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I 
 

ÖZET 

 

ELEKTROKİMYASAL YOLLARLA İKİLİ METAL ÇÖKTÜRME 

KOŞULLARININ ARAŞTIRILMASI 

 

Malzeme bilimi oluĢturulan materyallerin yapısal özellikleri ve bu materyalleri elde 

etme yöntemleri arasındaki iliĢkiyi incelemektedir. Malzeme biliminin çalıĢmalarından 

biride bir metal yüzeyini baĢka bir metal yada birden çok metal ile kaplanmasıdır. Bu 

çalıĢmada Cd (Kadmiyum) ve Zn (Çinko) , ikili kaplamanın Bakır ve ITO (Ġndiyum 

Kalay Oksit) elektrot üzerinde gerçekleĢtirilmesi ve özelliklerinin incelenmesi 

amaçlanmıĢtır. Kaplama iĢlemi elektrokimyasal teknikle yapılmıĢtır. Öncelikle 

dönüĢümlü voltametri tekniği ile kaplama koĢulları belirlenmiĢtir (pH, Sıcaklık, Çözelti 

deriĢimi, v.b.). Daha sonra sabit potansiyelde kaplama gerçekleĢtirilip zamana karĢı 

akım eğrileri elde edilmiĢtir. Bu kaplamaların yüzey morfolojisi Taramalı Elektron 

Mikroskobu (SEM) ile yüzey bileĢimleri ise SEM EDX analizleri ile incelenmiĢtir. 
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II 
 

 

ABSTRACT 

 

Two Ways Electrochemical Investigation of Metal Deposition 

 

Conditions of the structural properties of materials created by the Materials Science and 

examines the relationship between methods of obtaining these materials.One of the 

surface of a metal material science studies, or more than one metal with another metal 

coating.In this study, Cd (Cadmium) and Zn (Zinc), double coating of ITO (Indium 

Thin Oxide) and is implemented on the properties of the electrode were 

investigated.Electrochemical techniques in the process of coating will be made.First of 

all, with the coating technique of alternating voltammetry conditions to be determined 

(pH, temperature, solution concentration, etc.) then held constant potential plating.Ġn 

additions photos of surface were taken with Scanning Electron Microscopy (SEM) 

,SEM –EDX  observing the morphology of cover. Surface analysis investigated the 

electrochemical properties of the coating techniques. 
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1. GİRİŞ 

 

Tüm elektrokimyasal tepkimeler metal/elektrolit ara yüzeyinde gerçekleĢir. Metal/ 

elektrolit ara yüzeyinin özellikleri, elektrokimyasal tepkimenin gidiĢini ve hızını 

belirler. Çözeltide bulunan iyon ya da moleküllerin elektrokimyasal tepkimeye 

katılabilmesi için önce yüzeyde adsorplanması gerekir. Adsorplanan iyon ya da 

moleküller elektrot potansiyeli ve elektrodun katalitik özelliğine bağlı olarak 

indirgenme ya da yükseltgenme tepkimelerinden birini gerçekleĢtirir. Tepkimenin 

gidiĢinde elektrodun yüzey yapısı, sıcaklık, pH ve alaĢım katkıları da etkin 

parametrelerdir. Elektrokimyasal tepkimeler baĢlıca iki türdür. Bunlardan bir tanesi anot 

yüzeyinde gerçekleĢen yükseltgenme tepkimesi, diğeri de katot yüzeyinde gerçekleĢen 

indirgenme tepkimesidir. Bu tepkimelerin kendiliğinden yürüdüğü sistemler pil olarak 

tanımlanır. Elektrot tepkimelerinin bir dıĢ güç kaynağı ile yürütülenleri de elektroliz 

sistemleridir. Pil olarak tanımlanan elektrokimyasal sistemlerde, anot metali 

kendiliğinden çözünerek, elektronların serbest kalmasını ve böylece metalin eksi (-) 

iĢaretli olmasını sağlar. Katot ise üzerinde indirgenme tepkimesinin kendiliğinden 

yürüdüğü elektrottur ve pozitif (+) potansiyele sahiptir. Anotta üretilen elektronlar, 

çalıĢan bir pil sisteminde dıĢ devreden katoda geçerek indirgenme tepkimesini 

gerçekleĢtirir. Elektroliz sistemlerinde ise, dıĢ güç kaynağı yardımıyla anottan çekilen 

elektronlar katoda pompalanır ve katotta indirgenme tepkimesine katılır. Katot, üzerine 

gönderilen elektronlar nedeniyle eksi (-) iĢaretlidir. DıĢ güç kaynağı yardımıyla anottan 

elektronların çekilebilmesi için, anodun güç kaynağının pozitif (+) kutbuna bağlanması 

gerekir. Yani iĢareti pozitiftir. Anottan elektronların çekilmesi ile anot metali üzerinde 

yükseltgenme tepkimesi gerçekleĢir. Elektroliz hücresinde, katyonların gittiği kutup 

katot, anyonların gittiği kutup anot olarak adlandırılır. ĠĢaretlemede elektroliz hücresi ile 

pil hücresindeki farklılık, anot ve katodun iĢlevini değiĢtirmez. Pil ya da elektroliz 

hücresi olduğu fark etmeksizin, anotta daima yükseltgenme, katotta daima indirgenme 

olur. 
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1.1.Pil ve Elektroliz Sistemlerin Termodinamiği 

 

Elektrokimyasal tepkimelerde de kimyasal tepkimelerde olduğu gibi, tepkime entalpisi 

ve tepkime serbest enerjisi dikkate alınmalıdır. Elektrokimyasal tepkimelerde daima 

elektron alıĢ-veriĢi olduğundan tepkimeleri elektron üreten (anodik) ve elektron tüketen 

(katodik) tepkimeler olarak ikiye ayırmak mümkündür. Bu nedenle her birini yarı 

tepkime olarak adlandırıp tepkime serbest enerjilerini ayrı ayrı incelemek gerekir. Her 

bir yarı tepkimenin enerji bilançosuna göre tepkimenin yürüyüp yürümeyeceği tahmin 

edilebilir. Bir tepkimenin kendiliğinden yürüyüp yürümeyeceği ΔG serbest enerjisinin 

büyüklüğüne bağlıdır. Kendiliğinden yürüyen bir tepkime için ΔG<0 olup bu tepkimeler 

pil tepkimeleridir. Elektroliz sistemleri için ΔG>0 olur. 

 

1.2.Katodik Tepkimenin Termodinamiği 

 

Katodik tepkimeler, katot üzerinde gerçekleĢen her türden indirgenme tepkimeleri 

olabilir. Söz konusu olacak bir katodik tepkimenin olabilirliğini, termodinamik açıdan 

inceleyebilmek için tepkime ile ilgili bazı ön bilgilere gereksinim vardır. Her Ģeyden 

önce, bir tepkimeye katılan iyon ya da moleküllerin kimyasal potansiyelleri 

bilinmelidir. Bilindiği gibi tepkimelerin yürütücü kuvveti kimyasal potansiyel farkıdır. 

Tepkimeye girenlerin kimyasal potansiyelleri toplamı ürünlerin kimyasal potansiyelleri 

toplamından büyük olmadığı hallerde tepkime kendiliğinden olmaz. Bu durumlarda 

dıĢarıdan enerji desteği gereklidir. Bu destek elektrokimyasal tepkimeler için elektriksel 

potansiyel uygulanması ile sağlandığından, elektrokimyasal tepkimelere katılan 

bileĢenler için, kimyasal potansiyele ek olarak elektriksel potansiyeli de içine alan yeni 

bir potansiyelin tanımlanması gerekir. Bu potansiyelin adı elektrokimyasal 

potansiyeldir. Yani, elektrokimyasal tepkimelerin yürüme olasılığı, elektrokimyasal 

potansiyel farklılığı ile belirlenir. Tepkenler ve ürünlerin elektrokimyasal potansiyelleri 

denk ise tepkime dengededir. Denge dıĢına çıkıldığında, elektrokimyasal potansiyellerin 

cebirsel toplamına göre, tepkime ya kendiliğinden ya da dıĢ etki ile yürür. Tepkimenin 

yürüme olasılığı denge değerinden baĢlanarak irdelenir. 
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Tipik bir katodik tepkime olan hidrojen iyonlarının indirgenmesi, özellikle 

korozyon tepkimelerinde çok önemlidir. Bu nedenle hidrojen iyonunun hidrojen gazı ile 

dengede olduğu ve denge dıĢında indirgenme ya da yükseltgenmenin olması 

olasılıklarını bir örnek olarak ele alıp inceleyelim (Pourbaix, 1974; Erbil, 1985. ). 

1.Hidrojen iyonlarının indirgenmesiyle, hidrojen gazı çıkıĢı 

2H
+
 + 2e

- 
 H2                                       (1.1.) 

Bu tepkimeyi karĢılayan elektrot potansiyeli;         

2

0 ln ln
2

HH

RT RT
E E a P

F F
               (1.2.) 

Hidrojen elektrot için E0= 0,00 V kabul edildiğinden; 

 
2

0,059 ln
2

H

RT
E pH P

F
                         (1.3.) 

ġeklinde verilir. 

Elektrokimyasal reaksiyon sırasında hidrojen gazı çıkıĢı oluyorsa gazın basıncı yaklaĢık 

olarak atmosfer basıncı büyüklüğündedir ve son terim ihmal edilebilir. Bağıntı 1.3‟ de 

görülen ilk terime göre, çözeltinin her pH değerinde hidrojen dengesini temsil eden bir 

potansiyel değeri vardır. Örneğin pH = 0 da bu potansiyel 0,00 V iken, pH = 10 olduğu 

zaman potansiyelin değeri, - 0,59 V olmaktadır. Bu denge potansiyelinden daha negatif 

potansiyellerde, 1.1. tepkimesinde gösterilen elektronların miktarı artırılmaktadır ve 

tepkime sağa yönlenerek hidrojen iyonlarının indirgenmesi gerçekleĢir. Denge 

potansiyelinden daha pozitif potansiyellerde ise aynı tepkimedeki elektron miktarı 

azaltılmıĢ olmaktadır ve tepkime sola yönlenir. Yani iyonların indirgenmesi 

gerçekleĢmez. Ortamda hidrojen gazı varsa, gaz moleküllerinin yükseltgenmesi 

gerçekleĢir. Böylece, dıĢtan uygulanan potansiyelin denge potansiyeline göre büyük ya 

da küçük olmasına göre tepkime sağa ya da sola yönlenecek ve denge bozulacaktır. 

Bunun anlamı tepkime kendiliğinden ya da dıĢ etki ile yürüyecektir. Bu değerlendirme 

bir termodinamik öngörüdür. Gerçek koĢullardaki olası farklılıkların ayrıca 

değerlendirilmesi gerekir. 

 

2. ÇözünmüĢ oksijenin indirgenmesi  

 Hidrojen iyonlarının indirgenmesine benzer bir baĢka örnek de elektrolit 

çözeltisinde çözünmüĢ olan oksijen gazının indirgenmesidir. Atmosfere açık koĢullarda 

çözelti içinde daima çözünmüĢ oksijen bulunacağından, özellikle metallerin 
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korozyonunda katodik tepkimeye katılan baĢlıca maddelerden olduğu için, oksijen 

indirgenmesinin termodinamiğini de kısaca inceleyelim. 

 Sulu ortamda çözünmüĢ olan oksijen gazının indirgenmesi 1.4 tepkimesiyle 

gösterildiği Ģekilde yürür. Ġndirgenmenin, asitli (1.4) ya da nötr ortamda (1.6) olmasına 

bağlı olarak tepkime denklemi farklı olmakla birlikte, indirgenme miktarı oksijenin 

çözünürlüğü ile sınırlıdır. 

O2 +4H
+
 +4e

-
 2H2O (asitli ortam)                                                                     (1.4.) 

Bu tepkimeye göre elektrot potansiyelini veren bağıntı aĢağıdaki Ģekilde oluĢturulabilir. 

2
1,23 0,059 ln

4
O

RT
E pH P

F
                                    (1.5.) 

1.5 bağıntısında, oksijen gazının basıncı, oluĢturulacak bir elektrot için istenilen değerde 

tutulabilir. Ancak, çözünmüĢ oksijenin indirgendiği bir sistemde oksijen gazının basıncı 

yerine çözünmüĢ oksijenin çözeltideki deriĢimi alınır. 

c) Nötral ve alkali çözeltilerde oksijenin indirgenmesi halinde aĢağıdaki tepkime 

denklemi yazılabilir. 

O2 +2H2O + 4e
-
  4 OH

-          
   (1.6.) 

Bu tepkimeyi karĢılayan elektrot potansiyeli de aĢağıda verilen bağıntı yardımıyla 

hesaplanır. 

2

4

0 ln
4

OH

O

aRT
E E

F P



                                       (1.7.) 

Görüldüğü gibi, oksijen indirgenmesinin asitli ya da nötr ve hatta bazik ortamda 

gerçekleĢmesi durumlarında, indirgenecek oksijenin miktarı çözünürlüğü ile sınırlıdır. 

Burada potansiyeli belirleyen parametre ortamdaki OH
-
 iyonlarının deriĢimidir ve bu 

değer Ģüphesiz pH ile iliĢkilidir. 

 

3.Ortamda bulunan daha soy bir metal iyonunun indirgenmesi de olasıdır. Ortamda 

bulunan ve korozyonu söz konusu olan metale göre daha soy bir potansiyele sahip 

iyonların metal yüzeyinde indirgenerek metalik hale geçmeleri ile de katodik tepkime 

sürebilir.  

Metalin (+2) iyonu indirgenerek metalik hale geçmesine örnek olarak Cd
+2 

ve Zn
+2 

iyonlarının indirgenerek, sırası ile Cd ve Zn metallerinin oluĢması gösterilebilir. Her 
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ikisi için de metali kısaca M, iyonu ise M
+2

 ile göstererek, indirgenme tepkimesini 1.8 

tepkimesi ile göstermek olanaklıdır. 

M
+2

 + 2e
-
  M                        (1.8.) 

1.8 tepkimesinin gerçekleĢtiği elektrodun potansiyeli 1.9. bağıntısı ile belirlenebilir. 

2

0 ln
2 M

RT
E E a

F
                                         

(1.9.) 

Burada metallerin aktifliği, iyonik güç, aktiflik katsayısı gibi parametreler kullanılarak 

istenilen deriĢimdeki potansiyel veya istenilen potansiyeldeki deriĢimler 

belirlenmektedir. 

 

4. Çözelti içinde bulunan daha yüksek değerlikli bir iyonun daha düĢük bir değerliğe 

indirgenmesi de olasıdır. 

M
+3

 + e
-
  M

+2                                         
(1.10.) 

Bu tepkimenin yürüdüğü elektrodun potansiyeli de 1.11. bağıntısıyla hesaplanabilir. 

3

2

0 ln M

M

aRT
E E

F a





                      
(1.11.) 

Hidrojen iyonunun indirgenme tepkimesi için, potansiyelin dengeden sapmasına göre 

dengenin bozulmasına iliĢkin yukarıda yapılan değerlendirmelerin benzerlerini diğer 

indirgenme tepkimeleri için de yapmak olanaklıdır. Gerçekte üzerinde durulan 

tepkimeler denge tepkimeleri olup, potansiyelin dengeden sapması ile indirgenme ya da 

yükseltgenme yönünde yönlenir. Katodik tepkime olarak adlandırılan ve yukarıda 

örneklenen tepkimeler, çoğu koĢullarda indirgenme yönünde karĢılaĢılan tepkimeler 

olduğu için örnek olarak gösterilmiĢtir. Çoğu koĢullarda karĢımıza anodik bir tepkime 

olarak çıkan tepkimelerin de, denge potansiyelinden itibaren katodik yönde 

polarizlenmesi olanaklıdır. 

1.3.Anodik Tepkimenin Termodinamiği  

 

Anodik tepkime, anot yüzeyinde herhangi bir iyon ya da molekülün yükseltgenmesidir. 

Bunun için çözelti içinde bulunup anot yüzeyine gelen ve yükseltgenme tepkimesine 

katılan iyon ya da moleküllerin olması gerekir. Bu tür bileĢenler yoksa metalin kendisi 

yükseltgenebilir. Çoğu teknik metaller bu yükseltgenme tepkimesini vermesine karĢın, 
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Pt gibi soy metaller kolayca yükseltgenemez ve bu durumda suyun OH
-
 iyonları 

yükseltgenerek O2 gazı oluĢturur. Bir M metalinin yükseltgenme tepkimesi Ģematik 

olarak aĢağıda gösterilmiĢtir. 

M  M
+n

 + ne
-                   

           (1.12.) 

Bu çözünme tepkimesinin gerçekleĢtiği yüzeyde, dengeyi temsil eden potansiyel 1.13 

bağıntısı yardımıyla hesaplanabilir. 

0 ln nM

RT
E E a

nF
    

         (1.13.) 

Katodik ya da anodik tepkimelerin olabilirliği denge potansiyelinden sapma 

olduğu zaman ortaya çıkar. Her denge için, denge potansiyelinden daha pozitif 

potansiyellerde tepkime yükseltgenme yönüne yönlenirken, daha negatif potansiyellerde 

indirgenme yönüne yönlenir. Her dengeyi tek baĢına incelemek olanaklı değildir ve 

çoğu koĢullarda en az iki farklı denge birlikte oluĢur. Bu dengelerin potansiyelleri farklı 

olduğundan, ortak bir denge potansiyeli (karma potansiyel) oluĢturmaya çalıĢırlar. Ġki 

ayrı denge farklı yönlere yönlenerek karma potansiyele ulaĢtığından, anodik yönde 

(pozitif potansiyele) doğru yönlenen tepkimede anodik olay yani yükseltgenme, 

diğerinde de katodik olay yani indirgenme gerçekleĢir. Denge potansiyellerini, dengeye 

ait standart potansiyel ile iyonların ortamdaki deriĢimleri belirler. Örneğin, asitli bir 

ortama demir metali daldırılırsa, metalin denge potansiyeli ile hidrojen iyonu ile 

hidrojen gazı arasındaki denge bir araya geldiğinde demir yükseltgenirken, hidrojen 

iyonları indirgenir. Dengelere ait potansiyel değerleri yardımıyla tepkimelerin 

olabilirliğinin irdelenmesi bir termodinamik analizdir. 

 

1.4.Aşırı Gerilim ve Ayrışma Gerilimi 

 

Elektrokimyasal ve kimyasal olaylarda dengenin yönlenmesine göre indirgenme 

veya yükseltgenme olur. Bu yönlenmeye göre sol tarafa ya da sağ tarafa dengenin 

kayması olarak gerçekleĢir. Bu yönlenmenin oluĢması, girenlerin ve ürünlerin deriĢimi, 

sıcaklık ve basınca (gazlarda) bağlıdır. Genel olarak, akım altındaki elektrodun 

potansiyelinin denge potansiyelinden sapmasına aĢırı gerilim denir. Bu aĢırı gerilim (η) 

simgesi ile gösterilir, (η= Ei-Ed). AĢırı gerilim; akım altında ölçülen herhangi bir 

potansiyelden denge potansiyeli çıkartılarak bulunur.  
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  Katodun aĢırı gerilimi ηk her zaman negatif, anodun aĢırı gerilimi ηa ise her 

zaman pozitiftir. AĢırı geriliminin birçok nedeni vardır. En önemlileri; aktivasyon ya da 

yük transferi aĢırı gerilimi, deriĢim (konsantrasyon) aĢırı gerilimi, direnç polarizasyonu, 

reaksiyon aĢırı gerilimi, kristal aĢırı gerilimidir (Bockris, 1977; Üneri, 1978). 

Aktivasyon aĢırı gerilimi ya da transfer aĢırı gerilimi, potansiyeli belirleyen yüklü 

iyonların elektrot/elektrolit faz sınırında yük aktarımı için gerekli aktivasyon enerjisine 

karĢılıktır. Bu aĢırı gerilim genel olarak, “aktivasyon ya da transfer aĢırı gerilimi”, ηA 

olarak adlandırılır. Çözeltinin neden olduğu aĢırı gerilime “direnç aĢırı gerilimi”, ηΩ 

denir. Çözeltinin direncinin büyük ya da devreden geçen akımın büyük olduğu, ya da 

elektrot yüzeyinde akım geçiĢini güçleĢtiren bir katman oluĢtuğu zaman direnç 

polarizasyonu önemli büyüklükte olabilir. Yük transferi olayına katılacak olan iyonun 

elektriksel çift tabaka/elektrolit sınırına gelmesi ya da bu sınırdan uzaklaĢması yeterli 

değilse, bunu sağlamak için uygulanan aĢırı gerilime “difüzyon aĢırı gerilimi”, ηD denir. 

Difüzyon aĢırı gerilimi, genellikle indirgenme olayları için önemlidir ve karıĢtırma ile 

azaltılabilir. Elektrot yüzeyinde ayrılan maddenin belirli bir örgüye uyumu, ya da belirli 

bir örgünün bozulması sırasındaki tutuklukların neden olduğu aĢırı gerilime “kristal 

aĢırı gerilimi”, ηk denir. Metallerin tek baĢına çöktürülmesinde aynı tür metalin 

kullanılması ile kristal aĢırı gerilimi önemli ölçüde azaltılabilmesine karĢın, farklı 

metallerin birlikte çöktürülmesinde kristal aĢırı gerilimi çok daha önemlidir. 

Elektrokimyasal tepkime dıĢındaki kimyasal tepkimelerin neden olduğu aĢırı gerilime 

ise “reaksiyon aĢırı gerilimi”, ηr denir. Toplam aĢırı gerilimde bütün bu aĢırı 

gerilimlerin toplanması ile elde edilir ( Üneri, 1998); 

η= ηa+ ηd+ ηr+ ηk+ ηΩ                                 (1.14.) 

AĢırı geriliminin nelere bağlı olduğu aĢağıda kısaca özetlenmiĢtir. Bunlar, 

- Metal    

- Elektrolit türü      

- Elektrolit deriĢimi  

- Metal ve elektrolit içerisindeki katkı maddeleri 

- Uygulanan akım yoğunluğu  

- Sıcaklık v.b. 

Yukarıda özetlenen aĢırı gerilimler, pil ya da elektroliz sistemlerinin hepsi için 

geçerlidir ve akım altındaki elektrotlara uygulanması gereken (elektroliz sistemleri) aĢırı 
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potansiyeli, ya da pillerden akım alınması sırasındaki kayıp enerjiyi temsil eder. 

Elektroliz sistemlerinde, elektrotların tersinir potansiyellerinden belirlenen ayrıĢma 

gerilimi, tersinir ayrıĢma gerilimidir. Yani, elektroliz sisteminde elektrotlarda yürümesi 

beklenen tepkimelerin, yürümesini sağlayacak minimum potansiyeli temsil eder. Ancak, 

yukarıda belirtilen aĢırı gerilimler nedeniyle, tersinir ayrıĢma gerilimi altındaki bir 

sistemde ayrıĢma gerçekleĢemez. AĢırı gerilimlerin toplamı kadar daha fazla 

potansiyelin uygulanması gerekir. Tersinir ayrıĢma gerilimi ile aĢırı gerilimlerin 

toplamına eĢit bir potansiyel elektrotlar arasına uygulandığında, elektrotlar arasından 

akım geçmeye baĢlar. Elektrolit içerisinde sürekli bir ayrıĢmayı sağlamak üzere iki 

elektrot arasına uygulanması gereken bu minimum potansiyele “ayrıĢma gerilimi” denir. 

Tersinir ayrıĢma gerilimi (Etr,ag) kuramsal olarak hesaplanabilir. Ancak, gerçek ayrıĢma 

geriliminin (Eag) deneysel olarak ölçülmesi gerekir. AĢırı gerilim (η), yukarıda da 

ayrıntılı olarak açıklandığı gibi, akım altındaki sistemin potansiyeli ile tersinir 

potansiyel arasındaki farka eĢit olmasına karĢın, akım altındaki sistemin kapsamı çok 

geniĢ olduğundan, elektroliz sistemleri için aĢırı gerilim, deneysel olarak belirlenen 

ayrıĢma gerilimi ile tersinir ayrıĢma geriliminin arasındaki farka eĢittir, (η= Eag - Etr,ag). 

 

1.4.1. Ayrışma Geriliminin Hesaplanması 

 

Elektroliz sisteminde, elektrotlardaki tepkimelere göre bir pil kurulacak olursa, bu pilin 

E.M.K. (Elektro Motor Kuvvet)  i, yani tersinir pil potansiyeli, Etr,pil = Ekatot – Eanot  olur. 

Elektroliz için tersinir ayrıĢma gerilimi ( Etr,ag ) olarak, buna eĢit ama ters iĢaretli değeri 

alınır.  

           Etr,ag = Eanot – Ekatot  

Tersinir ayrıĢma gerilimden çok az büyük bir gerilim uygulandığı zaman madde 

ayrıĢmalıdır. Oysa uygulamada bu hale sık rastlanmaz. Çoğu kez hesaplanan ayrıĢma 

geriliminden daha büyük gerilimler uygulamak gerekir. Daha önce de sözü edildiği gibi 

bu fazladan uygulanan gerilime aĢırı gerilim (η) denir. Her iyonun ayrıĢması için farklı 

aĢırı gerilim gerektiği gibi, aynı cins bir iyonun ayrıĢması için gerekli aĢırı gerilim 

elektrot maddesine göre değiĢir.   Buradan elde edilen Etr,ag, teorik ayrıĢma gerilimi 

olup, anot ve katotta hiç aĢırı gerilim olmadığı kabulüne dayanır. Gözlenen aĢırı 

gerilimlerin daha iyi anlaĢılabilmesi için tersinir ayrıĢma gerilimlerinin bilinmesi 
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gerekir.Elektroliz ürünleri, elektrolit konsantrasyonu ve yürüyen tepkimeler 

(yükseltgenme ve indirgenme) bilinirse, tersinir ayrıĢma gerilimi hesaplanabilir. 

Deneysel ayrıĢma geriliminin değeri tersinir pil potansiyelinden aĢırı gerilim kadar daha 

fazladır (Sarıkaya, 1997). 

 

 

1.4.2. Ayrışma Geriliminin Ölçülmesi 

 

Hesaplanan tersinir ayrıĢma gerilimlerinde metallerin çöktürülmesi mümkün 

olmadığından, çökme iĢleminin gerçekleĢtirilebileceği potansiyelin (ayrıĢma gerilimi) 

deneysel olarak belirlenmesi gerekir. Belirlenecek bu değer tersinir ayrıĢma gerilimi ile 

aĢırı gerilimlerin toplamına eĢittir. Ölçülen ayrıĢma gerilimi ile hesaplanan tersinir 

ayrıĢma gerilimi arasındaki farktan aĢırı gerilim bulunur. AyrıĢma geriliminin (Eag) 

ölçülmesi için bir elektroliz devresi kurularak, elektrotlar arasına değiĢen büyüklüklerde 

potansiyel uygulanır ve uygulanan potansiyele karĢı geçen akım ölçülür. Sürekli bir 

akım geçiĢinin baĢladığı potansiyel ayrıĢma gerilimidir. Sözü edilen elektroliz devresi 

ġekil 1.1.‟ de Ģematik olarak gösterilmiĢtir.  Çizelge 4.3.‟ te iki metalin birlikte çöktüğü 

koĢullarda tersinir ayrıĢma gerilimi hesaplanamadığı için doğrudan ölçümlerin değerleri 

verilmiĢtir. Ġki metalin birlikte çöktürülmesi söz konusu olduğunda, AyrıĢma 

gerilimlerinin birbirine yakın olması gerektiğinden ölçülen ayrıĢma gerilimlerinin 

kıyaslaması yapılmıĢ ve iki metalin ayrıĢma gerilimi birbirine yakın olan ortamlarda 

birlikte çöktürme iĢlemi gerçekleĢtirilmiĢtir. Seçilen ortamlar ve ayrıĢma gerilimleri 

çizelge 4.4. üzerinde yıldızlı olarak iĢaretlenmiĢtir ve açıklaması çizelge altında 

verilmiĢtir. 
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ġekil.1.1.AyrıĢma Geriliminin Ölçüldüğü Elektroliz Devresi 

Ġç:Çözeltiden geçen akım. 

Ġv:Voltmetreden okunan akım. 

AyrıĢma geriliminin ölçülmesi için, anot ve katot arasına dıĢarıdan bir gerilim 

uygulanır. Uygulanan gerilime karĢı devreden geçen akım ölçülür. AyrıĢma gerilimi 

deneysel olarak ġekil 1.1. 'de verilen düzenek yardımıyla belirlenebilir. Elektroliz 

devresine bir dıĢ potansiyel uygulandıktan sonra elektrotlar arasındaki potansiyel fark 

ölçülür. Potansiyelin artırılması ile birlikte ölçülen akım değerleri ġekil 1.3. de görülen 

biçimde grafiğe geçirilir. AyrıĢma geriliminin ölçülmesi deneyleri Mustafa Kemal 

Üniversitesi ( M.K.Ü. ) Fizikokimya AraĢtırma Laboratuarında yapılmıĢtır. Bu amaçla 

ġekil 1.2. de görülen güç kaynağından yararlanılmıĢtır. 
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ġekil.1.2.Güç Kaynağı 

ġekil 1.3. de örnek olarak verilen eğri incelendiğinde; 0 – 1,7 V potansiyel 

aralığında uygulanan potansiyele karĢı önemli bir akımın geçmediği görülmektedir. Bu 

potansiyel aralığında, ölçüm duyarlılığının dıĢında bir miktar akım geçer. Bu akım 

elektrot yüzeyinde bir ayrıĢmanın baĢladığını göstermekle birlikte, yüzeyden sürekli bir 

akım geçiĢini sağlayacak dönüĢüm olmadığından geçen akım çok küçüktür ve bu akım 

“artık akım” olarak adlandırılır. Örneğin suyun elektrolizi ele alınacak olursa, artık 

akımın geçtiği potansiyel aralığında yüzeyde oluĢan gazın basıncı dıĢ basınca 

ulaĢmamıĢ olduğundan gaz çıkıĢı olamaz ve bu nedenle yüzey boĢalmayacağından yeni 

gaz oluĢumu gerçekleĢemez. Uygulanan potansiyel arttırıldıkça yüzeydeki dönüĢüm 

hızlanır ve ölçülebilen bir akım geçmeye baĢlar. Akım artıĢının baĢladığı potansiyel, 

“ayrıĢma gerilimi” olarak adlandırılır. Bu değerin belirlenmesi için artık akım 

bölgesindeki deneysel eğri ile akım artıĢının olduğu bölgedeki eğrinin, doğrusal 

ekstrapolasyonu yapılır ve kesiĢme noktası, ya da akım artıĢının olduğu bölgedeki 

eğrinin doğrusal ekstrapolasyon sonucu potansiyel eksenini kestiği noktayı karĢılayan 

potansiyel ayrıĢma gerilimidir. Çoğunlukla, tanımlanan bu son iki değerin ortalaması 

ayrıĢma gerilimi olarak kabul edilir.  
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ġekil.1.3. AyrıĢma geriliminin deneysel olarak belirlenmesi 

Kuramsal ayrıĢma gerilimi (Etr,ag) ile ölçülen ayrıĢma gerilimi (Eag) arasında aĢağıdaki 

bağıntı  vardır: 

Eag    =  Etr,ag  +  ηa + ηk                                                                              (1.15.) 

Gerçek ayrıĢma gerilimi, tersinir ayrıĢma gerilimi ile anot ve katot aĢırı gerilimlerinin 

toplamına eĢittir. 

1.5.Elektrolitik Metal Kaplama ve Elektro biriktirmenin Temelleri 

 

Elektrolitik metal kaplama, metalik bir malzeme yüzeyinde elektrokimyasal metotlarla 

metalik film oluĢturulmasıdır. Elektrolitik kaplama ile elde edilen yüzeylerin üstün 

özellikleri (dayanım, estetik, vb.) nedeniyle geniĢ kullanım alanı bulmaktadır. Bir metal 

yüzeyinin elektrolitik olarak kaplanmasında, yüzeyi kaplanacak olan elektrot uygun bir 

elektrolite daldırılır ve katot olarak kullanılır. Anot ise çoğunlukla çöken metaldir 

(kaplama cinsine göre çinko, bakır, nikel vb.) ve yüksek saflıkta (% 99,98) olmalıdır. 

Anot olarak Pt gibi soy bir metalin kullanılması da olanaklıdır. Bu sisteme doğru akım 

uygulanır, uygulama süresine bağlı olarak kaplamanın kalınlığı değiĢmektedir. 

Kaplamanın metal yüzeyine sıkıca tutunabilmesi için yüzeyinin temiz olması, herhangi 
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bir film veya oksit tabakası içermemesi gerekmektedir. Bazı parametreleri değiĢtirerek 

kaplama kalitesi arttırılabilir. Bunlar: 

a) Akım Yoğunluğu: Akım yoğunluğunun artması kristallerin oluĢum hızını arttırır ve 

ince taneli kristaller oluĢur. Fakat belirli bir noktadan sonra, katot yüzeyinde deĢarj olan 

metal iyonları çözelti içinden gelenlerle yeterince karĢılanamaz ve katotta bir fakirleĢme 

meydana gelir, bunun sonucunda homojen olmayan, siyah ve süngerimsi bir kaplama 

oluĢur. 

b) Konsantrasyon ve KarıĢtırma: DüĢük konsantrasyonda ince taneli, yüksek 

konsantrasyonda ise daha iri taneli kristaller oluĢur. Katot bölgesindeki yerel 

fakirleĢmeyi ortadan kaldırmak için elektrolitin veya katodun hareket ettirilmesi 

yararlıdır. 

c) Sıcaklık: Sıcaklığın iki farklı etkisi vardır. DüĢük sıcaklıklarda difüzyonu artırarak 

küçük kristallerin, yüksek sıcaklıklarda katot polarizasyonunu azaltarak iri kristallerin 

oluĢumu sağlanacaktır.  

d) Elektrolit: Elektrolit genellikle kaplanacak metalin tuzlarını içeren sulu çözeltidir. Bu 

nedenle suda çözünürlüğü çok olan tuzlar kullanılmalıdır. Genelde kompleks tuzlarla 

elde edilen kaplamalar normal tuzlarla elde edilenlerden daha üstündür. Banyoya ilave 

edilen iletkenlik ve parlaklık katkı maddelerinin miktarları ve ilave ediliĢ sıraları da çok 

önemlidir.  

e) pH‟ın etkisi: Elektrolitler, asidik (nikel, bakır, çinko kaplama banyoları) ya da alkali 

ve alkali siyanür yapılarında (siyanürlü çinko, kadmiyum, altın, gümüĢ vb.) 

hazırlanırlar. Kaplamanın gerekli pH değerinin altında veya üstünde olması kaplama 

kalitesini bozar. 

f) Kaplama Gücü: Düzgün yüzeyli olmayan, ĢekillendirilmiĢ bir malzeme yüzeyinde 

oldukça düzgün bir kaplamanın elde edilmesi için çözeltinin gösterdiği özelliğe kaplama 

gücü denir. Düzgün olmayan yüzeyli bir parçanın anoda yakın kısımları daha kalın bir 

tabaka ile kaplanır. Çünkü ohm kanuna göre yakın noktalar arasındaki direnç değerleri 

daha azdır. Bu etkiyi diğer kaplama etkenleri ile ortadan kaldırabilen kaplamalara iyi 

kaplama güçlü denir. Ġletkenliği yüksek çözeltilerde görülen bir özelliktir (Berkem, 

1993). 

Her bir metal iyonunun çözeltideki konsantrasyonuna bağlı olan bir indirgenme 

potansiyeli vardır. Aktifliğin bir mol L
-1

 olduğu zaman bu elektrot potansiyeli ' standart 
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elektrot potansiyeli (SEP)' olarak adlandırılır. Elektrot potansiyellerinin ölçülmesi için,  

bir elektrodu standart hidrojen elektrot olan uygun bir pil tasarlanır ve pilin potansiyeli 

potansiyometre yardımıyla ölçülür. Ölçülen pil potansiyelinin çözelti deriĢimi ile 

değiĢiminden yararlanılarak, standart potansiyeller belirlenir. Uluslararası kabul edilen 

referans elektrot standart hidrojen elektrot (SHE) tur. Bu aynı zamanda normal hidrojen 

elektrot (NHE) olarak da bilinir. Bu elektrotun potansiyeli sıfır olarak tanımlanır. Rutin 

deneyler sırasında NHE‟ nin kullanımı pratik olmadığından referans elektrot olarak 

daha ziyade doymuĢ kalomel elektrot (SCE) ya da Ag/AgCl (KCl) gibi elektrotlar 

kullanılır. Bu elektrotların potansiyelleri NHE' ye göre, sırasıyla 0,242 V ve 0,222V tur. 

Bazı metallerin, standart hidrojen elektroda göre belirlenen standart elektrot 

potansiyelleri (SEP) çizelge 1.1.‟de verilmiĢtir. Bir metalin standart elektrot potansiyeli 

ne kadar pozitif ise o metal o kadar soydur. Buna göre (çizelge 1.1.)'den Cu' ın, Ni ve 

Zn' dan daha soy olduğu, oysa Ag' den daha az soy olduğu anlaĢılmaktadır. Zn ise 

tabloya göre en aktif olan metaldir (DiBari A.G, 1999). 

 

Çizelge 1.1. Bazı metallerin 25 °C de sulu çözeltideki standart elektrot potansiyelleri  

 

 Reaksiyon                        NHE‟ ye göre SEP (V) 

Ag
+
 + e      ↔Ag  0,800  

Co
2+

 +2e    ↔  Co  -0,280  

Cu
2+

  +2e   ↔ Cu  0,340  

Fe
2+

  +2e    ↔  Fe  -0,409  

Ni
2+

 2e        ↔   Ni  -0,230  

Zn
2+

 +2e      ↔  Zn  -0,763  

2H
+
  +2e      ↔ H2  0,000 

Au
+
 +e         ↔  Au  1,680  

Pt
+ 

+e           ↔ Pt   1,200  

Hg2Cl2 + 2e  ↔ 2Hg +2CL
- 
 (SCE)                 0,242  
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Birden fazla metal iyonlarını içeren çözeltilerde, Ag ve Cu gibi daha soy olan metallerin 

iyonları Ni ve Zn gibi daha az soy olan metallerinkine kıyasla daha kolay indirgenir.  

Bunun anlamı, bir çözeltide indirgenebilecek birden fazla iyon varsa, uygulanan belirli 

bir potansiyelde iyonlardan daha soy olanlar daha fazla ayrıĢırlar. Bu nedenle daha soy 

metallerin çözeltilerdeki konsantrasyonları daha az olsa bile, filmdeki miktarları, daha 

az soy metallerinkinden daha fazla olabilir. Bununla birlikte demir (Fe) grubu 

metallerinden bir veya daha fazlasını içeren çözeltilerde, genellikle anormal ortak-

biriktirme gözlenir, yani daha az soy metal daha fazla birikebilir, (Brenner 1963).  

Bu olay, Fe-Ni, Ni-Co, Ni-Zn, Co-Zn gibi çeĢitli alaĢım sistemlerinin biriktirilmesinde 

görülebilir. Örneğin Fe ve Ni metallerinin biriktirmelerinde, Ni, Fe‟ den daha soy 

olduğundan tercihen Fe‟ e kıyasla daha fazla depozit olması beklenir. Oysa tam tersi bir 

davranıĢ gözlenir; yani filmdeki Ni‟ nin Fe‟ ye oranı çözeltidekinden çok daha düĢük 

olabilir. Bunun nedeni her iyon için ayrıĢma aĢırı geriliminin farklı olmasıdır. Üç 

elektrot tekniği ile yapılan bir metal biriktirme iĢleminin gerçekleĢtirildiği deneysel 

düzenek Ģematik olarak ġekil 1.4. de gösterilmiĢtir.  

 

ġekil.1.4.Üç elektrotlu elektrokimyasal biriktirme sisteminin Ģematik diyagramı 

(AltunbaĢ, 2007) 

 

1.5.1. Metallerin Elektrokimyasal Yoldan Biriktirilmesi 

 

Metallerin elektrokimyasal yoldan sulu çözeltilerinden biriktirilmesi, genel olarak 

metallerin cevherlerinden kazanılması, safsızlıklardan arıtılması ya da değiĢik amaçlı 

yüzey kaplama iĢlemleri için uygulanır. Yüzey kaplama iĢlemleri de bazen dekoratif 

amaçlı olmasına karĢın, bazen de korozyona karĢı koruma amaçlı olabilir. Bazı katalitik 

yüzeylerin, katalitik etkisini artırmak amacıyla da kaplamalar yapılmaktadır. Metaller 
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genelde elektrolitik olarak metalin yaygın bulunan, sülfatlar, klorürler, nitratlar gibi, 

tuzlarının sulu çözeltilerinden biriktirilir.  

Çoğu zaman ortama metal ile kompleks yapıcı bir ligand ilave edilerek metalik 

kaplamalar yapılır. Kompleks iyonun yükü, metalin yükünden farklıdır ve biriktirme 

potansiyelinin değiĢmesini sağlayabilir. Kristallenme esnasında yüzeyde aĢırı miktarda 

metal varlığı metalin kristallenmeden toz halinde birikmesine sebep olacağından, ligand 

ilavesi denge reaksiyonuyla ortama az miktarda iyon salınımına ve biriken maddenin 

tanecik büyüklüğünün azalmasına neden olur. Bu sayede daha düzgün kaplamalar elde 

edilebilir. Kompleks oluĢumuyla metalin indirgenme potansiyeli Nernst EĢitliği‟ne bağlı 

olarak, negatif yönde artar. 

 

Metallerin sulu çözeltilerinden elektrokimyasal olarak biriktirilmesi için gerekli 

olan potansiyel miktarı, verilen Ģartlar altındaki metalin denge potansiyelinden her 

zaman için katodik olarak daha yüksektir.    

Katodik metal biriktirme kinetiğinin incelenmesi oldukça karmaĢık bir konudur. Katot 

yüzeyi elektroliz esnasında meydana gelen metal birikmesi sonucunda sürekli olarak 

değiĢmektedir. Birikimin oluĢması ve büyümesi metalin doğasına ve elektroliz 

Ģartlarına bağlıdır. Yüzeyde meydana gelen birikimin geometrik Ģekli de yine metale ve 

uygulan akımın büyüklüğüne bağlıdır. Kaplama çözeltisi içinde bulunan yüzey aktif 

bileĢikler ve çözünmüĢ oksijen gibi oksitleyici safsızlıklar da metal birikimini 

etkilemektedir. pH özellikle hidrojen açığa çıkan potansiyellerde önem kazanır ve buna 

bağlı olarak gaz çıkıĢı, kaplamanın tek düzeliğini olumsuz yönde etkiler. Bunu önlemek 

için ortama ilave edilen alkali, ortamı aĢırı bazik yaptığı takdirde metal oksitleri oluĢur 

ve yine bu durum uygun kaplamaların oluĢmasını önler. Yukarıda bahsedilen zorluklara 

rağmen elektrokimyasal yoldan metal kaplama iĢlemi, daldırma usulüyle veya pirolitik 

yoldan yapılan kaplamalara göre avantajlara sahiptir. Öncelikle elektrokimyasal 

kaplamada, kaplama materyalinin yüzeyinin her noktası için potansiyel eĢit derecede 

dağılır ve kimyasal yoldan kaplamalara göre daha tekdüze filmler elde edilmesine 

olanak sağlar. Uygulanan potansiyel veya geçen akım ile biriktirme zamanı kontrol 

edilerek istenilen kalınlıkta film kaplanabilir. Farklı metal tuzları ve kompleksleĢtiriciler 

varlığında alaĢım kaplamaları yapmak da mümkündür (Mizushima, 2005).  
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Sonuç olarak, kaplama Ģartları değiĢtirilerek, elektrokimyasal yoldan kaplamaların 

bileĢimini, kristal yapısını ve kalınlığını kontrol etmek mümkün ancak bu Ģartların 

tespiti oldukça zordur. Metal tuzları kullanılarak yapılan elektrokimyasal 

biriktirmelerde tuz anyonunun doğası da metal birikmesini etkiler. OluĢan birikimin ve 

aĢırı gerilimin üzerine anyon etkisi tüm metal kaplamaları için geçerlidir ancak yüksek 

polarizasyon göstermeyen metaller için bu durum özellikle önem arz eder. Genellikle 

aĢağıdaki anyon sırasında aĢırı gerilim düĢer: 

PO4
3-

, NO3
-
, SO4

2-
, ClO4

-
 > NH2SO3

- 
 > Cl

-
 > Br

- 
> I

- 
(1.16.) 

Anyonların birikme üzerine etkisi metal üzerindeki kristalografik etkilerine bağlıdır. 

Örneğin, perklorat çözeltisiyle sülfamin çözeltisi karĢılaĢtırıldığında kristal yapısı “111” 

den “110” a kaydığından aĢırı gerilim de düĢer. Çözelti içerisinde farklı katyonların 

varlığı metalik iyonların üzerindeki yükü nötralleĢtirdiğinden metal aĢırı gerilimini 

artırır. Sulu çözeltilerdeki farklı katyonlar genelde hidrojen iyonlarıdır. Genel bir kural 

olarak metal aĢırı gerilimi hidrojen iyonu konsantrasyonunun artmasından ileri gelir. 

Eser miktarda moleküler veya iyonik maddelerin biriktirme ortamına ilavesi metalin 

elektrokimyasal olarak birikimi rotasını değiĢtirmenin en etkili yoludur. 

Metallerin birlikte depolanması çok karmaĢık bir iĢlemdir. Bunun için iki koĢul 

gereklidir: 

-En az bir metal diğerlerinden bağımsız olarak depolanabilmelidir. 

-Farklı elementlerin denge potansiyelleri birbirlerine yeterince yakın olmalıdır. Veya 

çözeltiye uygun bir reaktif eklemek suretiyle yaklaĢtırılmalıdır. 

 

Sırasıyla m ve n elektronlarını alarak indirgenen M ve N metallerini göz önüne alalım. 

Bu durumda, denge potansiyelleri Ģöyle yazılır: 

 

Em = EM
0
   + RT/mF   ln ( a Mm+  / aM )                                                                     (1.17.) 

EN  = EN
0
  +   RT /nF    ln   ( aNn+  / aN )                                                                   (1.18.) 

 

M ve N metallerinin birlikte depolanması için bunların katotta aynı anda indirgenmeleri, 

çözeltide iyonik halde bulunmaları ve elektroliz sırasında aynı deĢarj potansiyeline 

sahip olmaları gerekir. 

M ve N metallerinin birlikte depolanma koĢulu için Ģöyle bir eĢitlik yazılabilir: 
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EM
0
   + RT/mF   ln ( a Mm+  / aM ) + ηM  = EN

0
  + RT /nF    ln ( aNn+  / aN ) + ηN     (1.19.) 

 

Ġki metalin aynı anda depolanması için, iki denge potansiyelinden daha negatif bir 

potansiyelde, elektrodun polarize edilmesi gerekir.  ġekil. 1.5.‟ de M ve N  metallerinin 

ve  bunların birlikte çöktürüldüğü polarizasyon eğrileri Ģematik olarak gösterilmiĢtir . M 

elementi, ( IM akım yoğunluğunda )  ηM „ in fonksiyonu olan bir hızda ve N‟ de ( IN akım 

yoğunluğunda ) ηN „in fonksiyonu olan bir hızda depolanır. Toplam akım IM + IN olur ve 

oluĢan birikintinin bileĢimi bu büyüklüklerin oranıyla belirlenir. Ġdeal durumda IM ve IN 

her elementin tek tek depolanması sırasında ayrı ayrı ölçeceğimiz akım yoğunluklarına 

özdeĢ olur. 

 

 

ġekil.1.5.   M ve N metallerinin ve Kaplamanın polarizasyon eğrisi (BRENNER) 
 

Brenner, metallerin elektrokimyasal yollarla depolanması üzerine geniĢ araĢtırmalar 

yapmıĢtır ve akımları toplamanın çok nadir gözlenen, ideal bir durum olduğunu 

göstermiĢtir. Birlikte depolanma sırasında katot çözelti ara yüzeyindeki metalik 

iyonların konsantrasyonları, metallerin tek tek depolanması sırasındaki 

konsantrasyonlarından oldukça farklıdır. Bu toplanabilirlik az olasıdır. 
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Çünkü: Birlikte depolanma sırasında katot yüzeyinin yapısı basit elementlerin tek tek 

depolanması sırasındaki yüzeyden farklıdır. Gorbunova, 1966. Yılındaki çalıĢmasında  

kaplamadaki M ve N metalleri arasındaki etkileĢimin, bileĢenlerin depo potansiyellerini 

birbirine yaklaĢtırdığını göstermiĢtir. Bu olay kaplamanın oluĢum serbest enerjisi ile 

iliĢkilidir. 

1.2.2. Kompleksleyici maddelerin kullanımı 

 

Birlikte depolanma sırasında, metallerin normal potansiyelleri birbirlerinden çok farklı 

olduğu zaman, daha soy olan metal iyonlarının deriĢimini ayarlayarak,  veya kompleks 

yapıcı bir reaktiften yararlanarak en soy metalin indirgenme hızını yavaĢlatarak, 

bunların depolanma potansiyellerini birbirine yaklaĢtırabiliriz. DeriĢimdeki yüz birimlik 

bir azalma iki değerli iyonlar için denge potansiyelinde 58 mV‟ luk bir değiĢme 

meydana getirir. Tuz komplekslerinden yararlanmayı içeren daha ilginç bir yöntem: 

Metallerin denge potansiyelleri genel olarak, hızla negatif değerlere doğru kayar ve 

akım – potansiyel eğrisinin eğimi çok azalır.  Bu da, belli potansiyel aralığında eğrilerin 

kesiĢmesini sağlar.  Kompleks iyonların banyosundan genellikle ince tanecikli depolar 

elde edilir.  Buna karĢılık, kompleksleyicinin etkisiyle depolanmıĢ filmler bazı Ģartlarda 

kırılgan olabilirler.  

1.6.Kadmiyum ve Çinko’ nun Pourbaix Diyagramları 

 

Kadmiyum için Pourbaix tarafından oluĢturulan 25 °C de, Kadmiyum-su sisteminde 

yürüyebilecek reaksiyonlar ve bunların denge koĢullarındaki potansiyel-pH iliĢkileri 

ġekil. 1.6‟da verilmiĢtir (Pourbaix, 1974). 
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ġekil.1.6. Kadmiyumun Pourbaix Diyagramı 

Ġlk kez M. Pourbaix tarafından çizilen Pourbaix diyagramları ortamda olası birçok 

tepkimeyi bir arada görmemize yardımcı olan diyagramlardır. Pourbaix, 

diyagramlarında elektrokimyasal termodinamikten yararlanmıĢtır. Yani kimyasal 

termodinamik hesaplarında kullanılan basınç, p ve deriĢime, c, ek olarak elektrot 

potansiyeli, e, ya da elektromotor kuvvetten E den yararlanmaktadır (Üneri, 1998). 

Pourbaix, Nernst bağıntısını kullanarak, elektrokimyasal tepkimeler için potansiyel ve 

pH arasındaki iliĢkiyi belirlemiĢtir. Birçok elementin 25 °C sıcaklığı için çizilen bu 

diyagramlarda söz konusu korozyon olayında ortamın pH‟ı elektrot potansiyeline karĢı 

grafiğe geçirilmiĢtir.  
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ġekil. 1.6.‟dan kolayca görülebileceği gibi potansiyelin (E) pH ile değiĢimini gösteren 

çizgiseldir. Doğruların eğimi -0,059'dır ve diyagramda paralel iki doğru elde edilir. 

ġekil. l.6. da (a) hidrojenin (b) de oksijenin indirgenme tepkimeleri için E-pH 

değiĢimleridir. 

Ortamda bulunması muhtemel katı maddeler Cd(OH)2 ve CdH2 ve Cd iken çözünebilen 

maddeler ise Cd
+2

, HCdO2
− dır. 

Yeterince bazik olmayan çözeltilerinin varlığında (yaklaĢık pH<7) kadmiyum iyonlar 

halinde çözeltiye geçer yani Cd
+2

 iyonu olarak çözünerek korozyona uğrar (korozyon 

bölgesi) (Pourbaix, 1974). 

Cd
+2

 + 2H2O CdOOH
- 
+ 3H

+                   
           (1.20.) 

 

2

2

[ ]
log 33,34 3

[ ]

HCdO
pH

Cd




                                                                                     (1.21.) 

 
 

Cd  + H2O CdO + 2H
+
 +2e

-                          
(1.22.) 

 

a. E
0
 = 0,05 -0,0591pH                                                                                     (1.23.) 

b. E
0
 = 0,23 -0,0591pH                                                                                     (1.24.) 

c. E
0
 = 0,063 -0,0591pH                                                                                   (1.25.) 

CdO +H2O CdOOH
- 
+ H

+                     
(1.26.) 

 

a. log[HCdO2

-
] = -19,54 +pH                                                                          (1.27.) 

b. log[HCdO2

-
] = -18,96 +pH                                                                           (1.28.) 

c. log[HCdO2

-
] = -17,59 +pH                                                                           (1.29.) 

 

 

Cd   Cd
+2

  +  2e
-                                                                                                     

(1.30.) 

 

E0  =  -0,403    +  0,0295 log [ Cd
2+

]                                                                    (1.31.) 

 

Cd + 2H2O CdOOH
-
+ 3H

+
 + 2e

-              
(1.32.) 
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E0  =0,583 – 0,0886pH + 0,0295log [HCd02

−]                                                    (1.33.) 

 

 
Kadmiyumun Pourbaix diyagramı incelendiğinde, alkali ortamda elektrotun yüzeyi 

hidroksit filmi ile örtülüdür. Bu hidroksit filmin dönüĢümü pH 10-13 arasında 

olmaktadır. Yüzeyde oluĢan hidroksit filmi,  yüzeyi korumaktadır. Asitli ortamda ise 

Cd
2+

 Ģeklinde çözeltiye geçmektedir. Cd(OH)2 pH 11‟in üzerinde çözünerek CdOOH
- 
 

Ģekline dönüĢmektedir. Kadmiyumun anodik polarizasyonunda ilk olarak kararlı 

olmayan Cd(OH)2 sonra anhidridi (CdO) ve ileri potansiyellerde ise kararlı bir hal olan 

Cd(OH)2 oluĢmaktadır. 

 

Çinko için Pourbaix diyagramıda ġekil. 1.7 de gösterilmiĢtir. 

 

ġekil.1.7. Çinkonun Pourbaix diyagramı 
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Zn + H2O  nO + 2H
+
 +2e

-                   
(1.34.) 

a. E0  =  -0,439-0,0591 pH                                                                               (1.35.) 

b. E0  =  -0,439-0,0591 pH                                                                               (1.36.) 

 

 

Zn Zn
+2
e




E0  =  -0,763 + 0,0293 log[Zn
++

]                                                                            (1.38.) 

 

Zn + 2H2O    HZnO2

-
 +3H

+
 +2e

-
                                                                       (1.39.) 

E0  = 0,54 – 0,0886pH +0,293log[HZnO2
-
]                                                  (1.40.) 

Zn  + 2H2O   ZnO2

- -
 + 4H

+
 + 2e

-                                                                                   
        (1.41.) 

   
E0  =  0,441- 0,1182pH +0,293 log [ZnO2

- -
]                                              (1.42.) 

  

ġekil. 1.7. incelendiğinde -1,8V dan -1,0V a kadar olan bölgedeki tüm pH‟ larda çinko 

kararlı Ģekildedir ve bu bölgede termodinamik olarak çinkonun korozyonu  mümkün 

değildir. 

pH 9- 13 arasında ise potansiyelin -1,0 V‟ dan yukarılara çıkıldıkça yani 2,2 V‟ a kadar 

olan bölgede pasiflik bölgesi ve bu bölgelerde pasivasyon bölgesi olarak bilinir bu 

bölgelerde korozyonun görülmediği anlaĢılmaktadır. 

Yine bir üstte kadmiyumun Pourbaix diyagramında görüldüğü gibi Pourbaix, Nernst 

bağıntısını kullanarak, elektrokimyasal tepkimeler için potansiyel ve pH arasındaki 

iliĢkiyi belirlemiĢtir. Birçok elementin 25 °C sıcaklığı için çizilen bu diyagramlarda söz 

konusu korozyon olayında ortamın pH‟ı elektrot potansiyeline karĢı grafiğe 

geçirilmiĢtir. 

ġekil. 1.7‟ den kolayca görülebileceği gibi potansiyelin (E) - pH ile değiĢimini gösteren 

çizgiseldir. Doğruların eğimi -0,059‟ dur ve diyagramda paralel iki doğru elde edilir. 

1.7.Kadmiyum ve Çinko’ nun Birlikte Çöktürülmesi 

 

Kadmiyum sembolü  (Cd)   atom ağırlığı 112,42 olan mavimsi beyaz bir metaldir. 

Oldukça yumuĢaktır. Sünek bir yapıda olup,  elektriksel iletkenliği orta seviyededir. 
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Özgül ağırlığı 8,65 olup yükseltgenme basamağı (sayısı) yani değerliği 2‟ dir. Hava ile 

uzun süre temas ettiğinde (yüzey oksitlenmesi sonucu) sarı veya kahverengimsi bir renk 

alır Kadmiyum kaplamanın en geniĢ kullanım alanı, demir ve çeliğin paslanmasını 

önlemek amacıyla koruyucu yüzey kaplaması Ģeklindedir. Birçok açıdan, çinko ve 

kalaydan daha iyi sonuç vermektedir. 

Kadmiyum, çinkoya göre daha fazla sünektir. Bu nedenle kadmiyum kaplanmıĢ parçalar 

kolaylıkla bükülebilir veya Ģekillenebilir. Oysa çinko kaplanmıĢ parçaların bükülme 

veya Ģekillendirilmesi sırasında kaplama yüzeyinde çatlaklar oluĢur. Kadmiyum 

kaplanmıĢ yüzeylerin lehimlenmesi, çinko kaplanmıĢ yüzeylere göre daha kolaydır. 

Gerçekte lehimleme kolaylığı açısından kadmiyum kaplanmıĢ yüzey ile kalay 

kaplanmıĢ yüzey hemen hemen aynıdır. Kadmiyumun elektriksel iletkenliği, kalaydan 

daha yüksektir. Çinkonun elektriksel iletkenliği baĢlangıçta kalaydan biraz daha yüksek 

olmasına rağmen, yüzeyinden elektrik akımı geçiĢi esnasında yüzey, kadmiyumun 

yüzeyine göre daha kolay karardığından (beyaz oksit oluĢur) daha yüksek dirençli hale 

gelir. Bu hızlı oksitlenmenin sonucu olarak, çinko yüzeyin  baĢlangıçta yüksek olan 

iletkenliği düĢecek ve bundan dolayı kadmiyum kaplanmıĢ birleĢme noktaları, çinko 

kaplanmıĢ olana göre daha üstün olacaktır.   Demir ve çeliğin açık havada paslanmasını 

önlemek açısından, kadmiyum kalaya göre daha iyi sonuç vermektedir ve çoğu 

uygulama için daha iyisi yoksa bu açıdan kadmiyum kaplama, çinko kaplama ile eĢit 

performansa sahiptir. Çoğu uygulamada kadmiyum kaplamanın çinko kaplama yerine 

kullanılmamasının tek nedeni, kadmiyumun ve yan ürünlerinin toksik (zehirli) oluĢudur. 

 

Çinko mat dökümlü mavimsi bir metaldir. Değerliği 2, özgül kütlesi 7,14 atom 

kütlesi 65,38‟tür. Normal sıcaklıklarda kırılgandır ama 100 °C ve üstüne ısıtıldığında 

dövülebilir hale gelir. Fakat oda sıcaklığına soğutulduğunda yeniden kırılgan hal alır. 

Aktif bir metaldir ve nerdeyse her Ģeyle tepkimeye girer. Çinkonun öncelikli kullanım 

alanı, demirli metalleri paslanmaya karĢı koruma amaçlı kaplamadır. Çinkonun geniĢ 

kullanım alanına karĢın kadmiyum nispeten daha az kullanılmaktadır ve bazı zorunlu 

uygulamalar dıĢında ekonomik açıdan çinkonun yerini almak için çok pahalıdır. Buna 

ek olarak yakın zamanda kadmiyumun ve bileĢiklerinin zehirliliği üzerine çekilen ilgi 

bu maddeye bir dezavantaj sağlamıĢtır. 
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1.8.Çalışmanın Amacı 

Elektro biriktirme, metal yüzeylerine yapılan elektrokimyasal kaplamaya verilen 

genel bir tanımlamadır. Yüzeylerin bir metalle kaplanması, çoğunlukla metal tuzlarının 

çözeltilerinde gerçekleĢtirilir. Birden çok metalin yüzeyde çöktürülmesi gerektiğinde 

kullanılan tuz çözeltileri doğal olarak karıĢımlar olacaktır ve her metalin ayrıĢma 

gerilimi farklı olduğundan, istenilen bileĢimde çöktürme yapmak zordur. Birden çok 

türden metalin aynı bir metal yüzeyinde çöktürülmesi, çoğunlukla elektro aktif yüzey 

elde etmek için gerekir.  

Bunun baĢarılabilmesi için tuz çözeltilerinin kompleksleĢtiricilerle birlikte 

oluĢturduğu çözeltiler kullanılabilir. Kompleks yapılara giren metal iyonlarının, ayrıĢma 

gerilimleri farklılaĢır. Yeni ayrıĢma gerilimlerinin belirlenmesi ve oluĢturulan yeni 

koĢullarda kaplamaların yapılması amaca uygun olabilir. Bu çalıĢmada, ITO (Ġndiyum 

Kalay Oksit) elektrot üzerine çinko ve kadmiyumun birlikte çöktürülme koĢulları 

araĢtırılarak bu iki metalin tuzlarından, kompleksleĢtiricilerden de yararlanılarak, 

istenilen oranlarda çöktürme koĢulları araĢtırılmıĢtır. 
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2. ÖNCEKİ ÇALIŞMALAR 

 

Panicker ve ark. (1978). sulu elektrolitlerden CdTe‟ün katodik depolanması üzerine 

çalıĢmıĢlardır. Depolama hızının, karıĢtırma hızı ile arttığını, TeO2 konsantrasyonu ile 

orantılı olduğunu CdSO4 konsantrasyonundan bağımsız olduğunu göstermiĢlerdir. 

Ayrıca, anodik ve katodik depolama yöntemlerinin kullanıldığını, ancak anodik 

yöntemle yapılan depoların stokiyometrilerinin ayarlanamadığını ve bu nedenle katodik 

depolamanın tercih edildiğini ortaya koymuĢlardır.  

Vedel ve ark. (1989). iletken camların üzerine katodik depolama yöntemi ile CdTe 

kaplamıĢlardır. Kalay okside uygulanan bir ön iĢlem ile filmlerin daha kalın ve yapıĢkan 

olarak elde edildiklerini göstermiĢlerdir. Depolama koĢullarının ve termal iĢlemlerin 

CdTe filmin fiziksel özellikleriyle iliĢkili olduğunu ortaya koymuĢlardır. 

Balakrishan ve ark. (1990). CdS filmin katotta Cd ve S iyonlarının reaksiyonu ile 

oluĢtuğunu ileri sürmüĢlerdir. Spektrofotometrik bilgilerle Cd
2+

 ile S8
2-

 ve S6
2-

 iyonik 

türleri arasındaki katodik reaksiyonları göstermiĢlerdir. Ayrıca, CdS filmlerin direncinin 

film kalınlığına ve Cd ve S iyonlarının elektrolitik oranlarına bağlı olduğunu ortaya 

koymuĢlardır. 

Kutun ve ark. (1995). beĢ kısımdan oluĢan çalıĢmasında ilk olarak SnO2/cam elektrodun 

yüzey karakteristikleri, voltametrik yöntemle incelenmiĢtir, diğer kısımda, Cd‟ un Pt ve 

SnO2/cam elektrotlar üzerinde elektrolitik olarak depolanması, depolama potansiyelinin, 

depolama süresinin depolama pH‟ sının ve sıcaklığın fonksiyonu olarak incelenmiĢtir. 

Bunun yanı sıra CdS‟ ün farklı destek elektrotlar üzerinde elektrolitik olarak 

depolanması, sıcaklığın depolama potansiyelinin ve tiyosülfat tuzu konsantrasyonunun 

fonksiyonu olarak incelenmiĢtir, Te‟ün Pt ve SnO2/cam elektrotlar üzerinde elektrolitik 

olarak depolanması, depolama potansiyelinin, depolama süresinin ve sıcaklığın etkisi 

incelenmiĢtir. CdTe‟ ün sulu çözeltilerinden katodik olarak elektro depolanması, 

dönüĢümlü voltametri (CV) ve potansiyel akım teknikleriyle, Pt ve döner cam 

elektrotlar üzerinde incelenmiĢ daha sonra Cl
-
 iyonlarının CdTe‟ ün depolanması 

üzerine etkisi incelenmiĢtir. ÇalıĢmaların sonucunda, depolama için en uygun koĢullar 

belirlenmiĢtir.  Kaplanan filmlerin yüzey özellikleri UV, SEM  ( Scanning Electron 
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Microscopy ) ve ESCA ( Electron Spectroscopy for Chemical Analysis ) ile tespit 

edilmiĢtir. 

RAM ve ark. (1997).  iletken poli (o-toluidin) filmleri, elektrokimyasal olarak cam ile 

kaplanmıĢ indiyum-kalay-oksit (ITO) üzerinde dip-coating ve Langmuir-Blodgett (LB) 

teknikleri ile hazırlamıĢlardır. Farklı metotlarla hazırlanmıĢ poli (o-toluidin) filmlerin 

elektrokimyasal ve optik özelliklerini, dönüĢümlü voltametri, UV-visible ve Fourier 

dönüĢümlü infrared spektrofotometri tekniklerini kullanarak karĢılaĢtırmıĢlardır. 

 

Akiyama ve ark. (1998).  çinko-krom alaĢımlarının, elektro depolamaya bir katkı 

maddesi olarak polietilen glikol (PEG)‟un rolünü üç değerlikli krom içeren bir sülfat 

banyosunda incelenmiĢtir. Yüksek molekül ağırlıklı PEG çinkolu metalik kromun 

birlikte çökelmesini sağlarken, krom (III) düĢük molekül ağırlıklı PEG içeren ve hiç 

PEG içermeyen banyolardan elde edilen birikimlerde mevcuttur. AlaĢım depolama ile 

ilgili polarizasyon eğrileri çinko ile kromunun birlikte çökelmesine izin vererek, 

kromun indirgeme potansiyeline uygun bir Ģekilde yüksek molekül ağırlıklı PEG‟in, 

çinkonun birikim potansiyelini polarize etmiĢ olduğu bulunmuĢtur. 

 

Yazıcı ve ark.  (1998). Lineer alkil benzen sülfonatın (LAS) elektrokimyasal 

davranıĢları Pt elektrotta 0,05 M Na2SO4 ve 0,10 M NaCl içinde pH= 8 de incelenmiĢtir. 

Elektroliz metoduyla 0-3 V arasında potansiyel değiĢtirilerek akım potansiyel eğrileri 

elde edilmiĢ ve bu eğrilerden deneysel ayrıĢma gerilimi bulunmuĢtur. Hazırlanan LAS 

çözeltilerine  ( 20, 150, 300 ppm)   potansiyostat yardımıyla 1,6 V, doğru akım 

kaynağıyla 20 V potansiyel uygulanmıĢ ve arta kalan çözeltide UV yardımıyla yüzey 

aktif madde yüzdesi belirlenmiĢtir. Sonuç olarak 20 V potansiyel uygulandığında yüzey 

aktif madde yüzdesinde 40 -50 % oranında azalma gözlenmiĢtir.  

 

Akiyama ve ark. (2000a). demir grubu metalli, Cr ve Mn‟li Zn alaĢımlarının edc 

(electrodeposition)  metanol ve N, N- dimetilfromamide gibi susuz çözeltilerde yapılmıĢ 

ve alaĢım birikim davranıĢı sulu sülfat çözeltilerindeki birikim davranıĢlarıyla 

karĢılaĢtırılmıĢtır. 
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Akiyama ve ark. (2000b). son zamanlarda, yeni nesil için paslanmaya karĢı süper 

yüksek direnç gösteren, alaĢım kaplamalı çelik saç levhaların üretim alanında Zn-Cr 

alaĢımının elektro-birikimine yoğun bir dikkat gösterilmektedir. Bu çalıĢmada sülfat 

banyosundan Zn-Cr alaĢımlarının elektro-birikimi Zn ve Cr‟un birlikte çökelme 

mekanizmasını araĢtırmak üzere yapılmıĢtır. 

 

Tüken ve ark. (2004). sulu okzalik asit çözeltisi içerisinde yumuĢak çelik elektrot 

yüzeyinde öncelikle ince bir polipirol filmi sentezlemiĢlerdir. Daha sonra bu ince film 

üzerinde 0,1 M tiyofen içeren asetonitril/lityum perklorat ortamında dönüĢümlü 

voltametri tekniği ile politiyofen filmini sentezlemiĢlerdir. Elde edilen bilayer 

kaplamanın korozyon davranıĢını anodik polarizasyon, açık devre potansiyeli-zaman ve 

elektrokimyasal impedans spektroskopisi tekniklerini kullanarak % 3,5 NaCl 

çözeltisinde incelemiĢlerdir. Elde edilen kaplamanın yumuĢak çeliğin korozyonuna 

karĢı güçlü bir bariyer etkisi sağladığı belirlenmiĢtir. 

 

 

Erbil ve ark. (2005). 0,10 M pirol içeren sulu okzalik asit çözeltisinde bakır elektrot 

yüzeyinde öncelikle ince bir polipirol filmi sentezlemiĢlerdir. Daha sonra bu ince film 

üzerinde 0,10 M tiyofen içeren asetonitril/lityum perklorat ortamında dönüĢümlü 

voltametri tekniği ile politiyofen filmini sentezlemiĢlerdir. Elde edilen bilayer 

kaplamanın korozyon davranıĢını % 3,5 NaCl çözeltisinde incelemiĢlerdir. Bu amaçla 

anodik polarizasyon, açık devre potansiyeli-zaman ve elektrokimyasal impedans 

spektroskopisi tekniklerini kullanmıĢlardır. Elde edilen kaplamanın bakırın 

korozyonuna karĢı etkili bir bariyer etkisi sağladığı belirlenmiĢtir. 

 

Boiadjieva ve ark. (2006).  ortam sıcaklığında (NH4)2SO4 ve H3BO3 içeren asidik sülfat 

elektrolitten elde edilen Zn-Cr alaĢımlı kaplamalarının elektro-birikiminde katkı 

maddeleri olarak 620 (PPG 620) molekül kütleli polipropilen glikolun ve glisinin etkisi 

araĢtırılmıĢ, kaplamaların içindeki Cr miktarı Cr (III) konsantrasyonunun ve elektrolitin 

pH değerinin ve akım yoğunluğunun değiĢtirilmesiyle kontrol edilebilir. ÇalıĢma 

koĢullarına bağlı olarak katot akım verimi % 35-55 olduğu bulunmuĢtur. 
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Düzgün ve ark. (2007). bu çalıĢmada, ONNO tipi Schiff bazı kullanılarak Cu(II), Ni(II), 

Zn(II), Cd(II) ve Co(II) iyonları ile üç adet iki çekirdekli ve beĢ adet üç çekirdekli 

kompleksler hazırlanmıĢtır. Bu kompleksler, DMSO (Dimetil sülfoksit) içerisinde, 

alaĢım elde etmek için kullanılmıĢtır. AlaĢımlar, bir döner disk elektrodun çelik diski 

üzerinde biriktirilmiĢtir. Elektroliz için birikme potansiyelini bulmak amacıyla 

dönüĢümlü voltametri tekniği kullanılmıĢtır. Elde edilen sonuçlara göre, iyonların 

indirgenmeleri, Schiff bazına bağlandıklarından ve katot olarak çelik elektrot 

kullanıldığından dolayı, daha negatif potansiyellerde meydana gelmiĢtir. 

AlaĢımların faz yapıları ve kimyasal bileĢimleri XRD, XRF, AAS ve IC teknikleri ile 

bulunmuĢtur. Aynı zamanda bazı alaĢımların topografik analizleri AFM ile yapılmıĢtır. 

 

Çelikkan ve ark. (2007). tez çalıĢmasında, Pt elektrot kullanılarak dönüĢümlü 

voltametri, kronoamperometri, kronokulometri, ultramikro disk ve döner disk elektrodu 

yöntemleriyle dimetilformamid çözücü ortamında BBr3 (Boron tribromide)‟in 

elektrokimyasal yoldan indirgenme mekanizması aydınlatılmıĢtır. Sonrasında aynı 

çözelti ortamından Pt, Ti6Al4V alaĢımı ve St37 alaĢımsız yumuĢak karbon çeliğine oda 

sıcaklığında elektrokimyasal yoldan indirgeme yoluyla bor biriktirilmiĢtir. Birikme Ģekli 

SEM fotoğraflarıyla araĢtırılmıĢtır. Sonrasında Ti6Al4V ve St37 üzerine yapılan bor 

biriktirmeleri çeĢitli sıcaklıklarda argon gazı atmosferinde ısıl iĢleme tabi tutulmuĢtur. 

Isıl iĢlem sonucunda yüzeyde meydana gelen bor bileĢiklerinin türü, kristal yapısı ve 

morfolojisi XRD çekimleri ve SEM fotoğrafları alınarak aydınlatılmıĢtır. Sonuç olarak, 

oda sıcaklığında bor biriktirilen malzeme yüzeylerinde literatürdekinin çok daha 

altındaki 500 ve 700 
o
C gibi sıcaklıklarda metal borürlerin meydana geldiği 

belirlenmiĢtir. Biriktirme yapılan malzemeye doğru gerçekleĢen difüzyonu sıcaklığın 

kontrol ettiği görülmüĢtür. 

 

Çatal ve ark. (2007). alüminyum oksidin yüzey oksidini geliĢtirmek üzere 0,50 M 

fosforik asit içerisinde değiĢik potansiyellerde, değiĢik sıcaklıklarda, değiĢik elektroliz 

sürelerinde anodizing iĢlemi uygulanmıĢtır. OluĢturulan yüzey oksitlerinin korozyon 

dayanımlarını belirlemek üzere % 3,5‟ luk NaCl ve 0,20 M Na2SO4 içerisinde 

örneklerin alternatif akım empedansı (EIS) tekniğiyle polarizasyon dirençleri ölçülmüĢ 

ve akım-potansiyel eğrileri çizilmiĢtir. Koruyucu alüminyum oksit oluĢturmak için 
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uygulanan potansiyel, kaplama sıcaklığı ve kaplama süresinin oluĢturulan oksidin 

koruyuculuğu üzerine etkisi araĢtırılmıĢtır. Elde edilen kaplamaların Na2SO4 ve NaCl 

içinde ölçülen EIS diyagramları ve akım-potansiyel eğrileri incelendiğinde, 0,20 M 

Na2SO4 içinde 4 saat bekletilen kaplamaların koruyuculuğunun % 3,5 lik NaCl içinde 2 

saat bekletilen örneklerin koruyuculuğundan daha üstün olduğu belirlenmiĢtir. 

 

Boiadjieva ve ark. (2008). çelik Ģeritler üzerinde yük hızlı elektro-birikim sürecini 

modellemek için Zn-Cr alaĢımı kaplamaları bir akım hücresinde elde edilmiĢtir. % 6 ve 

% 18 Cr içeren alaĢım kaplamaları inert bir atmosfer ortamı içinde 260 
o
C ısıda 

tavlanmıĢtır. Hazırlanan ve tavlanan kaplamaların faz kompozisyonu ve kristalografik 

karakteristikleri XRD ile araĢtırılmıĢtır; eĢit olamayan delta ve gama (Zn, Cr) fazlarının 

(aĢamalarının) hazır kaplamaların en önemli elementleri olduklarını göstermiĢtir. 

Tavlama üzerine dengeli zeta - CrZn 13 faz delta ve gamma aĢırı doygun katı 

çözeltilerinden çökelir. Ġki tür alt katman düĢük karbon çelik ve Cr kaplı (korumalı) 

düĢük karbon çeliği üzerinde biriken tavlanmıĢ kaplamaları, faz terkibindeki kafes 

parametreleri ve benzerlikleri alt katmandan çıkan Fe‟nin çökelen zeta - CrZn 13 

fazlarını kirletmesi durumunda bağıl değerinin/miktarının onda bir değerini aĢmadığı 

bulunmuĢtur. 

 

Chavhan ve ark. (2008).  Cd0,7Zn0,3Se filmlerin elektro biriktirilmesi, yapısal ve optiksel 

özelliğinin belirlenmesi amacıyla yapılan çalıĢmada, ITO elektrot üzerine,  elektro 

biriktirme tekniği kullanılarak Cd, Zn ve Se metalleri belirtilen oranlarda değiĢik 

sıcaklıklarda ( 200, 300 ve 400 
o
C )  1 saat süreyle elde edilmiĢtir. Filmlerin yüzey 

morfolojisi ve  yapısal karakterizasyonunu belirlemek amacıyla EDX, SEM, XRD 

analizleri yapılmıĢtır. XRD sonuçları 300
 o

C sıcaklıkta çalıĢılan yapıda kübik 

hekzagonal yapı geçiĢlerinin varlığını göstermiĢtir. Optik absorpsiyon spektrumları 350-

800 nm aralığında kaydedilmiĢtir. Filmlerin enerji band aralığı sıcaklığın etkisi 

kullanılarak 2,05 ve 1,74 eV‟ a kadar düĢürülmüĢtür. 

 

Sığırcık ve ark. (2011). bu çalıĢmada, poliselenofen ve politiyofen iletken polimerleri 

bir iyonik sıvı ortamında bakır, platin ve ITO elektrotları üzerinde sentezlenmiĢtir.  

Ġletken polimerlerin sentezi dönüĢümlü voltametre tekniği ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Elde 
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edilen iletken polimerlerin, elektrokimyasal karakterizasyonu gerçekleĢtirilmiĢ, 

filmlerin kapasitesi ve geçirgenliği belirlenmiĢtir. Yapısal karakterizasyonu ATRFTIR 

spektroskopisi ile morfolojisi ise SEM tekniği ile incelenmiĢtir. Bakır elektrot üzerine 

sentezlenen iletken polimerlerin zamanla su alma davranıĢları seyreltik Harrison 

çözeltisinde Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi tekniği ile gerçekleĢtirilmiĢtir. 

UV-görünür spektrofotometrisi ITO elektrot üzerinde sentezlenen poliselenofen ve 

politiyofen filmlerin bant aralıklarını hesaplamak için kullanılmıĢtır. 
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3. MATERYAL VE METOD 

3.1.Materyal 

 

Elektrokimyasal Analiz Cihazı: Elektrokimyasal ölçümler CHI 660 D 

 (Seri No.F1070)  cihazı ile gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Çalışma elektrotları: 

Bakır (yüzey alanı 1 cm
2
)  platin (yüzey alanı 2 cm

2
) 

ITO (Indium Thin Oxide) çalıĢma elektrotları kullanılmıĢtır. 

Karşı elektrot: Platin levha (yüzey alanı 2 cm
2
) elektrot kullanılmıĢtır. 

Referans elektrot: Üç elektrot tekniğinin uygulanması sırasında potansiyelin kontrol 

edilmesi amacıyla Ag, AgCl(k)|Cl
-
 (doygun)  referans elektrotu kullanılmıĢtır.  

Doğru Akım Kaynağı: Elektroliz iĢlemlerinde doğru akım kaynağı olarak 

KullanılmıĢtır. 

Manyetik Karıştırıcı: Çözeltileri karıĢtırmak için kullanılmıĢtır. 

Mekanik Parlatıcı: Elektrotların yüzeyini parlatmak için kullanılmıĢtır. 

Termostat: Deneylerin sabit sıcaklıkta yürütülmesi için kullanılmıĢtır. 

Taramalı Elektron Mikroskopu (SEM): Biriktirilen kaplamanın yüzey morfolojisi 

incelenmiĢtir 

Elektrokimyasal Yüzey Analiz  (EDX): Biriktirilen kaplamanın yüzey analizi 

incelenmiĢtir. 

Dijital Fotoğraf makinesi: Elektrotların yüzey fotoğraflarını çekmek için 

KullanılmıĢtır. 

 

Kimyasallar: 

Cd(CH3COO)2 Kadmiyum Asetat (SigmaAldrich) 

Zn(CH3COO)2 Çinko Asetat (SigmaAldrich) 

Etilendiamintetraasetikasit (EDTA)  (KompleksleĢtirici) (SigmaAldrich) 

CH3COOH Asetik Asit (SigmaAldrich) 

NaOH Sodyum hidroksit (SigmaAldrich) 

EDTA:  Etilendiamintetraasetikasit, kompleksleĢtirici olarak kullanılmıĢtır. 
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3.2. Metod 

 

Elektrokimyasal ölçümler oda sıcaklığında ve atmosfere açık koĢullarda yapılmıĢ ve üç 

elektrot tekniğinden yararlanılmıĢtır. ÇalıĢma elektrotu olarak bakır ve ITO, karĢı 

elektrot olarak 1 cm
2
 yüzey alanına sahip platin (Pt) elektrot ve referans elektrot olarak 

da Ag, AgCl(k)|Cl
-
 (doygun)  elektrot kullanılmıĢtır. Kaplama performans değiĢimini 

belirlemek için 4,0 ; 5,0 ; ve 7,0 gibi üç farklı pH‟da kaplama gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Sıcaklık değiĢiminin kaplama üzerindeki etkisi 25 C
 o

- 35 C
 o

 -45 C
 o 

aralığındaki 

sıcaklıklarla çalıĢılarak belirlendi.  

 

 

ġekil.3.1. Elektrokimyasal ölçümlerde kullanılan deney düzeneği 

3.2.1. Elektrotların Hazırlanması 

Kaplamadan hemen önce bakır çalıĢma elektrotlarının yüzeyleri metal parlatıcıda çeĢitli 

kalınlıklarda zımpara kâğıtları kullanılarak parlatılmıĢtır. Daha sonra bakır ve ITO 

çalıĢma elektrotlar sırasıyla 1:1 oranında aseton/etanol karıĢımı ve saf su ile 

temizlenerek kurutulmuĢtur. 

3.2.2. Potansiyodinamik Ölçümler 

Açık devre potansiyelinden baĢlanarak, katodik  yönde gerçekleĢtirilecektir. Bu sırada 

tarama hızı olarak 5x10
-3

  V/s kullanılmıĢtır. 

3.2.3. Amperometric i-t Değişiminin Ölçülmesi  

Amperometrik akım – zaman tekniği kullanılarak sabit potansiyelde zamana karĢı akım 

değiĢimi incelenmiĢtir. Biriken yük miktarı ile de kaplama kalınlığı hakkında bilgi 

edinilmiĢtir. 

3.2.4. Dönüşümlü Voltametre (C.V.)Tekniği  

Amperometrik akım – zaman tekniği kullanılarak elde edilen kaplamaların dönüĢümlü 

Voltametre tekniği yardımı ile korozif ortamda yüzeyleri incelenmiĢtir. 
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

 

4.1. Cd ve Zn için Ayrışma Gerilimlerinin Belirlenmesi 

 

Elektrokimyasal yollarla ikili metal çöktürme koĢullarının araĢtırılmasında öncelikle 

hangi metallerin çöktürüleceği düĢünülüp bu metallerin hangi tuzlarla ve 

kompleksleĢtiricilerle,  potansiyel aralığının ne olacağı gibi etkenler göz önüne alınarak 

elektroliz deneyleri yapılmıĢtır. Elektroliz deneylerinde potansiyel 0,00 V‟dan 

baĢlanarak 0,01 V arttırılarak potansiyel değiĢimine karĢı akımdaki değiĢim izlenmiĢ ve 

bunlar grafiğe geçirilmiĢtir. Bu grafikler yardımıyla X ve Y eksenleri kesiĢtirilerek 

çeĢitli çözeltiler için ayrıĢma gerilimleri belirlenmiĢtir. ÇalıĢılan metaller kadmiyum ve 

çinko olmasından dolayı grafikler incelenerek, kadmiyum ve çinkonun hangi tuzlarla ve 

kompleksleĢtiricilerle çöktürülmesinin daha uygun olacağı belirlenmiĢtir. 

ÇalıĢılan çözelti ve elektrotlar dikkate alınarak öncelikle anot ve katot 

tepkimelerinin neler olabileceği belirlenmiĢtir. Belirlenen anot ve katot tepkimelerine 

göre tersinir ayrıĢma gerilimi hesaplanmıĢtır. Tersinir ayrıĢma gerilimi hesabında 

çözeltilerdeki iyonların Debye-Huckel limit yasası yardımıyla aktiflik katsayısı 

belirlenip çözeltilerin aktiflikleri hesaplanarak iĢlem yapılmıĢtır.  

Söz konusu hücrede anot tepkimesi olarak Cl2 gazının çıkıĢı ya da çözünmüĢ O2 

indirgenmesi söz konusudur. Her ikisi için de indirgenme potansiyelleri belirlenmiĢ 

ancak aĢırı gerilimler dikkate alınarak hangisinin olacağı belirlenmiĢtir. 0,10M CdCl2 

çözeltisindeki elektrokimyasal tepkimeler ve iĢlemler aĢağıdaki gibidir. 

Katot: Cd
+2

 +2e
-
     Cd                                                                                             (4.1.) 

Anot: 2Cl
- 

     Cl2 + 2e
-  

(4.2.)
 

I  =   
1

2
  [ 0,1x2

2
 +0,2x1

2 
] (4.3.) 

I = 0,3   (4.4.) 

log ϒ± = -0,5x2x1  0,3          ϒ± = 0,283;         a±  =0,283 x 0,1 = 0,0283 (4.5.) 

E=E
0

 + 
RT

nF
loga±

 
(4.6.)

 

 (4.7.) 

EAnot = 1.358 – 0,059 log 0,0283 = 1,432  (4.8.) 
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Etr,ag = EAnot  - EKatot  (4.9.) 

Etr,ag  = 1,432 – (-0,449) = 1,881 (4.10.) 

 

Benzer Ģekilde Cd(CH3COO)23H2O da Cd
2+

 ve O2 indirgenme potansiyellerine göre, 

CdSO4 ise yine Cd
2+

 ve O2 indirgenme potansiyellerine göre iĢlem yapılmıĢtır. Bu 

elektrotlarda Cd
2+

 iyonunun aktifliği yukarıda belirtildiği gibi hesaplanması O2 

iyonlarının aktifliği ise çözeltinin pH‟ı dikkate alınarak suyun iyonlar çarpımı 

yardımıyla belirlenmiĢtir. DeriĢimi 0.10 M olan Cd(CH3COO)23H2O çözeltisi için 

gerçekleĢen elektrokimyasal olaylar ve iĢlemler aĢağıdaki gibidir. 

 

Katot: Cd
+2

 +2e
-
     Cd  (4.11.) 

Anot: 2H2O  O2 + 4H
+
 +4e

- 
(4.12.) 

I =   
1

2
  [ 0,1x2

2
 +0,2x1

2 
] I = 0,3 

log ϒ± = -0,5x2x1  0,3          ϒ± = 0,283;         a±  =0,283 x 0,1 = 0,0283 (4.13.) 

E=E
0

 + 
RT

nF
loga±

 
(4.14.)

 

E=E
0
 – 0.059 pH (4.15.) 

 

 (4.16.) 

EAnot =1.227 – 0.059 x 6.84 = 0.823 (4.17.) 

Etr,ag  = 0.823  – (-0,449) = 1.27 (4.18.) 

 

Çinko içinde benzer iĢlemlerle her bir ortamın ayrıĢma gerilimi belirlenmiĢtir. 

Kadmiyum ve çinko için, çalıĢılan koĢullar ve bu ortamlardaki ayrıĢma gerilimlerinin 

belirlendiği elektroliz deneylerinin ölçümleri aĢağıdaki Ģekillerde verilip, hesaplanan 

tersinir ayrıĢma gerilimleri çizelge 4.4‟ te toplu halde verilmiĢtir.  

4.1.1. Kadmiyum ve Çinko’ nun Birlikte Çökmesi için Kullanılan Tuz ve 

Kompleksleştiriciler 

Kadmiyum ve Çinkonun beraber çöktürülmesi için kullanılan tuz ve 

kompleksleĢtiricileri aĢağıdaki gibi gösterebiliriz. 
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Çizelge 4.1. Kullanılan Kadmiyum Tuz ve KompleksleĢtiricileri 

 

Metal 

 

Cd 

(Kadmiyum) 

Tuz 

 

CdCl2 

 

KompleksleĢtirici 

 

NH4Cl ( Amonyumklorür) 

 

CH3COOH
 
(Asetik asit) 

 

EDTA[CH2N(CH2CO2H)2]2 

(EtilenDiaminTetraAsetik 

asit) 

Cd(CH3COO)23H2O 

 

CdSO4
 

 

 

Çizelge 4.2. Kullanılan Çinko Tuz ve KompleksleĢtiricileri 

 

Metal 

 

Zn 

(Çinko) 

Tuz 

 

ZnCl2 

 

KompleksleĢtirici 

 

NH4Cl ( Amonyumklorür) 

 

CH3COOH
 
(Asetik asit) 

 

EDTA[CH2N(CH2CO2H)2]2 

(EtilenDiaminTetraAsetik 

asit) 

Zn(CH3COO)23H2O 

 

ZnSO4
 

 

 

Çizelge 4.3. Kullanılan Kadmiyum + Çinko Tuz ve KompleksleĢtiricileri 

 

Metal 

 

Cd+Zn 

(Kadmiyum+ 

Çinko) 

Tuz 

 

CdCl2+ZnCl2 

 

 

KompleksleĢtirici 

 

NH4Cl ( amonyumklorür) 

 

CH3COOH
 
(Asetik asit) 

 

EDTA[CH2N(CH2CO2H)2]2 

(EtilenDiaminTetraAsetik 

asit) 

 

Cd(CH3COO)23H2O+Zn(CH3COO)23H2O 

 

CdSO4+ ZnSO4
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Çizelgelerden görüldüğü üzere Cd ve Zn metallerinin birlikte çöktürülmesi için klorür, 

asetat ve sülfat tuzları kullanılarak her biri amonyum klorür, asetik asit ve EDTA  

kompleksleĢtiricileri ile ayrı ayrı elektroliz edilmiĢtir. 

 

Çizelge 4.4. Kullanılan metal çözeltileri ve aĢırı gerilimleri (η) 

Çözeltiler 

 
Etr,ag(V) Eag(V) η (V) 

        

        0,1M ZnCl2 

 

2,25 

 

3,4 

 

1,15 

0,1M ZnCl2+0,1M NH4Cl 2,17 

 

3,2 

 

1,03 

0,1M ZnCl2+0,1M NH4Cl +EDTA 2,30 

 

2,8 

 

0,50 

0,1M ZnCl2+ASETĠKASĠT 1,98 

 

2,1 

 

0,12 

0,1M ZnCl2+0,1M EDTA 

 

1,99 

 

2,2 

 

0,21 

        0,1M ZnSO4 

 

1,81 

 

3,4 

 

1,59 

0,1M ZnSO4+0,1M NH4Cl 2,27 

 

2,98 

 

0,71 

0,1M ZnSO4+0,1M EDTA 1,71 

 

1,8 

 

0,11 

0,1M ZnSO4+EDTA+0,1M NH4Cl 2,28 

 

2,6 

 

0,32 

        0,1MCdSO4 

 

1,39 

 

2,5 

 

1,11 

0,1MCdSO4+0,1M NH4Cl 1,91 

 

2,13 

 

0,22 

0,1MCdSO4+0,1M EDTA 

 

1,56 

 

3,5 

 

1,94 

0,1MCdSO4+0,1M EDTA+0,1M NH4Cl 1,95 

 

3 

 

1,05 

        0,1MCdAc* 

 

1,27 

 

2,25* 

 

0,98 

0,1MCdAc+0,1M NH4Cl 

 

1,91 

 

3,07 

 

1,16 

0,1MCdAc+0,1M EDTA** 

 

1,42 

 

2,20** 

 

0,78 

0,1MCdAc+0,1M EDTA+0,1M NH4Cl 1,84 

 

3,2 

 

1,36 

        0,1MCdCl2 

 

1,89 

 

2,57 

 

0,68 

0,1MCdCl2+0,1M ASETĠKASĠT 1,90 

 

2,11 

 

0,21 

0,1MCdCl2+0,1M EDTA 1,90 

 

2,06 

 

0,16 

        0,1MZnAc* 

 

1,65 

 

2,40* 

 

0,75 

0,1MZnAc+0,1M EDTA** 1,76 

 

2,48** 

 

0,72 

        

        0,1MZnAc+0,1MCdAc+0,1M EDTA** 

 

1,9** 

  0,1MZnCl2+0,1MCdCl2+0,1M EDTA 

 

2,6 

  0,1MZnCl2+0,1MCdCl2+0,1MASETĠKASĠT 1,9 

  

0,1MZnCl2+0,1MCdCl2+0,1MASETĠKASĠT+0,1MEDTA 1,7 

  1MZnAc+0,1MCdAc+0,1MEDTA 

 

2,5 

  0,1MCdAc+0,1MZnAc* 

  

2,49* 

  0,1MCdSO4+0,1MZnSO4 

  

2,5 

  0,1MCdSO4+0,1M ZnSO4+0,1M EDTA 

 

3,3 

  0,1MZnCl2+0,1MCdCl2 

  

2,5 
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*: Kadmiyum ve Çinkonun Asetat tuzları için belirlenen ayrıĢma gerilimleri. 

**: Cd ve Zn‟nun asetat tuzlarının karıĢımına kompleksleĢtirici olarak EDTA eklenmesi 

ile elde edilen ayrıĢma gerilimleri. 

Asetat ve EDTA‟ nın ortak etkisi dikkate alınarak her iki metalin çöktürülmesi ve ortak 

çöktürülmesi iĢlemleri bu ortamlarda yapılmıĢtır. Ortak çöktürme hedeflendiği için 

ayrıĢma gerilimlerinin yakın olması esas alınmıĢtır. Amonyumun bu iliĢkiyi 

sağlayamadığı ve Cl
-
 ün fazladan etkisi olacağı dikkate alınarak NH4Cl den vazgeçilip 

EDTA ve asetat üzerinde durulmuĢtur.  

Çizelge 4.4‟ de görüldüğü üzere Zn ve Cd için çeĢitli tuzlar ve komplekslerle yapılan 

elektroliz deneyleri sonucunda; belirlenen tersinir ayrıĢma gerilim değerleri her bir 

bileĢik için hesaplanıp, grafikte belirlenen ayrıĢma gerilimleri ile aralarındaki fark 

alınarak aĢırı gerilimler belirlenip, bunun sonucunda çöktürülmesi için en uygun olan 

metal tuzları asetatlar olarak belirlenmiĢtir. Kadmiyum ve çinkonun asetatlı tuzları ile 

kompleksleĢtirici olarak ise EDTA kullanımı uygun görülmüĢtür.  

 

√  CdAc Elektrolizi 

 

ġekil.4.1. Cu elektrot üzerine CdAc çözeltisinden Cd çöktürülmesi 
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ġekil 4.1‟ de görüldüğü gibi 0,00 V‟dan baĢlanılarak potansiyel 0,01 V arttırılarak 3,50 

V‟a kadar akım değiĢimleri izlenmiĢtir. 0,00 V‟dan 2,00 V‟ a kadar akımda herhangi bir 

artıĢ olmazken yaklaĢık 2,25 V‟ dan itibaren akımda önemli bir artıĢ meydana gelmiĢtir. 

Bu akım artıĢı Pourbaix diyagramı temel alınarak, bakır elektrot yüzeyine Cd metalinin 

çökelmesinden kaynaklandığı düĢünülmektedir. 

√  CdAc + EDTA Elektrolizi 

 

ġekil.4.2. Cu elektrot üzerine CdAc + EDTA çözeltisinden Cd çöktürülmesi 
 

ġekil 4.2‟ de görüldüğü gibi 0,00 V‟dan baĢlanılarak potansiyel 0,01 V arttırılarak 3,50 

V‟a kadar akım değiĢimleri izlenmiĢtir. Grafikten, ölçülen ayrıĢma gerilimi değerinin 

yaklaĢık 2,20 V olduğu görülmektedir. EDTA‟ nın etkisinin incelenmesi amacıyla ġekil 

4.1. ile kıyaslandığında 0,05V‟ luk bir kayma gerçekleĢmiĢtir. 
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√  ZnAc Elektrolizi

 

ġekil.4.3. Cu elektrot üzerine ZnAc çözeltisinden Zn çöktürülmesi 
 

ġekil 4.3‟ de görüldüğü gibi 0,00 V‟ dan baĢlanılarak potansiyel 0,01 V arttırılarak 3,50 

V‟a kadar akım değiĢimleri izlenmiĢtir. AyrıĢma gerilimi yaklaĢık 2,40 V olarak 

belirlenmiĢtir. Pourbaix diyagramından yararlanılarak bu potansiyelde çinkonun bakır 

üzerinde çöktürülebileceği görülmektedir. 
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√  ZnAc + EDTA Elektrolizi

 

ġekil.4.4. Cu elektrot üzerine ZnAc + EDTA çözeltisinden Zn çöktürülmesi 
 

ġekil 4.4‟de görüldüğü gibi 0,00 V‟ dan baĢlanılarak potansiyel 0,01 V arttırılarak 3,50 

V‟a kadar akım değiĢimleri izlenmiĢtir. AyrıĢma gerilimi yaklaĢık 2,48 V olarak 

belirlenmiĢtir. EDTA‟ nın çinko asetat üzerine önemli bir etkisinin olmadığı 

görülmüĢtür.  
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√  ZnAc + CdAc Elektrolizi

 

ġekil.4.5. Cu elektrot üzerine ZnAc + CdAc çözeltisinden Cd ve Zn‟ nun birlikte 

çöktürülmesi 
 

ġekil. 4.5‟ de görüldüğü gibi 0,00 V‟ dan baĢlanılarak potansiyel 0,01 V arttırılarak 3,50 

V‟a kadar akım değiĢimleri izlenmiĢtir. AyrıĢma gerilimi yaklaĢık 2,49 olarak 

belirlenmiĢtir. 
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√  ZnAc + CdAc + EDTA Elektrolizi 

 

ġekil.4.6. Cu elektrot üzerine ZnAc + CdAc ve EDTA çözeltisinden Cd ve Zn‟ nun 

birlikte çöktürülmesi 
 

ġekilde görüldüğü gibi 0,00 V‟ dan baĢlanılarak potansiyel 0,01 V arttırılarak 3,50 V‟a 

kadar akım değiĢimleri izlenmiĢtir. Grafikten ölçülen ayrıĢma gerilimi yaklaĢık 1,90 V 

olarak belirlenmiĢtir. EDTA‟nın çinko asetat ve kadmiyum asetat üzerine potansiyeli 

azaltıcı etkisi olduğu görülmüĢtür.  
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4.2. Bakır elektrot üzerine yapılan çöktürmelerin voltamogramları  

4.2.1. Kadmiyum asetat karışımında kadmiyum’un bakır elektrot üzerine 

çöktürülmesi 

 

ġekil.4.7. Cu elektrot üzerine Cd çöktürme 
 

ġekil 4.7‟ de bakır elektrodun kadmiyum asetat içeren ortamda elde edilen dönüĢümlü 

voltamogramı görülmektedir. Açık devre potansiyelinden (-0,01 V ) baĢlayarak  -2,2 V‟ 

a kadar dönüĢümlü voltamogram alınmıĢtır. -0,7 V‟ a kadar akımda herhangi bir 

değiĢim gözlenmezken bu potansiyelden itibaren akımda bir artıĢ gözlenmiĢtir. Bu akım 

artıĢı Pourbaix diyagramı göz önüne alınarak bakır elektrot üzerinde kadmiyumun 

indirgenmesinden dolayı olduğu belirlenmiĢtir. Kadmiyum aĢağıdaki reaksiyonuna göre 

bakır elektrot üzerinde çökmektedir. 

Cd
+2

 +2e
-
     Cd                                                                                                (4.19.) 

4.2.2. Kadmiyum asetat ve EDTA karışımında kadmiyum’ un bakır 

 elektrot üzerine çöktürülmesi 
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ġekil.4.8. Cu elektrot üzerine, CdAc + EDTA çözeltisinden Cd çöktürme 
 

ġekil 4.8‟ de bakır elektrodun 0,10 M kadmiyum asetat ve 0,10 M EDTA içeren (1:1) 

ortamda elde edilen dönüĢümlü voltamogramı görülmektedir. -0,70 V‟a kadar akımda 

herhangi bir değiĢim gözlenmezken bu potansiyelden itibaren akımda bir artıĢ 

gözlenmiĢtir. Bu artıĢ bakır elektrot üzerinde kadmiyumun indirgenmesinden dolayıdır.   

-1,10 V‟ dan itibaren akımda bir azalma gerçekleĢmiĢ ve daha sonra yeniden bir akım 

artıĢı gözlenmiĢtir. Bu akım artıĢı elektrot yüzeyinde H2 gazı çıkıĢından 

kaynaklanmaktadır. Kadmiyumun indirgenme reaksiyonu aĢağıda gösterilmiĢtir. 

Cd
+2

 +2e
-
     Cd                                                                                                 (4.20.) 

   2H
+
 + 2e

- 
 H2(g)                                   (4.21. ) 

 

4.2.3. Çinko Asetat çözeltisinde çinko’ nun bakır elektrot üzerine 

çöktürülmesi 
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ġekil.4.9. Cu elektrot üzerine Zn çöktürme 

 

ġekil 4.9‟ da bakır elektrodun 0,10 M çinko asetat içeren ortamda elde edilen 

dönüĢümlü voltamogramı görülmektedir. Açık devre potansiyelinden (-0.03 V)  

baĢlanarak  -2,2 V‟ a kadar dönüĢümlü voltamogram alınmıĢtır. -1,1 V‟ a kadar akımda 

herhangi bir değiĢim gözlenmezken bu potansiyelden itibaren akımda bir artıĢ 

gözlenmiĢtir. Bu akım artıĢı bakır elektrot üzerinde çinkonun indirgenmesinden 

dolayıdır. Çinkonun indirgenme reaksiyonu aĢağıda gösterilmiĢtir. 

Zn
+2

 +2e
-
     Zn                                                                                                 (4.22.) 

4.2.4. Çinko Asetat ve EDTA karışımında çinko’ nun bakır elektrot 

üzerine çöktürülmesi 
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ġekil.4.10. Cu elektrot üzerine ZnAc + EDTA çözeltisinden Zn çöktürme 
 

ġekil 4.10‟ da bakır elektrodun çinko asetat ve 0,10 M EDTA içeren ortamda (1:1) elde 

edilen dönüĢümlü voltamogramı görülmektedir. -1,05 V‟a kadar akımda herhangi bir 

değiĢim gözlenmezken bu potansiyelden itibaren akımda bir artıĢ gözlenmiĢtir. Bu akım 

artıĢı bakır elektrot üzerinde çinkonun indirgenmesinden dolayıdır. -1,40 V‟dan itibaren 

akımda bir azalma gerçekleĢmiĢ ve daha sonra yeniden bir akım artıĢı gözlenmiĢtir. 

YaklaĢık -1,90 V‟dan itibaren gözlenen bu akım artıĢı H2 gazı çıkıĢından 

kaynaklanmaktadır. 

4.2.5. Kadmiyum Asetat ve Çinko Asetat karışımında Cd ve Zn’ nun bakır 

elektrot üzerine çöktürülmesi 

 

 

ġekil.4.11. Cu elektrot üzerine Cd ve Zn‟ nun birlikte çöktürülmesi 
 

ġekil 4.11‟de bakır elektrotta 0,10 M kadmiyum asetat ve 0,10 M çinko asetat içinde,  

-0,01 V‟ dan baĢlanılarak -2,20 V‟ a kadar dönüĢümlü voltamogram elde edilmiĢtir. 

-0,70 V‟ a kadar akımda herhangi bir değiĢim gözlenmezken bu potansiyelden itibaren 

akımda bir artıĢ gözlenmiĢtir. Bu artıĢ bakır elektrot üzerinde kadmiyumun 

indirgenmesinden dolayıdır. Ardından potansiyelde bir akım düĢüĢü görülmüĢ ve -1,10 

V‟ dan itibaren akımda bir artıĢ gözlenmiĢtir, bu artıĢ bakır elektrot üzerine çinko 

indirgenmesinden dolayı olduğu düĢünülmektedir. 
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4.2.6.  Kadmiyum Asetat, Çinko Asetat ve EDTA karışımında Cd ve Zn’ 

nun bakır elektrot üzerine çöktürülmesi 

  

ġekil.4.12. Cu elektrot üzerine Cd ve Zn‟ nun EDTA içeren çözeltide birlikte 

çöktürülmesi 
 

ġekil 4.12‟ de bakır elektrotta 0,10 M kadmiyum asetat, 0,10 M çinko asetat ve 0,10 M 

EDTA çözeltisi içerisinde açık devre potansiyelinden (-0,001V ) baĢlanarak -2,20 V‟ a 

kadar dönüĢümlü voltamogram alınmıĢtır. -0.70 V‟ a kadar akımda herhangi bir değiĢim 

gözlenmezken bu potansiyelden itibaren akımda bir artıĢ gözlenmiĢtir. Bu artıĢ bakır 

elektrot üzerinde kadmiyumun indirgenmesinden dolayıdır. Ardından potansiyelde bir 

akım düĢüĢü görülmüĢ ve -1.1 V‟ dan itibaren akımda bir artıĢ gözlenmiĢtir, bu artıĢ 

bakır elektrot üzerine çinko indirgenmesinden dolayı olduğu düĢünülmektedir.  

4.3. ITO (İndiyum Kalay Oksit) Elektrot Üzerine yapılan Dönüşümlü 

Voltamogramlar 

 

 ITO elektrotlarla yapılan çalıĢmalarda Amperometrik akım-zaman tekniği 

kullanılarak elde edilmiĢtir. 0,10 M kadmiyum asetat + 0,10 M çinko asetat çözeltisinde 

çöktürme iĢlemi gerçekleĢtirilmiĢtir daha sonra elde edilen kaplamanın yüzey 

karakterizasyonu için0,10 M H2SO4 çözeltisi içinde dönüĢümlü voltametri tekniği 

kullanılarak anodik ve katodik voltamogramları elde edilmiĢtir aynı iĢlemler mevcut 
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çözelti üzerine 0,10 M EDTA eklenerek tekrar uygulanmıĢtır. Bu voltamogramlar 

aĢağıda ġekil 4.13 ve 4.14‟te verilmiĢtir. 

4.3.1. Kadmiyum Asetat ve Çinko Asetatın karışımında’ Cd ve Zn’ nun ITO 

Elektrot Üzerine birlikte çöktürülmesi 

 

 

ġekil.4.13. ITO elektrot üzerine Cd ve Zn‟ nun birlikte çöktürülmesi 

 

ġekil 4.13‟ de  ITO elektrotta 0,10 M kadmiyum asetat + 0,10 M çinko asetat çözeltisi 

içinde -0,7 V‟ dan baĢlanılarak -2,0 V‟ a katodik daha sonra 1,0 V a kadar anodik 

tarama gerçekleĢtirilerek, ITO elektrodun kadmiyum ve çinko metalleriyle kaplanması 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Elde edilen bu kaplamanın karakterizasyonu için 0,1 M H2SO4 

korozif ortamındaki davranıĢı incelenmiĢtir ve bu korozif ortamda CV alınarak Ģekil 

4.13‟ deki voltamogram elde edilmiĢtir. -0,7 -1,1 ve -1,3 V dolaylarında gözlenen pikler 

elektrokimyasal olayların gerçekleĢtiğini göstermektedir. Yine pourbaix diyagramından 

yararlanılarak kadmiyumun önce daha sonra çinkonun ve ikisinin birlikte çöktüğü 

düĢünülmektedir. 
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4.3.2. Kadmiyum Asetat, Çinko Asetat ve EDTA karışımında’ Cd ve Zn’ nun 

ITO Elektrot Üzerine birlikte çöktürülmesi 

 

 

ġekil.4.14. ITO elektrot üzerine Cd ve Zn‟ nun EDTA içeren çözeltide birlikte 

çöktürülmesi 

 

ġekil 4.14‟ de  ITO elektrotta kadmiyum asetat, çinko asetat ve EDTA çözeltisi içinde 

0.10 M deriĢiminde, -0,7 V‟ dan baĢlanılarak -2,0 V‟ a katodik daha sonra 1,0 V a kadar 

anodik tarama gerçekleĢtirilerek, ITO elektrodun kadmiyum ve çinko metalleriyle 

kaplanması sağlanmıĢtır. Elde edilen bu kaplamanın karakterizasyonu için 0,1 M H2SO4 

ortamındaki davranıĢı incelenmiĢtir. Bu ortamda CV alınarak Ģekil 4.14‟deki 

voltamogram elde edilmiĢtir. -0,7 -1,1 ve -1,3 V dolaylarında termodinamik olayların 

gerçekleĢtiği görülmektedir. Yine pourbaix diyagramından yararlanılarak kadmiyumun 

ilk önce daha sonra çinkonun ve ikisinin birlikte çöktüğü düĢünülmektedir. 

4.4. Ortam Koşullarının Etkisi (pH- Sıcaklık) 
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4.4.1. pH Değişiminin Etkisi 

 

ġekil 4.15 ve 4.16‟ da 0,10 M kadmiyum asetat ve 0,10 M çinko asetat çözeltilerinde, 

pH=4 ve pH=5‟de çöktürülen Cd ve Zn‟ nun voltametrik davranıĢları incelenmiĢtir. 

Bunun için amperometrik akım-zaman tekniği uygulanmıĢ, elektrotlara uygulanan -1,8 

V potansiyel altında 10 dakika süreyle çöktürme iĢlemi yapılmıĢ ve yüzeyinde metal 

çöktürülen elektrotların 0,10 M H2SO4 içindeki elektrokimyasal davranıĢları 

belirlenmeye çalıĢılmıĢtır.  

 

 pH =4 

  

ġekil.4.15. pH =4‟te Cu üzerine Cd ve Zn çöktürüldükten sonra elde edilen 

voltamogram 
 

ġekil 4.15‟de pH =4‟ te 0,10 M kadmiyum asetat ve 0,10 M çinko asetat karıĢımını 

içeren ortamda bakır elektrot üzerinde kadmiyum ve çinkonun çöktürülmesine ait 

voltamogram verilmiĢtir. Açık devre potansiyelinden (-0,71 V)  baĢlanarak anodik ve 

katodik akım potansiyel eğrileri elde edilmiĢtir. -0,80 V‟dan -2,00 V‟a kadar gidilerek 
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yüzeydeki akım artıĢı kadmiyum ve çinkonun yüzeyde çöktüğünü göstermektedir. Geri 

dönüĢte -0,80 V dolaylarında gözlenen anodik yöndeki akım artıĢı bakır elektrot 

yüzeyindeki kadmiyum ve çinkonun yükseltgenmesinden kaynaklanmaktadır. -0,40 V 

dolaylarına geldiğinde akımda meydana gelen azalıĢ bakır elektrot yüzeyinde herhangi 

bir faradaik akımın gerçekleĢmediğinin bir göstergesidir.  

 pH =5 

 

ġekil.4.16. pH =5‟te Cu üzerine Cd ve Zn çöktürüldükten sonra elde edilen 

voltamogram 
 

ġekil 4.16‟ da pH 5‟ te 0.10 M kadmiyum asetat + 0.10 M çinko asetat karıĢımını içeren 

ortamda bakır elektrot üzerinde kadmiyum ve çinkonun çöktürülmesine ait 

voltamogram verilmiĢtir. Açık devre potansiyelinden baĢlanarak (-0,72 V) anodik ve 

katodik akım potansiyel eğrileri elde edilmiĢtir. -0,80 V‟ tan -2,00 V‟ a kadar gidilerek 

yüzeydeki akım artıĢı kadmiyum ve çinkonun yüzeyde çöktüğünü göstermektedir. Geri 

dönüĢte -0,80 V dolaylarında gözlenen anodik yöndeki akım artıĢı bakır elektrot 

yüzeyindeki kadmiyum ve çinkonun yükseltgenmesinden kaynaklanmaktadır.  
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4.4.2. Sıcaklık Değişimleri 

 

ġekil 4.17, 4.18 ve 4.19‟ da 0,10 M kadmiyum asetat ve 0,10 M çinko asetat karıĢımının 

25, 35, 45 
o
C‟ de alınan voltamogramları verilmiĢtir. Üç elektrot metodu yardımıyla 

amporometrik Ġ-t değiĢim tekniği kullanılarak 10 dk boyunca -1,8 V potansiyel 

uygulanmıĢ bakır elektrot üzerine kadmiyum ve çinkonun çöktürülmesi sağlanmıĢtır. 

Elde edilen elektrotun karakterizasyonu 0,1 M H2SO4 ortamında dönüĢümlü voltametri 

tekniği kullanılarak araĢtırılmıĢtır. 

 T=25 
o
C 

 

ġekil.4.17. T=25 
o
C‟ te Cu üzerine Cd ve Zn çöktürüldükten sonra elde edilen 

voltamogram 

 T=35 
o
C 
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ġekil.4.18. T =35 
o
C ‟te Cu üzerine Cd ve Zn çöktürüldükten sonra elde edilen 

voltamogram 

 T=45 
o
C 

 

ġekil.4.19. T =45 
o
C ‟te Cu üzerine Cd ve Zn çöktürüldükten sonra elde edilen 

voltamogramı 
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Farklı sıcaklıklarda elde edilen voltamogram eğrileri birlikte kıyaslandığında çok büyük 

bir farklılık görülmemekle birlikte yaklaĢık -0.8 V‟dan itibaren oluĢan anodik 

çözünmenin sıcaklık artıĢıyla birlikte, daha geri potansiyellerde azaldığı görülmektedir. 

4.5. Taramalı Elektron Mikroskobu Analizleri 

4.5.1. Bakır Elektrotta SEM Analizleri 

Taramalı elektron mikroskobu malzemelerin yüzey morfolojilerinin aydınlatılması 

amacıyla kullanılan bir tekniktir. Bu teknikte, katı numune yüzeyi yüksek enerjili bir 

elektron demetiyle taranarak yüzeyde çeĢitli türde sinyaller oluĢturulur. Bunlar geri 

saçılmıĢ elektronlar, Auger elektronları, X-ıĢını flouresans fotonları vb. dır. Sinyaller 

çeĢitli türdeki dedektörler yardımıyla algılanır ve yüzey görüntüsü elde edilir. Bakır 

elektrotların yüzeyi kadmiyum asetat/çinko asetat karıĢımı ve kadmiyum asetat, çinko 

asetat + EDTA karıĢımı kullanılarak kaplanmıĢtır. Yüzeyde oluĢturulan kaplamaların 

yapısı taramalı elektron mikroskobu (SEM) görüntüleri alınarak incelenmiĢtir. 

 

 

 

ġekil.4.20. Cu elektrot üzerine ZnAc ve CdAc çözeltisinde Cd ve Zn‟ nun birlikte 

çöktürüldükten sonraki SEM görüntüsü 
 

a) b) 

c) d) 
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ġekil 4.20‟ da bakır elektrotun kadmiyum asetat ve çinko asetat karıĢımından 

çöktürülmüĢ Zn ve Cd‟ un farklı büyütmelerde alınmıĢ SEM görüntüleri verilmiĢtir. a 

ve b görüntülerinde Zn varlığından kaynaklanan hekzagonal yapıların varlığı 

anlaĢılmaktadır. c ve d görüntülerinde ise kristal yapıların fazlalığı oldukça dikkat 

çekmektedir ve bu yapıların Cd‟ dan kaynaklandığı düĢünülmektedir.  

 

ġekil.4.21. Cu elektrot üzerine ZnAc + CdAc ve EDTA çözeltisinde Cd ve Zn‟ nun 

birlikte çöktürüldükten sonraki SEM görüntüsü 

 

ġekil 4.21‟de bakır elektrotun kadmiyum asetat, çinko asetat ve EDTA karıĢımından 

çöktürülmüĢ Zn ve Cd‟ un farklı büyütmelerde alınmıĢ SEM görüntüleri verilmiĢtir. 

EDTA‟ nın birlikte çöktürme koĢulları üzerindeki etkisine bakılmıĢtır. Yukarıdaki 

görüntülerde kristal yapıların EDTA içermeyen ortama oranla daha az olduğu ve bu 

yapıların Cd‟ dan kaynaklandığı düĢünülmektedir. EDTA‟ nın ortama eklenmesiyle 

çöken çinko oranı artmıĢtır. Bu durum 4.20c. ve d. den açık bir Ģekilde görülmektedir. 

EDTA eklenmesi ile birlikte çökme koĢulunun sağlanması açısından etkili olup Zn‟ nun 

çökme oranı‟ nın Cd oranınına yaklaĢmasına yardımcı olmuĢ ve kristal parlaklığını 

örtmüĢtür.  

a) b) 

c) d) 
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4.5.2. ITO Elektrotta SEM Analizleri 

 

ITO elektrotların yüzeyi kadmiyum asetat/çinko asetat karıĢımı ve kadmiyum asetat, 

çinko asetat + EDTA karıĢımı kullanılarak kaplanmıĢtır. Yüzeyde oluĢturulan 

kaplamaların yapısı taramalı elektron mikroskobu (SEM) görüntüleri alınarak 

incelenmiĢtir.  

 

 

ġekil.4.22. ITO elektrot üzerine ZnAc ve CdAc çözeltisinde Cd ve Zn‟ nun birlikte 

çöktürüldükten sonraki SEM görüntüsü 
 

ġekil 4.22‟ de ITO elektrotun kadmiyum asetat, çinko asetat karıĢımından çöktürülmüĢ 

Zn ve Cd‟ un farklı büyütmelerde alınmıĢ SEM görüntüleri verilmiĢtir. ĠTO elektrot 

üzerinde yapılan SEM görüntüleri incelendiğinde hekzagonal yapıların mevcut olması 

Zn varlığının göstergesi niteliğindedir, yine kristal yapıların varlığı da göz ardı edilemez 

derecededir ve ikili metal çöktürme koĢulunun sağlandığı görülmektedir. 

 

 

b) 

c) d) 

a) 
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ġekil.4.23. ĠTO elektrot üzerine ZnAc, CdAc ve EDTA çözeltisinde Cd ve Zn‟ nun 

birlikte çöktürüldükten sonraki SEM görüntüsü 

 

ġekil 4.23‟de bakır elektrotun kadmiyum asetat+ çinko asetat + EDTA karıĢımından 

çöktürülmüĢ Zn ve Cd‟ un farklı büyütmelerde alınmıĢ SEM görüntüleri verilmiĢtir. 

EDTA‟ nın birlikte çöktürme koĢulları üzerindeki etkisine bakılmıĢtır. EDTA eklenmesi 

ile elde edilen SEM görüntülerinde EDTA içermeyen çözeltiye göre daha parlak 

bölgeler oluĢmuĢ hekzagonal yapılar yerine kristal yapıların fazlalığı dikkat çekip, 

elektrot üzerindeki gözeneklerde dikkat çekmektedir. Bu boĢlukların Zn kaplamanın 

gerçekleĢmemesinden kaynaklandığı düĢünülmektedir. 

 Bakır elektrot üzerinde görülen SEM görüntülerinde kristal yapıların fazla 

olduğu ve çinko yapılarının olduğu görülmekte, kristal yapıların çokluğu kadmiyum 

yüzdesinin fazlalığını belirtmekte, çinko oranı da yine düĢükte olsa gözükmektedir. ĠTO 

elektrot yüzeyindeki SEM görüntüleri için ise çinkonun az oluĢu neredeyse yok denecek 

kadar az oluĢu SEM görüntülerinden anlaĢılmaktadır.  ĠTO elektrot üzerinde 

gözeneklerin fazla oluĢu Zn kaplamanın az olduğunu hatta yok denecek bir miktarda Zn 

kaplamanın olduğunu gösterir. Zn uzaklaĢtırılan elektrotlarda gözenekler ve çatlaklar 

a) b) 

c) d) 
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oluĢmakta ve Zn miktarının azalması ile daha gözenekli yapılar oluĢmaktadır (Döner ve 

ark, 2012, ). 

Zn ve Cd gibi ikili metal çöktürme koĢullarının araĢtırılması sırasında EDTA 

kompleksleĢtirici olarak kullanılıp çöktürme sırasındaki etkisi incelenirken bakır 

elektrotta çöktürmeyi pozitif yönde, ĠTO elektrot üzerinde ise metallerin çökme 

oranlarını birbirine yaklaĢtırmak yerine birbirinden uzaklaĢtırmıĢtır, bunun nedenine 

gelinecek olursa elde edilen SEM görüntülerinin farklı bölgelerden alınması ve ĠTO 

elektrot üzerinde çekilen fotoğrafların Zn oranı düĢük bölgelerden elde edildiği 

düĢünülmektedir. Bu bilgileri desteklemesi açısından EDX (Enerji Dağılımlı X-Ray 

Spektroskopisi) analiz sonuçları da aĢağıda verilmektedir. 

 

4.6. Enerji Dağılımlı X-Ray Spektroskopisi Analizleri 

4.6.1. Bakır Elektrotta EDX Analizi 

 

Enerji Dağılımlı X-Ray Spektroskopisi (EDX) malzemelerin yüzey yapılarındaki 

elementleri ve miktarlarının belirlenmesinde kullanılmaktadır. Bu teknikte, katı numune 

yüzeyine yüksek enerjili elektronlar gönderilerek numune yüzeyinden elektronların 

kopması sağlanır. Koparılan elektronlar içteki (çekirdeğe yakın) orbitallerden 

koparılmıĢlarsa atomlar kararlıklarını kaybederler. Tekrar kararlı hale gelebilmek için 

dıĢ orbitallerdeki elektronlar iç orbitallerdeki boĢlukları doldururlar. DıĢ orbitallerdeki 

elektronların enerjileri iç orbitallerdeki elektronların enerjilerinden daha yüksek olduğu 

için, dıĢ orbital elektronları iç orbitalleri doldururken belli bir miktar enerji kaybetmek 

zorundadırlar. Bu kaybedilen enerji X ıĢını Ģeklinde ortaya çıkar. Ortaya çıkan X-

ıĢınlarının enerjisi ve dalga boyu sadece atomla ilgili olmayıp, o atomun alıĢveriĢte 

bulunan orbitalleri ile ilgili karakteristik bir özelliktir. Numune içindeki elementlerin 

yüzdeleri, elementlerin piklerinin altındaki alanlarla orantılıdır . 
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ġekil.4.24. Cu elektrot üzerine ZnAc ve CdAc çözeltisinde Cd ve Zn‟ nun birlikte 

çöktürüldükten sonraki EDX analizi 
 

ġekil 4.24. de bakır elektrot üzerine kadmiyum asetat ve çinko asetat karıĢımı içerisinde 

kadmiyum ve çinkonun birlikte çöktürülmesine ait EDX analizi verilmiĢtir. ġekilde Cd‟ 

un oranının yüksek olduğu görülmektedir, bununla birlikte ortamda Zn‟nun varlığı da 

görülmektedir. SEM görüntülerini destekler niteliktedir. EDX oranları hakkında sayısal 

bilgiler çizelge 4.5‟ te belirtilmiĢtir. 

 

Çizelge 4.5. Cu elektrot üzerine ZnAc ve CdAc çözeltisinde Cd ve Zn‟ nun birlikte 

 çöktürüldükten sonraki EDX Oranları 

 

Çözelti (0,1MCdAc+0,1MZnAc) Konsantrasyon (%) 

Zn 0,50 

Cd 49,64 
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ġekil.4.25. Cu elektrot üzerine ZnAc, CdAc ve EDTA çözeltisinde Cd ve Zn‟ nun 

birlikte çöktürüldükten sonraki EDX analizi 
 

ġekil 4.25. de bakır elektrot üzerine kadmiyum asetat, çinko asetat ve EDTA karıĢımı 

içerisinde kadmiyum ve çinkonun birlikte çöktürülmesine ait  EDX analizi verilmiĢtir. 

EDTA içermeyen ortamdaki EDX analizi sonucu ile kıyaslandığında Zn oranının arttığı 

görülmektedir. Bu oranın Cd‟un oranına yaklaĢması EDTA varlığından 

kaynaklanmaktadır. Sayısal bilgiler çizelge 4.6‟ da verilmiĢtir. 

 

Çizelge 4.6.  Cu elektrot üzerine ZnAc, CdAc ve EDTA çözeltisinde Cd ve Zn‟ nun  

  birlikte çöktürüldükten sonraki EDX Oranları 

 

Çözelti (0,1MCdAc+0,1MZnAc+ 0,1M 

EDTA) 

Konsantrasyon (%) 

Zn 1,82 

Cd 35,34 

 

4.6.2. ITO Elektrotta EDX Analizi 

 

ITO elektrot üzerine kadmiyum ve çinko‟nun birlikte çöktürülmesi EDX analizleri 

aĢağıdaki Ģekil ve çizelgelerde verilmiĢtir. Çinko asetat ve kadmiyum asetat karıĢımına 

EDTA eklenmeden karıĢımdaki çökme oranları incelendiğinde Cd‟ un oranının yüksek 

olduğu görülmektedir, bununla birlikte ortamda Zn‟ nun varlığı da görülmektedir. 

EDTA eklendikten sonra elde edilen EDX verileri SEM görüntülerini destekler nitelikte 

olup çinko oranında bir artıĢ meydana getirmeyip, kadmiyum oranına yaklaĢmak yerine 

kadmiyumdan uzaklaĢarak çinko oranında azalma meydana geldiği anlaĢılmaktadır. 
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Elde edilen EDX analizleri sonucu çöktürülen maddeler ve oranları aĢağıda 

gösterilmiĢtir. 

 

 

ġekil.4.26. ITO elektrot üzerine ZnAc ve CdAc çözeltisinde Cd ve Zn‟ nun birlikte 

çöktürüldükten sonraki EDX analizi 

 

Çizelge 4.7. ITO elektrot üzerine ZnAc ve CdAc çözeltisinde Cd ve Zn‟ nun birlikte   

çöktürüldükten sonraki EDX Oranları 

 

Çözelti (0,1MCdAc+0,1MZnAc) Konsantrasyon (%) 

Zn 3.55 

Cd 73.80 

 

 

ġekil.4.27. ITO elektrot üzerine ZnAc, CdAc ve EDTA çözeltisinde Cd ve Zn‟ nun 

birlikte çöktürüldükten sonraki EDX analizi 
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Çizelge 4.8. . ITO elektrot üzerine ZnAc, CdAc ve EDTA çözeltisinde Cd ve Zn‟ nun 

birlikte çöktürüldükten sonraki EDX Oranları 

 

Çözelti (0,1MCdAc+0,1MZnAc+0,1M 

EDTA) 

Konsantrasyon (%) 

Zn 2.19 

Cd 88.02 
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5. SONUÇ VE ÖNERİLER 
 

 

 Birden fazla metalin birlikte çöktürülebilmesi için, çöktürülecek metallerin 

tersinir ayrıĢma gerilimleri ve ayrıĢma için gerekli aĢırı gerilimler, birlikte çöktürmede 

uygulanabilecek yöntemler ve yöntemlerin uygulama koĢulları araĢtırılmıĢtır. 

ÇalıĢmada Cd ve Zn‟nun birlikte çöktürülmesine çalıĢılmıĢtır. Öncelikle, çöktürülmesi 

istenen metallerin tersinir ayrıĢma gerilimleri termodinamik yaklaĢımla belirlenmiĢ, 

daha sonra değiĢik çözeltilerden önce Cu metali üzerine, daha sonra ITO üzerine 

çöktürülmesi sağlanmıĢtır. Cd ve Zn‟ nun asetat tuzları kullanıldığında aĢırı gerilimlerin 

çok yüksek olmadığı belirlenmiĢ olup ortama EDTA eklendiğinde iki metalin ayrıĢma 

gerilimlerinin birbirlerine yaklaĢtığı bulunmuĢtur. Böylece iki metalin ayrı ayrı ya da 

birlikte çöktürülmesinde belirtilen çözeltilerin kullanılabileceğine karar verilmiĢtir. 

Önce klasik ayrıĢma gerilimi ölçme yöntemi uygulanarak belirlenen ayrıĢma gerilimler 

yardımıyla çöktürme potansiyeli bulunmuĢ, daha sonra dönüĢümlü voltametre tekniği 

ile ayrıĢma potansiyelleri belirlenmiĢtir. Her iki metalin de birlikte çökmesi beklenen 

bir potansiyel (-1,8 V) sisteme uygulanarak metal çöktürme iĢlemi zamana karĢı 

izlenmiĢtir. Elektrot yüzeyinde çökmüĢ olan metallerin karakterizasyonu, 

elektrokimyasal olarak dönüĢümlü voltametre tekniği, SEM ve SEM-EDX analizleri ile 

yapılmıĢtır. Yapılan tüm yüzey analizlerinde, yüzeyde Cd ve Zn‟ nun çöktüğü 

belirlenmiĢ olmakla birlikte, beklendiği gibi çöken Zn miktarının az olduğu 

belirlenmiĢtir. Ancak, yüzeyde belirlenen Zn miktarının beklenenden daha az olması, 

çökmeyi sınırlayan baĢka parametreleri de olduğunu ortaya koymuĢtur. 

 Çöktürme koĢullarının etkisini belirlemek üzere sıcaklık ve pH parametreleri 

üzerinde durulmuĢtur. Bu parametrelerin etkisi de beklenen sonuca ulaĢmaya 

yetmemiĢtir. Bilindiği gibi Zn çöktürme iĢleminde potansiyel oldukça negatif 

olduğundan yüzeyde çökmeyi engelleyen bir baĢka parametrenin H2 çıkıĢı olabileceği 

üzerinde durulmuĢtur. 

 Birlikte çöktürme sırasında katot üzerinde gaz çıkıĢının olduğu gözlenmiĢ, bu 

sırada elde edilen dönüĢümlü voltametre eğrilerinin oldukça büyük oranda salınımlar 
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gösterdiği de saptanmıĢtır. Bu salınımların gaz çıkıĢı ile iliĢkili olabileceği, gaz çıkıĢının 

engellenmesi gereği düĢünülmüĢtür. 

 ÇalıĢmanın bu aĢamasına kadar, farklı metallerin birlikte çöktürülmesi için, 

ayrıĢma gerilimlerinin birbirlerine nasıl yaklaĢtırılabileceği ve aĢırı gerilimlerin ne 

ölçüde düĢürülebileceği üzerinde durulmuĢ olup, bundan sonraki aĢamada, hidrojen aĢırı 

geriliminin ne ölçüde artırılabileceği üzerinde çalıĢılması gerektiği anlaĢılmaktadır. 
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