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OZET

ELEKTROKIMYASAL YOLLARLA IKiLI METAL COKTURME
KOSULLARININ ARASTIRILMASI

Malzeme bilimi olusturulan materyallerin yapisal 6zellikleri ve bu materyalleri elde
etme yontemleri arasindaki iligskiyi incelemektedir. Malzeme biliminin ¢aligmalarindan
biride bir metal yiizeyini baska bir metal yada birden ¢ok metal ile kaplanmasidir. Bu
calismada Cd (Kadmiyum) ve Zn (Cinko) , ikili kaplamanin Bakir ve ITO (indiyum
Kalay Oksit) elektrot tizerinde gergeklestirilmesi ve 6zelliklerinin incelenmesi
amaglanmistir.  Kaplama islemi elektrokimyasal teknikle yapilmustir. Oncelikle
dontisiimlii voltametri teknigi ile kaplama kosullari belirlenmistir (pH, Sicaklik, Cozelti
derigimi, v.b.). Daha sonra sabit potansiyelde kaplama gergeklestirilip zamana karsi
akim egrileri elde edilmistir. Bu kaplamalarin yiizey morfolojisi Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ile yiizey bilesimleri ise SEM EDX analizleri ile incelenmistir.

2012, 69 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Elektrobiriktirme, ikili Metal Coktiirme, Kaplama



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.in
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.

2012 , 69 Pages

Key word: Electrochemical Deposition, Multi Layer Deposition, Coating



SIMGELER VE KISALTMALAR

ITO Indiyum Kalay Oksit, Indium Thin Oxide
n Asir gerilim (V)

na Aktivasyon (ylik transferi) asir1 gerilim
Nb Diflizyon asir1 gerilimi

Nc Derigim agir1 gerilimi

Etrag Tersinir Ayrisma Gerilimi (V)

Eag Ayrisma Gerilimi

CcVv Doniistimlii Voltametri

EDX Enerji Dagilimli X-1s1n1 Spektroskopisi
SEM Taramal1 Elektron Mikroskobu

Ea Aktivasyon Enerjisi

N Tarama hizi

Epik Pik Potansiyeli

E; Akim Altindaki Potansiyel

Eq Denge Potansiyeli

C Derisim

E Elektrot potansiyeli (V)

F Faraday sabiti (96500 Cmol™)

I Akim Yogunlugu (mA/cmz2)

SHE Standart Hidrojen Elektrot

CdAc KadmiyumAsetat

ZnAc CinkoAsetat

EDTA Etilendiamintetraeasetikasit
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1. GIRIS

Tim elektrokimyasal tepkimeler metal/elektrolit ara ylizeyinde gerceklesir. Metal/
elektrolit ara ylizeyinin Ozellikleri, elektrokimyasal tepkimenin gidisini ve hizim
belirler. Cozeltide bulunan iyon ya da molekiillerin elektrokimyasal tepkimeye
katilabilmesi i¢in Once yiizeyde adsorplanmasi gerekir. Adsorplanan iyon ya da
molekiiller elektrot potansiyeli ve elektrodun Kkatalitik ozelligine bagli olarak
indirgenme ya da ylikseltgenme tepkimelerinden birini gergeklestirir. Tepkimenin
gidisinde elektrodun yiizey yapisi, sicaklik, pH ve alasim katkilar1 da etkin
parametrelerdir. Elektrokimyasal tepkimeler baslica iki tiirdiir. Bunlardan bir tanesi anot
yiizeyinde gerceklesen yiikseltgenme tepkimesi, digeri de katot yiizeyinde gergeklesen
indirgenme tepkimesidir. Bu tepkimelerin kendiliginden yiiriidiigii sistemler pil olarak
tanimlanir. Elektrot tepkimelerinin bir dis gili¢ kaynag: ile yiritiilenleri de elektroliz
sistemleridir. Pil olarak tanimlanan elektrokimyasal sistemlerde, anot metali
kendiliginden ¢oziinerek, elektronlarin serbest kalmasini ve bdylece metalin eksi (-)
isaretli olmasmi saglar. Katot ise lizerinde indirgenme tepkimesinin kendiliginden
yuridigi elektrottur ve pozitif (+) potansiyele sahiptir. Anotta iiretilen elektronlar,
calisan bir pil sisteminde dis devreden katoda gecerek indirgenme tepkimesini
gerceklestirir. Elektroliz sistemlerinde ise, dis giic kaynagi yardimiyla anottan gekilen
elektronlar katoda pompalanir ve katotta indirgenme tepkimesine katilir. Katot, {izerine
gonderilen elektronlar nedeniyle eksi (-) isaretlidir. D1s giic kaynag1 yardimiyla anottan
elektronlarin ¢ekilebilmesi i¢in, anodun gii¢ kaynaginin pozitif (+) kutbuna baglanmasi
gerekir. Yani isareti pozitiftir. Anottan elektronlarin gekilmesi ile anot metali tizerinde
yiikseltgenme tepkimesi gergeklesir. Elektroliz hiicresinde, katyonlarin gittigi kutup
katot, anyonlarin gittigi kutup anot olarak adlandirilir. Isaretlemede elektroliz hiicresi ile
pil hiicresindeki farklilik, anot ve katodun islevini degistirmez. Pil ya da elektroliz
hiicresi oldugu fark etmeksizin, anotta daima yiikseltgenme, katotta daima indirgenme

olur.



1.1.Pil ve Elektroliz Sistemlerin Termodinamigi

Elektrokimyasal tepkimelerde de kimyasal tepkimelerde oldugu gibi, tepkime entalpisi
ve tepkime serbest enerjisi dikkate alinmalidir. Elektrokimyasal tepkimelerde daima
elektron alig-verisi oldugundan tepkimeleri elektron iireten (anodik) ve elektron tiiketen
(katodik) tepkimeler olarak ikiye ayirmak miimkiindiir. Bu nedenle her birini yar1
tepkime olarak adlandirip tepkime serbest enerjilerini ayr1 ayr1 incelemek gerekir. Her
bir yar1 tepkimenin enerji bilangosuna gore tepkimenin yiirliyiip yiirimeyecegi tahmin
edilebilir. Bir tepkimenin kendiliginden yiiriiyiip yiirimeyecegi AG serbest enerjisinin
biiyiikliigiine baglidir. Kendiliginden yliriiyen bir tepkime i¢in AG<0 olup bu tepkimeler

pil tepkimeleridir. Elektroliz sistemleri icin AG>0 olur.

1.2 Katodik Tepkimenin Termodinamigi

Katodik tepkimeler, katot tizerinde gergeklesen her tiirden indirgenme tepkimeleri
olabilir. S6z konusu olacak bir katodik tepkimenin olabilirligini, termodinamik ac¢idan
inceleyebilmek i¢in tepkime ile ilgili baz1 6n bilgilere gereksinim vardir. Her seyden
once, bir tepkimeye katilan iyon ya da molekiillerin kimyasal potansiyelleri
bilinmelidir. Bilindigi gibi tepkimelerin yiiriitiicii kuvveti kimyasal potansiyel farkidir.
Tepkimeye girenlerin kimyasal potansiyelleri toplamu iirlinlerin kimyasal potansiyelleri
toplamindan biiyiik olmadig:1 hallerde tepkime kendiliginden olmaz. Bu durumlarda
disaridan enerji destegi gereklidir. Bu destek elektrokimyasal tepkimeler i¢in elektriksel
potansiyel uygulanmast ile saglandigindan, elektrokimyasal tepkimelere katilan
bilesenler icin, kimyasal potansiyele ek olarak elektriksel potansiyeli de i¢ine alan yeni
bir potansiyelin tanimlanmas: gerekir. Bu potansiyelin adi elektrokimyasal
potansiyeldir. Yani, elektrokimyasal tepkimelerin yiiriime olasiligi, elektrokimyasal
potansiyel farklilig1 ile belirlenir. Tepkenler ve {iriinlerin elektrokimyasal potansiyelleri
denk ise tepkime dengededir. Denge disina ¢ikildiginda, elektrokimyasal potansiyellerin
cebirsel toplamina gore, tepkime ya kendiliginden ya da dis etki ile yiiriir. Tepkimenin

yiiriime olasilig1 denge degerinden baglanarak irdelenir.



Tipik bir katodik tepkime olan hidrojen iyonlarmin indirgenmesi, ozellikle
korozyon tepkimelerinde ¢ok dnemlidir. Bu nedenle hidrojen iyonunun hidrojen gazi ile
dengede oldugu ve denge disinda indirgenme ya da ylikseltgenmenin olmasi
olasiliklarini bir 6rnek olarak ele alip inceleyelim (Pourbaix, 1974; Erbil, 1985.).
1.Hidrojen iyonlarinin indirgenmesiyle, hidrojen gazi ¢ikist
2H" + 2" < H, (1.1.)

Bu tepkimeyi karsilayan elektrot potansiyeli;

RT RT
E=E°+—Ina . ——InP (1.2)
F " 2Fr ™
Hidrojen elektrot i¢in Eq= 0,00 V kabul edildiginden;
E =-0,059 pH —gln P, (1.3)

Seklinde verilir.

Elektrokimyasal reaksiyon sirasinda hidrojen gazi ¢ikisi oluyorsa gazin basinci yaklasik
olarak atmosfer basinci biyiikliigiindedir ve son terim ihmal edilebilir. Bagint1 1.3’ de
goriilen ilk terime gore, ¢ozeltinin her pH degerinde hidrojen dengesini temsil eden bir
potansiyel degeri vardir. Ornegin pH = 0 da bu potansiyel 0,00 V iken, pH = 10 oldugu
zaman potansiyelin degeri, - 0,59 V olmaktadir. Bu denge potansiyelinden daha negatif
potansiyellerde, 1.1. tepkimesinde gosterilen elektronlarin miktar1 artirilmaktadir ve
tepkime saga yonlenerek hidrojen iyonlarinin indirgenmesi gergeklesir. Denge
potansiyelinden daha pozitif potansiyellerde ise ayni tepkimedeki elektron miktar
azaltilmig olmaktadir ve tepkime sola yoOnlenir. Yani iyonlarin indirgenmesi
gerceklesmez. Ortamda hidrojen gazi varsa, gaz molekiillerinin yiikseltgenmesi
gerceklesir. Boylece, distan uygulanan potansiyelin denge potansiyeline gore biiyiik ya
da kiiciik olmasma gore tepkime saga ya da sola yonlenecek ve denge bozulacaktir.
Bunun anlami tepkime kendiliginden ya da dis etki ile ytiriiyecektir. Bu degerlendirme
bir termodinamik Ongoriidiir. Gergek kosullardaki olas1 farkliliklarin  ayrica

degerlendirilmesi gerekir.

2. Cozlinmiis oksijenin indirgenmesi
Hidrojen iyonlarmin indirgenmesine benzer bir baska ornek de elektrolit
¢ozeltisinde ¢oziinmiis olan oksijen gazinin indirgenmesidir. Atmosfere agik kosullarda

cozelti i¢inde daima ¢oziinmiis oksijen bulunacagindan, oOzellikle metallerin



korozyonunda katodik tepkimeye katilan baslica maddelerden oldugu igin, oksijen
indirgenmesinin termodinamigini de kisaca inceleyelim.

Sulu ortamda ¢6ziinmiis olan oksijen gazinin indirgenmesi 1.4 tepkimesiyle
gosterildigi sekilde yiiriir. Indirgenmenin, asitli (1.4) ya da notr ortamda (1.6) olmasina
bagl olarak tepkime denklemi farkli olmakla birlikte, indirgenme miktar1 oksijenin
¢coziinlirliigl ile sinirhidir.

O, +4H" +4e” < 2H,0 (asitli ortam) (1.4)

Bu tepkimeye gore elektrot potansiyelini veren bagint1 asagidaki sekilde olusturulabilir.
E =1,23-0,059 pH i—-IF-In R, (1.5.)

1.5 bagintisinda, oksijen gazinin basinci, olusturulacak bir elektrot i¢in istenilen degerde
tutulabilir. Ancak, ¢oziinmiis oksijenin indirgendigi bir sistemde oksijen gazinin basinci
yerine ¢oziinmiis oksijenin ¢ozeltideki derigimi alinir.

c) Notral ve alkali c¢ozeltilerde oksijenin indirgenmesi halinde asagidaki tepkime

denklemi yazilabilir.

0O; +2H,0 + 46" < 4 OH (1.6.)
Bu tepkimeyi karsilayan elektrot potansiyeli de asagida verilen bagmnti yardimiyla
hesaplanir.
a 74
S LA VR (1.7.)
4F R,

Gorildigi gibi, oksijen indirgenmesinin asitli ya da nétr ve hatta bazik ortamda

gerceklesmesi durumlarinda, indirgenecek oksijenin miktart ¢oziiniirliigii ile sinirlidir.
Burada potansiyeli belirleyen parametre ortamdaki OH iyonlarimin derisimidir ve bu

deger stiphesiz pH ile iliskilidir.

3.0rtamda bulunan daha soy bir metal iyonunun indirgenmesi de olasidir. Ortamda
bulunan ve korozyonu séz konusu olan metale gore daha soy bir potansiyele sahip
iyonlarin metal yiizeyinde indirgenerek metalik hale ge¢meleri ile de katodik tepkime
stirebilir.

Metalin (+2) iyonu indirgenerek metalik hale ge¢mesine drnek olarak Cd*™ ve Zn*?

iyonlarinin indirgenerek, sirasi ile Cd ve Zn metallerinin olusmasi gosterilebilir. Her



ikisi i¢in de metali kisaca M, iyonu ise M* ile gostererek, indirgenme tepkimesini 1.8

tepkimesi ile gdstermek olanaklidir.

M* +2e < M (1.8)

1.8 tepkimesinin gergeklestigi elektrodun potansiyeli 1.9. bagintisi ile belirlenebilir.
RT

E=E°+—lIna_. (1.9)
2F

Burada metallerin aktifligi, iyonik gii¢, aktiflik katsayist gibi parametreler kullanilarak
istenilen  derisimdeki  potansiyel veya istenilen potansiyeldeki derisimler

belirlenmektedir.

4. Cozelti iginde bulunan daha yiliksek degerlikli bir iyonun daha diisiik bir degerlige
indirgenmesi de olasidur.

M7 +e o M* (1.10.)
Bu tepkimenin yliriidiigii elektrodun potansiyeli de 1.11. bagintistyla hesaplanabilir.

a+3
E=E°+ﬂln M
F a

(1.11.

"2
Hidrojen iyonunun indirgenme tepkimesi igin, potansiyelin dengeden sapmasina gore
dengenin bozulmasina iliskin yukarida yapilan degerlendirmelerin benzerlerini diger
indirgenme tepkimeleri i¢in de yapmak olanaklidir. Gergekte {tizerinde durulan
tepkimeler denge tepkimeleri olup, potansiyelin dengeden sapmasi ile indirgenme ya da
yiikseltgenme yoniinde yonlenir. Katodik tepkime olarak adlandirilan ve yukarida
orneklenen tepkimeler, cogu kosullarda indirgenme yoniinde karsilagilan tepkimeler
oldugu icin 6rnek olarak gosterilmistir. Cogu kosullarda karsimiza anodik bir tepkime
olarak c¢ikan tepkimelerin de, denge potansiyelinden itibaren katodik yonde

polarizlenmesi olanaklidir.

1.3.Anodik Tepkimenin Termodinamigi

Anodik tepkime, anot yilizeyinde herhangi bir iyon ya da molekiiliin yiikseltgenmesidir.
Bunun i¢in ¢dzelti icinde bulunup anot yiizeyine gelen ve yiikseltgenme tepkimesine
katilan iyon ya da molekiillerin olmasi gerekir. Bu tiir bilesenler yoksa metalin kendisi

yiikseltgenebilir. Cogu teknik metaller bu yiikseltgenme tepkimesini vermesine karsin,



Pt gibi soy metaller kolayca yiikseltgenemez ve bu durumda suyun OH iyonlari
yiikseltgenerek O, gazi olusturur. Bir M metalinin yiikseltgenme tepkimesi sematik
olarak asagida gosterilmistir.

M < M™+ne (1.12)
Bu ¢6ziinme tepkimesinin gerceklestigi yiizeyde, dengeyi temsil eden potansiyel 1.13

bagintis1 yardimiyla hesaplanabilir.

RT
E=E°+—1Ina .,
£ nay (1.13)

Katodik ya da anodik tepkimelerin olabilirligi denge potansiyelinden sapma
oldugu zaman ortaya cikar. Her denge icin, denge potansiyelinden daha pozitif
potansiyellerde tepkime ylikseltgenme yoniine yonlenirken, daha negatif potansiyellerde
indirgenme yOniine yonlenir. Her dengeyi tek basina incelemek olanakli degildir ve
cogu kosullarda en az iki farkli denge birlikte olusur. Bu dengelerin potansiyelleri farkli
oldugundan, ortak bir denge potansiyeli (karma potansiyel) olusturmaya ¢alisirlar. iki
ayr1 denge farkli yonlere yonlenerek karma potansiyele ulastigindan, anodik yonde
(pozitif potansiyele) dogru yonlenen tepkimede anodik olay yani yiikseltgenme,
digerinde de katodik olay yani indirgenme gerceklesir. Denge potansiyellerini, dengeye
ait standart potansiyel ile iyonlarin ortamdaki derisimleri belirler. Ornegin, asitli bir
ortama demir metali daldirilirsa, metalin denge potansiyeli ile hidrojen iyonu ile
hidrojen gazi arasindaki denge bir araya geldiginde demir yiikseltgenirken, hidrojen
iyonlar1 indirgenir. Dengelere ait potansiyel degerleri yardimiyla tepkimelerin

olabilirliginin irdelenmesi bir termodinamik analizdir.

1.4.Asin1 Gerilim ve Ayrisma Gerilimi

Elektrokimyasal ve kimyasal olaylarda dengenin yonlenmesine gore indirgenme
veya yiikseltgenme olur. Bu yonlenmeye gore sol tarafa ya da sag tarafa dengenin
kaymasi olarak gerceklesir. Bu yonlenmenin olusmasi, girenlerin ve iiriinlerin derigimi,
sicaklik ve basinca (gazlarda) baghdir. Genel olarak, akim altindaki elektrodun
potansiyelinin denge potansiyelinden sapmasina asir1 gerilim denir. Bu asir1 gerilim (1)
simgesi ile gosterilir, (n= Ej-Eg). Asirt gerilim; akim altinda Olgiilen herhangi bir

potansiyelden denge potansiyeli ¢ikartilarak bulunur.



Katodun asir1 gerilimi ny her zaman negatif, anodun asir1 gerilimi n, ise her
zaman pozitiftir. Asirt geriliminin birgok nedeni vardir. En 6nemlileri; aktivasyon ya da
yiik transferi agir1 gerilimi, derisim (konsantrasyon) asir1 gerilimi, diren¢ polarizasyonu,
reaksiyon asir1 gerilimi, kristal asir1 gerilimidir (Bockris, 1977; Uneri, 1978).
Aktivasyon asir1 gerilimi ya da transfer asir1 gerilimi, potansiyeli belirleyen yiiklii
iyonlarin elektrot/elektrolit faz sinirinda yiik aktarimi i¢in gerekli aktivasyon enerjisine
karsiliktir. Bu asir1 gerilim genel olarak, “aktivasyon ya da transfer asir1 gerilimi”, na
olarak adlandirilir. Cozeltinin neden oldugu asir1 gerilime “direng asir1 gerilimi”, ng
denir. Cozeltinin direncinin biiyiik ya da devreden gecen akimin biiyiik oldugu, ya da
elektrot ylizeyinde akim gecisini giiclestiren bir katman olustugu zaman direng
polarizasyonu 6nemli biiytikliikte olabilir. Yiik transferi olaymna katilacak olan iyonun
elektriksel ¢ift tabaka/elektrolit sinirina gelmesi ya da bu siirdan uzaklagsmasi yeterli
degilse, bunu saglamak i¢in uygulanan asir1 gerilime “difiizyon asir1 gerilimi”, np denir.
Difiizyon asir1 gerilimi, genellikle indirgenme olaylar1 i¢in 6nemlidir ve karigtirma ile
azaltilabilir. Elektrot yiizeyinde ayrilan maddenin belirli bir 6rgliye uyumu, ya da belirli
bir orgiiniin bozulmas1 sirasindaki tutukluklarin neden oldugu asir1 gerilime “kristal
asirt gerilimi”, mng denir. Metallerin tek basina c¢oktiiriilmesinde ayni tiir metalin
kullanilmast ile kristal asir1 gerilimi 6nemli Olglide azaltilabilmesine karsin, farkl
metallerin birlikte ¢oktiriilmesinde kristal asir1 gerilimi ¢ok daha Onemlidir.
Elektrokimyasal tepkime disindaki kimyasal tepkimelerin neden oldugu asir1 gerilime
ise “reaksiyon asirt gerilimi”, m, denir. Toplam asir1 gerilimde biitiin bu asir
gerilimlerin toplanmasi ile elde edilir ( Uneri, 1998);

N= Nat Mgt Nrt Nkt Na (1.14)
Asirt geriliminin nelere bagli oldugu asagida kisaca 6zetlenmistir. Bunlar,

- Metal

- Elektrolit tiirii

- Elektrolit derisimi

- Metal ve elektrolit igerisindeki katki maddeleri

- Uygulanan akim yogunlugu

- Sicaklik v.b.

Yukarida 6zetlenen asir1 gerilimler, pil ya da elektroliz sistemlerinin hepsi i¢in

gecerlidir ve akim altindaki elektrotlara uygulanmasi gereken (elektroliz sistemleri) asirt



potansiyeli, ya da pillerden akim alinmasi sirasindaki kayip enerjiyi temsil eder.
Elektroliz sistemlerinde, elektrotlarin tersinir potansiyellerinden belirlenen ayrisma
gerilimi, tersinir ayrigma gerilimidir. Yani, elektroliz sisteminde elektrotlarda yiirtimesi
beklenen tepkimelerin, yiiriimesini saglayacak minimum potansiyeli temsil eder. Ancak,
yukarida belirtilen asir1 gerilimler nedeniyle, tersinir ayrigma gerilimi altindaki bir
sistemde ayrigma gerceklesemez. Asirt gerilimlerin toplam1 kadar daha fazla
potansiyelin uygulanmasi gerekir. Tersinir ayrigma gerilimi ile asir1 gerilimlerin
toplamina esit bir potansiyel elektrotlar arasina uygulandiginda, elektrotlar arasindan
akim gecmeye baslar. Elektrolit igerisinde siirekli bir ayrismayi saglamak tizere iki
elektrot arasina uygulanmasi gereken bu minimum potansiyele “ayrisma gerilimi” denir.
Tersinir ayrisma gerilimi (Ey ag) kuramsal olarak hesaplanabilir. Ancak, gergek ayrisma
geriliminin (E,g) deneysel olarak olgiilmesi gerekir. Asiri gerilim (1), yukarida da
ayrintili olarak agiklandigi gibi, akim altindaki sistemin potansiyeli ile tersinir
potansiyel arasindaki farka esit olmasina karsin, akim altindaki sistemin kapsami ¢ok
genis oldugundan, elektroliz sistemleri i¢in asir1 gerilim, deneysel olarak belirlenen

ayrisma gerilimi ile tersinir ayrigma geriliminin arasindaki farka esittir, (M= Eag - Etrag)-

1.4.1. Ayrisma Geriliminin Hesaplanmasi

Elektroliz sisteminde, elektrotlardaki tepkimelere gore bir pil kurulacak olursa, bu pilin
E.M.K. (Elektro Motor Kuvvet) i, yani tersinir pil potansiyeli, E,pil = Exatot — Eanot OlUF.
Elektroliz i¢in tersinir ayrisma gerilimi ( Ey,ag ) olarak, buna esit ama ters isaretli degeri
alinir.
Etnag = Eanot — Ekatot

Tersinir ayrisma gerilimden ¢ok az biiylik bir gerilim uygulandigi zaman madde
ayrismalidir. Oysa uygulamada bu hale sik rastlanmaz. Cogu kez hesaplanan ayrisma
geriliminden daha biiyiik gerilimler uygulamak gerekir. Daha once de sozii edildigi gibi
bu fazladan uygulanan gerilime asir1 gerilim (1) denir. Her iyonun ayrismasi icin farkl
asir1 gerilim gerektigi gibi, ayn1 cins bir iyonun ayrigmasi i¢in gerekli asir1 gerilim
elektrot maddesine gore degisir. Buradan elde edilen Ey,ag, teorik ayrisma gerilimi
olup, anot ve katotta hi¢ asir1 gerilim olmadigi kabuliine dayanir. Gozlenen asiri

gerilimlerin daha 1iyi anlagilabilmesi ic¢in tersinir ayrigma gerilimlerinin bilinmesi



gerekir.Elektroliz  iirlinleri, elektrolit konsantrasyonu ve yiiriiyen tepkimeler
(yiikseltgenme ve indirgenme) bilinirse, tersinir ayrisma gerilimi hesaplanabilir.
Deneysel ayrisma geriliminin degeri tersinir pil potansiyelinden asir1 gerilim kadar daha

fazladir (Sarikaya, 1997).

1.4.2. Ayrisma Geriliminin Olciilmesi

Hesaplanan tersinir ayrisma gerilimlerinde metallerin ¢oktiiriilmesi miimkiin
olmadigindan, ¢okme isleminin gergeklestirilebilecegi potansiyelin (ayrigma gerilimi)
deneysel olarak belirlenmesi gerekir. Belirlenecek bu deger tersinir ayrigma gerilimi ile
asir1 gerilimlerin toplamina esittir. Olgiilen ayrisma gerilimi ile hesaplanan tersinir
ayrisma gerilimi arasindaki farktan asirt gerilim bulunur. Ayrisma geriliminin (Eqg)
Olciilmesi i¢in bir elektroliz devresi kurularak, elektrotlar arasina degisen biiytikliiklerde
potansiyel uygulanir ve uygulanan potansiyele karsi gecen akim olgiiliir. Stirekli bir
akim gecisinin basladig1 potansiyel ayrigma gerilimidir. S6zl edilen elektroliz devresi
Sekil 1.1." de sematik olarak gdsterilmistir. Cizelge 4.3. te iki metalin birlikte ¢oktiigii
kosullarda tersinir ayrigma gerilimi hesaplanamadig i¢in dogrudan dl¢limlerin degerleri
verilmistir. Iki metalin birlikte ¢oktiiriilmesi s6z konusu oldugunda, Ayrisma
gerilimlerinin birbirine yakin olmasi gerektiginden Olgiilen ayrisma gerilimlerinin
kiyaslamas1 yapilmis ve iki metalin ayrigma gerilimi birbirine yakin olan ortamlarda
birlikte ¢oktiirme islemi gerceklestirilmistir. Secilen ortamlar ve ayrisma gerilimleri
cizelge 4.4. lizerinde yildizli olarak isaretlenmistir ve agiklamasi c¢izelge altinda

verilmistir.
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Elektrolit Cozelti

Sekil.1.1.Ayrisma Geriliminin Olg¢iildiigii Elektroliz Devresi

[:Cozeltiden gegen akim.
I,:Voltmetreden okunan akim.

Ayrigma geriliminin Ol¢iilmesi i¢in, anot ve katot arasina disaridan bir gerilim
uygulanir. Uygulanan gerilime kars1 devreden gecen akim o6l¢iiliir. Ayrisma gerilimi
deneysel olarak Sekil 1.1. 'de verilen diizenek yardimiyla belirlenebilir. Elektroliz
devresine bir dig potansiyel uygulandiktan sonra elektrotlar arasindaki potansiyel fark
Olctliir. Potansiyelin artirilmasi ile birlikte 6l¢iilen akim degerleri Sekil 1.3. de goriilen
bicimde grafige gecirilir. Ayrigsma geriliminin Olclilmesi deneyleri Mustafa Kemal
Universitesi ( M.K.U. ) Fizikokimya Arastirma Laboratuarinda yapilmistir. Bu amagla

Sekil 1.2. de goriilen gilic kaynagindan yararlanilmistir.
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Sekil.1.2.Gii¢ Kaynagi

Sekil 1.3. de ornek olarak verilen egri incelendiginde; 0 — 1,7 V potansiyel
araliginda uygulanan potansiyele kars1 6nemli bir akimin ge¢medigi goriilmektedir. Bu
potansiyel aralifinda, 6l¢iim duyarliliginin disinda bir miktar akim gecer. Bu akim
elektrot yilizeyinde bir ayrismanin basladigini gostermekle birlikte, yiizeyden stirekli bir
akim gegisini saglayacak doniisiim olmadigindan gegen akim ¢ok kiigiiktiir ve bu akim
“arttk akim” olarak adlandirilir. Ornegin suyun elektrolizi ele almacak olursa, artik
akimin gectigi potansiyel araliginda yiizeyde olusan gazin basinci dis basinca
ulasmamis oldugundan gaz ¢ikisi olamaz ve bu nedenle yiizey bosalmayacagindan yeni
gaz olusumu gerceklesemez. Uygulanan potansiyel arttirildikca ylizeydeki doniisiim
hizlanir ve 6lciilebilen bir akim ge¢meye baslar. Akim artisinin basladig1 potansiyel,
“ayrisma gerilimi” olarak adlandirilir. Bu degerin belirlenmesi i¢in artik akim
bolgesindeki deneysel egri ile akim artisinin oldugu bolgedeki egrinin, dogrusal
ekstrapolasyonu yapilir ve kesisme noktasi, ya da akim artisinin oldugu bolgedeki
egrinin dogrusal ekstrapolasyon sonucu potansiyel eksenini kestigi noktay1 karsilayan
potansiyel ayrigma gerilimidir. Cogunlukla, tanimlanan bu son iki degerin ortalamasi

ayrigsma gerilimi olarak kabul edilir.
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Sekil.1.3. Ayrisma geriliminin deneysel olarak belirlenmesi

Kuramsal ayrisma gerilimi (Ey 59) ile 6l¢iilen ayrisma gerilimi (E,g) arasinda asagidaki

bagmt1 vardir:
Eag = Etrag + Mat Mk (1.15)

Gergek ayrigma gerilimi, tersinir ayrigsma gerilimi ile anot ve katot asir1 gerilimlerinin

toplamina esittir.

1.5.Elektrolitik Metal Kaplama ve Elektro biriktirmenin Temelleri

Elektrolitik metal kaplama, metalik bir malzeme yiizeyinde elektrokimyasal metotlarla
metalik film olusturulmasidir. Elektrolitik kaplama ile elde edilen yiizeylerin iistiin
ozellikleri (dayanim, estetik, vb.) nedeniyle genis kullanim alan1 bulmaktadir. Bir metal
yiizeyinin elektrolitik olarak kaplanmasinda, yiizeyi kaplanacak olan elektrot uygun bir
elektrolite daldirilir ve katot olarak kullanilir. Anot ise ¢ogunlukla ¢oken metaldir
(kaplama cinsine gore ¢inko, bakir, nikel vb.) ve yiiksek saflikta (% 99,98) olmalidir.
Anot olarak Pt gibi soy bir metalin kullanilmas1 da olanaklidir. Bu sisteme dogru akim
uygulanir, uygulama siliresine bagli olarak kaplamanin kalinlig1 de§ismektedir.

Kaplamanin metal ylizeyine sikica tutunabilmesi i¢in yiizeyinin temiz olmasi, herhangi
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bir film veya oksit tabakasi igermemesi gerekmektedir. Bazi1 parametreleri degistirerek
kaplama kalitesi arttirilabilir. Bunlar:

a) Akim Yogunlugu: Akim yogunlugunun artmasi kristallerin olusum hizini arttirir ve
ince taneli kristaller olusur. Fakat belirli bir noktadan sonra, katot yiizeyinde desarj olan
metal iyonlar1 ¢ozelti icinden gelenlerle yeterince karsilanamaz ve katotta bir fakirlesme
meydana gelir, bunun sonucunda homojen olmayan, siyah ve siingerimsi bir kaplama
olusur.

b) Konsantrasyon ve Karistirma: Diisiik konsantrasyonda ince taneli, yiiksek
konsantrasyonda ise daha iri taneli kristaller olusur. Katot bolgesindeki yerel
fakirlesmeyi ortadan kaldirmak igin elektrolitin veya katodun hareket ettirilmesi
yararlidir.

¢) Sicaklik: Sicakligin iki farkli etkisi vardir. Diislik sicakliklarda diflizyonu artirarak
kiictik kristallerin, yiiksek sicakliklarda katot polarizasyonunu azaltarak iri kristallerin
olusumu saglanacaktir.

d) Elektrolit: Elektrolit genellikle kaplanacak metalin tuzlarini igeren sulu ¢ozeltidir. Bu
nedenle suda ¢oziiniirliigli ¢ok olan tuzlar kullanilmalidir. Genelde kompleks tuzlarla
elde edilen kaplamalar normal tuzlarla elde edilenlerden daha iistiindiir. Banyoya ilave
edilen iletkenlik ve parlaklik katki maddelerinin miktarlar1 ve ilave edilis siralar1 da ¢ok
onemlidir.

e) pH’ 1n etkisi: Elektrolitler, asidik (nikel, bakir, ¢inko kaplama banyolari) ya da alkali
ve alkali siyaniir yapilarinda (siyaniirli ¢inko, kadmiyum, altin, giimiis vb.)
hazirlanirlar. Kaplamanin gerekli pH degerinin altinda veya istiinde olmas: kaplama
kalitesini bozar.

f) Kaplama Giicii: Diizgilin yiizeyli olmayan, sekillendirilmis bir malzeme yiizeyinde
oldukca diizgiin bir kaplamanin elde edilmesi i¢in ¢6zeltinin gosterdigi 6zellige kaplama
giicii denir. Diizglin olmayan yiizeyli bir parganin anoda yakin kisimlar1 daha kalin bir
tabaka ile kaplanir. Ciinkii ohm kanuna gore yakin noktalar arasindaki diren¢ degerleri
daha azdir. Bu etkiyi diger kaplama etkenleri ile ortadan kaldirabilen kaplamalara iyi
kaplama giiclii denir. Iletkenligi yiiksek ¢ozeltilerde goriilen bir 6zelliktir (Berkem,
1993).

Her bir metal iyonunun ¢o6zeltideki konsantrasyonuna bagli olan bir indirgenme

potansiyeli vardir. Aktifligin bir mol L™ oldugu zaman bu elektrot potansiyeli ' standart
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elektrot potansiyeli (SEP)' olarak adlandirilir. Elektrot potansiyellerinin dl¢iilmesi igin,
bir elektrodu standart hidrojen elektrot olan uygun bir pil tasarlanir ve pilin potansiyeli
potansiyometre yardimiyla olciiliir. Olgiilen pil potansiyelinin ¢ozelti derisimi ile
degisiminden yararlanilarak, standart potansiyeller belirlenir. Uluslararas1 kabul edilen
referans elektrot standart hidrojen elektrot (SHE) tur. Bu ayni zamanda normal hidrojen
elektrot (NHE) olarak da bilinir. Bu elektrotun potansiyeli sifir olarak tanimlanir. Rutin
deneyler sirasinda NHE’ nin kullanimi pratik olmadigindan referans elektrot olarak
daha ziyade doymus kalomel elektrot (SCE) ya da Ag/AgCl (KCI) gibi elektrotlar
kullanilir. Bu elektrotlarin potansiyelleri NHE' ye gore, sirasiyla 0,242 V ve 0,222V tur.
Bazi metallerin, standart hidrojen elektroda gore belirlenen standart elektrot
potansiyelleri (SEP) ¢izelge 1.1.’de verilmistir. Bir metalin standart elektrot potansiyeli
ne kadar pozitif ise 0 metal o kadar soydur. Buna gore (gizelge 1.1.)'den Cu' in, Ni ve
Zn' dan daha soy oldugu, oysa Ag' den daha az soy oldugu anlagilmaktadir. Zn ise
tabloya gore en aktif olan metaldir (DiBari A.G, 1999).

Cizelge 1.1. Bazi metallerin 25 °C de sulu ¢ozeltideki standart elektrot potansiyelleri

Reaksiyon NHE’ ye gore SEP (V)
Ag"+e odg 0,800
Co® +2¢ © Co -0,280
Cu?* +2e « Cu 0,340
Fe?* +2¢ o Fe -0,409
Ni** 2¢e < Ni -0,230
Zn** +2¢  — In -0,763
2H" +2¢ o Hp 0,000
Au* +e — Au 1,680
Pt" +e — Pt 1,200
Hg.Cl, + 2e <> 2Hg +2CL" (SCE) 0,242
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Birden fazla metal iyonlarini igeren ¢ozeltilerde, Ag ve Cu gibi daha soy olan metallerin
iyonlar1 Ni ve Zn gibi daha az soy olan metallerinkine kiyasla daha kolay indirgenir.
Bunun anlami, bir ¢ozeltide indirgenebilecek birden fazla iyon varsa, uygulanan belirli
bir potansiyelde iyonlardan daha soy olanlar daha fazla ayrisirlar. Bu nedenle daha soy
metallerin ¢ozeltilerdeki konsantrasyonlar1 daha az olsa bile, filmdeki miktarlari, daha
az soy metallerinkinden daha fazla olabilir. Bununla birlikte demir (Fe) grubu
metallerinden bir veya daha fazlasimi iceren ¢ozeltilerde, genellikle anormal ortak-
biriktirme gozlenir, yani daha az soy metal daha fazla birikebilir, (Brenner 1963).

Bu olay, Fe-Ni, Ni-Co, Ni-Zn, Co-Zn gibi ¢esitli alasim sistemlerinin biriktirilmesinde
goriilebilir. Ornegin Fe ve Ni metallerinin biriktirmelerinde, Ni, Fe’ den daha soy
oldugundan tercihen Fe’ e kiyasla daha fazla depozit olmasi1 beklenir. Oysa tam tersi bir
davranig gozlenir; yani filmdeki Ni’ nin Fe’ ye orani ¢ozeltidekinden ¢ok daha diisiik
olabilir. Bunun nedeni her iyon icin ayrisma asir1 geriliminin farkli olmasidir. Ug
elektrot teknigi ile yapilan bir metal biriktirme isleminin gergeklestirildigi deneysel

diizenek sematik olarak Sekil 1.4. de gdsterilmistir.

ET3

elalctrot
i31]

Sekil.1.4.Ug elektrotlu elektrokimyasal biriktirme sisteminin sematik diyagrami
(Altunbas, 2007)

1.5.1. Metallerin Elektrokimyasal Yoldan Biriktirilmesi

Metallerin elektrokimyasal yoldan sulu c¢ozeltilerinden biriktirilmesi, genel olarak
metallerin cevherlerinden kazanilmasi, safsizliklardan aritilmasi ya da degisik amach
yiizey kaplama islemleri i¢in uygulanir. Yiizey kaplama islemleri de bazen dekoratif
amagli olmasina karsin, bazen de korozyona kars1 koruma amagl olabilir. Baz1 katalitik

yiizeylerin, katalitik etkisini artirmak amaciyla da kaplamalar yapilmaktadir. Metaller
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genelde elektrolitik olarak metalin yaygin bulunan, siilfatlar, kloriirler, nitratlar gibi,
tuzlarinin sulu ¢ozeltilerinden biriktirilir.

Cogu zaman ortama metal ile kompleks yapici bir ligand ilave edilerek metalik
kaplamalar yapilir. Kompleks iyonun yiikii, metalin yiikiinden farklidir ve biriktirme
potansiyelinin degismesini saglayabilir. Kristallenme esnasinda yilizeyde asir1 miktarda
metal varlig1 metalin kristallenmeden toz halinde birikmesine sebep olacagindan, ligand
ilavesi denge reaksiyonuyla ortama az miktarda iyon salinimina ve biriken maddenin
tanecik biiyiikliigiiniin azalmasina neden olur. Bu sayede daha diizgiin kaplamalar elde
edilebilir. Kompleks olusumuyla metalin indirgenme potansiyeli Nernst Esitligi’ne bagl

olarak, negatif yonde artar.

Metallerin sulu ¢ozeltilerinden elektrokimyasal olarak biriktirilmesi i¢in gerekli
olan potansiyel miktari, verilen sartlar altindaki metalin denge potansiyelinden her
zaman icin katodik olarak daha yiiksektir.

Katodik metal biriktirme kinetiginin incelenmesi oldukca karmasik bir konudur. Katot
yiizeyi elektroliz esnasinda meydana gelen metal birikmesi sonucunda siirekli olarak
degismektedir. Birikimin olusmasi ve biliylimesi metalin dogasina ve elektroliz
sartlarina baghdir. Yiizeyde meydana gelen birikimin geometrik sekli de yine metale ve
uygulan akimin blyiikligline baghdir. Kaplama ¢6zeltisi iginde bulunan yiizey aktif
bilesikler ve c¢oziinmiis oksijen gibi oksitleyici safsizliklar da metal birikimini
etkilemektedir. pH 6zellikle hidrojen agiga ¢ikan potansiyellerde 6nem kazanir ve buna
bagli olarak gaz ¢ikisi, kaplamanin tek diizeligini olumsuz yonde etkiler. Bunu 6nlemek
icin ortama ilave edilen alkali, ortam1 asir1 bazik yaptig1 takdirde metal oksitleri olusur
ve yine bu durum uygun kaplamalarin olugmasini 6nler. Yukarida bahsedilen zorluklara
ragmen elektrokimyasal yoldan metal kaplama islemi, daldirma usuliiyle veya pirolitik
yoldan yapilan kaplamalara gore avantajlara sahiptir. Oncelikle elektrokimyasal
kaplamada, kaplama materyalinin yiizeyinin her noktasi i¢in potansiyel esit derecede
dagilir ve kimyasal yoldan kaplamalara gore daha tekdiize filmler elde edilmesine
olanak saglar. Uygulanan potansiyel veya gecen akim ile biriktirme zamani kontrol
edilerek istenilen kalinlikta film kaplanabilir. Farkli metal tuzlar1 ve komplekslestiriciler

varhiginda alasim kaplamalari yapmak da miimkiindiir (Mizushima, 2005).
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Sonu¢ olarak, kaplama sartlar1 degistirilerek, elektrokimyasal yoldan kaplamalarin
bilesimini, kristal yapisint ve kalinligint kontrol etmek miimkiin ancak bu sartlarin
tespiti  olduk¢a zordur. Metal tuzlarn kullanilarak yapilan elektrokimyasal
biriktirmelerde tuz anyonunun dogasi da metal birikmesini etkiler. Olusan birikimin ve
asir1 gerilimin tizerine anyon etkisi tiim metal kaplamalar1 i¢in gegerlidir ancak yiiksek
polarizasyon gostermeyen metaller icin bu durum o6zellikle 6nem arz eder. Genellikle

asagidaki anyon sirasinda asir1 gerilim diiser:

PO,*, NO3, SO4%, ClO; > NH,S0s” > Cl > Br> I (1.16.)

Anyonlarin birikme iizerine etkisi metal lizerindeki kristalografik etkilerine baglhdir.
Ornegin, perklorat ¢ozeltisiyle siilfamin ¢dzeltisi karsilastirildiginda kristal yapist “111”
den “110” a kaydigindan asir1 gerilim de diiser. Cozelti igerisinde farkli katyonlarin
varligr metalik iyonlarin iizerindeki yiikii notrallestirdiginden metal asirt gerilimini
artirir. Sulu ¢ozeltilerdeki farkli katyonlar genelde hidrojen iyonlaridir. Genel bir kural
olarak metal asir1 gerilimi hidrojen iyonu konsantrasyonunun artmasindan ileri gelir.
Eser miktarda molekiiler veya iyonik maddelerin biriktirme ortamina ilavesi metalin
elektrokimyasal olarak birikimi rotasini degistirmenin en etkili yoludur.

Metallerin birlikte depolanmasi ¢ok karmasik bir islemdir. Bunun i¢in iki kosul
gereklidir:
-En az bir metal digerlerinden bagimsiz olarak depolanabilmelidir.
-Farkli elementlerin denge potansiyelleri birbirlerine yeterince yakin olmalidir. Veya

cozeltiye uygun bir reaktif eklemek suretiyle yaklastirilmalidir.

Sirasiyla m ve n elektronlarini alarak indirgenen M ve N metallerini g6z 6niine alalim.

Bu durumda, denge potansiyelleri soyle yazilir:

En=Em’ +RT/MF In(amm: /am) (1.17.)
En =Ex> + RT/MF In (anns /an) (1.18.)

M ve N metallerinin birlikte depolanmasi i¢in bunlarin katotta ayn1 anda indirgenmeleri,
cozeltide i1yonik halde bulunmalar1 ve elektroliz sirasinda ayni1 desarj potansiyeline
sahip olmalar1 gerekir.

M ve N metallerinin birlikte depolanma kosulu i¢in soyle bir esitlik yazilabilir:
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Ev® +RT/MF In(amm: /aw)+nm =Ex" +RT/NF In(ans /an)+nn (1.19.)

Iki metalin aym anda depolanmasi igin, iki denge potansiyelinden daha negatif bir
potansiyelde, elektrodun polarize edilmesi gerekir. Sekil. 1.5.” de M ve N metallerinin
ve bunlarin birlikte ¢oktiiriildiigli polarizasyon egrileri sematik olarak gosterilmistir . M
elementi, ( Iy akim yogunlugunda ) my © in fonksiyonu olan bir hizda ve N’ de ( Iy akim
yogunlugunda ) ny ‘in fonksiyonu olan bir hizda depolanir. Toplam akim Iy + Iy olur ve
olusan birikintinin bilesimi bu biiyiikliikklerin oraniyla belirlenir. Ideal durumda Iy ve Iy

her elementin tek tek depolanmasi sirasinda ayr1 ayri 6lgecegimiz akim yogunluklarina

0zdes olur.
I
(M+N)

- $ M N
3 Inm+IN *———————————ﬂ

pd

-]

L)

o

b

=

!

=

EM EN Ehirlikte ¢oktirme
POTANSIYEL

Sekil.1.5. M ve N metallerinin ve Kaplamanin polarizasyon egrisi (BRENNER)

Brenner, metallerin elektrokimyasal yollarla depolanmasi iizerine genis arastirmalar
yapmistir ve akimlart toplamanin ¢ok nadir gozlenen, ideal bir durum oldugunu
gostermistir. Birlikte depolanma sirasinda katot c¢ozelti ara ylizeyindeki metalik
iyonlarin  konsantrasyonlari, —metallerin tek tek  depolanmasi  sirasindaki

konsantrasyonlarindan oldukca farklidir. Bu toplanabilirlik az olasidir.
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Ciinkii: Birlikte depolanma sirasinda katot ylizeyinin yapisi basit elementlerin tek tek
depolanmasi sirasindaki yiizeyden farklidir. Gorbunova, 1966. Yilindaki ¢aligmasinda
kaplamadaki M ve N metalleri arasindaki etkilesimin, bilesenlerin depo potansiyellerini
birbirine yaklastirdigin1 gostermistir. Bu olay kaplamanin olusum serbest enerjisi ile

iligkilidir.
1.2.2. Kompleksleyici maddelerin kullanim

Birlikte depolanma sirasinda, metallerin normal potansiyelleri birbirlerinden ¢ok farkli
oldugu zaman, daha soy olan metal iyonlarinin derisimini ayarlayarak, veya kompleks
yapict bir reaktiften yararlanarak en soy metalin indirgenme hizim1 yavaslatarak,
bunlarin depolanma potansiyellerini birbirine yaklastirabiliriz. Derisimdeki yiiz birimlik
bir azalma iki degerli iyonlar i¢in denge potansiyelinde 58 mV’ luk bir degisme
meydana getirir. Tuz komplekslerinden yararlanmay1 igeren daha ilging bir yontem:
Metallerin denge potansiyelleri genel olarak, hizla negatif degerlere dogru kayar ve
akim — potansiyel egrisinin egimi ¢ok azalir. Bu da, belli potansiyel araliginda egrilerin
kesismesini saglar. Kompleks iyonlarin banyosundan genellikle ince tanecikli depolar
elde edilir. Buna karsilik, kompleksleyicinin etkisiyle depolanmis filmler bazi sartlarda

kirilgan olabilirler.
1.6.Kadmiyum ve Cinko’ nun Pourbaix Diyagramlari

Kadmiyum igin Pourbaix tarafindan olusturulan 25 °C de, Kadmiyum-su sisteminde

yuriiyebilecek reaksiyonlar ve bunlarin denge kosullarindaki potansiyel-pH iliskileri
Sekil. 1.6°da verilmistir (Pourbaix, 1974).
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Sekil.1.6. Kadmiyumun Pourbaix Diyagrami
Ik kez M. Pourbaix tarafindan gizilen Pourbaix diyagramlari ortamda olasi birgok
tepkimeyi bir arada gormemize yardimci olan diyagramlardir. Pourbaix,
diyagramlarinda elektrokimyasal termodinamikten yararlanmistir. Yani kimyasal
termodinamik hesaplarinda kullanilan basing, p ve derisime, c, ek olarak elektrot
potansiyeli, e, ya da elektromotor kuvvetten E den yararlanmaktadir (Uneri, 1998).
Pourbaix, Nernst bagmtisin1 kullanarak, elektrokimyasal tepkimeler i¢in potansiyel ve
pH arasindaki iliskiyi belirlemistir. Bir¢ok elementin 25 °C sicaklig1 i¢in ¢izilen bu
diyagramlarda s6z konusu korozyon olayinda ortamin pH’1 elektrot potansiyeline karsi

grafige gecirilmistir.
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Sekil. 1.6.’dan kolayca goriilebilecegi gibi potansiyelin (E) pH ile degisimini gdsteren
cizgiseldir. Dogrularin egimi -0,059'dir ve diyagramda paralel iki dogru elde edilir.
Sekil. 1.6. da (a) hidrojenin (b) de oksijenin indirgenme tepkimeleri i¢in E-pH
degisimleridir.

Ortamda bulunmasi muhtemel kati maddeler Cd(OH); ve CdH, ve Cd iken ¢dziinebilen
maddeler ise Cd*?, HCdO; dir.

Yeterince bazik olmayan ¢ozeltilerinin varhiginda (yaklasik pH<7) kadmiyum iyonlar
halinde c¢ozeltiye gecer yani Cd*? iyonu olarak ¢oziinerek korozyona ugrar (korozyon

bolgesi) (Pourbaix, 1974).

Cd*? + 2H,0 < CdOOH + 3H" (1.20.)
Iogm =-33,34+3pH (1.21)
[Cd™]

Cd +H,0 < CdO + 2H" +2¢ (1.22))
a. E°=0,05-0,0591pH (1.23)
b. E°=0,23-0,0591pH (1.24)
c. E®=0,063-0,0591pH (1.25.)

CdO +H,0 < CdOOH + H* (1.26.)
a. log[HCdO, ] =-19,54 +pH (1.27)
b. log[HCdO, ] = -18,96 +pH (1.28)
c. log[HCdO, ] =-17,59 +pH (1.29.)

Cd < Cd™ + 2¢ (1.30.)

Eo = -0,403 + 0,0295 log [ Cd?'] (1.31)

Cd + 2H20 < CAOOH+ 3H" + 2¢ (1.32.)
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Eo =0,583 — 0,0886pH + 0,0295log [HCd03] (1.33)

Kadmiyumun Pourbaix diyagrami incelendiginde, alkali ortamda elektrotun yiizeyi
hidroksit filmi ile ortiilidiir. Bu hidroksit filmin doniisiimii pH 10-13 arasinda
olmaktadir. Yiizeyde olusan hidroksit filmi, yiizeyi korumaktadir. Asitli ortamda ise
Cd** seklinde cozeltiye gegmektedir. Cd(OH); pH 11’in iizerinde ¢oziinerek CAOOH"
sekline dontgmektedir. Kadmiyumun anodik polarizasyonunda ilk olarak kararli
olmayan Cd(OH); sonra anhidridi (CdO) ve ileri potansiyellerde ise kararli bir hal olan
Cd(OH); olusmaktadir.

Cinko i¢in Pourbaix diyagramida Sekil. 1.7 de gosterilmistir.
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Sekil.1.7. Cinkonun Pourbaix diyagrami
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Zn+H,0 < ZnO + 2H" +2¢ (1.34)
a. Eq = -0,439-0,0591 pH (1.35.)

b. Eo = -0,439-0,0591 pH (1.36.)
Zn < Zn*? +2e” (1.37.)

Eo = -0,763 + 0,0293 log[Zn**] (1.38))
Zn+2H,0 < HZnO, +3H" +2¢ (1.39.)
Eo = 0,54 —0,0886pH +0,293log[HZn0;] (1.40.)
Zn +2H,0 < Zn0; +4H" +2¢ (1.41)
Eo = 0,441-0,1182pH +0,293 log [ZnO; ] (1.42.)

Sekil. 1.7. incelendiginde -1,8V dan -1,0V a kadar olan bélgedeki tiim pH’ larda ¢inko
kararli sekildedir ve bu bdlgede termodinamik olarak ¢inkonun korozyonu miimkiin
degildir.

pH 9- 13 arasinda ise potansiyelin -1,0 V’ dan yukarilara ¢ikildik¢a yani 2,2 V’ a kadar
olan bolgede pasiflik bolgesi ve bu bolgelerde pasivasyon bolgesi olarak bilinir bu
bolgelerde korozyonun goriilmedigi anlasilmaktadir.

Yine bir iistte kadmiyumun Pourbaix diyagraminda goriildiigii gibi Pourbaix, Nernst
bagmtisin1 kullanarak, elektrokimyasal tepkimeler i¢in potansiyel ve pH arasindaki
iliskiyi belirlemistir. Birgok elementin 25 °C sicakligi i¢in ¢izilen bu diyagramlarda s6z
konusu korozyon olayinda ortamin pH’1 elektrot potansiyeline kars1 grafige
gecirilmistir.

Sekil. 1.7’ den kolayca goriilebilecegi gibi potansiyelin (E) - pH ile degisimini gosteren

cizgiseldir. Dogrularin egimi -0,059” dur ve diyagramda paralel iki dogru elde edilir.

1.7. Kadmiyum ve Cinko’ nun Birlikte Coktiiriilmesi

Kadmiyum sembolii (Cd) atom agirligr 112,42 olan mavimsi beyaz bir metaldir.

Olduk¢a yumusaktir. Siinek bir yapida olup, elektriksel iletkenligi orta seviyededir.



24

Ozgiil agirhip1 8,65 olup yiikseltgenme basamagi (sayisi) yani degerligi 2° dir. Hava ile
uzun siire temas ettiginde (yiizey oksitlenmesi sonucu) sar1 veya kahverengimsi bir renk
alir Kadmiyum kaplamanin en genis kullanim alani, demir ve ¢eligin paslanmasini
onlemek amaciyla koruyucu ylizey kaplamasi seklindedir. Bir¢ok agidan, ¢inko ve
kalaydan daha iyi sonug¢ vermektedir.

Kadmiyum, ¢inkoya gore daha fazla slinektir. Bu nedenle kadmiyum kaplanmis parcalar
kolaylikla biikiilebilir veya sekillenebilir. Oysa ¢inko kaplanmis parcalarin biikiilme
veya sekillendirilmesi sirasinda kaplama yiizeyinde c¢atlaklar olusur. Kadmiyum
kaplanmis ylizeylerin lehimlenmesi, ¢inko kaplanmis ylizeylere gore daha kolaydir.
Gergekte lehimleme kolayligi acisindan kadmiyum kaplanmis ylizey ile kalay
kaplanmis yiizey hemen hemen aynidir. Kadmiyumun elektriksel iletkenligi, kalaydan
daha yiiksektir. Cinkonun elektriksel iletkenligi baglangicta kalaydan biraz daha yiiksek
olmasina ragmen, yilizeyinden elektrik akimi gegisi esnasinda ylizey, kadmiyumun
yiizeyine gore daha kolay karardigindan (beyaz oksit olusur) daha yiiksek direngli hale
gelir. Bu hizli oksitlenmenin sonucu olarak, ¢inko yiizeyin baslangigta yiiksek olan
iletkenligi diisecek ve bundan dolay1r kadmiyum kaplanmis birlesme noktalari, ¢inko
kaplanmis olana gore daha iistiin olacaktir. Demir ve ¢eligin agik havada paslanmasini
onlemek agisindan, kadmiyum kalaya gore daha iyi sonu¢ vermektedir ve cogu
uygulama i¢in daha iyisi yoksa bu agidan kadmiyum kaplama, ¢inko kaplama ile esit
performansa sahiptir. Cogu uygulamada kadmiyum kaplamanin ¢inko kaplama yerine

kullanilmamasinin tek nedeni, kadmiyumun ve yan iirtinlerinin toksik (zehirli) olusudur.

Cinko mat dokiimlii mavimsi bir metaldir. Degerligi 2, 6zgiil kiitlesi 7,14 atom
kiitlesi 65,38tlir. Normal sicakliklarda kirilgandir ama 100 °C ve {istiine 1sitildiginda
doviilebilir hale gelir. Fakat oda sicaklifina sogutuldugunda yeniden kirilgan hal alir.
Aktif bir metaldir ve nerdeyse her seyle tepkimeye girer. Cinkonun 6ncelikli kullanim
alani, demirli metalleri paslanmaya kars1 koruma amacl kaplamadir. Cinkonun genis
kullanim alanina karsin kadmiyum nispeten daha az kullanilmaktadir ve bazi zorunlu
uygulamalar diginda ekonomik ac¢idan ¢inkonun yerini almak i¢in ¢cok pahalidir. Buna
ek olarak yakin zamanda kadmiyumun ve bilesiklerinin zehirliligi {izerine ¢ekilen ilgi

bu maddeye bir dezavantaj saglamistir.
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1.8.Calismanin Amaci

Elektro biriktirme, metal yiizeylerine yapilan elektrokimyasal kaplamaya verilen
genel bir tanimlamadir. Yiizeylerin bir metalle kaplanmasi, ¢ogunlukla metal tuzlarinin
cozeltilerinde gerceklestirilir. Birden ¢ok metalin ylizeyde ¢oktiiriilmesi gerektiginde
kullanilan tuz c¢ozeltileri dogal olarak karisimlar olacaktir ve her metalin ayrisma
gerilimi farkli oldugundan, istenilen bilesimde ¢oktiirme yapmak zordur. Birden ¢ok
tiirden metalin ayni1 bir metal yiizeyinde ¢oktiiriilmesi, cogunlukla elektro aktif yiizey

elde etmek i¢in gerekir.

Bunun basarilabilmesi i¢in tuz ¢Ozeltilerinin komplekslestiricilerle birlikte
olusturdugu cozeltiler kullanilabilir. Kompleks yapilara giren metal iyonlarinin, ayrisma
gerilimleri farklilasir. Yeni ayrisma gerilimlerinin belirlenmesi ve olusturulan yeni
kosullarda kaplamalarin yapilmasi amaca uygun olabilir. Bu ¢alismada, ITO (Indiyum
Kalay Oksit) elektrot lizerine ¢inko ve kadmiyumun birlikte ¢oktiiriilme kosullari
arastirilarak bu iki metalin tuzlarindan, komplekslestiricilerden de yararlanilarak,

istenilen oranlarda ¢oktiirme kosullari aragtirilmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Panicker ve ark. (1978). sulu elektrolitlerden CdTe’lin katodik depolanmasi iizerine
calismiglardir. Depolama hizinin, karistirma hizi ile arttigini, TeO, konsantrasyonu ile
orantili oldugunu CdSO, konsantrasyonundan bagimsiz oldugunu gostermislerdir.
Ayrica, anodik ve katodik depolama yontemlerinin kullanildigini, ancak anodik
yontemle yapilan depolarin stokiyometrilerinin ayarlanamadigini ve bu nedenle katodik

depolamanin tercih edildigini ortaya koymuslardir.

Vedel ve ark. (1989). iletken camlarin {izerine katodik depolama yontemi ile CdTe
kaplamiglardir. Kalay okside uygulanan bir 6n islem ile filmlerin daha kalin ve yapiskan
olarak elde edildiklerini gdstermislerdir. Depolama kosullarinin ve termal islemlerin

CdTe filmin fiziksel 6zellikleriyle iliskili oldugunu ortaya koymuslardir.

Balakrishan ve ark. (1990). CdS filmin katotta Cd ve S iyonlarmin reaksiyonu ile
olustugunu ileri siirmiislerdir. Spektrofotometrik bilgilerle Cd** ile Sg® ve S¢* iyonik
tiirleri arasindaki katodik reaksiyonlar1 gostermislerdir. Ayrica, CdS filmlerin direncinin
film kalinligmma ve Cd ve S iyonlarmin elektrolitik oranlarina bagli oldugunu ortaya

koymuslardir.

Kutun ve ark. (1995). bes kisimdan olusan ¢alismasinda ilk olarak SnO,/cam elektrodun
yiizey karakteristikleri, voltametrik yontemle incelenmistir, diger kisimda, Cd’ un Pt ve
SnOy/cam elektrotlar iizerinde elektrolitik olarak depolanmasi, depolama potansiyelinin,
depolama siiresinin depolama pH’ simin ve sicakligin fonksiyonu olarak incelenmistir.
Bunun yani sira CdS’ in farkli destek elektrotlar iizerinde elektrolitik olarak
depolanmasi, sicakligin depolama potansiyelinin ve tiyostilfat tuzu konsantrasyonunun
fonksiyonu olarak incelenmistir, Te’tin Pt ve SnO,/cam elektrotlar tizerinde elektrolitik
olarak depolanmasi, depolama potansiyelinin, depolama siiresinin ve sicakligin etkisi
incelenmigtir. CdTe’ iin sulu ¢d6zeltilerinden katodik olarak elektro depolanmasi,
doniistimlii voltametri (CV) ve potansiyel akim teknikleriyle, Pt ve doner cam
elektrotlar tizerinde incelenmis daha sonra CI iyonlarinin CdTe’ iin depolanmasi
tizerine etkisi incelenmistir. Calismalarin sonucunda, depolama i¢in en uygun kosullar

belirlenmistir. Kaplanan filmlerin yiizey o6zellikleri UV, SEM (' Scanning Electron
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Microscopy ) ve ESCA ( Electron Spectroscopy for Chemical Analysis ) ile tespit

edilmistir.

RAM ve ark. (1997). iletken poli (o-toluidin) filmleri, elektrokimyasal olarak cam ile
kaplanmis indiyum-Kkalay-oksit (ITO) iizerinde dip-coating ve Langmuir-Blodgett (LB)
teknikleri ile hazirlamislardir. Farkli metotlarla hazirlanmis poli (o-toluidin) filmlerin
elektrokimyasal ve optik ozelliklerini, doniisiimlii voltametri, UV-visible ve Fourier

dontigiimlii infrared spektrofotometri tekniklerini kullanarak karsilagtirmiglardir.

Akiyama ve ark. (1998). ¢inko-krom alagimlarinin, elektro depolamaya bir katki
maddesi olarak polietilen glikol (PEG)’un roliinii ii¢ degerlikli krom igeren bir siilfat
banyosunda incelenmistir. Yiiksek molekiil agirlikli PEG ¢inkolu metalik kromun
birlikte ¢okelmesini saglarken, krom (III) diisitk molekiil agirliklit PEG igeren ve hig
PEG icermeyen banyolardan elde edilen birikimlerde mevcuttur. Alasim depolama ile
ilgili polarizasyon egrileri ¢inko ile kromunun birlikte ¢okelmesine izin vererek,
kromun indirgeme potansiyeline uygun bir sekilde yliksek molekiil agirlikli PEG’in,

¢inkonun birikim potansiyelini polarize etmis oldugu bulunmustur.

Yazict ve ark. (1998). Lineer alkil benzen siilfonatin (LAS) elektrokimyasal
davraniglar1 Pt elektrotta 0,05 M Na,SO,4 ve 0,10 M NaCl iginde pH= 8 de incelenmistir.
Elektroliz metoduyla 0-3 V arasinda potansiyel degistirilerek akim potansiyel egrileri
elde edilmis ve bu egrilerden deneysel ayrigsma gerilimi bulunmustur. Hazirlanan LAS
cozeltilerine ( 20, 150, 300 ppm)  potansiyostat yardimiyla 1,6 V, dogru akim
kaynagiyla 20 V potansiyel uygulanmis ve arta kalan ¢ozeltide UV yardimiyla yiizey
aktif madde ylizdesi belirlenmistir. Sonug olarak 20 V potansiyel uygulandiginda yiizey

aktif madde yilizdesinde 40 -50 % oraninda azalma gozlenmistir.

Akiyama ve ark. (2000a). demir grubu metalli, Cr ve Mn’li Zn alasimlarinin edc
(electrodeposition) metanol ve N, N- dimetilfromamide gibi susuz ¢ozeltilerde yapilmis
ve alagim birikim davranist sulu siilfat ¢ozeltilerindeki birikim davraniglariyla

karsilastirilmistir.
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Akiyama ve ark. (2000b). son zamanlarda, yeni nesil igin paslanmaya karsi siiper
yiikksek diren¢ gosteren, alasim kaplamali ¢elik sa¢ levhalarin iiretim alaninda Zn-Cr
alagiminin elektro-birikimine yogun bir dikkat gdsterilmektedir. Bu ¢alismada siilfat
banyosundan Zn-Cr alasimlarinin elektro-birikimi Zn ve Cr’un birlikte ¢okelme

mekanizmasini aragtirmak tizere yapilmstir.

Tiken ve ark. (2004). sulu okzalik asit ¢ozeltisi igerisinde yumusak celik elektrot
yiizeyinde oncelikle ince bir polipirol filmi sentezlemislerdir. Daha sonra bu ince film
tizerinde 0,1 M tiyofen igeren asetonitril/lityum perklorat ortaminda dontisiimlii
voltametri teknigi ile politiyofen filmini sentezlemislerdir. Elde edilen bilayer
kaplamanin korozyon davranisini anodik polarizasyon, agik devre potansiyeli-zaman ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi tekniklerini kullanarak % 3,5 NaCl
cozeltisinde incelemislerdir. Elde edilen kaplamanin yumusak ¢eligin korozyonuna

kars1 giiglii bir bariyer etkisi sagladigi belirlenmistir.

Erbil ve ark. (2005). 0,10 M pirol igeren sulu okzalik asit ¢ozeltisinde bakir elektrot
yiizeyinde oncelikle ince bir polipirol filmi sentezlemislerdir. Daha sonra bu ince film
tizerinde 0,10 M tiyofen igeren asetonitril/lityum perklorat ortaminda dontigiimlii
voltametri teknigi ile politiyofen filmini sentezlemislerdir. Elde edilen bilayer
kaplamanin korozyon davranisini % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde incelemislerdir. Bu amacla
anodik polarizasyon, ag¢ik devre potansiyeli-zaman ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi  tekniklerini  kullanmiglardir. Elde edilen kaplamanin  bakirin

korozyonuna kars1 etkili bir bariyer etkisi sagladigi belirlenmistir.

Boiadjieva ve ark. (2006). ortam sicakliginda (NHy4),SO, ve H3BOj3 igeren asidik siilfat
elektrolitten elde edilen Zn-Cr alasimli kaplamalarinin elektro-birikiminde katki
maddeleri olarak 620 (PPG 620) molekiil kiitleli polipropilen glikolun ve glisinin etkisi
aragtirilmig, kaplamalarin igindeki Cr miktar1 Cr (III) konsantrasyonunun ve elektrolitin
pH degerinin ve akim yogunlugunun degistirilmesiyle kontrol edilebilir. Caligsma

kosullarina bagli olarak katot akim verimi % 35-55 oldugu bulunmustur.
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Diizgiin ve ark. (2007). bu ¢alismada, ONNO tipi Schiff bazi1 kullanilarak Cu(ll), Ni(ll),
Zn(Il), Cd(I) ve Co(Il) iyonlan ile ii¢ adet iki ¢ekirdekli ve bes adet {i¢ ¢ekirdekli
kompleksler hazirlanmistir. Bu kompleksler, DMSO (Dimetil siilfoksit) icerisinde,
alasim elde etmek icin kullanilmistir. Alasimlar, bir doner disk elektrodun celik diski
tizerinde biriktirilmistir. Elektroliz i¢in birikme potansiyelini bulmak amaciyla
dontisimlii voltametri teknigi kullanilmistir. Elde edilen sonuglara gore, iyonlarin
indirgenmeleri, Schiff bazina baglandiklarindan ve katot olarak c¢elik elektrot
kullanildigindan dolayi, daha negatif potansiyellerde meydana gelmistir.

Alasimlarin faz yapilar1 ve kimyasal bilesimleri XRD, XRF, AAS ve IC teknikleri ile

bulunmustur. Ayn1 zamanda bazi alasimlarin topografik analizleri AFM ile yapilmistir.

Celikkan ve ark. (2007). tez c¢alismasinda, Pt elektrot kullanilarak doniistimlii
voltametri, kronoamperometri, kronokulometri, ultramikro disk ve doner disk elektrodu
yontemleriyle dimetilformamid ¢6ziicii ortaminda BBr; (Boron tribromide)’in
elektrokimyasal yoldan indirgenme mekanizmast aydmlatilmistir. Sonrasinda ayni
¢ozelti ortamindan Pt, Ti6Al4V alasimi ve St37 alasimsiz yumusak karbon ¢eligine oda
sicakliginda elektrokimyasal yoldan indirgeme yoluyla bor biriktirilmistir. Birikme sekli
SEM fotograflariyla arastirilmigtir. Sonrasinda Ti6Al4V ve St37 iizerine yapilan bor
biriktirmeleri ¢esitli sicakliklarda argon gazi atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulmustur.
Isil islem sonucunda yiizeyde meydana gelen bor bilesiklerinin tiirii, kristal yapis1 ve
morfolojisi XRD ¢ekimleri ve SEM fotograflari alinarak aydinlatilmistir. Sonug olarak,
oda sicakliginda bor biriktirilen malzeme yiizeylerinde literatiirdekinin ¢ok daha
altindaki 500 ve 700 °C gibi sicakliklarda metal boriirlerin meydana geldigi
belirlenmistir. Biriktirme yapilan malzemeye dogru gergeklesen diflizyonu sicakligin

kontrol ettigi goriilmiistiir.

Catal ve ark. (2007). aliminyum oksidin yiizey oksidini gelistirmek iizere 0,50 M
fosforik asit igerisinde degisik potansiyellerde, degisik sicakliklarda, degisik elektroliz
stirelerinde anodizing islemi uygulanmistir. Olusturulan yiizey oksitlerinin korozyon
dayanimlarini belirlemek tizere % 3,5° luk NaCl ve 0,20 M Na;SO, igerisinde
orneklerin alternatif akim empedans: (EIS) teknigiyle polarizasyon direngleri 6l¢iilmiis

ve akim-potansiyel egrileri ¢izilmistir. Koruyucu aliiminyum oksit olusturmak igin
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uygulanan potansiyel, kaplama sicakligi ve kaplama siiresinin olusturulan oksidin
koruyuculugu iizerine etkisi aragtirilmistir. Elde edilen kaplamalarin Na,SO,4 ve NaCl
icinde oOlgiilen EIS diyagramlar1 ve akim-potansiyel egrileri incelendiginde, 0,20 M
Na,SO; i¢inde 4 saat bekletilen kaplamalarin koruyuculugunun % 3,5 lik NaCl iginde 2

saat bekletilen 6rneklerin koruyuculugundan daha iistiin oldugu belirlenmistir.

Boiadjieva ve ark. (2008). celik seritler {izerinde yiik hizli elektro-birikim siirecini
modellemek i¢in Zn-Cr alasimi kaplamalar1 bir akim hiicresinde elde edilmistir. % 6 ve
% 18 Cr iceren alasim kaplamalar1 inert bir atmosfer ortami i¢inde 260 °C 1sida
tavlanmistir. Hazirlanan ve tavlanan kaplamalarin faz kompozisyonu ve kristalografik
karakteristikleri XRD ile arastirilmistir; esit olamayan delta ve gama (Zn, Cr) fazlarinin
(asamalarinin) hazir kaplamalarin en O6nemli elementleri olduklarmni goéstermistir.
Tavlama iizerine dengeli zeta - CrZn 13 faz delta ve gamma asir1 doygun kati
cozeltilerinden c¢okelir. Iki tiir alt katman diisiik karbon celik ve Cr kapl (korumali)
diisiik karbon celigi iizerinde biriken tavlanmis kaplamalari, faz terkibindeki kafes
parametreleri ve benzerlikleri alt katmandan ¢ikan Fe’nin ¢okelen zeta - CrzZn 13
fazlarini kirletmesi durumunda bagil degerinin/miktarinin onda bir degerini asmadigi

bulunmustur.

Chavhan ve ark. (2008). Cdo 7Zno3Se filmlerin elektro biriktirilmesi, yapisal ve optiksel
ozelliginin belirlenmesi amaciyla yapilan calismada, ITO elektrot {izerine, elektro
biriktirme teknigi kullanilarak Cd, Zn ve Se metalleri belirtilen oranlarda degisik
sicakliklarda ( 200, 300 ve 400 °C ) 1 saat siireyle elde edilmistir. Filmlerin yiizey
morfolojisi ve yapisal karakterizasyonunu belirlemek amaciyla EDX, SEM, XRD
analizleri yapilmistir. XRD sonuglar1 300 °C sicaklikta c¢alisilan yapida kiibik
hekzagonal yap1 gecislerinin varligin1 géstermistir. Optik absorpsiyon spektrumlar: 350-
800 nm araliginda kaydedilmistir. Filmlerin enerji band araligi sicakligin etkisi

kullanilarak 2,05 ve 1,74 eV’ a kadar diistiriilmiistiir.

Sigircik ve ark. (2011). bu galismada, poliselenofen ve politiyofen iletken polimerleri
bir iyonik sivi ortaminda bakir, platin ve ITO elektrotlar iizerinde sentezlenmistir.

Iletken polimerlerin sentezi doniisiimlii voltametre teknigi ile gerceklestirilmistir. Elde
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edilen iletken polimerlerin, elektrokimyasal karakterizasyonu gergeklestirilmis,
filmlerin kapasitesi ve gegirgenligi belirlenmistir. Yapisal karakterizasyonu ATRFTIR
spektroskopisi ile morfolojisi ise SEM teknigi ile incelenmistir. Bakir elektrot tizerine
sentezlenen iletken polimerlerin zamanla su alma davraniglari seyreltik Harrison
cozeltisinde Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi teknigi ile gergeklestirilmistir.
UV-goriiniir spektrofotometrisi ITO elektrot iizerinde sentezlenen poliselenofen ve

politiyofen filmlerin bant araliklarini hesaplamak i¢in kullanilmistir.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1.Materyal

Elektrokimyasal Analiz Cihazi: Elektrokimyasal 6l¢timler CHI 660 D

(Seri No.F1070) cihazi ile gergeklestirilmistir.

Cahsma elektrotlar:

Bakir (yiizey alan1 1 cm?) platin (yiizey alan1 2 cm?)

ITO (Indium Thin Oxide) galisma elektrotlar: kullanilmistir.

Kars1 elektrot: Platin levha (yiizey alani 2 cm?) elektrot kullanilmustar.

Referans elektrot: Ug elektrot tekniginin uygulanmas: sirasinda potansiyelin kontrol
edilmesi amaciyla Ag, AgCI(k)|CI" (doygun) referans elektrotu kullaniimastir.

Dogru Akim Kaynagi: Elektroliz islemlerinde dogru akim kaynagi olarak
Kullanilmastir.

Manyetik Kanistiricr: Cozeltileri karigtirmak i¢in kullanilmistir.

Mekanik Parlatici: Elektrotlarin yilizeyini parlatmak i¢in kullanilmistir.

Termostat: Deneylerin sabit sicaklikta yiiriitiilmesi i¢in kullanilmistr.

Taramah Elektron Mikroskopu (SEM): Biriktirilen kaplamanin yiizey morfolojisi
incelenmistir

Elektrokimyasal Yiizey Analiz (EDX): Biriktirilen kaplamanin yiizey analizi
incelenmistir.

Dijital Fotograf makinesi: Elektrotlarin yiizey fotograflarini ¢ekmek igin

Kullanilmastir.

Kimyasallar:

Cd(CH3CO00), Kadmiyum Asetat (SigmaAldrich)

Zn(CH3CO0), Cinko Asetat (SigmaAldrich)

Etilendiamintetraasetikasit (EDTA) (Komplekslestirici) (SigmaAldrich)
CH3COOH Asetik Asit (SigmaAldrich)

NaOH Sodyum hidroksit (SigmaAldrich)

EDTA: Etilendiamintetraasetikasit, komplekslestirici olarak kullanilmistir.
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3.2. Metod

Elektrokimyasal dl¢limler oda sicakliginda ve atmosfere agik kosullarda yapilmis ve ii¢
elektrot tekniginden yararlanilmigtir. Calisma elektrotu olarak bakir ve ITO, karsi
elektrot olarak 1 cm? yiizey alanina sahip platin (Pt) elektrot ve referans elektrot olarak
da Ag, AgCI(K)|CI" (doygun) elektrot kullanilmistir. Kaplama performans degisimini
belirlemek i¢in 4,0 ; 5,0 ; ve 7,0 gibi ii¢ farkli pH’da kaplama gergeklestirilmistir.
Sicaklik degisiminin kaplama iizerindeki etkisi 25 C °- 35 C ° -45 C ° araligindaki
sicakliklarla calisilarak belirlendi.

EI3

elelctrot
(Pt

Sekil.3.1. Elektrokimyasal 6l¢iimlerde kullanilan deney diizenegi

3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi
Kaplamadan hemen once bakir ¢aligma elektrotlarinin yiizeyleri metal parlaticida gesitli

kalinliklarda zimpara kagitlar1 kullanilarak parlatilmistir. Daha sonra bakir ve ITO
calisma elektrotlar sirasiyla 1:1 oraninda aseton/etanol karisimi ve saf su ile

temizlenerek kurutulmustur.

3.2.2. Potansiyodinamik Ol¢iimler
Acik devre potansiyelinden baglanarak, katodik yonde gergeklestirilecektir. Bu sirada

tarama hiz1 olarak 5x10° V/s kullanimistir.

3.2.3. Amperometric i-t Degisiminin Olciilmesi
Amperometrik akim — zaman teknigi kullanilarak sabit potansiyelde zamana kars1 akim

degisimi incelenmistir. Biriken yiik miktar1 ile de kaplama kalinligi hakkinda bilgi
edinilmistir.

3.2.4. Doniisiimlii Voltametre (C.V.)Teknigi
Amperometrik akim — zaman teknigi kullanilarak elde edilen kaplamalarin donisiimli

Voltametre teknigi yardimi ile korozif ortamda yiizeyleri incelenmistir.



34

4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. CdveZn icin Ayrisma Gerilimlerinin Belirlenmesi

Elektrokimyasal yollarla ikili metal ¢oktiirme kosullarinin arastirilmasinda oncelikle
hangi metallerin ¢oktiiriilecegi  diislintilip bu metallerin hangi tuzlarla ve
komplekslestiricilerle, potansiyel araliginin ne olacag gibi etkenler g6z oniine alinarak
elektroliz deneyleri yapilmistir. Elektroliz deneylerinde potansiyel 0,00 V’dan
baslanarak 0,01 V arttirilarak potansiyel degisimine kars1 akimdaki degisim izlenmis ve
bunlar grafige gecirilmistir. Bu grafikler yardimiyla X ve Y eksenleri kesistirilerek
cesitli ¢ozeltiler igin ayrisma gerilimleri belirlenmistir. Caligilan metaller kadmiyum ve
¢inko olmasindan dolay1 grafikler incelenerek, kadmiyum ve ¢inkonun hangi tuzlarla ve
komplekslestiricilerle ¢oktiiriilmesinin daha uygun olacag belirlenmistir.

Calisilan ¢ozelti ve elektrotlar dikkate alinarak Oncelikle anot ve Kkatot
tepkimelerinin neler olabilecegi belirlenmistir. Belirlenen anot ve katot tepkimelerine
gbre tersinir ayrisma gerilimi hesaplanmistir. Tersinir ayrisma gerilimi hesabinda
cozeltilerdeki iyonlarin Debye-Huckel limit yasasi yardimiyla aktiflik katsayisi
belirlenip ¢ozeltilerin aktiflikleri hesaplanarak islem yapilmistir.

S6z konusu hiicrede anot tepkimesi olarak Cl, gazinin ¢ikis1 ya da ¢oziinmiis O;
indirgenmesi s6z konusudur. Her ikisi i¢in de indirgenme potansiyelleri belirlenmis
ancak agir1 gerilimler dikkate alinarak hangisinin olacagi belirlenmistir. 0,10M CdCl,

cozeltisindeki elektrokimyasal tepkimeler ve islemler asagidaki gibidir.

Katot: Cd*? +2¢” < Cd (4.1)
Anot: 2CI < Cl, +2¢ (4.2)
| = 2 [01x2° +0,2x1°] (4.3)
1=0,3 (4.4))
log Y= = -0,5x2x1 /0,3 Y+=0,283;  a: =0,283x0,1=0,0283 (4.5.)
E=E°+ logas (4.6.)
E, =-0,403+ 0,055 log 0,0283 = —0,449

(4.7))
Enot = 1.358 — 0,059 log 0,0283 = 1,432 (4.8)
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Etriag = Eanot - Exatot (4.9)
Etr,ag = 1,432 - ('0,449) = 1,881 (410)

Benzer sekilde Cd(CH3C00),3H,0 da Cd** ve O, indirgenme potansiyellerine gore,
CdSO, ise yine Cd** ve O, indirgenme potansiyellerine gére islem yapilmistir. Bu
elektrotlarda Cd®* iyonunun aktifligi yukarida belirtildigi gibi hesaplanmasi O,
iyonlarinin aktifligi ise c¢ozeltinin pH’1 dikkate alinarak suyun iyonlar carpimi
yardimiyla belirlenmistir. Derisimi 0.10 M olan Cd(CH3COO),3H,0 ¢ozeltisi igin

gerceklesen elektrokimyasal olaylar ve islemler agagidaki gibidir.

Katot: Cd*? +2¢” < Cd (4.11)

Anot: 2H,0 < O, + 4H" +4e” (4.12)

I= 2 [0,1x2° +02x1°] 1=03

log Y+ = -0,5x2x1 /0,3 Y;=0283;  a: =0,283x0,1=0,0283 (4.13)
E=E°+ %Iogair (4.14.)
E=E° - 0.059 pH (4.15.)
E, =-0,403 + 0’(2)59 log 0,0283 = —0,449 (4.16.)
Eanot =1.227 — 0.059 x 6.84 = 0.823 (4.17)
Et.ag = 0.823 — (-0,449) = 1.27 (4.18)

Cinko iginde benzer islemlerle her bir ortamin ayrigma gerilimi belirlenmistir.
Kadmiyum ve ¢inko i¢in, ¢alisilan kosullar ve bu ortamlardaki ayrisma gerilimlerinin
belirlendigi elektroliz deneylerinin Ol¢iimleri asagidaki sekillerde verilip, hesaplanan

tersinir ayrisma gerilimleri ¢izelge 4.4’ te toplu halde verilmistir.

4.1.1. Kadmiyum ve Cinko’ nun Birlikte Cokmesi icin Kullanilan Tuz ve
Komplekslestiriciler
Kadmiyum ve Cinkonun beraber c¢oktiriilmesi i¢in kullanilan tuz ve

komplekslestiricileri agagidaki gibi gdsterebiliriz.



36

Cizelge 4.1. Kullanilan Kadmiyum Tuz ve Komplekslestiricileri

Metal

Cd

(Kadmiyum)

Tuz

CdCl;

Cd(CH5CO0),3H,0

CdSO4

Komplekslestirici

NH4Cl1 ( Amonyumbkloriir)
CH3COOH (Asetik asit)
EDTA[CH,;N(CH,CO;H),].

(EtilenDiaminTetraAsetik
asit)

Cizelge 4.2. Kullanilan Cinko Tuz ve Komplekslestiricileri

Metal

Zn

(Cinko)

Tuz

ZnC|2

Zn(CH3C00),3H,0

ZnSO4

Komplekslestirici

NH4Cl1 ( Amonyumbkloriir)
CH3COOH (Asetik asit)
EDTA[CH,N(CH,CO2H);],

(EtilenDiaminTetraAsetik
asit)

Cizelge 4.3. Kullanilan Kadmiyum + Cinko Tuz ve Komplekslestiricileri

Metal

Cd+Zn
(Kadmiyum+
Cinko)

Tuz

CdCly+ZnCl;

Komplekslestirici

NH4Cl ( amonyumklortir)

CH3;COOH (Asetik asit)

Cd(CH3C0O0),3H,0+Zn(CH5CO0),3H,0

EDTA[CH,;N(CH,CO,H),].
(EtilenDiaminTetraAsetik

CdSO,+ ZnS0O,

asit)
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Cizelgelerden gorildiigii lizere Cd ve Zn metallerinin birlikte ¢oktiiriilmesi i¢in kloriir,
asetat ve siilfat tuzlar1 kullanilarak her biri amonyum kloriir, asetik asit ve EDTA

komplekslestiricileri ile ayr1 ayr1 elektroliz edilmistir.

Cizelge 4.4. Kullanilan metal ¢ozeltileri ve asir1 gerilimleri (1)

Cozeltiler Etraa(V) Ea(V) nv)
0,1M ZnCl, 2,25 3,4 1,15
0,1M ZnCl,+0,1M NH,CI 2,17 3,2 1,03
0,1M ZnCl,+0,1M NH,CI +EDTA 2,30 2,8 0,50
0,1M ZnCl,+ASETIKASIT 1,98 2,1 0,12
0,1M ZnCl,+0,1M EDTA 1,99 2,2 0,21
0,1M ZnSO, 1,81 3,4 1,59
0,1M ZnS04+0,1M NH,CI 2,27 2,98 0,71
0,1M ZnSO,+0,1M EDTA 1,71 1,8 0,11
0,1M ZnSO,+EDTA+0,1M NH,CI 2,28 2,6 0,32
0,1MCdS0O, 1,39 2,5 1,11
0,1MCdS0O,+0,1M NH,CI 1,91 2,13 0,22
0,1MCdS0O,+0,1M EDTA 1,56 3,5 1,94
0,1MCdS0O,+0,1M EDTA+0,1M NH,CI 1,95 3 1,05
0,1MCdAc* 1,27 2,25% 0,98
0,1MCdAc+0,1M NH,CI 1,91 3,07 1,16
0,IMCdAc+0,1M EDTA** 1,42 2,20%* 0,78
0,1MCdAc+0,1M EDTA+0,1M NH,CI 1,84 3,2 1,36
0,1MCdCl, 1,89 2,57 0,68
0,1MCdCl,+0,1M ASETIKASIT 1,90 2,11 0,21
0,1MCdCl,+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%*
0,1MZnCl,+0,1MCdCl,+0,1M EDTA 2,6
0,1MZnCl,+0,1MCdCl,+0,1MASETIKASIT 1,9
0,1MZnCl,+0,1MCdCl,+0,1IMASETIKASIT+0,IMEDTA 1,7
1MZnAc+0,1MCdAc+0,1IMEDTA 2,5
0,1MCdAc+0,1MZnAc* 2,49*
0,1MCdS0,+0,1MZnS0O, 2,5

0,1MCdS0O,+0,1M ZnSO,+0,1M EDTA 3,3
0,1MZnCl,+0,1MCdCl, 2,5
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*: Kadmiyum ve Cinkonun Asetat tuzlari i¢in belirlenen ayrisma gerilimleri.

**: Cd ve Zn’nun asetat tuzlarinin karisimina komplekslestirici olarak EDTA eklenmesi

ile elde edilen ayrigma gerilimleri.

Asetat ve EDTA’ nin ortak etkisi dikkate alinarak her iki metalin ¢oktiiriilmesi ve ortak
coktiiriilmesi islemleri bu ortamlarda yapilmistir. Ortak ¢oktiirme hedeflendigi icin

ayrisma gerilimlerinin yakin olmasi esas alinmistir. Amonyumun bu iliskiyi
saglayamadigi ve Cl iin fazladan etkisi olacag: dikkate alinarak NH4Cl den vazgecilip

EDTA ve asetat lizerinde durulmustur.

Cizelge 4.4’ de goriildiigl iizere Zn ve Cd igin ¢esitli tuzlar ve komplekslerle yapilan
elektroliz deneyleri sonucunda; belirlenen tersinir ayrisma gerilim degerleri her bir
bilesik icin hesaplanip, grafikte belirlenen ayrigsma gerilimleri ile aralarindaki fark
aliarak asir1 gerilimler belirlenip, bunun sonucunda ¢oktiiriilmesi i¢in en uygun olan
metal tuzlari asetatlar olarak belirlenmistir. Kadmiyum ve ¢inkonun asetatl: tuzlar ile

komplekslestirici olarak ise EDTA kullanim1 uygun gorilmiistiir.

\ CdAc Elektrolizi

1 (mA)
&)

0 0,5 1 1,5 #' - 25 3 3,5

/
E/ (V) Ag [ Agcl

Sekil.4.1. Cu elektrot lizerine CdAc ¢ozeltisinden Cd ¢oktiiriilmesi
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Sekil 4.1° de goriildiigi gibi 0,00 V’dan baslanilarak potansiyel 0,01 V arttirilarak 3,50
V’a kadar akim degisimleri izlenmistir. 0,00 V’dan 2,00 V’ a kadar akimda herhangi bir
artis olmazken yaklasik 2,25 V’ dan itibaren akimda énemli bir artis meydana gelmistir.
Bu akim artis1 Pourbaix diyagrami temel alinarak, bakir elektrot yiizeyine Cd metalinin

¢cokelmesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

\ CdAc + EDTA Elektrolizi

| {(mA)

0 0,5 1 1,5 2 U 28 3 35

E/ (V) Ag/ AgCl
Sekil.4.2. Cu elektrot lizerine CdAc + EDTA ¢ozeltisinden Cd ¢oktiiriilmesi

Sekil 4.2” de goriildiigii gibi 0,00 V’dan baglanilarak potansiyel 0,01 V arttirilarak 3,50
V’a kadar akim degisimleri izlenmistir. Grafikten, Olgiilen ayrisma gerilimi degerinin
yaklasik 2,20 V oldugu goriilmektedir. EDTA’ nin etkisinin incelenmesi amaciyla Sekil
4.1. ile kiyaslandiginda 0,05V’ luk bir kayma ger¢eklesmistir.
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\' ZnAc Elektrolizi

35

2.5

| (mA)

1,5

0,5

0 0,5 1 1,5 2 35

E/ (V) Ag/ Agdl

Sekil.4.3. Cu elektrot lizerine ZnAc ¢ozeltisinden Zn ¢oktiiriilmesi

Sekil 4.3 de goriildiigi gibi 0,00 V’ dan baslanilarak potansiyel 0,01 V arttirilarak 3,50
V’a kadar akim degisimleri izlenmistir. Ayrisma gerilimi yaklasik 2,40 V olarak
belirlenmistir. Pourbaix diyagramindan yararlanilarak bu potansiyelde ¢inkonun bakir

tizerinde ¢oktiiriilebilecegi goriilmektedir.
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\ ZnAc + EDTA Elektrolizi

0.8 T I I T

0.7 1= | | | E

0,6

0,5

04 = j

| (mA)

0.3

0,2

0,1

0 0,5 1 1,5 2 3,5

E/ (V) Ag/ AgCl

Sekil.4.4. Cu elektrot tizerine ZnAc + EDTA ¢6zeltisinden Zn ¢oktiirilmesi

Sekil 4.4’de goriildiigii gibi 0,00 V’ dan baslanilarak potansiyel 0,01 V arttirilarak 3,50
V’a kadar akim degisimleri izlenmistir. Ayrisma gerilimi yaklasik 2,48 V olarak
belirlenmistir. EDTA’ nin ¢inko asetat tiizerine Onemli bir etkisinin olmadigi

gorilmiistiir.
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\ ZnAc + CdAc Elektrolizi
0,8

0,7

0,6 +

0,5 1

1 (mA)

0 : -
0 0,5 1 1,5 2
E/(V)Ag/Agcl [ i

-0,1

Sekil.4.5. Cu elektrot {izerine ZnAc + CdAc ¢ozeltisinden Cd ve Zn’ nun birlikte
¢oktiiriilmesi

Sekil. 4.5” de goriildiigii gibi 0,00 V’ dan baslanilarak potansiyel 0,01 V arttirilarak 3,50
V’a kadar akim degisimleri izlenmistir. Ayrisma gerilimi yaklasik 2,49 olarak

belirlenmistir.
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\ ZnAc + CdAc + EDTA Elektrolizi

| (mA)

14

12 1

08 -

06 +—

0,5

2.5

E/ (V) Ag/ Agdl

3,5

Sekil.4.6. Cu elektrot lizerine ZnAc + CdAc ve EDTA ¢o6zeltisinden Cd ve Zn’ nun
birlikte ¢oktiirtilmesi

Sekilde goriildiigii gibi 0,00 V’ dan baslanilarak potansiyel 0,01 V arttirilarak 3,50 V’a

kadar akim degisimleri izlenmistir. Grafikten Olcililen ayrisma gerilimi yaklasik 1,90 V

olarak belirlenmistir. EDTA’nin ¢inko asetat ve kadmiyum asetat iizerine potansiyeli

azaltici etkisi oldugu goriilmiistiir.
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4.2.  Bakir elektrot iizerine yapilan ¢oktiirmelerin voltamogramlari

4.2.1. Kadmiyum asetat karisiminda kadmiyum’un bakir elektrot iizerine
coktiiriilmesi
0.003 | . ' . . . . .
0
-0.003 |
-0.006
-0.009 |
-0.012
-0.015
-0.018
-0.021
-0.024

'0027 ] T T I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2.4 2.1 1.8 -1.5 1.2 0.9 -0.6 0.3 0

E/ (V) Ag/AgCl

1/(A)

Sekil.4.7. Cu elektrot tizerine Cd ¢oktlirme

Sekil 4.7’ de bakir elektrodun kadmiyum asetat i¢eren ortamda elde edilen doniistimlii
voltamogrami gortilmektedir. Acik devre potansiyelinden (-0,01 V) baslayarak -2,2 V’
a kadar doniisimli voltamogram alinmistir. -0,7 V’ a kadar akimda herhangi bir
degisim gozlenmezken bu potansiyelden itibaren akimda bir artis gézlenmistir. Bu akim
artist Pourbaix diyagrami goz Oniine alinarak bakir elektrot iizerinde kadmiyumun
indirgenmesinden dolay1 oldugu belirlenmistir. Kadmiyum agagidaki reaksiyonuna gore

bakir elektrot tizerinde ¢okmektedir.
Cd”?+2¢ < Cd (4.19.)

4.2.2. Kadmiyum asetat ve EDTA karisiminda kadmiyum’ un bakir
elektrot iizerine ¢coktiiriilmesi
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2.0 4 L L L : ' ' L 5
1.0 : :
01 E
1.0
2.0
-3.0 3
-4.0
-5.0 ]
6.0
7.0
-8.0 o,
9.0 ] i ﬁ ﬁ g
-10.0 ] T -'. T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T F
2.4 -2.1 1.8 1.5 1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0

E/ (V) Ag/AgCl

1(A)/1e3

Sekil.4.8. Cu elektrot lizerine, CdAc + EDTA ¢6zeltisinden Cd ¢oktiirme

Sekil 4.8’ de bakir elektrodun 0,10 M kadmiyum asetat ve 0,10 M EDTA igeren (1:1)
ortamda elde edilen dontlisiimli voltamogrami goriilmektedir. -0,70 V’a kadar akimda
herhangi bir degisim gozlenmezken bu potansiyelden itibaren akimda bir artis
gbzlenmistir. Bu artis bakir elektrot iizerinde kadmiyumun indirgenmesinden dolayidir.
-1,10 V’ dan itibaren akimda bir azalma gerg¢eklesmis ve daha sonra yeniden bir akim
artist  gozlenmistir. Bu akim artist elektrot ylizeyinde H; gazi c¢ikisindan

kaynaklanmaktadir. Kadmiyumun indirgenme reaksiyonu asagida gosterilmistir.

Cd”?+2¢ < Cd (4.20.)
2H" + 26 < Hy(g) (4.21.)
4.2.3. Cinko Asetat ¢ozeltisinde ¢inko’ nun bakir elektrot iizerine

coktiiriilmesi
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1.0 4 1 1 1 1 1 1 1

1.0 B
20
-3.0 - E
-5.0 -
7.0 :
-8.0 g
-9.0 - S
w203 F
2.4 241 1.8 1.5 1.2 -0.9 0.6 0.3 0

E/ (V) Ag/AgCl

1/(A)/ 1e-3

Sekil.4.9. Cu elektrot {izerine Zn ¢oktiirme

Sekil 4.9’ da bakir elektrodun 0,10 M ¢inko asetat igeren ortamda elde edilen
dontigimlii  voltamogrami goriilmektedir. Agik devre potansiyelinden (-0.03 V)
baslanarak -2,2 V’ a kadar dontisiimlii voltamogram alinmustir. -1,1 V’ a kadar akimda
herhangi bir degisim gozlenmezken bu potansiyelden itibaren akimda bir artig
gozlenmigtir. Bu akim artis1 bakir elektrot lizerinde c¢inkonun indirgenmesinden

dolayidir. Cinkonun indirgenme reaksiyonu asagida gosterilmistir.
Zn*?+2¢° < Zn (4.22.)

424, Cinko Asetat ve EDTA karisiminda cinko’ nun bakir elektrot
iizerine ¢oktiiriilmesi

1/(A)/ 1e-3
S
o

-8-0 ] T T T T T T T T | T T T T T | T T T T T T T T -
2.4 2.1 1.8 1.5 1.2 0.9 0.6 0.3 0

E/ (V) Ag/AgCl
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Sekil.4.10. Cu elektrot tizerine ZnAc + EDTA ¢ozeltisinden Zn ¢oktiirme

Sekil 4.10° da bakir elektrodun ¢inko asetat ve 0,10 M EDTA igeren ortamda (1:1) elde
edilen doniisiimlii voltamogrami goriilmektedir. -1,05 V’a kadar akimda herhangi bir
degisim gozlenmezken bu potansiyelden itibaren akimda bir artis gézlenmistir. Bu akim
artig1 bakir elektrot iizerinde ¢inkonun indirgenmesinden dolayidir. -1,40 V’dan itibaren
akimda bir azalma ger¢eklesmis ve daha sonra yeniden bir akim artig1 gozlenmistir.
Yaklastk -1,90 V’dan itibaren gozlenen bu akim artisi H, gazi ¢ikisindan
kaynaklanmaktadir.

4.2.5. Kadmiyum Asetat ve Cinko Asetat karisiminda Cd ve Zn’ nun bakir
elektrot iizerine coktiiriilmesi

0.002 | ' ' : ' : ' '
-0.002
-0.004
-0.006
-0.008 1
-0.010 1
-0.012 1
0.014 |
-0.016
0.018
0020+
2.4 21 1.8 1.5 1.2 0.9 0.6 0.3 0

E/ (V) Ag/AgCl

1/(A)

Sekil.4.11. Cu elektrot {izerine Cd ve Zn’ nun birlikte ¢oktiiriilmesi

Sekil 4.11°de bakir elektrotta 0,10 M kadmiyum asetat ve 0,10 M ¢inko asetat i¢inde,
-0,01 V’ dan baslanilarak -2,20 V’ a kadar doniisiimlii voltamogram elde edilmistir.
-0,70 V’ a kadar akimda herhangi bir degisim gozlenmezken bu potansiyelden itibaren
akimda bir artis gozlenmistir. Bu artis bakir elektrot iizerinde kadmiyumun
indirgenmesinden dolayidir. Ardindan potansiyelde bir akim diislisii goriilmiis ve -1,10
V’ dan itibaren akimda bir artis gozlenmistir, bu artis bakir elektrot {izerine ¢inko

indirgenmesinden dolay1 oldugu diisiintilmektedir.
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4.2.6. Kadmiyum Asetat, Cinko Asetat ve EDTA karisiminda Cd ve Zn’

nun bakir elektrot iizerine ¢oktiiriilmesi
10 . 1 1 1 1 1 1 1

1.0
2.0
-3.0

-4.0

I/A /1e-3

-5.0

-6.0 -

7.0 -

-8.0 — 1 ‘v r [ T+ ‘* T ‘* ' T ‘* T T T T T T ‘*t T T 1
2.4 2.1 -1.8 -1.5 1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0

E/V(Ag/AgCl)

Sekil.4.12. Cu elektrot {izerine Cd ve Zn’ nun EDTA igeren ¢ozeltide birlikte
¢oktiiriilmesi

Sekil 4.12” de bakir elektrotta 0,10 M kadmiyum asetat, 0,10 M ¢inko asetat ve 0,10 M
EDTA c¢ozeltisi icerisinde agik devre potansiyelinden (-0,001V ) baslanarak -2,20 V’ a
kadar doniisiimlii voltamogram alinmustir. -0.70 V’ a kadar akimda herhangi bir degisim
gozlenmezken bu potansiyelden itibaren akimda bir artis gézlenmistir. Bu artis bakir
elektrot iizerinde kadmiyumun indirgenmesinden dolayidir. Ardindan potansiyelde bir
akim diistisi goriilmiis ve -1.1 V’ dan itibaren akimda bir artis gozlenmistir, bu artis

bakir elektrot lizerine ¢inko indirgenmesinden dolay1 oldugu diisiiniilmektedir.

4.3. 1TO (indiyum Kalay Oksit) Elektrot Uzerine yapilan Déniisiimlii
Voltamogramlar

ITO elektrotlarla yapilan caligmalarda Amperometrik akim-zaman teknigi
kullanilarak elde edilmistir. 0,10 M kadmiyum asetat + 0,10 M ¢inko asetat ¢ozeltisinde
coktiirme islemi gergeklestirilmistir daha sonra elde edilen kaplamanin ylizey
karakterizasyonu i¢in0,10 M H,SO4 c¢ozeltisi i¢inde doniigiimlii voltametri teknigi

kullanilarak anodik ve katodik voltamogramlar elde edilmistir ayni islemler mevcut
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¢ozelti iizerine 0,10 M EDTA eklenerek tekrar uygulanmistir. Bu voltamogramlar

asagida Sekil 4.13 ve 4.14’te verilmistir.

4.3.1. Kadmiyum Asetat ve Cinko Asetatin karisiminda’ Cd ve Zn’ nun ITO
Elektrot Uzerine birlikte ¢oktiiriilmesi

-3.5 1
4.0
45
-5.0 1

-5.5 1

logl/(A)

-6.0 1

-fo+———7——————7 77
20 16 12 -08 -04 0 0.4 0.8 1.2

E/ (V) Ag/AgCl

Sekil.4.13. ITO elektrot iizerine Cd ve Zn’ nun birlikte ¢oktiiriilmesi

Sekil 4.13” de ITO elektrotta 0,10 M kadmiyum asetat + 0,10 M ¢inko asetat ¢ozeltisi
iginde -0,7 V’ dan baslanilarak -2,0 V’ a katodik daha sonra 1,0 V a kadar anodik
tarama gergeklestirilerek, ITO elektrodun kadmiyum ve ¢inko metalleriyle kaplanmasi
gerceklestirilmistir. Elde edilen bu kaplamanin karakterizasyonu i¢in 0,1 M H»SO4
korozif ortamindaki davranisi incelenmistir ve bu korozif ortamda CV alinarak sekil
4.13” deki voltamogram elde edilmistir. -0,7 -1,1 ve -1,3 V dolaylarinda gozlenen pikler
elektrokimyasal olaylarin gerceklestigini gostermektedir. Yine pourbaix diyagramindan
yararlanilarak kadmiyumun oOnce daha sonra ¢inkonun ve ikisinin birlikte ¢oktiigii

distiniilmektedir.
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4.3.2. Kadmiyum Asetat, Cinko Asetat ve EDTA karisiminda’ Cd ve Zn’ nun
ITO Elektrot Uzerine birlikte ¢oktiiriilmesi

logI(A)

J0t——TT""—T"——T7T—— 71—
20 16 -12 08 04 O 04 08 1.2

E/ (V) Ag/AgCl

Sekil.4.14. ITO elektrot iizerine Cd ve Zn’ nun EDTA igeren ¢ozeltide birlikte
¢oktiirtilmesi

Sekil 4.14> de ITO elektrotta kadmiyum asetat, cinko asetat ve EDTA ¢0zeltisi iginde
0.10 M derisiminde, -0,7 V’ dan baslanilarak -2,0 V’ a katodik daha sonra 1,0 V a kadar
anodik tarama gergeklestirilerek, ITO elektrodun kadmiyum ve ¢inko metalleriyle
kaplanmasi saglanmistir. Elde edilen bu kaplamanin karakterizasyonu i¢in 0,1 M H,SO4
ortamindaki davranisi incelenmistir. Bu ortamda CV almarak sekil 4.14°deki
voltamogram elde edilmistir. -0,7 -1,1 ve -1,3 V dolaylarinda termodinamik olaylarin
gerceklestigi goriilmektedir. Yine pourbaix diyagramindan yararlanilarak kadmiyumun

ilk 6nce daha sonra ¢inkonun ve ikisinin birlikte ¢oktiigii diisiiniilmektedir.

4.4.  Ortam Kosullarinin Etkisi (pH- Sicakhik)
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4.4.1. pH Degisiminin Etkisi

Sekil 4.15 ve 4.16° da 0,10 M kadmiyum asetat ve 0,10 M ¢inko asetat ¢ozeltilerinde,
pH=4 ve pH=5’de ¢oktiirilen Cd ve Zn’ nun voltametrik davraniglari incelenmistir.
Bunun i¢in amperometrik akim-zaman teknigi uygulanmis, elektrotlara uygulanan -1,8
V potansiyel altinda 10 dakika siireyle ¢oktiirme islemi yapilmis ve yiizeyinde metal
coktiiriilen elektrotlarmm 0,10 M H»SO, i¢indeki elektrokimyasal davranislar

belirlenmeye calisilmigtir.

> pH=4

logI/(A)

—6.0—---:- SRR _

—70|\||||\
20 16 12 08 -04 0 0.4 0.8 1.2

E/(V) Ag/AgCl

Sekil.4.15. pH =4’te Cu iizerine Cd ve Zn ¢oktiiriildiikten sonra elde edilen
voltamogram

Sekil 4.15’de pH =4’ te 0,10 M kadmiyum asetat ve 0,10 M g¢inko asetat karisimini
iceren ortamda bakir elektrot {lizerinde kadmiyum ve c¢inkonun ¢doktliriilmesine ait
voltamogram verilmistir. A¢ik devre potansiyelinden (-0,71 V) baglanarak anodik ve

katodik akim potansiyel egrileri elde edilmistir. -0,80 V’dan -2,00 V’a kadar gidilerek
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yiizeydeki akim artis1t kadmiyum ve ¢inkonun yiizeyde ¢oktiigiinii gostermektedir. Geri
dontiste -0,80 V dolaylarinda gozlenen anodik yondeki akim artigi bakir elektrot
yiizeyindeki kadmiyum ve ¢inkonun yiikseltgenmesinden kaynaklanmaktadir. -0,40 V
dolaylarma geldiginde akimda meydana gelen azalis bakir elektrot yiizeyinde herhangi

bir faradaik akimin gergeklesmediginin bir gostergesidir.

» pH=5
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Sekil.4.16. pH =5"te Cu tizerine Cd ve Zn ¢oktiiriildiikten sonra elde edilen
voltamogram

Sekil 4.16° da pH 5’ te 0.10 M kadmiyum asetat + 0.10 M ¢inko asetat karigimini igeren
ortamda bakir elektrot iizerinde kadmiyum ve c¢inkonun c¢Oktiiriilmesine ait
voltamogram verilmistir. A¢ik devre potansiyelinden baslanarak (-0,72 V) anodik ve
katodik akim potansiyel egrileri elde edilmistir. -0,80 V’ tan -2,00 V’ a kadar gidilerek
yiizeydeki akim artis1 kadmiyum ve ¢inkonun yilizeyde ¢oktiigiinii gostermektedir. Geri
dontiste -0,80 V dolaylarinda gozlenen anodik yondeki akim artisi bakir elektrot
yiizeyindeki kadmiyum ve ¢inkonun yiikseltgenmesinden kaynaklanmaktadir.
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4.4.2. Sicaklik Degisimleri

Sekil 4.17, 4.18 ve 4.19” da 0,10 M kadmiyum asetat ve 0,10 M ¢inko asetat karigiminin
25, 35, 45 °C’ de alinan voltamogramlar1 verilmistir. Ug elektrot metodu yardimiyla
amporometrik I-t degisim teknigi kullamlarak 10 dk boyunca -1,8 V potansiyel
uygulanmis bakir elektrot {izerine kadmiyum ve ¢inkonun ¢oktiiriilmesi saglanmistir.
Elde edilen elektrotun karakterizasyonu 0,1 M H,SO,4 ortaminda doniisiimlii voltametri

teknigi kullanilarak arastirilmistir.

> T=25°C
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Sekil.4.17. T=25 °C’ te Cu iizerine Cd ve Zn ¢oktiiriildiikten sonra elde edilen
voltamogram

> T=35°C
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Sekil.4.18. T =35 °C ’te Cu iizerine Cd ve Zn ¢oktiiriildiikten sonra elde edilen
voltamogram

> T=45°C
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Sekil.4.19. T =45 °C ’te Cu iizerine Cd ve Zn ¢oktiiriildiikten sonra elde edilen
voltamogrami
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Farkli sicakliklarda elde edilen voltamogram egrileri birlikte kiyaslandiginda ¢ok biiyiik
bir farklilik goriilmemekle birlikte yaklasik -0.8 V’dan itibaren olusan anodik

¢oziinmenin sicaklik artisiyla birlikte, daha geri potansiyellerde azaldig1 goriilmektedir.

4.5.  Taramah Elektron Mikroskobu Analizleri

4.5.1. Bakir Elektrotta SEM Analizleri
Taramali elektron mikroskobu malzemelerin yiizey morfolojilerinin aydinlatiimasi
amaciyla kullanilan bir tekniktir. Bu teknikte, kati numune yiizeyi yiiksek enerjili bir
elektron demetiyle taranarak yilizeyde ¢esitli tiirde sinyaller olusturulur. Bunlar geri
sacilmig elektronlar, Auger elektronlari, X-i1sin1 flouresans fotonlar: vb. dir. Sinyaller
cesitli tiirdeki dedektorler yardimiyla algilanir ve yiizey gorintiisii elde edilir. Bakir
elektrotlarin yiizeyi kadmiyum asetat/¢inko asetat karigimi ve kadmiyum asetat, ¢inko
asetat + EDTA karisimi kullanilarak kaplanmistir. Yiizeyde olusturulan kaplamalarin

yapisi taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri alinarak incelenmistir.

Sekil.4.20. Cu elektrot tizerine ZnAc ve CdAc ¢ozeltisinde Cd ve Zn’ nun birlikte
coktiiriildiikten sonraki SEM goriintiisii
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Sekil 4.20° da bakir elektrotun kadmiyum asetat ve ¢inko asetat karigimindan
coktliriilmiis Zn ve Cd’ un farkli biiyiitmelerde alinmig SEM goriintiileri verilmistir. a
ve b goriintiilerinde Zn varligindan kaynaklanan hekzagonal yapilarin varligi
anlagilmaktadir. ¢ ve d goriintiilerinde ise kristal yapilarin fazlaligi oldukg¢a dikkat

¢cekmektedir ve bu yapilarin Cd’ dan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

3 JE i

Sekil.4.21. Cu elektrot lizerine ZnAc + CdAc ve EDTA ¢ozeltisinde Cd ve Zn’ nun
birlikte ¢oktiiriildiikten sonraki SEM goriintiisii

Sekil 4.21°de bakir elektrotun kadmiyum asetat, ¢inko asetat ve EDTA karigimindan
coktiirlilmiis Zn ve Cd’ un farkhi biiyiitmelerde alinmis SEM goriintiileri verilmigtir.
EDTA’ nin birlikte ¢oktiirme kosullar1 {izerindeki etkisine bakilmistir. Yukaridaki
goriintlilerde kristal yapilarin EDTA igermeyen ortama oranla daha az oldugu ve bu
yapilarin Cd’ dan kaynaklandigi diistiniilmektedir. EDTA’ nin ortama eklenmesiyle
¢oken ¢inko oran1 artmistir. Bu durum 4.20c. ve d. den agik bir sekilde goriilmektedir.

EDTA eklenmesi ile birlikte ¢okme kosulunun saglanmasi agisindan etkili olup Zn’ nun
¢okme oran1’ nin Cd oraninina yaklasmasina yardimci olmus ve kristal parlakligini

ortmustur.
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45.2. ITO Elektrotta SEM Analizleri

ITO elektrotlarin yiizeyi kadmiyum asetat/¢cinko asetat karigimi ve kadmiyum asetat,
¢inko asetat + EDTA karistimi kullanilarak kaplanmistir. Yiizeyde olusturulan
kaplamalarin yapisi taramal elektron mikroskobu (SEM) goriintileri alinarak

incelenmistir.

Sekil.4.22. ITO elektrot iizerine ZnAc ve CdAc ¢ozeltisinde Cd ve Zn’ nun birlikte
coktiiriildiikten sonraki SEM goriintiisii

Sekil 4.22° de ITO elektrotun kadmiyum asetat, ¢inko asetat karigimindan ¢oktliriilmiis
Zn ve Cd’ un farkli bilyiitmelerde alinmis SEM gériintiileri verilmistir. ITO elektrot
tizerinde yapilan SEM goriintiileri incelendiginde hekzagonal yapilarin mevcut olmasi
Zn varligimin gostergesi niteligindedir, yine kristal yapilarin varligi da goz ardi edilemez

derecededir ve ikili metal ¢oktiirme kosulunun saglandigr goriilmektedir.
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Sekil.4.23. ITO elektrot iizerine ZnAc, CdAc ve EDTA ¢ozeltisinde Cd ve Zn’ nun
birlikte ¢oktiiriildiikten sonraki SEM goriintiisii

Sekil 4.23°de bakir elektrotun kadmiyum asetat+ ¢inko asetat + EDTA karisimindan
¢oktiirtilmiis Zn ve Cd’ un farkli biliylitmelerde alinmigs SEM goriintiileri verilmistir.
EDTA’ nin birlikte ¢oktiirme kosullari tizerindeki etkisine bakilmistir. EDTA eklenmesi
ile elde edilen SEM goriintiilerinde EDTA icermeyen c¢ozeltiye gore daha parlak
bolgeler olusmus hekzagonal yapilar yerine kristal yapilarin fazlahig:r dikkat cekip,
elektrot iizerindeki gozeneklerde dikkat ¢cekmektedir. Bu bosluklarin Zn kaplamanin
gerceklesmemesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Bakir elektrot iizerinde goriilen SEM goriintiilerinde kristal yapilarin fazla
oldugu ve ¢inko yapilarinin oldugu goriilmekte, kristal yapilarin ¢oklugu kadmiyum
yiizdesinin fazlaligmni belirtmekte, ¢inko oran1 da yine diisiikte olsa goziikmektedir. ITO
elektrot yiizeyindeki SEM goriintiileri igin ise ¢inkonun az olusu neredeyse yok denecek
kadar az olusu SEM goriintiilerinden anlasilmaktadir.  ITO elektrot iizerinde
gozeneklerin fazla olusu Zn kaplamanin az oldugunu hatta yok denecek bir miktarda Zn

kaplamanin oldugunu gosterir. Zn uzaklastirilan elektrotlarda gézenekler ve catlaklar
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olusmakta ve Zn miktarinin azalmasi ile daha gozenekli yapilar olusmaktadir (Doner ve
ark, 2012,).

Zn ve Cd gibi ikili metal c¢oktiirme kosullarmin arastirilmasi sirasinda EDTA
komplekslestirici olarak kullanilip c¢oktiirme sirasindaki etkisi incelenirken bakir
elektrotta ¢oktiirmeyi pozitif yonde, ITO elektrot iizerinde ise metallerin ¢dkme
oranlarmni birbirine yaklastirmak yerine birbirinden uzaklagtirmistir, bunun nedenine
gelinecek olursa elde edilen SEM gériintiilerinin farkli bolgelerden alinmasi ve ITO
elektrot tizerinde cekilen fotograflarin Zn orani diisiik bolgelerden elde edildigi
diisiiniilmektedir. Bu bilgileri desteklemesi agisindan EDX (Enerji Dagilimli X-Ray

Spektroskopisi) analiz sonuglari da asagida verilmektedir.

4.6.  Enerji Dagihmh X-Ray Spektroskopisi Analizleri

4.6.1. Bakur Elektrotta EDX Analizi

Enerji Dagilimli X-Ray Spektroskopisi (EDX) malzemelerin yilizey yapilarindaki
elementleri ve miktarlarinin belirlenmesinde kullaniimaktadir. Bu teknikte, kati numune
yiizeyine yliksek enerjili elektronlar gonderilerek numune yiizeyinden elektronlarin
kopmas1 saglanmir. Koparilan elektronlar igteki (¢ekirdege yakin) orbitallerden
kopariimiglarsa atomlar kararliklarini kaybederler. Tekrar kararli hale gelebilmek igin
dis orbitallerdeki elektronlar i¢ orbitallerdeki bosluklar: doldururlar. Dis orbitallerdeki
elektronlarin enerjileri i¢ orbitallerdeki elektronlarin enerjilerinden daha yiiksek oldugu
igin, dis orbital elektronlar: i¢ orbitalleri doldururken belli bir miktar enerji kaybetmek
zorundadirlar. Bu kaybedilen enerji X 1smm1 seklinde ortaya ¢ikar. Ortaya ¢ikan X-
isinlarinin enerjisi ve dalga boyu sadece atomla ilgili olmayip, o atomun alisveriste
bulunan orbitalleri ile ilgili karakteristik bir 6zelliktir. Numune igindeki elementlerin

yiizdeleri, elementlerin piklerinin altindaki alanlarla orantilidir .
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Sekil.4.24. Cu elektrot lizerine ZnAc ve CdAc ¢ozeltisinde Cd ve Zn’ nun birlikte
¢oktiiriildiikten sonraki EDX analizi

Sekil 4.24. de bakir elektrot lizerine kadmiyum asetat ve ¢inko asetat karisimi igerisinde
kadmiyum ve ¢inkonun birlikte ¢oktiiriilmesine ait EDX analizi verilmistir. Sekilde Cd’
un oraninin yiikksek oldugu goriilmektedir, bununla birlikte ortamda Zn’nun varligi da
goriilmektedir. SEM goriintiilerini destekler niteliktedir. EDX oranlar1 hakkinda sayisal
bilgiler ¢izelge 4.5 te belirtilmistir.

Cizelge 4.5. Cu elektrot iizerine ZnAc ve CdAc ¢ozeltisinde Cd ve Zn’ nun birlikte
¢oktiiriildiikten sonraki EDX Oranlari

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

Zn 0,50

Cd 49,64
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Sekil.4.25. Cu elektrot lizerine ZnAc, CdAc ve EDTA ¢ozeltisinde Cd ve Zn’ nun
birlikte ¢oktiiriildiikten sonraki EDX analizi

Sekil 4.25. de bakir elektrot iizerine kadmiyum asetat, ¢inko asetat ve EDTA karisimi
icerisinde kadmiyum ve ¢inkonun birlikte ¢oktiiriilmesine ait EDX analizi verilmistir.
EDTA icermeyen ortamdaki EDX analizi sonucu ile kiyaslandiginda Zn oraninin arttig
goriilmektedir. Bu oranin Cd’un oranina yaklasmast EDTA  varligindan

kaynaklanmaktadir. Sayisal bilgiler ¢izelge 4.6’ da verilmistir.

Cizelge 4.6. Cu elektrot iizerine ZnAc, CdAc ve EDTA ¢ozeltisinde Cd ve Zn’ nun
birlikte ¢oktiirtildiikten sonraki EDX Oranlari

Cozelti (0,1MCdAc+0,1MZnAc+ 0,1M Konsantrasyon (%)
EDTA)

Zn 1,82

Cd 35,34

4.6.2. ITO Elektrotta EDX Analizi

ITO elektrot iizerine kadmiyum ve ¢inko’nun birlikte ¢Oktiiriilmesi EDX analizleri
asagidaki sekil ve cizelgelerde verilmistir. Cinko asetat ve kadmiyum asetat karigimina
EDTA eklenmeden karisimdaki ¢okme oranlart incelendiginde Cd’ un oraninin yiiksek
oldugu goriilmektedir, bununla birlikte ortamda Zn’ nun varligr da goriilmektedir.
EDTA eklendikten sonra elde edilen EDX verileri SEM goriintiilerini destekler nitelikte
olup ¢inko oraninda bir artig meydana getirmeyip, kadmiyum oranina yaklagsmak yerine

kadmiyumdan uzaklasarak ¢inko oraninda azalma meydana geldigi anlasilmaktadir.
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Elde edilen EDX analizleri sonucu ¢oOktiiriilen maddeler ve oranlart asagida

gosterilmistir.
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Sekil.4.26. ITO elektrot iizerine ZnAc ve CdAc ¢ozeltisinde Cd ve Zn’ nun birlikte
¢oktiriildiikten sonraki EDX analizi

Cizelge 4.7. ITO elektrot lizerine ZnAc ve CdAc ¢dzeltisinde Cd ve Zn’ nun birlikte
¢oktiirtildiikten sonraki EDX Oranlari

Cozelti (0,1MCdAc+0,1MZnAc) Konsantrasyon (%)
Zn 3.55
Cd 73.80
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Sekil.4.27. ITO elektrot iizerine ZnAc, CdAc ve EDTA ¢ozeltisinde Cd ve Zn’ nun
birlikte ¢oktiiriildiikten sonraki EDX analizi
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Cizelge 4.8. . ITO elektrot iizerine ZnAc, CdAc ve EDTA ¢ozeltisinde Cd ve Zn’ nun
birlikte ¢oktiiriildiikten sonraki EDX Oranlar1

Cozelti (0,1MCdAc+0,1MZnAc+0,1M Konsantrasyon (%)
EDTA)

Zn 2.19

Cd 88.02
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5. SONUC VE ONERILER

Birden fazla metalin birlikte coktiiriilebilmesi i¢in, c¢oktiiriilecek metallerin
tersinir ayrigma gerilimleri ve ayrigma igin gerekli asir1 gerilimler, birlikte ¢oktiirmede
uygulanabilecek yontemler ve yoOntemlerin uygulama kosullart arastirilmistir.
Calismada Cd ve Zn’nun birlikte ¢oktiiriilmesine calisilmistir. Oncelikle, ¢oktiiriilmesi
istenen metallerin tersinir ayrisma gerilimleri termodinamik yaklasimla belirlenmis,
daha sonra degisik cozeltilerden 6nce Cu metali lizerine, daha sonra ITO iizerine
coktiiriilmesi saglanmistir. Cd ve Zn’ nun asetat tuzlari kullanildiginda asir1 gerilimlerin
cok yiiksek olmadigi belirlenmis olup ortama EDTA eklendiginde iki metalin ayrisma
gerilimlerinin birbirlerine yaklastigi bulunmustur. Boylece iki metalin ayr1 ayr1 ya da
birlikte ¢oktiiriilmesinde belirtilen ¢ozeltilerin kullanilabilecegine karar verilmistir.
Once klasik ayrisma gerilimi 6lgme yontemi uygulanarak belirlenen ayrisma gerilimler
yardimiyla ¢oktlirme potansiyeli bulunmus, daha sonra doniisiimlii voltametre teknigi
ile ayrisma potansiyelleri belirlenmistir. Her iki metalin de birlikte ¢okmesi beklenen
bir potansiyel (-1,8 V) sisteme uygulanarak metal ¢Oktiirme islemi zamana karsi
izlenmistir.  Elektrot ylizeyinde ¢0kmiis olan metallerin  karakterizasyonu,
elektrokimyasal olarak doniisiimlii voltametre teknigi, SEM ve SEM-EDX analizleri ile
yapilmistir. Yapilan tiim ylizey analizlerinde, yiizeyde Cd ve Zn’ nun c¢oktiigi
belirlenmis olmakla birlikte, beklendigi gibi ¢6ken Zn miktarimin az oldugu
belirlenmistir. Ancak, ylizeyde belirlenen Zn miktarinin beklenenden daha az olmasi,

¢okmeyi sinirlayan bagka parametreleri de oldugunu ortaya koymustur.

Coktiirme kosullarmin etkisini belirlemek tizere sicaklik ve pH parametreleri
tizerinde durulmugstur. Bu parametrelerin etkisi de beklenen sonuca ulagsmaya
yetmemistir. Bilindigi gibi Zn c¢oktliirme isleminde potansiyel oldukca negatif
oldugundan yiizeyde ¢okmeyi engelleyen bir bagska parametrenin H; ¢ikisi olabilecegi

tizerinde durulmustur.

Birlikte ¢oktiirme sirasinda katot iizerinde gaz c¢ikisinin oldugu gozlenmis, bu

sirada elde edilen doniisiimlii voltametre egrilerinin olduk¢a biiylik oranda salinimlar
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gosterdigi de saptanmistir. Bu salinimlarin gaz ¢ikisi ile iliskili olabilecegi, gaz ¢ikisinin

engellenmesi geregi diisiiniilmiistiir.

Calismanin bu asamasina kadar, farkli metallerin birlikte ¢oktiiriilmesi igin,
ayrisma gerilimlerinin birbirlerine nasil yaklastirilabilecegi ve asir1 gerilimlerin ne
Olclide distiriilebilecegi lizerinde durulmus olup, bundan sonraki agamada, hidrojen asir1

geriliminin ne dl¢ilide artirilabilecegi iizerinde ¢alisilmasi gerektigi anlagilmaktadir.
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