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Özet 

 

Oksijen indirgenme reaksiyonu (ORR) için kullanılan platin katalizörler yakıt hücresinin maliyetini önemli ölçüde 

arttırmaktadır. Kullanılan platin katalizör miktarını azaltmak için daha yüksek etkinliğe sahip katalizörlerin 

geliştirilmesi zorunludur. Bu amaç doğrultusunda platin katalizörlerinin oksijen indirgenme reaksiyon aktiviteleri 

geçiş metalleri ile ikili ve üçlü alaşımların oluşturulması ile arttırılabilir.  Bu çalışmada farklı atomik oranlarda ki Pt-

Ni alaşımlarının karbon kâğıdı üzerine elektrik ile biriktirilmesi sağlanmıştır. Hazırlanan elektrotların katalitik 

aktivitesi ve elektrokimyasal özellikleri Döner Disk Elektrot (RDE) ve Döngüsel Voltametri (CV) teknikleri ile 

karakterize edilmiş ve saf platine kıyasla, Pt-Ni alaşımlarının daha yüksek katalitik aktiviteye sahip oldukları 

belirlenmiştir. Katalitik yüzeyler SEM, XRD gibi yöntemlerle incelenmiştir ve uygun yüzey ve elektrokimyasal 

özelliklere sahip elektrotların yakıt hücresi testleri gerçekleştirilmiş.  

Anahtar kelimeler: Elektrik ile biriktirme, Pt-Ni Alaşımı, PEM tipi yakıt hücresi. 

Preparation of Effective Pt-Ni Electrocatalysts for PEM Type Fuel Cells by 

Electrically Deposition. 

Abstract 

Platinum catalysts used for the oxygen reduction reaction (ORR) significantly increase the cost of the fuel cell. It is 

necessary to develop catalysts with higher activity to reduce the amount of platinum catalyst used. For this purpose, 

the oxygen reduction reaction activity of platinum catalysts is increased by the formation of binary and triple alloys 

with transition metals. In this work, Pt-Ni alloys at different atomic ratios were deposited electrically on carbon 

paper. The catalytic activity and electrochemical properties of the prepared electrodes were characterized by Rotary 

Disc Electrode (RDE) and Cyclic Voltammetry (CV) techniques, and Pt-Ni alloys were found to have higher 

catalytic activity compared to pure platinum. Catalytic surfaces were investigated by methods such as SEM, XRD 

and fuel cell tests of electrodes with suitable surface and electrochemical properties were performed. 

Keywords: Electrodeposition, Pt-Ni Alloys, PEM Fuel cell. 

1. Giriş 
 

Yakıt hücresi teknolojisine olan ilgi son 

yıllarda önemli artışlar göstermekte ve gelecek 

için önemli bir güç kaynağı olarak 

gösterilmektedir. Petrol kaynaklarının sınırlı 

miktarda oluşu ve oluşan reaksiyon ürünlerinin 

çevreye vermiş oldukları zararlar yakıt 

hücrelerine olan gereksinimi daha da arttırmaktadır 

[1]. Polimer elektrolit membran (PEM) tipi yakıt 

hücreleri yüksek enerji dönüşüm verimlilikleri ve 

içten yanmalı motorlara nazaran düşük gaz salınımı 

gibi özelliklerinden dolayı oldukça önem 

kazanmıştır. Yakın zamanda PEM tipi yakıt 

hücreleri otomotiv, taşınabilir ve sabit elektronik 

aletler için önemli bir güç kaynağı olarak 

kullanılması olasıdır [2]. PEM tipi yakıt hücreleri 
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hidrojenin ve oksijenin sahip olduğu kimyasal 

enerjiyi elektrik enerjisine dönüştüren cihazlardır 

[3]. PEM tipi yakıt hücresinde iki temel 

reaksiyon anot ve katot bölgelerinde 

gerçekleşmektedir. Hidrojenin yükseltgenme 

reaksiyonu anot kısmında, oksijenin indirgenme 

reaksiyonu ise katot bölgesinde oluşur. Oksijen 

indirgenme reaksiyonu, hidrojenin yükseltgenme 

reaksiyonuna nazaran daha yavaş 

gerçekleşmekte ve yakıt hücresinde hız 

belirleyici reaksiyon olma özelliğine sahiptir. 

Günümüzde PEM tipi yakıt hücreleri için 

çalışma koşullarına dayanıklı oluşu ve yüksek 

aktivitesinden dolayı platin rakipsizdir [4-8]. 

Katot bölgesinde oluşum gösteren moleküler 

oksijenin elektrokatalitik olarak indirgenme 

reaksiyonu için yüksek platin yükleme miktarları 

gerekmektedir [9]. Yüksek miktarda platin 

katalizör gereksinimi yakıt hücresi maliyetini 

ciddi manada arttırmakta ve bunun sonucu olarak 

PEM tipi yakıt pillerinin ticari olarak kullanımını 

engellemektedir [10,11].  

Yakıt hücresinin ticari olarak kullanılmasını 

engelleyen maliyet sorununun aşılması için 

kullanılan katalizör miktarının düşürülmesi ve 

elektrolit-katalizör-gaz dan oluşan üçlü faz 

bölgelerinin arttırılması gerekmektedir. Bu amaç 

doğrultusunda farklı elektrot hazırlama teknikleri 

(sprey ile kaplama [12-14], ipek baskı [15], 

elektrik ile biriktirme [16-17], plazma kaplama 

[18-22]) geliştirilmiştir. Bu teknikler arasında 

elektrik ile biriktirme yöntemi, uygulama 

kolaylığı, düşük maliyeti ve seçili bölgelere 

uygulanabilirliği gibi avantajları ile dikkat 

çekmektedir [23-26]. Ayrıca bu yöntem diğer 

yöntemlerden ayrıcalıklı olarak farklı büyüklük 

ve geometrik şekilli parçalar üzerine istenilen 

kalınlıkta ve homojen ince film kaplamalar için 

uygundur [23]. Bu yöntem içerisinde biriktirme 

miktarını, parçacık boyutlarını ve istenilen yapıyı 

kontrol etmek için birçok uygulama parametresi 

mevcuttur. Kim ve diğ.[28] akım yoğunluğu, 

toplam yük yoğunluğu ve uygulama döngüsü 

gibi parametreleri değiştirerek yakıt hücresi 

performansını arttırmışlardır. Çalışmalarının 

sonucunda akım yoğunluğu ve uygulama döngüsü 

gibi parametrelerin çekirdeklenme hızını ve dentritik 

büyüme hızını belirlediğini göstermişlerdir. N. 

Saibuathong ve diğ. [29] doğru akım ve alternatif 

akım ile ince katalizör filmleri hazırlamışlar ve yakıt 

hücresi test sonuçlarını incelemişlerdir. Aynı yük 

yoğunluğunda ve yükleme miktarlarında hazırlanan 

katalizör tabakaları karşılaştırıldığında alternatif 

akımın katalizör hazırlamak için daha elverişili 

olduğu sonucuna ulaşmışlardır. N. Rajalakshmi ve 

K.S. Dhathathreyan [30] çalışmalarında ise 

uygulama döngüsü ve akım yoğunluğu gibi 

parametreleri değiştirmek suretiyle kendi çalışma 

koşulları için optimum şartları belirlemişlerdir. A.J. 

Martin ve diğ. [31] ise elektrik ile biriktirme 

yöntemi ile farklı yük yoğunluğunda, farklı 

miktarlarda Pt içeren katalizör tabakaları 

hazırlamışlar ve bunların tek hücre performans 

testlerini gerçekleştirmişlerdir. Yapılan bütün bu 

çalışmalarda elektrik ile biriktirme yöntemi 

geleneksel katalizör sentezleme yöntemine nazaran 

daha aktif katalizörler ortaya koymaktadır. 

Bahsedilen bu çalışmalar saf platinin elektrik ile 

biriktirilmesi üzerine odaklanmıştır. 

Kullanılan katalizör miktarını azaltmak için 

tercih edilen diğer bir yöntem ise; katalizörün 

oksijen indirgenme reaksiyonuna karşı aktivitesini 

arttırmaktır. Bu amaç doğrultusunda saf platinin Co, 

Mg, Cu, Bi, V, Fe vb.. geçiş metalleri ile ikili veya 

üçlü alaşımları oluşturulur. Yapılan çalışmalarda 

alaşım halinde ki katalizörlerin saf platine nazaran 

indirgenme reaksiyonunu daha hızlı aktive ettiği 

görürmüştür. Katalizörün aktivitesindeki bu 

iyileşmenin sebebi olarak alaşım elementinin platin 

kafes yapısına girerek kafes yapılarında 

çarpılmalara, dolayısı ile platin atomları arasında ki 

mesafenin kısalmasına sebep verdiği (geometrik 

faktör) ve OH- platin yüzeyine bağlanma 

enerjilerinin düştüğünü veya alaşım elementi ile 

platinin elektronik olarak etkileşim gösterdiği ve bu 

etkileşim sonucunda valans elektron sayısının arttığı 

belirtilmektedir (-d valans etkileşimi) [18]. Bu 

alaşım elementleri arasında düşük maliyeti ve yakıt 

hücresinin çalışma ortamında ki korozif ortama karşı 

üstün direnci nedeniyle Pt-Ni alaşımları son yıllarda 

oldukça dikkat çekmektedir. PtxNi alaşımlarının 

oksijen indirgenme reaksiyonu için etkin bir 

katalizör olduğu literatürde birçok çalışmada 

gösterilmiştir [32]. 
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Bu çalışmada sabit akım uygulayarak farklı 

atomik oranlara sahip Pt-Ni elektrokatalizörlerin 

sentezlenmesi amaçlanmıştır. Sentezlenen bu 

katalizörlerin elektrokimyasal özellikleri 

döngüsel voltametri ve döner disk elektrot 

testleri ile araştırılmıştır. Elektrokimyasal testler 

sonucunda en yüksek etkinliğe sahip olan alaşım 

ile saf platinin katot olarak bulunduğu tek 

hücreler hazırlanmış ve elde edilen güç değerleri 

karşılaştırılmıştır. 

 

2. Materyal ve Metot 

 

2.1. Pt-Ni alaşımlarının elektrik ile 

biriktirilmesi 

 
Pt-Ni alaşımları sinyaller şeklinde 

uygulanan sabit akım ile gaz difüzyon tabakası 

üzerine biriktirilmiştir. Önceden ağırlıkları 

alınan karbon kâğıtları özel olarak tasarlanan 

numune tutucular içerisine özenle 

yerleştirilmiştir. Bu numune tutucuların içerisine 

yerleştirilen karbon kağıtlarının kaplama 

banyosu içerisinde sadece 5cm2’lik yüzey 

alanları çözelti ile temas etmekte ve bu 

yüzeylerde metal birikimi gerçekleşmektedir. 

Elektrik akımı sabit bir değerde ve belirli 

aralıklar ile uygulanmaktadır. Uygulanan akım 

değeri, yük değeri, akımın uygulanma süresi ve 

bekleme süreleri  Tablo 1’de verilmiştir. Bu 

değerler deneysel çalışmalar sonunda belirlenen 

optimmum değerlerdir. 

 
Tablo 1. Pt-Ni Alaşımlarının sentezinde uygulanan 

parametreler 

Akım 

Değer

i (mA) 

Uygulanan 

Yük (C) 

Akım 

uygulama 

süresi (sn) 

Akımı 

bekletme 

süresi (sn) 

700 5 0,5 0,2 

 

Pt-Ni alaşımlarının hazırlanması için oluşturulan 

banyonun bileşenleri Tablo 2’de verilmiştir.   
 

Tablo 2. Pt-Ni alaşımlarının sentezlendiği çözelti 

bileşenleri. 
H2PtCl6.6H2O 

 

NiSO4 

(0,94M) 

H3BO3 

(0,75M) 

EDTA 

(0,2M) 

2,06ml 49,9ml 65ml 18,27ml 

Tablo 2’de verilen çözeltinin ph değerinin 

değiştirilmesi ile farklı atomik oranlarda ki Pt-Ni 

alaşımları sentezlenmiştir. Buna göre 0.30, 0.60 ve 

0.80 olmak üzere üç farklı pH değerleri için elektrik 

ile biriktirme işlemi yapılmıştır. 

 

2.2. Elektrokimyasal testler 

 
Hazırlanan katalizörlerin elektrokimyasal 

özellikleri üç elektrotlu sistem kullanılarak 0.5M 

H2SO4 çözeltisi içerisinde döngüsel voltametri ve 

dönerdisk elektrot testleri ile incelenmiştir. Karşıt 

elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak 

Ag/AgCl elektrot ve çalışma elektrotu olarak ise 

0.19635cm2 yüzey alanına sahip numune tutucu 

içerisine yerleştirilmiş katalizör kaplanan karbon 

kâğıt kullanılmıştır. Elektrokimyasal testler 

öncesinde, yapılacak olan teste bağlı olarak, 

çözeltiden 30dk boyunca azot veya oksijen gazı 

geçirilmiştir. Döngüsel voltametri testleri 100mV.s-1 

tarama hızında, -0.23 ila 1V (Ag/AgCl) aralığında 

ve 20 tekrar olarak yapılmıştır. Aktif yüzey alan 

hesaplamalarında en son döngü alınmıştır. Döner 

disk elektrot testleri ise 10 mV.s-1 tarama hızında, 1 

ila -0.23V (Ag/AgCl) aralığında yapılmıştır. Döner 

disk elektrot testlerinde çalışma elektrotu 1600rpm 

hızında döndürülmüştür.  

 

2.3. SEM ve XRD analizleri 

 
Elektrokatalizörlerin X-ışını analizleri (XRD) 

Rigaku marka cihaz ile CuKα radyasyonu (λ = 1.54 

Å) kullanılarak yapılmıştır. XRD analizleri 5°C ila 

90°C arasında, 3ºC.min-1 tarama hızı ile 

gerçekleştirildi. Katalizörlerin yüzey morfolojisi ve 

bileşimleri enerji-dağılımlı X-ışını spektroskopisi 

(EDS) ile birleştirilmiş taramalı elektron 

mikroskopisi ile analiz edildi. 

 

2.4. Yakıt hücresi testleri 

 
Hazırlanan katalizörlerin yakıt hücresi testleri 

Wonatech marka Smart2 model tek hücreden oluşan 

test sistemi kullanılmıştır. Anot kısmı 200ccm akış 

hızında saf hidrojen ve katot kısmı ise 500ccm akış 

hızında saf oksijen ile beslenmiştir. Polarizasyon 

eğrileri alınırken hücre sıcaklığı 60oC de tutulmuş ve 
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gazlar hücreye %100 nemli olarak 

gönderilmiştir.Ayrıca reaksiyona girmeyen 

gazların tekrardan değerlendirilmesi için anot ve 

katot kısmına 14psi geri basınç uygulanmıştır. 

 

3. Sonuçlar 

 
Tablo 2’de bileşenleri verilen banyoda 

hazırlanan Pt-Ni alaşımlarının ilk olarak EDS 

analizleri gerçekleştirilmiş ve Pt-Ni oranları 

%ağ. ile %at. olarak Tablo 3’de verilmiştir.  
 

Tablo 3. farklı pH değerleri ile yapılan 

kaplamaların EDS sonuçları 

pH=0,30 pH=0,60 pH=0,80 

Pt Ni Pt Ni Pt Ni 

95 5 87 13 80 20 (ağ.) 

85 15 62 38 43 57 (at.) 

 
Tablo 3’de görüldüğü üzere hazırlanan 

banyoda üç farklı pH değeri için platin ve nikel 

eş zamanlı olarak indirgenmektedir. pH 

değerinin artması sonucunda indirgenen nikel 

yüzdesi artış göstermektedir. Nikel oranında ki 

artışın katalizörlerin elektrokimyasal 

özelliklerine olan etkisi döngüsel voltametri 

testleri ile incelenmiştir. Her üç farklı oran için 

döngüsel voltametri eğrileri sonucu elde edilen 

polarizasyon eğrileri Şekil 1’de verilmiştir.  

 

 
Şekil 1. Döngüsel voltametri testleri sonucunda elde 

edilen polarizasyon eğrileri. 

 

 
Şekil 1’den görüldüğü üzere elde edilen 

polarizasyon eğrileri saf platine ait karakteristik eğri 

ile aynıdır. <0.1V (vs. Ag/AgCl) potansiyel 

aralığında hidrojenin katalitik yüzeye bağlanması ve 

yüzeyden ayrılma reaksiyonları görülmektedir. Bu 

bölgenin alanı katalizörün elektrokimyasal aktif 

yüzey alanı ve dolayısıyla partikül boyutu için bilgi 

vermektedir. Polarizasyon eğrilerinden görüldüğü 

üzere artan nikel yüzdesi ile birlikte katalizörlerin 

sahip olduğu aktif yüzey alanları artış 

göstermektedir. Buna göre en yüksek aktif yüzey 

alanı 20 ağ.% oranında Ni içeren katalizörler için 

elde edilmiştir. Katalizörlerin oksijen indirgenme 

aktiviteleri döner disk elektrot testleri ile araştırılmış 

ve elde edilen polarizasyon eğrileri Şekil 2’de 

verilmiştir 

 

.  
Şekil 2. Farklı pH değerlerin de hazırlanan katalizörlerin 

Döner Disk Elektrot eğrileri 

 
Şekil 2’de verilen polarizasyon eğrilerinde 

önemli olan nokta oksijenin indirgenme 

reaksiyonunun başladığı potansiyel değerinin anodik 

yöne doğru kaymasıdır. Potansiyelin daha yüksek 

değerlere kayması reaksiyon için gerekli olan 

aktivasyon kayıplarının azaldığını gösterir. Buna 

göre 5%ağ. ve 13%ağ. Ni içeren katalizörler için bir 

fark oluşmamakta, fakat Ni yüzdesi 20%ağ. olduğu 

durumda ise başlangıç potansiyeli yaklaşık olarak 

50mV anodik yöne kayma göstermiştir. İndirgenme 

potansiyelinde ki bu değişim diğer Pt ile Ni alaşım 

oluşturduğunu ve bunun sonucunda Pt-Ni arasında 

elektronik bir etkileşimin olduğunu belirtmektedir. 

Döngüsel voltametri ve döner disk elektrot testleri 

20 %ağ. Ni içeren katalizörlerin en yüksek 
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elektrokimyasal aktiviteye sahip olduğunu 

göstermektedir.  

Ni atomlarının Pt kafes yapısına girmesi 

sonucun da platinin kafes yapısında çarpılmalar 

meydana gelir ve buna bağlı olarak da beklenen 

kafes parametrelerinin alaşımlama sonrasında 

azalması beklenmektedir. Bu durumun 

açıklanabilmesi için en yüksek aktif yüzey 

alanına sahip olan elektrotun XRD eğrisi alınmış 

olup saf Pt’ne ait XRD sonucuyla 

karşılaştırılmıştır. XRD eğrilerinin 

karşılaştırılması Şekil 3’de verilmiştir. 

 

 
Şekil 3. Saf Pt ile Pt:Ni (85:20 %ağ.) elektrotlarının 

XRD eğrilerinin karşılaştırılması 

 
Şekil 3’de bütün elektrokatalizörler için 

görülen 2ϴ =44,51o saçılım eğrisi katalizör 

destek malzemesinden kaynaklanmaktadır. 

Bunlar ile birlikte platinin YMK yapısındaki 

(111), (220) ve (311) eğrileri görülmektedir. 

Nano partiküller için parçacık boyutu XRD 

sonuçlarından Scherrer denklemi ile 

hesaplanabilmektedir. 

 

Dp= 0,94*λ/(β1/2*sinθ)           (1) 

 

Scherrer denkleminde Dp partikül boyutunu, 

λ kullanılan ışının dalga boyunu, β1/2 (111) 

pikinin yarı yükseklik genişliğini radyan 

cinsinden ve θ ise (111) pikinin difraksiyon 

açısını vermektedir. Scherrer denkleminden 

Pt:Ni (85:20 ağ.%) elektrokatalizörlerinin 

partikül boyutu 4 nm iken saf Pt için parçacık 

boyutu 5,1 nm olarak hesaplanmıştır. Bu sonuçlara 

göre Pt’nin 20ağ%  Ni ile alaşım oluşturması 

sonucunda parçacık boyutu 4 nm değerine kadar 

düşmüştür. XRD eğrisinden hesapladığımız parçacık 

boyutu, düzlemler arası mesafe ve kafes parametresi 

değerleri Tablo 2’de verilmiştir. 
 

Tablo 4. XRD eğrisinden Scherrer denklemiyle 

hesaplanan parçacık boyutu (D), düzlemler arası mesafe 

(d) ve kafes parametresi (a). 

 Pt Pt:Ni (80:20 ağ.%) 

D(nm) 5,1 4 

d (Å) 0,84 0,79 

a(Å) 1,46 1,37 

 

Şekil 3’de verilen XRD eğrileri incelendiğinde 

Pt:Ni alaşımın da platine ait piklerin, saf platine göre 

yaklaşık 1o kadar daha yüksek açı değerlerine 

kaydığı görülmektedir. Piklerde ki bu kayma Pt 

kafes yapısına giren daha küçük atom yarıçapına 

sahip Ni atomlarından dolayı kafes yapısında oluşan 

çarpılmalardan kaynaklanmaktadır. Tablo 4’de 

verilen düzlemler arası mesafe (d) ve kafes 

parametresi (a) değerleri bu sonuçları 

doğrulamaktadır. Platinin kristal yapısında 

gerçekleşen bu çarpılmalar sonucunda Pt atomları 

arasında ki mesafenin kısalması Pt ile oksijen 

arasındaki bağların zayıflamasına ve bunun sonucu 

olarak oksijenin daha kolay bir şekilde 

indirgenmesini sağlamaktadır. Şekil 2’de ki 

polarizasyon eğrisinde görülen anodik kayma Pt ile 

oksijen arasındaki çekim kuvvetinin azalmasından 

kaynaklanmaktadır. Saf platin kaplama ve Pt-Ni 

alaşım kaplamaların SEM görüntüleri ve EDS 

analizleri Şekil 4’de verilmiştir. 
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—Pt - — Karbon  ; — Platin – — Nikel 

 

  
(a)                               (b) 

Şekil 4. Saf platin (a) ile Pt-Ni (20ağ%) (b) 

alaşımlarının SEM görüntüsü ve EDS sonuçları. 
 

SEM görüntülerinden görüldüğü üzere Pt-Ni 

alaşımlarının parçacık boyutları saf platine 

kıyasla daha düşüktür. EDS analizleri ise elektrot 

yüzeyinin platince daha zengin olduğunu 

göstermektedir.    

Farklı oranlarda ki katalizörlerin yakıt 

hücresi çalışma ortamında ki performanslarını 

incelemek için anot kısmı saf platin, katot kısmı 

ise elektrokimyasal testler sonucunda en yüksek 

aktiviteye sahip olduğu belirlenen 20%ağ. 

oranında Pt-Ni alaşımlarından oluşan MEA’lar 

hazırlanmıştır. MEA’ların oluşturulmasında gaz 

difüzyon tabakası olarak Toray karbon kâğıdı, 

membran olarak Nafyon 212 kullanılmıştır. 

Yüzeyleri katalizör kaplanan karbon kâğıtları 

sandviç şeklinde bir araya getirilmiş ve tek hücreden 

oluşan test sistemine yerleştirilmiştir. Oluşturulan 

MEA’ların metal yükleme miktarları ve Pt yükleme 

miktarları Tablo 5’de verilmiştir.   
 

Tablo 5. PEM testleri için hazırlanan MEA’lar da 

katalizör yükleme miktarları 

Ticari %40 Pt Ni  

  80 20 ağ.% 

  43 57 at.% 

1.435 mgr 1.595 mgr Metal Yükleme Miktarı 

0,287 mgr 0,255 mgr cm2’ye düşün Pt miktarı 

 

Hazırlanan MEA’ların yakıt hücresi testleri 

sonucu elde edilen akım-potansiyel ve akım-güç 

eğrileri Şekil 5’de verilmiştir.  

 

 
Şekil 5. Ticari olarak alınan katalizör ile hazırlanan Pt-Ni 

alaşımlarının polarizasyon eğrileri. 

 
Şekil 5’de görüldüğü üzere elektrik ile 

biriktirme sonucu karbon kâğıdı üzerine kaplanan 

Pt-Ni alaşımlarının kullanılması ile, Sigma-Aldrich 

den alınan ve 40%ağ. Pt içeren ticari Pt/C 

katalizörlere göre daha yüksek akım yoğunluğu 

değerine ve güç değerine ulaşmıştır. Bu sonuçlar 

hazırlanan Pt-Ni (20%ağ.) alaşımlarının oksijen 

indirgenme reaksiyonuna yönelik daha yüksek 

aktiviteye sahip olduğunun net bir göstergesidir.   
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