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Oz: Hidrojen iiretiminde, elektrokimyasal yolla suyun ayristirilmasinda yiiksek katalitik aktiviteye sahip ve kararl elektrotlarm
gelistirilmesi ¢ok Onemlidir. Burada, CuZn elektrotunun fabrikasyonunu yapmak ic¢in ucuz alkali uzaklastirma yontemi
kullanilmis ve bu yontem elektrota, hidrojen olusum reaksiyonu (HER) i¢in yiiksek yiizey alani ve verimli aktif merkezler
saglamistir. CuZn elektrotu karakterize etmek i¢in, taramali elektron mikroskop (SEM), enerji dagilimli X-Isin1 (EDX), atomik
kuvvet mikroskop (AFM) ve Doniistimlii voltametri (CV) tekniklerinden yararlanilmistir. CuZn elektrotunun hidrojen olusum
karakteristigi 1,0 M KOH ¢ozeltisinde, bakir kapli bakir elektrot (Cu/Cu) ile kiyaslanmistir. SEM analizlerine gére, Cu/Cu
elektrotta bakir nano-tanecikler yiizeye dagilirken, CuZn elektrotta karnabahara benzeyen sekiller elde edilmistir. Metallerin
karakteristik pikleri CV ve EDX spektrumlarinda ortaya ¢ikmustir. HER etkinlikleri degerlendirildiginde, CuZn elektrot (0.309
mA cm2), Cu/Cu elektrot (0.043 mA cm?) ile kiyaslandiinda yiiksek yiik degisimi akim yogunlugu elde edilmistir. Ayrica,
CuZn elektrot, 50 mA cm™ akim yogunlugunda daha diisiik agir1 gerilime ve daha diisiik Tafel egimine sahiptir. Bu CuZn
elektrotun Cu/Cu elektrotundan daha yiiksek HER performansina sahip oldugu anlamina gelir. Bu yiiksek katalitik aktivite,
alkali uzaklastirma nedeniyle yiiksek ylizey alan1 ve Zn ve Cu metallerinin sinerjistik etkisi ile aciklanabilir. Bu deneylere ek
olarak, CuZn elektrot bazik ortamda 18000 saniye boyunca oldukga yiiksek kararlilik ve dayaniklilik gostermistir.

Anahtar kelimeler: Hidrojen olusum reaksiyonu, CuZn elektrot, Elektrokatalizor, Alkali uzaklastirma.
The Effect of Leaching of Zn from CuZn on Hydrogen Evolution Behavior

Abstract: It is very important the development of electrodes with high catalytic activity and stable in the hydrogen production
via electrochemical water splitting. Herein, facile alkaline leaching procedure is used to fabricate CuZn electrode and this
procedure provides to electrode high surface area and sufficient active centers for hydrogen evolution reaction (HER). Scanning
electron microscopy (SEM), Energy Dispersive X-Ray (EDX), atomic force microscopy (AFM) and Cyclic voltammetry (CV)
are utilized to characterize leached electrode (CuZn). Hydrogen evolution characteristic of CuZn is compared to copper coated
copper (Cu/Cu) electrode in 1.0 M KOH solution. While copper nano-particles are distributed over the copper surface for
Cu/Cu, cauliflowers like shapes are obtained for CuZn, according to SEM analysis. Characteristic peaks of metals are appeared
in the CV and EDX spectrums. In the evaluation of the HER activity, high exchange current density is obtained at CuZn
electrode (0.309 mA c¢cm?) in comparison of Cu/Cu (0.043 mA c¢cm?). Moreover, CuZn electrode has smaller Tafel slope and
overpotential at 50 mA cm2, indicating that CuZn electrode is higher HER performance than Cu/Cu. This high catalytic activity
can be expressed with increasing high surface area due to leaching procedure and synergistic effect of Zn and Cu metals. In
addition to these experiments, CuZn electrode shows very high stable and durable structure over 18 000 s in basic media.

Key words: Hydrogen evolution reaction, CuZn electrode, Electrocatalyst, Alkaline leaching.
1. Giris

Sanayi devriminden sonra, petrol, komiir ve dogal gaz gibi karbon kaynakli fosil yakitlar insan hayatinin
vazgecilmez enerji kaynaklari olmuslardir. Diinya niifusundaki artis ve endiistriyel geligsmeler ile birlikte Diinya
iklim degisikligi, ¢evresel sorunlar ve enerji sikintist gibi ¢ok Onemli krizlerle karsi karsiya kalmistir.
Amerika’daki Enerji Bilgi idaresine gore toplam Diinya enerji tiiketimi 2015 de 575 Btu(British Thermal Unitl
Ingiliz Is1 Birimi)’dan, 2040 yilinda %28,5 artisla 739 Btu’ya artacagim bildirmistir. Azalan enerji kaynaklar1 ve
artan c¢evresel sorunlar insanligi siirdiiriilebilir enerji kaynaklarin bulunmasma yoneltmistir. Bunlar arasinda
hidrojen igerdigi yiliksek enerji yogunlugu (143 MJ/kg) ve temiz olmasi nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadir[1].

Hidrojen giiniimiizde en ¢ok fosil kaynakli yakitlardan iiretilmekte ve bu durum enerji krizini ¢dzmede pek
ideal bir yol degildir. Bu nedenle daha siirdiiriilebilir ve ¢evreci yontemlerin kullanilmasi gerekmektedir. Bu
ozelliklere sahip yontem ise suyun ayristirtlmast yontemi olup bunlar igerisinde en ideali elektrolizdir. Su
elektroliz edildiginde katotta hidrojen olusum reaksiyonu (HER), anotta ise oksijen olusum reaksiyonu (OER)
iceren yar1 reaksiyonlar meydana gelir. Alkali ortamda suyun elektroliz edilebilmesi i¢in teorik olarak 1,23 V’luk
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bir elektrik enerjisi uygulanmalidir. Fakat sistemdeki diger asirt gerilimler (anodik asir1 gerilim, katodik asiri
gerilimi vs.) bu uygulanan enerji miktarimi arttirir[2]. Burada amag sistemdeki asir1 gerilimleri diigiirmektedir.
Bunun i¢in ise katotta kullanilan elektrokatalizorlerin yiiksek etkinlige ve kararli yapiya sahip olmasi istenir. Bu
sayede maliyetin diigmesi saglanarak ekonomik yolla hidrojen tiretimi gergeklesir. Platin (Pt) genellikle suyun
elektrolizinde kullanilan en etkin ve kararli elektrokatalizordiir. Fakat yiiksek fiyat1 ve dogada az bulunmasi onun
ticari uygulamalarda kullanilmasini sinirlamaktadir [3,4]. Coziim, diisikk miktar iceren Pt elektrokatalizorlerin
veya yiiksek etkinlige sahip Pt icermeyen elektrokatalizorlerin kullanilmasidir. Demir (Fe), Kobalt (Co) ve Nikel
(Ni) metalleri ucuz olmasina ragmen, diisiik etkinlige ve ¢ozelti ortaminda korozyona ugramasi nedeniyle pek
tercih edilmemektedir. Etkinligi ve korozyon direncini arttirmak i¢in ikili alagimlar yapilarak, bu sayede yiizey
morfolojiler degistirilmekte ve genis yiizey alanl elektrokatalizorler elde edilmektedir [5]. Bunlara 6rnek olarak
NiCu[6], FeCo[7], NiCo[8], NiMo[9] elektrokatalizorleri verilebilir. Bu elektrokatalizorlerde asiri gerilimler
disiiriilerek yiiksek etkinlikler elde edilmistir.

Elektrokimyasal HER ig¢in iyi bir katalizor, asir1 potansiyeli diisiirmeli ve dolayisiyla elektrokimyasal
prosesin verimliligini artirmalidir. Asir1 potansiyeli ve onset potansiyeli diisiik ve akim degeri yiiksek katalizorler,
yliksek HER aktivitesine sahiptir[10]. Bu durumda, HER aktivitesi i¢in hazirlanan katalizorlerin asir1 potansiyeli
ve akim yogunluklart dnem kazanmaktadir.

Asin gerilimin diisiiriilmesinde ve etkinligin arttirilmasinda, elektrokatalizoriin yiizey alaninin genisletilmesi
onemli rol oynar[4]. Bu amagla bir kimyasal yontem olan alkali ortamda aktif metali (Al, Zn) elektrokatalizérden
uzaklastirma yontemi, ucuz ve kolay uygulanabilirdir. Ornegin Solmaz ve ark. (2016) yaptiklar1 ¢aligmada NiZn
elektrokatalizoriinii hazirladiktan sonra Zn’nin elektrokatalizérden uzaklagtirilmasini, 1 giin boyunca %30’luk
NaOH ¢ozeltisinde bekleterek yapmislardir. Bu sayede elektrotun yiizey alanmin arttigint belirtmislerdir[11].
Bagska bir ¢alismada, Crnkovic ve ark. (2004), Ni-Fe-Mo—Zn elektrokatalizoriinii hazirlayarak, elektrokatalizoriin
ylizey alanin arttirmak igin 80 °C’de, 4 saat boyunca %28 lik KOH ¢o6zeltisinde bekletmisler ve daha genis yiizey
alanli elektrokatalizor elde etmislerdir[12].

Bu ¢alismada Bakir (Cu) elektrot, ince bir Ni filmi ile kaplanmig daha sonra ikili CuZn ile yiizey modifiye
edilmistir. Hazirlanan elektrokatalizor, 1 giin boyunca %30 luk NaOH c¢ozeltisinde bekletilerek aktif Zn’nin
uzaklagtirilmasi saglanmistir. Boylelikle elektrokatalizoriin yiizey alami genisletilmistir. Elektrokatalizoriin HER
davranist ise 1,0 M KOH ¢ozeltisinde incelenmistir. Kiyaslamak amactyla bakir kapli bakir (Cu/Cu) elektrotunda
HER davranis1 ayni ortamda incelenmistir.

2. Materyal ve Yontem

Caligma elektrotlarinda malzeme olarak bakir (Cu) elektrot kullanilmigtir. Cu elektrot su sekilde
hazirlanmistir: Silindirik bakir ¢ubuklar (6 mm ¢apinda) 4 cm uzunlugunda kesilerek bir ucunda iletkenligi
saglamak tizere bakir tel ile tutturularak diger ucu agikta kalacak sekilde geri kalan kisim polyester ile tamamen
kaplandiktan sonra agik kalan yiizeyin alam 0,283 cm? olacak sekilde hazirlanmistir. Hazirlanan Cu elektrotlardan
elektrokimyasal olarak Cu/Cu ve Cu/Ni/CuZn olmak tizere iki farkli yiizey elde edilmistir.

[Iki Cu banyosunda elektrokimyasal olarak olusturulan Cu kapli Cu (Cu/Cu) yiizeydir. Bu banyoda %26,67
CuS04.5H20, %1,25 H3BOs kullanilmastir.

Ikincisi ince bir Ni ile kaplanmis olan Cu iizerinde olusturulan CuZn (Cu/Ni/CuZn) yiizeydir. Cu yiizeyinde
elektrokimyasal olarak Ni kaplamasi olusturmak i¢in Nikel banyosu kullanilmistir. Bilesimi: %30,00 NiSO4.6H20,
%1,00 NiCL.6H20, %1,25 H3BOs. Ni yiizeyinde elektrokimyasal olarak CuZn olusturmak i¢in ise CuZn
banyosunun bilesimi %1,78 CuSO4.5H20, %30,70 ZnSO4.7H20, %5,00 Na3;C¢Hs07.2H20, %1,25 H3;BOs
seklindedir.

Bakir elektrot yiizeyinde kaplamalarin yapilmasinda, elektrokimyasal l¢iimlerde ve kararlilik ve dayaniklilik
testlerinde geleneksel iig elektrotlu elektrokimyasal sistem kullanilmustir (Sekil 1). Bu amagla 2 cm? yiizey alanina
sahip Pt tel karsit elektrot, hazirlanan elektrotlar ¢alisma elektrodu olarak ve AgAgCl (3 M KCl) elektort ise
referans elektrot olarak kullanilmistir. Bakir elektrot yiizeyinde kaplamalarin yapilmasinda ve elektrokimyasal
Olciimlerde Ivium Vertex Potansiyostat & Galvanostat-V55600 oOlglim cihazi kullanmilmistir. Kararlilik ve
dayaniklilik testlerinde ise Gamry Reference 3000 Potentiostat cihazi kullanilmistir. Cu/Ni/CuZn elektrotun yiizey
alanim1 genigletmek i¢in, hazirlanan elektrotlar 6nce 4 saat 1,0 M NaOH ¢ozeltisinde Zn yavas bir sekilde
uzaklastirilmasi ig¢in bekletilmis daha sonra 20 saat siiresince %30 NaOH c¢ozeltisine alinarak aktif ¢inko
uzaklagtirilmigtir. Hazirlanan elektrotlarin HER davranisi 1,0 M KOH ¢ozeltisinde incelenmistir (Resim 1). CV
egrileri hidrojen ve oksijen ¢ikisinin oldugu potansiyel araliginda 100 mVs™! tarama hizinda elde edilmistir. Yar
logaritmik katodik akim-potansiyel egrileri -1,80 V ile sifir akim potansiyel aralifinda 5 mVs! tarama hizinda
yapilmustir. Kararlilik ve dayaniklilik testleri i¢in kronoamperometri (CA) yontemi ile CV teknikleri kullanilmistir.
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CA egrisi -1,35 V’ta 5 saat boyunca Cu/Ni/CuZn elektrotunda alinmustir. CV deneyleri ise 50 mVs™! tarama hizinda
300 dongii alinarak elde edilmistir. Tiim deneylerde Nuve BS 30 marka su banyosu kullanilmis olup sicaklik
yaklasik 25 °C’ye ayarlanmustir. Elektrot ylizeyini karakterize etmek igin taramal1 elektron mikroskop (SEM) (FEI,
QUANTA FEG 650), enerji dagilimli X-Isin1 (EDX), atomik kuvvet mikroskobu (AFM) (Park systems, NX 10),
X-151n1 kirmimi (XRD) ve doniisiimlii voltametri (CV) tekniklerinden yararlanilmistir. Kullanilan tiim kimyasallar
analitik saflikta olup Merck firmasindan temin edilmistir. Her bir elektrokimyasal deneyler en az ii¢ kez
tekrarlanmistir.

Calisma Elektrotu

Karg1 Elektrot (Pt) Referans Elektrot

(Ag/AgCl (3 MKC)

1,0 M KOH Cozeltisi

Sekil 1. Ug elektrotlu hiicre.

H> kabarciklari

Resim 1. Cu/Ni/CuZn elektrotta 1,0 M KOH ¢ozeltisinde hidrojen gazinin olustugunu gosteren fotograf.
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3. Bulgular ve Tartisma

Cu elektrot yiizeyinde Cu ve CuZn tabakalarinin olusumu esnasinda morfolojideki degisimleri arastirmak
i¢in SEM resimleri ¢ekildi. Sekil 2, Cu ve CuZn yiizeylerinin SEM resimlerini gostermektedir. Sekil 2a ve b’de
Cu/Cu elektrot yiizeyinin sirastyla 60 kat ve 10 000 kat biiyiitiilmiis resimleri yer almaktadir. Sekil 2¢ ve d’de ise
Cu/Ni/CuZn elektrot yiizeyinin sirasiyla 60 kat ve 10 000 kat biiyiitiilmiis resimleri yer almaktadir. Uzak mesafe
(Sekil 2a ile ¢) ve yakin mesafe (Sekil 2b ile d) SEM goriintiileri karsilastirildiginda iki ylizeyin birbirinden gok
fakli oldugu agikc¢a goriilmektedir. 60 kat biiytitiilmiis SEM resimlerinde CuZn’nun yiizeyinin, Cu yiizeyinden
daha piiriizlii oldugu goriilmektedir. Cu yiizeyi oldukea piiriizsiiz goriiliirken, CuZn yiizey girinti ve ¢ikintilarla
kaplidir. 10 000 kat biiyiitiilmiis SEM resimlerinde ise Cu yiizeyde kristalik tanecikler ile kapli iken, CuZn yiizey
(Sekil 2d) karnabahar goriintiisiindedir [13,14]. Buda yiizey alaninin arttigini ve aktif merkezlerin ¢ogaldigini
gostermektedir. Gorildiigii gibi CuZn yiizeyinden Zn’nin uzaklastirilmasi yiizey morfolojisini degistirerek
elektrotun yiizey alaninin artmasina sebep olmaktadir.

Sekil 2. Cu/Cu (a:60X, b: 10 000X) ve Cu/Ni/CuZn (c: 60X, d: 10 000X) elektrotlarin SEM goriintiisii.

Cu elektrot yiizeyindeki olusturulan film bilesimleri EDX ile analiz edilmis ve spektrumlar Sekil 3°de
sunulmustur. Bu filmlerdeki elementlerin bilesimleri ise yiizdelik olarak Tablo 1’de verildi. Spektrumlarda
goriildigii gibi bakir yilizeyinde olusturulan filmlerdeki elementlerin karakteristik pikleri agik¢a goriilmektedir.
Tablo 1 incelendigi zaman, Cu elektrot iizerinde %82,7 oraninda Cu bulunan film olustugu goriilmektedir.
Ni/CuZn filminde %72,24 Cu, %0,67 Ni ve %13,51 Zn bulunmaktadir. Yiizeylerde ayrica C ve O piklerinin de
olustugu goriilmektedir. EDX sonuglarina gore, yiizeyde Cu ve CuZn kaplamalariin basarilt bir sekilde
olusuturuldugu soylenebilir. Ayni zamanda, yiizeyde %13,51 gibi az bir oranda Zn bulunmasi, bazik ortamda Zn
uzaklagtiginda ylizeyde HER i¢in genis bir alanin olusacaginin isaretidir.

Tablo 1. Elektrotlarin EDX sonuglari

Atomik%

Cu Ni Zn C (0]
Cu/Cu 82.7 - - 10.86 6.44

Elektrot

Cu/Ni/CuZn 72.24 0.67 13.51 10.57 3.02
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Sekil 3. Cu/Cu (a) ve Cu/Ni/CuZn (b) elektrotlarin EDX spektrumlari.

AFM elektrot yiizeyinin mikroyapisinin karakterize edilmesinde onemli bir yontemdir[15]. Dolayisiyla
Cu/Cu ve Cu/Ni/CuZn elektrotlarin ii¢ boyutlu (3D) AFM goriintiileri Sekil 4’te verilmektedir. Sekilde goriildigii
gibi Cu/Cu ile Cu/Ni/CuZn elektrotlarin 3D AFM goriintiileri birbirinden farklidir. Cu/Cu elektrot yiizeyinde genis
tepeler olusurken SEM gdriintiilerindeki kristal yapiya isaret edebilir. Cu/Ni/CuZn elektrot yiizeyinde ise kiiresel
taneciklerin olusturdugu girinti ve ¢ikintilar goriilmektedir. Bu kiiresel tanecikler yine SEM goriintiilerinde de
goriilmektedir. Her iki yiizey oldukga piiriizlii olup, bu piiriizlii yapt HER aktiviteyi arttirabilir.

Sekil 4. Cu/Cu (a) ve Cu/Ni/CuZn (b) elektrotlarin ii¢ boyutlu (3D) AFM goriintiileri.

Cu/Cu ve Cu/Ni/CuZn elektrotlarin kristal yapilarini agiklayabilmek i¢in XRD analizleri yapilmis olup, ilgili
spektrum Sekil 5’de verilmistir. Sekil 5a’ya bakildiginda 43,3°, 50,4° ve 74,1° de agiga ¢ikan pikler sirasiyla
Cu(111), Cu(200) ve Cu(220) yiizey merkezli kiibik (fcc) (Referans no: 98-005-3247) yapilarini isaret etmektedir.
Sekil 5b incelediginde ise yaklasik 43°, 50° ve 74° dolaylarinda agiga ¢ikan pikler Ni metali i¢in Ni(111), Ni(020)
ve Ni(220) yiizey merkezli kiibik (fcc) (Referans no: 96-901-3034) yapilarina karsilik gelmektedir. Cu metali igin
ise Cu/Cu elektrotuna karsilik gelen pikler ile hemen hemen aynidir. Cu ve Ni metallerinin piklerine ek olarak 43°,
76° ve 83° kirmim pikleri ise Zn(101), Zn(400) ve Zn(002) hekzagonal yapiya (hcp) (Referans no: 96-901-1600)
igaret etmektedir. XRD ile elde edilen sonuglar EDX sonuglarini desteklemektedir.

Cu/Cu ve Cu/Ni/CuZn elektrotlarin karakterizasyonu SEM, EDX, AFM ve XRD ile yapildiktan sonra ayrica
CV yontemiyle de karakterizasyon yapilmistir. Sekil 6a’daki Cu/Cu elektrotun CV egrisi incelendiginde tipik
bakirin pikleri ortaya ¢ikmustir. fleri yonlii taramada 3, geri yonlii taramada 3 olmak iizere toplam 6 pik ortaya
¢ikmustir. Bu piklerden -0,414 V’ta Cu/Cu'[ -0,066 V’ta Cu/Cu*" ve 0,604 V’ta ise Cu'*/Cu™" gecislerdir[16-19].
Geri yonli taramada ise 0,519 V’ta Cu™™"/Cu*"’ye, -0,652 V’ta Cu"*/Cu’ya ve -1,01 V’ta ki ise Cu’/Cu’ya gegis
piklerini ifade etmektedir[20-24]. Cu/Ni/CuZn elektrotun CV egrisine bakildigi zaman benzer piklerin olustugu
sOylenebilir. Fakat Zn’nin elektrottan uzaklastirilmasiyla pikler genisleyerek akim degerlerinin artigina sebep
olmustur. Bakirn piklerine ek olarak ¢inkonun piklerinin de goziiktiigii sdylenebilir.
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30 40 50 60 70 80

Sekil 5. (a) Cu/Cu ve (b) Cu/Ni/CuZn elektrotlarin X-151n1 kirinim yontemiyle elde edilen spektrumlari
(¢: Cu, ®: Zn, m: Ni)

Sekil 6b’de her iki elektrot i¢in hidrojen adsorpsiyon bdolgesinin biiyiitiilmiis hali goriilmektedir. Sekil 6°da
goriildigi gibi Cu/Ni/CuZn elektrotun hidrojen ¢ikisinin bagladigi potansiyeli Tablo 2°de -1,434 V iken, Cu/Cu
icin bu deger -1,654 V’tur. Dolayisiyla Cu/Ni/CuZn elektrotunda daha diisiik bir hidrojen asir1 gerilimi mevcuttur
bu da, bu elektrotun katalitik etkinliginin daha yiiksek oldugu anlamina gelmektedir. Asagida Cu/Cu igin ileri ve
geri yonlii taramada olusan reaksiyonlar verilmistir.

Cu+OH — CuOH + ¢ 1)
2CuOH « Cuz0 + H20 ()
Cu+20H™ — Cu (OH) + 2¢” 3)
Cu20 + H20 + 20H™ — 2Cu(OH), + 2¢ 4)
Cu(OH), <> CuO + H20 5)
CuO + OH < CuOOH + ¢ H20 (6)
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Tablo 2. Katodik akim-potansiyel ve CV egrilerinden elde edilen elektrokimyasal parametreler.
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-150 J-250 Jo -be EongH>
Elektrot
\Y% mA cm?  mA cm? mV dec! \Y%
Cu/Cu 0,914 0,105 0,043 201 -1,654
Cu/Ni/CuZn 0,326 20,462 0,309 110 -1,434
250,0
1000 { (@)
£ [
é -50,0 1
= -200,0 1
E —— Cu/Cu
-350,0 1 — Cu/Ni/CuZn
-500,0 +—

-2,100 -1,400 -0,700 0,000 0,700

E/V (Ag/AgCl)
10,0 EgisH2 e —
90,0 {
g -190,0 {
< 2900 {
: —Cu/Cu
-390,0 1 = Cu/Ni/CuZn
4900 e b
2,100 -1,800 -1,500 -1,200 -0,900

Sekil 6. a: Cu/Cu ve Cu/Ni/CuZn elektrotlarin 1,0 M KOH ¢ozeltisindeki doniisiimlii voltamogramlari

E/V (Ag/AgCl)

(Tarama hizi: 100 mV s!). b: CV egrilerinin hidrojen adsorpsiyon bolgesi.

Cu/Cu ve Cu/Ni/CuZn elektro

disinda Tablo 2°de j.250 -250 mV’ta

olduguna karar verilebilir [25,26].

n=a+blogf

tlarin HER performansini 6lgmek igin yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri
almmis ve Sekil 7a’da ve ayrica her iki elektrot i¢in Tafel egrileri Sekil 7b’de verilmistir. Sekil 7a’ya gore yiik
degisimi akim yogunlugu (j,) Tafel ekstrapolasyon yontemiyle hesaplanmis ve Table 2°de verilmektedir. Bunun
ki akim yogunlugu degerini ve -7s0 ise 50 mA cm? akim yogunlugundaki agirt
gerilimi gostermektedir. Elektrotlarin Tafel egimleri ise, Sekil 7b’deki Tafel egrilerindeki dogrusal kismin egimi
(Esitlik 7) hesaplanarak bulunmustur. Bu parametrelerden yola ¢ikarak hangi elektrotun HER y6niinden daha etkin
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Burada # asin gerilimi (V), b katodik Tafel egimini (mV dec!) ve j (mA cm?)’de akim yogunlugunu
gostermektedir. Sekilde goriildiigii gibi Cu/Ni/CuZn elektrotun katodik akim-potansiyel egrisi Cu/Cu
elektrotundan farkl bir yapi sergilemektedir. HER potansiyeli daha negatif degerlere kayarak asir1 gerilim diismiis
ve daha erken potansiyellerde hidrojen ¢ikisi olmustur. Tablo 2’ye gore j, kiyaslandiginda yaklasik on katlik bir
artig ile 0,043 mA cm™?’ den, 0,309 mA cm™?’ye, j-250 degeri ise oldukga yiikselirken, aym sekilde 50 mA cm akim
yogunlugundaki agirt gerilimi (-750) ise olduk¢a diismiistiir. HER performansini 6l¢gmek ve HER mekanizmasini
belirlemek igin Tafel egimlerinin hesaplanmasi ve kiyaslanmasi gereklidir. Yiiksek performansl elektrotlarin
Tafel egimlerinin genelde diisiik olmasi istenir[27]. Tablo 2’de goriildiigii gibi Cu/Ni/CuZn elektrotun Tafel egimi
110 mV dec!, Cu/Cu elektrotunkisi ise 201 mV dec' olarak dlgiilmiistiir. Tafel egiminin diisiik olmasi
Cu/Ni/CuZn elektrotun HER agisindan daha etkin bir elektrot oldugunu gostermektedir. Cu/Ni/CuZn elektrotun
Tafel egimi 120 mV dece yakin oldugu i¢in HER un mekanizmas: Volmer basamag: iizerinden ilerledigini
gosterir. Ayrica yukarida hesaplanan diger parametreler, Cu/Ni/CuZn elektrotunun suyun ayristirilmasiyla
hidrojen tiretimi esnasinda oldukea etkili bir elektrokatalizér oldugunu kanitlar. Cu/Ni/CuZn elektrotun yiiksek
katalitik etkinligi Cu ve Zn metallerinin sinerjistik etkilesimine, Zn’nin kaplamadan uzaklastirilmasiyla artan
ylizey alanina (SEM goriintiilerine gore) ve alt tabakadaki Ni’nin katalitik etkisine baglanabilir[28].

0,7
2,2 0 Cu/Cu i 0 Cu/Cu
10 e Cu/Ni/CuZn = 0,9 _:\\ e Cu/Ni/CuZn
L -1
g 02 2 10 [ 201mVdec
é &
= 1.4 SPry!
= > e 110 mV dec™!
g -2,6 P - ,
- =3 d e,
-3,8 [
Yy -1,5 e et
B 155 125 0,95 065 -o,is 0,05 0,25
E/V (Ag/AgCl) Logj/mA cm
Sekil 7. Cu/Cu ve Cu/Ni/CuZn elektrotlarin 1,0 M KOH ¢6zeltisindeki katodik akim-potansiyel egrileri (a)
ve Tafel egrileri (b).

Cu/Ni/CuZn elektrotun HER etkinliginin literatiir ile kiyaslamasi Tablo 3’ de verilmistir. Literatiirde
cogunlukla Pt bazli elektrotlara alternatif olarak Nikel bazli elektrotlar gosterilir. Nikelin ikili ve ligli diger
metaller ile kaplamasi olusturularak yapilan galismalar olduk¢a fazladir. Bu ¢alismada hazirlanan Cu/Ni/CuZn
elektrot Tabloda verilen bazi ikili Nikel igeren kaplamalar ile kiyaslamasi yapilmistir. Goriildiigii gibi bu ¢alismada
hazirlanan Cu/Ni/CuZn elektrot, diger elektrotlardan daha etkindir. Bunun diginda, bilinecegi gibi hazirlanan ii¢lii
kaplamalar sahip oldugu genis yiizey alan nedeniyle ¢ogunlukla ikili kaplamalardan daha etkin ¢gikmaktadir.
Cu/Ni/CuZn elektrotun HER etkinligi Tabloda verilen tiglii kaplamalar ile kiyaslandiginda ise etkinligin daha
diisiik oldugu séylenebilir.

Elektrotlarin katalitik etkinliginin belirlenmesinin disinda, katalitik etkinligi yiiksek olan elektrotun bazik
ortamda pratik uygulamalar i¢in dayanikli ve kararli olmasi da istenir. Bu amagla genellikle kronoamperometri ve
doniistimlii voltametri yontemleri kullanmilir[38]. Katalitik etkinligi yliksek Cu/Ni/CuZn elektrotunda zamanla
kararlilik ve dayaniklilik testi yapilmis ve ilgili sekiller Sekil 8’de verilmektedir. Sekil 8a’da Cu/Ni/CuZn
elektrotun 5 saat boyunca 1,0 M KOH c¢ozeltisindeki kronoamperometri egrisi verilmektedir. Kiyaslamak i¢in
Cu/Cu elektrotunda egrisi ayni ortamda alinmistir. Cu/Ni/CuZn elektrotun katalitik etkinligi yiiksek oldugu i¢in
akim degerleri diger elektrottan daha yiiksek degerlerdedir. Goriildiigii gibi egri, baslangic zamaninda bir miktar
diismiis ve daha sonra kararli hale gelmistir. 5 saatin sonunda Cu/Ni/CuZn elektrotun yiizeydeki degisimini
incelemek i¢cin SEM goriintiisii alinmig ve Sekil 8b’de verilmektedir. SEM goriintiisiine gore yiizey 5 saatin
sonunda karnabahar yapidan kristal yapiya donmis, yiizeyin gozenekli hali burada da goriilmektedir.
Kronoamperometriye ek olarak CV yontemiyle elektrotta 300 dongii alinmis ve 1. ile 300. dongiiler Sekil 8c’de
verilmektedir. Sekil 8c’ye gore dongiiler arasinda ihmal edilebilir bir potansiyel kayma mevcuttur. Hem
kronoamperometri hem de CV yontemiyle alinan sonuglara gére Cu/Ni/CuZn elektrot bazik ortamda zamanla
kararl1 ve dayanikli bir yap1 sergilemistir. Bunun sebebi, CuZn kaplamasinin Ni yiizeyindeki yapisina ve CuZn
kaplamasi ile Ni arasindaki gii¢lii etkilesimine dayanabilir[39].
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Tablo 3. Cu/Ni/CuZn elektrotun elektrokatalitik etkinliginin literatiirle kiyaslanmasi.

Elektrot -5 (mV) Jo (MA cm) Cozelti -be (mV dec) Ref
205@10mA cm™
CuZn 326@50mA cm™ 0,309@25°C 1 MKOH 119 Bli
aligma
482@135mA cm? e
Yigin NiCu - 0,04 6 MKOH 49 [29]
NiCu 229@10mA cm? 0,096 IMKOH q1¢ [30]
NiCo - 3,54x10* IMKOH 17 [31]
Ni-Co/NF 301@10mA cm™ 0,176 IMKOH 149 [32]
NiMo - 0,00239 IMKOH 15 [33]
NiCo - 0,0072 IMKOH 75 [34]
ZnCoMo - 0,0012@30°C 6 MKOH g9 [35]
CoWZn 1,672@50mA cm? 0,076 IMKOH 35 [36]
NiFeZn 162@135mA cm? 0,066 IMNaOH 357 [37]
0,005
'ﬁ
o -0,006 n_
8 l
é -0,015 +
0,025 1
' (a)
'0,035 . T . t . T .
0 4.500 9.000 13.500 18.0UC
Zaman /s
0,00 ¢
-0,06 1
§-012 1
S -018 -
024 1 —— 300, dongii
030 § )
036 e b b
-1,800 -1,600 -1,400 -1,200 -1,000
E/V (Ag/AgCl)

Sekil 8. a: Cu/Cu ve Cu/Ni/CuZn elektrotlarin 1,0 M KOH ¢ozeltisindeki kronoamperometri egrileri.
b: Cu/Ni/CuZn elektrotunun kronoamperometri dl¢iimiinden sonraki SEM gdriintiisii (Biiyiitme: 20 000X).
c¢: Cu/Ni/CuZn elektrotunun 1,0 M KOH ¢ézeltisindeki 1. ve 300. dongiiden sonra, 50 mV s™! tarama hizinda
elde edilen doniisiimlii voltamogramlari.
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4. Sonuclar

Ozet olarak, CuZn elektrot basarili bir sekilde bakir elektrot yiizeyinde sentezlendi. Bakir elektrotun korozyon
dayanimini arttirmak i¢in bakir yiizeyi ince bir Ni filmi ile kaplanmistir. Kaplamadan aktif Zn metalinin kismen
uzaklagtirilmast SEM goriintiilerine gore yiizeyin daha gozenekli hale gelmesini saglayarak HER ig¢in aktif
merkezlerin sayisini arttirmistir. EDX spektrumuna ve CV egrilerine gore CuZn elektrotta ilgili metallerin
karakteristik pikleri elde edilmistir. Bu da kaplamanin Cu/Ni yiizeyinde basarili bir sekilde olusturuldugunu
gostermektedir. AFM goriintiilerinden CuZn kaplamanin yiizey alaninin daha fazla oldugu goriilmistiir.
Elektrokimyasal 6l¢timlere gére Cu/Cu elektrota kiyasla Cu/Ni/CuZn elektrotta daha yiiksek yiik degisimi akim
yogunlugu, daha diisiik HER agir1 gerilimi ve Tafel egimi ve sabit akim yogunluklarinda daha diisiik asiri
gerilimler olusmustur. Zn metalinin kismi olarak kaplamadan uzaklastirilmasi elektrot ylizey alanini arttirmis, Zn
ve Cu arasindaki sinerjistik etki nedeniyle farkedilebilir derecede HER etkinlik artirmigtir. Kararlilik ve
dayaniklilik testlerine gore ise Cu/Ni/CuZn elektrot ¢alisilan ortamda nikel kaplama ile CuZn’nin kuvvetli
etkilesimi nedeniyle yiiksek performans sergilemistir. Bu sonug¢lardan yola ¢ikilarak Cu/Ni/CuZn elektrotta Ni
kapl elektrotlar ile kiyaslanabilir 6l¢iide yiiksek etkinligin olustugu sdylenebilir. Bu nedenle ticari elektroliz
sistemleri i¢in Cu/Ni/CuZn elektrot, Ni kapl1 elektrotlara alternatif bir elektrot olarak onerilebilir.
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