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OZET

BAKIR VE CINKO IYONLARI ICEREN COZELTIiLERDEN
ELEKTRODEPOLAMA YONTEMI iLE URETILEN FILMLERIN MALZEME
VE KOROZYON OZELLIKLERININ iINCELENMESI

Bakir-Cinko (Cu-Zn) alagimlart (piring) pek c¢ok alanda kullanima sahip olan
intermetalik malzemelerdir. Bu alasim sistemi belli kompozisyon ve faz 6zelliklerini
icerdigi durumlarda “sekil hafiza ozelligi” sergilemektedir. Sekil hafiza o6zelligi
acisindan NiTi alagimlar1 ve bakir-¢inko esasli alagimlar iki 6nemli malzeme grubunu
olusturmaktadir. Bakir-¢inko alasimlariin ince film olarak iiretilmesi ve 6zelliklerinin
incelenmesi teknolojik ve sanayi uygulamalari agisindan 6nem tasimaktadir. Sekil
hafizali ince film olarak {iiretilen malzemeler mikro valf, mikro tutucu gibi ¢esitli
uygulamalarda, MEMS ve NEMS uygulamalarinda kullanim potansiyeline sahiptir.
Ayrica bu malzemelerdeki sekil degisimi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerde degisime
neden oldugu i¢in sensor ve akilli malzemeler olarak kullanilma olanaklar1 vardir. Bu
tez calismasinda bakir-¢inko alagimi filmler pek ¢ok yonden avantajli bir iiretim
yontemi olan elektrodepolama teknigi ile tretilmistir. Malzeme {iretimi ve korozyon
deneyleri bilgisayar kontrollii geleneksel ti¢ elektrotlu potansiyostat/galvanostat
sistemleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Elektrodepolama ¢ozeltisi olarak siyaniirle
tiretime alternatif olabilecek sitrat ve pirofosfat (pyrophosphate) bazli ¢ozeltiler tercih
edilmistir. Farkli elektrodepolama sartlar1 ve ¢ozelti 6zelliklerinin etkileri incelenmistir.
Cozelti ozellikleri doniisiimlii voltametri teknigi ile incelenmistir. Uretilen filmlerin
kristal yapilar, fiziksel ve ylizey ozellikleri, element igerikleri uygun karakterizasyon
araclart kullanilarak tespit edilmistir. Ayrica korozyon 6zellikleri ile ilgili ¢alismalar da
yapilmis, filmlerin korozyon 6zelliklerini tespit edebilmek i¢in acik devre potansiyeli,
elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve Tafel ydntemleri kullanilmistir. Uretim
sartlar1 optimizasyonu ile Ozellikle pirofosfat bazli ¢ozeltilerden altlifa iyi tutunan,
yiizey kalitesi iyi diizeyde olan piring alagimi filmler tiretilmistir. Cozelti 6zelliklerinin
ve elektrodepolama sartlarinin degistirilmesi ile film kompozisyonunda, faz yapisinda
ve renginde degisiklikler saglanabildigi tespit edilmistir. Cesitli degiskenlerin film
Ozellikleri lizerindeki etkileri sistematik olarak agiklanmistir.

2019, 201 sayfa

Anahtar Kelimeler: Bakir-¢inko alagimlari, aralikli akim elektrodepolama, sekil
hafizali alagimlar, korozyon testleri.



ABSTRACT

MATERIALS AND CORROSION EXAMINATION OF FILMS
ELECTRODEPOSITED FROM SOLUTIONS CONTAINING COPPER AND
ZINC IONS

Copper-Zinc (Cu-Zn) alloys (brass) are intermetallic materials which have many
applications. This alloy system shows “shape memory property” when formed with
certain composition and phase properties. NiTi alloys and copper-zinc based alloys form
two important “shape memory alloy” groups. Both from scientific and industrial
perspectives, it is important to fabricate and characterize copper-zinc alloys in thin and
thick film forms. Shape memory thin films have potential to be utilized in some
applications such as micro valve, micro gripper, MEMS and NEMS. Morever, since
shape change in these materials are accompanied by changes in physical and chemical
properties, they have potential to be used in sensor and smart material applications. In
this thesis study, copper-zinc alloy films were fabricated by electrodeposition technique
which is a fabrication method with many advantages. Film fabrication and corrosion
tests were realized using a computer controlled galvanostat/potentiostat with
conventional 3-electrode cell. For electrodeposition, citrate and pyrophosphate based
solutions were used. These solutions can be alternative to cyanide based fabrication.
Different solution and processing parameters were used for film fabrication and effect
of these changes on solution and films were studied. Solution characteristics were
revealed using cyclic voltammetry. Crystal structure, physical and surface properties,
chemical composition of fabricated films were identified by using appropriate tools. In
addition, corrosion studies were conducted. Open circuit potential, electrochemical
impedance spectroscoy (EIS) and Tafel plots were utilized for corrosion studies. By
optimizing fabrication conditions, brass films with good adherence and surface quality
were obtained especially from pyrophosphate solutions. It was concluded that it is
possible to obtain changes in film composition, crystal structure and color by altering
solution properties and electrodeposition conditions. Effects of various parameters on
film properties were explained systematically.

2019, 201 pages

Key Words: Copper-zinc alloys, pulse electrodeposition, shape memory alloys,
corrosion tests.
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1. GIRIS

1.1 Sunus

1.1.1 Bakir-Cinko Alasimlarmin Ozellikleri

Bakir ve ¢inko elementlerinin yaptigi alasimlar ve bu ikili alasima ii¢lincii veya
dordiincii element ilave edilmesi ile elde edilen alasimlar genis bir kompozisyon
yelpazesinde uygulama potansiyeline sahiptir. Bakir kafes yapisina ¢ginko eklenmesi ile
daha biiyiik atom c¢apina sahip olan ¢inko atomlar1 kristal yapida gerilmeye neden olarak
mukavemetin artmasini saglamaktadir. Bakir ve ¢inkodan olusan intermetalikler piring
alasimlar olarak adlandirilmaktadir.

Cesitli kompozisyonlardaki piring alagimlarinin istiin 6zelliklerinden bazilar su sekilde

siralanabilir:

. Islenebilme kabiliyetleri yiiksektir.

= Is1 ve elektrik iletkenlikleri yiiksektir.

" Geri dontistiiriilebilir malzemelerdir.

. Siineklik ve doviilebilirlik 6zellikleri iyidir.

. Kaplanabilme 6zellikleri 1yidir.

. Farkl ebatlarda kullanimlari miimkiindiir.
= Korozyon ve darbe dayanimi yiiksektir.
. Estetik amagli uygulamalarda kullanima uygundur.

. Ozellikleri goz éniinde bulunduruldugunda fiyatlart uygundur. (Meran, 2001)
Bakir-ginko alagim sistemi i¢inde alasim kompozisyonuna bagli olarak farkli faz
veya faz karisimlar1 elde edilebilir. Metal alagimlarinda element miktarlar1 ve sicakligin
faz olusumu konusunda belirleyici oldugu diisliniildiigiinde, malzeme iiretimi sirasinda
element miktarlariin hassas olarak kontrol edilmesinin gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir.
Piring alasimlarinda element kompozisyonu renk lizerinde de etkilidir. Tez caligmasi

kapsaminda tiretilen numunelerden bazilarina ait fotograflar Sekil 1.1° de verilmistir.

1.1.2 Metalik ince Filmler



Sekil 1.1 Tez galismasi kapsaminda iiretilen filmlerden baz1 6rnekler

Ince filmler teknolojik olarak ve sanayi uygulamalari acisindan Onemli
malzemelerdir. Pek ¢ok uygulamada mekanik ve elektronik 6zellikleri agisindan bu
malzemelerin tercih ediliyor olmasi, metalik filmler iizerine yapilan arastirmalarin
giderek artmasini saglamistir. Film seklinde iiretilecek malzemeler birkag atom tabakasi
kalinliktan  baglaylp milimetre ile ifade edilebilecek kalinliklara kadar
tiretilebilmektedir. Film tiretimi metal, seramik, polimer, kompozit malzeme gruplarinin
timiinde yapilmaktadir. Bu gruplar igerisinde metalik ince filmler onemli bir yer
kaplamaktadir. Metalik  filmler mekanik ve elektronik uygulamalar igin
kullanilmaktadir. Uretilen filmlerin kalinhiklar, fiziksel ve kimyasal dzellikleri ortaya
cikacak malzemenin Ozelliklerini belirlemektedir. Her bir uygulama farkli malzeme
ozelliklerine ihtiya¢ duydugu igin iiretim siireci-0zellik iliskisinin iyi tespit edilmesi
Oonem tagimaktadir. Bu dogrultuda metalik filmlerin iretilmesi ve karakterizasyonu
onemli bir ¢alisma alani haline gelmis ve bu alanda ¢ok sayida arastirma yapilmistir.
Metalik ince filmlerin uygulama alanlardan bazilar1 6rneklerle su sekilde siralanabilir:

Karahan ve ark., (2007), tarafindan yapilan ve metalik filmlerin
magnetorezistans Ozelliklerinin incelendigi c¢aligmada  elektrodepolama ydntemi
kullanilarak CuCoNi alasimlar1 {iretilmis, bu yontemin GMR (Giant Magneto
Resistance) 6zelligi sergileyen malzemelerin iiretimi i¢in uygun bir yontem oldugu ve
cesitli islem parametrelerinin malzeme yapisinda olusturdugu degisikliklerin GMR
ozelligini etkiledigi bildirilmistir.

Chia ve ark., (2016), nano 6l¢ekteki Cu/Sn ve Cu/Ni/Sn ¢oklu tabakalarin ara

baglanti uygulamalarinda kullanimina yonelik bir ¢calisma yapmislardir. Bu ¢alismada



intermetalik bilesik esasli ara baglantilarin gelistirilmesine yonelik bir deneme
kapsaminda Cu-Sn alasimina Ni ilave edilmesinin etkisi aragtirilmistir. Cok katmanl
ara baglant1 elemenlar1 elektrodepolama ydntemi ile iiretilmis ve sonrasinda gesitli
etkiler altinda olusan reaksiyonlar tespit edilmistir.

Martins ve ark., (2009), yayinladiklari makalede Ni-Ti filmlerin gevresel etkilere
olan yiiksek hassasiyetleri sayesinde mikro sensér uygulamalari i¢in ideal malzemeler
olduklarinmi belirtmislerdir.

Metalik filmlerin bir diger ©6nemli uygulama alan1 ise kaplama olarak
kullanilmalar1 yolu ile kaplanan malzemenin korozyon direncinin artirilmasidir.
Metallerin elektrokimyasal indirgenme potansiyelleri birbirinden farkli oldugu igin
korunmak istenen malzeme gbéz Oniinde bulundurularak, kendisinden daha Once
korozyona ugrayacak bir kaplama yapilmasiyla eses malzemenin korozyona olan
direnci artirilabilir. Bu yontem galvanik koruma olarak adlandirilmaktadir. Galvanik
korumanin yani sira metalik kaplamalar iki diger mekanizma ile korozyon korumasina
katki saglayabilir. Bunlardan birincisi kaplamanin korunacak malzeme ile korozif ortam
arasinda bariyer Ozelligi gostermesidir. Digeri ise olusan korozyon siirecinde ortaya
¢ikan korozyon f{irilinlerinin korozyon siirecini yavaglatmasidir. Sayilan korozyon
koruma mekanizmalarindan hangisi veya hangilerinin bir sistem icin gegerli olacagi,
kaplanan malzemenin tiiriine ve yapilan kaplamanin &zelliklerine bagldir. Ozellikle
sanayide yaygin olarak kullanilan ¢eligin korozyondan korunmasi, korozyonun neden

oldugu dogrudan ve dolayl1 kayiplarin azaltilmasinda biiylik 6nem tagimaktadir.

1.1.3 Kullamilan Elektrodepolama Yontemleri ve Diger Elektrokimysal Teknikler

Elektrodepolama (elektrokimyasal depolama) islemi elektrokimyasal tekniklere
dayanilarak elde edilen bir c¢alisma sistemidir. Elektrodepolama teknigi, vakum
gerektirmeyen, diisiik sicaklikta gerceklestirilebilen ve pek ¢ok parametreyi i¢eren bir
iiretim yontemidir. Bu yontemde {iretilmek istenen malzemenin bilesenlerini
olusturacak baslangi¢ bilesikleri gerekli miktarlarda kullanilarak ¢6zelti i¢cinde iyonlar
veya kompleks yapilar olusturulur. Temel prensip, olusturulan iyonlarin bir elektrik
potansiyeli sayesinde altlik olarak kullanilan elektroda dogru yoOnlendirilerek

depolanmalarinin saglanmasidir. Cozelti icerisine daldirilan {i¢ adet elektrot bulunur.



Bunlardan birincisi “galisma elektrodu” olarak adlandirilir ve iiretimi yapilmasi istenen
malzeme icin altlik gérevi yapar. Ikinci elektrot “karsit elektrot” olarak adlandirilir ve
cozeltide bir elektriksel potansiyel olusturularak iyonlarin akiginin saglanmasi igin
kullanilir. Ugiincii elektrot ise “referans elektrot” olarak adlandirilip, gorevi ¢ozeltinin
voltajiin tespit edilmesidir. Elektrodepolama ile ilgili pek ¢ok kitap ve tez galismasi
mevcuttur (Dini, 1993; Karahan, 2002; Ozdemir, 2013; Unal, 2016; Tozar, 2017)
Elektrodepolama yonteminde sabit akim, sabit potansiyel, doniisiimlii voltametri
gibi ¢esitli iiretim yontemleri ile ve sicaklik, pH, iyon konsantrasyonu, altlik cesidi,
akim ve gerilim gibi cesitli parametreler ile farkli denemeler yapilarak {iretim
prosediirleri gelistirilebilir. Elektrodepolama yontemi ince filmlerin ve daha kalin
kaplamalarin {iretilmesine imkan taniyan bir {iretim teknigidir.
Elektrodepolama yonteminin avantajlarindan bazilar1 su sekilde siralanabilir :

. Uygulanmasi kolaydir

. Vakum gerektirmez
. Diistik sicakliklarda uygulanabilir
. Kurulum ve isletme masraflar1 diistiktiir

. Diistik ve yiiksek hizlarda depolama yapilabilir

. Seri tiretime uygundur

. Birkag atom tabakasindan baslayip yiiksek kalinlikara kadar film tretilebilir

= Elektrodepolama yonteminde pek ¢ok parametre ve liretim yontemi bulunmasi
nedeniyle farkli iiretim teknikleri gelistirilebilir.

. Su bazli ¢ozeltilerin kullanimi ile hem maliyet hem de c¢evre ve insan sagligi
acisindan duyarl: tiretim prosediirler: gelistirilebilir.

Cesitli elektrokimyasal teknikler arasindan bu tez calismasinda ¢ozelti ve
elektrodepolama  6zelliklerinin belirlenmesi igin doniisiimlii voltametri (CV) ve
potansiyodinamik elektrodepolama grafikleri, film {retimi i¢in dogru akim
elektrodepolama ve pulse electrodeposition (aralikli akim elektrodepolama), korozyon
Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in agik devre potansiyeli (OCP)- zaman Olglimleri,

elektrokimyasal empedans yontemi ve Tafel yontemi kullanilmistir.

1.1.3.1 Ddéniisiimlii Voltametri (CV) Teknigi



Doniisiimlii voltametri teknigi (CV) basit fakat 6nemli bilgiler saglayabilen bir
karakterizasyon teknigidir. Bu teknikte katodik ve anodik voltaj degerleri arasinda bir
veya daha fazla ¢evrim yapilir. Islem sirasinda uygulanan voltaja karsilik gelen akim
degerleri grafiksel olarak kaydedillir. Uygulanan minimum ve maksimum voltaj
degerlerine bagli olarak cozeltide bulunan bilesenlerin indirgenme ve ylikseltgenme
potansiyelleri tespit edilmeye c¢alisilir. Elde edilen bilgiler elektrodepolama islemi
sirasinda uygulanacak parametrelerin belirlenmesinde 6nem tasimaktadir. Depolama
siirecinin ~ bagladigt  veya  diisik depolama hizlarinda film  iiretiminin
gerceklestirilebilecegi voltaj degerleri ile uygulanan voltaja karsilik sistemde ortaya
cikan akim degerleri gibi bilgiler CV grafiklerinden elde edilebilmektedir. Yurdal ve
Karahan (2017(2)) metal iyonlar1 igceren ¢ozeltilerin 6zelliklerinin tespit etmek i¢in bu

yontemi kullanmiglardir.

1.1.3.2 Potansiyodinamik Elektrodepolama Grafikleri

Potansiyodinamik elektrodepolama grafikleri film {iretimi sirasinda voltaj-zaman
bilgilerinin kaydedilerek grafige doniistiiriilmesi ile elde edilir. Tiim elektrodepolama
islemleri akim parametresi géz Oniinde bulundurularak gergeklestirilmistir. Bu tiir
depolama islemlerinde kullanict tarafindan tercih edilen akim degerleri yazilim
kontrollii sistem tarafindan uygulanmaktadir. Akimin belli bir degerde tutulabilmesi ig¢in
sistem voltajinin siirekli ayarlanmas1 gerekmektedir. Altlik iizerinde film olusumu
gerceklestikce yeni yiizeyler olustugu i¢in olusan ylizeylerin 6zelliklerine gore
uygulanan voltaj degerleri de degisebilmektedir. Depolama siiresi boyunca kaydedilen

sistem voltaji gergeklesen elektrokimyasal siire¢ hakkinda ipugclar1 verebilmektedir.

1.1.3.3 Sabit Akimla Elektrodepolama

Sabit akimla yapilan elektrodepolama isleminde bilgisayar kontrollii sisteme
elektrokimyasal hiicreye uygulanmasi istenen akim degeri tanimlanmakta ve sistem
istenen siire boyunca bu akim degerinin uygulanmasini saglamaktadir. Elektrodepolama
islemi sirasinda ¢ozeltide ve altlik ylizeyinde degisimler meydana gelmesi nedeniyle,

belirli bir akim degerini korunabilmesi i¢in voltaj degerinin ayarlanmasi gerekmektedir.



Elektrodepolama sirasinda esas olan degerin akim yogunlugu olmasi nedeniyle sisteme
uygulanacak akimin belirlenmesinde altlik yilizey alaninin géz 6ntinde bulundurulmasi

onem tasimaktadir. Ozdemir (2013) doktora tez ¢alismasinda bu yéntemi kullanmistir.

1.1.3.4 Arahkh Akim Elektrodepolama (Pulse Electrodeposition)

Aralikli akim elektrodepolama yonteminde film iiretimi sirasinda uygulanan
akim siirekli degildir. Depolama islemi akim uygulanan ve uygulanmayan basamaklarin
birbirini takip ettigi ¢ok sayida ¢evrimden olusmaktadir. Sekil 1.2°de aralikli akim
elektrodepolama yontemi bir grafik yardimiyla gosterilmigtir. Aralikli  akim

elektrodepolama yonteminde kullanilan bazi terim ve formiiller su sekildedir:

Cevrim : (Katodik akim siiresi + Bekleme siiresi)

ton : Her bir cevrimde katodik akimin uygulandig: siire

tors - Her bir ¢cevrimde akim uygulanmadan gecen siire

Araliklt Akim Frekanst : 1/ (ton + tos)

Duty Cycle (Katodik Yiizde) : ton / (ton + tosf)

Katodik
Akmm

i Segmentler
Yogunlugu

an

1 t2 Siire

Sekil 1.2 “Aralikli akim elektrodepolama” yonteminin grafiksel gosterimi



Sekil 1.3’te deneylerde kullanilan baz1 ¢6zelti ve kimyasallara ait fotograflar verilmistir.

1.1.3.5 Korozyon Ozelliklerinin Arastirlmasinda Kullanilan Teknikler

1.1.3.5.1 Acik Devre Potansiyeli Ol¢iimii

Elektrokimyasal sisteme herhangi bir dis etki uygulanmazken ¢alisma elektrodu
ile karsit elektrot arasinda oOlgiilen gerilim degeri agik devre potansiyeli olarak
adlandirilmaktadir. Numuneler diger korozyon deneylerinden once korozif ¢ozelti
icinde belli siirelerde bekletilmekte ve bu siire boyunca sistemden elde edilen agik devre
potansiyeli verilerinin kaydedilmesi ile ac¢ik devre potansiyeli-zaman grafikleri elde
edilmektedir. Bu islem ile bir yandan sistemin nispeten daha stabil duruma gelmesi,
diger yandan ise filmlerin korozyon davranislart hakkinda bilgi edinilmesi
hedeflenmistir.  Ac¢ik  devre  potansiyeli  deneylerinin  siiresi  degigkenlik

gosterebilmektedir.

1.1.3.5.2 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi kozoyon ozelliklerinin

belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.

1.1.3.5.3 Tafel Testleri

Malzemelerin korozyon potansiyelleri ve korozyon akimlarinin belirlenmesinde
yaygin olarak kullanilan yontemlerden bir tanesi Tafel yontemidir. Bu yontemde
sisteme acik devre potansiyeli goz 6niinde bulundurularak voltaj uygulanmasi ile anodik
ve katodik bolgelerde olusan akim degerlerinin yani sira korozyon akimi ve potansiyeli

hakkinda veriler elde edilir.

1.1.4  Sekil Hafiza Ozelligi ve Sekil Hafizah Ince Filmler

Bir malzemeye plastik deformasyon sonrasinda belli miktar 1s1 verilerek



Sekil 1.3 Deneylerde kullanilan ¢ozelti ve kimyasallardan bazilarina ait fotograflar



malzemenin ilk sekline dondiiriilebilmesi “sekil hafiza etkisi” olarak tanimlanmaktadir.
Bu etki ¢esitli sekillerde ortaya ¢ikabilmektedir. Bu etkiyi gosteren alagimlar ise “Sekil
Hafizali Alasimlar (SHA)” veya “Shape Memory Alloys (SMA)” olarak
adlandirilmaktadir. Tek yonlii sekil hafiza etkisi olarak tanimlanan doniisiim sirasinda ,
deforme olmus malzeme yiliksek sicakliga c¢ikariliken orijinal sekline geri doner,
sogutuldugunda da bu sekli korur. Cift yonli sekil hafiza etkisi olarak adlandirilan
dontisiimde ise malzeme yiiksek sicaklikta ve diisiik sicaklikta farkli sekillere sahiptir ve
sicakligin degismesi ile malzeme tekrarli olarak sekil degistirebilir. Bu doniistimiin hizi
ve ortaya ¢ikardigi kuvvet potansiyel uygulamalar agisindan 6nem tasimaktadir.

Metalik malzemelerdeki sekil hafiza o6zelligi martensit ve Ostenit fazlar
arasindaki doniistimle ortaya ¢ikmaktadir. Sekil hafizali malzemeler arasinda Ni-Ti
alagimlar1 ve bakir esasli alagimlar iki 6nemli grubu olusturmaktadir.

Metal ve alagimlarda goriilen yapisal faz doniistimleri difiizyonlu ve difiizyonsuz
olmak tizere iki gruba ayrilmaktadir. Diflizyonsuz bir faz doniisiimii olan martensitik
dontisiimler SHA’nin 6zelliklerinin sergilenmesinde temel bir olay olup doniisiim
celiklerdeki gibi kayma ile degil ikizlenme mekanizmasi ile ger¢eklesmektedir. (Kaya
ve ark., 2016).

Ayirga, (2014) SMA malzemelerde sicaklik degisimi ile gozlenen faz
dontsimlerini sekilsel olarak ifade etmistir.

Aactuator uygulamalarinda kulanilma potansiyeli olan malzeme gruplarinin
ozellikleri karsilastirmali olarak incelendiginde ¢esitli malzeme gruplari arasinda sekil
hafizal1 malzemenin yiiksek is yapma kapasitesi, yliksek mekanik tokluk degerleriyle
one ciktig1 goriilmektedir (Pirge, 2005).

Martensitik doniisiim, diflizyonsuz doniisiim olarak da adlandirilmaktadir. Bu
doniisiim sayesinde sekil hafiza 6zelligi ve siiperelastisite gibi essiz ozellikler ortaya
cikar. Atomlarin yer degistirme miktar1 ¢cok biiyiik olmamasina ragmen, hepsinin birden
hacimsel yonde aynmt dogrultuda tasinmasindan dolayi, doniisim sonucunda
makroskopik bir sekil degisimi gergeklesir. Bu essiz 6zellikler sonucu sekil hafizal
alasgimlar bazi sahalarda fonksiyonel malzemeler olarak uygulama alanit bulmustur
(Otsuka ve Kakeshita, 2002).

Ince film seklinde iiretilecek sekil hafizali malzemeler — mikro-eyleyici

uygulamalar1 basta olmak iizere pek ¢cok uygulamada kullanilabilecek malzemelerdir.



Mikro pompa, mikro valf ve mikro tutucular da potansiyel uygulama alanlari
arasindadir.

Bu malzemelerde meydana gelen doniisiim, sekil degisiminin yani sira mekanik,
fiziksel, kimyasal, elektriksel ve optik Ozellikleri etkilemekte ve akma noktasi, elastik
modil, sertlik, soniimleme, elektrik direnci, termal iletkenlik ve genlesme katsayisi,
ylizey puriizliliigl, dielektrik sabiti gibi degerlerde degisime neden olmaktadir (Fu ve
ark., 2004). Isitma ve sogutma sirasinda gergeklesen martensitik donilisiimiin
tespitinde diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) (Fu ve ark., 2001) veya elektriksek
iletlkenligin sicaklikla degisimi verileri fikir verebilmektedir. Tiim bu degisikliklerden
faydalanilarak mikro-eyleyici ve mikrosensdr uygulamalarinin gelistirilmesi, bu
malzemelerin akilli ve fonksiyonel malzemeler olarak kullanilmasi miimkiindiir. (Fu ve
ark., 2001) Sekil hafizali ince filmlerin mikro elektro mekanik sistemler (MEMS)
alaninda gelecek vaat eden ve yiiksek performansli malzemeler olarak kabul edildigini
ifade etmislerdir.

Ince film alasimlarin yigin (bulk) malzemelere gore bazi avanajlar1 yanlari su
sekilde siralanabilir: Eyleyici uygulamalari igin kullanilacak malzemenin hizli sekilde
donlisim gosterebilmesi, diger bir deyisle calisma frekansinin yiliksek olmasi
beklenmektedir. Sekil hafizali malzemelerde sekil de§isimi 1s1 alma ve verme ile
gerceklestigi icin ince filmler yiliksek yiizey/hacim degerleriyle yigm (bulk)
malzemelere gore daha hizli tepki verebilecektir. Ayrica ince filmler birka¢ atom
tabakas1 incelige kadar iiretilebilecegi i¢in mikro ve nano cihaz uygulamalarinda

kullanilmalart mimkiindir.

1.1.5 Korozyon ve Korozyona Kars1 Koruma

Metaller genellikle dogada saf halde bulunmazlar, bunun yerine oksit veya stilfat
gibi ¢esitli bilesikler yapmis olarak bulunurlar. Bu durum metallerin termodinamik
olarak kararli olduklar1 yapida bulunmalarimin gerekliligi ile agiklanir. Metallerin elde
edilmesini saglayan bilesiklere mineral, minerallerin i¢inde bulundugu yapilara ise
cevher adi verilir. Metallerin elde edilmesi sirasinda c¢esitli metalurjik islemler
kullanilarak mineraller ayristirilir ve yiiksek saflikta metal elde edilir. Ancak bu siire¢

sirasinda metal kararli oldugu durumundan uzaklastigi i¢in, dogal kosullarlarla
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karsilastiginda tekrar kararli haline donmek isteyecektir. Metallerin bu sekilde
dontisiime ugramasi her ne kadar dogal bir siire¢ ise de bu durum kullanilan metalik
parcanin hasara ugramasi anlamina gelmektedir. Genel bir tanimlama ile, kullanilan
malzemede meydana gelen fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal olaylar sonucu olusan
kayiplar korozyon olarak adlandirilir. Korozyon olayr kullanilan is par¢asinin orjinal
tasarimini bozdugu i¢in ¢esitli hasarlara neden olmaktadir. Bu hasarlar neticesinde de
cesitli kayiplar olugsmaktadir. Korozyon nedeniyle olusan kayiplar dogrudan ve dolayh

olmak tizere iki baslik altinda incelenebilir.

1.15.1 Korozyon Nedeniyle Olusan Dogrudan ve Dolayh Kayiplar

Dogrudan Kayiplar

. Is pargalarmin kirilma veya hasar gérmesi ile gorevini yerine getirme yetenegini
kaybetmesi sonucu degistirilmelerinin gerekmesi.

. Kullanilacak is pargalarinda olusmasi muhtemel olan korozyon hasarlarina kars1
yatirnmlar sirasinda cesitli tedbirlerin alinmasi gerekmektedir. Kayiplar goz Oniinde
bulundurularak daha fazla malzeme kullanilmasi, korozyon hizini azaltmak i¢in yapilan
malzeme se¢imi ve tasarimlar nedeniyle de yatirim maliyeti artabilmektedir.

. Korozyon nedeniyle olusabilecek hasarlari tespit ve tahmin edebilmek i¢in

yapilan kontroller ve yapilan tamir islemleri de dogrudan kayiplar arasinda sayilabilir.

Dolayli Kayiplar

. Calisan parcalarin hasara ugramasi veya fonksiyonlarin1 kaybetmesi sonucu is
kazalarinin ortaya ¢ikmasi olasiligi

. Korozyonu engellenemeyen parcalarin yedeklerini stoklama zorunlulugu
nedeniyle olusan stoklama maliyeti.

. Depolama ya da malzeme sevki i¢in kullanilan parcalarda meydana gelecek
hasar sonucu iretilen iriinlerde meydana gelebilecek kayiplar veya bu iiriinlerin
kirlenmesi ile olusacak iiriin kaybi.

. Sistemlerin kullanilamaz duruma gelmesi nedeniyle iiretimin durmasi sonucu

yasanan kayiplar.
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1.1.5.2 Olus Mekanizmalarina Gore Korozyon Cesitleri

Korozyon olay1 olusum mekanizmalarina gore ii¢ baslik altinda incelenebilir.

1.1.5.2.1 Fiziksel Korozyon

Bu korozyon tiiri malzemede mekanik nedenlerle meydana gelen, fiziksel
bozunma olarak tanimlanabilecek olaylar sonucu olusan kayiplardir. Organik sivilarin
veya ergimis haldeki metallerin malzeme yiizeyi ile temasi1 sonucunda ortaya cikabilir.
Kavitasyon olay1 nedeniyle olusan korozyon da bu sinifa dahil edilebilir. Kismi-Kristalli
polimerlerin korozyonlarinin incelendigi bir ¢aligmada incelenen olgunun yiizey
yapisin1 degistirdigi ancak kimyasal bir degisime neden olmadigi belirtilmis ve bu
nedenle kendilerinin olay: fiziksel korozyon olarak nitelendirdigi belirtilmistir (El Hasri
ve ark., 2001). Diger bir ¢aligmada aliiminyumun yiiksek sicaklikta dinamik eritilmesi
islemi sirasinda paslanmaz ¢elik elektrotta olusan korozyon olaymin mekanizmasi
cesitli yontemlerle incelenmis, temel olarak fiziksel (mekanik etkiler) ve kimyasal
korozyon (FeAl and Fe,Als olusumu) olaylarinin etkili oldugu bildirilmistir (Ruifeng
ve ark., 2009).

1.1.5.2.2 Elektrokimyasal korozyon

Dogal calisma kosullarinda (acik hava, deniz, toprak alti vb.) yaygin olarak
gozlenen korozyon tiiriidiir. Bu siirecin ger¢eklesmesi ancak indirgenme potansiyelleri
arasinda fark bulunan iki malzeme veya bdlgenin yam sira elektrolit olarak gorev
yapacak bir ortam ve indirgenme/yiikseltgenme reaksiyonlarina maruz kalacak kisimlar
arasinda elektrik akiminin iletilmesine neden olacak bir akim yolunun varligi
durumunda gergeklesir. ki farkli metalin bulundugu sistemlerdeki elektrokimyasal
korozyon olay1 sirasinda daha soy olan metal katot olarak davranirken daha reaktif olan
metal ise anot olarak davranir. Anot rolii iistlenen metal yiikseltgenir ve ¢oziiniirken,
kaybettigi elektronlar katota gider.

Demirin korozyona ugramasi sirasinda olusan reaksiyonlar asagidaki gibi gosterilebilir :
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2Fe — 2Fe?* +4e” Anot
0, + 2H,0 + 4¢ — 40H" Katot

O, + 2Fe +2H20 — 2Fe* + 40H  Toplam

Yukaridaki reaksiyonlar sonucu olusan tiriinler daha sonra bir dizi reaksiyonla Fe(OH)s,
Fe(OH)3, ve Fe;03.H,0 gibi gesitli korozyon tiriinlerini olusturarak ortamda ¢okelebilir
veya ortamdan uzaklasabilir. Korozyon ortaminin asitlik 6zellik géstermesi durumunda

asagidaki katot reaksiyonunun gézlenmesi beklenir :

2H*(aq) + 260 — Hy(g) Katot reaksiyonu (asit ortaminda)

Asagida verilen tepkimeler metallerin katodik reaksiyonuna 6rnek olarak gdsterilebilir:

Metal iyonu indirgenmesi: M ** +e- > M #*
Metal ¢gokmesi: M % +2e" — M

Iki metalin birbiriyle temas halinde oldugu elektrokimyasal korozyon sistemleri
galvanik sistemler olarak adlandirilir. Boyle sistemlerde daha soy olan metalin katot,
daha reaktif olan metalin ise anot olarak davranmasi ile korozyon olay1 ortaya ¢ikar. Bu
olay ayni1 zamanda “katodik koruma” olarak adlandirilan yontemin de temelini
olusturmaktadir. iki metalin galvanik korozyon hiicresi olusturacagi durumlarda hangi
metalin anot hangisinin katot davranisi sergileyecegini anlamak i¢in standart elektrot
postansiyellerine bakmak gerekir, daha reaktif olan metal anot olacak ve korozyona

ugrayacaktir.
1.1.5.2.3 Kimyasal Korozyon

“Kuru korozyon” veya “yiiksek sicaklik korozyonu” olarak da adlandirilan bu
stirecte korozyon olay1 metalin temas ettigi ortamdaki elementler ile dogrudan kimyasal

reaksiyonlar olusturmasi ile gergeklesir. Organik ¢ozeltiler veya yliksek sicakliktaki gaz

ortam1 icerisinde kimyasal korozyon gerceklesebilir.
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1.1.5.3 Goriiniislerine Gore Korozyon Cesitleri

Korozyon olayr ortam sartlarina bagli olarak c¢esitli sekillerde ortaya

cikabilmektedir. Bu siire¢lerden bazilar1 soyle agiklanabilir:

1.1.5.3.1 Genel Korozyon

Korozif ortamla temas eden malzeme ylizeyinde esit dagilimli olarak

gerceklesen korozyon olayidir.

1.1.5.3.2 Galvanik Korozyon

Indirgenme potansityelleri birbirinden farkli olan iki metalik malzemenin bir
arada bulunmasi ve elektrokimyasal korozyon ortaminin olusmasi nedeniyle ortaya
¢ikan korozyon tiiriidiir. Daha soy olan metal katot olarak davranirken daha reaktif olan
metal ise anot olarak davranir. Anot olan metal korozyona ugrar ve ¢oziiniir, kaybettigi
elektronlar ise katota gider. Indirgenme potansiyelleri farkli olan metalik malzemelerin
birlikte kullanilmalarin1 gerektirecek uygulamalarda ¢alisma kosullarinin korozif olmasi
durumunda galvanik korozyon olusacaktir. Bu nedenle sistem tasarimlarinda bu durum

g6z oniinde bulundurularak gerekli tedbirlerin alinmasi elzemdir.

1.1.5.3.3 Cukur Korozyonu

Metal yiizeyinin bazi noktalarinda ¢ukur olusturarak meydana gelen korozyon
tiiriidiir. Bu tiir korozyon olayinda anot ve katot bolgeleri birbirinden kesin sekilde
ayrilmistir. Anot, yiizeyin herhangi bir noktasinda agilan ¢ukurun i¢indeki dar bir bolge,
katot ise ¢ukurun ¢evresindeki ¢ok genis bir alandir. Korozyon sonucunda cukur gittikce
biiyliyerek metalin o noktasindan kisa siirede delinmesine neden olur. Bu nedenle ¢ukur

tipi korozyon ¢ok tehlikeli bir korozyon tiirii olarak kabul edilir (Kii¢likkara, 2008).

1.1.5.3.4 Sec¢imli korozyon
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Metalik alasim iginde bulunan elementlerden veya fazlardan bir tanesinin
oncelikli olarak korozyona ugramasi “se¢imli korozyon” olarak adlandirilir. Bu tiir
korozyon olaymin en tipik 6rneklerinden bir tanesi piring alasimini olusturan bakir ve
cinko elementlerinden, galvanik seride daha reaktif durumda bulunan ¢inko elementinin
oncelikli olarak korozyona ugramasidir. Bu korozyon tiirii ¢inkosuzlagma
(dezincification)  olarak  adlandirilmaktadir.  Piring  alasimlarmin  korozyon
davraniglarinin arastirildig1 pek ¢cok calisma mevcuttur.

Bugiine kadar cinkosuzlagsma korozyonunu onlemek adina cesitli yontemler
kullanilmistir. Bu yoOntemler; farkli alasim elementi ilavesi, 1s1l islem uygulamak,
inhibitor ilavesi ve ylizey islemi uygulamak gibi tekniklerden ileri gelmektedir. Fakat bu
yontemler i¢inde kitlesel iiretime uygunlugu ve maliyetinin diger yontemlere nazaran
daha diisiikk olmasi sebebiyle alasim elementi ilavesi en yaygin ve en etkili yontem
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Alfa yapidaki piringlerin, dubleks yapidaki ve beta
yapisindaki piringlere gore daha az ¢inko igermeleri bu tirii ¢inkosuzlasma
korozyonuna daha dayanikli hale getirmektedir. Fakat bu alasimlarin islenebilirlikleri
sinirlidir ve sicak isleme uygun yapida degillerdir (Yazan, 2014).

Korozyona kars1 direng katmak amaciyla yapilan element ilavelerinin bir yandan
piring alasimlarinin korozyon direnglerini artirirken diger yandan istenen mekanik
ozellikleri saglayabilmeleri ©Onem tagimaktadir. Kullanilacak katki maddeleri
belirlenirken dikkat edilmesi gereken bir diger onemli nokta ise bu maddelerinin gevre
ve insan sagligi lizerinde olumsuz etkisi olmayan elementler ve/veya bilesikler

arasindan sec¢ilmesidir.

1.1.5.3.5 Mikrobiyolojik Korozyon (MIC)

Mikrobiyolojik korozyon, 6zellikle 1sitma-sogutma, enerji ve petrol sanayinde
ciddi hasarlarla sonuglanan birgok soruna yol agmaktadir. Mikrobiyolojik korozyonda
mikroorganizmalarin gelismesi sonucu asitler ve siilflirler gibi bazi bilesenler ortaya
cikar. Bu bilesenler de korozyon hizini artirict rol oynarlar. Bazi durumlarda
mikroorganizmalar dogrudan dogruya elektrokimyasal tepkimelere de katilabilir (Onan,
2010).
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1.1.5.4 Korozyonla Miicadele

Korozyon olay1 ¢ok ¢esitli sekillerde meydana gelebilmekte ve 6nemli kayiplara
neden olabilmektedir. Is pargalarinda korozyon nedeni ile olusabilecek hasarlar énceden
ongiiriilerek gerekli tedbirler alinirsa is parcasinin planlanan siire boyunca sorunsuz
olarak caligmasi saglanabilir. Korozyon olayinin mekanizmasina bagli olarak bu siirece
karst miicadele etmek icin cesitli yontemler gelistirilmistir. Korozyonla miicadelede
kullanilacak yontemin belirlenmesinde uygulanabilirlik ve ekonomik faktorler goz
ontinde bulundurularak, hedeflenen kullanim siiresi dogrultusunda yatirim ve isletme
maliyetleri hesaplanabilir. Korozyona kars1 miicadele igin gelistirilen yontemlerden

bazilar su sekilde siralanabilir:

1.1.5.4.1 Sistem Tasarim ve Calisma Sartlar1 Optimizasyonu

Kullanilacak malzemelerin ve baglant1 noktalarinin geometrilerinin goz 6niinde
bulundurulmas1 gerekmektedir. Genel anlamda ifade etmek gerekirse tiim korozyon
tiirlerinin olus mekanizmalar1 g6z 6nilinde bulundurularak miimkiin oldugunca korozyon
hizin1 artiracak tasarimlardan kaginmak ve calisma ortaminda yiiksek korozyon
direncine sahip olacak malzemeler kullanmak esastir. Bunun yani sira miimkiinse,
kullanilacak parcanin calisacagi ortamin sicakligi, nem miktar1 gibi korozyon olay:
tizerinde etkisi bulunan parametreler korozyon direncine katki saglayacak bigimde
degistirilebilir. Sistem tasarimi yapilirken planlanan ¢alisma siiresi, secilecek
tasariminin c¢alisma ortamina uygunlugu, yatirrm ve isletme maliyetleri gibi pek ¢ok

faktoriin g6z onilinde bulundurulmasi ile bir optimizasyon yapilmasi gereklidir.

1.1.5.4.2 Malzeme Se¢imi ve Yeni Malzemelerin Gelistirilmesi

Malzemeler fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine bagli olarak farkli ortamlarda
birbirinden farkli davranislar sergiler. Bu durum korozyon direnci agisindan da boyledir.
Calisma ortaminin tiiriine gore (a¢ik hava, deniz suyu, asit, baz vb.) korozyon direnci
yiiksek malzemeler kullanilmasi ile is pargalarinin ¢alisma siiresi uzatilabilir. Oncelikle,

tek tlir malzeme kullanilacaksa, kullanilacak ¢alisma sartlar1 goz 6niinde bulundurularak
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s0z konusu sartlar altinda korozyon direnci yliksek olan malzemelerin kullanilabilirligi
aragtirtlmalidir. Birden ¢ok malzemenin birlikte kullanilmas1 gereken sistemlerde her bir
bilesenin indirgenme potansiyelleri ve galvanik korozyon olusma durumu goz Oniinde
bulundurulmalidir. Her alanda oldugu gibi korozyona daha dayanikli malzemelerin
gelistirilmesi i¢in de caligmalar yapilmaktadir. Mevcut metal ve alagimlara cesitli
elementlerin veya parcaciklarin ilave edilmesi ile daha yiiksek korozyon direncine sahip
malzemelerin elde edilmesi yoniinde yapilan calismalar korozyon bilimi alaninda
onemli bir yer tutmaktadir. Malzemelerin yiizey pirizliligi gibi  o6zellikleri de
korozyon davraniglari iizerinde etkili oldugu i¢in iiretim yontemi ve parmetreleri de

korozyon ozellikleri tizerinde etkilidir.

1.1.5.4.3 Korozyon inhibitérii Kullanilmasi

Korozyon onleyicileri (inhibitor), korozif etkiyi azaltmak veya Onlemek igin
korozyon ortamina katilan maddelerdir. Bu maddeler ¢ogu durumlarda metal yiizeyinde
koruyucu bir tabaka olusturarak korozyonu &nlerler. Inhibitér kullanmadan 6nce
ortamin 1yi analiz edilmesi gerekmektedir. Kullanilan metal ve ortama gore
inhibitorlerin  etkinligi  degismektedir.  Inhibitdrler ¢esitli  basliklar  altinda
smiflandirilabilir (Gerengi, 2008).

1.1.5.4.4 Anodik Koruma

Anodik koruma, pasiflesme 6zelligi gosteren bir metalin anodik yonde polarize
edilerek pasif hale getirilmesi ilkesine dayanir. Demir, nikel, krom, titan ve bunlarin
alasgimlart gibi aktif-pasif gecisi gosteren metallere 6zenle denetlenen anodik akim
uygulanirsa belirli bir potansiyelden sonra metal pasiflesir ve metalin ¢éziinme hizi
azalir (Dogan, 2014).

1.1.5.45 Katodik Koruma

Katodik koruma korozyona ugrayan metallerin katot olarak polarizasyonunu

gerektirir. Katodik koruma, bu korunacak metali daha aktif bir metal ile (galvanik anot
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veya kurban anot) esleyerek saglanacagr gibi distan akim uygulayarak da
gerceklestirilebilir. Ik yontemde koruma icin gerekli dogru akim korunan metal ve
galvanik anot ciftinin olusturdugu hiicre tarafindan iiretilir. Galvanik anotlar koruma
sirasinda belirli hizlarla ¢6ziinerek agirliklarimi kaybederler. Bunlari uygun zaman
araliklartyla yenileyerek koruma islevine siireklilik kazandirilir. ikinci y&ntemde
korunan metal ve anot ¢iftinin akim {iretir nitelikte olmas1 gerekmez. Ciinkii koruma
i¢in gerekli akim uygun bir dis kaynaktan gekilir. Yavas ¢oziiniirlik yaninda ekonomik
olan malzemeler anot malzemesi olarak kullamilir. Galvanik anotlu, katodik koruma
sistemlerinde kullanilan anot malzemeleri genellikle ¢inko, aliiminyum ve

magnezyumdur (Dogan, 2014).

1.1.5.4.6 Kaplamalar

Malzemelerin korozyondan korunabilmesi i¢in ¢ok cesitli kaplama yontemleri
ve malzemeleri mevcuttur. Kaplamalarca saglanan korozyon korumasi iki temel
mekanizmadan birisi veya her ikisi ile olabilir. Bunlardan birincisi katodik korumadir.
Bu tiir kaplamalarda kaplama olarak kullanilan malzeme kaplanan malzemeye gore
galvanik olarak daha aktiftir. Bu sekilde kaplama malzemesi korozyona ugrarken
kaplanan malzeme korunmus olur. Ikinci koruma mekanizmasi ise korunacak malzeme
tizerinde gozeneksiz ve siirekli bir kaplama olusturularak korunacak malzeme ile
korozif ortamin temasinin kesilmesi ve bu sekilde korozyon olaymin dnlenmesidir. Bu
tip koruyucu kaplamalar bariyer etkisi siirdiilkce fonksiyonunu yerine getirir ancak
kaplama tzerinde gozenek, catlak vb. kusurlarin olusmasi sonrasinda korunmasi
hedeflenmis olan esas malzeme ortamla temas etmeye baslayacagi icin elektrokimyasal
stirece dahil olacaktir. Bu durumda eger yapilan kaplama kaplanan malzemeden daha
soy durumda ise kaplanan malzeme anot olarak davranmaya baslayacak ve hizli bir
sekilde korozyona ugrayacaktir. Bu nedenle kaplanan malzeme ve kaplama
kombinasyonunun  dikkatle se¢ilmesi  gerekmektedir. Cesitli malzemelerin
kaplanmasinda organik ve inorganik pek ¢ok kaplama malzemesi mevcuttur. Kaplama
malzemesinin tiirliniin yan1 sira yiizey puriizliliigi, tane boyutu, kalinligi gibi
parametreleri de korozyon dayanimi ve fonksiyonel oOzellikleri tizerinde etkilidir.

Kaplama isleminin en yaygin olarak kullanildig1 alanlardan bir tanesi ¢eligin korozyona
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kars1 ve/veya estetik amaclarla kaplanmasidir. Bu uygulamalar i¢inde “galvanizleme”
olarak bilinen ¢inko kaplama yaygin olarak kullanilmaktadir. Galvanizleme igleminde
pratikligi ve biiyiik Olgekte liretim yapma kolaylig1 gibi avantajlari olan “sicak daldirma
galvanizleme” yontemi 6nemli bir yer tutmaktadir.

Sanayide farkli alanlarda ve yiiksek miktarda kullanilan bir malzeme oldugu i¢in
celigin korozyona kars1 korunmasi amaciyla inorganik ve organik pek ¢ok kaplama tiirii
tizerinde yapilan ¢alismalar korozyon biliminde Onemli bir g¢alisma alani haline

gelmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Karahan, (2002) Doktora tez ¢alismasinda Cu-Co ve Cu-Co-Ni alagim filmlerin
elektrokimyasal depolama yoluyla elde edilmesi, yapisal ve magnetorezistans
Ozelliklerinin incelenmesi tizerine ¢alismistir. Cesitli karakterizsyon yontemleri
kullanilarak filmlerin 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen tim filmlerde negatif
magnetorezistans gozlendigini, CuCo alasimlarinda magnetorezistansin once artan Co
yiizdesi ile arttig1 daha sonra diistiigli, CuCoNi alagimlarinda ise artan Ni yiizdesi ile
diistiigiinii belirtmistir.

Ozdemir, (2013) Doktora tez calismasinda Zn ve Cu’dan olusan ince film
alasimlarin sitrat ortaminda tretilmesi lizerinde ¢alismistir. Banyo kompozisyonu, pH
degeri, sicakligi, akim yogunlugu, liretim siiresi ve sitrat iyon konsantrasyonunun, CuZn
alasimlart {izerine etkisini incelemistir. Depolama prosesini incelemek i¢in doniistimlii
voltametri ¢alismasi yapmustir. S0z konusu caligmada banyo sartlarinin elektriksel
direng lizerine olan etkisi, sicakliga karsi akim-voltaj lglimleri kullanilarak yapilmas,
Cu ve Zn miktarlarinin CuZn alagimlarinin elektriksel ve yapisal 6zelliklerini giiglii bir
bicimde etkiledigi ifade edilmistir.

Ozdemir ve Karahan (2014), Zn, Cu, ve Cu.Zn fimlerin elektrodepolama ile
liretimini siyaniir icermeyen sitrat bazli ¢ézeltiler kullanarak arastirmiglardir. Sabit akim
altinda parlak ve yogun yapida filmlerin elde edildigini bildirmislerdir. Numunelerin
sicakliga bagl olarak elektriksel 6zdirenglerinin degisimini incelemis ve normalize
edilmis direng¢ degerlerini sicakligin bir fonksiyonu olarak ifade etmislerdir. Kullanilan
Cu-Zn ¢ozeltisinin kompozisyonunun elde edilen kaplamalarin yilizey o6zelligi,
elektriksel direng, faz kompozisyonu ile Cu ve Zn miktarlar iizerinde etkili oldugunu
bildirmislerdir.

Karahan ve Ozdemir (2014) diger bir ¢alismalarinda Cu;—, Zny filmlerin
olusumunda bakir konsantrastonunun etkisini arastirmiglardir. Elektrodepolama yontemi
ile kaplamalarin iiretildigi ¢calismada filmlerin yapisal ve elektriksel ozellikleri ¢esitli
karakterizsyon yontemleri kullanilarak aragtirilmistir. Elektriksel direng dlgiimlerinden
elde edilen sonuglara goére direncin ¢ozelti ve filmlerdeki bakir miktar: ile yakindan

ilgili oldugunu bildirmislerdir.
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Karahan ve Ozdemir (2018) Cu-Zn ince filmlerin elektriksel oOzelliklerinin
genetik programlama ile modellenmesine yonelik yaptiklart ¢alisma ile ilgili olarak
genetik programlamanin iyi sekilde ¢alistigini ve Cu-Zn alasimi filmlerin elektriksel
direngleri icin optimize edilmis sonuglar sagladigini ifade etmislerdir. Onerilen genetik
programlama formiilasyonlarinin kendilerine ait olan deneysel sonuglardan ¢ikarildigini
belirtmislerdir.

Ozdemir ve ark., (2016) Elektrodepolama ile iiretilmis Cu-Zn alasimi filmler
tizerinde ¢alismiglardir. Bu ¢alismada siyaniir icermeyen sitrat bazli ¢cozeltilerden farkl
akim yogunluklar1 kullanilarak CujxZnyk alasimlarinin elektrokimyasal depolamasi
tanimlanmistir. Akim yogunlugunun cesitli 6zellikler tizerindeki etkileri arastirilmistir.
Akim yogunlugunun artirilmasi ile Cu miktarinda 6nemli bir diislis ve Zn miktarinda
onemli bir artis tespit edildigi bildirilmistir. Akim yogunlugunun artmasi ile elektriksel
direncin arttigini ifade etmislerdir.

Page ve Roy, (1997) Cu-Zn alagimlarinin elektrodepolama ile iretilmesi
tizerinde yaptiklar1 ¢calisgmada Cu,P,07, Zn,P,07 tuzlart ve fazladan K4P,0; and KNO;
iceren pirofosfat (pyrophosphate) elektrolitlerinden Cu-Zn alasimlarini iiretmislerdir.
Her iki metal i¢in de depolama verimliliginin disiik oldugunu, tipik olarak bakir i¢in
%20-50, ¢inko igin ise %5-10 oldugunu bildirmislerdir. Depozitlerin temel olarak alfa
ve beta fazlarini igerdikleri belrtilmistir.

Ferreira ve ark., (2007) Celik elktrotlar {izerine sodyum sitrat cozeltileri
kullanarak, oda sicakliginda, dogru akim kullanarak bakir-¢cinko alagimlarini
kaplamislardir. Kulanilan ¢ozeltilerden 1y1 kalitede filmler elde edilmesi i¢in gerekli
olan kosullar hakkinda yorumlarda bulumuslardir.

de Almeida ve ark., (2016) Cu-Zn elektrodepolama isleminde siyaniire alternatif
bir katki maddesi olarak EDTA kullanmislardir. Elektrodepolama islemi sabit akim
altinda  gercgeklestirilmistir.  Althk olarak AISI 1010 ¢elik kullanilmistir.
Elektrodepolama siireci ve olusan depozitler ¢esitli yontemlerle incelenmistir. Akim
verimliligi lizerinde de ¢aligmalar yapilmistir. Caligmalarinin sonucunda ¢esitli
renklerde depozitlerin iiretilebildigini belitmislerdir.

Carvalho ve ark., (2015) disodium ethylenediaminetetraacetate (EDTA)-asit
¢ozeltisi kullanilarak bakir-kalay-ginko {iglii alagimlarinin elektrodepolama yontemi ile

tiretilmesi lizerine yaptiklar1 ¢alismada EDTA-asit ¢ozeltisinden bu alagimlarin basari
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ile iretilebildigi sonucuna varmiglardir. Voltametrik calismalar ile agikladiklar
sonuglara gore c¢ozelti bilesimine bagl olarak 4 fakli katodik bolgenin bulundugunu
belirtmislerdir. EDS incelemelerine gore, ¢ozelti kompozisyonuna bagli olarak Cu-Sn
ikili alagimindan Cu-Sn-Zn iiglii alasimina gegis i¢in kritik bir gecis potansiyeli degeri
oldugunu rapor etmislerdir. Yine ¢ozelti igerigine bagh olarak Cu-Sn-Zn igli alagimi
elektrodepolama siirecinin normal veya anormal depolama seklinde olabilecegini
belirtmislerdir.

Yurdal ve Karahan, (2017) Cu-Zn alasimlarinin elektrodepolanmasi tizerine
yaptiklar1 ¢caligmada, depolama islemi oncesi ¢ozeltiye uygulanan ultrasonik islemin faz
dontisiimii tizerindeki etkisini aragtirmiglardir. Cu-Zn alagimi filmler siyaniir igermeyen
TSC bazli sitrat ¢ozeltilerinden iiretilmistir. Ultrasonik isleme tabi tutulmayan kontrol
¢ozeltisinin yam sira 5-60 dakika arasinda ultrasonik isleme tabi tutulmus ¢ozeltilerden
stilfat bilesikleri kullanilarak filmler tretilmistir. Elde edilen sonuglara gére olusan
filmlerin faz yapisi lizerinde ultrasonik islem siiresinin dogrusal bir degisime neden
olmadigi, benzer sekilde film kompozisyonlarinda da ultrasonik islem siiresi ile
dogrusal bir degisimin gézlenmedigi belirtilmistir.

Ayrica Yurdal ve Karahan, (2017(2)) benzer bir ¢alismada Cu-Zn alagimlarinin
elektrodepolanmasi ic¢in kullanilmak {izere hazirlanan sitrat temelli ¢dozeltilerde
depolama oOncesinde uygulanan ultrasonik islem siiresine bagli olarak dontistimli
voltametri (CV) davranisindaki degisimi incelemislerdir. Bu kapsamda depolama islemi
oncesinde c¢ozeltilere 5 ile 60 dakika arasinda degisen ultrasonik islem uygulanmis, bu
cozeltilerin CV davraniglan birbirleri ile ve ultrasonik islem uygulanmayan ¢ozelti ile
karsilastirilmistir. Ultrason uygulanmayan ¢o6zeltide katodik tarama sirasinda olusan
akimin uygulananlara gore daha diisiik oldugu ve CV grafiginin seklinin farkli oldugu
tespit edilmistir. Ultrason uygulanan numunelerin ise CV grafiklerinin birbirine benzer
oldugu tespit edilmistir. Ayrica bu ¢6zeltilerden elde edilen filmler {izerinde yapilan
Cu/Zn miktar1 incelemesinde ultrason siiresi ile bu oran arasinda dogrusal bir baglanti
olmadig1 gortilmiistiir.

Survila ve ark., (2013) Bakir ve ¢inkonun es zamanl elektrodepolanmasi iizerine
yaptiklar1 ¢alismada gluconate-stilfat bazli ¢ozeltiler kullanmislardir. Optimal kaplama
kosullar1 i¢in 0.1 M degerine kadar ulasan yeterli miktarda gluconate igeriginin olmasi

gerektigi sonucuna varmiglardir. Hidrojen ¢ikisinin baskilanmasi igin hafif asit veya
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notr ortamlarin gerekli oldugunu bildirmislerdir. %10 - 40 civart ¢inko igeren yogun
yapidaki filmlerin genis bir potansiyel araliginda elde edilebildigini ve akim verililiginin
%80 ila %100 arasinda olabildigini ifade etmislerdir.

Xie ve ark., (2015) Bakir esashi sekil hafizali malzemelerin O6zelliklerini
inceledikleri raporlarinda en ¢ok siiperelestisite olmak iizere yapisal 6zelliklerin bakir
esasli sekil hafizali malzemelerin davraniglar tizerindeki etkilerini arastirmiglardir.
Tane yoneliminin belirleyici roliiniin yan1 sira tane sinir1 6zelliklerinin de siiperelastisite
Ozellikleri lizerinde 6nemli roller oynadigi sonucuna varmislardir.

Senna ve ark., (2003) Pirofosfat temelli elektrolitlerden Cu-Zn alagimlarinin
elektrodepolama yontemi ile iiretilmesi lizerine yaptiklari ¢alismada siirekli akim ve oda
sicakligr sartlart altinda celik altliklar iizerine bakir-¢inko alasgimi filmlerin tiretimini
gerceklestirmislerdir. Plyligand elektrolitlerin ve organik katki maddelerinin
kaplamanin kompozisyon, morfoloji ve elektrokimyasal 6zellikleri iizerindeki etkilerini
arastirmiglardir. Pirofosfat tabanli polyligand elektrolitlerde yiiksek kaliteli depozit
olusumunun saglanabildigini belirtmislerdir. Allyl alkol katkisinin ¢6zeltide monobazik
fosfat olup olmamasindan bagimsiz olarak, morfoloji ve korozyon dayanimi iizerinde
olumlu etkisi oldugunu rapor etmislerdir.

Haberkorn ve ark., (2009) Pirofosfat temelli ¢ozeltiler kullanarak
elektrodepolama yontemiyle direttikleri Cu-Zn filmlerdeki sekil hafiza 6zelligini
arastirmiglardir. Cu-Zn filmlerde martensitik doniisiimiin ancak 1si1l islem sicakligi,
cinko buhar1 basinct ve hizli sogutma gibi 1s1l islem kosullarinin optimize edilmesinden
sonra gozlenebildigini bildirmislerdir. Isil islem sirasinda Cu-Zn referans alasimi
kullanilmasiyla ¢inko buhar basincinin kontrol edilmesi sayesinde filmlerin kimyasal
kompozisyonlarinin kontrol edilebildigini ve filmlerin martensitik doniisiim sicakliginin
ayarlanabildigini rapor etmislerdir.

Cimpoesu ve ark., (2014) Dokiim yoluyla elde ettikleri bakir bazli sekil hafizali
alasimin ozellikleri lizerinde incelemeler yapmislardir. Malzeme 6zelliklerini 1s1l islem
yapilmis ve deformasyona ugratilmis durumlar altinda incelemislerdir. Malzemenin iyi
sekil hafiza 6zellikleri ve yiiksek i¢ siirtiinme gosterdigini belirterek PLD (Pulsed Laser
Deposition) islemi kullanilarak ince film iretilmesi dogrultusunda hedef olarak

kullanilmasini 6nermislerdir.
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Burgstaller ve ark., (2013) Yarim disk seklindeki bakir ve ¢inko pargalarini
giimiis yapistirict kullanarak birbirine yapistirarak olusturduklart katot malzemesini
kullanarak reaktif sputter depolama yapmuslardir. Bu ¢alismada 17 mm’lik kisa bir
althik hedef mesafesi kullanilmistir. Altligin hedefteki bakir kisminin altinda bulunan
ucunda %98.7’ye varan atomik bakir yiizdesi gozlenirken, ¢inko yarinin altinda bulunan
kisimda ise %87.7 atomik ¢inko yiizdesi gozlenmistir. Kompozisyon degisiminin
althgin orta bolgesinde dogrusala yakin bir degisim gosterdigi belirtilmistir. Bu
makalede altliktaki bakir miktar1 degisiminin yan1 sira film kalinligi da 3 boyutlu yiizey
goreselleri ile agiklanmistir. Cesitli miktarlarda ¢inko i¢eren alagimlarin SEM ve XRD
incelemelerinin de yer aldigi ¢aligmada elde edilen ince filmlerin elemental ve yapisal
fakliliklar iceren 3 bolgeye ayrildig: belirtilmistir. Bu bolgelerin kristal yapilarinin farkl
oldugu XRD incelemeri ile anlagilmistir. Filmlerde CuZn intermetalikleri ve saf bakir
fazlarinin yani sira Cu,0 ve ZnO da olustugu belirtilmistir.

Jus'ke'nas ve ark., (2004) Celik altlik tizerinde farkli c¢ozeltiler kullanarak
elektrodepolama ve daldirma ile olusturduklart bakir tabakalari ile bu tabakalarin
tizerine elektrodepolama ile kaplanan ¢inko tabakalarinin olusturduklari intermetalik
fazlar1 incelemislerdir. Ince Cu-Zn tabakalarinin yaslandirilmasi sirasinda vy, € ve
fazlarinin gozlendigini belirtmislerdir. &-CuZns fazinin elektrodepolamadan itibaren
olusmaya bagladig1 ve en hizli olusan faz oldugunu bildirmislerdir. Bu fazin ilerleme
hizinin dislokasyon yogunlugu daha fazla olan bakir tabakalar1 {izerinde daha hizlh
oldugu belirtilmistir. y-CusZng fazinda goézlenen diisiik olusma hizinin tane sinirina
kiyasla daha yavas olan tane hacim difiizyonuna bagli oldugu bildirilmistir. Ayrica
donilistimlii  voltametri yonteminden faydalanilarak c¢inko i¢in difiizyon katsayisi
hesaplanmustir.

Elektrokimyasal depolama parametreleri iretilecek filmlerin o6zelllikleri
tizerinde degisiklik yapilmasina olanak saglamaktadir. Jagtap ve ark., (2015) filmlerde
olusan kristalografik doku olusumunu kontrol edebilmek icin yaptiklar1 ¢alismada piring
alasim1 altlik tiizerine elektrodepolama ile iirettikleri kalay kaplamalarin tane
biiyiikliikklerinin ve kristalografik doku olusumlarinin ¢ozelti sicakligindan ve akim
yogunlugundan ne sekilde etkilendigini tespit etmek i¢in farkli kosullar altinda filmler
uretmislerdir. Yaptiklar1 incelemeler sonucu yiiksek ¢ozelti sicakligi ve akim

yogunlugunun daha biiylik tane yapisina sahip filmlerin olusumuna neden oldugunu ve
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agirliklt kristal doku olusumunun da bu degisimlerden etkilendigini bildirmislerdir.
Digiik akim yogunluklarinda agirlikli tercihli yonelim (211) veya (420) olmasina
karsin, yiiksek akim yogunluklarinda sicakliga bagli olarak yogunlukla (200) veya (220)
tercihli yoneliminin gozlendigini ifade etmislerdir.

de Almeida ve ark., (2015) Bakir-¢inko elektrodepolamasini alkaline-sorbitol
ortaminda gerceklestirmiglerdir. Filmler AISI 1010 ¢eligi iizerine sabit akim
kullanilarak depolanmustir. Cozelti metal iyonlar1 Cu70/Zn30, Cu50/Zn50 ve
Cu30/Zn70 olarak secilmistir. Elde edilen Cu-Zn filmlerin renklerinin Cu®*/zn*
oranina, depolama akim yogunluguna (jeep) ve ylk yogunluguna (qgep) bagl olarak
degisim gosterdigi bildirilmistir. En yliksek akim verimliligi yaklasik %54
olup Cu70/Zn30 ¢ozeltisi igin jgep —1.0 MACM 2 Ve (Qgep 0.40 Ccm 2 degerleri
kullanildiginda elde edilmistir. XRD incelemeleri Cu70/Zn30 ¢ozeltileri
kullanilldiginda  jgep —8.0, —20.0 and —40.0 mA cm 2 yogunluklarimin her biri i¢in
Quep 2.0 and 10.0 C cm 2 oldugunda CuZn, CuZns and CusZng fazlarimin bir karisiminin
olustuguna isaret etmektedir. S6zkonusu ¢alismada jgep, Quep Ve ¢Ozelti bilesimine bagl
olarak elde edilen filmlerin renklerinin belirtildigi detayl bir tabloya yer verilmistir.
Ramirez ve Calderon, (2016) bakir-¢inko alagimlarinin siyaniir igermeyen ¢ozeltilerden
triethanolamine (TEA) kullanilarak tiretilmesi amaciyla bir ¢alisma yapmislardir. TEA
ile bakir ve ¢inko iyonlar1 arasinda olusan komplekslerin tiirlerini pH degerine bagh
olarak gosteren grafikler olusturarak, her iki iyonun da ¢oziinebilir komplekslerinin
bulundugu, pH degeri 14 civarinda olan c¢ozeltiler hazirlamiglardir. Elde edilen
¢ozeltinin temel olarak Cu (TEA)(OH); ve Zn(OH),* komplekslerini igerdigini
belirtmiglerdir. CuSQO,4 ve ZnSO, igin ayri ayri ve birarada olmak tizere TEA ve NaOH
iceren c¢ozeltiler ile doniisiimli voltametri deneyleri gergeklestirmislerdir. Farkl
cozeltiler ve akim yogunluklar: kullanilarak tiretilen filmlerdeki bakir, ¢inko ve oksijen
miktarlarin1 raporlamislardir. Uretilen numunelerden bir tanesi segilerek XRD
incelemesi yapilmistir. Bu numune oncelikle elektrodepolamadan sonraki durumunda,
sonrasinda ise 400 °C sicaklikta 1sil islem uygulanmasinin ardindan XRD ile
incelenmistir. Isil islem 6ncesinde kirmim deseninde filme ait olan tek bir yansima (26
= 430) goriliirken 1s11 iglem sonrasinda s6zkonusu yansimanin daha keskin olmasinin
yaninda ilave pek ¢ok yansimanin olustugu goriilmektedir. Bu yansilamalardan bazilar

ZnO and CuO fazlarma aittir. Isil islemin kontrollii bir ortamda yapilmis olmasindan
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dolay1 bu oksitlerin elektrodepolama sirasinda filmde olusan bazi bilesenler tarafindan
olusturulmus olmasi gerektigi ifade edilmistir.

Richard ve ark., (2012) Cu-Zn-Sn alasiminda sekil hafiza 6zelligi tizerine yaptiklari
calismada piring alagimi altliklarin {izerine elektrodepolama ile Sn kaplamislar ve
sonrasinda 1s1l islem uygulanmasi ile kiitlece %13.70-46.30 kalay igeren alagimlar elde
etmiglerdir. Seritlerin DSC ile incelenmesi sonucu Ostenit baglama sicakliginin (As) 225
C° civarinda, martensit baglama sicakliginin (Ms) ise 222 C° civarinda sabitlendigini
gormiislerdir. Ostenit ve martensit fazlar1 arasindaki doniisiimiiniin iki ayr1 bolge
icerdigini ve bu durumun Cu-Zn-Sn alasimindaki dagilimin esit olmamasi ile
aciklanabilecegini bildirmislerdir. Isitma ve sogutma sirasinda olusan 1s1 degisimi
mikarmin kaplanan kalayin kiitlece ylizdesinin artmasi ile artig gosterdigi belirtilmistir.
Isil iglem sicakliginin etkisini arastirmak amaciyla 350-420 c® araliginda numuneler
tretilmistir. Isil igslem sicakliginin bu alagim sisteminin doniisiim sicakliklarinda 6nemli
bir degisiklige neden olmadigi bildirilmistir.

Orhan ve ark., (2011) Cu-Zn alasimi tozlarin pirofosfat ¢ozeltilerinden dogru akim
kullanilarak iiretilmesi sirasinda ¢esitli islem parametrelerinin etkilerini incelemislerdir.
Yanit yiizey teknigi (response surface modelling (RSM)) kullanilarak ¢esitli islem
parametrelerine bagl olarak bakir miktarimin ve katodik akim verimliliginin degisimi
degerlendirilmistir. Depolama parametrelerine bagli olarak gelistirilen empirik
modellerin proses yanitlarmin tanimlanmasinda istatistiksel olarak yeterli oldugu ifade
edilmistir. Yiksek karigtirma hizi ve diisik akim yogunlugunun daha ytiksek akim
verimliligi ile sonuclandig: belirtilmistir. SEM incelemeleri ile elde edilen sonuglara
gore olusan tozlarin seklinin katodik akim yogunlugu ve karistirma hizindan 6nemli
oranda etkilendigi belirtilmistir.

Silva ve ark., (2010) Cu-Zn alasimlarinin elektrodepolama ile iiretilmesinde
sitrat ¢ozeltisi ve bu temel ¢ozeltiye benzotriazole veya cystein ilave edilmesi ile elde
edilen ¢ozeltilerin ve liretilen filmlerin 6zelliklerini incelemislerdir. Altlik olarak ¢eligin
kullanildig1 ¢aligmada dort fakli akim yogunlugunda depolama yapilmistir. Her iki
katki maddesinin de elektrokimyasal siireci etkiledigi rapor edilmistir. Benzatriazole
iceren ¢Ozelti i¢cin giliclii bir altlik polarizasyonunun gozlendigi belirtilmis, ve bu
durumun muhtemelen altlik {izerinde olusan bir Cu(l)-benzatriazole tabakasindan

kaynaklandig1 ifade edilmistir. Bu ¢6zeltiden elde edilen fimlerde bosluklar oldugu ve
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korozyon performanslarmin kétii oldugu belirtilmistir. Ote yandan cysteine igeren
cozeltilerden iiretilen filmlerin yiiksek akim yogunlugu degerlerinde bile parlak oldugu
ve bu ¢ozeltilerden elde edilen filmlerin temel sitrat ¢ozeltisinden elde edilenlere gore
daha fazla bakir igerdigi belirtilmistir. Tahminen cysteinin ¢inkonun dogrudan
depolanmasini engelledigi belirtilmistir. Ayrica cystein kullanilan ¢ozeltilerden iiretilen
numunelerin film/altlik seklindeki numuneler arasinda en iyi korozyon performansina
sahip oldugu ifade edilmistir.

Jus’ke'nas ve ark., (2007) D-mannitol igeren ¢6zeltiden Cu-Zn kaplamalarin

tiretilmesi tizerine yaptiklari ¢alismada ¢esitli karakterizasyon teknikleri kullanmislardir.
Tersinir  Zn*"Zn elektrot potansiyelinden daha pozitif potansiyellerde diizgiin
goriiniimlii sar1 renkli kaplamalarin elde edildigini, bu kaplamalarin yaklasik %40
degerine kadar ¢inko icerebildigini, ancak s6zii edilen poatnsiyel degerlerinde elde
edilen ¢inkonun yaridan fazlasinin alfa fazi i¢inde yer almadigini, muhtemelen Zn(OH);
olusumuna katildigini belirtmislerdir. Tersinir Zn*"Zn elektrot potansiyelinden daha
negatif potansiyel degerlerinde ise elde edilen ¢inko miktarinin % 60-70 degerlerine
kadar ulastig1 ancak gri renkli bu kaplamalarin dekoratif amaglar i¢in uygun olmadig:
belirtilmistir.
Tiiken ve ark., (2004) bakir elektrot ve piring alasimi elektrotlar iizerine doniistimlii
voltametri teknigi ile polypyrrole (PPy) film sentezi gergeklestirmisler ve korozyon
ozelliklerini incelemislerdir. PPy kapli numunelerin korozyon performanslari 0.1M
H,SO, ¢ozeltilerinde elektrokimyasal empedans spektroskopisi, anodik polarizasyon
grafikleri ve acik devre potansiyeli-zaman grafikleri yardimiyla arastirilmistir. PPy
kaplamalarin bakirin ve piring alasiminin korozyonuna karst énemli miktarda koruma
sagladig1 ifade edilmistir. Kaplamanin bakirda piring alasimina gore daha iyi sonuclar
verdigi belirtilmistir. Koruyucu 6zelligin, kaplamanin korozif ortama kars1 bariyer etkisi
gostermesinden kaynaklandigi belirtilmistir.

Paraye ve ark., (2018) Cozelti katkis1 olarak glisin (glycine) kullandiklart
caligmalarinda CZTS (copper zinc tin sulfide) malzemelerin tek adimli elektrodepolama
islemiyle iiretilmesini hedeflemislerdir. Farkli siilfiir konsantrasyonu ve pH degerleri
kullanilarak denemeler yapilmistir. Elektrolit pH degerinin malzeme stokiyometrisini
onemli Olgiide etkiledigi belirlenmistir. Calismada pH 2.5 degerinde istenen

stkiyomertrinin elde edildigi belirtilmistir. Depozit kalinliginin artan siilfiir miktar1 ve
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pH degeri ile diistiigii belirtilmistir. Elektron mikroskobu (TEM) ile yapilan incelemede
80mM siilfiir baglangic kaynagi igeren ve pH 2.5 degerindeki ¢ozeltiden gigek sekilli
(flower like) parcaciklar (core shell particles) elde edildigini bildirmislerdir. XRD
sonuglarma gore {iretilen parcaciklarin kristalliginde 1s1l islemle gelisme saglandigi
bildirilmistir. Pargaciklarin p-tipi iletkenlik davranisi sergiledigi belirtilmistir.

Xu ve ark., (2017) Elektrokimyasal metotlar kullanarak c¢ok kristalli bakir
tizerinde elektrodepolama sirasinda erken asamalarda ¢inko kiimelerinin olusumunu
arastirmiglardir. Zamana bagli olarak ¢inko tabakasinin cekirdeklenme biiylimesini
aragtirmiglar, bir model Onererek degerlendirmede bulunmuslardir. Elde edilen
sonuglarin metalik parcaciklarin elektrodepolama ile iiretilmesinde temel bilgiler
sagladigi ve bu siirecin optimizasyonunda kullanilabilecegi belirtilmistir.

Agasti ve ark., (2018) Cu—Zn-Sn sisteminin es zamanl elektrodepolamasinin
anlasilmasiin ince film giines pillerine yonelik yiiksek kalitede CZTS (Cu,ZnSnSy)
gelistrilmesi agisindan 6nemli oldugunu belirtmigler, elektrodepolama siirecinde goz
oniinde bulundurulmasi gereken temel noktalardan bir tanesinin hidrojen ¢ikisinin film
yapisini onemli Olclide etkileyebilmesi oldugunu ifade etmislerdir. Caligmalarinda pH
degerini degistirerek hidrojen ¢ikisini kontrol altina aldiklarini belirtmislerdir. Elektrolit
pH degerleri 4-8 olacak sekilde hazirlanan ¢ozeltiler ile Cu—Zn—Sn filmlerin {iretimini
gerceklestirerek kompakt ve stokiyometrik filmlerin elde edilmesi i¢in gerekli kosullar
hakkinda degerlendirme yapmiglardir. Su bazli elektrolit olarak CuSO4 (0.01 mol/L),
ZnSO, (0.015 mol/L), SnSO, (0.006 mol/L), tri-sodium citrate (0.2 mol/L)
kullanilmistir. Elektrolit pH degerleri 6, 7 ve 8 olan ¢ozeltilerden elde edilen filmlerin
pH degeri 4 ve 5 olanlardan iiretilenlerin aksine yogun ve siirekli yapida olduklari
belirtilmistir. Farkli pH degerlerinde {iretilen filmler argon atmosferinde siilfiirlenerek
fiziksek karakterizasyon yapilmis, yogun ve kompakt yapida, bant araligi 1.45 eV olan
uygun stokiyometri ve saf faz yapisina sahip bir CZTS filmin iiretimi i¢in gerekli
sartlar ortaya konmustur.

Vignal ve ark.,, (2016) deformasyona ugramis perlitik ve piring alagimi
kaplanmis perlitik g¢eliklerin mikroyapt ve korozyon o6zelliklerini incelemislerdir. Bu
calismada perlitik ¢elik ¢ubuklar iizerine elekreodepolama yontemi ile Cu68Zn32
kaplama yapilmistir. Kiyaslama yapabilmek amaciyla kaplama ile ayn1 kompozisyon ve

faz yapisina (o-fazi) sahip bir piring alasimi parcast da kullanilmistir. Yapilan
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kaplamanin yaklasik 2um kalinliginda oldugu, tane biiylikliigiinin ise 0.5-2 pm
araliginda oldugu tespit edilmistir. Piring alasimi parcanin tane biiyiikligiiniin ise 25
um degerinin iizerinde oldugu bildirilmistir. Parca olarak incelenen piring alasimi ile
kaplama olan arasinda elektrokimyasal davraniglar agisindan biiyiik fark oldugunu, bu
durumun mikroyapinin oksijen indirgenme ve ¢inko kaybi siireclerinde énemli bir rol
oynamasindan kaynaklandigini belirtmislerdir. Ayrica bu sonuglarin piring alagimi kaph
celiklerin korozyon davranigsinin arastirilmasinda piring parganin model olarak
kullanilmas1 konusunda dikkatli olunmasi1 gerektigine isaret ettigini belirtmislerdir.
Piring kaplamanin ¢ok ince bdlgelerinde ¢inko kaybi ile olusan bosluklarin kritik bir
degere ulagmasi ile bozulma meydana geldigini ve sonrasinda altligin ¢ozelti ile temasa
gectigini belirtmislerdir. Altlikta lokal olarak olusan ¢oziilmenin pH diismesine neden
olarak ¢inko kayb1 yoniinde etki yaptigi ve kaplamanin ¢6ziilmesine neden oldugu ifade

edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Tez galismasi kapsaminda gesitli islem parametrelerinin etkilerinin incelenmesi
amaciyla ¢ok sayida numune iiretilmistir. Numuneler seriler halinde iiretilmis, her bir
seride belli bir parametrenin {liretim siireci ve sonuglar tizerindeki etkilerinin anlasilmasi
hedeflenmistir. Bu hedefe yonelik olarak toplam 11 numune serisinin iretimi ve
karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Bu Serileriden 3 tanesi TSC bazli ¢oeltilerden,
diger 8 tanesi ise pirofosfat (pyrophosphate) bazli ¢6zeltilerden tiretilmistir. Materyal ve
yontem kisminda detaylar agiklanirken genel bilgilere yer verilecek, numune serileri

icin spesifik olan parametreler ise ilgili boliimde agiklanacaktir.
3.1 Kullanilan Althklar

Elektrodepolama isleminde altlik olarak kullanilan malzeme islem sirasinda
katot olarak gorev yapmakta ve bu altliklar iizerinde film olusumu saglanmaktadir. Bu
nedenle altliklar iletken malzemeler arasindan ve temini kolay secenekler arasindan
secilmistir. Toplam olarak ii¢ gesit althk kullanilmistir. Kullanilan altlik tiirleri ve
ozellikleri sunlardir :

* Aliiminyum levha

= Celik levhalar (“celik levha” olarak adlandirilacaktir)

= Sade karbon ¢elik ¢ubuklar (“gelik ¢ubuk™ olarak adlandirilacaktir)
Aliminyum ve ¢elik levha altliklar yaklasik 4 cm? aktif alana sahipken celik cubuk
altliklar yaklagik 0.3 cm? aktif alana sahiptir.

Tiim malzeme karakterizasyonu c¢aligmalar1 aliiminyum veya celik levhalar
tizerinde iiretilen filmler kullanilarak yapilmistir. Korozyon testleri icin ¢elik ¢ubuklar
kullanilmistir. Celik g¢ubuklar {izerinde iiretilen filmler levhalar iizerinde iiretilen
filmlerle aym1 kosullarda {iiretilmis ve aymi sekilde adlandirilmistir. Celik ¢ubuklar
tizerinde tretilen filmler icin malzeme karakterizasyonu ¢aligmasi yapilmamis olup, bu
filmlerin levhalar {izerinde iretilen filmlerle ayn1 6zelliklerde oldugu varsayilmis ve

korozyon testlerinden elde edilen veriler bu varsayimdan yola ¢ikilarak yorumlanmuistir.
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3.1.1 Tri Sodium Citrate (TSC) Bazh Serilerde Kullanilan Althklar

3.1.1.1 Ultrasonik islem Etkisinin Incelendigi Numune Serisi I¢in Althklar

Altlik olarak aliminyum levha kullanilmistir. Altliklarin hazirligt NaOH ¢ozeltisine

batirildiktan sonra su ile yikanarak yapilmuistir.

3.1.1.2 Bakar Molaritesinin Etkisinin incelendigi Numune Serisi icin Althklar

Malzeme karakterisyonu calismalari i¢in ¢elik levhalar, korozyon deneyleri i¢in ¢elik
cubuklar altlik olarak kullanilmistir. Altlik hazirligi i¢in 800 ve 1200 grid zzimparalama

yapilmis daha sonra asetonla silme ve su ile yikama islemleri uygulanmistir.

3.1.1.3 Céozelti pH Degeri Degisiminin Etkisinin Incelendigi Seri I¢cin Althklar

Altlik olarak malzeme karakterizasyonu igin tretilen numunelerde aliiminyum levha
kullanilmis, bu althiklarin ylizey hazirligt NaOH i¢inde bekletildikten sonra su ile
yikanarak yapilmistir. Korozyon testleri i¢in iiretilen numuneler ise ¢elik ¢ubuk iizerine

tretilmistir.
3.1.2 Pirofosfat (Pyrophosphate) Bazh Serilerde Kullanilan Althklar
Malzeme karakterizasyonu ¢aligmalart icin ¢elik levha, korozyon testleri i¢in ise gelik
cubuk althik kullanilmistir. Her iki althk tiirii de 1200 grit zzmpara ile zzmparalanmas,
HCI ¢ozeltisinde bekletildikten sonra su ile yikanmuistir.
3.2 Kaullanilan Potansiyostat / Galvanostat Cihazlari

Numunelerin bir kism1 PARSTAT marka galvanostat/potansiyostat kullanilarak,
digerleri ise CH Instruments marka cihazla gerceklestirilmistir. Uretilen 11 numune

serisinden  PARSTAT marka cihazla yalnizca depolama ¢o6zeltisinin  depolama

isleminden Once ultrasonik igleme tabi tutulmasinin etkisinin incelendigi numunelerin
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tretimi gerceklestirilmistir. Kalan tiim dretim ve korozyon deneyleri i¢in CH
Instruments marka cihaz kullanilmistir. Sekil 3.1°de her iki cihaza ait fotograflara yer

verilmistir.

A)

PARSTAT 2273

trochemica/ Systom

Advanced Ejec:

Sekil 3.1 Numune iiretiminde kullanilan potansiyostat/galvanostat cihazlar A)
PARSTAT marka B) CH Instruments marka

3.3 Filmlerin Fiziksel Ozelliklerinin incelenmesi

Elde edilen filmlerin pek ¢ogunun fotograflar1 ¢ekilerek depolama parametreleri ile

filmlerin renk ve goriiniimleri arasindaki baglanti anlagilmaya calisilmistir. Ayrica bazi
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filmlerin optik mikroskop ile goriintiileri alinmistir. Film morfolojisi hakkindaki en
detayli bilgiler ise taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak elde edilmistir.
SEM kullailarak elde edilen goriintiiler film morfolojisini géstermenin yani sira kristal

yapis1 ve ebatlar1 hakkinda da 6nemli bilgiler vermektedir.

3.4 X-Ismlar: Kirimmmi (XRD) Yéntemi

Uretilen filmlerde kristal yap1 olusup olusmadig, kristal yapida olan filmlerde
hangi tiir faz veya fazlarin olustugu “x-isinlart kirmimi (x-ray diffraction (XRD))”
yontemi kullanilarak arastirilmistir. Bu yontem malzeme bilimi aragtirmalarindaki temel
karakterizayon yontemlerinden bir tanesi olup, numune {izerine gonderilen isinlarin

yaptiklar1 yansimalardan yola ¢ikilarak faz tayini yapilmasinda kullanilmaktadir.

3.5 Filmlerdeki Element i¢eriklerinin Belirlenmesi

Film oOzellikleri {izerinde en belirleyici olan faktorlerden bir tanesi filmde
bulunan elementlerin tiirii ve yiizdeleridir. Elde edilen filmlerin iceriginde bulunan Cu
ve Zn miktarlarinin belirlenmesinde iki yontemden bir tanesi kullanilmistir. Bu
yontemlerden birincisi SEM cihazina entegre edilmis olan bir sistem yardimiyla element
tir ve miktarlarimin tespit edilmesidir. Bu yontem “Energy dispersive x-ray
spectroscopy (EDS)” olarak bilinmektedir. Bu yontemle elde edilen element miktarlar
ile  Diger yontem ise MP-AES olarak adlandirilan ve incelenecek malzemenin
¢oziilerek incelenmesi esasina dayanan bir yontemdir. S6zii gegen yontemlerden elde
edilen verilerden Cu ve Zn yiizdeleri hesaplanirken yalnizca filmlerde bulunan Cu ve Zn
miktarlar dikkate alinmistir. XRD incelemeleri ile elde edilen bilgiler film yapisinda

bagka elementlerin 6nemli miktarda var olup olmadigi konusunda fikir vermektedir.
3.6 Korozyon Testlerinin Uygulanmasi
Tiim korozyon deneyleri %3.5 NaCl iceren su ortaminda ve oda sicakliginda

gerceklestirilmistir. Bu tez ¢alismasinda EIS deneyleri bekleme siiresi sonunda ulasilan

actk devre potansiyelinde, 5 mV genlikle, 102 Hz - 10° Hz arahgmnda

34



gerceklestirilmistir. Deneyler sonucunda numunelere ait Nyquist ve Bode grafikleri elde
edilmistir. Nyquist grafiklerinin esdeger devreler ile fitlenmesi ile sayisal veriler elde
edilmistir. Sonuglarin esdeger devreler ile fitlenmesinde CH Instruments marka cihaza
ait yazilim kullanilmstir.

Film kapli ¢elik ¢ubuklar acgik devre potansiyelinden 0.25 V daha diisiik
degerden baslamak ve 0.25 V daha yiiksek degere kadar ulasmak sartiyla Tafel
testlerine tabi tutulmustur. Elde edilen grafiklerden CH Instruments marka cihaza ait

yazilim kullanilarak korozyon parametreleri belirlenmistir.

3.7 Ultrasonik islem

Uretilen 11 numune serisinden bir tanesinde c¢ozeltiye ultrason islemi
uygulamanin etkisi arastirilmigtir.  Ultrasonik islem yalnizca elektrodepolama
isleminden Once uygulanmamis, elektrodepolama sirasinda ise herhangibir ultrason
etkisi uygulanmamigstir.Ultrasonik islem uygulanmasi ile ¢ozelti icerisinde bulunan
komplekslerin miktar ve tiirlerinde degisiklik olabilecegi diisiincesiyle numune
serilerinden bir tanesinde elektrodepolama isleminde kullanilacak ¢ozeltilere depolama
islemi Oncesinde ¢esitli siirelerde ultrason uygulanamis ve bu uygulamanin ¢ozelti ve
film ozellikleri {tizerindeki etkileri incelenmistir. Ultrasonik islemin etkislerinin
incelendigi numune serisinde kullanilan ¢ozeltilerin tiimii aymi 6zelliklerde olup
degistirilen tek parametre ¢ozeltilere uygulanan ultrasonik islemin siiresidir.

Ultrasonik iglem igin Hielscher UP 200S cihaz kullanilmistir. Cihaza ait
fotograflar Sekil 3.2 de verilmistir.
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Sekil 3.2 Hielscher UP 200S ultrasonik islem cihazi
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Cesitli islem parametrelerinin arastirildign 11 seri numune tretilmistir. Farkli
ortamlarin etkisini gozlemleyebilmek amaci ile 3 seri sitrat bazli ¢ozeltiler kullanilarak,
8 seri ise pirofosfat (pyrophosphate) bazli ¢ozeltiler kullanilarak tiretilmistir. Aragtirma
bulgulart ve degerlendirmeler kisminda her bir seri ayri bir boliim olarak

degerlendirilecektir.

4.1 TSC Bazh Cézeltilerde Ultrasonik Islem Siiresinin Etkisi

4.1.1 Kullanilan Cozeltiler ve Elektrodepolama Parametreleri

Bu numune serisi elektrodepolama islemi Oncesinde depolamanin yapilacagi
¢oOzeltiye ultrasonik islem uygulanmasimnin ¢ozelti ve film ozellikleri tizerindeki
etkilerini arastirmak iizere iretilmistir. Elektrodepolama ve CV deneylerinde
PARSTAT 2273 model galvanostat/potansiyostat kullanilmigtir. Deneyler oda
sicakliginda gergeklestirilmistir. Cozelti pH degeri 5.8 olarak secilmistir. Cozeltiler su
bazli olup, metal iyonu kaynaklar1 olarak 0.06 M CuS0O,.5H,0 ve 0.1 M ZnSQO,.7H,0,
cozelti katkist olarak ise 0.5 M Trisodium citrate dihydrate (TSC.Dihydrate)
kullanilmistir.  Elektrodepolama islemi 15 mA/cm® sabit akim altinda ve oda
sicakliginda gergeklestirilmistir. Elektrodepolama oncesinde ¢ozeltiler O ile 60 dakika
arasinda degisen siirelerde ultrasonik isleme tabi tutulmustur. Kullanilan ¢6zeltilerin
ozellikleri ile ¢6zelti ve film adlandirmasi Cizelge 4.1°de verilmistir.

Numuneler ve ¢ozeltiler ultrason siiresine gdre isimlendirilmistir. Ornegin
ultrasona tabi tutulmayan numune UO (referans numune) olarak adlandirilirken, 5
dakika siireyle ultrasona tabi tutulmus numune U5 olarak adlandirilmistir. U30
numunesi depolama sirasinda kivrilmistir, bu durumun deney sonuglarini

etkileyebilecegi diisiiniilmektedir.

4.1.2 Doéniisiimlii Voltametri (CV) ve Potansiyodinamik Uretim Calismalar

Grafiklerin birbirine karigmasini engellemek i¢in numunelere ait CV sonuglari 2
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Cizelge 4.1 Ultrasonik islem siiresine bagli olarak ¢ozelti ve filmlerin adlandirmast

Cozelti ve Film Cu0;S.5H,0 (M) ZnSO,4.7H,0 (M) TSC.2H,0 (M) Ultrason Siiresi

Adi (dk.)
uo 0.06 0.1 0.5 0
uUs 0.06 0.1 0.5 5
u10 0.06 0.1 0.5 10
u15 0.06 0.1 0.5 15
U20 0.06 0.1 0.5 20
u30 0.06 0.1 0.5 30
U45 0.06 0.1 0.5 45
U60 0.06 0.1 0.5 60

grafik olarak verilmistir, Sekil 4.1 ve Sekil 4.2’de sonuglar goriilmektedir.Sonuglar
incelendiginde ultrasonik islem uygulanmayan numune olan UO numunesi, U5, U30 ve
U60 numuneleriyle kiyasandiginda bu numunede katodik depolamanin bir miktar daha
negatif voltajda basladigt ve wulasilan maksimum akimm daha disik oldugu
gorilmektedir. Ultrasonik islem goéren numunelerin CV sekilleri birbirine benzerken,
ultrasonik islem gormeyen numunede daha farkli bir cevap goriilmektedir. Grafikte -
0.5V ve 0.1V degerlerinde iki ayr1 yiikselti gozlenmektedir. Bu yiikseltilerin indirgenme
potansiyelleri farkli olan ¢inko ve bakir elementlerinin ayri ayr1 film yapisindan
ayrildiklarinin gostergesi oldugu diistiniilmektedir. Sekil 4.3’te bazi filmlerin sabit akim
altinda depolanmasi1 sirasinda gozlenen voltaj degisimleri grafigi verilmistir. U30
numunesinin depolama isleminin baslamasindan bir siire sonra diger numunelere gore
daha diisiik katodik potansiyel degerleri sergilemesi, bu ¢6zelti i¢in s6zkonusu aralikta
iyon hareketinin nispeten daha kolay gerceklestigi seklinde yorumlanabilir. Gozlenen
voltaj degerleri c¢esitli parametrelerden etkilenmektedir. Bu parametrelerden bazilari
toplam iyon miktari, ¢cozelti sicakligi ve pH degeri, katotta altlik {izerinde oluian yeni

tabakarin yapisal ve yiizey 6zellikleri seklinde siralanabilir.
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Akim (A)

-18 14 1.0 0.6 0.2 0.2 0.6

Voltaj (V)

Sekil 4.1 Ultrason uygulanmayan ve 5, 30, 60 dakika ultrason uygulanan ¢ozeltilere ait
CV grafikleri
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Voltaj (V)

Sekil 4.2 10, 15, 20, 45 dakika stire ile ultrason uygulanmis ¢ozeltilere ait CV grafikleri
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Sekil 4.3 Bazi filmlerin TSC bazli ¢ozeltilerden elektrodepolanmasi sirasinda elde
edilen voltaj-zaman grafikleri

4.1.3 Kimyasal Kompozisyon ve Faz Olusumu

Elde edilen filmlerin kimyasal kompozisyonu MP-AES yontemi ile tespit
edilmistir. Bakir oranlarinin hesaplanmasinda sadece filmde bulunan bakir ve ¢inko
oranlar1 dikkate alinmis, bakir miktar1 bakir ve ¢inkonun toplam miktarina
oranlanmigtir. Filmlerin Cu/(Cu+Zn) oranlarinin %35 ile %48 arasinda oldugu, en
yiiksek oranin %48 ile U60 numunesinde, en diisiik oranmn ise %35 ile U15
numunesinde oldugu tespit edilmistir. Diger tiim filmler %42-45 araliginda bakir
oranina sahiptir. Ultrasonik islem siiresi ile bu oranlar arasinda dogrusal bir baglanti
olmadig1 anlagilmaktadir.

Sekil 4.4’te elde edilen filmlere ait XRD grafikleri verilmistir. Numunelerde
temel fazin beta fazi oldugu, baz1 numunelerde alfa fazinin bulundugu goriilmektedir.

Ultrasonik islem siiresinin sistematik bir faz degisimine neden olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.4 Ultrason uygulanmis ve uygulanmamis TSC bazli ¢ozeltilerden elde edilen
filmlere ait XRD sonugclar1
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4.2 TSC Bazh Cozeltilerde Bakir Molaritesinin Etkisi

4.2.1 Kullanilan Cozeltiler ve Elektrodepolama Parametreleri

Bu numune serisi su bazli, TSC igeren ¢dzeltilerden tiretilmistir. Cozeltilerdeki
bakir iyonu konsantrasyonu degisikliginin etkisi arastirilmistir. Cozeltilerde bulunan
bakir bilesiginin miktar1 disinda tlim iiretim parametreleri aymidir. Malzeme
karakterizasyonu igin ¢elik levhalar tizerinde ftretilen filmler kullanilmis, korozyon
deneyleri igin ayni iiretim sartlar1 kullanilarak celik ¢ubuklar {izerinde film olusumu
gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.2°de elektrodepolama isleminde kullanilan su bazli ¢dzeltilerin
icerikleri ile ¢ozeltilerin ve bu c¢ozeltilerden sentezlenen filmlerin adlandirmasi
gosterilmistir. Adlandirmada degisken paramatre olan bakir molaritesi esas alinmistir.

Omegin 0.01M Cu04S.5H,0 igeren ¢ozelti Cu001 olarak adlandirilmistir.

Cizelge 4.2 Farkli bakir konsantrasyonuna sahip TSC bazli ¢ozeltilerin igerikleri

Cozelti Cu0,S.5H,O ZnS0O,4.7H,O TSC.2H,0 pH Cozelti ve Film

(M) (M) (M) Adi
1 0.01 0.1 0.5 11 Cu001
2 0.06 0.1 0.5 11 Cu006
3 0.2 0.1 0.5 11 Cu02
*4 0.4 0.1 0.5 11 Cu04

* Bu ¢ozeltide jel benzeri yapilar olusmustur.

Elektrodepolama islemi aralikli akim (pulse) yontemi ile gerceklestirilmistir.
Cizelge 4.3’te elktrodepolama parametreleri gosterilmistir. Cubuk ve levha altliklar i¢in
akim degerleri farkli olmakla birlikte yiizey alanlar1 hesaba katildiginda ayni akim
yogunlugu degeri elde edilmektedir.

4.2.2 Déniisiimlii Voltametri (CV) ve Potansiyodinamik Uretim Calismalar

Sekil 4.5°te ¢ozeltilere ait CV grafikleri verilmistir. Grafiklerde iki basamakli

42



Cizelge 4.3 Farkli bakir konsantrasyonuna sahip TSC bazl1 ¢6zeltilerden film tiretilmesi
icin kullanilan elektrodepoalama parametreleri

Katodik Akim Althk . Cevrim .
Yogunlugu Alam AL(latO(d ! I;) o e Frekansi (?r:li;e) ([;)u(;?;
Z 2 m (m :
(mA/cm) (cm) ©) () (Hertz) y
30 0.3 9 0.1 0.9 1 12 %10
(¢ubuk)
4 (levha) 120

katidik akim artis1 gézlenmektedir. Bu durumum bakir ve ¢inko elementlerinin farkl
indirgenme potansiyellerinden kaynaklandigi diisiiniillmektedir. En erken depolama
baslangicinin -1.05V degeri ile Cu04 numunesinde gozlendigi ve maksimum akim
yogunluguna da yine bu numunede rastlandig1 goriilmektedir. Bu durum bakir iyonu ve

toplam iyon miktarinin fazlalig ile agiklanabilir.

004 MR RS RS ST ST SRS S [T ST U SN RS S U RS S N RS
0.02 k\ a
E _

-0.02 7
0.04
-0.06
-0.08
-0.10
0124 — Cu0.06 M
0.14 7 :
016 ]
T T

— Cu0.01 ™M

Akim (A)

Potansiyel (V)

Sekil 4.5 Farkli bakir konsantrasyonuna sahip TSC Bazli ¢6zeltilerin CV grafikleri

Sekil 4.6°da filmlerin elektrodepolama ile {iretilmesi sirasinda elde edilen voltaj-zaman
grafikleri karsilagtirmali olarak verilmistir. Depolama islemi katodik akim ve bekleme
periyotlarindan olustugu icin bu iki basamak sirasinda gozlenen potansiyel degerlenin

birbirinden agik¢a ayrildigi gézlenmektedir. Cu02 ve Cu04 numuneleri i¢in gozlenen
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voltaj degerleninin Cu001 ve Cu006 numunelerine kiyasla daha diisik oldugu
gozlenmektedir. Bu durumun nedeni Cu02 ve Cu04 c¢ozeltilerinde yiik tasiyici olarak
gorev yapan bakir iyonu ve toplam iyon miktarinin daha fazla olmasi nedeniyle ayni

akim degerlerinin daha diisiik voltajlarda elde edilebiliyor olmasidir.

461 =Cu001 M

18 __ = Cu0.06. M M i

_ r [
20 Qm——‘-"’

Potansiyel (V)

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Siire (s)

Sekil 4.6 Farkli bakir konsantrasyonuna sahip TSC bazli ¢ozeltileriden yapilan
elektrodepolama stiresince voltaj degisimi

4.2.3 Malzeme Karakterizasyonu

Sekil 4.7°de numunelerden aynmi biiylitme altinda alinan optik mikroskop
fotograflar1 verilmistir. Cu001 numunesinde nispeten diiz bir ylizey goriilmektedir.
Yiizeydeki ¢izgilerin zimpara izi oldugu diisiiniilmektedir. Cu006 numunesinde yine
diiz bir ylizey yapisinin yani sira bazi bolgelerde kiimelenmeler goriilmektedir. Voltaj-
zaman grafiklerinden goriilebilecegi gibi, bu iki numunenin depolanmasi sirasinda
olusan voltaj diger iki numuneye gore daha yiiksektir. Elektrodepolama iglemi sirasinda
itici kuvvet potansiyel fark oldugu i¢in bu iki numunede ¢ekirdeklenme hizininin

yiiksek oldugu, dolayisiyla daha fazla sayida ve daha kii¢iik tanelerin oustugu ve bu
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nedenle yiizeylerinin diger iki numuneye gore daha diiz oldugu diistiniilmektedir. Cu04

ve Cu02 numunelerinde taneler goriilebilmektedir. Cu04 numunesinin  Cu02

Cu001

numunesine gore daha kiigiik kristaller icerdigi goriilmektedir.

Sekil 4.7 Farkli bakir konsantrasyonuna sahip TSC Bazli Cozeltilerden elde edilen
filmlere ait optik mikroskop goriintiileri



Sekil 4.7 (Devam) Farkli bakir konsantrasyonuna sahip TSC Bazli Cozeltilerden elde
edilen filmlere ait optik mikroskop goriintiileri

Elde edilen filmlerin yapisinda bulunun bakir ve ¢inko elementlerinin yiizdeleri
MP-AES yontemi kullanilarak belirlenmistir. Cozeltideki bakir iyonu icerigine karsilik
filmde elde edilen bakir miktarin1 gosteren grafik Sekil 4.8’de verilmistir. Grafikte tim
sartlar altinda filmde bakir miktarinin ¢inkodan daha fazla oldugu goriilmektedir. Cu001
ve Cu006 ¢ozeltilerinde ¢inko iyonu miktarinin daha fazla olmasina karlsilik filmlerdeki
bakir miktarinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar depolama sirasinda bakir
iyonlarinin ¢inko iyonlarina gore daha fazla depolandigimi gostermektedir. Bu durum
“anormal depolama” olarak adlandirilmaktadir. Tim Seri goz  Oniinde
bulunduruldugunda ¢o6zeltideki bakir iyonu artisinin filmde de artisla sonuglandigi
goriilmektedir.

Uretilen filmlerin kristal yapida olup olmadiklart XRD yontemi kullanilarak
arastirillmistir. Sekil 4.9 da elde edilen filmlere ait XRD grafikleri karsilastirmali olarak
verilmistir. CO01 numunesinde kimyasal kompozisyonuna uygun olarak CusZn fazinin
varlig1 tespit edilmistir. Cu006 numunesinde bakira ait sonuglar elde edilmistir. Bu
durum miktar1 az olan ¢inkonun bakir kristal yapist icinde yer aldigini
disiindiirmektedir. Cu02 numunesinde ise bakir ile beraber Cu,O fazina ait
yansimalarin varligi goriilmektedir. Bu durum depolama sirasinda ortamin oksitleyici

etki gosterdigine isaret etmektedir.
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Sekil 4.8 TSC Bazli ¢6zeltideki bakir iyonu igerigine karsilik filmde elde edilen Cu
oranit

4.2.4 Korozyon Ozellikleri

Korozyon deneyleri celik ¢ubuklar {izerinde iiretilen filmlerin elektrokimyasal
testlere tabi tutulmasi ile gerceklestirilmistir. Sonuglarin yorumlanmasinda ¢elik
levhalar {izerinde iiretilen filmler ile ¢elik g¢ubuklar iizerinde iiretilenlerin ayni
ozelliklerde oldugu varsayilmistir.

Sekil 4.10°’da numunelerin korozyon c¢ozeltisi i¢inde 30 dakika bekletilmesi
sirasinda olusan agik devre potansiyeli-zaman grafigi verilmistir. Grafiklerde filmlerin
icerigindeki bakir miktar1 arttikga numunenin daha yiiksek bir acik devre potansiyeli

sergiledigi ve tim numunelerin 30 dakikalik bekleme siiresi sonrasinda baslangic
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Sekil 4.9 Farkli miktarda bakir iceren TSC bazli ¢6zeltilerden tiretilen filmlerin XRD
grafikleri

degerlerine kiyasla daha yiiksek potansiyel sergiledigi goriilmektedir. Bakir iceriginin
artmasi ile daha yiiksek potansiyel gézlenmesinin bakir elementinin ¢inkoya gore daha
soy bir metal olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Boylece korozyona daha
dayanikli bir film elde edilmistir. Tiim grafiklerin baslangic degerinden daha yiiksek

degerlerde son bulmasi i¢in ¢esitli etkenlerin varligi s6z konusu olabilir.
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Sekil 4.10 Farkli bakir konsantrasyonu igeren ¢ozeltiler kullanilarak kaplanmis gelik
cubuklara ait agik devre potansiyeli-zaman grafikleri

Sekil 4.11°de numunelere ait Tafel grafikleri karsilagtirmali olarak verilmistir. Acik
devre potansiyellerinde goriilen korozyon direnci siralamasinin Tafel grafiklerinde de
gecerli oldugu goriilmektedir. Filmdeki bakir miktar arttik¢a korozyon potansiyeli daha
yiksek degerlere ¢ikmakta diger bir deyisle daha yiiksek korozyon direnci
gozlenmektedir.

Cizelge 4.4’te Tafel testleri sonucunda CH Instruments marka cihazin yazilimi

kullanilarak hesaplanan korozyon parametreleri verilmistir.
4.3 TSC Bazh Cozeltilerde pH Degerinin Etkisi
4.3.1 Kullamlan Cozeltiler ve Elektrodepolama Parametreleri
Bu numune serisinde diger tiim parametreler aynm tutulmak kaydiyla yalnizca
cozelti pH degeri degistirilerek etkileri incelenmistir.

TSC igeren su bazli ¢ozeltiler kullanilmistir. Cizelge 4.5°te kullanilan ¢ozeltiler

ile birlikte c¢ozelti ve filmlerin adlandirmasi  gosterilmistir. Numunelerin
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adlandirilmasinda tek degisken olan pH degeri baz almmustir. Ornegin pH = 5.5

degerine sahip ¢ozelti ve bu ¢ozeltiden elde edilen film PHS.5 olarak adlandirilmstir.

log (Akim /A)

75 Cu04 Cu006

'80_|||1 |""|""|""|""|"":
01 02 -03 04 05 -06 07 -08 -09 -10 -1

T

Potansiyel (V)

Sekil 4.11 Farkli bakir konsantrasyonu igeren ¢ozeltiler kullanilarak kaplanmis ¢elik
cubuklara ait Tafel grafikleri

Cizelge 4.4 Tafel test parametreleri

Numune Ekorozyon (V) lorozyon  (A)  Katodik Tafel Anodik Tafel
Egimi Egimi
Cu001 -0.857 1.657e-5 6.737 4.042
Cu006 -0.753 7.12e-6 7.002 4.255
Cu02 -0.636 1.556e-5 7.248 3.875
Cu04 -0.547 8.288e-6 8.245 3.75
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Cizelge 4.5 Farkli pH degerine sahip TSC bazli ¢ozeltiler ve isimlendirme

Tri Sodium

v 1l Cu04S.5H,O0 ZnS0,4.7H,0 . Cozelti ve

Cozelti (M) (M) Citrate.2H,O pH Film Adi
M)

1 0.12 0.1 0.5 55 PH5.5

2 0.12 0.1 0.5 7 PH7

3 0.12 0.1 0.5 8.5 PH8.5

4 0.12 0.1 0.5 10 PH10

5 0.12 0.1 0.5 11.5 PH11.5

Elektrodepolama islemi aralikli akim (pulse) elektrodepolama teknigi ile

gerceklestirilmistir. Cizelge 4.6°da siirece ait parametreler verilmistir.

Cizelge 4.6 Farkli pH degerine sahip TSC bazli ¢ozeltiler icin ortak elektrodepolama
parametreleri

Katodik Althk Alam Katodik  t,, Anodik tOﬁ Cevrim Siire Duty
Akim (sz) Akim () AKim (s Frekanst1  (mjn)  Cycle
Yogunlugu (mA) 2
2 (mA/cm’) (Hertz)
(mA/cm))
30 0.3 (gubuk) 9 0.1 0 0.9 1 20 % 10
4 (aliminyum) 120

4.3.2 Doniisiimlii Voltametri (CV)

CV deneyleri aliiminyum altliklar killanilarak OV ile -2V araliginda 20 mV/s
tarama hiz1 ile gergeklestirilmistir. Sekil 4.12°de elde edilen grafikler karsilastirmali
olarak verilmistir. Grafiklerde iki basamakli katodik depolama bolgeleri goriilmektedir.
Bu durum

bakir ve ¢inko elementlerinin farkli indirgenme potansiyellerine baglanabilir.
CV grafiklerindeki sekil farkliliklar1 ¢ozeltilerin farkli davranislart hakkinda bilgi

vermektedir.
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Sekil 4.12 Farkli pH degerlerine sahip TSC bazl ¢6zeltilere ait CV grafikleri

4.3.3 Malzeme Karakterizasyonu

Cozelti asitlik derecesi acisindan iki u¢ degeri temsil eden PH5.5 ve PH11.5
numuneleri arasinda belirgin bir renk farkliligi vardir. Bu iki filmin yiizey kalitesinin
diger filmlerden daha iyi oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.13’te bu filmlerin fotograflari
verilmigstir. Diger filmlerde kabarma olusmustur. Bu durumun olusan i¢ gerilmeler
nedeniyle oldugu diisiiniilmektedir, bu ise sdzkonusu numunelerin tiretim sartlar1 igin

depolama akim ve/veya siiresinin idealden fazla oldugunu diistindiirmektedir.

| phLs

Sekil 4.13 TSC c¢ozeltileri kullanlarak aliiminyum altliklar {izerine depolanan P5.5 ve
P11.5 filmlerinin fotograflart
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Sekil 4.14’te MP-AES yonteminden elde edilen veriler kullanilarak hesaplanan
Cu/(CutZn) oranlar1 verilmistir. Tim numunelerde bu oraninin %80’den daha fazla
oldugu gorilmektedir. Cozeltide bulunan bakir iyonu miktart g6z Onilinde
bulunduruldugunda elektrodepolama olaymin “anormal depolama” sinifina dabhil
oldugu, diger bir deyisle elementlerden bir tanesinin ¢ozeltideki oranindan daha yiiksek

bir oranda film olusumuna katildig1 anlagilmaktadir.
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Sekil 4.14 Cozelti pH degerine bagl olarak filmde elde edilen Cu orani

Sekil 4.15’te filmlerin ayni biiylitme altinda optik mikroskop kullanilarak c¢ekilmis
fotograflar1 yer almaktadir.

Filmlerin XRD incelemelerine ait sonuglar sekil 4.16°da karsilastirmali olarak
verilmistir. PHS5.5 ve PH7 numunelerinin grafiklerinde bakira ait yansimalar

gorilmektedir.
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Sekil 4.15 Farkli pH degerine sahip TSC bazli ¢6zeltilerden depolanan filmlerin ayni
bliylitme altinda alinmis optik mikroskop goriintiileri



Sekil 4.15 (Devam) Farkli pH degerine sahip TSC bazli ¢ozeltilerden depolanan
filmlerin ayni biiyiitme altinda alinmis optik mikroskop gériintiileri
Bu durum yapida oransal olarak az miktarda bulunan ¢inko atomlarinin bakir kristal
yapist i¢inde yer aldigmi ve yeni bir faz olusumunun gerceklesmedigini
diisiindiirmektedir. PH11.5 numunesi olduk¢a farkli ve belirgin bir XRD sonucu
sergilemistir. Bu numunede metalik ¢inko ve bakir yerine bu elementlerin oksitlerinin
olustugu tespit edilmistir. PH11.5 numunesinin iiretim sartlarinin oksitleyici 6zellik

gosterdigi anlagilmaktadir.

4.3.4 Korozyon Deneyleri

Sekil 4.17°de kaplanmus ¢elik ¢ubuklara ait agik devre potansiyeli-zaman grafikleri
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Sekil 4.16 Farkli pH degerine sahip TSC bazli ¢ozeltilerden iiretilen filmlere ait XRD
grafikleri
verilmistir. Numuneler 30 dakika siireyle agik devre deneyine tabi tutulmuslardir.
Korozyon testleri agirlikca %3.5 NaCl igeren su ¢6zeltisinde yapilmistir. Sekil 4.18°de
ise aynt numunelere ait Tafel grafikleri verilmistir. PH5.5 numunesi en diisiik bakir
icerigine sahip olmasina karsin en yiiksek korozyon direncini gdsteren numune
olmustur. Bu durumun olusan filmin morfolojik 06zelliklerinden kaynaklandig:
diistiniilmektedir. Yiizey piiriizliligiiniin az olmasi aktif alani azaltacagi i¢in ve filmin
kompakt yapida olmas1 korozif ortama engel olusturacagi icin korozyon olayinin daha
zor olustugu diisiiniilmektedir. 30 dakikalik bekleme siiresi sonunda olusan acik devre
potansiyellerine bakildiginda PH11.5 numunesinin korozyon direncinin en diisiik
olacagi tahmin edilebilir ve Tafel testleri bu sonucu dogrulamaktadir. Geri kalan 3
numune benzer kimyasal kompozisyonlara sahip olduklar1 gibi, korozyon potansiyelleri

de birbirine yakindir. Tafel deneylerine ait parametreler Cizelge 4.7’ de verilmistir.
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Sekil 4.17 Farkli pH degerlerindeki TSC bazli ¢ozeltiler kullanilarak kaplanmis celik
cubuklara ait a¢ik devre potansiyeli-zaman grafikleri
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Sekil 4.18 Farkli pH degerlerindeki TSC bazli ¢ozeltiler kullanilarak kaplanmis celik

gubuklara ait Tafel grafikleri
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Cizelge 4.7 Farkli pH degerlerindeki TSC bazl ¢ozeltiler kullanilarak kaplanmis celik
cubuklara ait Tafel grafiklerinden elde edilen sayisal veriler

Numune Emrmsion V) corrosion (A) Katodik Tafel Egimi  Anodik Tafel
Egrisi
PHS.5 -0.581 2.975e-6 8.318 4.714
PH7 -0.749 8.562e-6 6.959 4.067
PHS&.5 -0.727 2.255e-5 6.888 3.916
PH10 -0.739 1.344e-5 6.483 4.186
PHI11.5 -0.791 2.088e-5 5.994 4.041

4.4 Pirofosfat (Pyrophosphate) Bazh Cozeltilerde Akim Yogunlugu Etkisi
(pH=8)

4,41 Kullanilan Cozeltiler ve Elektrodepolama Parametreleri

Bu numune serisinde su bazli ¢ozeltilerde aralikli akim yogunlugunun etkileri
incelenmistir. Cizelge 4.8’de kullanilan ¢ozeltiye ait bilgiler verilmigtir. Nununelerin
tiretildigi ¢ozeltiler ayn1 igerikte olup tek degisken aralikli akim yonteminde uygulanan
akimin yogunlugudur.

Akim yogunlugu degerleri 5 mA/cm? ile 40 mA/cm? arasinda degismektedir.
Tiim deneyler oda sicakliginda gergeklestirilmistir.

Numune {iiretimi i¢in kullanilan ¢ozeltiler ve numune-film adlandirmasina ait

detaylar Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8 Farkli akim yogunlugu ile iiretilen numunelerin adlandirilmas: (pH=8)

Ciizelti ve Cu0,S.5H,0 ZnS0,.7H, O K P,0; KH,PO, pH Depolama Cﬁzelti
Numune (M) (M) (M) (M) Akim  ve Film
(mA/cm?)  Adi

1 0.01 0.1 0.7 0.07 8 5 A5
2 0.01 0.1 0.7 0.07 8 10 Al0
3 0.01 0.1 0.7 0.07 8 20 A20
4 0.01 0.1 0.7 0.07 8 30 A30
5 0.01 0.1 0.7 0.07 8 40 A40
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Cizelge 4.9°da numune iiretimi i¢in kullanilan aralikli akim parametreleri verilmistir.

Cizelge 4.9 Farkli akim yogunluklar1 ile numune tiretimi i¢in kullanilan aralikli akim
parametreleri (pH=8)

Katodik Akim Althk Alani t Anodik t . Frekans Siire  Duty
Yogunlugu (cmz) (s) Akim (s) (Hertz) (dk.) Cycle
2 2

(mA/cm ) (mA/cm )
; 0.3 (cubuk)
5ile40 _— .
arasmda 4 (levha) 08 0 0.2 1 20 %80

4.4.2 Déniisiimlii Voltametri (CV) ve Potansiyodinamik Uretim Calismalar

Sekil 4.19’da kullanilan ¢ozeltiye ait doniisiimlii voltametri (CV) grafigi
verilmigtir. CV deneyi 20 mV/s tarama hizinda gergeklestirilmistir. Grafikte katodik
tarama sirasinda 2 basamakli bir akim artis1 oldugu gozlenmektedir. Bu durumun bakir
ve cinko elementlerinin indirgenme potansiyellerinin farkli olmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Anodik yonde yapilan taramada -0.4V ile OV aralaliginda tek bir
yiikselti goriilmektedir. Bu yiikselti katodik tarama sirasinda depolanan atomlarin
altliktan ayrilmasi ile ilgilidir. Bu durum olusan filmin tek bir basamakta ¢oziildigiini
gostermektedir. Uyuglanan maksimum potansiyel olan -1.8V degerine karsilik yaklasik
170 mA degerinde akim olustugu goriilmektedir. CV grafiklerinde yer alan bilgilerden
faydalanarak uygulanacak akima karsilik depolamanin yaklasik olarak hangi
potansiyelde gerceklesecegi tahmin edilebilmektedir.

Numunelere uygulanan aralikli akim sabit bir degerde tutuldugunda yazilim
tarafindan uygulanan potansiyel akim degerini sabit tutmak {tizere degisiklik
gostermektedir. Depolama sirasinda yeni yiizey olusumu gerceklestigi icin ve c¢ozelti
ozelliklerinde degisiklikler meydana geldigi i¢in uygulanan potansiyelin bu sartlara
uygun olarak belirlenmesi gerekmektedir. Sekil 4.20’de ¢elik c¢ubuklar {izerine
depolanan numuneler i¢in zamana bagli olarak voltaj degisimi gosterilmektedir. Tiim
grafiklerde voltajda once ani bir artis gézlenmekte belli bir siire sonunda ise yataya

yakin bir sekil goriilmektedir.
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Sekil 4.19 Farkli akim yogunluklari ile elektrodepolama yapilmasinda kullanilan
cozeltiye ait CV grafigi (pH=8)
Bu durum baglangigta altlik yiizeyi iizerinde olusan tabakanin daha sonra olusan tabaka
ile farkli ozelliklerde olabilecegini gosteriyor olabilecegi gibi ¢ozelti 6zelliklerinin

depolama siiresince degismesinin bir sonucu da olabilir.

4.4.3 Malzeme Karakterizasyonu

Malzeme karakterizasyonu c¢elik levhalar {izerinde sentezlenen filmler
kullanilarak yapilmistir. Celik levha iizerinde iiretilen filmlerin element bilesimleri EDS
yontemi ile belirlenmistir. EDS sonuclarmin degerlendirilmesinde yalnizca bakir ve
¢inko oranlar1 dikkate alinmistir, varsa diger elementler dikkate alinmamistir. Cu
yiizdesinin (Cu + Zn) yiizdesine boliinmesi ile Sekil 4.21°de verilen grafik elde
edilmistir. Grafik incelendiginde akim yogunlugu arttik¢a ¢inko oraninin artis gosterdigi
gozlenmektedir. Tiim filmlerdeki bakir/¢inko orani ¢ozeltilerdekinin iistiindedir. Bu

durum bir anormal depolama siirecinin varligini géstermektedir.
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Sekil 4.20 Celik cubuklar {izerine elektrodepolama sirasinda zamana baglh olarak voltaj
degisimi (pH=8)

61



_‘10 L L L i 1

Ak A30 ]
2 30mA /em? |
> 144
wn
c
m
]
0
o

20 . i r r ‘

0 200 400 600 800 1000 1200
Sire (s)

-1.0
= 121 Ad0
© 1441 40mA /ecm?
2 ]
7] -1.6 —
g h,

-1 -8- Ea gt "
‘5 ‘_,._,_w::: e S i At
o 201 e v v

22 1 1 , ' 1

0 200 400 600 800 1000 1200

Sire (s)

Sekil 4.20 (Devam) Celik ¢ubuklar iizerine elektrodepolama sirasinda zamana bagli
olarak voltaj degisimi (pH=8)
Akim yogunlugunun element oranlarinin kontrol edilmesinde etkin bir yontem oldugu
goriilmektedir. 5 mA/cm? ile 40 mA/cm? araliginda akim yogunlugunun degistirilmesi
ile Cu/(Cut+Zn) orani % 93 ile % 43 arasinda olan filmlerin {iretilebilecegi
gorilmektedir.

Sekil 4.22°de numunelere ait XRD grafikleri verilmistir. Filmlerde bulunan Cu
ve Zn miktarlar1 dikkate alinarak kirinim desenleri incelendiginde, Cu-Zn faz grafigi ile
uyumlu olacak sekilde diisiik Zn igerigine sahip numunelerde yalnizca alfa fazina ait
yansimalarin  oldugu goriilmektedir. Bu numuneler o piring alasimi olarak
adlandirilmaktadir. Cinko oraninin artmasi ile birlikte A30 ve A40 numunelerinde alfa
fazi ile birlikte beta fazina ait yansimalarin da bulundugu goériilmektedir. Bu numuneler

ise (o + B) piring alagimi adin1 almaktadir.
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Sekil 4.21 Akim yogunluguna bagli olarak filmlerde elde edilen Cu/(Cu+Zn) orani

(pH=8)
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Sekil 4.22 Akim yogunluguna bagli olarak filmlerde faz olusumu (pH=8)
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Sekil 4.23° te f{retilen filmlerin fotograflar1 verilmistir. Elektrodepolama akim
yogunlugu degisiminin iretilen filmlerin renklerinde degisiklife neden oldugu
goriilmektedir. En yiiksek akim yogunlugunda iiretilen numune yiikek cinko igerigi

nedeniyle gri renge yakindir.
. .

Sekil 4.23 Farkli akim yogunlugunda iiretilen filmlerin gériintimleri (pH=8)

Sekil 4.24‘te numunelere ait 10,000X biiyilitme altinda alinan SEM fotograflar
verilmistir. Fotograflarda numune yiizeylerinin siirekli ve homojen bir yapiya sahip
oldugu gorikmektedir. Akim yogunlugunun artmasi ile birlikte kristal boyutunda ve
yiizey piiriizliiliigiinde bir artis egiliminin oldugu goriilmektedir. Ozellikle 40 mA/cm?
akim yogunlugunda depolanmis olan numunede kristal boyutunun mikrometre ile ifade
edilebilecek diizeylerde oldugu goriilmektedir. Bu durum diisik akim yogunlugu
degerlerinde daha yavas olan iyon akiminin ¢ok sayida ¢ekirdeklenme sitesinin
olusumuna imkan tanidigini, yiiksek akim degerlerinde ise hizli depolama nedeniyle
daha az sayida ¢ekirdek olustugunu ve yeni depolanan atomlarin bu c¢ekirdekler

iizerinde birikerek daha biiylik tanelerin olusmamasina neden oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.24 Farkli akim yogunlugunda iiretilen numunelerin 10,000X biiyiitmeli SEM
gorintiileri ( pH=8 )
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Sekil 4.24 (Devam) Farkli akim yogunlugunda iiretilen numunelerin 10,000X biiyiitmeli
SEM goriintiileri ( pH=8 )
Sekil 4.25’te ise ayn1 numunelerin 100,000X biiylitme altinda alinan SEM fotograflari
verilmistir. A5 ve A10 numunlerinde olduk¢ca homojen olan tanelerin nano 6lgekli ve
oldukea kiiciik oldugu, A30 ve A40 numunelerinde ise daha biiyiik kristaller olustugu
ve kristal kiimeleri arasinda bosluklar bulundugu gozlenmektedir. Bu numunelerde
yiiksek depolama hizi daha biiyiik kristalli ve daha piiriizlii ylizey olusumuna neden
olmustur. Kristallerin sekli ve bliylikliigli pek ¢cok malzeme 6zelligi lizerinde belirleyici

Ozellige sahiptir.
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Sekil 4.25 Farkli akim yogunlugunda iiretilen numunelerin 100,000X biiylitmeli SEM
goriintiileri (pH=\)
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Sekil 4.25 (Devam) Farkli akim yogunlugunda iiretilen numunelerin 100,000X
biiyiitmeli SEM goriintiileri (pH=8)

4.4.4 Korozyon Testleri

Sekil 4.26’da kaplama yapilmayan ve cesitli akim yogunluklarinda kaplanan
celik cubuklarin %3.5 NaCl igeren su ortaminda agik devre potansiyellerinin 40 dakika
stire boyunca degisimini gosteren grafikler verilmistir. Grafiklerde kaplanmamais ¢eligin
tiim kaplanmis numunelerden daha pozitif degerler sergiledigi ancak 40 dakika sonunda
baslangic degerinden daha negatif bir degere ulastifi goriilmektedir. Kaplanmis
numunelerde ise A30 i¢in agik devre potansiyeli bilyiik bir degisiklik gostermezken
diger numuneler i¢in agik devre potansiyelinin baslangica gore daha pozitif degerlerde

sonlandig1 goriilmektedir.

68



—0.50: ‘ ' ' ’
060 ~—u
E _070- ‘..ool0000000¢00""".“
g‘ _080- .Ootoioloo"'..
S -0.904ee*"
S ]
-1.00 -
-1.10: = Ko
: . ﬁ%{}
.20 e
] A40 :
_130 | I T T T T T
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400

Sure (s)

Sekil 4.26 Kaplanmamis ve pH=8 degerine sahip ¢ozeltilerde farkli akim yogunlugu
degerleri kullanilarak kaplanmis ¢elik cubuga ait agik devre potansiyeli-zaman
grafikleri

Sekil 4.27°de ayn1 numunelere ait Tafel grafikleri verilmistir. Cizelge 4.10’da
ise Tafel deneyine ait parametreler verilmistir. Sonuglardan tiim kaplanmis numunelerin
korozyon potansiyellerinin kaplanmamis ¢elik gubuga gore daha negatif degerlere sahip
oldugu goriilmektedir. Korozyon akimlarinda da benzer bir durum séz konusudur.
Kaplanmis ¢ubuklarda toplam korozyon akimi kaplanmamis celik g¢ubuktan daha
fazladir. Kaplanmis numunelerin korozyon davranislar1 kiyaslandiginda, AS ve A10
numunelerinin A30 ve A40 numunelerine gére daha pozitif korozyon potansiyellerine
ve daha diisiik korozyon akimi degerlerine sahip olduklar1 goriilmektedir.

Numunelere ait empedans olgiimleri ile elde edilen Nyquist grafikleri Sekil 4.28’de
verilmistir.

Nyquist grafiklerinin esdeger devreyle fit edilmesi ile elektrokimyasal sistem
parametreleri i¢in rakamsal degerler elde edilmistir. Sonuclarin fitlenmesinde kullanilan

devreler Sekil 4.29°da verilmistir.

69



log (AKim/A)
dn
o

L= ]
— Gelik A
) AS ’
.07+ A0 .
11+ A30
1 A0
-7.0j 20
-8.0-

-0.30 -0.40 -0.50 -0.60 -0.70 -0.80 -0.90 -1.00 -1.10 -1.20 -1.30
Potansiyel (V)

Sekil 4.27 Kaplanmamis ve pH=8 degerindeki ¢ozeltiler icinde kaplanmis ¢elik
cubuklara ait Tafel grafikleri

Cizelge 4.10 Kaplanmamis ve pH=8 degerindeki cozeltiler i¢inde kaplanmis gelik
cubuklara ait Tafel deney parametreleri

Nllmlllle Adl Dep0|ama Ekorozyon (V) Ikorozyon (A) KatOdlk AnOdik

Akim Tafel Egimi  Tafel
(mA/cm?) Egimi
Celik cubuk - -0.697 9.107E-6 5.82 8.189

A5 5 -0.795 1.914E-5 10.208 3.824
A10 10 -0.776 1.967E-5 8.089 4.421
A20 20 -0.856 2.384E-5 6.421 4.995
A30 30 -1.053 2.251E-5 5.432 10.469
A40 40 -1.075 2.012E-5 5.694 13.566
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Sekil 4.28 Kaplanmamis ve pH=8 degerindeki ¢ozeltiler icinde kaplanmis ¢elik
cubuklara ait Nyquist grafikleri
Diisiik frekans bolgesinde difiizyon kontrollii bir siirecin var oldugu kabul edilerek
Nyquist grafiginin fitlenmesinde Warburg elementi i¢eren bir devre kullanilmistir. Bu
devrede Rs (Rsowtion) ¢Ozelti ortamindan kaynaklanan direnci, Re (Rcharge transfer)
Korozyona maruz birakilan yilizeyin korozyona karsi ortaya koydugu direnci (yiik
transferi direnci) ifade etmektedir. Qu (Qadouble 1ayer) elektrot yiizeyinde olustugu
varsayilan ¢ift katman nedeni ile olusan kapasitansi temsil etmektedir. Qg “sabit faz
eleman1 (constant phase element)” olarak adlandirilmakta olup, ideal kapasitor
davraniginda c¢esitli nedenlerle olusan sapmalar1 ifade edebilmek icin kapasitans
elementinin yerine kullanilmaktadir. W harfiyle ifade edilen devre elemani ise hiicrede
meydana gelen elektrokimyasal siiregte belirleyici basamagin diflizyon oldugu

durumlarda kullanilmakta ve “Warburg elementi” olarak adlandirilmaktadir.
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Sekil 4.29 Kaplanmamuis ve farkli akim yogunluklarinda (pH=8) kaplanmuis ¢elik gubuga
ait Nyquist grafiklerinden elde edilen verilerin fitlenmesinde kullanilan esdeger devreler

Cizelge 4.11°de esdeger devre elemanlarina ait rakamsal degerler verilmistir. Kaplanmig
cubuklarin yiik transfer direnci degerlerinin kaplanmamis ¢elik ¢ubuga gore oldukca

diisiik oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.11 Kaplanmamis ve farkli akim yogunluklarinda (pH=8) kaplanmis ¢elik
cubuga ait Nyquist grafiklerinin esdeger devrede fitlenmesinden elde edilen sayisal
veriler

Devre Qdl
Rpore Q. .~ Hata R
Numune(ohm) (Sekil %) (ohm) W
4.29) n Yo
n Yo
Celik A 22 110
Cubuk - - - . 0 0.692506 0.000895179 0.00751326
A5 - - - A 46 350 0.64676 0.0011801 0.00700165
Al10 - - - A 24 435 0.646165 0.000963787 0.00750519
A20 - - - A 3.7 543 0.568784 0.000706689 0.00931434

A30 38 0.797181 9.90631e-005 B 37 264 0.630792 0.00103236 0.0215235

A40 44 0.701888 0.000277002 B 91 262 0.66976 0.00149805 0.0388623

Sekil 4.30°da numunelere ait Bode grafikleri verilmistir.

Akim etkisinin pH=8 degerinde incelendigi numunelerin korozyon deneyleri birarada
degerlendirildiginde kaplama yapilmis numunelerin korozyon potansiyellerinin
kaplanmamis c¢elik numuneye gore daha negatif degerlerde oldugu, korozyon
akimlarmin kaplanmamis ¢elige gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum
celik iizerine yapilan kaplamalarin toplam korozyon hizini artirdigini gostermektedir.
Ancak bakir ve ¢inko alagimlarinin {i¢lincli bir metal ile de temas halinde oldugu
durumlarda korozyon mekanizmasi olduk¢a karmasik hale gelmektedir. Bu seride
incelenen numunler i¢in ¢esitli korozyon mekanizmalar1 ileri siiriilebilir. Birinci
olasilikta kaplamalarin bariyer 6zelligi gostermedigi, filmlerde bulunan kiigiik bosluk ya
da catlaklardan korozif ortamin c¢elik altlik ile temas halinde oldugu diisiiniilebilir. Bu
durumda ¢esitli korozyon mekanizmalari ileri stiriilebilir. Bunlardan bir tanesi filmler
tizerinde bulunan kiigiik hatalardan korozif ortamin ¢elik altlikla da temas ediyor olmasi
ve ¢inko ve demir elementlerine gére daha soy bir metal olan bakirin katot, diger iki
metalden bir veya ikisinin ise anot olarak davranmasi ile ¢inkonun veya ¢inko ile

demirin agirlikli olarak korozyona ugruyor olmasidir. Ikinci
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Sekil 4.30 Kaplanmamuis ve farkli akim yogunluklarinda (pH=8) kaplanmig numunelere
ait A) logZ /log frekans B) —faz / log frekans grafikleri. B grafiginde kullanilan numune
sembolleri A grafigindekiler ile aynidir.
olasilikta kaplamalarin siirekli oldugu ve celik altlik ile korozif ortamin temasini kestigi

diistintilebilir. Bu durumda go6zlenen korozyon olayinin timiiyle kaplamada

gerceklesecegi ve ¢inko ve/veya bakirin korozyona ugrayacagi disiiniilebilir. Fakat
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korozyon mekanizmasi konusunda kesin bilgiler elde edilebilmesi, ancak daha detayli
korozyon deneylerinin yapilmasi ile miimkiindiir. Kaplanmis numunelerde A5 ve Al10
numunelerinin A30 ve A40 numunelerine gére daha pozitif korozyon potansiyeli ve
daha diisiik korozyon akimi sergiledigi goriilmektedir. Bu durum daha diisiik ¢inko
icerigi veya ylizey oOzellikleri ile ilgili olabilir. Empedans deneylerinde fit sonucu elde
edilen R degerlerinde hata payr bulunmaktadir. Nyquist grafikleri incelendiginde
diisiik depolama akim yogunlugununun yiiksek frekans bolgesinde daha genis bir egri
olusturduklar1 goriilmektedir ancak fit sonuglarindaki R¢; degerleri bu durumla birebir
uyumlu degildir. Mutlak empedansin diisiik frekanslardaki degerleri incelendiginde A5,
A10 ve A20 numunelerinin A30 ve A40 numunelerine gore daha yiiksek logZ
degerlerine sahip olduklar1 goriilmektedir. Sabit faz elemani (Q) i¢in n degerleri

depolama akimi artig1 ile daha kiigiik degerler sergilemektedir.

4.5 Pirofosfat (Pyrophospate) Bazli Cozeltilerde Akim Yogunlugu Etkisi (pH=7)
45.1 Kullanilan Cozeltiler ve Elektrodepolama Parametreleri

Bu numune serisinde de boliim 4.4’te oldugu gibi akim yogunlugunun ¢ozelti ve
film dzellikleri iizerindeki etkisi incelenmistir. iki seriyi birbirinden ayiran 6zellikler ise
kullanilan bakir iyonu konsantrasyonu ve ¢ozelti pH degeridir. Ayrica bu seride akim
yogunlugu arahigi 5 mA/cm? ile 50 mA/cm? arasinda degismektedir. Numune iiretimi
icin kullanilan ¢ozeltiler ve numune-film adlandirmasina ait detaylar Cizelge 4.12°de

verilmistir. Aralikli akim parametreleri Cizelge 4.13’te verilmistir.

Cizelge 4.12 Cozelti ve numunelerin adlandirilmasi

Cozelti Cu04,S.5H,O0 ZnS0O,.7H,O0 K,P,0; KH,PO, pH Depolama Caozelti

ve (M) (M) (M) (M) Akim  ve Film
Numune (mA/cm?)  Adi

1 0.05 0.1 0.7 0.07 7 5 E5

2 0.05 0.1 0.7 0.07 7 10 E10

3 0.05 0.1 0.7 0.07 7 20 E20

4 0.05 0.1 0.7 0.07 7 30 E30

5 0.05 0.1 0.7 0.07 7 40 E40

6 0.05 0.1 0.7 0.07 7 50 E50
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Cizelge 4.13 Numune {iretimi i¢in kullanilan aralikli akim parametreleri

Katodik Akim Althk Alani t. Anodik t Frekans Siire  Duty
Yogunlugu (cmz) (s) Akim (s) (Hertz) (dk.) Cycle
2 2
(mA/cm ) (mA/cm )
5ile 50 0.3 (¢ubuk) 0.8 0 0.2 1 20 % 80
arasinda 4 (levha)

4.5.2 Déniisiimlii Voltametri (CV) ve Potansiyodinamik Uretim Calismalar

Sekil 4.31’de kullanilan c¢ozeltiye ait doniislimlii voltametri (CV) grafigi

verilmigtir. CV deneyi 20 mV/s tarama hizinda gerceklestirilmistir.

Grafik

incelendiginde indirgenme stirecinin -1V civarinda bagladigi ve keskin bir gegcis

olmamakla birlikte iki basamakta gerceklestigi goriilmektedir. En yiiksek potansiyel

olan -2V degerinde 190 mA civarinda bir akim degerine ulasildigi goriilmektedir.

Doniis yoniinde ise olusan filmin ¢6ziilmesinin -0.95V civarinda bagladig1 ancak yogun

¢oziilmenin -0.25V civarinda basladig: goriilmektedir.
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Sekil 4.31 Farkli akim yopunlugunda (pH=7) film {iretimi i¢in kullanilan ¢ozeltiye ait

CV grafigi
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Sekil 4.32°de c¢elik ¢ubuklar iizerine depolanan numuneler i¢in zamana bagli olarak
voltaj degisimi gosterilmektedir. Akim uygulanmasi sirasinda yiiksek voltaj degerleri
ortaya ¢ikmakta, akim uygulanmayan siire igerisinde ise voltaj giderek diismektedir.
Elde edilen tiim noktalar aym grafikte gosterildiginde Sekil 4.32°de verilen grafikler
elde edilmektedir. Bu grafikler katodik akim sirasinda olusan voltaj deigisiminin yant
sira tim depolama islemi boyunca olusan voltaj degerleri hakkinda da fikir vermektedir.
Grafikler incelendiginde beklendigi gibi akim yogunlugu arttikga maksimum voltaj
degerlerinin de arttig1 goriilmektedir. Tiim grafiklerde 6nce negatif potansiyellere dogru
bir gecis oldugu, daha sonra ise voltaj degerinin sabit bir degere yaklastigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.32 Celik cubuklar {izerine farkli akim yogunluklari ile elektrodepolama
yapilmasi sirasinda zamana bagl olarak voltaj degisimi (pH=7)
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Sekil 4.32 (Devam) Celik gubuklar iizerine farkli akim yogunluklari ile elektrodepolama
yapilmasi sirasinda zamana bagli olarak voltaj degisimi (pH=7)
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Sekil 4.32 (Devam) Celik ¢ubuklar tizerine farkli akim yogunluklari ile elektrodepolama
yapilmasi sirasinda zamana bagli olarak voltaj degisimi (pH=7)

4.5.3 Malzeme Karakterizasyonu

Malzeme karakterizasyonu ¢alismalart ¢elik levha tlizerinde sentezlenen filmler
kullanilarak yapilmistir. Filmlerdeki bakir ile ¢inkonun birbirine oranm1 MP-AES
yontemi kullanilarak bulunmustur. inceleme igin celik levha iizerinde iiretilen filmler
kazinarak toz haline getirilmis, daha sonra bu toz numuneler asit ¢ozeltisi i¢inde
¢Oziilmiis ve MP-AES cihazi kullanilarak numunelerde bulunan bakir ve ¢inko
miktarlar1 belirlenmistir. Bakir ve ¢inko elementlerinin toplami %100 olarak kabul ve
ifade edilmis olup baska elementlerin varligi arastirllmamistir. Grafik incelendiginde
akim yogunluguna bagli olarak filmde bulunan bakir miktarinda biiyiik bir degisiklik
gbzlenmedigi, bakir miktarinin akim yogunluguna bagli olarak artis veya azalma egilimi
gostermedigi anlasilmaktadir. Tiim filmlerde bakir miktarinin %90 degerinin {istiinde
oldugu goriilmektedir. Bakirin ¢ozeltideki oraninin ¢ok {istiinde olan bu degerler tiim
numuneler i¢in anormal depolama siirecinin etkin oldugunu géstermektedir. Ilgili grafik
Sekil 4.33’te verilmistir. Sekil 4.34’te ¢elik levhalar iizerine depolanan filmlere ait x-
1511 kirmimi (XRD) grafikleri verilmistir. Grafiklerde kristal yapilara ait yansimalar
goriilmektedir. Bakir-¢inko faz grafigi incelendiginde saf bakirdan baglayip yaklasik
%?35’e kadar ¢inko igeren bakir-¢inko alagimlarmin tek bir kristal yapiya sahip oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 4.33 Akim yogunluguna bagl olarak filmlerde elde edilen Cu / (Cu+Zn) oram
(PH=7)
Bu kristal yap1 bakirin kristal yapisi ile aynidir. Bu durumunun nedeni belirtilen miktara
kadar olan kat1 ¢Ozeltilerinde ¢inko atomlarinin, normalde bakir atomlarinin bulunmasi
gereken yerlere konumlanmasidir. Bu durumda kristal yap1 ayn1 kalmakta ancak ¢inko
ve bakir atomlar1 arasindaki ebat farki nedeniyle kristal kafes parametrelerinde
degisiklik olabilmektedir. Bu serideki tiim numunelerde bakir miktar1 %90 degerinin
tizerinde olmasindan dolayr numunlerde bulunmasi beklenen kristal yap1 bakirin kristal
yapisidir. XRD grafikleri incelendiginde s6z edilen duruma uygun olarak bakir kristal
yapisina ve altliga ait yansimalarin oldugu goriilmektedir. Sonug¢ olarak iiretilen
filmlerin kristal yapida oldugu, ¢inko atomlarinin kristal yap1 icerisinde bakir sitelerine

yerlesmesi ile bakir kristal yapisi ile ayn1 yansimalarin elde edildigi goriilmektedir.
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Sekil 4.34 Farkli akim yogunluklarinda iiretilen numunelere ait X-1s1n1 kirimimi
grafikleri (pH=7)

Celik levhalar iizerinde iiretilen filmlerin fotograflar1 Sekil 4.35°te verilmistir. 5
mA/cm? ve 10 mA/cm? akim yogunlugunda iretilen numunlerin yiizeylerinin
digerlerine gore daha homojen bir yapi sergiledigi goriilmektedir.

Filmlerin morfolojik yapist taramali elektron mikroskobu yardimiyla
incelenmistir. Sekil 4.36’da 10,000X biiyiitme altinda taramali elektron mikroskobu
kullanilarak c¢ekilmis numune fotograflar1 verilmistir. Sekil 4.37°de ise 100,000X

biiyiitme altinda alinan SEM fotograflar1 verilmistir.
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Sekil 4.35 Farkli akim yogunluklarinda iiretilen numunelere ait fotograflar (pH=7)

Bu goriintiiler filmlerin tane yapisi, tane boyutu, yiizey piiriizliiliigii gibi konularda fikir
vermektedir. Fotograflar incelendiginde akim yogunlugu degisiminin film morfolojisi
iizerinde onemli degisikliklere neden oldugu goriilmektedir. 5 mA/cm? akim
yogunlugunda depolanan numunede tane yapisinin homojen oldugu, tane boyutunun ise
oldukea kiiciik oldugu goriilmektedir, bu nedenle yiizey piiriizliiliigii oldukc¢a diisiiktiir.
Diger numunelerde ise yine olduke¢a kiigiik boyutlu tanelerin arasinda kiimelenmis
olarak bazi yiginlarinin oldugu ve ikili bir mikroyap: olustugu goriilmektedir. Kristal
malzemelerde tane biiylikliigii ve sekli malzeme ozellikleri {izerinde 6nemli etkilere
sahiptir. Film tretimi sirasinda olusan kristal kiimelerinin sayisi tane buyiikligii
iizerinde belirleyici etkiye sahiptir.Tane biiylikligi ve sekli elektrodepolama islemi
sirasinda kullanilan ¢o6zelti o6zellikleriyle ve kullanilan parametreler ile yakindan
ilgilidir. Farkli uygulamalar i¢in farkli kristal yap1 ozellikleri gerekebildigi icin islem
parametreleri ile elde edilen kristal yapi arasindaki baglantinin sistematik olarak

acgiklanabilmesi malzeme tiretimi siire¢lerinde 6nem tagimaktadir.
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Sekil 4.36 Depolama akim yogunlugu (pH=7) farkli numunelerin 10,000X biiytitmeli
SEM fotograflari
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Sekil 4.36 (Devam) Depolama akim yogunlugu (pH=7) farkli numunelerin 10,000X
biiytitmeli SEM fotograflari
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Sekil 4.37 Depolama akim yogunlugu (pH=7) farkli numunelerin 100,000X biiyiitmeli
SEM fotograflar
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Sekil 4.37 (Devam) Depolama akim yogunlugu (pH=7) farkli numunelerin 100,000X
biiyiitmeli SEM fotograflari
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4.5.4 Korozyon Testleri

Kaplanmamis ve farkli akim yogunluklar altinda kaplanmis ¢elik ¢ubuklara ait agik

devre potantiyeli-zaman grafikleri Sekil 4.38’de verilmistir.
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Sekil 4.38 Kaplanmamais ve farkli akim yogunluklarinda (pH=7) kaplanmis celik ¢ubuga
ait agik devre potansiyeli-zaman grafikleri

Sekil 4.39°da numunelere ait Tafel grafikleri verilmistir. Bu grafiklerden elde edilen

Tafel parametreleri ise Cizelge 4.14’te verilmistir. Tim kaplanmis ¢ubuklarin

kaplanmamis celik ¢ubuga gore daha negatif korozyon potansiyeli ve daha yiiksek

korozyon akimi sergiledikleri goriilmektedir. Diger bir dikkat ¢ceken nokta ise kaplanmis

cubuklarin anodik Tafel egimlerinin kaplanmamis ¢ubuga gore olduke¢a diisiik

oldugudur.

87



_25 PEEPIFSEPIN PO IR EEPIEIPUIPI U S PP PP B
30 :
'35': § L
_-40: ' :
< 5
I -4.53 g
< 501 :
= ] —  Celik
o 551 E40 s
- ¢ ESO
6.0 = :
] £20
'65" o ES 9
701 4 E10 i
194

2030 040 -050 -060 070 -080 -090 -1.00 -1.10
Potansiyel (V)

Sekil 4.39 Kaplanmamis ve farkli akimlarda kaplanmis (pH=7) ¢elik ¢cubuklara ait Tafel
grafikleri

Cizelge 4.14 Kaplanmamis ve farkli akimlarda kaplanmis (pH=7) ¢elik ¢ubuklara ait
Tafel test parametreleri

Akimi Tafel Egimi  Tafel

(mA/cm?) Egimi

Celik cubuk - -0.697 9.107E-6 5.82 8.189
E5 5 -0.838 1.864E-5 7.602 4.286

E10 10 -0.861 1.973E-5 6.698 4.411
E20 20 -0.804 1.97E-5 6.743 4,558
E30 30 -0.901 1.884E-5 6.605 4.74
E40 40 -0.786 2.259E-5 6.725 4.478
E50 50 -0.866 1.817E-5 6.646 4.818

Numunelere ait Nyquist egrileri Sekil 4.40°ta verilmistir.
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Sekil 4.40 Kaplanmamuis ve farkli akimlarda kaplanmis (pH=7) ¢elik ¢ubuklara ait
Nyquist grafikleri

Nyquist grafiklerinden korozyon mekanizmasina dair bilgilerin elde edilmesinde
esdeger devreler kullanilmaktadir. Bu esdeger devrelerde her bir devre elemani
elektrokimyasal hiicre igerisinde meydana geldigi varsayilan fiziksel bir olay1 temsil
etmektedir. Belli bir elektrokimyasal hiicre i¢in birden fazla esdeger devre ile
modelleme yapmak miimkiindiir. Onemli olan nokta sistemin fiziksel gergeklerini dogru
tahmin ederek gergcege en yakin benzetimi yapabilmektir. Bu nedenle Nyquist
grafiklerinin esedeger devreler yardimi ile dogru sekilde agiklanabilmesi i¢in s6zkonusu
elektrokimyasal hiicrede ve elektrot yiizeyinde meydana gelen olaylarin dogru sekilde
tahmin edilmesi gerekir. Disiik frekans bolgesinde difiizyon kontrolli bir siirecin var
oldugu kabul edilerek Nyquist grafiginin fitlenmesinde Warburg elementi iceren Sekil
4.41°de verilen devre kullanilmistir. Bu devrede Rs (Rsoution) ¢Ozelti ortamindan
kaynaklanan direnci, Ret (Rcharge transfer) korozyona maruz birakilan yiizeyin korozyona
kars1 ortaya koydugu polarizasyon direncini (yiik transferi direnci) ifade etmektedir. Qg
(Quouble 1ayer) elektrot yiizeyinde olustugu varsayilan ¢ift katman nedeni ile olusan
kapasitans1 temsil etmektedir. Qg “sabit faz eleman1 (constant phase element)” olarak
adlandirilmakta olup, ideal kapasitor davranigsinda cesitli nedenlerle olusan sapmalari
ifade edebilmek i¢in kapasitans elementinin yerine kullanilmaktadir. W harfiyle ifade

edilen devre elemani ise hiicrede meydana gelen elektrokimyasal siiregte belirleyici
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basamagin difiizyon oldugu durumlarda kullanilmakta ve “Warburg elementi” olarak

adlandirilmaktadir.

R

ct

W_

Sekil 4.41 Kaplanmamis ve farkli akimlarda kaplanmis (pH=7) ¢elik ¢ubuklarin Nyquist
grafiklerinden elde edilen verilerin fitlenmesinde kullanilan esdeger devre (FitW)

Fitleme islemi sonucu elde edilen parametreler Cizelge 4.15’te verilmistir.

Cizelge 4.15 Kaplanmamis ve farkli akimlarda kaplanmis (pH=7) celik ¢ubuklarin
Nyquist grafiklerinin fitlenmesi ile elde edilen sayisal veriler

Numune Akim Devre Hata R,(ohm) R Q W
Yogunlugu (%) (ohm) v
A ] 0
(mA/em’) (Siemens.sec”n)(Siemens.sec™(1/2))
Celik - Fitw 2.2 2313 1100 0.692506 0.000895179 0.00751326
Cubuk
E5 5 FitW 3.6 15.42 530.2 0.522366 0.00116026 0.0053529
E10 10 Fitw 6.8 17.18 920 0.5416 0.00135374 0.00672751
E20 20 FitWw 6.2 23.01 786.9 0.579818 0.00115902 0.0082978
E30 30 FitW 7.6 17.61 804.4 0.573568 0.000986005 0.0077454
E40 40 Fitw 4 16.86 760 0.488535 0.00145618 0.00634785
E50 50 FitWw 4.2 16.94 524.3 0.577188 0.000839715 0.00648727

Numunelere ait Bode Grafikleri Sekil 4.42°de verilmistir.
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Sekil 4.42 Kaplanmamuis ve farkli akimlarda kaplanmis (pH=7) ¢elik ¢ubuklarin Bode
grafikleri A) log Z / log frekans B) —faz / log frekans
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4.6 Pirofosfat (Pyrophospate) Bazli Cozeltilerde Cu Molaritesinin Etkisi

4.6.1 Kullanilan Cozeltiler ve Elektrodepolama Parametreleri

Bu numune serisinde bakir iyonu konsantrasyonunun ¢ozelti ve film 6zellikleri
tizerindeki etkisi incelenmistir. Cozeltilerdeki CuO4S.5H,0 konsantrasyonu 0.01 mol/L
ile 0.1 mol/L arasinda degistirilerek toplam 5 numune iiretilmis ve oOzellikleri
incelenmistir. Bakir konsantrasyonu disinda tiim ¢ozelti parametreleri aynidir.

Numune tretimi i¢in kullanilan ¢ozeltiler ve numune-film adlandirmasina ait detaylar
Cizelge 4.16°da verilmistir. Cozelti ve numune adlandirmasinda bakir iyonu kaynagi
olarak kullanilan malzemenin miktar1 dikkate alinmistir. Ornegin 0.01 mol/L
Cu04S.5H,0 igeren ¢ozelti ve bu ¢ozeltiden iiretilen film CO1 olarak adlandirilmastir.
Bakir iyon konsantrasyonlari segilirken ¢inkoya gore daha soy bir metal olmasi
nedeniyle tercihli olarak depolanmasinin muhtemel oldugu diisiiniilmiis ve ¢inko iyon
konsantrasyonundan az ya da en fazla cinko iyon konsantrasyonu kadar bir

konsantrasyon seg¢ilmistir.

Cizelge 4.16 Cu molaritesinin incelendigi pirofosfat numune serisinde ¢ozelti ve
numune adlandirmast

Cﬁzelti ve Cu04S.5H,0 ZnS0O,.7H,O0 K4P,0; KH,PO, pH Depolama Ciizelti
Numune (M) (M) (M) (M) Akim  ve Film
(mA/cm?)  Adi

1 0.01 0.1 0.7 0.07 8 20 co1
2 0.02 0.1 0.7 0.07 8 20 Cco02
3 0.04 0.1 0.7 0.07 8 20 Co4
4 0.05 0.1 0.7 0.07 8 20 C05
5 0.1 0.1 0.7 0.07 8 20 C1

Tiim numuneler ayn1 depolama sartlar1 altinda tiretilmistir. Aralikli elektrodepolama
islemi i¢in kullanilan parametreler Cizelge 4.17°de verilmistir. Malzeme
karakterizasyonu ve doniisiimlii voltametri deneyleri ¢elik levhalar {izerine depolanan

filmler ile, korozyon deneyleri ise ¢elik ¢ubuklar ilizerine depolanan numuneler ile
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yapilmigtir. Potansiyel-zaman grafikleri de yine ¢elik ¢ubuklar {izerine depolanan

numuneler ile belirlenmistir.

Cizelge 4.17 Cu molaritesinin incelendigi pirofosfat numune serisi i¢in elektrodepolama
parametreleri

Katodik Akim Althk Alani t. Anodik t .  Frekans Siire Duty
Yogunlugu (cmz) (s) Akim (s) (Hertz) (dk.) Cycle
2 2

(mA/cm) (mA/cm)

20 0.3 (gubuk) 0.8 0 0.2 1 20 % 80

4 (levha)

4.6.2 Déniisiimlii Voltametri (CV) ve Potansiyodinamik Uretim Calismalar

Cozelti ozelliklerinin belirlenebilmesi i¢in farkli bakir konsantrasyonu iceren her
bir ¢ozelti doniisiimli voltametri (CV) deneyine tabi tutulmus ve ¢ozeltideki iyonlarin
indirgenme davramiglar1 incelenmistir. CV deneyleri 20 mV/s tarama hiz1 ile
gergeklestirilmistir. Sekil 4.43’te cesitli bakir iyonu konsantrasyonu igeren
cozeltilerin yan1 sira diger tiim ¢ozelti 6zellikleri ayn1 kalmak sartiyla ¢inko icermeyen
cozeltinin de CV grafikleri verilmistir. Bdylece bakir ve ¢inko iyonlarmin
davraniglarinin ayirt edilebilmesi saglanmistir. Cinko igermeyen ¢ozeltinin (A) CV
grafigi incelendiginde bakirin indirgenmesinin -1V civarinda bagladigi goriilmektedir.
Sonrasinda belirgin bir gecis bolgesi bulunmamaktadir. Anodik tarama sirasinda filmin
¢oziilmesinin ise -0.3V civarinda basladig1 ve ¢6ziilmenin i¢ ice gegmis 2 basamakta
meydana geldigi gortiilmektedir. Cozeltide tiim seride kullanilan standart miktarda ¢inko
bulundugunda ise (B) CV grafiginde oOnemli degisiklikler meydana geldigi
goriilmektedir. Oncelikle bakirin tek basamakta indirgemesine ilave olarak -1.5V
civarinda ikinci bir basamagin oldugu goriilmektedir. Bu basamagin ortamda bulunan
cinkonun etkisi ile ortaya ¢iktig1 anlasgilmaktadir. Bolim 4.4’te elde edilen sonuglar
depolama akim yogunlugu ile filmde elde edilen ¢inko miktar1 arasindaki baglantiy1
ortaya koymaktadir. Boliim 4.4’te, COl numunesinin hazirlandig1 ¢ozelti ile ayni
ozelliklerdeki cozeltilerden farkli akim yogunluklari kullanilarak yapilan depolama

islemleri sonucunda akim yogunlugu arttik¢a filmde elde edilen ¢inko miktarinin arttig
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goriilmektedir. Bu seride 5 mA/cm® ve 10 mA/cm? akim yogunluklarinda depolanan
numunelere ait potansiyel-zaman grafikleri incelendiginde katadik depolama
potansiyelinin -1.5V degerinin altinda kaldig: ve tiretilen filmlerde Zn/(Cu+Zn) oraninin
strastyla %7 ve %12 oldugu goriilmektedir. 20 mA/cm? akim yogunlugunda depolanan
filmin depolanmasi sirasinda ise depolama basladiktan bir siire sonra kritik potansiyel
olan -1.5V civarinda katodik akima ulasildigi ve Zn/(Cut+Zn) oranmin %13 oldugu
gorilmektedir. Akimin bir siire sonra -1.5V degerinden daha yiiksek degerlere ulastigi
30 mA/cm? ve 40 mA/cm? numunelerinde ise sézkonusu oranin sirasiyla %26 ve %56
oldugu goriilmektedir. Bu verilerden yola ¢ikarak filmdeki ¢inko miktarinin kontrol
edilebilmesi i¢in depolama akim yogunlugunun kullanilabilecegi sdylenebilir.

Cinko iceren ve icermeyen ¢oOzeltilerin (A ve B) davranislarindaki bir diger
temel farklilik ise olusan filmlerin ¢dziilmesi sirasinda ortaya cikmaktadir. Anodik
yondeki tarama sirasinda gozlenen yiikseltilerin farkli sekillerde olmasi filmlerin

¢oziilme mekanizmasinin farkli olduguna isaret etmektedir.

006 _ . | | 1l L1 - L1 | . -
0.03 -
] N\ :
-0.03- [
-0.06 - .
0,09 :
012 s
-0.15- g
048 A) Cu0,5.5H,0 = 0.01 M, s
001 Cinkosuz Cozelti
0,24 s
0.27 ] , . ' , , , , , . [
12 08 04 0 -04 -08 -12 16 20

AKim (A)

Potansiyel (V)

Sekil 4.43 A) 0.01 M Cu04S.5H20 igeren ve ¢inko icermeyen, B-F) Sabit ¢inko ve
cesitli konsantrasyonlarda bakir iceren ¢ozeltilerin CV grafikleri. Numune isimleri
grafik etiketlerinde belirtilmistir.
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Sekil 4.43 (Devam) A) 0.01 M Cu04S.5H20 igeren ve ¢inko icermeyen, B-F) Sabit
cinko ve ¢esitli konsantrasyonlarda bakir igeren ¢ozeltilerin CV grafikleri. Numune

isimleri grafik etiketlerinde belirtilmistir.
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Sekil 4.43 (Devam) A) 0.01 M Cu04S.5H20 igeren ve ¢inko icermeyen, B-F) Sabit
cinko ve ¢esitli konsantrasyonlarda bakir i¢eren ¢ozeltilerin CV grafikleri. Numune

isimleri grafik etiketlerinde belirtilmistir.
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Sekil 4.43 (Devam) A) 0.01 M Cu0,4S.5H,0 igeren ve ¢inko igermeyen, B-F) Sabit
¢inko ve ¢esitli konsantrasyonlarda bakir igeren ¢ozeltilerin CV grafikleri. Numune
isimleri grafik etiketlerinde belirtilmistir.

Filmlerin ¢elik ¢ubuklar {lizerine depolanmasi sirasinda elde edilen potansiyel-zaman
grafikleri Sekil 4.44’te verilmistir. Bazi sekil farkliliklar1 olmakla birlikte, tiim
numunelerde depolalama sirasinda Once potansiyelin daha negatif degerlere gittigi,
sonrasinda ise sabit bir degere yaklastigi goriilmektedir. Bu durum depolamanin ilk
asamasinda metal iyonlar1 ile altlik arasinda bir tabakanin olustugunu, sonrasinda ise
farkl tiirde bir tabakanin olustugunu diisiindiirmektedir. En diisiik bakir molaritesine
sahip CO1 numunesinde maksimum potansiyelin -1.5V degerini gectigi, diger
numunelerde ise bu degerin altinda kaldigi goriilmektedir. Bu durumun CO1
coOzeltisinde ortamdaki toplam iyon konsantrasyonunun digerlerine gore daha diislik
olmasi nedeniyle ortaya ¢iktig1 diisiiniilmektedir. Elektrodepolama sirasinda goézlenen
potansiyel degisimi cesitli nedenlerle ortaya c¢ikabilir. Ornegin ¢ozeltideki iyon
konsantrasyonun degismesi, elektrodepolamanin meydana geldigi katotta yeni atomlarin
yaptya katilmasi ile yiizey yapisinin degismesi  gibi faktorler bu nedenler arasinda

sayilabilir.
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Sekil 4.44 A-E) Celik ¢ubuklar tizerine elektrodepolama sirasinda elde edilen
potansiyel-zaman grafikleri. Numune isimleri grafik etiketlerinde belirtilmistir.
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Sekil 4.44 (Devam) A-E) Celik gubuklar iizerine elektrodepolama sirasinda elde edilen
potansiyel-zaman grafikleri. Numune isimleri grafik etiketlerinde belirtilmistir.

4.6.3 Malzeme Karakterizasyonu

Malzeme karakterizasyonu ¢alismalar1 ¢elik levhalar {izerine depolanan filmler
kullanilarak yapilmistir. Sekil 4.45’te filmlerdeki bakir ve ¢inko elementlerinin
miktarlarindan yola ¢ikilarak hesaplanan oranlar verilmistir. Element miktarlar1 atomca
yiizde olarak belirlenmis, yalnizca filmlerde bulunan bakir ve ¢inko oranlar1 dikkate
almmistir, varsa diger elementler hesaplama digi birakilmistir. CO1 numunesinde
Cu/(Cu+Zn) oran1 %87 iken, artan bakir iyonu konsantrasyonu ile artis gostermis, C05

numunesinde %96 ile maksimum degeri ulasmis, C1 numunesinde ise kiiciik bir diisiisle
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%95 olmustur. Tim filmlerde bakir orani, bakirin c¢ozeltideki yiizdesinin ¢ok
iistlindedir. Bu durum daha soy olan metalin tercihli olarak depolandigi bir anormal

depolama siirecine isaret etmektedir.

98
9
%Cu
92
90
88

86
001 002 0.03 004 0.05 0.6 0.07 008 009 0.10

Cu0,5.5H,0 (M)

Sekil 4.45 Bakirin ¢ozeltideki molaritesine karsilik filmlerdeki Cu/(Cu+Zn) orani

Celik levhalar {izerinde iiretilmis filmlere ait x-151m1 kirmimi desenleri Sekil 4.46’da
verilmistir. Cu-Zn denge faz grafigine uygun olarak filmlerin tiimiinde alfa fazi oldugu
tespit edilmistir. Bu faz bakir kristal yapisi ile ayn1 olup, bazi bakir atomlarinin kristal
yapidaki yerlerini ¢inko atomlarinin almasi ile bir kat1 ¢ozeltisi seklinde olusan kristal

yapidir.
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Sekil 4.46 Farkli bakir konsantrasyonu iceren pirofosfat bazli ¢ozeltilerden iiretilen
filmlere ait XRD grafikleri
Celik levhalar iizerine iiretilmis filmlerin fotograflar1 Sekil 4.47°de verilmistir.
Fotograflarda cozeltideki bakir iyonu konsantrasyonunun artmasi ile film renginin bir

o

miktar degistigi goriilmektedir.
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Sekil 4.47 Farkli bakir konsantrasyonu igeren pirofosfat bazli ¢ozeltilerden tiretilen
filmlere ait fotograflar.

Filmlere ait 10,000X biiyiitme altinda alinan elektron mikroskobu goriintiileri Sekil
4.48’de verilmistir. Goriintiilerde ¢Ozelti bakir miktarinin artis1 ile birlikte kristal
boyutunda biiyiime egilimi oldugu goriilmektedir. CO1 ve C02 numunelerinde homojen
ve nanometre Olgegdi ile ifade edilebilecek bir yapr goriiliirken, daha yiliksek bakir
konsantrasyonlu c¢ozeltilerden iiretilen diger dumunelerde ikili bir mikroyap1 olustugu,
ince taneli ve daha biiyiik taneli kristallerin birarada bulundugu gézlenmektedir. Kristal
yapida yer alan tanelerin olusmasi temel olarak g¢ekirdeklenme ve tane biiylimesi
basamaklarin1 igermektedir. Tane olusumu sirasinda siireci etkiliyebilen pek cok
parametre vardir. Bu parametrelerin degisimi ile farkli tane yapisina sahip malzemeler
elde etmek miimkiin olabilmektedir. Malzemelerdeki tane yapisi pek cok malzeme
ozelligi iizerinde etkiye sahiptir. Uretilecek malzemenin kullanim alanina bagli olarak
tercih edilecek tane yapisi da farklilik gosterebilmektedir. Elektrodepolama siirecinde
kullanilan ¢ozeltilerin ozellikleri ve islem parametrelerin degisimi ile kristal yapi

farklilik gosterebilmektedir.
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Sekil 4.48 Farkli bakir konsantrasyonundaki pirofosfat bazli ¢ozeltilerden iiretilen
filmlere ait 10,000X biiylitme altinda alinan SEM goriintiileri
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Sekil 4.48 (Devam) Farkl1 bakir konsantrasyonundaki pirofosfat bazli ¢6zeltilerden
iretilen filmlere ait 10,000X biiyiitme altinda alinan SEM goriintiileri
Sekil 4.49°da ayn1 numunelerin 100,000X biiyiitme altinda alinimig SEM goriintiileri
verilmistir. Bu goriintiiler filmlerdeki yiizey 6zelliklerinin yani sira olusan kristallerin
sekil ve biiyiikliikleri konusunda da detayli bilgiler vermektedir. Goriintiiler
incelendiginde ¢ozeltideki bakir iyonu miktarimin mikroyap1 iizerinde etkili oldugu
goriilmektedir. Bakir iyonu artis1 aynit zamanda ¢ozeltideki toplam iyon miktarinin da

artmasi anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.49 Farkli bakir konsantrasyonundaki pirofosfat bazli ¢ozeltilerden iiretilen
filmlere ait 100,000X biiyiitme altinda alinan SEM goriintiileri
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Sekil 4.49 (Devam) Farkli bakir konsantrasyonundaki pirofosfat bazli ¢ozeltilerden
tiretilen filmlere ait 100,000X biiyiitme altinda alinan SEM goriintiileri

4.6.4 Korozyon Testleri

Tiim korozyon deneyleri kiitlece %3.5 NaCl igeren su ortaminda yapilmistir.
Kaplanmamis ve farkli bakir konsantrasyonu igeren ¢ozeltiler kullanilarak kaplanmis
celik cubugun agik devre potansiyellerinin zamanla degisimini gdsteren grafikler Sekil
4.50’de verilmistir. Kaplanmamis ¢elik ¢ubugun agik devre potansiyelinin baslangica
gore daha negatif bir degerde sonlandigi ancak tiim siire boyunca tiim kaplanmis
numunelerden daha pozitif degerlere sahip oldugu goriilmektedir. 40 dakikalik deney
stiresi sonunda C01 ve C05 numuneleri -0.81V civarinda bir potansiyele sahipken diger

3 numune i¢in ise potansiyel degeri -0.90V civarinda olmustur.
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Sekil 4.50 Kaplanmamais ve farkli konsantrasyonarda bakir i¢eren ¢ozeltilerde
kaplanmus celik gubuklara ait agik devre potansiyeli-zaman grafikleri
Sekil 4.51°de ayni numunelere ait Tafel grafikleri verilmistir. Grafiklerde en yiiksek
cozelti ve film bakir miktarina sahip iki numunenin en negatif korozyon potansiyelini
sergiledigi, en diisiik bakir miktarina sahip CO1 numunesinin ise kaplanmis numunelerle
kiyaslandiginda daha az negatif bir korozyon potansiyeline sahip oldugu goriilmektedir.
Numunelerin faz yapilarinin birbirine oldukga benzedigi gorilmektedir. SEM
fotograflari incelendiginde ise ¢6zelti bakir miktari arttik¢a yiizey piiriizliiliiglintin artma
egiliminde oldugu goriilmektedir. Bu nedenle korozyon davramislarindaki farkliligin
temel olarak filmlerin fiziksel 6zelliklerinin farkli olmasindan kaynaklanmis olabilecegi

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.51 Kaplanmamis ve farkli konsantrasyonarda bakir i¢eren pirofosfat bazl
¢ozeltilerde kaplanmis gelik gubuklara ait Tafel grafikleri
Cizelge 4.18’de ise Tafel testinden elde edilen rakamsal parametreler verilmistir.
Cizelgelerde kaplanan numunelerin anodik tafel egimlerinin kaplanmamis ¢elik
cubuktan ¢ok daha diisiik oldugu goriilmektedir. Numunelere ait empedans deneyleri
sonucunda elde edilen Nyquist grafikleri Sekil 4.52de verilmistir.

Cizelge 4.18 Kaplanmamis ve farkli konsantrasyonarda bakir igeren ¢ozeltilerde
kaplanmis ¢elik ¢ubuklara ait Tafel testi parametreleri

Numune Adl CUO4SSH20 Ekorozyon (V) Ikorozyon (A) KatOdIk AnOdik

(mol/L) Tafel Egimi  Tafel

Egimi

Celik ¢ubuk - -0.697 9.107E-6 5.82 8.189
co1 0.01 -0.856 2.384E-5 6.421 4.995
C02 0.02 -0.957 2.759E-5 6.558 4.245
Co4 0.04 -0.962 2.699E-5 7.257 4.023
C05 0.05 -0.983 3.066E-5 7.585 4.181

C1l 0.1 -0.978 2.61E-5 7.64 3.995
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Nyquist grafiklerinin fit edilmesinde kullanilan elektrik devresi Sekil 4.53’te verilmistir.
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Sekil 4.52 Kaplanmamus ve farkli konsantrasyonlarda bakir igeren pirofosfat bazli
cozeltilerde kaplanmis ¢elik gubuklara ait Nyquist grafikleri

R

ct

Sekil 4.53 Kaplanmamis ve farkli konsantrasyonarda bakir iceren pirofosfat bazli
cozeltilerde kaplanmis ¢elik ¢ubuklara ait Nyquist grafiklerinin fit devresi (FitW)

Cizelge 4.19°da ise fit islemi sonucunda elde edilen parametreler verilmistir. Kaplanmig
tim numunelerin R degerlerinin kaplanmamis c¢elik cubuktan daha diisiik oldugu

goriilmektedir.
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Cizelge 4.19 Kaplanmamis ve farkli konsantrasyonarda bakir igeren c¢ozeltilerde
kaplanmis ¢elik ¢ubuklara ait Nyquist fit parametreleri

Numune Cu0,S.5H,0 Devre Hata Rs(ohm) R Q W
(mol/L) (%) (ohm) n Yo
(Siemens.sec”n) (Siemens.sec”(1/2))
Celik - Fitw 2.2 23.13 1100 0.692506 0.000895179 0.00751326
Cubuk
Co1 0.01 Fitw 3.7 15.39 543  0.568784 0.000706689 0.00931434
C02 0.02 FitWw 55 23.06 823.7 0.568423 0.00099634 0.017974
co4 0.04 Fitw 8.7 14.69 965.6 0.492473 0.00161599 0.0186886
CO05 0.05 Fitw 5.1 16.1 919.8 0.508379 0.00132071 0.0139572
C1 0.1 Fitw 7.3 17.24 878 0.524909 0.00176114 0.0104775

Sekil 4.54’te Bode grafikleri verilmistir.

Vignal ve ark., (2016) deformasyona ugramis perlitik ve piring alagimi
kaplanmis perlitik celiklerin mikroyap: ve korozyon ozelliklerini incelemislerdir. Bu
calismada perlitik celik cubuklar iizerine elekreodepolama yontemi ile Cu68Zn32
kaplama yapilmistir. Kiyaslama yapabilmek amaciyla kaplama ile ayn1 kompozisyon ve
faz yapisina (a-fazi) sahip bir piring alasimi parcast da kullanilmistir. Yapilan
kaplamanin yaklasik 2um kalinliginda oldugu, tane biytkliigiiniin ise 0.5-2 pm
araliginda oldugu tespit edilmistir. Piring alagimi parcanin tane biiyiikliigiiniin ise 25
pum degerinin iizerinde oldugu bildirilmistir. Parca olarak incelenen piring alasimi ile
kaplama olan arasinda elektrokimyasal davranislar agisindan biiylik fark oldugunu, bu
durumun mikroyapinin oksijen indirgenme ve ¢inko kaybi siireglerinde onemli bir rol
oynamasindan kaynaklandigini belirtmislerdir. Ayrica bu sonuclarin piring alagimi kapl
celiklerin korozyon davranmisinin arastirilmasinda piring parcanin model olarak

kullanilmas1 konusunda dikkatli olunmasi gerektigine isaret ettigini belirtmislerdir.
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Sekil 4.54 Kaplanmamais ve farkli konsantrasyonarda bakir iceren pirofosfat bazl

cozeltilerde kaplanmis ¢elik ¢ubuklara ait Bode grafikleri A) logZ / log frekans B) —faz /
log frekans
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4.7 Pirofosfat (Pyrophospate) Bazlh Cozeltilerde pH Degerinin Etkisi

4.7.1 Kullanilan Cozeltiler ve Elektrodepolama Parametreleri

Bu numune serisinde ¢ozelti pH degerinin ¢ozelti ve film 6zellikleri tizerindeki
etkisi incelenmistir. Cozelti pH degeri 6 ile 10 arasinda degisen 5 farkli ¢ozeltiden
aralikli elektrodepolama yontemi ile filmler tretilmistir. Cozelti pH degeri disindaki
tiim islem parametreleri bu seri i¢indeki numuneler i¢in aynidir.

Numune tretimi i¢in kullanilan ¢ozeltiler ve numune-film adlandirmasina ait detaylar
Cizelge 4.20’de verilmistir. Cozelti ve numune adlandirmasinda ¢ozelti pH degeri
dikkate alinmigtir. Ornegin pH degeri 6 olan numune P6 olarak adlandirilmustir. Her bir
depolama sarti i¢in ¢elik levha ve ¢elik ¢ubuklar olmak tizere iki farkli altlik {izerinde
film sentezi gergeklestirilmistir. Cozeltilerin 6zellikleri ¢elik levha altlik kullanilarak
CV deneyleri ile belirlenmistir. Malzeme karakterizasyonu caligsmalari i¢in ¢elik levha
tizerinde depolanan filmler kullanilmistir. Depolama sirasinda potansiyelin degisimini
gosteren grafikler ve korozyon ozellikleri ise ¢elik gubuklar kullanilarak belirlenmistir.
Kaplanmamis ve kaplanmis ¢elik c¢ubuklar icin OCP, empedans ve Tafel deneyleri

yapilmistir.

Cizelge 4.20 Farkli pH degerlerinde iiretilen numunelere ait adlandirma ¢izelgesi

Ciizelti ve CUO4S.5H20 ZnSO4.7H20 K4P207 KH2PO4 pH Cﬁzelti ve

Numune (M) (M) (M) (M) Film Ad1
1 0.05 0.1 0.7 0.07 6 P6
2 0.05 0.1 0.7 0.07 7 P7
3 0.05 0.1 0.7 0.07 8 P8
4 0.05 0.1 0.7 0.07 9 P9
5 0.05 0.1 0.7 0.07 10 P10

Aralikl1 elektrodepolama iglemi i¢in kullanilan parametreler Cizelge 4.21°de verilmistir.
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Cizelge 4.21 Aralikli akim parametreleri

Katodik Akim Althk Alani t. Anodik t . Frekans Siire Duty

Y0§unlugu (cmz) (s) Akim s) (Hertz) (dk) Cycle
(mA/cm ) (mA/cm )
20 0.3 (gubuk) 0.8 0 0.2 1 20 % 80
4 (levha)

4.7.2 Déniisiimlii Voltametri (CV) ve Potansiyodinamik Uretim Calismalar

Cozelti ozelliklerinin belirlenebilmesi i¢in farkli pH degerine sahip olan her bir
¢ozelti donlistimlii voltametri (CV) deneyine tabi tutulmus ve c¢ozeltideki iyonlarin
indirgenme davranislar1 incelenmistir. CV deneyleri 20 mV/s tarama hiz1 ile
gerceklestirilmistir.  Sekil 4.55°te 6 ile 10 arasinda pH degerlerine sahip ¢ozeltilerin
CV grafikleri verilmistir. Boylece pH degisiminin ¢ozelti davranisi tizerindeki etkisinin

belirlenmesi saglanmistir.

0.09 1 1 1 1 I 1

0.06 - ~
0.03 N

-0.03
-0.06 -
-0.09
-0.12 1
-0.15 4

-0.181 AN
\

-0.24 1
-0.27

Akim (A)

12 08 04 0 04 08 42 46 20

Potansiyel (V)

Sekil 4.55 A-E) Cesitli pH degerlerine sahip ¢ozeltilerin CV testi grafikleri. Cozelti
isimleri grafik etiketlerinde verilmistir.
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Sekil 4.55 (Devam) A-E) Cesitli pH degerlerine sahip ¢ozeltilerin CV testi grafikleri.
Cozelti isimleri grafik etiketlerinde verilmistir.
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Sekil 4.55 (Devam) A-E) Cesitli pH degerlerine sahip ¢ozeltilerin CV testi grafikleri.
Cozelti isimleri grafik etiketlerinde verilmistir.

Celik ¢ubuklar iizerine sabit akim altinda depolama yapilmasi sirasinda elde edilen

potansiyel-zaman grafikleri Sekil 4.56’da verilmistir.

OB i
-0.90 - P
-0.95 4
-1.00

1,05 3
-1.10 7
-1.15 1
120% ...

Potansiyel (V)

126 14
1.30 4

A
0 200 400 600 800 1000 1200

Sire (s)

Sekil 4.56 Cesitli pH degerlerine sahip ¢ozeltilerden celik cubuklar iizerinde depolama
yapilirken elde edilen potansiyel-zaman grafikleri
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Sekil 4.56 (Devam) Cesitli pH degerlerine sahip ¢ozeltilerden ¢elik ¢ubuklar tizerinde
depolama yapilirken elde edilen potansiyel-zaman grafikleri
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Sekil 4.56 (Devam) Cesitli pH degerlerine sahip ¢ozeltilerden ¢elik ¢ubuklar tizerinde
depolama yapilirken elde edilen potansiyel-zaman grafikleri
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4.7.3 Malzeme Karakterizasyonu

Malzeme karakterizasyonu calismalar1 ¢elik levhalar iizerine depolanan filmler
kullanilarak yapilmistir. Bakir ve ¢inko miktarlarinin tespit edilmesinde EDS yontemi
kullanilmistir.

Sekil 4.57°de filmlerdeki bakir ve ¢inko elementlerinin miktarlarindan yola
cikilarak hesaplanan oranlar verilmistir. Element miktarlar1 atomca yilizde olarak
belirlenmis, yalnizca filmlerde bulunan bakir ve ¢inko oranlar1 dikkate alinmistir. Varsa
diger elementler hesaplama dis1t birakilmistir. Grafikteki bakir yilizdeleri bakir
miktarinin bakir ve ¢inko toplamina oranlanmasi ile bulunmustur. Cozelti pH degeri 6, 7
ve 8 iken filmdeki bakirin ¢inkoya gore ¢ok daha yiiksek oldugu goriilirken pH= 9
degerinde ¢inko miktarinda 6nemli bir artis oldugu goriilmektedir. Bu pH degerinde
depolanan filmde iki elementin miktarinin esit oldugu goriilmektedir.

Bu sonuclardan yola ¢ikarak filmdeki bakir miktarinin ¢ozelti pH degerinin
degistirilmesi ile Onemli oranda degistirilebilecegi sOylenebilir. P9 numunesinin
depolanmas1 sirasinda  kaydedilen voltaj-zaman grafigi diger numunelerle
karsilastirildiginda bu numunede en yiiksek depolama voltaji degerinin kaydedildigi
gorilecektir. En yiiksek ¢inko oraninin da bu numunede bulunmus olmasi ve yine ikinci
en yiiksek voltaj degerinin gorildiigi P10 numunesinde de bu duruma uyumlu olarak
ikinci en yliksek ¢inko miktarinin elde edilmis olmasi, belli bir voltaj degerinin Gtesinde
¢inko miktarmin pH degerinin degistirilmesi ile kontrol edilebilecegini gostermektedir.
Elektrodepolama islemi sirasinda film olusumunu etkileyebilecek pek cok c¢ozelti
parametresi bulunmaktadir. Cozelti pH degeri bu parametrelerin en 6nemlilerinden bir
tanesidir.

Sekil 4.58’de numunelere ait XRD inceleme sonuglar1 verilmistir. Filmlerin
kristal yapida oldugu ve kimyasal kompozisyona bagli olarak cesitli miktarlarda ¢inko
ve bakir igeren fazlar bulundugu grafiklerden anlasilmaktadir. Cozelti pH degerinin
filmde olusan kristal yap1 lizerinde etkili olabildigi goriilmektedir.

Sekil 4.59°da celik levhalar lizerine depolanmis filmlerin fotograflar1 verilmistir.
Depolama ortaminin daha bazik oldupu P9 ve P10 ¢ozeltilerinden iiretilen ve cinko
oraninin diger filmlere gore yiiksek oldugu numunelerde yiizey kalitesinin diisiik oldugu

dikkat ¢ekmektedir. P7 numunesinde yer yer kabarmalar oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.57 Cesitli pH degerlerine sahip ¢ozeltilerden iiretilmis olan filmlerdeki bakirin
bakir ve ¢inko toplamina orant
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Sekil 4.58 Pirofosfat bazli ¢ozeltiler kullanilarak farkli pH degerlerinde tiretilen filmlere
ait XRD inceleme sonuglari
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Sekil 4.59 Farkli pH degerindeki pirofosfat bazli ¢ozeltilerden iiretilen filmlerin

fotograflari

Filmlere ait 10,000X biiyiitme altinda alinan elektron mikroskobu goriintiileri Sekil
4.60’ta verilmistir. P6 numunesinde yer yer bosluklar oldugu goriilmektedir. P7
numunesinde sayica daha az olmakla beraber yine bosluklar oldugu goriilmektedir. Her
bir pH degerinde elde edilen yiizey yapilarimin birbirinden oldukca farkli oldugu
goriilmektedir. Bu nedenle ¢6zelti pH degerinin film yapisi iizerinde énemli bir etkiye
sahip oldugu soOylenebilir. Malzemelerin kullanim alanlarina bagli olarak tane
buytikligl, sekli ve yonelimi degisebilmektedir. Numune {iretim siirecinde olusan
cekirdek yapilar tane olusumuna yon vermektedir. Cok sayida cekirdek olusumu
biliylimesi kiigiik taneli kristal yapiyla, az sayida ¢ekirdek olusumu ve biiyiimesi ise iri
taneli yapiyla sonu¢lanmaktadir. Elektrodepolama siirecinde kullanilan g¢ozeltiler ve
uygulanan islem parametreleri s6z konusu faktorler tizerinde etkili olabildigi i¢in kristal
yapinin sekillenmesinde belirleyici role sahiptir. Uretim siireci ile kristal yap1 arasindaki

baglantinin sistematik olarak agiklanmasi 6nem tasimaktadir.
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Sekil 4.60 Farkli pH degerindeki pirofosfat bazli ¢ozeltilerden tiretilen filmlerin
10,000X biiyiitme altinda alinan SEM goriintiileri
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Sekil 4.60 (Devam) Farkli pH degerindeki pirofosfat bazli ¢ozeltilerden tiretilen
filmlerin 10,000X biiyiitme altinda alinan SEM goriintiileri
Sekil 4.61°de ayn1 numunelere ait 100,000X biiylitme altinda alinan SEM goriintiileri
verilmistir. Elektron mikroskobu kullanilarak elde edilen bu goriintiiler filmlerin yiizey
yapist ve kristal yap1 6zellikleri hakkinda ayrintili bilgiler vermektedir. Kristal sekli ve
blytikligl pek ¢cok malzeme 6zelligi {izerinde 6nemli etkilere sahiptir. Bu nedenle
kullanilacak olan malzemelerin istenen tane boyutu ve sekli ile iiretilmesi uygulamalar
acisindan Oonem tagimaktadir. Filmlerin tane sekil ve biiyiikliikleri elektrodepolama

kosullariyla yakindan ilgilidir.
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Sekil 4.61 Farkli pH degerindeki pirofosfat bazli ¢ozeltilerden iiretilen filmlerin
100,000X biiyiitme altinda alinan SEM goriintiileri
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Sekil 4.61 (Devam) Farkli pH degerindeki pirofosfat bazli ¢ozeltilerden iiretilen
filmlerin 100,000X biiyilitme altinda alinan SEM goriintiileri

4.7.4 Korozyon Testleri

Kaplanmamis ve kaplanmis celik ¢ubuklar kullanilarak yapilan agik devre
potansiyeli-zaman testleri sonucu elde edilen grafikler Sekil 4.62°de verilmistir. Sekil
incelendiginde 40 dakikalik siire sonunda P6 numunesinin sifira en yakin degere sahip
oldugu, P9 ve P10 numunelerinin ise birbirine yakin ve en negatif OCP degerlerine

sahip olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.62 Kaplanmamais ve farkli pH degerindeki ¢ozeltilerde kaplanmis gelik
cubuklarin OCP grafikleri
Sekil 4.63’te ise ayn1 numunelere ait Tafel grafikleri verilmistir. Kaplanmamis ¢elik
cubuk ile P6 numunesinin OCP testlerinde oldugu gibi ¢ok yakin potansiyellere sahip
oldugu, kaplanmis numuneler i¢inde P6 numunesinin korozyon potansiyelinin sifira en
yakin degere sahip oldugu goriilmektedir. OCP grafiklerinde oldugu gibi P9 ve P10
numuneleri en negatif iki potansiyel degerine sahiptir.

Cizelge 4.22°de Tafel test sonuclarindan elde edilen korozyon parametreleri
verilmistir. En diisik pH degerli ¢o6zeltide iiretilen P6 numunesinin korozyon
potansiyeli diger kaplanmis numunelere gore olduk¢a daha pozitiftir ve kaplanmamis
celik altligin korozyon potansiyeline ¢cok yakindir. P6 numunesi kimyasal kompozisyon
ve faz bilesimi olarak P7 ve P8 numunelerine ¢ok benzemekle birlikte aralarindaki
temel farkliilk SEM goriintiilerinde ortaya c¢ikmaktadir. P6 numunesinde yer yer
gozeneklerin yer aldigr goriilmektedir. P7 numunesinde de bosluklar oldugu ancak
sayilarinin P6’ya gore daha az oldugu goriilmektedir. Filmde bulunan gdzenekler

nedeniyle korozif ortamin dogrudan altlikla temas ettigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.63 Kaplanmamais ve farkli pH degerindeki ¢ozeltilerde kaplanmis gelik
cubuklarin Tafel grafikleri
P6 numunesinin korozyon potansiyelindeki farkin bu gozenekli yapidan kaynaklaniyor
olabilecegi diisliniilmektedir. Bakirin ¢inko ve demire gore daha soy bir metal olmasi
nedeniyle demir ve ¢inko metallerinden bir veya ikisinin tercihli olarak korozyona
ugruyor olabilecegi diistiniilmektedir. P9 numunesinin en negatif korozyon

potansiyeline sahip oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.22 Kaplanmamig ve farkli pH degerindeki c¢ozeltilerde kaplanmis celik
cubuklarin Tafel testi parametreleri

Nllmllne Adl Cﬁzelti pH Ekorozyon (V) Ikorozyon (A) KatOdlk An0dik

degeri Tafel Egimi  Tafel

Egimi

Celik cubuk - -0.697 9.107E-6 5.82 8.189
P6 6 -0.713 2.795E-5 9.242 3.979

P7 7 -0.959 2.173E-5 7.979 4.134

P8 8 -0.973 3.264E-5 6.872 3.682

P9 9 -1.055 3.147E-5 4.698 10.576

P10 10 -1.003 3.138E-5 6.884 4.502

Numunelere ait Nyquist grafikleri Sekil 4.64’te verilmistir.
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Sekil 4.64 Kaplanmamis ve farkli pH degerindeki ¢ozeltilerde kaplanmis c¢elik
cubuklarin Nyquist grafikleri

Nyquist grafiklerinden elde edilen verilerin fit edilmesinde kullanilan devre Sekil

4.65’te verilmistir.

R

ct

Sekil 4.65 Kaplanmamis ve farkli konsantrasyonarda bakir iceren ¢ozeltilerde
kaplanmis celik gubuklara ait Nyquist grafiklerinin fit devresi (FitW)

Nyquist grafiklerinin fit edilmesi ile elde edilen degerler Cizelge 4.23’te verilmistir.
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Cizelge 4.23 Kaplanmamis ve farkli pH degerindeki ¢ozeltilerde kaplanmis celik
¢ubuklarin Nyquist sonuglarinin fit edilmesi ile elde edilen degerler

Numune Cézelti pH Devre Hata R,(ochm) R (@) W
degeri n Yo
(%) (ohm) (Siemens.secn) (Siemens.sec’\(1/2))
Celik - Fitw 2.2  23.13 1100 0.692506 0.000895179 0.00751326
Cubuk
P6 6 FitWw 4.8 18.22 398 0.631752 0.00117424 0.0128174
P7 7 Fitw 7.7 20.22 837 0.591252 0.00160462 0.00951396
P8 8 Fitw 5.1 16.1 920 0.508379 0.00132071 0.0139572
P9 9 FitW 6.6 4.06 357 0.396042 0.00152431 0.14633
P10 10 Fitw 125 17.77 858.3 0.509185 0.0018834 0.0671479

Sekil 4.66’da Bode grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.66 Kaplanmamis ve farkl1 pH degerine sahip ¢ozeltilerde kaplanmis celik
cubuklara ait Bode grafikleri A) log Z / log frekans B) — faz / log frekans
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Sekil 4.66 (Devam) Kaplanmamis ve farkli pH degerine sahip ¢ozeltilerde kaplanmig
celik cubuklara ait Bode grafikleri A) log Z / log frekans B) — faz / log frekans

4.8 Pirofosfat (Pyrophospate) Bazh Cozeltilerde Aralikhh Akim Elektrodepolama
Frekansimin Etkisi

4.8.1 Kullanilan Cozeltiler ve Elektrodepolama Parametreleri

Bu numune serisinde aralikli akim elektrodepolama iglemi i¢in uygulanan
aralikli akim frekans degerinin film 6zellikleri iizerindeki etkisi incelenmistir. Frekans
degerinin aralikli akim elektrodepolama yontemi i¢in tanimi Boliim 3.5te verilmistir.
Frekans degerleri 0.01 ile 10 arasinda degisecek sekilde 5 farkli mumune {iiretilmistir.
Aralikli akim frekans1 degeri disindaki tiim islem parametreleri bu seri i¢indeki
numuneler i¢in aymdir. Farkli frekans kullanilarak yapilan depolama islemleri i¢in
kullanilan ¢ozeltiler ayn1 6zelliktedir. Numune tiretimi i¢in kullanilan frekans degerleri
ve numune adlandirmasina ait detaylar Cizelge 4.24’te verilmistir. Numune
adlandirmasinda depolama frekansi degeri dikkate almmustir. Ornegin depolama
frekanst 0.01 olan numune FOO1 olarak, frekans degeri 5 olan numune ise F5 olarak
adlandirilmistir. Her bir depolama frekansi icin ¢elik levha ve ¢elik ¢ubuklar olmak
tizere iki farkl altlik {izerinde film sentezi gergeklestirilmistir. Cozelti 6zellikleri ¢elik
levha althik kullanilarak CV deneyi ile belirlenmistir. Malzeme karakterizasyonu

calismalar1 i¢in ¢elik levha {izerinde depolanan filmler kullanilmistir. Depolama
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sirasinda potansiyelin degisimini gosteren grafikler ve korozyon oOzellikleri ise celik

cubuklar kullanilarak belirlenmistir.

Cizelge 4.24 Farkli depolama frekanslarinda iiretilen numunelere ait isimlendirme
cizelgesi

pH Cu04S.5H,0 ZnS04.7H,O0 KiP,0O; KH2PO, Depolama Ciizelti

(M) (M) (M) (M)  Frekansi ve Film
Adi
8 0.01 0.1 0.7 0.07 0.01 F001
8 0.01 0.1 0.7 0.07 0.1 FO1
8 0.01 0.1 0.7 0.07 1 F1
8 0.01 0.1 0.7 0.07 5 F5
8 0.01 0.1 0.7 0.07 10 F10

Elektrodepolama islemi i¢in kullanilan parametreler Cizelge 4.25°te verilmistir.

Cizelge 4.25 Farkli depolama frekanslarinda iiretilen numunelere ait elektrodepolama
parametreleri

Katodik Althk t. Anodik t Frekans Siire Duty
AKkim Alam (s) Akim (s) (Hertz) (dk.) Cycle
Yo? - 2 2
ogunlugu  (cm’) (mA/cm)
(mA/cm )
20 0.3  Frekansa 0 Frekansa 0.01ile10 20 %80
(¢cubuk) bagh bagh arasinda
4 (levha)

4.8.2 Doniisiimlii Voltametri (CV) ve Potansiyodinamik Uretim Calismalar:
Kullanilan ¢ozeltiye ait CV grafigi Sekil 4.67°de verilmistir. Celik ¢ubuklar iizerine

sabit degerdeki katodik akim ile aralikli elektrodepolama yapilmasi sirasinda elde

edilen potansiyel-zaman grafikleri Sekil 4.68’de verilmistir.
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Sekil 4.67 Farkli frekans degerleri ile elektrodepolama yapilan ¢ozeltiye ait CV grafigi
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Sekil 4.68 Farkli frekans degerleri kullanilarak sabit bir katodik akim degeri ile yapilan
aralikli elektrodepolama islemi sirasinda elde edilen potansiyel-zaman grafikleri
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Sekil 4.68 (Devam) Farkl: frekans degerleri kullanilarak sabit bir katodik akim degeri
ile yapilan aralikli elektrodepolama islemi sirasinda elde edilen potansiyel-zaman
grafikleri
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4.8.3 Malzeme Karakterizasyonu

Malzeme karakterizasyonu ¢aligsmalar1 ¢elik levhalar tizerine depolanan filmler
kullanilarak yapilmistir. Bakir ve ¢inko miktarlarinin tespit edilmesinde EDS yontemi
kullanilmistir. Sekil 4.69°da filmlerdeki bakir ve ¢inko elementlerinin miktarlarindan
yola ¢ikilarak hesaplanan oranlar verilmistir. Element miktarlari atomca ylizde olarak
belirlenmis, yalnizca filmlerde bulunan bakir ve ¢inko oranlar1 dikkate alinmistir. Varsa
diger elementler hesaplama dis1 birakilmistir. Grafik incelendiginde filmlerdeki bakir
miktarlarinin birbirine yakin degerlerde oldugu ve ¢inkoya gore ¢ok daha fazla oldugu
goriilmektedir. Bakirin ¢ozeltiteki miktar1 gozoniinde bulunduruldugunda depolama
strasinda biiylik oranda bir tercihli depolamanin oldugu, daha soy bir metal olan bakirin

cok daha yiiksek oranlarda katotta indirgenerek film yapisina katildig1 anlasilmaktadir.

88

%Cu
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Aralikh Elektrodepolama Frekansi

Sekil 4.69 Farkli frekans degerleri kullanilarak sabit bir katodik akim degeri ile yapilan
aralikli akim elektrodepolama islemi ile elde edilen filmlerdeki bakirin bakir ve ¢inko
toplamina orani

Elde edilen filmlere ait XRD sonuglar1 Sekil 4.70°te verilmistir. Bakir-¢inko

alasimlarina ait denge faz grafigi incelendiginde elde edilen numunelerin element
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yiizdelerine gore o fazi bolgesinde kaldigir goriilmektedir. Tiim filmlerde bu duruma
uygun olan x-1isi1 yansimalarmin oldugu goriilmektedir. Bu faz temelde bakir kristal
yapist ile ayni olup, bazi bakir atomlarinin yerine ¢inko atomlarinin gelmesi ile
olusmaktadir. Bu nedenle kristal yap1 olarak bakir ile aynidir. Fakat bakir ve ¢inko atom
caplarinin birbirinden farkli olmasi nedeniyle kristal kafes parametrelerinde kiiciik

degisiklikler gdzlenebilmektedir.
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Sekil 4.70 Farkli frekans degerleri kullanilarak sabit bir katodik akim degeri ile yapilan
aralikl elektrodepolama islemi ile elde edilen filmlere ait XRD grafikleri
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Elde edilen filmlerin fotograflar Sekil 4.71°de verilmistir.
.
.

Sekil 4.71 Farkl frekans degerleri kullanilarak sabit bir katodik akim degeri ile yapilan
aralikl elektrodepolama islemi ile elde edilen filmlerin fotograflar

Filmlerin 10,000X biiyiitme altinda alinan SEM goriintiileri Sekil 4.72’de verilmistir. F5
disindaki numunelerin birbirine benzer fiziksel 6zellikler sergiledikleri sdylenebilir. F5
numunesinde ise yapiyl bilyiik pargalara ayiwran sinirlar bulunmaktadir. Elektron
mikroskobu kullanilarak elde edilen goriintiiler elektrodepolama siireci sirasinda
cekirdeklenme ve tane biliylimesi siiregleri hakkinda bilgiler vermektedir.
Cekirdeklenme siirecinin yogun oldugu filmlerde daha kii¢iik kristal yapilar gézlenirken
daha az sayida ¢ekirdegin gelistigi filmlerde ise daha biiylik taneli yapilar
gozlenmektedir. Elde edilen filmlerin tane boyutlar1 ve sekilleri malzemelerin
sergileyecegi Ozellikler agisindan 6nem arz etmektedir. Elektrodepolama siirecinde
kullanilan ¢ozeltilerin 6zellikleri ve islem parametreleri kristal yap1 tlizerinde etkiye
sahiptir. Bu nedenle iiretim asamasinda s6z konusu parametrelerin kontrol edilebilmesi

uygulamalar agisindan 6nemlidir.
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Sekil 4.72 Farkli frekans degerleri kullanilarak yapilan aralikli elektrodepolama islemi
ile elde edilen filmlerin 10,000X biiyiitme altinda alinan SEM goriintiileri
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Sekil 4.72 (Devam) Farkl: frekans degerleri kullanilarak yapilan aralikli
elektrodepolama iglemi ile elde edilen filmlerin 10,000X biiyiitme altinda alinan SEM
goriintiileri
Filmlerin 100,000X biiyiitme altinda alinan SEM goriintiileri Sekil 4.73’te verilmistir.
Bu goriintiilerden filmlerin yiizey yapilari, tane sekilleri, tane biiytlikliikleri hakkinda
detayli bilgi elde etmek miimkiindiir. Malzmelerin kristal yapilar1 pek ¢ok malzeme
ozelligi iizerinde etkilere sahiptir. F5 numunesi digindaki numunelerde ikili bir kristal
boyutu dagilimimin oldugu, kiigiik boyutlu kristallerle daha biiytiklerin birarada oldugu,
frekans artisi ile birlikte daha biiyiik kristallerin olusma egilimi goriildiigii sOylenebilir.

F5 numunesinde ise kiiclik boyutlu kristallerin varlig1 dikkat cekmektedir.
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Sekil 4.73 Farkli frekans degerleri kullanilarak yapilan aralikli elektrodepolama islemi
ile elde edilen filmlerin 100,000X biiyiitme altinda alinan SEM goriintiileri
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Sekil 4.73 (Devam) Farkli frekans degerleri kullanilarak yapilan aralikli
elektrodepolama islemi ile elde edilen filmlerin 100,000X biiyiitme altinda alinan SEM
gorlntiileri

4.8.4 Korozyon Testleri

Tiim korozyon testleri kiitlece %3.5 NaCl iceren su ortaminda yapilmistir.
Kaplanmamis ve kaplanmis celik ¢cubuklar kullanilarak yapilan agik devre potansiyeli-
zaman testleri sonucu elde edilen grafikler Sekil 4.74’te verilmistir. Grafiklerde tiim
kaplanmis numunelerin 40 dakika sonundaki OCP degerinin kaplanmamis g¢elik

cubuktan daha negatif degerlerde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.74 Kaplanmamis ve farkli frekans degerleri kullanilarak kaplanmais celik
cubuklara ait OCP grafikleri
Ayn1 numunelere ait Tafel grafikleri Sekil 4.75°te verilmistir. OCP grafiklerinde oldugu
gibi kaplanmis tliim numunelere ait korozyon potansiyeli degerleri kaplanmamis
numuneden daha negatif degerlerdedir. OCP ve Tafel grafiklerinden ¢ikan sonuglar
sistemin kaplama isleminden sonra korozyona ugrama egiliminin arttigini
gostermektedir.

Tafel grafiklerinden elde edilen sayisal sonuclar Cizelge 4.26’da verilmistir.

Cizelge 4.26 Kaplanmamis ve farkli frekans degerleri kullanilarak kaplanmis celik
cubuklara ait Tafel testi parametreleri

Frekansi Tafel Tafel

Egimi Egimi

Celik ¢ubuk - -0.697 9.107E-6 5.82 8.189
FO001 0.01 -1.031 1.732E-5 5.226 12.452
FO1 0.1 -0.939 9.145E-6 6.138 18.962

F1 1 -0.856 2.384E-5 6.421 4.995

F5 5 -1.044 2.18E-5 5.745 6.013

F10 10 -0.981 1.593E-5 6.064 6.956
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Sekil 4.75 Kaplanmamuis ve farkli frekans degerleri kullanilarak kaplanmis ¢elik
cubuklara ait Tafel grafikleri

Numunelere ait Nyquist grafikleri Sekil 4.76’da verilmistir.
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Sekil 4.76 Kaplanmamis ve farkl frekans degerleri kullanilarak kaplanmis ¢elik
cubuklara ait Nyquist grafikleri
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Nyquist verilerinin fit edilmesinde kullanilan esdeger devre Sekil 4.77°de verilmistir.

le
. )

R

ct

Sekil 4.77 Kaplanmamis ve farkli frekans degerleri kullanilarak kaplanmais celik
cubuklara ait Nyquist verilerinin fit edilmesinde kullanilan esdeger devre (FitW)

Nyquist grafiklerinin esdeger devreye fit edilmesi ile elde edilen parametreler Cizelge

4.27°de verilmistir.

Cizelge 4.27 Kaplanmamis ve farkli frekans degerleri kullanilarak kaplanmis gelik
cubuklara ait Nyquist verilerinin fit edilmesi sonucu elde edilen degerler

Numune Depolama Devre Hata R;(ohm) R Q W
Frekansi (%) (ohm) n Y,

(Siemens.sec”™n) (Siemens.sec(1/2))

Celik - Fitw 22 2313 1100 0.692506 0.000895179 0.00751326
Cubuk
F001 0.01 Fitw 156 16.92 458 0.561642 0.000868921 26768.5
FO1 0.01 Fitw 9.1 19.6 780 0.572752 0.000603423 0.0235494
F1 1 Fitw 3.7 15.39 543  0.568784 0.000706689 0.00931434
F5 5 FitWw 44 17.24 326  0.608501 0.000325894 0.0170145
F10 10 Fitw 10.95 20.96 745  0.56159 0.000541515 0.0167148

Numunelere ait Bode grafikleri Sekil 4.78’de verilmistir.
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Sekil 4.78 Kaplanmamis ve farkli frekans degerleri kullanilarak kaplanmig ¢elik
cubuklara ait Bode grafikleri A) log Z / log frekans B) —faz / log frekans
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4.9 Pirofosfat (Pyrophospate) Bazh Cozeltilerde Aralikli Akim Elektrodepolama
Sirasinda Uygulanan “Duty Cycle” Parametresinin Etkisi

4.9.1 Kullanilan Cozeltiler ve Elektrodepolama Parametreleri

Bu numune serisinde aralikli akim elektrodepolama islemi i¢in uygulanan “duty
cycle” degerinin film 6zellikleri {izerindeki etkisi incelenmistir. “Duty cycle” teriminin
tanimi1 Bolim 3.5’te verilmistir ve bu terimin yerine “katodik yiizde” terimi
kullanilacaktir. Katodik yiizde degerleri 10 ile 90 arasinda degisecek sekilde 5 farkli
mumune iretilmistir. Katodik yilizde degeri disindaki tim islem parametreleri bu seri
icindeki numuneler i¢in aynmidir. Farkli katodik yiizde degerleri kullanilarak yapilan
depolama islemleri i¢in kullanilan ¢ozeltiler ayni ozelliktedir. Numune iiretimi igin
kullanilan parametrelere ve numune adlandirmasina ait detaylar Cizelge 4.28’de
verilmistir. Numune adlandirmasinda katodik yiizde degeri dikkate almmustir. Ornegin
katodik yiizde degeri 10 olan numune D10 olarak, 80 olan numune ise D80 olarak
adlandirilmistir. Her deger i¢in ¢elik levha ve ¢elik cubuklar olmak tizere iki farkl altlik
tizerinde film sentezi gerceklestirilmistir. Cozelti o6zellikleri c¢elik levha althik
kullanilarak CV deneyi ile belirlenmistir. Malzeme karakterizasyonu ¢aligmalari igin
celik levha iizerinde depolanan filmler kullanilmistir. Depolama sirasinda potansiyelin
degisimini gosteren grafikler ve korozyon ozellikleri ise ¢elik ¢ubuklar kullanilarak
belirlenmistir. Kaplanmamis ve kaplanmis gelik ¢ubuklar i¢cin OCP, empedans ve Tafel

deneyleri yapilmustir.

Cizelge 4.28 Farkli duty cycle degerleri ile iiretilen numunelere ait adlandirma ¢izelgesi

pH Cu04S.5H,0 ZnS0O,4.7H,0O K4P,0; KH,PO, DUty Film Ad1

(M) (M) (M) (M)  Cycle
8 0.01 0.1 0.7 0.07 10 D10
8 0.01 0.1 0.7 0.07 20 D20
8 0.01 0.1 0.7 0.07 50 D50
8 0.01 0.1 0.7 0.07 80 D80
8 0.01 0.1 0.7 0.07 90 D90

Cizelge 4.29’da aralikli akim elektrodepolama islemi i¢in kullanilan parametreler

verilmistir.
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Cizelge 4.29 Farkli duty cycle degerleri ile iiretilen numunelere ait elektrodepolama
parametre cizelgesi

K:E’d‘k Althk Anodik .
Yogunlugu AlD! z) Akim If)f IZ;Ie kin)s (Sdukr ) Cren
2 J 2 s ertz . ycle
2
(mA/em) (cm) (mA/cm)
0.3  Katodik Katodik
20 (gubuk) vyiizde 0 yiizde L oo 10ile90
4 (levha) degerine degerine arasinda
bagh bagh

4.9.2 Déniisiimlii Voltametri (CV) ve Potansiyodinamik Uretim Calismalar

Kullanilan ¢ozeltiye ait CV grafigi Sekil 4.79°da verilmistir.

006 1 1 | | | | |

0.04 s
0.02 ;
0 - _— ;

002 :
0.04 s
0.06 - :
0,08 - :
-0.10 3 d
012 s
014 -
0.16 -

'018 T T T T T T T
1.2 0.8 0.4 0 04 -0.8 -1.2 -16 20

Akim (A)

Potansiyel (V)

Sekil 4.79 Farkli katodik yiizde degerleri ile elektrodepolama yapilan ¢ozeltiye ait CV
grafigi

Celik cubuklar {tizerine sabit degerdeki katodik akim ve farkli katodik yiizde
degerleriyle aralikli elektrodepolama yapilmasi sirasinda elde edilen potansiyel-zaman

grafikleri Sekil 4.80°de verilmistir.
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Sekil 4.80 Farkli katodik yiizde degerleri i¢in potansiyel-zaman grafigi
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Sekil 4.80 (Devam) Farkli katodik yiizde degerleri i¢in potansiyel-zaman grafigi

4.9.3 Malzeme Karakterizasyonu

Malzeme karakterizasyonu c¢aligmalar1 ¢elik levhalar iizerine depolanan filmler
kullanilarak yapilmistir. Bakir ve c¢inko miktarlarinin tespit edilmesinde MP-AES
yontemi kullanilmistir.  Sekil 4.81°de filmlerdeki bakir ve ¢inko elementlerinin
miktarlarindan yola ¢ikilarak hesaplanan oranlar verilmistir. Element miktarlar1 atomca
yiizde olarak belirlenmis, yalnizca filmlerde bulunan bakir ve ¢inko oranlar1 dikkate
alinmustir, varsa diger elementler hesaplama dis1 birakilmistir. Grafikler incelendiginde
katodik yilizdenin artmasiyla filmdeki bakir oraninin diisme egilimi gosterdigi diger bir

deyisle c¢inko oranmmin artma egilimi gosterdigi goriilmektedir. Potansiyel-zaman
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grafikleri incelendiginde ise katodik ylizde degerinin artmasi ile daha yiiksek katodik
potansiyellere dogru gidis oldugu goriilmektedir. Belirtilen her iki faktoriin de element

miktarlarinin bu sekilde degismesinde rol oynadig diisiiniilmektedir.

100
98
96
%Cu
94
92
90

88

86
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Katodik Yiizde (Duty Cycle)

Sekil 4.81 Farkli katodik ylizde degerleri i¢in bakir miktarinin bakir ve ¢inko toplamina
orant
Elde edilen filmlere ait XRD sonuglar1 Sekil 4.82’de verilmistir. Bakir-ginko
alasgimlarina ait denge faz grafigi incelendiginde elde edilen numunelerin element
yiizdelerine gore o fazi bolgesinde kaldigr goriilmektedir. Tiim filmlerde bu duruma
uygun olan x-1s11 yansimalarmin oldugu goriilmektedir. Bu faz temelde bakir kristal
yapist ile ayni olup, bazi bakir atomlarinin yerine ¢inko atomlarinin gelmesi ile
olugsmaktadir. Bu nedenle kristal yap1 olarak bakir ile aynidir. Fakat bakir ve ¢inko atom
caplarmin birbirinden farkli olmasi nedeniyle kristal kafes parametrelerinde kiiciik

degisiklikler gdzlenebilmektedir.
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Sekil 4.82 Farkli katodik ytlizde degerleri ile iiretilen filmlere ait XRD grafikleri

Uretilen filmlerin fotograflar1 Sekil 4.83te verilmistir.

Filmlerin 10,000X biiyiitme altinda alinan SEM goriintiileri Sekil 4.84’te verilmistir.
Kristal yapiy1 olusturan tanelerin sekli ve biiyiikliigii pek ¢ok malzeme 6zelligi lizerinde
etkilidir. Elektrodepolama siirecinde kullanilan ¢ozeltiler ve islem parametreleri kristal
yapmin olusmasinda belirleyici rol oynamaktadir. Uretim siireci ile kristal yap1
Ozellikleri arasindaki baglantinin sistematik olarak agiklanmasi uygulamalar agisindan

Onem tagimaktadir.
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Sekil 4.83 Farkli katodik ylizde degerleri ile iiretilen filmlere ait fotograflar

Sekil 4.84 Farkli katodik ylizde degerleri ile iiretilen filmlerin 10,000X biiyiitmeli SEM
gorlntiileri
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Sekil 4.84 (Devam) Farkli katodik yiizde degerleri ile tiretilen filmlerin 10,000X
biiyiitmeli SEM goriintiileri
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Sekil 4.84 (Devam) Farkli katodik yiizde degerleri ile tiretilen filmlerin 10,000X
biiyiitmeli SEM goriintiileri
Filmlerin 100,000X biiyiitme altinda alinan SEM goriintiileri Sekil 4.85°te verilmistir.
Bu goriintiiler filmlerin kristal yapis1 hakkinda detayli bilgiler vermektedir.
Artan katodik yiizde ile birlikte kristal biiyiikliiglinde de artis egilimi oldugu
gozlenmektedir. Diislik katodik yilizde degerlerinde olusan kristal ¢ekirdegi sayisinin
fazla oldugu, artan katodik yiizde ile ¢ekirdeklenme sayisinin azaldigi ve daha az

sayidaki bu ¢ekirdeklerin daha fazla biiylidiigli sdylenebilir.

Sekil 4.85 Farkli katodik yiizde degerleri ile liretilen filmlerin 100,000X biiyiitmeli
SEM goriintiileri
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Sekil 4.85 (Devam) Farkli1 katodik yiizde degerleri ile tiretilen filmlerin 100,000X
biiyiitmeli SEM goriintiileri
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Sekil 4.85 (Devam) Farkli katodik ylizde degerleri ile iiretilen filmlerin 100,000X
biiytitmeli SEM goriintiileri

4.9.4 Korozyon Testleri

Tiim korozyon testleri kiitlece %3.5 NaCl igeren su ortaminda yapilmistir.
Kaplanmamis ve farkli katodik yiizde degerleri kullanilarak kaplanmis ¢elik ¢ubuklara
ait acik devre potansiyeli-zaman grafikleri Sekil 4.86’da verilmistir. 40 dakikalik siire
sonunda numunelerin ulastig1 potansiyellere bakildiginda katodik yiizde ile acik devre
potansiyeli arasinda bir baglanti oldugu agik¢a goriilmektedir. Katodik ylizde degeri
arttikca ulasilan agik devre potansiyeli daha negatif degerlere gitmistir. Deney sonu
itibatiyle D10 ve D20 numunelerinin agik devre potansiyelleri kaplanmamis celik
cubugun potansiyelinden daha pozitif degerlerdedir. Kaplanmamis ¢eligin agik devre
potansiyelinin baslangica gore daha negatif bir deger gelmesine karsin kaplanmis olan
tiim numuneler baslangi¢ degerlerine gore daha pozitif degerler sergilemistir.

Numunelere ait Tafel grafikleri Sekil 4.87°de verilmistir.

Tafel grafiklerinden elde edilen sayisal veriler Cizelge 4.30’da verilmistir. En diisiik
korozyon akimi kaplanmamis celik altlikta goriiliirken en yiiksek degerin D80 ve D90

numunelerinde olustugu goriilmektedir.
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Sekil 4.86 Kaplanmamig ve farkli katodik yiizde degerleri ile kaplanmis gelik ¢ubuklara
ait OCP grafikleri
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Sekil 4.87 Kaplanmamis ve farkli katodik yiizde degerleri ile kaplanmis ¢elik ¢gubuklara
ait Tafel grafikleri
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Cizelge 4.30 Kaplanmamis ve farkli katodik yiizde degerleri ile kaplanmis c¢elik
cubuklara ait Tafel grafiklerinden elde edilen sayisal veriler

Numune Ad1  Katodik Yiizde Eiorozyon lkorozyon Katodik Tafel Anodik Tafel
(V) (A) Egimi Egimi
Celik ¢cubuk - -0.697 9.107E-6 5.82 8.189
D10 10 -0.674 1.155E-5 8.195 5.286
D20 20 -0.723 1.356E-5 8.611 4,52
D50 50 -0.779 1.62E-5 7.929 4,712
D80 80 -0.856 2.384E-5 6.421 4,995
D90 90 -1.058 2.214E-5 5.31 10.289

Numunelere ait Nyquist grafikleri Sekil 4.88de verilmistir.
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Sekil 4.88 Kaplanmamis ve farkli katodik yiizde degerleri ile kaplanmis celik ¢ubuklara
ait Nyquist grafikleri

Sekil 4.89’da Nyquist grafiklerinin fit edilmesinde kullanilan esdeger devreler

gosterilmistir. Her iki devrede de ¢ozelti direnci (Rs) bulunmaktadir. A devresi yiik

transfer direnci (Rc), ¢cift katman kapasitansi (Qq) ve diflizyon siirecini anlatan Warburg

elementini (W) igermektedir. B devresinin kullanilma nedeni bazi grafiklerde iki ayri

zaman sabitinin varliginin gériilmesidir. B devresinin kullanildigi numuneler i¢n korozif
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ortamin kaplamada bulunan siireksiz bolgelerden gecerek celik altlikla temas halinde
oldugu varsayilarak, kaplamanin kapasitans etkisini temsil etmek tizere Q., kaplamadaki
siireksiz bolgelerde olusan direnci temsil etmek iizere de Rpoe elemanlarr birinci
devreye eklenmistir. Her iki devrede de kapasitans davraniginin ideal kapasitérden

ayrildig1 varsayilarak C yerine Q eleman1 kullanilmistir.

| e |

- R | B
pore
1
| |

Sekil 4.89 Nyquist grafiklerinin fit edilmesinde kullanilan devreler
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Fit islemi sonucunda elde edilen parametreler Cizelge 4.31°de verilmistir.

Cizelge 4.31 Kaplanmamis ve ¢esitli katodik ylizde degerleri kullanilarak kaplanmis
¢elik ¢cubuklara ait Nyquist fit gizelgesi. Yo : (Siemens.sec™n) W : (Siemens.sec”(1/2))

Qe Devre Hata R o
Numune ,_Pore (Sekil ot w
Celik - - - A 2.2 1100 0.692506 0.000895179 0.00751326
Cubuk
D10 228 0.7245 0.0004 B 2.2 672 0.827275 0.00299485 0.00453425
D20 220 0.6887 0.0006 B 15 598 0.788977 0.00322659 0.00525673
D50 200 0.6538 0.0003 B 1.3 455  0.652932 0.00134815 0.00693474
D80 - - - A 3.7 543 0.568784 0.000706689 0.00931434
D90 - - - A 2.9 333 0.547701 0.000749915 0.0417053
Numunelere ait Bode grafikleri Sekil 4.90°da verilmistir.
I P 1 P
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Sekil 4.90 Bode grafikleri A) logZ / log frekans B) —faz / log frekans
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Sekil 4.90 (Devam) Bode grafikleri A) logZ / log frekans B) —faz / log frekans

4.10 Pirofosfat (Pyrophospate) Bazl Cozeltilerde Jelatin (Gelatin)
KatkisiminEtkisi

4.10.1 Kullamlan Cozeltiler ve Elektrodepolama Parametreleri

Bu numune serisinde kullanilan ¢ozelti igerisine 0.05 ile 5 g/L arasinda jelatin
ilavesi yapilarak bu ilavenin ¢ozelti ve film 6zellikleri lizerindeki etkisi arastirilmisgtir.
Numune tiretimi igin kullanilan parametrelere ve numune adlandirmasina ait detaylar
Cizelge 4.32°de verilmistir. Numune adlandirmasinda ¢o6zeltide kullanilan jelatin
miktar1 dikkate alinmigtir. Ornegin jelatin miktar1 0.05 g/L olan numune J005 olarak, 5
g/L olan numune ise J5 olarak adlandirilmistir. Elektrodepolama siirecinde, bu seri igin
tek degisken olan jelatin miktar1 disinda tiim parametreler aynidir. Her ¢ozelti i¢in ¢elik
levha ve c¢elik cubuklar olmak iizere iki farkli althik Ttzerinde film sentezi
gerceklestirilmistir. Cozelti 6zellikleri gelik levha altlik kullanilarak CV deneyi ile
belirlenmistir. Malzeme karakterizasyonu c¢alismalar1 icin ¢elik levha {iizerinde
depolanan filmler kullanilmistir. Depolama sirasinda potansiyelin degisimini gosteren

grafikler ve korozyon ozellikleri ise c¢elik cubuklar  kullanilarak belirlenmistir.
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Kaplanmamis ve kaplanmis ¢elik cubuklar i¢in korozyon 6zelliklerini belirlemek igin

OCP, empedans ve Tafel deneyleri yapilmistir.

Cizelge 4.32 Cesitli miktarlarda jelatin igeren c¢ozeltiler ve tretilen filmlere ait
adlandirma ¢izelgesi

pH Cu04S.5H,0 ZnS0,4.7H,0 K4P>07 KH,PO,4 Jelatin Ciizelti

(M) (M) (M) (M) (g/L) ve Film
Adi
8 0.01 0.1 0.7 0.07 yok JO
8 0.01 0.1 0.7 0.07 0.05 J005
8 0.01 0.1 0.7 0.07 0.1 Jo1
8 0.01 0.1 0.7 0.07 1 J1
8 0.01 0.1 0.7 0.07 5 J5

Aralikli akim elektrodepolama isleminde kullanilan parametreler Cizelge 4.33’te

verilmigtir.

Cizelge 4.33 Aralikli akim elektrodepolama parametreleri

Katodik Althk t Anodik t Frekans Siire Duty
Akim Alam (s) Akim (s) (Hertz) (dk.) Cycle
Yo < 2 2
ogunlugu (cm ) (mA/cm )
(mA/cm )
0.3
20  _(eubuk) g 0 0.2 1 20 80
4 (levha)

4.10.2 Déniisiimlii Voltametri (CV) ve Potansiyodinamik Uretim Calismalar

Cozelti ozelliklerinin belirlenmesi i¢in gergeklestirilen CV testlerine ait grafikler Sekil
4.91°de verilmistir. Yiiksek jelatin icerigi olan J1 ve J5 numunelerinde CV sirasinda
dalgalanmalarin olustugu gézlenmektedir. Ayrica bu numunelerde olusan maksimum

katodik akimin da diger numunelere gore biraz daha diisiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.91 Jelatin icermeyen ve ¢esitli miktarlarda igeren ¢ozeltilere ait CV grafikleri
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Sekil 4.91 (Devam) Jelatin igermeyen ve gesitli miktarlarda igeren gozeltilere ait
CV grafikleri

Sekil 4.92°de elektrodepolama islemi sirasinda gozlenen potansiyel-zaman grafikleri
verilmistir. Cozeltiye jelatin eklenmesi ve miktarinin artirtlmasi ile depolama sirasinda
gbzlenen maksimum katodik akim degerlerinde artis egilimi gdzlenmektedir. En yiiksek
katodik akim degerleri en yiiksek jelatin i¢ceren J1 ve J5 numunlerinde gozlenmistir. Bu
durum CV deneylerinde bu c¢ozeltilerde en diisiik katodik akimin gozlenmesi ile
uyumludur, aynt akim degerinin elde edebilmek i¢in bu c¢ozeltilerde dah yiiksek
potansiyel degerine ihtiyag duyulmaktadir. Bu ise jelatin ilavesinin iyon mobilitesini

diisiirdiigii seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 4.92 Jelatin icermeyen ve ¢esitli miktarlarda igeren ¢ozeltiler i¢in potansiyel-

zaman grafikleri

163



-1.04 -
1
=114 F
121 b
-1.33 F

1.4 3 L

-, s "
1513 e e e
. N gy st 2 ., 4
e o A s i Ot P

-161

Potansiyel ( V)

1.7

- 4w -..'\-.---_‘._.-,...-" S S

-1.84

-1.9 T T r T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Sire (s)

o '

ERE 2
1213 2
1.3 2
1.4 2

A5 o o E

st

Potansiyel (V)

-1.6 3
AT
181
-1.9

. ecktempaci . o it et ANy s g et
it AR g, Pl e e

T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Siire (s)

Sekil 4.92 (Devam) Jelatin icermeyen ve gesitli miktarlarda igeren ¢ozeltiler i¢in
potansiyel-zaman grafikleri

4.10.3 Malzeme Karakterizasyonu

Malzeme karakterizasyonu ¢alismalar1 ¢elik levhalar {izerine depolanan filmler
kullanilarak yapilmistir. Bakir ve c¢inko miktarlarinin tespit edilmesinde MP-AES
yontemi kullanilmistir.  Sekil 4.93’te filmlerdeki bakir ve ¢inko elementlerinin
miktarlarindan yola ¢ikilarak hesaplanan oranlar verilmistir. Element miktarlar1 atomca
yiizde olarak belirlenmis, yalnizca filmlerde bulunan bakir ve ¢inko oranlari dikkate

alinmistir. Grafik incelendiginde bakir miktarinin bakir ve ¢inko toplamina oraninin
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cozeltideki bakir oraninin ¢ok {izerinde oldugu goriilmektedir. Bu durum daha soy bir
metal olan bakirin tercihli olarak depolandigini gostermektedir. Cozeltiye jelatin ilave
edilmesi ve miktarmin artirilmasi ile bakir yiizdesinin diistiigii goriilmektedir. Bu diisiis
1 g/l miktarina kadar kiigiik diislisler olarak goze carparken, 5 g/l oraninda daha
belirgindir. Potansiyel-zaman grafiklerinde jelatin ilavesi ile gozlenen maksimum
potansiyel degerlerinin daha negatife dogru gitme egiliminde oldugu goriilmiistii. Artan
potansiyel degerinin filmdeki ¢inko oranmnin artmast yoOniinde etki yaptigi
anlagilmaktadir. Tiim bu sonuglar gostermektedir ki ¢ozeltideki jelatin miktarinin
degistirilmesi ile filmde elde edilen bakir/¢inko oranini hassas olarak kontrol etmek

miumkindiir.

88
86
%Cu
82
80
78

76

Jelating /L

Sekil 4.93 Jelatin igermeyen ve ¢esitli miktarlarda iceren ¢dzeltilerden iiretilen filmlerde
bakir miktarinin bakir ve ¢inko toplamina orani

Elde edilen filmlere ait XRD sonuglar1 Sekil 4.94’te verilmistir. Bakir-¢inko
alasgimlarina ait denge faz grafigi incelendiginde elde edilen numunelerin element
yiizdelerine gore o fazi bolgesinde kaldigi goriilmektedir. Tiim filmlerde bu duruma

uygun olan x-1s11 yansimalarmin oldugu goriilmektedir. Bu faz temelde bakir kristal
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yapisi ile ayni olup, bazi bakir atomlarmmin yerine ¢inko atomlarinin gelmesi ile
olugsmaktadir. Bu nedenle kristal yap1 olarak bakir ile aynidir. Fakat bakir ve ¢inko atom
caplarinin birbirinden farkli olmasi nedeniyle kristal kafes parametrelerinde kiiciik
degisiklikler gozlenebilmektedir. Grafikler incelendiginde ¢ozeltideki jelatn miktarinin
en fazla oldugu J1 ve J5 numunlerinde o Cu-Zn fazina ait yansilamarda en yliksek
yogunluga sahip yansimanin diger numunlerden farkli oldugu goériilmektedir. Bu durum
kristalografik olarak doku igeren, diger bir deyisle tercihli yonelimin oldugu bir kristal
yapmi varligma isaret etmektedir. Ozetle, ¢ozeltide jelatin varligmin, bakir/cinko

oraninda degisiklige neden olmanin yaninda kristal yonelimi {izerinde de etkiye sahip

oldugu anlasilmaktadir.
o Cu-In +—
o @ Cu-Zn —
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Sekil 4.94 Jelatin igermeyen ve ¢esitli miktarlarda iceren ¢ozeltilerden iiretilen filmlere
ait XRD sonuglari
Celik levhalar iizerinde iiretilen filmlere ait fotograflar Sekil 4.95’te verilmistir.

Cinko/bakir oranmin en yiiksek oldugu J5 numunesinde film renginin griye yakin

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.95 Jelatin igermeyen ve ¢esitli miktarlarda i¢eren ¢ozeltilerden tiretilen filmlerin

fotograflari

Filmlerin elektron mikroskobu ile 10,000X biiylitme altinda alinan fotograflar1 Sekil
4.96°da verilmistir. Goriintiiler filmlerin ylizey 6zellikleri ve tane yapisi hakkinda fikir
vermektedir. Tane sekli ve biiyilikliigli malzemelerin pek c¢ok 6zelligi lizerinde etkiye
sahiptir. Bu nedenle iiretilen malzemenin kullanilacagi uygulama dogrultusunda iiretim
siireglerinde tane biyiikligl, yonelimi ve seklinin kontrol edilmesi Onem arz
etmektedir. Kristal malzeme olusumu sirasinda meydana gelen olaylar iki basamak
olarak agiklanabilir. Bunlardan birincisi ¢ekirdeklenme olarak adlandirilmaktadir.
Cekirdeklenme olayinda atomlar bir araya gelerek kristal yapilar olusturur. Ikinci
basamakta ise olusan ¢ekrdeklerin biiylimesi s6z konusudur. Olusan ¢ekirdeklerin sayisi
ve biliylime sekilleri malzemenin tane yapisi iizerinde belirleyici etkiye sahiptir.
Elektrodepolama isleminin uygulanmasi sirasinda ¢ozelti 6zellikleri ve ¢esitli iiretim
parametreleri kristal yap: {iizerinde etkiye sahiptir. Uretim siirecinde kullanilan
parametreler ile malzemede elde edilen kristal yapir arasindaki baglantinin anlagilmasi

ve sistematik olarak ag¢iklanmasi 6nem arz etmektedir.
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Sekil 4.96 Jelatin igermeyen ve ¢esitli miktarlarda iceren ¢ozeltilerden {iiretilen filmlerin
10,000X biiylitme altinda alinan SEM fotograflari
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Sekil 4.96 (Devam) Jelatin igermeyen ve gesitli miktarlarda igeren ¢ozeltilerden iiretilen
filmlerin 10,000X biiyiitme altinda alinan SEM fotograflari

Ayni numunelerin 100,000X biiyiitme altinda alinan SEM fotograflar1 Sekil 4.97°de

verilmistir.
4.10.4 Korozyon Testleri

Tiim korozyon testleri kiitlece %3.5 NaCl iceren su ortaminda yapilmistir.
Kaplanmamus, jelatin icermeyen ve cesitli miktarlarda iceren cozeltiler kullanilarak

kaplanmis ¢elik ¢ubuklara ait acik devre potansiyeli-zaman grafikleri Sekil 4.98’de

verilmistir.
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Sekil 4.97 Jelatin igermeyen ve ¢esitli miktarlarda iceren ¢ozeltilerden tiretilen
filmlerin 100,000X biiyiitme altinda alinan SEM fotograflar

170



Sekil 4.97 (Devam) Jelatin igermeyen ve gesitli miktarlarda igeren ¢ozeltilerden iiretilen
filmlerin 100,000X biiyiitme altinda alinan SEM fotograflar

Kaplanmis olan tiim numunelerin agik devre potansiyellerinin 40 dakika
sonunda kaplanmamis olan altliga gore daha negatif degerlerde oldugu, ayrica jelatin
iceren tiim ¢dzeltilerden iiretilen numunler i¢in sézkonusu degerlerin jelatin icermeyen
JO numunesinden daha negatif degerlerde oldugu goriilmektedir.

Numunelere ait Tafel grafikleri Sekil 4.99°da verilmistir. Grafikte jelatinsiz
cOzeltien iiretilen JO numunesinin kaplanmamis c¢elik ¢ubuga gore daha negatif bir
korozyon potansiyeline sahip oldugu, jelatin iceren cozeltilerden iiretilen filmlerin
korozyon potansiyellerinin ise JO numunesinden daha negatif degerlerde oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 4.98 Kaplanmamus, jelatin igermeyen ve ¢esitli miktarlarda igeren ¢ozeltiler
kullanilarak kaplanmis ¢elik gubuklara ait agik devre potansiyeli-zaman grafikleri
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Sekil 4.99 Kaplanmamus, jelatin igermeyen ve ¢esitli miktarlarda igeren ¢ozeltiler
kullanilarak kaplanmis ¢elik ¢ubuklara ait Tafel grafikleri
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Tafel grafiklerinden elde edilen sayisal veriler Cizelge 4.34’te verilmistir. En negatif
korozyon potansiyeli ve en yiiksek korozyon akimi J1 numunesinde goriilmektedir.
Kaplanmamis ¢elik ¢ubuk en diisilk korozyon akimina ve sifira en yakin korozyon

potansiyeline sahiptir.

Cizelge 4.34 Kaplanmamuis, jelatin icermeyen ve cesitli miktarlarda igeren cozeltiler
kullanilarak kaplanmis ¢elik cubuklara ait Tafel test parametreleri

Numune Adi Tafel Egimi  Tafel
Egimi

Celik cubuk - -0.697 9.107E-6 5.82 8.189
JO yok -0.856 2.384E-5 6.421 4.995
J005 0.05 -1.007 1.343E-5 3.278 20.634

Jo1 0.1 -0.966 2.055E-5 6.381 7.562
J1 1 -1.066 4.234E-5 5.895 10.608
J5 5 -1.06 1.878E-5 6.573 12.683

Numunelere ait Nyquist grafikleri Sekil 4.100°de verilmistir.
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Sekil 4.100 Kaplanmamus, jelatin icermeyen ve cesitli miktarlarda igceren ¢ozeltiler
kullanilarak kaplanmis ¢elik ¢ubuklara ait Nyquist grafikleri

Nyquist grafiklerinin fit edilmesinde kullanilan esdeger devreler Sekil 4.101°de

verilmigtir. Birinci devre ¢ozelti direnci, ¢ift katman kapasitanst ve yiik transfer
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direncinin yani sira Warburg elementi olarak adlandirilan ve diflizyon kontrollii bir
siire¢ oldugu varsayimi ile devreye eklenmis olan W simgeli devre elemanini da
icermektedir. Ikinci devrede ise Warburg elementi bulunmamaktadir. Bu devrede
korozyona kars1 tek basamak ile ifade edilebilecek bir direng gozlendigi varsayilmistir.
Ayn1 Nyquist grafiklerinden farkli devreler kullanilarak hesaplamalar yapilmasi
miikiindiir. Bu nokada kritik olan faktor elektrokimyasal olaylarin dogru sekilde tahmin

edilebilmesidir.

47

Sekil 4.101 Nyquist grafiklerinin fitlenmesinde kullanilan devreler
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Fit islemi sonucu elde edilen parametreler Cizelge 4.35’te verilmistir.

Cizelge 4.35 Jelatin etkisinin incelendigi numune serisi i¢in Nyquist fit parametreleri
Yo: (Siemens.secn) W : (Siemens.sec”(1/2))

Qdl
Devre Hata R R n Yo

NUmune  qekit4.101) (%) (ohm)  (ohm) W
Celik Cubuk A 2.2 23.13 1100 0.692506 0.000895179 0.00751326
JO A 3.7 15.39 543 0.568784 0.000706689 0.00931434

JO05 B 3.7 16.77 426 0.571523 0.000555178 -

Jo1 B 59 18.39 756 0.521119 0.000910412 -
J1 A 1.8 22.9 362 0.58706 0.00137383 0.0803546

J5 B 4.2 18.79 403 0.504481 0.00149246 -

Numunelere ait Bode grafikleri Sekil 4.102’de verilmistir.
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Sekil 4.102 Kaplanmamus, jelatin icermeyen ve cesitli miktarlarda igeren ¢ozeltiler
kullanilarak kaplanmis ¢elik gubuklara ait Bode grafikleri A) log Z / log frekans B) —faz
/ log frekans
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Sekil 4.102 (Devam) Kaplanmamus, jelatin igermeyen ve gesitli miktarlarda igeren
cozeltiler kullanilarak kaplanmis ¢elik ¢ubuklara ait Bode grafikleri A) log Z / log
frekans B) —faz / log frekans

4.11 Pirofosfat (Pyrophospate) Bazh Cozeltilerde Ammonium Flouride (NH4F)
KatkisimnEtkisi

4.11.1 Kullamlan Cozeltiler ve Elektrodepolama Parametreleri

Bu numune serisinde kullanilan ¢6zelti igerisine 1 ile 67 g/L arasinda NH4F ilavesi
yapilarak bu ilavenin ¢ozelti ve film 6zellikleri tizerindeki etkisi aragtirilmistir. Numune
iretimi igin kullanilan parametrelere ve numune adlandirmasina ait detaylar Cizelge
4.36’da verilmistir. Numune adlandirmasinda ¢ozeltide kullanilan NH4F miktar1 dikkate
alinmigtir. Ornegin NH4F miktar1 1 g/L olan numune N1 olarak, 2 g/L olan numune ise
N2 olarak adlandirilmistir. Elektrodepolama siirecinde, bu seri icin tek degisken olan
NHF miktar1 disinda tiim parametreler aynidir. Her ¢ozelti icin ¢elik levha ve ¢elik
cubuklar olmak tizere iki farkli altlik {izerinde film sentezi gergeklestirilmistir. Cozelti
ozellikleri ¢elik levha althik kullanilarak CV deneyi ile belirlenmistir. Malzeme
karakterizasyonu g¢alismalari icin ¢elik levha iizerinde depolanan filmler kullanilmistir.
Depolama sirasinda potansiyelin degisimini gosteren grafikler ve korozyon ozellikleri

ise celik c¢ubuklar  kullanilarak belirlenmistir. Kaplanmamis ve kaplanmis c¢elik
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cubuklar i¢in korozyon 6zelliklerini belirlemek i¢cin OCP, empedans ve Tafel deneyleri

yapilmustir.

Cizelge 4.36 Cozelti ve numune adlandirmasi

pH CU04S.5H20 ZnSO4.7H20 K4P207 KH2PO4 NH4F Ciizelti

(M) (M) (M) (M)  (g/L) veFilm
Adi
8 0.01 0.1 0.7 0.07 yok NO
8 0.01 0.1 0.7 0.07 1 N1
8 0.01 0.1 0.7 0.07 2 N2
8 0.01 0.1 0.7 0.07 33 N33
8 0.01 0.1 0.7 0.07 67 N67

Cizelge 4.37°de aralikli elektrodepolama islemi igin kullanilan parametreler verilmistir.

Cizelge 4.37 Aralikli elektrodepolama parametreleri

Katodik  Althk Alam ¢t Anodik t Frekans Siire Duty
AKkim (cmz) (s) AKkim (s) (Hertz) (dk.) Cycle
o - 2
YOgunlu%u (mA/cm)
(mA/cm )
20 0.3 (cubuk) 0.8 0 0.2 1 20 80
4 (levha)

4.11.2 Déniisiimlii Voltametri (CV) ve Potansiyodinamik Uretim Calismalar

Cozelti 6zelliklerinin belirlenmesi igin gergeklestirilen CV testlerine ait grafikler
Sekil 4.103’te verilmistir. NH4F ilavesi ile CV grafiklerinde degisiklikler oldugu
goriilmektedir. NH4F icermeyen c¢ozeltinin anodik basamagi sirasinda 1V degerine
kadar tek bir ¢oziilme bolgesi goriiliirken NH4F iceren c¢ozeltilerde iki veya daha fazla
basamakta ¢oziilme bolgesi oldugu goriilmektedir. NH4F icermeyen ¢ozeltide -1.5V
civarinda bir gecis bolgesi gozlenirken, artan NH4F miktar1 ile bu gecisin daha az
belirgin duruma geldigi ve oldukca yiiksek miktarda NH4F iceren N33 ve N67
numunelerinde bir basamak gézlenmedigi goriilmektedir. Tiim bu degisimler ¢ozeltiye

NH,F ilave edilmesinin elektrokimyasal siireci degistirdigini gostermektedir.

177



0.06 L 1 1 1 1 L L

0.04 - b=
0.02 4 3
E E

-0.02 3 E
-0.04 4 E
-0.06 4 E
-0.08 3 2
-0.10 4 -
-0.12 4 NO 2
-0.14 3 E
-0.16 3 E
-0.18

Akim (A)

12 0.8 0.4 0 -0.4 -0.8 -1.2 -16 -20

Potansiyel (V)

0.06 s : r : - s . !
0.04 - ]
0.02 - E

04
-0.02 - E
-0.04 -
-0.06
-0.08
-0.10 -
-0.12 -
-0.14 3
-0.18 1
-0.20 :

Akim (A)

1.2 0.8 0.4 0 -0.4 -0.8 -1.2 -1.6 -2.0

Potansiyel (V)

0'06 1 1 1 L 1 1 1 -
0.03 - [\ L
0 - L

-0.03 L

-0.06 - L
-0.09 -

Akim (A)

-0.12 -
-0.15 - L

-0.21 T T T \ T T T
1.2 0.8 0.4 0 -0.4 -0.8 -1.2 -1.6 -2.0

Potansiyel (V)

Sekil 4.103 NHy4F icermeyen ve cesitli miktarlarda igeren ¢ozeltilere ait CV grafikleri
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Sekil 4.103 (Devam) NH4F igermeyen ve gesitli miktarlarda iceren ¢ozeltilere ait CV
grafikleri

Sekil 4.104’te ¢elik cubuklar iizerine aralikli elektrodepolama yapilmasi
sirasinda gozlenen potansiyel-zaman grafikleri verilmistir. CV grafiklerinde goriilen
fakliliklarin isaret ettigi farkli ¢ozelti davraniglar1 potansiyel-zaman grafiklerinde de
gozlenmistir. Elektrodepolama islemi sirasinda akimim belli bir degerde tutulmasi
istendiginde bilgisayar kontrollii elektrodepolama cihazi s6z konusu akimi sabit degerde
tutabilmek icin potansiyel degerinde ayarlama yapmaktadir. Sisteme uygulanmasi
gereken potansiyel degelerleri pek c¢ok parametreden etkilenmektedir. Bu
parametrelerden bazilar1 ¢Ozelti iyon molaritesi, sicaklik, althik ylizeyinde

elektrodepolama sirasinda olusan yeni ylizeylerin 6zellikleri seklinde siralanabilir.
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Sekil 4.104 NH4F igermeyen ve igeren ¢Ozeltilere ait potansiyel-zaman grafikleri
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Sekil 4.104 (Devam) NH/F igermeyen ve igeren ¢ozeltilere ait potansiyel-zaman
grafikleri

4.11.3 Malzeme Karakterizasyonu

Malzeme karakterizasyonu ¢alismalar1 ¢elik levhalar {izerine depolanan filmler
kullanilarak yapilmistir. Bakir ve ¢inko miktarlariin tespit edilmesinde EDS yontemi
kullanilmistir. Sekil 4.105°te filmlerdeki bakir ve ¢inko elementlerinin miktarlarindan
yola cikilarak hesaplanan oranlar verilmistir. Element miktarlar1 atomca yiizde olarak
belirlenmis, yalnizca filmlerde bulunan bakir ve ¢inko oranlar1 dikkate alinmistir, varsa
diger elementler hesaplama dis1 birakilmigstir. Grafiklerde yiiksek miktarda NH4F iceren
N33 ve N67 c¢ozeltilerinden iiretilen numunelerin ¢inko oranlarinin NH4F icermeyen ve

az miktarda iceren ¢dozeltilerden {iretilenlere goére c¢ok daha yiiksek oldugu
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goriilmektedir. Bu nedenle NHyF katkisinin ¢inko miktarinin artirilmasi  igin

kullanilabilecegi anlasilmaktadir.
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Sekil 4.105 NH4F icermeyen ve iceren ¢ozeltilerden tiretilen filmler i¢in bakir
miktarinin bakir ve ¢inko toplamina oraninin ¢ézeltideki NH4F miktarina bagl olarak
degisimi
Sekil 4.106°da ¢elik levhalar iizerinde iiretilen filmlere ait XRD grafikleri verilmistir.
Tim fimlerde alfa fazinin bulundugu, ¢inko bakimindan zengin olan N33 ve N67

numunelerinde ayrica CuZns fazinin da bulundugu anlasilmaktadir.
Sekil 4.107°de ¢elik levhalar iizerine depolanan filmlerin fotograflar1 verilmistir. EDS
sonuclarinda ¢inko/bakir oraninin yiiksek oldugu N33 ve N67 filmlerinin gri renkte

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.106 NH4F icermeyen ve iceren ¢ozeltiler kullanilarak iiretilen filmlerin XRD
inceleme sonuglari

Sekil 4.107 NH4F igermeyen ve iceren ¢ozeltilerden iiretilen filmlerin fotograflari

Numunelerin  10,000X biiyiitme altinda alinan SEM goriintiileri Sekil 4.108°de

verilmisgtir.
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Sekil 4.108 NH4F igermeyen ve igeren ¢ozeltilerden tiretilen filmlerin 10,000X
bliylitme altinda alinan SEM goriintiileri
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Sekil 4.108 (Devam) NH,4F igermeyen ve igeren gozeltilerden tiretilen filmlerin 10,000X
biiyiitme altinda alinan SEM goriintiileri
Ayn1 numunelerin 100,000X biiylitme altinda alinan SEM goriintiileri Sekil 4.109°da
verilmistir. Cozeltide kullanilan NH4F nedeniyle N1 ve N2 numunelerinde Kkristal
bliytikligliniin NO numunesine gore daha fazla oldugu goriilmektedir. Yiiksek miktarda
NH4F kullanilan N33 ve N67 numunelerinde ise birbirine benzeyen fakat diger
numunelerden tiimiiyle farkli kristal sekilleri ortaya ¢ikmistir. Bu numunelerde gubuksu
yapidaki kristallerin biraraya gelerek kiimelendigi ve farkli kiimelerin birarada

bulunmasi ile yapinin sekillendigi goriilmektedir.
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Sekil 4.109 NH4F icermeyen ve iceren ¢ozeltilerden tiretilen filmlerin 100,000X SEM
gorintiileri

186



Sekil 4.109 (Devam) NH,4F igermeyen ve igeren ¢ozeltilerden tiretilen filmlerin
100,000X SEM goriintiiler1

4.11.4 Korozyon Testleri

Kaplanmamis, NH4F icermeyen ve cesitli miktarlarda igeren ¢ozeltiler kullanilarak
kaplanmis ¢elik ¢ubuklara ait agik devre potansiyeli-zaman grafikleri Sekil 4.110°da
verilmistir. Deney sonunda NHF igermeyen ¢ozelti kullanilarak kaplanan ¢elik
cubugun agik devre potansiyelinin kaplanmamis ¢elikten daha negatif oldugu diger tiim
numunelerin agik devre potansiyelinin ise bu iki nuumuneden daha negatif oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 4.110 Kaplanmamis, NH4F igermeyen ve igeren ¢ozeltiler kullanilarak kaplanmis
celik gubuklarin agik devre potansiyeli-zaman grafikleri

Ayn1 numunelere ait Tafel grafikleri Sekil 4.111°de verilmistir.
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Sekil 4.111 Kaplanmamis, NH4F icermeyen ve igeren ¢ozeltiler kullanilarak kaplanmis
¢elik gubuklarin Tafel grafikleri
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Tafel grafiklerinden elde edilen sayisal veriler Cizelge 4.38’de verilmistir.

Cizelge 4.38 Kaplanmamis, NH4F igcermeyen ve iceren ¢ozeltiler kullanilarak kaplanmig
celik cubuklarin Tafel grafikleri

CﬁZelti ve N H4F (g/L) Ekorozyon (V) Ikorozyon (A) KatOdlk An0dik

Numune Adi Tafel Egimi  Tafel
Egimi

Celik ¢ubuk - -0.697 9.107E-6 5.82 8.189
NO yok -0.856 2.384E-5 6.421 4.995

N1 1 -1.006 2.325E-5 5.9 8.957

N2 2 -1.002 2.656E-5 6.323 5.345

N33 33 -1.066 1.656E-5 6.216 19.617

N67 67 -1.001 3.096E-5 6.434 3.841

Numunelere ait Nyquist grafikleri Sekil 4.112°de verilmistir.
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Sekil 4.112 Kaplanmamis, NH4F icermeyen ve iceren ¢ozeltiler kullanilarak kaplanmis
celik cubuklarin Nyquist grafikleri

Nyquist grafiklerinin fit edilmesinde kullanilan devre Sekil 4.113’te verilmistir.
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Sekil 4.113 Kaplanmamig, NH4F igermeyen ve igeren ¢ozeltiler kullanilarak kaplanmis
¢elik gubuklarin Nyquist grafiklerinin fit edilmesinde kullanilan devre (FitW)

Fit islemi sonucunda elde edilen parametreler Cizelge 4.39’da verilmistir.

Cizelge 4.39 NH,F etkisinin incelendigi seri igin Nyquist fit ¢izelgesi

Numune NH,;F Devre Hata Ry(ohm) Ry Q w
(9/L) (%) (ohm) Yo
(Siemens.sec”n) (Siemens.sec”(1/2))
Celik - Fitw 2.2 23.13 1100 0.692506 0.000895179 0.00751326
Cubuk

NO yok Fitw 3.7 15.39 543  0.568784 0.000706689 0.00931434

N1 1 Fitw 2.8 19.41 540  0.467459 0.00108392 0.0212008

N2 2 FitWw 35 22.67 650 0.545001 0.000569972 0.0134462
N33 33 Fitw 1.7 18.11 198 0.53447  0.00167772 0.182332

N67 67 FitWw 25 16.34 560 0.55724  0.000679998 0.0168323

Numunelere ait Bode grafikleri Sekil 4.114’te verilmistir.
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Sekil 4.114 Kaplanmamis, NH4F icermeyen ve igeren ¢ozeltiler kullanilarak kaplanmis
celik gubuklarin Bode grafikleri A) log Z / log frekans B) —faz / log Z
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez caligmasinda bakir-¢inko alasimi filmler elektrodepolama yontemi ile
iretilmis ve Ozellikleri incelenmistir. Farkli elektrodepolama sartlar1 ve ¢ozelti
Ozelliklerinin  ¢ozelti ve film Ozellikleri {izerindeki etkileri incelenmistir.
Elektrodepolama ¢dzeltisi olarak siyaniir icermeyen su bazli ¢ozeltiler kullanilmistir.
Cozeltiler iki temel gruba ayrilmaktadir. Bunlardan birincisi tri-sodium citrate (TSC)
bazli c¢ozeltiler ikincisi ise pirofosfat (pyrophosphate) bazli ¢ozeltilerdir. Tim
cozeltilerde bakir ve cinko kaynagi olarak bu iki elementin siilfath bilesikleri
kullanilmistir. Deneyler oda sicakliginda gerceklestirilmistir. 3 tanesi TCS bazlh
¢ozeltiler, 8 tanesi ise pirofosfat bazli ¢ozeltiler kullanilarak toplam 11 numune serisi
tretilmistir. Her bir seride tek bir degisken belirlenerek etkisi anlagilmaya ¢alisiimistir.
Ultrasonik islem etkisinin incelendigi seride numune iiretimi sabit akim kullanilarak,
diger tiim serilerde ise aralikli akim elektrodepolama (pulse electrodeposition) yontemi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Cozeltilerin 6zelliklerinin belirlenmesinde doniistimlii
voltametri (CV) yontemi kullanilmistir. Elde edilen filmlerin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri cesitli karakterizasyon yontemleri kullanilarak aragtirilmistir.  Malzeme
karakterizasyonu ¢alismalar1 g¢elik levhalar {izerine iretilen filmler kullanilarak
yapilmistir. Ayrica korozyon deneylerinde kullanilmak iizere ¢elik ¢ubuklar iizerine
levhalar ile ayn1 sartlar altinda film iiretimi ger¢eklestirilmistir. Celik ¢ubuklar iizerine
tiretilen filmler karakterizasyona tabi tutulmamis, aynmi sartlar altinda levha iizerine
uretilen filmlerle aym 6zelliklerde olduklar1 varsayilarak korozyon deneylerinden elde
edilen sonuglar yorumlanmistir. Elde edilen sonuglarla ilgili olarak her bir seri igin bir
paragrafa yer verilecek, sonrasinda genel bir degerlendirme yapilacaktir.

Kullanilacak elektrodepolama ¢ozeltisine depolama islemi dncesinde ultrasonik
islem uygulanmasinin etkilerini aragtirmak amaci ile TSC bazli ¢ozeltiler kullanilarak
ultrason uygulanmayan ve 5-60 dakika arasinda gesitli siirelerde ultrason uygulanan
cozeltilerle CV deneyleri ve film iretimi gergeklestirilmistir. CV grafikleri
incelendiginde ultrason uygulanmayan numunenin digerlerine gore daha diisiik katodik
akim degerinde oldugu gorilmiistiir. Bu ¢ozeltilerden elde edilen filmlerde en diisiik
bakir oraninin %35 ile 15 dakika ultrason uygulanan numunede, en yiiksek oranin ise

%48 ile 60 dakika ultrason uygulanan numunede oldugu goriilmektedir. XRD ile
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yapilan faz analizlerinde numunelerde temel olarak beta fazinin bulundugu, bazilarinda
ise ikincil faz olarak alfa fazi da bulundugu belirlenmistir. Element yiizdelerin ve faz
olusumu ile ultrason siiresi arasinda dogrusal bir ilgi olmadig1 sonucuna ulasilmistir.

TSC bazl ¢ozeltilerde bakir iyonu konsantrasyonunun etkisinin arastirildigi
seride diger tiim kosullar ayn1 kalmak sartiyla bakir baslangi¢ bilesigi konsantrasyonu
0.01M ile 0.4M arasinda degistirilmistir. 0.4M bakir bilesigi igeren ¢ozeltide jel benzeri
yapilar olusmus, bu durum c¢o6ziiniirlik sinirmmm asildigr seklinde yorumlanmistir.
Cozeltideki bakir miktarinin artmasiyla filmde elde edilen miktarin da arttigi
belirlenmistir. Filmdeki bakir miktarinin artmasi ile korozyon potansiyelinin daha
pozitif degerler sergiledigi tespit edilmistir, bu durumun ¢inkoya gore daha soy olan
bakirin miktarindaki artis ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir.

TSC bazh c¢ozeltilerde ¢ozelti pH degerinin etkisini arastirmak amaciyla pH
degerleri 5.5 ile 11.5 arasinda degisen ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerden {iiretilen
filmlerde 5.5 ve 11.5 pH degerlerinde iiretilen filmlerin yiizey kalitesinin diger filmlere
gore daha iy1 oldugu, diger filmlerde kabarmalar olustugu goriilmiistiir. Filmlerin Cu/Zn
oranlarinda pH degerine baghh olarak belli bir egilim goézlenmezken pH=11.5
¢ozeltisinden iiretilen numunede iki temel fazin ZnO ve Cuy0 oldugu belirlenmistir. Bu
durum s6z konusu pH degerinin oksitleyici bir etki gosterdigine isaret etmektedir.
Korozyon testleri sonucunda en diisiik pH=5.5 ¢ozeltisinde iiretilen numunenin en
pozitif, pH=11.5 ¢dzeltisinde liretilen numunenin ise en negatif korozyon potansiyeline
sahip oldugu goriilmiistiir.

Pirofosfat bazli ¢ozeltilerde akim yogunlugunun etkisi pH=7 ve pH=8 olmak
lizere iki farkli ¢ozelti tiirii ile ayr1 birer seri olarak incelenmistir. iki seri arasinda
¢ozelti kompozisyonu agisindan da farklilik bulunmaktadir.

Cozelti pH degerinin 8 oldugu pirofosfat bazli ¢ozeltiler kullanilarak 5 ile 40
mA/cm? arasinda akim yogunlugu altinda numuneler iiretilmistir. Filmlerde elde edilen
bakir oranina bakildiginda akim yoginlugunun artmasi ile ¢inko oraninin arttii, bu
artisin ozellikle 30 ve 40 mA/cm® akim yogunlugunda daha belirgin oldugu
goriilmiistiir. Bu sonuglara uygun olarak, yapilan faz incelemelerinde 5,10 ve 20
mA/cm? akim yogunlugunda elde edilen numunelerde yalnizca alfa fazina rastlanirken
30 ve 40 mA/cm? akim yogunlugunda iiretilen fimlerde alfa fazinin yam sira beta

fazinin da bulundugu goriilmektedir. Boylelikle akim yogunlugunun kullanilmasi ile
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CU/Zn orani ve faz olusumunun kontrol edilebilecegi ortaya konmusgtur. Numunelerin
fotograflarinda diisik ve yliksek akim yogunlugunda iiretilen filmlerin renklerinin
oldukca farkli oldugu goriilmektedir. Kaplanmis ¢elik g¢ubuklarin tiimiinde korozyon
potansiyelinin kaplanmamis ¢ubuga goére negatif oldugu, korozyon akiminin da daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Pirofosfat bazli ¢ozeltilerde akim yogunlugunun etkisinin incelendigi bir diger
seride pH=7 degeri ve diger seriden farkli bir bakir konsantrasyonu kullanilmistir. Bu
seride 5 ile 50 mA/cm? araligindaki akim yogunluklarinda numuneler iiretilmistir. Bu
seriden elde edilen filmlerin timiinde bakir oraninin %90’ iizerinde oldugu ve akim
degerine bagli dogrusal bir egilim olmadigi goriilmektedir. S6z konusu element
oranlarina uygun sekilde tiim filmlerde bakir kristal yapisi ile ayn1 olan alfa fazinin
bulundugu XRD incelemeleri ile tespit edilmistir. Akim yogunlugunun en Onemli
etkisinin filmlerin ylizey 6zelliklerinde ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir. Tiim kaplanmis ¢elik
cubuklarin korozyon potansiyellerinin kaplanmayan c¢elik cubuktan daha negatif,
korozyon akimlarinin da daha fazla oldugu tespit edilmistir.

Pirofosfat bazli ¢ozeltilerde Cu molaritesinin etkisini arastirmak amaciyla bakir
kaynagi molaritesi 0.01M ile 0.1M arasinda olan ¢o6zeltiler hazirlanmistir. Elde edilen
tim filmlerde bakir oranmin ¢inkodan cok daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu
duruma uygun olarak tiim filmlerde alfa fazinin bulundugu tespit edilmistir. Cozeltideki
bakir miktarinin ylizey 6zelliklerini 6nemli dl¢lide degistirdigi, ¢ozelti bakir miltarinin
artmasi ile kristal biiyiikliigiinde artis egilimi oldugu SEM fotograflarindan tespit
edilmistir. Kaplanmis tiim ¢elik ¢ubuklarin kaplanmamis olana gore daha negatif
korozyon potansiyeli ve daha yiiksek korozyon akimi sergiledigi tespit edilmistir.

Pirofosfat bazli ¢ozeltilerde pH degerinin etkisi pH=6 ile pH=10 araliginda
incelenmistir. Nispeten vyiiksek pH degerlerine sahip olan pH=9 ve pH=10
cozeltilerinden {iretilen filmlerdeki ¢inko oranlarinin daha diisiik pH degerlerinde
iiretilen filmlere gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Cinko oraninin daha yiiksek
oldugu bu iki numunede alfa ve beta fazlar1 birlikte bulunurken, diger numunelerde
yalnizca alfa fazinin bulundugu XRD incelemeleri ile tespit edilmistir. Cozelti pH
degerinin ylizey Ozelllikleri iizerinde ©nemli degisikliklere neden oldugu SEM
fotograflarindan goériilmektedir. Tiim bu sonuglardan ¢ozelti pH degerinin degistirilmesi

ile film kompozisyonu, faz yapist1 ve ylizey Ozellikleri iizerinde degisiklikler
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saglanabilecegi anlagilmistir. Tiim kaplanmis numuneler kaplanmamis ¢elik ¢ubuga
gore daha negatif korozyon potansiyeline ve daha yiiksek korozyon akimina sahip
olmakla beraber en diisiik pH degerine sahip olan pH=6 ¢6zeltisinde tiretilen numunenin
korozyon potansiyeli degerinin kaplanmamis ¢elige olduk¢a yakin oldugu dikkat
¢ekmektedir.

Pirofosfat bazli ¢ozeltiler kullanilarak aralikli akim elektrodepolama sirasinda
uygulanan frekansin etkisi arastirilmistir. Frekans degerleri 0.01 ile 10 arasinda degisen
sartlar altinda film tretimi gergeklestirilmistir. Tiim filmlerin yiiksek bakir icerdigi ve
alfa fazina sahip oldugu tespit edilmistir. Kaplanmis tiim ¢elik ¢ubuklar kaplanmamis
olana gore daha negatif korozyon potansiyeli sergilemistir.

Bir diger aralikli akim elektrodepolama parametresi olan katodik yiizde (duty
cyle) etkisinin arastirilmasi amaciyla 10 ile 90 arasida katodik yiizde degerlerinde film
tretimi yapilmistir. Katodik ylizde degeri 10’dan 80’e dogru giderken ¢inko oraninda
artis oldugu, 80 ile 90 arasinda biiyiikk bir fark olmadigi olmadigi tespit edilmistir.
Numunelerin alfa faz yapisinda oldugu XRD incelemeleri ile tespit edilmistir. Katodik
yiizde degerinin artmastyla korozyon potansiyelinin daha negatif degerlere gittigi tespit
edilmistir. Kaplanmis numunelerden yalnizca katodik yiizde degeri 10 olan numune
kaplanmamis ¢elikten ¢ok az bir farkla da olsa daha pozitif bir korozyon potansiyeli
degeri sergilemistir. Bununla birlikte tiim kaplanmis numulerin korozyon akimi
kaplanmamus ¢elik ¢ubuktan daha yiiksektir.

Pirofosfat bazli ¢ozeltilerde iki farkli ¢ozelti katkisinin etkisi incelenmistir.

Jelatin katkisinin etkisini arastirmak amaciyla 0.05 g/L ile 5 g/L arasinda jelatin
iceren ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerden tiretilen filmlerde jelatin ilavesi ile
filmdeki c¢inko oranmnin arttigr tespit edilmistir. Kaplanmis tiim ¢elik c¢ubuklarin
kaplanmamis olana gore daha negatif korozyon potansiyeli ve daha yiiksek korozyon
akimi sergiledigi tespit edilmistir.

Etkisi arastirilan diger bir ¢6zelti katkisi ise ammonium flouride (NH4F)
bilesigidir. 1 g/L ile 67 g/L arasinda NH4F iceren ¢ozeltilerden filmler iiretilmistir.
Nispeten yiiksek miktarda (33 g/L ve 67 g/L) NH4F katkisinin Cu/Zn oraninda biiyiik
bir diisise neden oldugu tespit edilmistir. Bu iki numunenin XRD incelemelerinde
yiikksek ¢inko oranina uygun olarak CuZns fazi temel faz olarak goriiliirken bakir

oraninin yiiksek oldugu diger numunelerde yalnizca alfa fazinin olustugu tespit
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edilmistir. Tim kaplanmis numunelerin kaplanmamis ¢elik ¢ubuga gore daha negatif
korozyon potansiyeli ve daha yiiksek korozyon akimi sergiledigi goriilmiistiir.

Sonug olarak cesitli parametrelerden faydalanilarak genis bir kompozisyon
yelpazesinde, ¢esitli yilizey Ozellikleri ve faz yapilari i¢eren bakir-¢inko alagimi filmlerin
siyaniir igermeyen sulu ¢ozeltilerden iiretilebilecegi anlagiimistir.

Bu alagim sisteminin 6zelliklerinin daha iyi anlagilmasi ve iyilestirilmesi i¢in
onerilen ¢alismalardan bazilari basliklar olarak soyle siralanabilir:

* Nanoindentation testleri yardimiyla filmlerin mekanik 6zelliklerinin tespit
edilmesi.

» Farkh tiir altliklar kullanilarak filmlerin iiretilmesi ve bu altliklar {izerinde
filmlerin mekanik 6zellikleri ve tutunma miktarlarinin arastirilmasi.

» Farkli elementlerin film 6zelliklerine etkilerinin incelenmesi.

= Uzun siireli korozyon testleri uygulanmasi, korozyon testlerinin yapildigi
stvilarin element igeriklerinin belirlenmesi, korozyon sonrasinda numune
yiizeylerinin incelenmesi gibi ¢esitli yontemler kullanilarak korozyona
ugrayan elementlerin arastirilmas: ve korozyon mekanizmasinin ortaya

konmasi.
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