgenin veya her iki kutup un
elektrokimyasal reaksiyonun gergeklesecegi hiicrede bulanabilir. Sistemde, suyu
elektrolizi icin, elektrik ve asir1 sicakliga ihtiyag duymadan direk olarak giines
enerjisinin mor 6tesi (UV) bolgesini kullanmaktir. Uv 1simnimlar1 suyun hidrolizi i¢in
yeterlidir fakat atmosferdeki ozon tabakasindan gectikten sonra az miktarda diinyaya
geldigi icin fotokimyasal olarak zararli géziiken bir durum olsa da canlilar i¢in oldukga

yararlidir. Fakat bu metodun kullanilabilmesi i¢in bu 1smlarin giiciin artirilmasi veya



elektroliz esnasinda sogrulmasinin artirtlmasi da bir ¢6zlim olarak goriilmektedir. Glines
isinlarinin yogun sekilde gelebilmesi icin g¢esitli metaller ve minerallerle gelen 1sinin

etkisi artirilmalidir (Tiirkmen 2006).

1.4.1.6. Yani-iletken (Giines Pili) Sistemler

Giines enerjisinden elde edilen enerjisi yapilan piller direk olarak elektrik enerjisine
cevrilmektedir bu sistemlere yar1 iletken olarak adlandirilmaktadir. Yapilan paneller cok
fazla sayida fotovoltaik hiicrelerden meydana gelmektedir ayrica olusturulan bu sistem
baz1 zamanlar direk olarak bazen ise suanda kullandigimiz sistemlerin mantiginda
kullanilmaktadir. Hazirlanmis olan bu sitemlerde gilines enerjisinden yararlanilarak

hidrojen enerjisi iki kademeden olusturulmaktadir.

Bu sistemlerde ilk olarak tercih edilen silisyum’ dur. Silisyumdan yapilan piller
vasitasiyla dogru akim olusturulur. Ikinci asamada ise elde edilen bu akim, suyun
elektrolizi igin kurulmus olan sisteme baglanti kurularak suyun elektrolizi
saglanmaktadir (Tiirkmen 2006).

1.4.1.7. Foto Biyolojik Sistemler

Fotosentez yapan canlilar, yapilarinda yiliksek miktarda enerji stoklamaktadir. Dogal
olan, fotosentetik sistemler karbondioksiti karbonhidratlara indirger ancak direk olarak
hidrojen tiretmez. Simdiye kadar en yiiksek verimi fotosentez yapan canlilarda 6zellikle,

yesil alg ve cyano-bakteria gibi algler gozlemlenmistir (Tiirkmen 2006).

1.4.2. Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojen enerjisi depolanirken gaz fazinda ve sivi fazda stoklanabilir. Gaz fazinda
stoklandiginda genelde dogal gazin kullanildig1, yilizeyin altindaki kalan alanlar tercih
edilmektedir. Hidrojen gazin1 baska gazlara oranla daha ¢ok sizdirdigindan bu metotla
stoklandigin da sizint1 ger¢eklestirilmektedir. Bu sekilde stoklama hidrojen bulunduran
iilkeye Fransa 6rnek olarak gosterilebilir. Bu metotla gaz fazinda magarada stoklanmis
olan gazin daha sonra magaradan pompa sistemi ile alinmasi biiylik Onem

gdstermektedir. Hidrojen enerjisinin s1v1 fazda stoklandiginda tanklarda taginir. Ornegin
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Kennedy Uzay Merkezinde firlatma alaninin yaminda 3217 m® hacminde kiire kullanilir
ve bu tanktan uzay mekigine 38 m3/dk hiza kadar aktarim olabilmektedir. Siviya
doniistiirme yerlerinde stoklama islemi 1514 m® hacminde olacak sekilde vakumlu
ortamda kiireler seklinde hazirlanmis tanklar kullanilir. Arabalarda hidrojenin
kullanilmasinda en biiyiik problem stoklanmasidir. Hidrojeni normal oda kosullarinda
ayni enerjideki gazin i¢ bin kattan daha ¢ok alan gereklidir. Bu yiizden hidrojenin
arabalarda stoklanabilsin diye siv1 faza doniistiirme ve diger metotlar uygulanmalidir.
Dort tane temel metot bulunmaktadir. Gaz fazinda, karyojenik sivi, metal hidrit ve
karbon adsorpsiyonudur. Yeni olarak kullanilanlar sikistirilmis gaz ve karyojenik sivi’
dir.  Metal hidrit metodu gelistirilmis bir metot fakat iizerinde daha ayrtili
incelenmelidir. Karbon adsorpsiyonu suan ¢ok gelistirilmis bir metot olmadigindan
yaygin kullanilmamaktadir, fakat g¢esitli incelemelerde istenilen amaca ulasildiginda
kullanilabilecegi diistiniilmektedir. Dort teknikte kullanilacaga alana gore farklilik

gostermektedir (Tiirkmen 2006).

1.4.3. Enerji Acisindan Hidrojen ve Yakit Seklinde Kullanim

Enerjinin yakit seklinde tercih edilebilmesi icin kolay ulasilabilir olmalidir. Ornek
olarak eve, sanayi alanina araglarla kolay tasinabilir olmalidir. Giinimiizdekiler
karsilagtirilma yapildiginda, hepsinin her alanda pratik bir sekilde kullanilmadigi
gozlenmektedir. Ornek olarak komiir havada ve karada kullamlan araglar igin
uygulanabilirligi acisinda ¢ok zordur. Hidrojen diger yakitlara gore tasinabilirlik

acisindan daha pratiktir.

Gilinlimiizde yakit tercih edilirken; farkli alanlarda kullanilmasi, doga dostu olmasi,
saglik ve doga agisindan tehlike bulundurmamalidir, maddi agidan yapilan incelemeler
hidrojenin gelecek i¢in umut vadetmektedir. Yakitin farkli tiirle doniistimii ayrica birden
fazla alandan uygulanmasi sadece 1s1 seklinde degil, farkli enerji uygulamalarinda tercih
edilebilecek 6zelliklere sahip olmasi. Alevli sekilde, katalitik etkisi ile yakma, buhar
seklinde, hidritlesmeyle kimyasal degisime ve yakit hiicreleri ile elektrik dontistimiine
uyumlu yakitken, fosil yakitlar sadece yanmaya uyumludur. Hidrojenin bek alev
bicimde yanmasi ile 1s1 enerjisini igten yanmali motorlarda, gaz tiirbinlerinde ve

ocaklarda yakit seklinde farkli alanlarda uygulana maktadir. Hidrojen katalizore ihtiyag
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duymadan buhar fazina gegmesi, buhar fazindaki tiiribinlerde kullanim agisindan pratik
olmaktadir. Pratik bir sekilde doniistiiriildiigii i¢in sanayi agisindan cazip hale
gelmektedir. Katalitik yanma 6zelligi evdeki ocaklarda, 1siticilarda ayrica sobalarda
kullanilmaktadir. Hidritlesme de ise, giivenli hidrojen stoklamasi bakimindan
onemlidir. Yakit pilleri icin elektrokimyasal doniisiim ile dogrudan elektrik

kullanilmaktadir.

Periyodik tabloyu inceledigimizde kimyasal olarak en ¢ok hafif olan element
hidrojendir. Siv1 fazdaki hidrojenin tam olarak yandiginda verdigi enerji 141,9 MJ/kg,
petrol ise 3,2 kattan daha yiiksek bir 1s1 agiga ¢ikartmaktadir. Sivi fazdaki hidrojen
yandiginda birim hacme diisen deger 10,2 MJ/m?3 tiir, petrol ile karsilastirildiginda
%28'idir. Gaz fazindaki hidrojenin yandigindaki degeri ile siv1 faziyla esdegerdir. Dogal
gazinin 28 katina, birim hacmine diisen yanma degeri 0,013 MJ/m? ile dogal gazin
%32,5'1 katina denk gelmektedir. Metal hidridlerin kiitle cinsinden agiga ¢ikardig: enerji
2-10 MJ/kg ile s1v1 fazdaki hidrojen ¢ok az, hidridlerin hacim cinsinden olusturdugu

enerjisi 12,6-14,3 MJ/m?® gaz ve s1vi faza gore hidrojen daha fazladir.

Y akit motoru, yakit olarak kullanilabilmesi i¢in bakilan 6zelligi yandiginda ne kadar 1s1
enerji aciga c¢ikarttig1 degildir. Bunun yani sira araci hareket etkeni en temel 6zelligidir,
yakitin kiitlesi ve hacmine orantili olarak, 1s1l degerinin en yiiksek sonucunun analitik

karsilastirmasini incelenir.

Motorlu tasitlarda kullanilabilecek ideal 6zellikler bulunduran bir yakittir. Otomotiv
yakitlarinda buhar tikaci, soguk alanlarda yogusma, gerektigi buharlasgamama, gibi
problemler hidrojenli araglarda goriilmemektedir. Hidrojen motorlar1 ¢ok diistik 1s1larda
dahi problem olmamaktadir. Hidrojen genis alanda ve asir1 hizda alev gdstermektedir.
Sira dis1 yanmalara karsi yliksek dayanima sahiptir. Genis bir spekturumda yanma
aralig1 sahip oldugundan, bu cins deki motorlar farkli hava fazlalik katsayilarinda

calismasi problem olmamaktadir.

Hidrojen araglarda kullanildig1r zaman azot oksit (NOx) ¢ikmaktadir, normal kullanilan
motorlardan 200 kat daha disiiktiir. Cevre bakimindan ¢ok onemli gelismedir.

Kullanilan yakitlarin dogaya uyumlu olmalidir, diger bir deyisle doganin dengesini
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bozmamalidir. Giiniimiizde kullanilan yakitlarin ekosistemde yasan canlilari,
soludugumuz havanin temiz olmamasini, degisen iklim kosullarin insan sagligina
olumsuz etkileri diinya genelinde en ¢ok zarar veren komiir, ikinci olarak petrol ve
ticlincii olarak dogal gaz oldugu belirlenmistir.

Yakitin 1s1 enerjisi, yandiktan sonra yan iiriinler ve buna benzer avantajlart yoniinden en
giivenilir yakit hidrojendir. Giivenlik katsayilarini degerlendirdigimizde hidrojenin
I,benzinin 0,53 ve metanin ise 0,80°dir. Kisaca ozetleyecek olursak hidrojen her

yoniiyle diger yakitlara iistlinliik saglamaktadir (Solmaz 2004).

1.5. Elektrokataliz

Kimyasal reaksiyonun girenler ve iirlinlerini degistirmeden sadece reaksiyonun hizina
etki eden kimyasallara katalizor denir. Katalizorler girdikleri reaksiyona hi¢bir sekilde
bozulmazlar. Fiziksel olarak farklilagsa da yapisinda herhangi bir farklilasma

goriilmemektedir.

Reaksiyonun olusturan kimyasal maddelerle katalizor benzer fazda ise homojen
katalizor olarak adlandirilir. Reaksiyonu olusturan maddeler ile katalizor farkli fazda
iseler heterojen katalizor olarak adlandirilir. Reaksiyonu olusturan molekiiller

katalizoriin bulundugu alana adsorblandiginda reaksiyon yiizeyde olusur.

Elektrokimyasal ylizeyde gerceklesen tepkimeler elektrotun yiizeyinde gergeklesir
Yiizeyde katalizor esliginde gerceklesen reaksiyonlara heterojen katalizor olarak
belirtilebilir. Elektrokimyasal reaksinyonlarinda yer alan elektrotlara elektrokatalizor
olarak adlandirilir. Bir elektrot yiik gecisinin sagladigi igin katalizor diye belirtilir,

ayrica bu elektrotlara yiik transfer katalizorii olarak belirtilir.

Belirli agir1 gerilimde (n) bir tepkimenin bir elektrot ylizeyinde baska bir elektrot
yiizeyinde gerceklesen reaksiyonda elektron transferi daha hizli ise elektron transferi
hizli olan elektrota gore elektorkatalitik oldugunu gosterir. Belirlen akim yogunlugu (i)
ayni degerde sabit kalmasi sartiyla katalitik verimliligi asir1 gerilim cinsinden
belirlenebilir. Bazi durumlarda da akim yogunlugu i° (n=0 iken ) tepkimenin hiz

basamagii belirleyebilir. Fakat bu durumlar tiim tepkimelerin yapisinin tim
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elektrotlarda esit olmas1 halinde kabul edilir. Toparlayacak olursak akim yogunlugu ve

asir1 gerilimin elektrokatalitik veriminin belirlenmesinde biiylik rol oynamaktadir.

Saha ¢alismalarinda elektrotun belirleyici ve en ¢ok tercih edilen karakterize etmek i¢in
zamanla dayanimidir. Orta derece asir1 gerilim uygulanmis bir elektrotun, diisiik asirt

gerilim uygulanmis elektroda gore daha fazla dayanmasi istenmektedir.

Elektrokatalizor en 6nemli materyal elektrotun tepkimeye tam olarak girdigi alandir.
Elektrotun gercek yiizey alani bilinmiyorsa akim yogunlugu ve asir1 gerilim gibi
parametrelerin karsilagtirilmasinin bir 6nem yoktur. Elektrot gergek alani bilinmedigi
durumda sadece diger parametrelerinin karsilagtirilmis olunur. Elektrokatalizdrlerde en
basit ¢oziim elektrot alanin artirip, daha diisiik seviyede (m) tepkimenin hizim
artirmaktir. Elektrokimyasal reaksiyonlarda akim yogunlugu reaksiyonun hizi
bakimindan ¢ok biiyiik dnem gostermektedir. Bir reaksiyonda sadece bir parametre ile
degerlendirmek yanlis olur, bu yiizden bir parametreyi anlayabilmek icin digerlerinin
de net olarak bilinmesi gerekir. Katalizorlerin reaksiyonlarda hidrojen olusumunu iki

asamamada gerceklesmektedir.

Bu tepkime iki agsamada gostermektedir;

1) Metal alaninda hidrojen adsarbsiyonu

M(e) + HzO* MH + H.0 (1.1)

2) Hidrojenin elektrokimyasal desorbsiyonu

MH + H3O* M + Hz+ H20 (1.2)
Elektrokimyasal yiik transferinde tepkimede yiik gecisi esnasinda elektrot yiizeyindeki
pargaciklardan dolay1 bir enerji degisimi goézlenmektedir. Bir elektrottaki etkinligini
artirmak icin kullanilan katalizoriin etkinligi ylizeye ne derece adsorbe oldugudur.
Ayrica reaksiyonlara girenlerle olusturdugu bag zayif ise tepkimede o derece yavas

devam edecektir. Elektrokimyasal reaksiyonlarda katalizor etin ise ¢alisma elektrotun
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yiizeyindeki asir1  gerilim o derece diisiik olur. Coziinmeyen elektrotlar
(Elektrooksidasyon) Ol¢iim esnasinda c¢ozelti ve elektrot yiizeyinde gergeklesen

reaksiyonlar, temel olarak 5 asamada gergeklesir.

1) Difiizlenme: Iletken ¢ozeltideki iyon ve molekiiller ¢alisma elektrotunun bulundugu
alana hareket ederler.

2) Adsorblanma: Elektrot ylizeyine yayilmis olan molekiil ve iyonlar yiizeye haps olur
3) Reaksiyon Kademesi: Yiizeye adsorblanmis atom ve iyonlar tepkimeye girer.

4) Desorplanma: Yiizeyde olusan iiriinler desorbe olur.

5) Geriye difiizlenme: Elektrot yiizeyinden uzaklagsmis olan molekiil ve iyonla, ¢ozeltiye

difiizlenir. Bu arada ¢aligma elektrotunun alani yeni bir reaksiyona hazirlanmis olur.

Anlagildig1 {izere bir reaksiyonda elektrodun yapiminda kullanilan maddeler,
kullanilacak olan katalizérler, kullanilan katalizoriin diisiik sicakliklardaki etkinligi gibi

parametreler dikkat edilmesi gereken hususlardir (Solmaz 2004).
1.5.1. Elektriksel Alanin Etkisi

Elektrokataliz ¢ozelti ara yiizeyinde elektriksel alanin tepkimelerin hizin1 ¢ok biiytlik

oranda etkilemektedir. Ayrica asir1 gerilimin artisi ile reaksiyonun hizini artic1 yoniinde

etki etmektedir. AG,, ve AG, parametreleri ile aktivasyon enerjisini belirtilmektedir;

AG, =AGy-xnF denklemi gosterilebilir. (1.3)

Bu denklemde, n=Asir1 gerilim, oc= Transfer katsayisi

o

A
Aktivasyon enerjisinin AG, gésterdigi sartlarda agir gerilim: 7 = = (1.4)

yazilabilir. Denklemden de anlasildigi iizere asir1 gerilimin farklilasmasi sonucu
aktivasyon enerjisini de dengele bilmektedir. Buradan goriildiigii gibi asir1 gerilimi
degistirmek suretiyle reaksiyonun aktivasyon enerjisini etkin bir sekilde ayarlamak

miimkiindiir. Fakat bu olay katalizor i¢in gecerli miimkiin degildir (Solmaz 2004).
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1.5.2. Diisiik Sicakhiklarda Reaktiflik

Heterojen katalizor ¢alisma kosullarinda sicakligin ¢ok fazla (+100° C ) olmasi
gereklidir Genelde organik yapili bilesiklerde enerji ¢eviriminde asgari sicaklikta
yapilmaktadir.

Doymus hidrokarbonlar oksitlenmesi minimum sicaklikta ¢alismaktadir. Boylelikle

enerji agisinda tasarruf edilmektedir.

1.5.3. Elektrokatalizoriin Aktifligi

Belirlenmis metal elektrotlar esliginde tepkimenin hizlanmasini saglayabilir. Baska bir
yolda tepkimenin belirli bir asir1 gerilim altinda akim yogunlugunu artirilmasi ile
saglanabilir. Bu ¢esit elektrotlarin farkli tiirden reaktorlerin yardimi ile tepkimenin
verimi yiiksek (%100-200) oranda artacaktir. Etkinlestirmek i¢in farkli alternatifler
vardir. Calisilan elektrotlarinin alanina anodik ve katodik pulslar yiiriitiiliir, digeri ise
Birincisi temiz elektrot yilizeyine anodik ve katodik pulslar uygulanarak, diger asamada

ise ultrasonik 1g1malarla da uygulanabilmektedir (Solmaz 2004).

1.5.4. Gozenekli Elektrot Kullanim

Tepkime siirecindeki hiz ¢aligma elektrotunun alani diflizyonla takip edinilebilir.

Reaksiyondaki akim yogunlugu limit ile gosterilmektedir;

i, =— " C (1.5)

Denklemde, D: difiizyon katsayisi, o: difliz tabaka kalinhigi ve C: derisimi
belirtmektedir. Bu siiregteki en 6nemli amag maliyeti diisiirmektir, maliyeti diisiirmek
i¢cin uygun olan maxsimum seviyede akim yogunlugu ile elektrot yiizeyinin de minimum
olmasi1 gerekir. Akim yogunlugunun artirabilmesinin tercih edilen yolardan biri

karistirmaktir, fakat ¢ozeltinin karistirilmasi yeterli olmayacaktir.
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Kullanacagimiz elektrotun alani artirabilmek i¢in gézenekli elektrotlar tercih edilir.
Gozenekli elektrotlarin i¢ ylizey alam1 dis ylizey alanindan daha fazla verim

alinmaktadir. Bu yiizden c¢alisma elektrotlarin yiizeyler gdzenekli yapilmasi tercih

edilmektedir (Solmaz 2004).

1.5.5. Fermi Dinamigi

Elektrokimyasal reaksiyonda c¢alisma elektrotu biliyik Onem tagimaktadir.
Elektrokimyasal tepkimede elektrot metali dnemli bir yer tutmaktadir. Caligilacak
elektrotun da sec¢ilmis olan metalin katalitik etkinligi fermi dinamigi ile tespit
edilebilmektedir. Metallerin elektrokatalitik etkinligi volkan egrisinden tam olarak
olmasa da bir fikir olusturula bilinir. Fermi enerjisinde (Ef) belirli elementlerin enerji
seviyesi ve alip verecegi elektron sayisini belirler. Aktif metalin enerjisine fermi enerjisi

adlandirilir. Metalden koparilan elektronlarin ¢6zeltiye gegtiginde olusan enerjidir.

Elektrokimyasal reaksiyonlarda katalizor etkinligi metal yilizeyinde ¢6zeltiye gecen iyon
ve akim yogunlugu ile saptana bilmektedir. Cozeltiye gecen iyon miktar1 ve reaksiyon
esnasinda olusan akim yogunlugu elektrokimyasal reaksiyon sirasindaki ne kadar fazla

ise katalizorilin etkinligi fazladir.

JE—

Farkli metallerde olusan 2H" H2 yik gecisi akim yogunluklar1 M-H bag
enerjisine Sekil 1.4°de grafikte verilmistir ve Volkan egrisi seklinde isimlendirilir.
Grafikte verildigi gibi X eksenindeki enerji artik¢a akim yogunlugu belirli bir yere kadar
artiyor belirli bir siire sonra diistiigii goriilmektedir. Katalitik etkinligi en fazla olan

metaller Pt, Au, Ni, Rh vb. metalleridir.
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Sekil 1.7. Volkan egrisi

Calisma da pratik olugundan Amorf alasimlar ve katt homojen ¢6zeltiler elektrokatalitik

etkinligi digerlere oranla fazladir (Solmaz 2004).

1.6. Calisma Elektrotu

YZRS deneylerinde en dnemli parametrelerden biri YZRS substrat1 olarak kullanilan
nanomalzemelerin plazmonik 6zelligi oldugundan, plazmonik 6zelliklerin ayarlanabilir
olmasi YZRS calismalarda son derece onemlidir. Plazmonik 6zellikler metal nano
yiizeylerde metalin cinsine, bilesimine, film kalinlifina ve yiizey piiriizliiliigline bagl
iken, kolloidal metalik nanopargaciklar da nanoparcacigin cinsine, sekline,

biiyiikliigiine, bilesimine ve dielektrik cevresine baglidir. Plazmonik o6zellikleri de
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kontrol ederek YZRS zenginlestirme faktorii maksimum elde edilmektedir. Bu da

gbzlenebilme sinirinin daha da diismesi demektir.

Bu ¢alismada, plazmonik metallerden olusan glimiis, nanokubbeler hazirlandi ve
elektrokimyasal hidrojen gazi iiretimine katalitik etkiler incelendi. Bu amag igin
nanokiire litografi ile yumusak litografi, plazmonik nanokubbelerin kalip olarak
kullanildi. Calisma kapsaminda, nanokubbeleri olusturmak i¢in farkl biiyiikliikte latex
parcaciklar1 kullanarak, PDMS yiizeyinde nanogukurcuklar olusturuldu. Olusturulan
cukurcuklarin  elektrokimyasal kaplama yontemi ile doldurularak glimiis
nanokubbelerin (AgNDs) elde edildi. Kubbelerin arka tarafini nikel ile kalinlagtirma
yapilarak daha kolay kullanilabilecek ve mekanik dayanimi artirarak levha seklinde
elektrotlar elde edildi. Hazirlanan giimiis nanokubbelerin hidrojen gazi olusumuna
elektrokatalitik etkinlikleri 6 M KOH ¢ozeltisinde degisik elektrokimyasal teknikler ile
incelenedi. Caligmadaki amag, hidrojen gazi iiretimi icin elektrokatalitik etkisi yiiksek,
ekonomik ve zamanla kararli katot malzemelerinin gelistirilmesidir. (Kahraman ve

Solmaz, 1147414 No’lu TUBITAK Projesi)

1.7. Asir1 Gerilim ve Ayrisma Gerilimi

Sabit akim devam eden ¢alisma elektrotunun uygulanan akimin disina ¢ikmasina agiri
gerilim denir (n= Ej-Eq). Katot elektrotunun asirt gerilimi ne daima negatif, anot
elektrotu ise na daima pozitiftir. Uygulanan akimdan sapmasinin birgok sebebi vardir.
Baslica siralayacak olursak; aktivasyon ya da yiik transferi gerilimi, derisim
(konsantrasyon) gerilimi, direng polarizasyonu, reaksiyon asir1 gerilimi, kristal asiri

gerilimidir.

Transfer asir1 gerilimini, reaksiyon potansiyelini belirleyen ¢6zelti ara yiizeyinde yiik
gecisinin saglanamamasina sebep olur. Elektriksel ¢ift tabakasindaki gerceklesen
reaksiyonlarin devam etigi andaki enerjisinin, ¢alisma elektrotunun hizini1 degistiren
asirt gerilime transfer asir1 gerilimi, na” denir. Elektrolit ¢6zeltinin Sl¢lim esnasin
verilen sabit akimin disina ¢iktiginda olusan durumundaki akima direng asir1 gerilimi,
na” denir. Elektrokimyasal reaksiyon esnasinda, ¢ozelti ara yiizeyinde direncin artmasi

veya sistemden olusan akimi istenilenden daha fazla olmasi, iyon gegisinin zorlastig
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durumda direng polarizasyonu ¢ok fazla olma ihtimali vardir. Yiik transferi esnasinda
dahil olacak olan iyonun ¢dzelti ara yiizeyine yaklagsmasi veya ¢ozelti ara yilizeyinden
ayrilmasi kolay degil ise bu asir1 gerilime “difiizyon asir1 gerilimi”, np denir. Diflizyon
asir1 gerilimin minimize etmek i¢in indirgenme yapildigi zaman karistirici kullanilabilir.
Calisma elektrotunun alaninda ayrilan kaplamanin belir bir diizende istiflenmesini
saglayan asir1 gerilime “kristal asir1 gerilimi, nk” denir. Elektrokimyasal reaksiyonlarin
haricinde ger¢eklesen reaksiyonlarda gerceklesen asir1 gerilime “reaksiyon asiri

gerilimi, ny” denir.

Asir1 gerilimin hepsini asagidaki formiildeki gibidir (Uneri 1978);

H=n,+n, +1, +n +n, (1.6)

Asirt gerilim kullanilan ¢6zeltinin konsantrasyonu, calisma elektrotu, sistemde

kullanilan akim, ¢aligma esnasindaki sicaklik sartlar1 vb. durumlar ile degisir.

Elektrokimyasal Ol¢ciim esnasinda kullanilan ¢ozelti igerisinde elektrotlar arasindan
devaml1 bir ayrisma gerekmektedir. Bu ayrisma i¢in gerekli olan minimum potansiyele
“ayrisma gerilimi” denir. Bir sistemde asir1 gerilim ile ayrisma gerilimi dogru orantilidir

(Solmaz 2004).



2. ONCEKI CALISMALAR

Kubisztala vd (2007), karistirilarak siispanse bir sekilde dagilmis olan Mo partikiilleri
iceren nikel banyosunda elektrokimyasal olarak Ni+Mo kompozit kaplamalar
galvanostatik yontemle hazirlanmistir. Kaplamadaki Mo igerigi kaplama akim
yogunluguna bagli olarak %28 ile %46 arasinda degismistir. Kaplama kalinlig1 ise
kaplama akim yogunluguna bagli olarak 100 pm ile 130 pm aralifinda degismistir. Ni
ile kiyaslandiginda Ni+Mo kaplamalar daha genis yilizey alanina sahiptir. XRD
Olciimleride kaplamalarin Ni igerisine girmis kristal Mo fazindan olustugunu
gostermistir.  Elektrokimyasal Olciimler saf Ni ile kiyaslandiginda kompozit
kaplamalarin daha yiiksek HER aktivitesine sahip oldugunu gostermistir. Kaplamadaki
Mo igeriginin artmasi ile goriinen aktiviteyi artirmakta, aktif yiizey alanini arttirmakta

kaplamanin 6z aktifliginde ise kiigiik bir diisiise neden olmaktadir.

Yi vd (2009), nanoporoz aliiminyum kalip kullanilarak iyi bir sekilde kontrollii
elektrokimyasal kaplama ile Ni nano seramik yapilarin olusturulmasi icin basit bir
fabrikasyon yontemi tanimlanmistir. Kaplama stiresi arttirilarak nano seramik yapilar
nanogubuklara doniistliriilmiistiir. Nano yapilar alkali ortamda hidrojen ¢ikis
reaksiyonu i¢in kararli ve verimli bir elektrot malzemesi olarak uygulanmigstir.
Katalitik etkileri Ni nanogubuklar ve film ile kiyaslanmistir. Elde edilen bulgular, Ni
nano seramik yapilarin HER aktivitesini onemli 6l¢lide artirdigini géstermistir. Artan
etkinlik genis ylizey alani ve ¢ok sayida aktif merkezin olusumu ile agiklanmistir. Ni
filmde Ni nanoyapilara gore daha yiiksek bir hidrojen ayrisma potansiyeli olugmas1 Ni
nanoyapilarin daha yiiksek elektrokatalitik etkileri ile agiklanmistir. Ni nanoyapilarin
yiiksek katalitik etkileri genis yiizey alanlari ile agiklanmistir. N1 nano seramik yapilar
Ni nanogubuklara gore daha yiilksek HER aktivitesine sahiptir. Bu sonu¢ daha genis

aktif alanlara sahip olmasi ile agiklanmustir.
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Huang vd (2011) karbon kagidi iizerine elektrokimyasal olarak paladyum
nanopartikiiller ¢oktiiriilmiis, hazirlanmis olan elektrotlar hidrojen gazi iiretimini i¢in
kullanilmistir. Pd nanopartikiil ¢oktiiriilmiis karbon kagidi, ¢oktiiriilen kiitle bagina
aktiviteleri ile kiyaslandiginda ticari olarak kullanilan Pt ¢oktiiriilmiis elektrota gore
daha iyi bir etkinlik gostermistir. Pd nano partikiil ¢oktiirlmiis elektrot ve Pt modifiye
karbon kegenin her ikisi de genis yiizey alanina sahip olmasina karsin, Pd nanopartikiil
modifiye elektrotun daha iyi katalitik etki gdstermesi nano yapili ylizey morfolojisi ile

aciklanmistir.

Solmaz vd (2011), bakir yiizeyine elektrokimyasal olarak NiCoZn ii¢lii kaplamasi
yapilmis ve hazirlanan elektrot derisik alkali ¢ozelti ile muamele edilerek ylizeydeki
daha aktif Zn metali ¢ozlilmiistiir. Bu sekilde yiizey alani arttirilmis ylizeye ¢ok az
miktarlarda Ag, Pd ve Pt metalleri ¢oktiiriilmiistiir. 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 arttigini gostermistir. Oldukca pahali platin grubu metallerinin dogrudan elektrot
olarak kullanilmalar1 yerine yiizey alani arttirilmis metaller iizerine ¢oktiiriilmesi ile

hem katalitik etki arttirilacagi hem de maliyetin diislirebilecegi gosterilmistir.

Badawy vd (2013), degisik NaOH c¢ozeltisi derisimlerinde molibdenin genel
elektrokimyasal davranisi incelenmistir. Calisma daha ¢ok hidrojen ¢ikisi reaksiyonu
tizerinde yogunlagtirllmistir. Alkali ¢o6zeltisinin derisimi, katodik potansiyel ve
sicakligin bu reaksiyon {lizerine etkileri ¢alisiimistir. Elde edilen sonuclar bakir ve
platinde elde edilen veriler ile kiyaslanmistir. Polarizasyon ve Impedans 6lgiimleri
Mo’in seyreltik (0,1 M) ve derisik (6 M) alkali ¢ozeltilerde Pt’den daha etkin ¢iktigin
gostermistir. Bu elektrot 24 saat boyunca O©nemli bir degisime ugramadan
kullanilabilmistir. Daha uzun siireli elektolizlerde ise elektrotun hidrojen c¢ikist icin
etkinligi azalmistir. Elektrotun yiizeyinin zimpara kagidi ile parlatilmasi ile tekrar aktif
hale gelmektedir. Uzun siireli kullanimlar i¢in biiyiik miktarlarda hidrojen gazi tiretimi

i¢in molibden umut verici katot metali olarak onerilmistir.

Kelly vd (2013), Fiziksel buharlagtirma teknigi kullanilarak tungsten karbid (WC) ve
molibden karbid (Mo2C) iizerine tek tabakali Pd c¢oktiiriilerek HER aktiviteleri
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incelenmistir. Elektrokimyasal Ol¢timler WC ve Mo2C yiizeyine incelenmistir. Pd
¢Oktiliriilmiis ¢oktliriilmiis elektrotlarin oldukca kararli, zamanla kararli ve ekonomik

olduklarini gostermistir.

Smiljani’c vd (2013), Pd/Au(1 1 1) ikili metalik yiizeylerde alkali ortamda hidrojen
cikis reaksiyonu c¢alisilmistir. Au(l 1 1) yiizeyi, PdSO4.2H20 ve PdCl; ¢ozeltilerinde
paladyum nano adaciklart ile kendiliginden kimyasal ¢oktiirme metoduyla
hazirlanmistir.  AFM  goriintiileri, nano yapilarin c¢oktiirmede kullanilan tuzun
anyonuna bagh olarak degistigini gostermistir. Bu degisim elektrotun HER aktivitesini
de etkilemistir. HER mekanizmasi iki ortamda da hazirlanan yapilarda ayni fakat
PdCI ortaminda hazirlananda daha diisiik potansiyellerde ger¢eklesmistir. Bu ortamda
hazirlanan yapilardaki daha yliksek HER aktivitesi daha kiicik ve ince Pd nano

adaciklarin olusmasi ve daha ¢ok Pd’nin ¢okmesi ile aciklanmaistir.

Pierozynski vd (2013), karbon fiber ve Ni-modifiye edilmis karbon fiber elektrotlarda
0,1 M NaOH ¢ézeltisinde hidrojen gazi ¢ikis reaksiyonu elektrokimyasal impedans
spektroskopisi ile calisilmigtir. Degisik katodik asir1 gerilimlerde EIS o6l¢iimleri
yapilmis ve yiik transfer direnci, yiik degisimi akim yogunlugu ve diger kinetik
parametreler hesaplanmistir. Cok az miktarda Pd modifiye edilmis Ni kaplanmig
karbon fiber elektrotta HER katalitik etkisinin arttig1 belirlenmistir. Yiiksek katalitik
aktivite, Pd’nin yiiksek katalitik etkisi ve Pd ¢oktiiriilmiis Ni-modifiye yiizey lizerinde

daha fazla elektrokimyasal olarak daha ¢ok aktif merkez olusmasi ile agiklanmustir.

Amin vd (2014), herhangi bir 6n kimyasal islem, indirgeyici veya stabilizor
kullanilmadan Ti tizerine Ag nanopartikiilleri (AgNPs) kimyasal daldirma yontemi ile
sentezlenmistir. Ti Ornekler, oda sicaklifinda farkli derisimlerde AgNO’iin sulu
cozeltilerine farklr siirelerde daldirilmistir. Ayrica ortama NH4F ilave edilerek F nin
film kalitesine etkisi incelenmistir. Daldirma esnasinda nitrat iyonlarinin derisimleri
ile orantili olarak Ti’un kararhiligini bozdugu belirlenmistir. Bu muamele ile Ti
tizerinde kendiliginden olusan oksit filminin kalinlagmasi 6nlenmekte ve yiizey aktif
hale getirilmektedir. Hazirlanan numuneler SEM/EDS, TEM, XPS ve XRD ile
karakterize edilmistir. Hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkileri degisik elektrokimyasal
teknikler kullanilarak 0,1 M HCIl c¢ozeltisinde c¢alisilmisgtir. En fazla AgNPs
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coktiirtilmiis elektrotta en iyi etkinlik elde edilmis ve etkinligi neredeyse platinden
yiiksek ¢ikmistir. Modifiye elektrotlarin yiiksek etkinligi Ti ylizeyinde AgNPs lerin
bulunmasi ile agiklamistir. Yiizeyde AgNPs bulunmasi aktif merkezlerin sayisini
arttirmaktadir. Ayrica, Ag ile Ti etkilesimi katalitik etkinligin artmasina katki

yapmaktadir.

Chorbadzhiyska vd (2014), karbon kege {izerinde elektrokimyasal olarak farkli
oranlarda PdAu c¢oktiiriilmiis, SEM ile karakterize edilmis ve fosfat tampon
coOzeltisinde (notral ortam) hidrojen gazi iiretimine katalitik etkileri incelenmistir.
Uretilen hidrojen gaz1 miktar1 kronoamperometri teknigi ile hesaplanmis ve Kkiitle
spektroskopisi ile gosterilmistir. En iyi hidrojen tretimi Pd ve Au elektrolit
miktarlarinin esit oldugu kaplamada elde edilmistir. Elektrotlarin gercek yiizey alani
CV teknigi ile belirlenmistir. Pd50:Au50 oraninda elektrotta hidrojen gazi olusumu
daha diisiik potansiyelde baslamakta ve hidrojen olusum hizi (akim-potansiyel
egrisinin egimi) daha yiliksektir. Au iceriginin artmasi ile alasimin etkinligi
artmaktadir. Pd metalinin yiiksek absorpsiyon ve hibrit olusturmasi nedeni ile Au
icerigi arttikca katalitik etki artmaktadir. SEM oOlclimleri alasimin kiiresel ve nano

yapida oldugunu gostermistir.

Pierozynski vd (2014), katalitik olarak modifiye edilmis Ni kopiik elektrotlarda 0,1 M
NaOH ¢ozeltisinde HER aktivitesi calisiimistir. Calismalar, kendiliginden ¢ok az
miktarlarda Ni ve Pd ile Ru ¢oktiiriilmiis Ni kopiik elektrotlarda yapilmistir. Modifiye
Ni elektrotlarda yiik transfer direnci azalmig, Tafel polarizasyon egimleri degismis ve
HER aktivitesi olduk¢a artmistir. Modifiye elektrotlardaki katalitik artis, Pd ve Ru’un
yiksek katalitik etkileri ve artan elektrokimyasal aktif ylizeylerin artis1 ile
aciklanmistir. Modifiye edilmis Ni kopiik elektrotlar ticari olarak kullanilabilecek

alternatif elektrotlar olarak onerilmistir.

Tang vd (2015), paslanmaz ¢elik {izerinde PANiMo alagimi olusturularak 0,1 M NaOH
¢ozeltisinde hidrojen gazi olusumu incelenmistir. Katodik akim-potansiyel egrileri
PdNi’nin en diisiik hidrojen aktivitesine sahip oldugunu ve PdNiMo’nun Pd’ye gore
daha yiiksek aktiviteye sahiptir. Hidrojen ayrigma potansiyeli bu elektrotta en

diisiiktlir. DOntigiimlii  voltametri  Ol¢limleri hidrojen indirgenme reaksiyonunun
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PdNiMo metalinde daha negatife kaydigin1 ve reaksiyonun daha erken basladigini
gostermistir. Pd metal H’ni iyi adsorplama yetenegine sahip oldugu bilinmektedir. Saf
Pd metalinde hidrojen gazi olusumu sirasinda daha ¢ok H metal iginde
absorplandigindan hidrojen desorpsiyon piki PANiMo ya gore daha yiiksek olmaktadir.
Tarama potansiyeli daraltildiginda (H2-O> ¢ikis potansiyellerine) Pd metali iizerinde H
desorpsiyon piki Oonemli Ol¢iide daha negatife kaymakta ve siddeti alasima gore
azalmaktadir. Pd icerisine NiMo ilave edildiginde hidrojen gazi olusumu sirasinda Pd
filmi icinde H absorplama kapasitesini azaltacagindan daha az H absorbe olur ve
hidrojen desorpsiyonu, hidrojen gazi olusumu kolaylasmaktadir. Hidrojen desorpsiyon
piki hidrojen olusumu ile dogru orantilidir. Potansiyel tarama 6lgiimlerinden gercek
yiizey alan1 (Sr) ve EIS Olglimlerinden belirlenen Cdl degerleri kullanilarak
elektrokimyasal aktif yiizey alani (Sa) belirlenmistir. Sa ve Sr dl¢timleri paralel olup
Sa/Sr orani olduk¢a yiiksektir. Bu sonuglar PdNiMo elektrotunun yiiksek etkinligi
sadece genis yiizey alani ile degil ayn1 zamanda elektrokimyasal aktivitesinin artmasi
ile aciklanmistir. Brewer-Engel teorisine gore gecis metallerinin sol tarafinda bulunan
bos veya yari dolu d orbitalleirne sahip metaller sag tarafta bulunan dolu d
orbitallerine sahip metaller ile alasim yapildiginda HER igin sinerjistik etki artar.
Volmet raksiyonu discharge tepkimesi d orbitali dolu bir metale ihtiyag duyar. Pd ve
Ni 8d-orbital elektronlarina sahip olduklarindan hidrojen iyonlar1 yiizeyde
indirgenebilir. Mo ise sadece 5d-orbital elektronlarina ve birkag¢ yar1 dolu ve bos d-
orbitallerine sahiptir. Bu nedenle Mo ve H arasinda giiglii bir adsorplanmig bag
olusabilir. Dolayis1 ile Mo ile Ni veya Pd arasinda olusabilecek muhtemel sinerjistik
etki HER aktivitesini arttirir. Sonug olarak PdNiMo elektrotta oldukca yiiksek HER
aktivitesi elde edilmistir. -1,5 V potansiyel 0,1 M NaOH ¢o6zeltisinde 8 saat
uygulanarak Pd ve PdNiMo elektrotlarin kararliligi test edilmistir. Pd metali
baslangigta bir miktar aktivitesini kaybettikten sonra sabit kalmakta ancak etkinligi
disiik kalmaktadir. Alasim elektrot olduk¢a zamanla kararli kalmaktadir. SEM
Olctimleri elektroliz sonunda, baslangi¢ ile kiyaslandiginda ylizey yapisinin hemen
hemen degismedigini gostermistir. PANiMo elektrot degisik elektrolitlerde pasif bir

yap1 olusturarak yliksek korozyon direnci gostermektedir.

Amin vd (2016), 0,5 M H2S0s4 ¢ozeltisinde hidrojen olusumunu katalizlemek igin
parlatilmis Ti substrat farkli boyut ve yogunluklarda altin nanopartikiillerle (AuNPs)
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modifiye edilmistir. Elektrotlar tek basamakli kimyasal yontem ile sentezlenmis,
herhangi bir indirgeyici veya kimyasal islem uygulanmamustir. Ti substratlar 5-65°C
araliginda altin ¢ozeltisine daldirilarak modifiye islemi yapilmistir. Karakterizasyon
islemleri, sicakligin artmasi ile partikiil boyutunun azaldigi ve c¢oktiiriilen NPs
yogunlugunun arttigmni gostermistir. Coktiirtilen katalizor miktarinin artmasi ile
ayrisma gerilimi diismiis ve HER aktivitesi artmistir. 12 saat boyunca 2 V potansiyel
uygulanarak aktive edilmis elektrotta {izerinde NPs olduke¢a iyi dagilmig porozag yagi
olugmus ve hidrojen etkinligi daha da artmistir. Ayrica, bu gozenekli yapida oldukga
katalitik etkiye sahip TiH2 fazinin olustugu tespit edilmistir. En iyi etkinlik gésteren
elektrotun kararliligi dontlisimlii voltametri ve kronoamperometri teknikleri ile
incelenmistir. Elektrotun katalitik etkisinin zamanla arttig1 ve olduke¢a kararli oldugu

tespit edilmistir.

Behroo vd (2016), karbon pasta elektrot (CPE), Cu-CPE, Ag-CPE ve Ag/Cu-CPE
modifiye edilmis elektrotlarda 0,5 M H2SOs ¢ozeltisinde hidrojen gazi ¢ikist
caligilmistir. Ag/Cu-CPE elektrotun asidik ortamda elektrokimyasal H> gazi
olusumunu oldukca hazlandirdig:r belirlenmistir. Elektrolit tiirii ve kataliz miktari
optimize edilmistir. Modifiye elektrotlarda hidrojen ayrigma gerilimi diismiis ve akim

yogunlugu 6nemli Ol¢ilide artmustir.

Pierozynski vd (2016), Pt-modifiye edilmis Ni kopiik elektrotta hidrojen gazi ¢ikisi
calisilmistir. HER deneyleri 0,1 M NaOH c¢o6zeltisinde EIS ve polarizasyon dl¢limleri
ile yapilmistir. Pt metali Ni iizerine kimyasal yer degistirme yontemi ile elde
edilmistir. Daha 6nce Ru/Pd modifiye edilmis Ni kopiik elektrotlar ile kiyaslandiginda

Pt-modifiye edilmis elektrotta hidrojen olusum hizi son derece artmustir.

Jinlong vd (2016), nikel, nikel-molibden alasimi, nikel-grafit ve nikel-indirgenmis
grafen oksit kompozit kaplamalar elektrokimyasal ¢oktiirme yontemi nikel stilfat
banyosunda ile elde edilmistir. Nanokristal yapidaki molibden, grafit ve indirgenmis
grafen oksit nikel kaplamalarin 0,5 M H2SO4 ¢6zeltisinde hidrojen ¢ikis reaksiyonunu
hizlandirmistir. Nikel-indirgenmis grafen oksit kompozit kaplamasi bu ¢ozeltide oda
kosullarinda en yliksek elektrokatalitik etkiyi gostermistir. Nikel ve RGO arasindaki

sinerjistik etki hidrojen olusumuna katki yapmaktadir. Bununla birlikte RGO taneleri
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ve genis spesifik ylizey alan1 HER’ unu hizlandirmistir. Nikel nispeten siki, donuk ve
genis poroziteye sahiptir. Mo ilavesi ile farkli yap1 olusmus ve degisik boyutlarda

nanoyapida partikiiller olusmustur.

Xu vd (2016), Ni-Mo alasiminin elektrokimyasal c¢oktiiriilmesi mekanizmasini
calisgtlmistir. Sabit potansiyel altinda yapilan ¢oktiirme islemleri, ortamda MoO4*
bulunmasinin Ni ¢oktiirme potansiyelini diisiirdiiglinii ve Ni-Mo ikili alagim1 ¢oktiirme
akim etkinliginin saf Ni’den daha diisik oldugunu gostermistir.  Doniisiimli
voltametri &lgiimleri ortamdaki Ni?* derisiminin artmas1 ile Ni-Mo ¢dkmesinin
zorlastigini, MoOs> iyonlarmin derisimin artmasi ile ikili metal ¢oktiirmenin
kolaylastigin1 gdstermistir. Elektrokimyasal o6l¢timler bu iki metalin bir arada
coktiiriilmesi ile elektrotun %30’luk KOH ¢o6zeltisinde hidrojen gazi olusumunu
onemli Olgiide arttirdigini  gdstermistir. Hidrojen ¢ikisi reaksiyonunun kinetigi
elektrotun kimyasal bilesimine bagli olarak degismektedir. Yiiksek etkinlik elektrotun

genis gergek yilizey alani ile agiklanmustir.

Yu vd (2016), hidrojen kabarciklart ile 3D mikro/nano gozenekli NiAg filmler
elektrokimyasal yontemi ile dogrudan hazirlanmistir. Filmlerin katalitik etkileri ve
kararliliklar1 6 M KOH ¢ozeltisinde ¢alisilmistir. Gozenekli NiAg filmlerin duvarlar
nanopartikiiller ve nanokanallardan olusmaktadir. Sadece Ni filmlerde siki
mikropartikiiller gézlenmistir. NiAg ikili filmlerin kalinliklar1 Ag ve Ni filmlerden
daha ytiksektir. 3D yapisindaki NiAg filmler tekli Ni veya Ag filmlerden daha yiiksek
elektrokatalitik  etki gostermistir. Reaksiyonu mekanizmast H atomlarin
adsorplanarak MHags olusturmasi tarafindan kontrol edilmistir. Bu nedenle NiAg
yiizeyinde H adsorplanmasi i¢in aktif merkezlerin sayist artmis bu da HER
aktivitesinin artmasmi saglamistir. Bununla birlikte NiAg filmler zamanla oldukga
kararlilik gostermistir. Suyun elektrolizi i¢in hiicre potansiyeli Ni ve Ag’den daha
diisiik bulunmustur. Bu sonug, 3D nanofilmlerin yiiksek katalitik etkisi ve gaz

kabarciklariin yiizeyden kolay ayrilmasi ile agiklanmastir.

Shervedani vd (2017), baglayici igermeyen, nikel gibi batan nanoyapili/indirgenmis
grafen oksit nanotabakalar elektriksiz kaplama ile bakir iizerine hazirlanmistir.

Oncesinden bakir yiizeyine bir &n Ni tabakasi elektrokimyasal olarak olusturulmustur.
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Hazirlanan yap1 alkali ortamda hidrojen olusumu igin test edilmistir. Kompozitin
yapisan ve aktivitesi yiizey teknikleri elektrokimyasal metotlarla ¢alisiimistir. RGO’
sartlmis son derece kararli ve HER i¢in etkin dikenli nikel nano yapilar olusmustur.
Elektrotun elektrokatalitik etkisi ticari Pt/C elektrota olduk¢a yakin ¢ikmustir.
Elektrotun katalitik etkisindeki 6nemli artis, ylizey piiriizliigli ve nikel nano yapilar ile

RGO arasindaki sinerjistik kimyasal baglanma ile agiklanmistir.

Li vd (2017), glukoz kullanilarak hidrotermal yontemle ticari karbon nanofiber iizerine
MoS: nanotabakalar sentezlenmistir. Milkemmel yapisi, ¢ok sayidaki aktif bolgesi ve
destek malzemenin yiiksek elektriksel iletkenligi sayesinde MoS; tabakalar HER i¢in
oldukea yiiksek etkinlik gostermislerdir.

Yang vd (2017), bu galismada nanopordz bakir yilizeyinde kimyasal yer degistirme
yontemi ile ii¢c boyutlu gozenekli NizS> sentezlenmistir. Sentezlenen malzeme son
derece iletken ve iyi bir yapiya sahip olup baglayict icermemektedir. Genis bir pH
araliginda HER i¢in son derece yiiksek etkinlige ve kararliha sahiptir. Yiiksek

etkinlik benzersiz bir nano gozenekli yapisina ve sinerjistik etkiye baglanmistir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Kimyasallar: AgNOz, HNO3, KNO3 NH3 NiSO4, NiCl,, H3BO3, C2HsO, CH.Cl»
Elektrolit: Elektrotlarin katalitik etkileri 6 M KOH ¢o6zeltisinde test edilmistir.

Siilfat lateks parcaciklar: PDMS iizerinde nanocukurlar olusturmak icin degisik
boyutlarda kullanilmistir.

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

Giimiis Nitrat Banyosu: Giimiis nanokubbelerin hazirlanmasinda kullanilmistir. Giimiis
nitrat banyosu bilesimi; 0,1 M AgNOs + 0,1 M KNOs+1 M NH3, pH=11,95

Nikel Kaplama Banyosu: PDMS iizerinde hazirlanmis olan glimiis filmini
kalinlagtirarak ve saglamlastirarak yiizeyden kolay bir sekilde sokmek igin nikel
kullanilmistir. Nikel banyosunun kimyasal bilesimi; %30 NiSO4, %1,0 NiClz, %1,25
H3BOs, pH=5,6-6,2.

Etanol (teknik): Nikel ile kaplanan elektrotun yikanmasinda kullanilmstir.

HNOs: Karsit elektrot olarak kullanilan platin ve nikel elektrotu temizlemek amaci
hacimsel olarak 1:1(v/v) oraninda (HNOs: H20) nitrik asitin su ile seyreltilmesi ile
hazirlanmstir.

Destile Su: Hazirlanan elektrotlar ve c¢alisma esnasinda kullanilan malzemelerin
temizliginde kullamilmigtir. Ayrica ¢alismada kullanilan ¢ozeltiler destile su ile
hazirlanmistir.

Ultra Saf Su: Referans elektrotunun i¢ ¢ozeltisinin (3 M KCI) hazirlanmasinda
kullanilmustir.

Calisma Elektrotu: Ni ile kalinlagtirilarak hazirlanmis AgNDs elektrotlar c¢alisma
elektrotu olarak kullanilmistir. Detay1 daha sonraki boliimlerde verilmistir.
Giimiis/Giimiis Kloriir Elektrot (Ag/AgCl, 3 M KCI): Elektrokimyasal 6l¢iimlerde

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

Azot Gaz1 (N2): Elektrotlarin kurutulmasinda kullanilmustir.

Su banyosu (Niive NB-20 ): Cozeltilerin sicakliklarinin ayarlanmasinda kullanilmastir.
Ultrasonik Banyo (ElIma S60H Elmasonic): Metal tuzlarin daha iyi ¢oziilmesinde ve
gerektiginde elektrotlarin temizlenmesinde kullanilmistir.

Iletim derleme diizenegi: Latex parcaciklarin cam yiizeyinde homojen dagitilmasinda
kullanilmastir.

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

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) (JEOL 6510): Latex pargaciklar, PDMS
iizerindeki nanogukurlar ve AgNDs yapilarin ylizey analizlerinde kullanilmistir.

Enerji Dagihmlhi X-Istm Spektroskopisi (EDX) (JEOL 6510): Cr metalinin yiizeyden
¢oziillip ¢oziilmedigini kontrol etmek amaci ile kullaniimistir.

Atomik Kuvvet Mikroskopu (Nanoteknoloji Park System XE-100): Farkli
biiyiikliiklerde olusturulmus olan nanokkubelerin yapisini incelemek ve boyut analizleri
icin kullanilmistir.

Dogru Akim Kaynag: iki elektrot teknigi ile metal kaplama isleminde kullanilmistir.
Avometre: Kaplama yapildigi aninda sistemden gegen akimin net bir bigimde
okunmasinda kullanilmstir.

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

Kronometre: Olgiimler esnasinda siirenin takip edilmesinde kullanilmistir.

Terazi (Denver Instrument S1-234): Hassas tartimlar igin kullanilmstir.

3.2. Yontem

3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Ik basamagi PDMS vyiizeyinde farkli derinlik ve genislige sahip nanogukurcuklar
olusturabilmek i¢in farkli biiyiikliklerdeki latex parcaciklarini iletim-derleme

(Convective-Asssembly) yontemi ile cam yiizeyine diizenli bir sekilde biriktirmektir.
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Sekil 3.1. Deney diizenegine cam slaytlarin konulmasi ve cam slaytlar arasi a¢inin ayarlanmasi

Latex parcaciklarinin yiizeye diizenli bir sekilde biriktirilmesi i¢in Sekil 3.1°de gosterilen

iletim derleme (convective-assembly) diizenegi kullanilmistir.

Diizenek bilgisayardan yazilim ile kontrol edilmektedir. Deney yapilirken iletim derleme
diizeneginin yaninda sicaklik ve nem 6lgen cihaz bulunmasi gerekir. Ortamin gereginden
fazla sicak olmasi latex parcaciklarin erken kurumasina sebep olurken, ortamin
gereginden fazla nemli olmasi latex parcaciklarin ge¢ kurumasia sebep olur. Latex
parcaciklarin cam slayta yapigsmasi i¢in suyun cam lizerinde kolay dagilmasi gerekir.
Oncelikle PDMS igin kalip (template) olarak kullanilacak olan farkli biiyiikliiklere sahip
latex parcaciklar iletim derleme yoOntemi ile cam lam yiizeyine diizenli bir sekilde
biriktirilmistir. Latex parcaciklarin diizenli dagilimlarini saglamak igin pargacik
derisiminin, iletim derleme diizeneginin hizinin ve iki cam arasina damlatilan
parcaciklarin hacminin optimizasyonu yapilmistir. Ayrica latex pargaciklarin diizenli
dagilimimin saglanmasinda deneyin yapildig1 andaki sicaklik, nem, latex biriktirmek i¢in
kullanilan cam slaytin hidrofilikligi ve temizligi 6nemli etkenlerdir. Deney diizenegi
Sekil 3.1°de goriildiigii gibi kurulmustur. Iletim derleme diizenegi bilgisayara baglanarak
yazilim ile kontrol edilmistir. Diizenegin iistiine cam slayt yapistirilmis ve yapistirilan
istiine spor yardimiyla 23°’lik agiyla diger bir cam slayt tutturulmustur. Sekil 3.2°de
iletim derleme diizeneginin ekipmanlar1 goriilmektedir. Diizenek stage (hareketli
diizenek), motor ve adaptorden olusur. Diizenek motor tarafindan kontrol edilir.
Oncelikle en énemli parametrelerden biri olan stage hizinin optimizasyonu yapilmustir.

Oncelikle PDMS i¢in kalip (template) olarak kullanilacak olan farkli biiyiikliiklere sahip
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latex parcaciklar iletim derleme yontemi ile cam lam yiizeyine diizenli bir sekilde
biriktirilmis ve latex pargaciklarin diizenli dagilimlarin1 saglamak i¢in pargacik
derisiminin, iletim derleme diizeneginin hizinin ve iki cam arasina damlatilan

parcaciklarin hacminin optimizasyonu yapilmustir.

Sekil 3.1. fletim derleme diizenegi ekipmanlari

Ik olarak %0,8 derisiminde ve 1 um/s hizinda 1600, 1200, 800 ve 400 nm biiyiikliigiinde
stilffat latex pargaciklar kullanilarak yiizeyler olusturulmustur. Sekil 3.1°teki deney
diizenegi kurularak, iki cam slayt aras1 a1 23-24° olarak ayarlanmustir. iki cam slayt
arasindaki ag¢1 latex parcaciklarin diizenli bir alan olusturmast i¢in Onemli bir
parametredir Sekil 3.1°te gosterildigi gibi hareketli diizenek tiizerine cam slayt
yapistirilmis ve stage iizerine yapistirilan cam slayt {izerine spor yardimiyla 23°’lik agiyla
diger bir cam slayt tutturulmustur. Latex parcgaciklarin cam slayt lizerine yapismasi i¢in
cam slaytin hidrofilik olmas1 gerekir. Latex par¢aciklarin diizenli bir alan olusturmasi i¢in
cam slaytlarin temiz olmasi gerekir. Cam slaytlar1 temizlemek igin kromik asit
cozeltisinde bekletilmis ve daha sonra saf su ile yikanarak kullanilmigtir. Mikro pipet

yardimiyla cam slayt {izerine latex parcaciklar damlatilmastir.
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Sekil 3.3. Siilfat latekslerin cam slayt {izerine damlatilmasi

Sekil 3.3’te siilfat latexlerin cam slayt ilizerine damlatilmasi goriilmektedir. Toplam
eklenecek hacim 40 pL olmak iizere 36 puL saf su ve 4 plL. %8’lik siilfat latex pargaciklar
karistirilarak son derisim olarak %0,8 latex parcacik derisimi elde edilmistir. Hazirlanan
karisgim Sekil 3.3’te goriildiigii gibi ylizeye damlatilarak iletim derleme cihazi ile belirli
bir hizda cam slayt tizerine biriktirilmistir. Hareketli diizenek belirli biz hizda gider iken
en arkada kalan kisimdan zamanla kuruyarak ylizeye paketlenmektedir. Diizenek ve
istiine yapistirilan cam slayt sol yone dogru hareket ederken, tistiindeki spora tutturulan
cam slayt ise hareketsizdir. Fakat, alttaki cam slayt sol tarafa dogru hareket ettik¢e, sabit
olan cam slayt sag tarafa hareket eder. Bundan dolay1 iki camin slaytin soluna paketlenme

olur.

TATEX PARCACIKLAR

Sekil 3.4. Iletim derleme yontemiyle latex parcaciklarin cam lam yiizeye biriktirilmesi
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Sekil 3.4°de paketleme islemi tamamlandiktan sonra latex pargaciklarindan olusan ince
film yiizey goriilmektedir. Oncelikle tezin ilk asamasi, latex pargaciklarn yiizeye
homojen ve diizenli bir sekilde biriktirilmesidir. Istenen homojen ve diizenli yiizey Sekil

3.4’de gosterildigi gibi olmas1 gerekmektedir.

Hazirlanmis olan latex parcaciklari cam slayt iizerinden sokiilebilmesi icin kalip olarak
PDMS kullanilmistir. Farkli boylarda hazirlanan Latex parcaciklari cam yiizeyine PDMS
ve hizli polimerlesmenin saglanabilmesi i¢in %10 oraninda baslatict konulduktan sonra
hava kabarciklarinin olusmamasi i¢in ¢ok dikkatli bir sekilde karisild1 hazirlanan PDMS
cam slaytlart tizerin dokilerek hizli kurumasini saglamak icin etiivde 70°C olacak sekilde
1 saat bekletilmistir. Hazirlanan nanokiire litografi ile yumusak litografi yiizeyden ¢ok
dikkatli bir sekilde kaldirildi Sekil 3.5’te goriilmektedir.

Sekil 3.5. Yiizeye diizenli bir sekilde biriktirilen latex pargaciklar iizerine PDMS dokiilerek 70°C’de etiivde
1 saat bekletilerek polimerlesmesi

Polimerlesmeden sonra PDMS cam slayttan dikkatli bir sekilde sokiildiigiinde, homojen
dagilmis farkli buyiikliikteki latex parcaciklarin oldugu bolgelerde farkli boyutunda

nanogukurcuklar olusturulmustur Sekilde 3.6 gibi olusturulmustur.
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Sekil 3.6. Farkli boyutlarda hazirlanmig olan latex pargaciklarin PDMS yiizeyine gegtikten sonra goriintiisii

PDMS-Latex PVD Cihazi 10 nm Cr kapland1

10 nm Cr ile kapladiktan sonra Ag Ag kaplama yapildiktan sonra, iki elektrot
kaplama banyosunda elektrokimyasal teknigi ile Ni kaplamasi yapildi ve Ag filmin
olarak Ag kaplandi dayanim arttirildi

Ustte olusturulan sert ve dayanikli Ni filmi Caligma elektrotu hazirlandi

Sekil 3.7. Elektrotun hazirlanma agamalari
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PDMS iletken olmadigindan elektrokimyasal olarak metal kaplanmas1 miimkiin degildir.
Bu nedenle hazirlanmis olan PDMS kaliplarin (nanogukurlarin) elektrokimyasal 6l¢timler
icin iletken hale getirilmesi gerekir. PDMS kaliplarin yilizeyi, PVD teknigi ile yaklasik 10
nm Cr ile kaplanarak iletken hale getirilmistir. Bu sekilde iletken hale getirildikten sonra
elektrokimyasal olarak yaklasik 4 um Ag kaplanmistir. Kaplanan giimiis nanokubbeler
(AgNDs) PDMS fizerinde ¢ok ince film seklinde oldugu i¢in mekanik olarak daha
dayanikli Ni ile kalinlagtirilarak levha haline getirilmistir. Bu sekilde metal film PDMS
iizerinden daha kulay bir sekilde sokiilmiistiir. PDMS yiizeyinden sokgiildiikten sonra
iizerindeki Cr film uygun kimyasallarla yikanarak yiizeyden uzaklastirilmistir. Yiizeyden
Cr metalinin tamamen uzaklastig1 film yiizeyinin EDX analizi ile tespit edilmistir. Levha
seklinde hazirlanmig metal kubbelerin oldugu boélgelerden makas ile 2mmx10mm
boyutunda kesilmis ve bir ucu pens ile tutturulmustur. 2mmx2mm digindaki bolge silikon
ile kapatilarak caligma elektrotu hazirlanmistir. Nanokubbe elektrotlarin hazirlama

asamalar1 Sekil 3.7. verilmektedir.

3.2.2. Elektrot Karakterizasyonu

Cam slayt tizerine biriktirilmis 3D latex pargaciklar, PDMS {izerinde olusturulmus nano
cukurlar ve ti¢ boyutlu AgNDs yapilarin yiizeyleri tarama elektron mikroskopu (SEM) ve
atomik kuvvet mikroskopu (AFM) ile incelenmistir. Kubbelerin yiikseklik ve genislik

analizleri AFM ile analiz edilmistir.

Hazirlanan AgNDs elektrotlar elektrokimyasal olarak ta karakterize edilmistir. Bu amagla
elektrotlarn 6 M KOH c¢ozeltisinde 298 K’de 100 mV s tarama hiz1 ile doniisiimlii
voltamogramlar1 alinmig, hidrojen ve oksijen ¢ikis potansiyeller, hidrojen gazi ¢ikis hizi

ve metalin redoks davranislar1 incelenmistir.

3.2.3. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Ug elektrot tekniginden yararlanlarak hazirlanan kubbelerin hidrojen gazi iiretimine
katalitik etkileri 6 M KOH ¢0zeltisinde calisilmis ve pargacik boyutunun degismesi ile
hidrojen gazi olusum verimi belirlenmistir. Hazirlanmis olan elektrotlar yiizeylerini

temizlemek igin multi-current potansiyel teknigi (CP) elektrot yiizeyi alan1 hesaplanir ve
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hesaplanan akim 1 saat uygulanarak yilizey temizlenir. Bu amacla katodik akim-
potansiyel egrileri alinir, alinan katodik egrinin anodik potansiyelini diger bir degisle
hidrojen ¢ikiginin oldugu noktalardaki potansiyellerinde (-1,3 V, -1,4 V, -15V, -1,6 V)
impedans spektroskopisi (EIS) alinir, daha sonra -1,5 ile 0,7 araligim da CV alinir.
Karsilastirma amaci ile ayni deneyler Ag elektrot ile de yapilmistir. Elde edilen sonuglar,
AgND elektrotlarin  hidrojen olusum reaksiyonunu son derece hizlandirdigini
gostermigtir. AgNDs elektrotlarin katalitik etkisi pargacik boyutlarina bagli olarak
degismistir. Ni kalinlastirma deneyleri ise iki elektrot teknigi ile yapilmistir. Nikel ile
kalinlastirma isleminde ¢6zelti olarak nikel banyosu kullanilmistir. Anot elektrot olarak
nikel katot ise c¢alisma elektrotu kullanilmistir. Biitiin deneyler 25°C’de yapilmis ve
sicaklik su banyosu ile kontrol edilmistir. Elektrokimyasal 6l¢iimlerde kullanilan deney

diizenegi Sekil 3.8’de verilmistir.
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Sekil 3.8. Deney diizenegi (Solmaz 2004)



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Elektrotlarin hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

AgNDs elektrotlarin hazirlanmas1 Boliim 3’te detayli bir sekilde verilmistir. AgNDs

yapilarin hazirlanmasi asagida sematik olarak 6zetlenmistir.

iletim derleme yontemi ile latex
parcaciklanin cam lam ylzeye
hiriktirimesi

Yiuzeye dizenli hir sekilde
depozit edilen latex parcaciklarin
uzerine PDM S dokilmesi

70 °C 1 saat hekledikten sonra
polimerlesen PDM S'in yuzeyden
sokiulmesi

Kullanilan latex pargaciklarin
buyuklugune bagh olarak PDMS
uzerinde farkh derinlik ve baylklokte
nanogukurcuklann olusumu

PDMS tzerindeki nanogukurcuklann
elektrokimyasal yontermn ile
kaplanmasi

Kaplama igleminden sonra metal
yapinin PDM S yizeyinden
sokiulmesi

PDMS tzerinde olusturulan
nanocukurcuklann derinligine ve
genigligine badh olarak metal yuzey
uzerinde farkl yukseklik ve
geniglikte nanokubbelerin  olusumu

Sekil 4.1. Nanokubbelerin hazirlanma basamaklari (Kahraman ve Solmaz, 114Z414 No’lu TUBTAK
Projesi)
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Latex Parcaciklari Nano c¢ukurlar AgNDs

400 nm

800 nm

1200 nm

1600 nm

Sekil 4.2. Cam slayt iizerine biriktirilmis latex parcaciklari, PDMS {izerinde olusturulmus nano ¢ukurlar ve
AgNDs yapilarin SEM goriintiileri

Cam slayt iizerine biriktirilmis latex pargaciklari, PDMS {izerinde olusturulmus nano
cukurlar ve li¢ boyutlu AgNDs yapilarin SEM goriintiileri Sekil 4.2°de verilmistir. Elde
edilen goriintiilerden goriilebilecegi gibi degisik boyutlardaki latex pargaciklart cam slayt
tizerinde son derece homojen, tek tabaka seklinde ve siki bir sekilde dagilmistir. Bununla
birlikte parg¢acik boyutunun azalmasi ile yapidan kaynaklanan etkenlerden dolay1r bazi
latex parcaciklarin birinci tabakanin {izerine birikmistir. Tek tabakali olarak dizilmis latex
parcaciklari iizerine PDMS dokiilerek kalip haline getirilmesi ve sonrasinda sokiilerek
organik ¢oziicii ile yitkanmasi sonucu PDMS kalip {izerinde degisik ¢aplarda ve neredeyse
tamamen homojen dagilimli nano g¢ukurlar olusmustur. Ayni boyutta latexlerin kullandig
yapilardaki cukurlarin g¢aplar1 birbirine esittir. Cok diisiik caplarda latex parcaciklari
kullandiginda ise nanogukurlarin bir kisminin bozuldu, pargaciklarin ¢ok kiiclik olmalari

nedeni ile diplerine de polimerin girmesi sonucu ¢ukurlarin bir kismi olmustur.
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Latex Parcaciklari Nano ¢ukurlar 3D AgNDs

400 nm

800 nm

1200 nm

1600 nm

Sekil 4.3. Cam slayt iizerine biriktirilmis latex pargaciklar, PDMS iizerinde olusturulmus nano ¢ukurlar ve
AgNDs yapilarin 3D boyutlu AFM goriintiileri (tarama alani: Sp x 5p)

Elde edilen nanogukurlar Ag ile dolduruldugunda biitiin boyutlardaki ¢ukurlarda 3D Ag
nanoyapilar olugsmustur. Olusan nano yapilarin kalitesi baslangicta kullanilan latex

parcaciklari boyutuna bagl olarak degismistir. En kaliteli 3D AgNDs yapilar 1200 nm
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latex pargaciklar1 kullanildiginda elde edilmistir. Bu yapilarda gergek yiizey alani son
derece arttifindan ve elektrokatalizin de bir ylizey islemi olmasindan dolay1 elektroliz ile

hidrojen gazi iiretimi i¢in son derece avantajlar saglamaktadir.

Ayni yiizeylerin 3D boyutlu AFM goriintiileri Sekil 4.3’te verilmistir. Elde edilen
goriintiilerden biitiin boyutlardaki latex parcaciklart yiizeyde son derece iyi bir sekilde
hazirlandig1, son derece siki ve homojen bir sekilde dagildigi goriilmekte olup SEM
goriintiileri ile son derece paralellik gostermektedir. Uzerlerine PDMS ddkiilerek
polimerlestirilmesi ve sonrasinda sokiilerek yikanmasi sonucu biitiin yapilarda nano
cukurlar olusturdugu goriilmektedir. Aynmi1 latex pargaciklarinin kullanildigi yapilarda
cukurlar hemen hemen esit ¢ap ve derinliklerde olugsmustur. SEM goriintiilerinden de
daha Once gosterildigi gibi, bu g¢ukurlarin Ag metali ile doldurulmasi ile homojen

dagiliml1 ve esit biiytikliiklerde 3D AgNDs yapilar elde edilmistir.

Sekil 4.4. 1600 nm boyutlu latex pargaciklart kullanilarak hazirlanmig AgNDs yapilarin 2D (A) ve 3D (B)
AFM goriintiileri ile yiizeyde belirli ¢izgiler boyunca yiikseklik/gukurlarin dagilimlari
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Cam slayt iizerine biriktirilmis latex parcaciklari, PDMS iizerinde olusturulmus nano
cukurlar ve lic boyutlu AgNDs yapilarin yap1 analizleri (derinlik ve genislik) AFM ile
yapilmistir. 1600 nm boyutlu latex parcaciklari kullanilarak hazirlanmig AgNDSs yapilarin
2D (A) ve 3D (B) AFM gorintileri ile yilizeyde belirli ¢izgiler boyunca
yiikseklik/¢ukurlarin dagilimlart Sekil 4.4’te verilmistir. Sekil 4.4 (C)’den goriilebilecegi
3D AgNDs yapilarin boyutlariin yiizeyde homojen bir sekilde dagilmaktadir. Benzer
analizler diger boyutlarda hazirlanmis nano yapilar i¢in de yapilmis ve Tablo 4.1°de
verilmistir. Tablo 1°de verilen veriler incelendiginde, yiiksek boyutlarda deneysel olarak
hazirlanan nanokubbe boyutlarinin teorik degerlere oldukga yakin oldugu goriilmektedir.
Diisiik boyutlarda ise Ozellikle PDMS polimerinin g¢ukurlar1 doldurmasi veya

parcaciklarin tam olarak tek tabakali dagilmamasindan dolay: farkliliklar olusmustur.

Table 4.1. AFM analizlerinden belirlenen yap1 analizleri

400 nm 800 nm 1200 nm 1600nm
Latex boyutu (nm) 396,2+19.9 810,2+30,0 1220,6+20,7 1547,6+54,6
Latex yiiksekligi (nm) 102,8+11,7 233,9+18,9 405,6+22,2 501,0+44.,4
PDMS boyutu (nm) 370,4+17,4  750,7+17,1 1195,0+24,3 1535,1429,2
PDMS yiiksekligi (nm) 71,9+15,2 210,5+9,7 400,7+22,7 485,2+16,0
AgNDs boyutu (nm) 370,7421,7  729,7+46,2 1150,7+24,7 1405,4431,9
AgNDs yiiksekligi (nm) 69,5+13,6 140,2+18,6 348.7+25.8 452,6+40,7
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4.2. Elektrotlarin Hidrojen Gaz1 Uretimine Katalitik Etkileri

Hazirlanan nanokubbelerin  hidrojen iiretimine katalitik etkileri elektrokimyasal

yontemlerle incelenmistir.

0.0 - ~——=—==="C"C"CSSSSo >
-5.0 1
Artik akim
o -10.0 1 Hidrojen gazi olusumunun
e basladig1 potansiyel
< -15.0 -
E ) Hidrojen ve oksijen gaz1
— olusumundan kaynaklanan
—  -20.0 akim artigt
OAg
-25.0
Artan etkinlik ©AgNDs
_30.0 T T T T T
-1.550 -1450 -1.350 -1.250 -1.150 -1.050
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o
< -4.00 1
g | °
- -5.00 - °
. o ‘
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E / V(Ag/AQCI)

Sekil 4.5. Ag ve 1600 nm boyutlu latex parcaciklar1 kullanilarak hazirlanmig AgNDs yapilarin akim-
potansiyel (b) ve yari-logaritmik akim-potansiyel, Tafel (b) egrileri
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Saf ve parlatilmis Ag ve 1600 nm boyutlu latex partikiiller kullanilarak hazirlanmis
AgNDs yapilarin akim-potansiyel ve yari-logaritmik akim-potansiyel, Tafel egrileri Sekil
4.5’te verilmektedir. Sekil 4.5a’da gosterildigi gibi yaklasik -1,433 V’a kadar
potansiyelin arttirilmasi ile 6nemli bir akim artis1 olmamaktadir. Gozlenen c¢ok diistik
akim ise genellikle atik akim olarak adlandirilmakta olup ¢ozeltideki tiirlerin elektrot
yiizeyine hareketinden kaynaklanmaktadir. Bu potansiyelden itibaren uygulanan
potansiyelin daha da arttirilmasi ile katotta hidrojen anotta da oksijen gazi ¢ikis1 nedeni
ile akimda artis gozlenmektedir. Bu potansiyel hidrojen olusum potansiyeli veya suyun
ayrisma potansiyeli (En2) olarak adlandirilmaktadir. Ayni sekilde karsilagtirmali olarak
gosterilmis 1600 nm-AgNDs elektrotta hidrojen gazi olusumu potansiyelinin son derece
diisiik potansiyellere kaydigi ve uygulanan herhangi bir sabit potansiyelde hidrojen
olusum reaksiyonuna karsilik gelen akim yogunlugunun olukga arttig1 goriilmektedir. Bu
elektrotta hidrojen olusum potansiyeli 96 mV diiserek -1,337 V’a diismiistiir. Hidrojen
olusum potansiyeli veya suyun ayrisma geriliminin diismesi ayn1 miktar hidrojen gazi
iiretimi i¢in daha diisiik enerji gerektigini gosterir. Dolayisi ile saf Ag ile kiyaslandiginda
Ag metalinin nano yap1 seklinde hazirlanmasinin hidrojen verimini arttiracagini ve
hidrojenin bu yontemle {iretiminin maliyetini diisiirecegini gosterir (Chan vd, 2013). Saf
Ag elektrot ile kiyaslandiginda 1600 nm-AgNDs elektrotta -1,40 V potansiyelde hidrojen
olusum hiz ile orantili olan (Ojani vd, 2013) akim yogunlugu yaklasik 30 kat artmistir.
Bu artis AgNDs elektrotta HER reaksiyonunun olduk¢a hizlandigin1 gostermektedir.
Elektrotlarin aktif gergek ylizey alani ile dogru orantili olan yilik degisimi akim yogunlugu
(io) (Chen vd, 2017) yine bu elektrotta 0,0094 mA cm?den 0,0405 mA cm?’ye
yiikselmistir.

Sekil 4.6’da saf ve parlatilmis Ag ve degisik boyutlarda hazirlanmis 3D AgNDs
elektrotlarin akim-potansiyel ve Tafel egrileri verilmistir. Elde edilen egrilerden
belirlenen bazi elektrokimyasal parametreler, hidrojen olusum potansiyeli (En2), yiik
transfer katsayist (o), degisik potansiyellerdeki aki yogunluklart (i-1,30-i-140-i-150), ylik
degisimi akim yogunluklari (io) ve katodik Tafel egimleri (bc) hesaplanarak Tablo 2’de
verilmistir. Sekil 4.6 ve Tablo 4.2 incelendiginde nano yapili elektrotlarda hidrojen
olusum potansiyeli azalmakta ve belirli potansiyeldeki akim degerleri artmaktadir. Nano
yagilarin hidrojen olusumuna katalitik etkileri nano kubbelerin pargacik boyutuna énemli

olgiide bagli olup en yiiksek etkinlik 1200 nm-AgND elektrotta elde edilmistir. Hidrojen
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olusum potansiyeli bu elektrotta 105 mV azalmistir. Saf A ile kiyaslandiginda bu

elektrotta -1,40 V(Ag/AgCl) potansiyelde akim yogunlugu 98.4% artmis olup bu boyutta

hazirlanacak nanokubbelerde daha diisiik elektrik enerjisi harcanarak son derece yiiksek

bir verimle hidrojen gazi iiretilebilecegini gostermektedir. Bu elektrotta elde edilen

yiksek HER etkinligi nanoyapili elektrotun genis yilizey alami ile aciklanmistir

(Champbell vd, 2009). Benzer sonuglar basak yapili nikel nanoyapilarda (Ogihara vd,

2014) ve ¢omlek yapilarda nikel nano yapilarda (Yiv d, 2009) elde edilmistir.
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Sekil 4.6. Ag (0), 400 nm (A), 800 nm (o), 1200 nm (e) and 1600 nm (¢) AgNDs elektrotlarin akim-
potansiyel (b) ve yari-logaritmik akim-potansiyel, Tafel (b) egrileri



45

Table 4.2. Polarizasyon 6l¢timlerinden belirlenen elektrokimyasal parametreler

Enz i-1,30 i-1,40 i-1,50 -be a
Elektrot

(V) (vs.Ag/AgCl)  (mAcm?) (mAcm? (mAcm?) (mV dec?)
Ag -1,433 0,09 0,70 6,71 108 0,55
AgND 400nm -1,376 1,20 6,53 26,55 125 0,47
AgND 800nm -1,356 3,50 20,50 61,03 138 0,43
AgND 1200nm -1,328 7,03 44,13 116,93 122 0,49
AgND 1600 nm  -1,337 4,65 20,73 53,53 114 0,52

Bazik ortamda hidrojen gazinin asagida verilen ii¢ basamak tizerinden gergeklesebilecegi

kabul edilmektedir.

HO + M + & < MHas + OH" (Volmer, V) (4.1)
MHas + H2O + e & M + OH + H> (Heyrovsky, H) 4.2)
2MHags + < 2M + Ho (Tafel, T) 4.3)

Burada M, elektrokatalitik elektrotu gdstermektedir. Onerilen reaksiyon mekanizmalarina
gore elektrot ylizeyinde hidrojen gazi olusumu H atomlarmin elektrot yiizeyine
adsorplanarak M-H (M: metal) olusturmasi ile baslar. Bu mekanizmaya gore M-Hags
olusumu ne kadar yiiksek ise (4.1) hidrojen olusumunun da o kadar yiiksek olmasi
beklenir. Buna karsin hidrojen adsorpsiyon serbest enerjisinin ve adsorpsiyon giiciiniin
yiikksek olmasi bir sonraki desorpsiyon mekanizmasinin hizin1 disiiriir. Bu nedenle
toplam indirgenme reaksiyonunun (hidrojen gazi olusumu) hizli olmasi igin elektrotun
yukarida verilen V, H ve T reaksiyonlar arasinda bir denge kurmalidir (Elumalai 2002;
Navvaro-Flores 2005; Rosalbino 2005). Yani M-H20O bagmin yeteri kadar giiclii, M-H
etkilesiminin de bir o kadar zayif olmasi1 gerekmektir. Hidrojen olusum reaksiyonunun
mekanizmas1 ile katodik Tafel egimleri ve yiik transfer katsayilar1 yardimi ile

belirlenebilmektedir. Tablo 4.2°de verilen degerlere bakildiginda katodik Tafel egimleri
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120 mV dec’e yakin olup (108 ile 138 mV dec? araliginda) karsilik gelen yiik transfer
katsayilar1 ortalama 0,5 dolaymndadir. Bu veriler Ag ve AgNDs elektrotlarda HER
mekanizmasinin - Volmer-Heyrovsky 1iizerinden yiiridiigiini ve Volmer kontrolli
oldugunu gostermektedir (Ojani vd, 2009; Herraiz-Cardona, 2012; Abbaspour ve
Mirahmadi, 2013; Zheng vd, 2012; Xie vd, 2013; Rosalbino vd, 2007).
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Sekil 4.7. Ag ve 1600 nm boyutlu latex pargaciklar1 kullanilarak hazirlanmig AgNDs yapilarin -200 mV
asir1 gerilimde elde edilmis Nyquist (a) ve Bode (b) egrileri
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Sekil 4.8. Ag/cozelti (a) ve AgNDs/¢cozelti (b) arayiizeylerine karsilik gelen esdeger devre elemanlari

Parcacik boyutunun azalmasi ile Tafel egimlerinin bir miktar artmasi ise kii¢iik porlarda
hidrojen gazi kabarciklarinin birikmesi ile agiklanabilir. Tafel egrilerinin hemen hemen
paralel olmasi ve Tafel sabitlerinin bir birine yakin olmasi HER reaksiyonunun

elektrotlarda ayni oldugunu desteklemektedir.

Ag ve 1600 nm boyutlu latex partikiiller kullanilarak hazirlanmig AgNDs yapilarin -200
mV asirt gerilimde elde edilmis Nyquist (b) ve Bode (b) egrileri Sekil 4.7°de verilmistir.
Elde edilen egriler incelendiginde saf Ag elektrotta Nyquist egrisinde sadece bir basik
yarim daire olugsmus, karsilik gelen Bode diyagraminda ise sadece bir sabit faz elementi
ortaya ¢ikmistir. Bu davranis HER reaksiyonunun bu elektrotta yiik transfer kontrolli
oldugunu gosterir. Nanoyapili elektrotun Nyquist egrisinde ise biri yiiksek frekans
bolgesinde digeri orta ve diisiik frekanslarda olmak {izere iki yarim daire olusmustur. Bu
davranis genellikle gozenekli yiizeyde ortaya ¢ikmaktadir (Qian d, 2015; Losiewicz vd,
2005; Krstaji¢ vd, 2008. Elde edilen deneysel EIS verileri Sekil 4.8’de verilen elektriksel
esdeger devre elemanlari kullanilanlarina uydurulmus ve bazi teorik elektrokimyasal

parametreler hesaplanmistir Tablo 4.3.
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Sekil 4.9. 1600 nm boyutlu latex parcaciklarmi kullanilarak hazirlanmis AgNDs yapilarin degisik asiri
gerilimlerde elde edilmis Nyquist egrileri

Burada CPE sabit faz elementi, n, faz kaymasi ve R metal/¢dzelti ara yiizeyindeki toplam
direnctir. Deneysel verilerin teorik devreye daha iyi uyumu igin ¢ift tabaka kapasitans
yerine bu calismada CPE kullanilmistir. Nano yapili elektrotlarda CPE:-R: yiiksek
frekans bolgesine, CPE2-R> diisiik frekans bolgesine karsilik gelmektedir. Genel olarak
Nyquist egrilerinin ¢ap1 dirence karsilik gelmektedir. Sekil 4.7 ve Tablo 4.3’ten de
goriilebilecegi gibi nano yapili elektrotta Nyquist egrisinin ¢ap1 ve karsilik gelen direng
son derece azalmistir. Bu azalma, AgNDs elektrotta hidrojen gazi olusumu sirasinda daha
diisiik bir diren¢ olustugu yani hidrojen tiretiminin daha kolay oldugunu gostermektedir.
CPE degerinin bu elektrotta daha yiiksek olmasi ¢ozelti ile temas eden gercek ylizey
alaninin daha yiliksek oldugunu gostermektedir. Dolayist ile bu elektrotta gozlenen
yiksek HER etkinligi elektrotun gercek ylizey alanmin artmasi ile agiklanmistir. Bu
elektrotta farkli asir1 gerilimlerde elde edilmis Nyquist egrileri Sekil 4.9°da verilmistir.
Elde edilen egrilerden de goriilebilecegi yiliksek frekans bolgesindeki yarim dairenin
capmin ve karsilik gelen direncin hemen hemen ayni kaldig1 buna karsin orta ve diisiik
frekans bolgesindeki ikinci yarim dairenin ¢apr ve direncinin uygulanan potansiyelin
artmasi ile diigmiistiir. Potansiyelden bagimsiz birinci yarim daire HER mekanizmasi ile
ilgili olmayip elektrotun gézenekliligine karsilik gelmektedir (Jafarian vd, 2007; Herraiz-
Cardona vd, 2011; Losiewicz vd, 2004; Krstaji¢vd, 2008). Potansiyelin artmasi ile CPE

degerinin diismesi yiiksek potansiyellerde asir1 miktarda olusan hidrojen kabarciklarinin
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elektrot yiizeyindeki aktif merkezleri kapatmasi ile agiklanmigtir (Jafarian vd, 2007;
Navvaro-Flores vd, 2005; Shervedani ve Madram, 2005; Pierozynski, 2013).
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Sekil 4.10. Ag (©), 400 nm (A), 800 nm (o), 1200 nm (e) and 1600 nm (¢) AgNDs elektrotlarin Nyquist
egrileri (a) ve 1600 nm boyutlu latex parcaciklart kullanilarak hazirlanmig AgNDSs yapilarin potansiyellerde

elde edilmis Nyquist egrileri (b) egrileri
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Table 4.3. Degisik potansiyellerde Nyquist egrilerinden belirlenen elektrokimyasal parametreleri

Working E CPE; (x10%) n R: CPE; (x10%) n, R, R
Electrodes (mV) (s"Qtcem?) (Q cm?) (s"Qtcem?) (Qcm?) (Qcm?)
-1,30 244,79 0,86 1367 1367
Ag -1,40 180,35 0,87 148,7 148,7
-1,50 98,84 0,94 7,88 7,88
-1,30 1259 0,78 1,62 987,85 0,85 41,38 43,00
AgND 400 nm -1,40 486,12 0,86 1,27 404,16 0,93 8,22 9.49
-1,50 234,59 0.90 1.88 172,64 0,99 2,00 3,88
-1,30 17403 0,68 1,90 1713 0,99 14,99 16,89
AgND 800 nm -1,40 29176 0,94 0,002 1032,7 0,94 2,13 2,13
-1,50 62,17 0,99 0,04 1291,5 0,92 1,08 1,12
-1,30 5963,6 0,74 0,25 1473,5 0,98 5,82 6,07
AgND 1200 nm -1,40 1934,9 0,83 0,20 7218,4 0,99 0,92 1,12
-1,50 12419 0,99 0,13 7188,8 0,99 0,46 0,59
-1,30 245,0 0,92 0,35 23749 0,85 12,30 12,65
AgND 1600 nm -1,40 55,80 0,89 0,36 1387,1 0,89 2,39 2,78
-1,50 112,64 0,92 0,52 1063,1 0,92 1,11 1,63

Ag ve degisik boyutlardaki AgNDs elektrotlarda -1,40 V potansiyelde elde edilen Nyqust
egrileri Sekil 4.10a’da bu egrilerden belirlenen elektrokimyasal parametreler tablo 4.3’te
verilmigtir. Biitiin boyutlardaki Ag nano yapili elektrotlarda yukarida 1600 nm boyuttaki
nanokubbeler i¢in benzer sonuglar elde edilmistir. Elde edilen egriler ve Tablo verileri
parcacik boyutunun artmasi ile direncin dolayisi ile hidrojen olusum etkinliginin arttigi
1200 nm’de maksimuma ulastiktan sonra tekrar distiigii belirlenmistir. Diisiik
boyutlardaki diislik etkinlik, SEM ve AFM goriintiilerinden de gosterildigi gibi yapilarin
diizenli olusamamasi ve asir1 miktarda olusan hidrojen kabarciklarinin gézenekleri daha

fazla tikamis olabilecegi ile agiklanmistir. 1200 nm ile kiyaslandiginda 1600 nm’de daha
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diisitk HER aktivitesinin gézlenmesi ise par¢acik boyutunun daha biiylik olmasi nedeni
ile bu elektrotun gergek yiizey alaninin daha diisiik olmasi ile agiklanmistir. Bir diger
neden ise 1200 nm’de daha diizenli nano yapilarin olugsmasidir. -1,40 V potansiyelde saf
Ag ile kiyaslandiginda 1200 nm boyutlu AgNDs elektrotta direng %99,6 azalmistir. Yine
en yiiksek CPE degeri bu elektrotta olugsmustur. Bu veriler 1200 nm boyutta AgNDs
elektrotun hidrojen tiretiminde kullanildiginda daha diisiik diren¢ olusacagini ve dolayist
ile daha diisiik elektrik enerjisi harcanarak daha yiiksek verimle hidrojen gazi
iretilecegini gostermektedir. EIS verileri polarizasyon verileri ile son derece uyumlu

cikmugtir.

Potansiyelin etkisini belirlemek amaci ile en iyi elektrot olan 1200 nm AgNDs elektrotta
farkli potansiyellerde Nyquist egrileri elde edilmis ve Sekil 4-10b’de verilmistir. Elde
edilen bulgular yukarida 1600 nm AgNDs i¢in elde edilen veriler ile son derece uyumlu
olup yiiksek frekans bolgesinde yiizey gozenekliligine karsilik gelen potansiyelden
bagimsiz, HER aktivitesine karsilik gelen orta ve diislik frekanslarda ikinci yarim daireler

olusmustur.

Elektrotlarin porozte faktorleri (Rf) CPE degerleri kullanilarak literatiirde verilen yonteme
gore hesaplanmistir (Shervedani ve Madram 2005; Solmaz vd 2009; Shervedani ve Lasia
1999; Wu vd 2004). Tablo 4.3’te verilen CPE degerler kullanilarak saf Ag 400 nm, 800
nm, 1200 nm ve 1600 nm AgNDs i¢in Rf degerleri siras1 ile 8, 123, 100, 291 ve 173
olarak hesaplanmistir. Dolayis1 ile AgNDs elektrotlarin yiiksek HER aktiviteleri ylizey

yapilar1 ve daha genis gercek yiizey alanlari ile agiklanmistir.

4.3. Elektrotlarin Kararhhg:

Pratik uygulamalar icin elektrotun katalitik etkisinin zamanla azalmamas1 gerekmektedir.
Hidrojen gaz1 iiretimi i¢in en etkin oldugu belirlenen 1600 nm AgNDs elektrotunun
katalitik etkisinin zamanla degisimi elektroliz sistemine -250 mV asir1 gerilim uyulanarak
86400 s boyunca test edilmistir. Elde edilen akim-potansiyel egrilerinin zamanla degisimi
Sekil 4.16°da gosterilmistir. Asirt hidrojen ¢ikisi nedeni ile hidrojen gaz kabarciklarinin
gozenekleri tikamasi nedenti ile elektrolizin baslangicinda akim yogunlugunda bir miktar
diisiik gozlenmis ve sonrasinda hemen hemen sabit kalmistir. Yaklasik ilk 10 dakikadan

sonra 86400 s boyunca elektrotun katalitik etkisi hemen hemen sabit kalmaktadir.
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Dolayist ile AgNDs elektrotun zamanla oldukga iyi bir elektrokatalitik kararliliga sahip

oldugu séylenebilir.
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Sekil 4.11. 1600 nm boyutlu latex parcaciklar1 kullanilarak hazirlanmig AgNDSs yapilarin -250 mV asiri
gerilimde akim yogunlugunun zamanla degisimi



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada daha wucuz, basit yontemler kullanilarak ve yapistiric1 tabaka
kullanmadan sadece plazmonik metallerden olusan farkli boyutlarda giimiis
nanokubbeler hazirlanmis ve alkali suyun elektrolizinde katot malzemesi olarak
kullanilmigtir. Bu amagla nanokiire litografi ile yumusak litografi bir arada
kullanilarak hazirlanmistir. Kullanilan latex pargaciklarin biiyiikliigiine bagli olarak
hazirlanan farkli derinlik ve genislikte nanogukurcuklar, daha basit ve ucuz yontem
olan elektrokimyasal kaplama ile doldurularak farkli yiikseklik ve genislikte
plazmonik nanokubbeler elde edilmistir. Hazirlanan nanokubbeler taramali elektron
mikroskopu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskopu (AFM) ile karakterize edilmistir.
AgNDs elektrotlarin hidrojen gazi tretimine elektrokatalitik etkileri 6 M KOH
cozeltisinde 298 K sicaklikta elektrokimyasal yontemler ile incelenmistir. En etkin
elektrotun  elektroliz  kosullarinda  zamanla  elektrokimyasal  kararlilig1

kronoamperometri teknigi ile incelenmistir.

Deneysel calismalardan elde edilen en 6nemli bulgular ve oneriler asagidaki gibi

Ozetlenebilir.

» Nanokiire litografi ile yumusak litografi ve elektokimyasal kaplama teknikleri
bir arada kullanilarak yapiskan bant kullanilmadan daha basit ve ucuz bir

yontem ile Ag nano kubbeler elde edilebilmektedir.

» Latex parcaciklarin boyutlart degistirilerek farkli boyutlarda AgNDSs yapilar
elde edilebilmektedir.

» Latex parcaciklarin cam slayt iizerinde homojen, tek tabakali ve siki bir sekilde
diizenlenmislerdir. Buna bagl olarak yine PDMS kalip yiizeyinde homojen ve esit

boyutlarda  nano  cukurcuklar  olusturulmustur. Nano  cukurcuklarin



54

elektrokimyasal yontemle Ag ¢oktiiriilmesi ile oldukca diizgiin yapili, esit biiytlikliikte ve

yiizeye son derece iyi tutunmus AgNDs yapilar hazirlanmistir AgNDs elektrotlarin

hidrojen gazi olusumuna katalitik etkileri nano kubbelerin boyutuna bagli olarak

degismektedir. Calisilan boyutlarda en yiiksek etkinlik 1200 nm ¢apli latex pargaciklarin

kullanilarak hazirlanmig AgNDs elektrotta elde edilmistir.

>

Saf Ag elektrot ile kiyaslandiginda nano yapilarda hidrojen gazi daha diisiik
potansiyellerde olugmaya baslamaktadir. Dolayist ile ayn1 miktarda hidrojen gazi
nano yapili elektrotlarda daha diisiik elektrik enerjisi harcanarak daha yiiksek bir

verimle elde edilmistir.

Ayni1 potansiyelde saf Ag elektrotla kiyaslandiginda nano yapili elektrotlarda daha
yiiksek akim yogunluklari olusmustur. Dolayisi ile bu elektrotlarda hidrojen gazi

olusum hiz1 daha yiiksektir.

EIS 6l¢iimleri AgND elektrotlarda hidrojen gazi olusum reaksiyonunun direncinin
%99’dan fazla azaldigin1 gdstermistir. Bu sonug¢ yine bu elektrotlarda hidojen

gazinin daha diisiik bir direngle yani daha hizli olustugunu gostermistir.

Biitin elektrotlarda hidrojen gazi olusum reaksiyonu Volmer-Hyrovsky

mekanizmasina uymakta Volmer reaksiyonu kontrolliidiir.

Saf Ag elektrot ile kiyaslandiginda nanoyapilarda reaksiyon mekanizmasi

degismemistir.

AgNDs yapilain yiiksek HER aktivitesi, ylizeyin diizgiin yapis1 ve 6zellikle gercek

yiizey alaninin artmasi ile agiklanmistir.

AgNDs elektrotlarin elektroliz ortamindaki elektrokimyasal kararliligi oldukca
yiiksektir.

Elde edilen deneysel bulgulardan;
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Calismada uygulanan yontem ile latex pargaciklarin boyutu degistirilerek istenilen
biiyiikliiklerde nano kubbeler hazirlanabilecegi ve yontem basit ve ucuz olmasindan
dolay1 pratik uygulamalar i¢in sanayide uygulanabilecegi onerilmistir. Ayrica, 1200 nm-
AgND elektrotun yiiksek ve kararli hidrojen olusum aktivitesi nedeni ile bu elektrotun

elektroliz sisteminde katot malzemesi olarak kullanilabilecegi dnerilmistir.



KAYNAKLAR

Abbaspour A, Mirahmadi E (2013) Electrocatalytic hydrogen evolution reaction on
carbon paste electrode modified with Ni ferrite nanoparticles, Fuel 104: 575-582

Amin MA, Fadlallah SA, Alosaimi GS (2014) In situ aqueous synthesis of silver
nanoparticles supported on titanium as active electrocatalyst for the hydrogen evolution
reaction, International Journal of Hydrogen Energy 39: 19519-195-40

Amin MA, Fadlallah SA, Alosaimi GS, Kandemirli F, Saracoglu M, Sabine Szunerits,
Rabah Boukherroub (2016) Cathodic activation of titanium-supported gold
nanoparticles: An efficient and stable electrocatalyst for the hydrogen evolution
reaction, International Journal of Hydrogen Energy 41: 6326-6341

Badawy WA, Feky HE, Helal NH, Mohammed HH (2013) Cathodic hydrogen evolution
on molybdenum in NaOH solutions, International Journal of Hydrogen Energy 38:
9625-9632

Behroo N, Ghaffarinejad A, Sadeghi N (2016) Ag/Cu nano alloy as an electrocatalyst
for hydrogen production, Journal of Electroanalytical Chemistry 782: 1-8

Campbell FW, Belding SR, Baron R, Xiao L, Compton RG (2009) The hydrogen
evolution reaction at a silver nanoparticle array and a silver macroelectrode compared:
changed electrode kinetics between the macro- and nanoscales, J. Phys. Chem. C 113:
14852-14857

ChenJ, ChenJ, Yu D, Zhang M, Zhu H, Du M (2017) Carbon nanofiber-supported PdNi
alloy nanoparticles as highly efficient bifunctional catalysts for hydrogen and oxygen
evolution reactions, Electrochimica Acta 246: 17-26

Chen W-F, Wang C-H, Sasaki K, Marinkovic,c N, Xu W, Muckerman JT, Zhu Y, Adzic
RR, (2013) Highly active and durable nanostructured molybdenum carbide
electrocatalysts for hydrogen production, Energy Environ. Sci, 6: 943-951



S7

Chorbadzhiyska E, Mitov M, Hristov G, Dimcheva N, Nalbandian L, Evdou A,
Hubenova Y (2014) Pd-Au Electrocatalysts for Hydrogen Evolution Reaction at Neutral
pH, International Journal of Electrochemistry Volume, Article 1D 239270, 6 pages

Dehri I, Erbil M (2000) The Effect of Relative Humidity on the Atmospheric Corrosion
of Defective Organic Coating Materials With a new Approach: An EIS Study, Corrosion
Science 42: 969-978

Erbil M (1987) Alternatif Akim (AC) Impedans Yéntemiyle Korozyon Hizi
Belirlenmesi, Doga Tr. Kim. D. 11, 3, 100-111 (The Determination of Corrosion Rates
by the AC Impedance Tecnique)

Erbil M (2002) Korozyon Hizinin AC Impedans Teknigi Ile Olgiimii ve Uygulamalar,
VII. Uluslararast Korozyon Sempozyumu Bildiri Kitabi, Eskisehir, 5.29

Herraiz-Cardona EO, Va'zquez-Go'mez L, Pe'rez-Herranz V (2011) Electrochemical
characterization of a NiCo/Zn cathode for hydrogen generation, International Journal of
Hydrogen Energy 36: 11578-11587

Herraiz-Cardona I, Ortega E, Va'zquez-Go 'mez L, Pe'rez-Herranz V (2012) Double-
template fabrication of three-dimensional porous nickel electrodes for hydrogen
evolution reaction, International Journal of Hydrogen Energy 37: 2147-2156

Hitz C, Lasia A (2001) Experimental study and modeling of impedance of the her on
porous Ni electrodes, Journal of Electroanalytical Chemistry 500: 213-222

Huang Y-X, Liu X-W, Sun X-F, Sheng G-P, Zhang Y-Y,Yan G-M, Wang S-G, Xu A-
W, Yu H-Q (2011) A new cathodic electrode deposit with palladium nanoparticles for
cost-effective hydrogen production in a microbial electrolysis cell, International Journal
of Hydrogen Energy 36: 2773-2776

Jafarian M, Azizi O, Gobal F, Mahjani MG (2007) Kinetics and electrocatalytic
behavior of nanocrystalline CoNiFe alloy in hydrogen Evolution Reaction,
International Journal of Hydrogen Energy 32: 1686-169

Jinlong L, Tongxiang L, Chen W (2016) Investigation of hydrogen evolution activity
for the nickel,nickel-molybdenum nickel-graphite composite and nickel-
reducedgraphene oxide composite coatings, Applied Surface Science 366: 353-358

Krstajic NV, Jovi¢' VD, Gaji¢-Krstaji¢ LI, Jovic BM, Antozzi AL and Martelli GN
(2008) Electrodeposition of Ni—-Mo alloy coatings and their characterization as cathodes



58

for hydrogen evolution in sodium hydroxide solution, International Journal of Hydrogen
Energy, 33(14): 3676-3687

Kubisztala J, Budnioka A, Lasia A (2007) Study of the hydrogen evolution reaction on
nickel-based composite coatings containing molybdenum powder, International Journal
of Hydrogen Energy 32: 1211-1218

Li A, HuY, Yu M, Liu X, Li M (2017) In situ growth of MoS> on carbon nanofibers
with enhanced electrochemical catalytic activity for the hydrogen evolution,
International Journal of Hydrogen Energy 42: 9419-9427

Losiewicz B, Budniok A, Rowinski E, Lagiewka E, Lasia A (2004) The structure,
morphology and electrochemical impedance study of the hydrogen evolution reaction
on the modified nickel electrodes, International Journal of Hydrogen Energy 29: 145-
157

Monolayer palladium supported on molybdenum and tungsten carbide substrates as
low-cost hydrogen evolution reaction (HER) electrocatalysts (2013) International
Journal of Hydrogen Energy 38: 5638-5644

Navvaro-Flores E, Chong Z, Omanovic S, Charactaerization of Ni, NiMo, NiW and
NiFe (2005) electroactive coatings as electrocatalysts for hydrogen evolution in an
acidic medium, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 226: 179-197

Ogihara H, Fujii M, and Saji T (2014) Hydrogen evolution reaction (HER) over
electroless-deposited nickel nanospike arrays, RSC Adyv, 4: 58660

Ojani R, Raoof JB, Hasheminejad E (2013) One-step electroless deposition of PdPt
bimetallic microstructures by galvanic replacement on copper substrate and
investigation of its performance for the hydrogen evolution reaction, International
Journal of Hydrogen Energy 38: 92-99

Pierozynski B (2013) Hydrogen evolution reaction at Pd-modified carbon fibre and
nickel-coated carbon fibre materials, International Journal of Hydrogen Energy 38:
7733-7740

Pierozynski B, Mikolajczyk T, Kowalski IM (2014) Hydrogen evolution at
catalytically-modified nickel foam in alkaline solution, Journal of Power Sources 271.:
231-238



59

Pierozynski B, Kowalski IM (2013) Hydrogen Evolution Reaction at Pd-Modified
Nickel-Coated Carbon Fibre in 0,1 M NaOH Solution, Int. J. Electrochem. Sci, 8: 7938—
7947

Pierozynski B, Mikolajczyk T (2016) Cathodic evolution of hydrogen on platinum-
modified nickel foam catalyst, Electrocatalysis 7: 121-126

Qian X, Hang T, Shanmugam S, Li M (2015) Decoration of Micro-Nanoscale Noble
Metal Particles on 3D Porous Nickel Using Electrodeposition Technique as
Electrocatalyst for Hydrogen Evolution Reaction in Alkaline Electrolyte, ACS Appl.
Mater. Interfaces 7: 15716—15725

Rosalbino F, Delsante S, Borzone G, Angelini E (2007) Correlation of microstructure
and catalytic activity of crystalline Ni—Co-Y alloy electrode for the hydrogen evolution
reaction in alkaline solution, Journal of Alloys and Compounds 429: 270-275

Shervedani RK, Madram AR (2007) Kinetics of hydrogen evolution reaction on
nanocrystalline electrodeposited Nis2FessCs  cathode in alkaline solution by
electrochemical impedance spectroscopy, Electrochimica Acta 53: 426-433

Shervedani RK, Torabi M, Yaghoobi F (2017) Binder-free prickly nickel
nanostructured/reduced graphene oxide composite: A highly efficient electrocatalyst for
hydrogen evolution reaction in alkaline solutions, Electrochimica Acta 244: 230238

Shervedani RK and Lasia A (1999) Evaluation of the surface roughness of microporous
Ni-Zn-P electrodes by in situ methods, Journal of Applied Electrochemistry 29: 979-
986

Smiljani’c M, Sreji’c I, Grgur B, Rako“cevi'c Z, “Strbac S (2013) Catalysis of hydrogen
evolution on different Pd/Au(1 1 1) nanostructures in alkaline solution, Electrochimica
Acta 88: 589- 596

Solmaz R (2004) Degisik Metal Elektrotlarla Elektrokimyasal yolla asidik ve bazik
ortamlarda hidrojen gazi eldesi, Yiiksek lisan Tezi, Cukurova Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Kimya Anabilim Dal1

Solmaz R, Doner A, Kardas G (2009) The stability of hydrogen evolution activity and
corrosion behavior of NiCu coatings with long-term electrolysis in alkaline solution Int
J Hydrogen Energy 34: 2089-94



60

Solmaz R, Kardas G (2011) Fabrication and characterization of NiCoZn-M (M: Ag, Pd
and Pt) electrocatalysts as cathode materials for electrochemical hydrogen production,
International Journal of Hydrogen Energy 36(19): 12079-12087

Tang J, Zhao X, Zuo Y, Ju P, Tang Y (2015) Electrodeposited Pd-Ni-Mo film as a
cathode material for hydrogen evolution reaction, Electrochimica Acta 174: 1041-1049

Tiirkmen U (2006) Degisik Elektrotlarin (Fe, Fe/Ni, Fe/Ni-Zn, Fe/Ni-Al) Hidrojen Gaz1
eldesine etkilerinin arastirilmasi, Yiiksek lisan Tezi, Cukurova Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali

Wu G, Li N, Dai CS, Zhou DR (2004) Electrochemical preparation and characteristics
of Ni—Co-LaNis composite coatings as electrode materials for hydrogen evolution,
Materials Chemistry and Physics 83(8)-(2-3): 307-314

Xie Z, He P, Du L, Dong F, Dai K, Zhang T (2013) Comparison of four nickel-based
electrodes for hydrogen evolution reaction, Electrochimica Acta 88: 390-394

Xu C, Zhou J-b, Zeng M, Fu X-L, Liu X-J, Li J-M (2016) Electrodeposition mechanism
and characterization of Ni—-Mo alloy and its electrocatalytic performance for hydrogen,
International Journal of Hydrogen Energy 38: 13341-13349

Yang C, Gao MY, Zhang QB, Zeng JR, Li XT, Abbott AP (2017) In-situ activation of
self-supported 3D hierarchically porous NisS; films grown on nanoporous copper as
excellent pH-universal electrocatalysts for hydrogen evolution reaction, Nano Energy
36: 85-94

YiY, Lee JK, Lee HJ, Uhm S, Nam SC, Lee J (2009) A single-step approach to create
nano-pottery structures for efficient water electrocatalysis, Electrochemistry
Communications 11: 2121-2124

Yu X, Wang M, Wang Z, Gong X, Guo Z (2016) 3D multi-structural porous NiAg films
with nanoarchitecture walls: high catalytic activity and stability for hydrogen evolution
reaction, Electrochimica Acta 211: 900-910

Zheng Z, Li N, Wang C-Q, Li D-Y, Zhu Y-M, Wu G (2012) Ni—CeO2 composite
cathode material for hydrogen evolution reaction in alkaline electrolyte, International
Journal of Hydrogen Energy 37: 13921-13932

http://www.enerji.gov.tr/File/?path=RO0T%2F1%2FDocuments%2FSekt%C3%B6r
%20Raporu%2FTP_HAM_PETROL-
DOGAL_GAZ_SEKTOR_RAPORU__2015.pdf (erisim tarihi 09.09.2017)



OZGECMIS

1991 yihnda Ankara’in Bala ilgesinde dogdum. Ilkokulu ve Ortaokulu Balgat Ilk
Ogretim ve Lise dgrenimini Omer Seyfettin Lisesinde tamamladim. 2009 yilinda
kazandigin Bingdl Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinden 2013
yilinda mezun oldum. 2013-2014 yillar1 arasinda Nevsehir Haci Bektas Veli
Universitesi-Egitim Fakiiltesi Pedagojik formasyon aldim. Bunu takiben 2014 yillinda
Bingdl Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde yiiksek lisansimi

yapmaya basladim.



