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OZET

Doktora Tezi

HETERO COK CEKIRDEKLI KOMPLEKSLERDEN ELEKTROKIMYASAL
YONTEMLER YARDIMIYLA HAZIRLANAN MALZEMELERIN
INCELENMESI

Ece DUZGUN

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist

Kimya Anabilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Orhan ATAKOL

Bu c¢alismada, ONNO tipi Schiff bazi kullanilarak Cu(II), Ni(Il), Zn(II), Cd(II) ve
Co(Il) iyonlar1 ile ii¢ adet iki cekirdekli ve bes adet ii¢ cekirdekli kompleksler
hazirlanmistir. Bu kompleksler, DMSO igerisinde, alagim elde etmek i¢in kullanilmistir.
Alagimlar, bir doner disk elektrodun ¢elik diski tizerinde biriktirilmistir. Elektroliz i¢in
birikme potansiyelini bulmak amaciyla doniistimlii voltametri teknigi kullanilmistir.
Elde edilen sonuglara gore, iyonlarin indirgenmeleri, Schiff bazina baglandiklarindan ve
katot olarak c¢elik elektrot kullanildigindan dolay1, daha negatif potansiyellerde meydana

gelmistir.

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

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

2007, 125 sayfa

Anahtar Kelimeler: Schiff bazlari, doniisiimlii voltametri, elektroliz, alasim,

elektrobiriktirme, doner disk elektrot.



ABSTRACT

Ph.D. Thesis

STUDY OF THE MATERIALS WHICH ARE PREPARED FROM THE
HETEROPOLYNUCLEAR COMPLEXES BY ELECTROCHEMICAL
METHODS

Ece DUZGUN

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Orhan ATAKOL

In this study, three dinuclear and five trinuclear complexes were prepared with Cu(Il),
Ni(IT), Zn(IT), Cd(II) and Co(II) ions using ONNO type Schiff base compounds. These
complexes were used in obtaining surface alloys by electrolysis in DMSO. The alloys
were electrodeposited on the steel disk surface of a rotating disk electrode. Cyclic
voltammetric techniques were employed in establishing the electrolytic deposition
potential. The results indicate that as a result of the chelating effect and catode material,

the deposition potential shifts to more negative values indicating stability.

Phase structure and chemical composition of the alloys were characterized using XRD,
XRF, AAS and IC tehniques. The topology analysis of some alloys were also studied by
AFM (atomic force microscopy).

2007, 125 pages

Key Words: Schiff bases, cyclic voltammetry, electrolysis, alloy, electrodeposition,

rotating disc electrode.
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1. GIRIS
1.1 Calismanin Amaci

Bilindigi gibi Schiff bazlan yaklasik 140 yil once kesfedilmis organik bilesiklerdir.
Baslangicta renkli organik maddeler olarak tanimlanmis olan Schiff bazi bilesikleri,
imin bagi denilen karbon-azot ¢ifte bag icerirler (C=N) ve bu maddeleri kesfeden H.
Schiff adli kisinin ismi ile anilirlar. Bu madde grubunun bilimsel alanda popiilerlik
kazanmasi, {inlii Alman kimyac1 Paul Pfeifer’in 1932 yilinda bu maddeleri ligand olarak
kullanmaya baslamasiyla ortaya ¢ikmistir (Pfeifer et al. 1933, Pfeifer et al. 1936, Pfeifer
et al. 1940). Schiff bazlar1 bu tarihten sonra koordinasyon kimyasi alaninda ¢ok sik
kullanilan madde gruplarindan birisi olarak karsimiza ¢ikar ve yaklasik 70 yildir Schiff
bazi metal iyonu kompleksleri ¢esitli ¢galisma gruplar tarafindan devamli iiretilmektedir.
Baslangicta, sadece tek cekirdekli olarak hazirlanan bu kompleksler, 1970’11 yillarin
basindan gilinlimiize kadar ¢ok ¢ekirdekli olarak da sentezlenmektedir (Barclay et al.

1965, Maggio et al. 1974, Butcher 1976, Fukuhara et al. 1990).

Schiff baz1 metal iyonu komplekslerinden teknoloji alaninda yararlanma yontemlerinin
aragtirtlmasi 1950°1li yillarin bagina rastlar bu yillarda Schiff bazlar1 ve kompleksleri
boyar madde olarak kullanilmaya baslanmig ve ¢ok sayida patent alinmistir (Martell et
al. 1958). Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri 1980°li yillardan sonra tip alaninda
goriintiileme materyali olarak, siv1 kristal olarak ve analitik kimyada analize yardimci
madde olarak kullanilmaktadir (Blower 1998, Reichert et al. 1999, Madhu Mohan et al.
1999, Hoshino et al. 2001, Song et al. 2005, Wang et al. 2005).

Diinyadaki bu gidisata paralel olarak, boliimiimiizde yaklasik 1951 yilindan bugiine
kadar Schiff bazlar1 ile ¢alisan ¢alisma gruplari mevcuttur. Bolimiimiizde 1951°den
giinimiize kadar Schiff bazlar1 ve kompleksleri lizerine 24 adet lisansiistii tez ¢alismasi
ve ¢ok sayida bilimsel yaym yapilmistir (Yorulmaz 2005). Ozellikle ¢alisma grubumuz
tarafindan yapilan ¢ok sayida ¢ok ¢ekirdekli Schiff baz1 metal kompleksi literatiirde yer
almaktadir (Ercan et al. 1998, Ercan et al. 1998, Atakol et al. 1999a, Atakol et al.
1999b, Tatar et al. 1999, Kaynak et al. 1999, Atakol et al. 2000, Atakol et al. 2001,
Ulkii et al. 2002, Atakol et al. 2003, Ercan et al. 2004, Kurtaran et al. 2005, Durmus et
al. 2006). Tez metninin deneysel kisminda, ¢ok ¢ekirdekli komplekslerin yapilari



detayli olarak verilmektedir. Bunun yam sira Schiff bazlar1 ve komplekslerinin
elektrokimyasal yontemlerle incelenmesi iizerine de literatiirde ¢ok sayida paralel
caligma vardir (Kuder et al. 1975, Costamagna et al. 1992, Jouger et al. 1997, Isse et al.
1997, Isse et al. 1997, Freire et al. 1998, Gomes et al. 2000, Mondal et al. 2001, Losada
et al. 2001, Shamsipur et al. 2001, Fernandez et al. 2002, Zolezzi et al. 2002).

Elektrobiriktirme ile ylizeyi alasimla kaplamak uzun yillardir ¢alisilan bir konudur.
Ozellikle, sulu ortamda metal tuzlarinin ¢dziilmesi ile olusturulan ¢ozeltilerden, ortama
komplekslestirici ilave edilerek elektroliz yoluyla, ylizeylerin alasim ile kaplanmasi
hakkinda pek ¢ok makaleye ulasilabilinir. Ancak, Schiff bazindan hazirlanmis tek bir
metal kompleksten yapilmis elektrobiriktirme calismast yok denecek kadar azdir
(Samide and Peters 1998), sadece bazi ince film polimer olusturulmasi iizerine
calismalar vardir (Dham and Peters 1994, Ding et al. 2002). Bu tez galismasina ilham
veren arastirma, 1995 yilinda, farkli c¢ok c¢ekirdekli Ni-Cu komplekslerinin
elektrolizlerini igermektedir (Dubé et al. 1995).

Grubumuzun c¢alismalarinda ¢ok sayida farkli ¢ok ¢ekirdekli kompleksler hazirlanmis
ve literatlirde yaymnlanmistir. Bu tez ¢alismasi, hazirlanan bu komplekslerden
elektrobiriktirme yontemi ile elektrot ylizeylerinde alasim birikebilecegi amaciyla
yapilmistir. Calismada kullandigimiz metal komplekslerinin hepsinde ayni ONNO
tipinde Schiff baz1 ligand1 kullanilmis olup bu Schiff bazi Bis-N-N'(salisiliden)-1,3-
propandiamindir. Tek Schiff bazi ile ilgili ¢aligmalarimizdaki amag¢ komplekslerin
doniistimlii voltametri ile incelenmesinde, liganddan kaynaklanan belirsizlikleri en aza

indirmektir.

Bu tezde ¢alisma elektrodu olarak diisiik karbonlu yumusak c¢elik elektrot kullanilmistir.
Bu elektrodun secilmesinin amaci, ¢alismanin, teknolojik olarak da deger kazanmasini
saglamaktir. Aksi takdirde, platin yilizeyine alasim kaplamanin teknoloji agisindan bir

anlami yoktur.
1.2 Calismanin Onemi

Malzeme bilimi, olusturulan materyallerin yapisal 6zellikleri ve bu materyalleri elde

etme yoOntemleri arasindaki iligkiyi incelemektedir. Bu nedenle alasim olusturmada



kullanilan elektrobiriktirme yontemi, malzeme biliminin ¢alisma konularindan birisi
haline gelmistir. Bu yontemle, ¢ok degisik yapida ve bilesimde metal ve metal
alasimlar biriktirilebilmektedir. Elektrobiriktirme sirasinda yontemde yapilacak kiiciik
degisikliklerle (6rnegin c¢esitli katki maddelerinin veya komplekslestiricilerin
eklenmesi) hazirlanan malzemenin mikroyapilarinda ve bilesimlerinde degisiklikler

yapmak miimkiin olmaktadir.

Buhar faz1 kullanan teknolojilere gore elektrobiriktirme, alet fabrikasyonu igin bircok
avantaj saglamaktadir. Oncelikle, elektrokimyasal prosesler nispeten ucuz olup bunun
yaninda metallerin gerekli olan bolgelerde biriktirilebilmesi konusunda yiiksek
secicilige sahiptir. Elektrokimyasal biriktirme, fiziksel buhar biriktirmeye (PVD, phsical
vapor deposition) nazaran metal oranlar, yiizeyde istenilen hassaslikta
biriktirilebilmektedir. Elektronik sanayinde bu yontem kullanilarak c¢ipler, ¢ip modiilleri
ve devre kartlar1 kaplanmaktadir. Bu sayede mekaniksel ve kimyasal etkilere karsi
koruma saglanmis olur. Modern bilgisayarlarin hafiza kartlarinda, transistor devrelerinin
iist kisimlarina bagli olan ¢ok basamakli ¢ip modiilleri bulunmaktadir. Bu modiiller
elektrik sinyalinin iletilmesini saglar. IBM, 1997 yilinda, daha 6nce buhar biriktirme ile
yapilan aliiminyum kaplama yerine, bu modiillerin elektrokimyasal olarak bakir ile
kaplanacagini belirtmistir. Bakir, aliiminyuma gore daha yiiksek iletkenlige sahip olup,
yiiksek akim yogunluklarinda elektrik géc¢ii nedeniyle ortaya ¢ikan bozulmalara karsi
yiiksek diren¢ gostermektedir. Bu ¢iplerin baglantilari, elektrokimyasal yolla iiretilen

kursun-kalay alagimlari ile yapilmaktadir.

Daha once kullanilan PVD teknolojisine nazaran elektrokaplama sadece ekonomik
olarak avantaj saglamakla kalmayip ayn1 zamanda g¢evreyle dost olan bir teknoloji
olmustur. Bunun sebebi, PVD’de piiskiirtme ile gelisi giizel yapilan kaplama, reaktor
duvarlarinda da metallerin birikmesine yol ag¢maktadir. Halbuki elektrokaplama
tekniginde, metaller sadece istenilen bolgede biriktirilebildiginden, temizlik ve atik

maddelerin bertarafi en az diizeye inmektedir.
1.3 Calismanin Hipotezi

Calismanin amacinda da belirtildigi gibi, bu tez calismasinda ana gaye elektrobiriktirme

ile ¢elik ylizeyinde alasim olusturabilmektir. Calisma, farklt metal iyonlar1 iceren



komplekslerin tek bir potansiyelde ayni anda indirgenerek alasim olusturabilecekleri
diisiincesiyle planlanmistir. Calisilan ¢ok ¢ekirdekli kompleksler iki veya ii¢ birimin p-
kopriileri ile birlestirilmesinden olusan M;-M, veya M;-M,-M; c¢ekirdek yapisina
sahiptir. Herhangi bir katodik potansiyelde elektroliz yapilmasi sonucunda m; veya m;
metal iyonun bagli oldugu birimin indirgenip metalin ¢dkmesiyle kompleks yapi
bozulur. Ancak burada uygulanan potansiyel hem M; hem de M, birimlerini
indirgeyebilecek degerde bir potansiyel ise bu metaller ayn1 anda indirgenerek elektrot

yilizeyinde alasim olusturabilirler. Calismanin dayandigi temel bu diistincedir.

Stiphesiz ki alagim olusturacak metallerin alagimdaki miktarlart mekanizmaya ve
elektron transferinin sekline baglidir. Bu ¢alismada mekanizma iizerinde ¢alisilmamus,
sadece elektrot yiizeyinde birikmis olan maddenin alasim olup olmadigi, cesitli

yontemlerle kanitlanmaya caligilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1 Elektrobiriktirme Tarihi

Elektrobiriktirme veya elektrokaplama, bir malzeme (her zaman olmamakla birlikte
genellikle bir metal) ylizeyine elektroliz yoluyla ince bir (metal) tabakanin biriktirilmesi
islemine verilen addir. Bu islemin amaci, yiizeyin goriiniislinli ve/veya korozyon direnci
gibi ozelliklerini degistirmek ya da gelistirmektir. Ornek olarak, aletlerin veya
miicevherlerin altin, giimiis gibi metallerle ya da otomobil parcalarinin kromla

kaplanmasi verilebilir.

Elektrokaplama yoOnteminin tarihi 1800°li yillara dayanmaktadir. Bir iiniversite
profesdrii  olan Italyan kimyager Luigi Brugnatelli altin kaplama yaparak
elektrobiriktirme yontemini uygulayan ilk kisi olmustur. Volta pilini icat eden
Allessandro Volta’nin arkadasi olan Luigi Brugnatelli, volta elektrigini kullanarak
cesitli metal c¢ozeltileri ile deneyler yapmustir. Sonugta, 1805 yilinda, glimiis
metallerinin iizerine altin tabakasi1 kaplamay1 basarmistir. Luigi Brugnatelli’nin icatlar
Fransiz Bilimler Akademisi tarafindan basilmis ancak takip eden 30 yil boyunca
endistride kullanilmamigtir. 1933 yilinda Michael Faraday ilk defa iyon, elektrolit ve
elektrot kavramlarini ortaya atarak kendi adiyla anilan elektroliz yasalarin1 bulmus ve
elektrobiriktirmenin matematiksel temellerini ortaya ¢ikarmistir. Ingiltere ve Rusya’daki
kimyagerler 1839 yilinda, Brugnatelli’nin yontemine benzer bir proses gelistirerek,
baski makine kaliplarmi bakir ile kaplamislardir. Hemen arkasindan, John Wright,
potasyum siyanatin altin ve giimilis kaplamalar i¢in uygun elektrolit oldugunu
bulmustur. Wright’in ortaklar1 George Elkington ve Henry Elkington, 1840 yilinda,
elektrokaplama alaninda ilk patenti almislar ve Ingiltere Birmingham’da elektrokaplama

endiistrisini kurmuslardir. Bu endiistri daha sonra tiim diinyaya yayilmustir.

Elektrokimyanin gelismesiyle elektrokaplama ile olan iligkisi daha net anlagilmis ve
boylece 1850’li yillarda ticari olarak yapilan nikel, ¢inko, kalay ve piring kaplamalar
olduke¢a gelismistir.

1800’11 yillarin sonlarinda elektrik jeneratorlerinin gelismesi, kaplama endiistrisinde

biiylik bir ilerleme saglamistir. Bu jeneratorler vasitasiyla yiiksek akimlar elde edilmis,



boylece metal makine pargalari, madeni esyalar ve otomotiv parcalar1 kaplanarak hem
daha iyi bir goriiniise sahip olmuslar hem de korozyona karsi daha direngli duruma
gelmislerdir. iki diinya savasiyla beraber biiyilyen havacilik endiistrisi, krom-nikel
kaplama, bronz alasimi kaplama gibi prosesleri iceren teknolojinin gelismesine hiz

kazandirmistir.

Giliniimiizde elektrokaplama c¢ok ¢esitli endiistrilerde islevsel ve/veya dekoratif amaclh
kullanilmaktadir. Ornegin, altin, platin, giimiis, radyum ve bu metallerin alagimlari
dekoratif amacli olarak saat ve taki endiistrisinde yer almaktadir. Ayni zamanda altin ve
altin alasimlar1 korozyondan korunmak ve elektrik kontaklarinin oksitlenmesini
onlemek amaciyla kullanilmaktadir. Bunun yaninda otomotiv sanayi elektrokaplamanin
en biiylik kullanicilarindan bir tanesidir. Bu sanayide, korozyona karsit korumak igin

motor panellerindeki ¢elik, ¢inko ve ¢inko alasimlari ile kaplanir.

Elektrokaplama endiistrisinde kullanilan agir metaller ve kimyasallar, ¢evre agisindan
bir tehdit unsuru oldugundan, bu yontemi kullanan sanayilerde aritma i¢in yatirilan para
oldukca fazla olmaktadir. Ayni1 zamanda g¢evre baskilari, kullanilan maddelerin ve
teknolojinin ¢evreyle dost ve insan hayatini tehlikeye sokmayacak sekilde olmasini
gerektirmektedir. Ornegin, korozyona karsi koruma amagl yapilan kadmiyum
kaplamalarin yerine baska metaller veya alagimlar kullanilmaktadir. Ayni zamanda
insan teniyle temas halinde olan miicevher ve saatlerdeki nikel kaplamalar bazi

insanlarda alerjik reaksiyonlara neden olmaktadir (Landolt 2002).
2.2 Elektrobiriktirme Sistemleri

Elektrobiriktirme yada diger ismiyle elektrokaplama, elektrot ylizeyinde kat1 bir
malzemenin birikmesiyle sonuglanan 6zel bir elektroliz islemi olarak tanimlanabilir. Bu

islem;

1) disaridan bir elektrik akimi uygulandiginda ¢ozeltideki yiikli tiirlerin (6zellikle
pozitif yliklii katyonlarin) difiizyon ile yonlenmesi

1) bu yiiklii taneciklerin elektrot ylizeyinde indirgenip birikmesini

icermektedir. Genel olarak elektrokimyasal biriktirme islemi, metaller, alasimlar, yari



iletkenler ve iletken polimerler gibi elektriksel iletkenlik gdsteren malzemelerin
biriktirilmesi i¢in kullanilan bir yontemdir. Ciinkii elektrot yiizeyinde meydana gelen ilk
birikmenin ardindan elektrot ile ¢ozelti arasindaki temas, kaplama tarafindan kesilir.
Birikme isleminin devam edebilmesi i¢in kaplamanin elektrik akimini gegiren iletken

bir madde 6zelligini tagimasi gerekir.

Elektrobiriktirme elektrolit veya kaplama banyosu adi verilen bir c¢ozeltide
gergeklestirilir. Bu elektrolit, i¢inde yilizeye kaplanacak maddenin ¢dziinmiis oldugu
cogunlukla bir iyonik ¢ozeltidir. Ayn1 zamanda, daha diizgilin ve parlak bir kaplama elde
etmek icin, bu ¢ozeltiye bir takim katki maddeleri ilave edilir. Kaplanacak olan
malzeme, ¢ozeltiye daldirilir ve katot gorevi gorecek sekilde glic kaynagina baglanir.
Elektrik devresini tamamlamak amaciyla, elektrolite bir de anot baglanir. Gii¢ kaynagi,
kaplama i¢in gerekli olan akimi saglar. Cozeltideki pozitif yiiklii metal iyonlari, negatif
yukli katoda dogru hareket eder ve burada indirgenerek metalik hale gecerek
malzemenin ylizeyini kaplar. Sekil 2.1’de, paranin altin ile kaplanmasina ait bir

elektroliz hiicresi goriilmektedir.

Sekil 2.1 Altin kaplama islemine ait bir elektroliz hiicresi

Yiizeyde biriken maddenin kalinligi, kaplamanin siirekliligine baghdir. Diger bir
deyisle, kaplama islemi ne kadar uzun tutulursa, yiizeyde biriken madde o kadar kalin
olacaktir. Genel olarak kaplama kalinligi 0,1 ile 30 mikron arasinda degismektedir.
Kaplanacak olan malzemenin geometrik sekli ve dis hatlar1 kaplamanin kalinligini

etkilemektedir. Ornegin, malzemenin keskin ve digsa doniik bolgeleri, girintili bolgelere



gore daha yogun akima maruz kalacagindan, baska bir ifade ile, akim malzemenin her
bolgesine esit miktarda dagilmayacagindan dolay1 bu tiir malzemeler muntazam olarak
kaplanamamaktadir. Bu malzemeler, “electroless plating” ad1 verilen bir yontemle (dis

kaynakli bir akim olmadan kaplama) daha diizgiin bir sekilde kaplanabilir.

Bir malzemenin {izerine elektrbiriktirme yoOntemi ile metal kaplanmasi voltametrik
metotla da gerceklestirilebilir. Voltametrik ¢aligmalarda sisteme disaridan bir potansiyel
uygulandiginda, sistemin akim cevabi Olgiilir. Ancak c¢ozelti direncinden dolay1
uygulanan potansiyelde diisme meydana gelmekte ve bu diisiis, akim arttikga ihmal
edilemez bir seviyeye ulasmaktadir. Bundan dolayi, voltametrik c¢alismalarda, gerilimi
kontrol etmek icin bir potansiyostat ve {i¢lii elektrot sistemleri kullanilmaktadir. Bu
elektrotlar referans elektrot, ¢aligma elektrodu ve karsit elektrottur. Karsit elektrot
genellikle inert bir maddeden yapilmis olup cozeltide elektrik iletimini saglamakta,
boylece deney siiresince potansiyel sabit bir degerde kalmaktadir. Bu sayede calisma
elektrodu, elektroliz boyunca istenilen sabit potansiyelde, metal ile kaplanmaktadir.

Voltametri ve ti¢lii elektrot sistemi Boliim 2.5.1°de daha ayrintili olarak incelenecektir.

Kaplama ¢ozeltisinde iki veya daha fazla farkli metal iyonlar1 bulunabilir. Bu tiirlerin
indirgenme potansiyelleri birbirinden farkli olacagindan, istenilen metalin indirgenme
potansiyeli uygulanarak, ylizey yalnizca o metalle kaplanabilir. Yiizey, c¢ozeltide
bulunan iki tiirle de kaplanmak isteniyorsa, her iki tiire ait indirgenme potansiyelinden
daha negatif bir potansiyel uygulanir ve malzemenin yiizeyinde bir alasim meydana
gelir. Ancak bu islem icin komplekslestirici ligandlar kullanilarak metallerin
indirgenme potansiyelleri birbirine yaklagtirilir. Elektrokimyasal biriktirme ile alagim

olusturulmasi Boliim 2.3.2°de daha ayrintili olarak incelenecektir.

2.3 Alasimlarin Elektrobiriktirilmesi

2.3.1 Alasim nedir?

Webster’in "Yeni Uluslararasi1 SozIiik" inde yapilan tanima gore "Alasim, iki veya daha
cok metalin, genellikle eritildiginde, birbiri i¢inde ¢ézlinmesi ve kaynasmasi ile olusan
maddelerdir. Alasimlar, bir metal ve bir ametalin (6rnegin ¢elik; demir-karbon alagimi)

birlesmesinden de olusur. Kursun-¢inko, nikel-glimiis gibi bazi metal bilesimleri alagim



olarak tanimlanamaz ¢iinkii bu metaller birbiri i¢inde ¢6ziinmez...". Bu tanim, ¢ok dar
bir bakis agisina sahip olup tatmin edici degildir. Ciinkii, bu tanima gore, bir alasim
olusturmak i¢in erimis metallerin birbiri i¢inde ¢oziinmesi gerekir. Bu durumda da
birbiri i¢inde ¢Oziinmeyen bir ¢ok metal bilesimi "alasim" taniminin disinda
kalmaktadir. Halbuki, bu tiir metal kombinasyonlari, toz metaliitji metotlariyla
kolaylikla hazirlanabilmekte ve alasim olarak sayilmaktadir. "Metallerin Elkitabi" inda
bulunan baska bir tanimda, alasim "Metalik 6zelliklere sahip ve en az biri metal olmak
tizere iki veya daha fazla kimyasal elementten olusan maddeler" olarak tanimlanmistir.
Bu agiklama biraz daha genis bir tanimlama olup, alasim olarak belirtilen karigimlarin
nasil meydana geldigi konusunda herhangi bir ayirim yapmamustir. Pratikte, bir
maddeyi alagim olarak diislinebilmemiz i¢in yapisinda gozle goriilebilecek herhangi bir
farklihk olmamasi gerekir. Ornegin, kursun-bakir karistminda, kursun igindeki bakir
tanecikleri mikroskobik boyutta olup yeteri kadar homojen dagilim gostermisse yani,
taneciklerin ne bakir ne de kursun oldugu ayirt edilemiyorsa, bu iiriin, alasim olarak
diisiiniilebilir. Bu sekildeki alasimin 6geleri ancak mikroskop altinda goriilebilir.
Bununla birlikte ayni durum termal olarak hazirlanmis iki fazli alagimlar icinde

gecerlidir. Bu tiir alagimlarda ikinci faz mikroskop altinda goriilebilir.

Alasimlar homojen veya heterojen olabilir. Asagida alasimlarin siniflandirilmasi

verilmistir (Brenner 1963);

1) Homojen alagimlar (tek fazli)
a) kati ¢ozelti
b) intermetalik bilesik

i1) Heterojen alasimlar (iki fazli)
a) kati ¢ozelti
b) intermetalik bilesikler

¢) hemen hemen alasim olusturmamis elementler
2.3.2 Elektrobiriktirme ile hazirlanmis alasimlar

Bu tiir alagimlar, iki veya daha fazla metalin tuzlarini igeren bir ¢ozeltiden, yeteri kadar

yiiksek akim yogunlugunda elektroliz yapilmasi sonucunda, metallerin, katotta



birikmesiyle hazirlanir.

Elektrobiriktirme ile hazirlanmis alagimlar, genellikle, kendilerini olusturan metallere
gore daha saglam, daha sert, daha diizgiin ve parlak ve de beklide korozyona karsi daha
dayanikli olmaktadir. Bunun yaninda tanecikler ¢ok kiiciik oldugundan ancak
mikroskop altinda goriilebilirler ve biiyiikliikleri X-1sinlar1 vasitasiyla Slgiilebilir. Bu
ozellikler, bu tiir alasimlarin kullanimini biiyiik Ol¢iide genisletmistir. Elektronik,
makine, otomotiv ve uzay sanayindeki gelismeler, alasimlarin elektrokimyasal olarak
biriktirilmesi alaninda yapilan ¢alismalara hiz kazandirmistir (Gomez et al. 2006). Bu
sistemlerde kullanilan alasimlara 6rnek olarak Fe-Ni, Ni-W, Ni-Mo, Pb-Sn, Cu-Ni, Fe-
Zn vb. verilebilir. Bu tiir alasgimlarin korozyona karsi koruma ve dekoratif amach

kullanimlarinin yaninda bazi proseslerde katalizor olarak da kullanilmaktadir.
Elektrokimyasal biriktirme metodu ile alasim olusturulmasinda alt1 tane ilke mevcuttur;

1) elektroliz ¢ozeltisinde iki metalin miktarinin oran1 (M;/M;) siirekli sabit
tutulursa (6rnegin, ¢ozeltiye metal tuzlar1 eklenebilir), biriken maddedeki
metal oran1 da M/M, degerine yaklasir ve eninde sonunda bu degeri alir.

i1) Elektroliz ¢ozeltisindeki metallerden herhangi bir tanesinin (oranin) artisi,
biriken madde i¢indeki ylizdesinin (oranin) artmasina neden olur.

1i1) Iki metalin konsantrasyonlarinin orani, katot-¢cozelti arayiizeyinde, ¢ozeltiye
oranla daha kiigiiktiir. Bu durum difiizyon teorisi ile agiklanir.

v) Iki metalin varliginda, bu metallerin iyon konsantrasyonlarinin, katot-¢dzelti
araylizeyinde, dengeye ulasma egilimi vardir. Bu egilim sonucunda iki metal
arasindaki potansiyel sifir olur.

V) Kaplama sartlarinda meydana getirilecek degisiklikler, birikecek metallerin
potansiyellerini birbirine yaklastirir. Bu durumda metallerin indirgenme
potansiyelleri birbirine yaklasirken daha zor indirgenen metalin birikmis
olan alagim i¢indeki orani artar.

Vi) Akim yogunlugunun artmasi, daha zor indirgenen metalin alagim i¢indeki

miktarini artirmaktadir.

Brenner’e gore elektrobiriktirme ile elde edilmis alagimlar, bes grupta simiflandirilir

(Brenner 1963, Popov 2002);
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a) Diizenli birikme
b) Diizensiz birikme
c) Denge birikme
d) Anormal birikme

e) Etkinlestirilmis birikme
a) Diizenli birikme

Bu tip sistemler, birikmenin diflizyon kontrollii oldugu kaplamalardir. Biriken
maddenin bilesimi, katot difiizyon tabakasindaki metal iyonunun konsantrasyonu ile
degisir. Daha kolay indirgenebilen metalin alagimdaki ytizdesi, ¢ozeltideki toplam metal
konsantrasyonundaki artisla, akim yogunlugundaki azalmayla, c¢ozelti sicakliginin

yiikselmesiyle ve ¢ozeltinin karistirilmasi ile artar.

Diizenli kaplama, genellikle, serbest metal iyonlarinin bulundugu c¢ozeltilerde daha sik
goriilmektedir. Ancak iyonlarin kompleks halinde bulundugu ¢ozeltilerde de meydana
gelebilir. Statik potansiyelleri birbirinden uzak olan ve kati ¢ozelti olusturmayan
metalleri igeren sistemlerde bu tip kaplama cereyan eder. Ornek olarak, Bi-Cu, Mn-Ni,

Cd-Zn ve Ag-Cu alagimlarinin birikmesi verilebilir.
b) Diizensiz birikme

Bu tip kaplamalar difiizyon kontrolli olmayip, metallerin potansiyellerindeki
degisiklikler tarafindan kontrol edilen sistemlerdir. Diizensiz kaplama, kompleks
iyonlar1 iceren c¢ozeltide meydana gelir. Komplekslestiricinin  konsantrasyonu,
metallerin statik potansiyellerine belirgin sekilde etki eder. Ayni zamanda bu tip
kaplama, statik potansiyelleri birbirine yakin ve kati ¢ozelti olusturabilen metalleri
iceren sistemlerde meydana gelir. Ornek olarak, Cd-Cu, Cu-Zn ve Sn-Zn alasimlarinin

birikmesi verilebilir.
¢) Denge birikme

Bu tip kaplama, kaplanacak olan iki metalin kimyasal olarak dengede bulundugu
sistemlerdir. Bu kaplama tiiriinde, birikmis maddedeki metal oranlari, ¢ozeltideki

oranlartyla aynidir. Halbuki diizenli ve diizensiz sistemlerde, bir metalin digerine
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alagimdaki orani, metallerin ¢6zeltideki oranindan ¢ok daha biiyliktiir. Dolayisiyla
denge kaplama "normal birikme" seklinde tanimlanabilirken, diizenli ve diizensiz

birikme "tercihli birikme" adini alir. Bu durumu formiille agiklanmaya ¢alisilirsa;

: daha kolay indirgenebilen metalin alasimdaki miktar1
L :daha zor indirgenebilen metalin alasimdaki miktar
Cwm : daha kolay indirgenebilen metalin ¢ozeltideki miktar

Cp :daha zor indirgenebilen metalin ¢ozeltideki miktari

M;/M;, > Cy/Cy. tercihli birikme (diizenli ve diizensiz kaplama)

M;/M;, = C/CL normal birikme (denge kaplama)

Denge birikme sistemlerine ¢ok az rastlanmaktadir. Ornek olarak, asidik ¢dzeltilerden

hazirlanan Cu-Bi ve Pb-Sn alagimlarinin biriktirilmesi verilebilir.
d) Anormal birikme

Bu tip kaplamada, daha zor indirgenebilen metal daha ¢ok birikir. Bu durum ancak ¢ok
0zel ¢ozelti konsantrasyonu ve deney sartlarinda meydana gelir. Aksi takdirde birikme,

yukarida bahsedilen ii¢ sistemden biri ile gerceklesir.

Anormal kaplama, metallerin, serbest iyon veya kompleks iyon igeren ¢ozeltilerinin her

ikisinde de meydana gelebilir.

Anormal kaplama ¢ok az goriilen bir kaplama tiirtidiir. En sik olarak, demir grubu
metallerinin (demir, kobalt, nikel) olusturdugu alasimlarin biriktirilmesi sirasinda

karsilasilir. Ornek olarak, Co-Ni, Fe-Zn ve Ni-Zn alasimlarinin biriktirilmesi verilebilir.
e) Etkinlestirilmis birikme

Bu birikmeye, molibden, tungsten ve germanyum gibi normalde tek basina birikemeyen
metallerin kaplanmasi sirasinda rastlanir. Bu metaller, demir grubu metalleri ile birlikte
kolaylikla biriktirilebilir. Bu sistemlerde, diger tipteki kaplamalarla karsilagtirildiginda,
onceden tahmin edilemeyen etkiler s6z konusu oldugundan, alagim bilesimine

bakildiginda, alagimi olusturan metallerin hangisinin daha cok biriktigi konusunda
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herhangi bir tercih durumunun olmadig1 goriilmektedir.

Yukarida anlatilan ilk {i¢ sistem (diizenli, diizensiz, denge birikme) normal birikme
olarak tanimlanabilir. Normal birikme sistemlerinde, alasimdaki metallerin orani,
cOzeltideki metal iyonlarinin denge potansiyellerine baglhidir. Denge birikme sistemi
aslinda gercek normal birikme iken, diizenli ve diizensiz birikmede daha pozitif metal

tercihen birikir.

Anormal ve etkinlestirilmis birikme olagandisi elektrobirikme olarak tanimlanabilir.
Yukarida belirtildigi gibi, anormal kaplamada daha zor indirgenebilen tiir daha fazla
birikmektedir. Baglarda bu durumun, elektrobiriktirme sirasinda eszamanli ortaya ¢ikan
hidrojen olusumundan kaynaklandig1 diigiiniilmiistiir. Birikme sirasinda katot yiizeyinde
kabarciklar halinde agiga ¢ikan bu hidrojen, alasimda hidrat fazlar1 olusturabilir. Bu
fazlarin termal olarak uzaklastirilmasi, kristal 6rgiliniin deformasyonuna ve alagimin

ozelliklerinin degismesine neden olur (Tsai et al. 2002).
2.3.3 Alasim biriktirilmesinde etkili olan faktorler
i) statik elektrot potansiyeli

Statik elektrot potansiyeli, elektrot ve elektrolit arasindan herhangi bir akimin
geemedigi durumundaki elektrot potansiyelidir. Kaynaklarda bulunan standart elektrot
potansiyelleri, metal iyonlarinin statik potansiyelleri olup en basit iyon durumunda yani
metal iyonlarinin kendisine ait potansiyellerdir. Dolayisiyla da metalin birikebildigi en
pozitif potansiyellerdir. Ancak birikme sirasinda polarizasyon nedeniyle birikme

potansiyeli standart potansiyellerden daha negatif olur.

Statik potansiyel degerleri, metallerin, kloriir veya siilfat tuzlarimi igeren asidik
cozeltilerden elde edilir. Bunun yaninda bazik ¢ozeltilerde ve metal iyonunun kompleks

formunda bulundugu ¢ozeltilerde statik potansiyeller daha negatiftir.

Metallerin statik potansiyel degerleri alasim birikmede dikkate alinir. Genellikle statik
potansiyel degerleri birbirine yakin olan metaller, potansiyel degerleri birbirinden uzak
olanlara nazaran alasim seklinde daha kolay birikir. Ornegin, Pb-Sn, Ni-Sn, Cu-Bi, Ni-

Co metal ciftleri, metallerin statik potansiyelleri arasinda 0,1 volttan daha az fark
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oldugundan, kolaylikla alasim seklinde birikebilir. Diger yandan potansiyelleri arasinda
yaklagitk 1,5 wvolt fark bulunan giimiis ve ¢inko metalleri kolaylikla alasim
olusturamazlar. Ancak istisnalar da mevcuttur. Ornegin, potansiyelleri arasinda yaklasik
0,5 volt fark bulunmasina ragmen ¢inko ve nikel alasim olusturabilirken, potansiyelleri
birbirine ¢ok yakin olan paladyum ve giimiis kolaylikla alasim meydana getiremezler.
Bu durum, alagim birikmesinde sadece elektrot potansiyellerinin géz 6niine alinmasinin
tek basina yeterli olmadigini hatta bazen yaniltici olabilecegini gdstermektedir. Ciinkii

metal ciftlerine bagli olarak daha birgok 6zel durum mevcuttur.
ii) dinamik elektrot potansiyeli

Dinamik elektrot potansiyeli, elektrot ve elektrolit arasindan belirli bir akimin gegmesi

durumundaki elektrot potansiyelidir.

Alasim olusturulmasinda metallerin biriktigi potansiyel yani dinamik potansiyel, statik
potansiyelden ¢ok daha dnemlidir. Metal birikmesinde polarizasyondan dolay1 dinamik
potansiyel statik potansiyele gore daima daha negatif olur. Eger, daha kolay
indirgenebilen metalin birikme polarizasyonu fazla olursa, bu metalin dinamik
potansiyeli, daha zor indirgenebilen metalin dinamik potansiyeline yaklasacagindan

metallerin beraber birikmesi daha olas1 olacaktir.

iki metalin dinamik potansiyelleri; akim yogunlugunu artirarak, metallerin kompleks
iyonlar halinde bulundugu c¢ozeltiler kullanilarak ve ¢ozeltiye ilave ajan ekleyerek

birbirine yaklastirilabilir. Bu etkiler daha sonraki boliimlerde tartisilacaktir.
iii) kaplama ¢ozeltisinin doyurulmasi

Alasimin bilesimi ¢ozeltideki metal konsantrasyonu ile c¢esitlilik gosterdiginden

kaplama ¢ozeltisinin doyurulmasi 6nemli bir faktordiir.

Cozeltiye metal tuzlarinin eklenmesi veya ¢oziilebilen anot kullanilmasiyla ¢ozeltinin
doyurulmasi saglanabilir. Ancak bu islem, metal tuzlarinin eklenmesiyle yapilirsa
alasimin sabit bir bilesimde olmasini saglamak i¢in tuzlarin uygun bir oranda eklenmesi
gerekmektedir. Daha acik bir ifade ile, metal tuzlari, birikme sirasinda, c¢ozeltiden

uzaklasan miktarla ayni oranda ilave edilmelidir (B6liim 2.3.2, 1. ilke).
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iv) kaplama ¢ozeltisine komplekslestirici ilave edilmesi

Kaplama c¢ozeltisine komplekslestirici bir madde ilave edilmesi, genel olarak, daha
kolay indirgenebilen metalin birikme potansiyelini diigiirir. Bu durumda kaplanacak iki
metalin potansiyelleri birbirine yaklasir. Komplekslestiricinin konsantrasyonu arttik¢a
potansiyeldeki kaymada artacagindan, alagimdaki yiizdesi digerine nazaran daha fazla
olan tiirlin orani diiser. Cilinkii komplekslestirici etkisiyle potansiyeli daha negatif
degerlere kayacagindan daha zor indirgenecektir. Tabii bu durum alasim kaplama

sisteminin tipine baglidir.

Ancak burada belirtilmelidir ki; ¢ozeltiye tek bir komplekslestirici ilave edilmesiyle
alasimi olusturan her iki metal de ayn1 madde ile kompleks vereceginden, metallerin her
ikisinin de potansiyeli diisecektir ve her zaman birinin potansiyelinin digerinden daha
fazla kayacagi sdylenemez. Dolayisiyla ortama iki ayr1 komplekslestirici ilave edilerek
metallerin farkli kompleks iyonlar olusturmasi saglanir. Bdylece her bir metalin
potansiyeli kendi komplekslestiricisinin konsantrasyonundan etkilenir. Ornek olarak,
diizenli kaplama sistemi ile gerceklestirilen, potasyum siyaniir iceren c¢ozeltiden
indiyum-giimiis alasimi biriktirilmesi verilebilir. Burada giimiis, siyaniir kompleksi
verirken, indiyum dekstroz ve kostik soda ile kompleks haline getirilmistir. Sonugta
cozeltide serbest siyaniir konsantrasyonu arttik¢a alagimdaki glimiis yilizdesinin diistiigii

tespit edilmistir.
v) pH etkisi

Alagim bilesimine pH’nin etkisi spesifik olup ¢ogu zaman bilesimi ne yonde
degistirecegi tam olarak bilinmemektedir. Bazen, pH, alasim bilesiminde oldukca etkili
olurken bazen de bilesimi etkilemez. Basit metal iyonlar1 pH degisimlerine ¢ok az
duyarli iken komplekslerin yapisi ve kararliligi, hem asidik hem de bazik ¢ozeltilerde,
pH’nin bir fonksiyonudur. Ornegin stannat, ¢inkat ve aminler bazik ¢dzeltilerde kararli
olup ortam asitlendirildiginde yapilari bozulur. Sonug¢ olarak basit metal iyonlarim
iceren cozeltiden biriktirilen alasimlarin bilesimleri pH degisimlerinden oldukg¢a az
etkilenirken, kompleks iyonlari igceren ¢ozeltilerden olusturulan alasimlarin bilesimleri
pH’ya duyarhidir. pH degistikce form degistiren iyonun birikme potansiyeli de

degiseceginden, metalin, alagim i¢indeki miktar1 da degisecektir.
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vi) ¢ozeltiye ilave ajan eklenmesi

Cozeltiye cok az miktarlarda ilave edilen ajan, jelatin, protein gibi yiiksek molekiil
agirlikli organik maddeler olabilecekleri gibi inorganik veya bilinen bir kimyasal yapiya
sahip olmayan herhangi bir madde de olabilir. Alasim biriktirilmesi baz1 durumlarda
cozeltiye ilave bir ajan eklenmesi ile miimkiin olabilmektedir. Ajan ilavesi ile metallerin
birikme potansiyelleri birbirine yaklastigindan metaller alagim seklinde birikebilir.
Bunun yaninda ajanin konsantrasyonu, komplekslestirici ilavesi etkisine benzer sekilde,
alagimin bilesimini de degistirmektedir. Bu olay1 bir 6rnek ile agiklamak gerekirse;
bakir ve kursun iceren ¢ozeltiden bakir-kursun alagimi biriktirilmesi sirasinda ortama
jelatin ilave edilmesiyle bakirin polarizasyonun artti§1 yani indirgenme potansiyelinin
diistiigli, bunun yaninda kursunun indirgenme potansiyelinin pratik olarak degismedigi

goriilmiistiir.
vii) ¢ozeltiye farkl bir tuz ilave edilmesi

Cozeltiye, metalle kompleks olusturmayan veya ilave ajan etkisi gdstermeyen farkli bir
tuz eklenmesinin alagim bilesimine ve Ozelliklerine direkt olarak bir etkisi yoktur. Bu
tuzlar, genellikle, ¢ozeltiye iletkenligi artirmak i¢in ilave edilir. Bu yargiya ters olarak
cok az ornek goriilebilir. Ornegin, demir ve nikelin siyaniir ¢dzeltisinden alasim
biriktirilmesinde ¢ozeltiye potasyum klorlir ilave edilmesi, demirin birikmesini

engelledigi tespit edilmistir.
viii) akim yogunlugunun etkisi

Akim yogunlugu, alasim biriktirilmesinde en 6nemli faktorlerden bir tanesidir. Akim
yogunlugunun alagim bilesimine etkisi iki noktada incelenebilir; diflizyon kontrolii ve
katot potansiyeli. Akim yogunlugundaki artis, katot potansiyelini daha negatif degerlere
kaydirdigindan kaplama kosullar1 daha zor indirgenebilen metalin birikmesi yoniinde
gelisir. Dolayisiyla daha zor indirgenen metalin alagim i¢indeki miktar1 artar. Difiizyon
teorisine gore, bir metalin birikme oranmin iist limiti vardir ve bu limit, metal
iyonlariin difiizyon tabasina hareketi ile belirlenebilir. Kolay indirgenebilen metalin
birikme orani, bu metalin iist limitine ¢cok yakindir yani difiizyonla yeteri kadar madde

taginabilmektedir. Dolayisiyla akim yogunlugunun artmasi alasim i¢indeki miktarini
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cok fazla etkilemez ancak daha zor indirgenebilen metal {ist limitine ulasamadigindan
akim yogunlugunun artmasiyla difiizyon ile daha ¢ok iyon tasinacagindan alasim

icindeki miktar1 da artmus olur.
ix) sicakhik

Kaplama sistemlerindeki bazi parametrelerin sicaklikla degismesinden dolayir alagim

bilesimi sicakliktan etkilenir. Bu parametreler;

a) Denge potansiyeli: Sicakligin ¢ok fazla degismesiyle denge potansiyeli de
degiseceginden alagim biriktirme sistemi denge kosullarindan uzaklasir.

b) Polarizasyon: Sicakligin artmasiyla polarizasyon azalacagindan metallerin
birikme potansiyelleri daha pozitif hale gelir yani daha kolay birikebilir.

c) Konsantrasyon: Sicakligin artmasi katot diflizyon tabakasindaki metal
konsantrasyonunu artirir. Ciinkii sicaklikla beraber difiizyon ve konveksiyon
artar. Difiizyon tabakasindaki metal konsantrasyonun artmasiyla daha fazla
metal iyonu indirgenecektir.

d) Katot akimi verimi: Sicaklifin degismesi metalin katot akimi verimini
etkileyeceginden alasim bilesimini degistirir. Ornegin, bakir biriktirilmesinde
sicakligin artirtlmasi bakirin katot akimi verimini artirir. Dolayisiyla, bakair,
sicaklikla birikmesi degismeyen bir metalle alasim olustururken bakirin alasim
icindeki miktar1 artar. Bu durum, bakir diger metale gore daha kolay veya daha

zor indirgense de gegerlidir.
x) ¢ozeltinin karistirilmasi veya katodun dondiiriilmesi
Alasim biriktirilen ¢ozeltinin karistirilmasi veya katodun dondiiriilmesi, katot difiizyon

tabakasini incelteceginden direkt olarak alasim bilesimini degistirir. Bu islemler
tamamen mekanik etki olup ¢o6zeltinin elektrokimyasal ozelliklerini ya da birikme

mekanizmasini degistirmez.

Alagim biriktirilmesi sirasinda metal iyonlar1 difiizyon tabakasinda indirgeneceginden,
diflizyon tabakasindaki iyon konsantrasyonu ile c¢ozeltideki iyon konsantrasyonu

birbirinden farkli olur. Cozeltinin karistirilmasi veya katodun dondiiriilmesiyle sadece

17



difiizyon tabakasinin kalinligi azalmaz aymi zamanda tabakadaki metal iyonlarinin

konsantrasyonu artar ve da ¢ozelti ile tabakadaki iyon derigimi birbirine yaklasir.

Bu mekanik olaylari alagim olusumuna etkisi alagim biriktirme prosesine baglidir.
Bazen, diizenli sistemlerde oldugu gibi bilesim ¢ok fazla degisir, bazen de, diizensiz ve
anormal sistemlerdeki gibi bilesim degisimi O6nemsiz olur. Eger alasim olusumu
cozeltinin karigtirilmasi veya elektrodun dondiiriilmesiyle 6nemli dl¢lide degisiyorsa

birikme diflizyon kontrolliidiir.

Alagim olusumu karigtirma ile etkilendiginden dolay1 ¢ozeltinin {iniform bir sekilde
karistirilmas1 alasim biriktirmede ¢ok oOnemlidir. Karistirma, ¢ozeltideki bolgesel
konsantrasyon farkliliklarin1 6nlemek i¢in gereklidir ancak asirisi tiirbiilansa neden
olacagindan katoda dogru olan hareket diizenli olmaz. Bu nedenle en uygun karistirma
sistemi, silindirik elektrodun ¢ozelti icinde donmesidir. Bu tip elektrotlara doner disk

elektrot ad1 verilir.
xi) katot yiizeyi

Katot olarak kullanilan elektrodun cinsi degistik¢e ylizeyde biriken alagimin olusumu da
degismektedir. Bu durum, farkli katot elektrotlarin farkli asir1 gerilimlere sahip
olmasmdan kaynaklanir. Ornegin, nikel katotta, ¢elik katoda gére %5 oraninda daha
fazla bakir biriktigi goriilmistiir. Ayrica, alasim olusumu sirasinda, ylizeyde siirekli

alasim olusturan metaller biriktiginden yani elektrodun yiizey bilesimi degistiginden

asirt gerilim de degismektedir.

Biitiin bunlarin yaninda, iyi bir alasim biriktirebilmek ic¢in kaplamadan once katot
ylizeyine Onislem uygulamak gerekir. Elektrokaplama yapan kisiler arasinda kabul
edilen ve sdylenen bir ifadeye gore "Bir kisi, miikemmel bir 6nigslem uyguladiktan sonra
kotii bir kaplama yapabilir; ancak, bir kisi, kotii bir onigslem yaparak iyi bir kaplama
elde edemez". Kaplanacak yiizey icin yapilan kimyasal ve/veya mekanik dnislem iyi bir
elektrokaplama yapmak i¢in ¢ok dnemlidir. Yapilan bu 6nigslem metotlar1, kaplamanin
ylizeye iyi bir sekilde tutunmasini saglar. Yiizey hazirlanmasi iglemleri ii¢ ana
basamaktan olusur. Bunlar; ylizey temizlenmesi, yiizey modifikasyonu ve durulama

veya son iriinii elde etmek icin yapilan diger islemlerdir.
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Basaril1 bir elektrokaplama, kaplanacak olan malzemenin yiizeyinde bulunan kirlilikleri
ve film tabakalarim1 uzaklastirarak saglanir. Yiizeye baglanan organik veya metal
olmayan film tabakalari, ylizeyde tutunmay1 engelleyerek kaplanacak olan maddelerin
birikmesini Onler. Yiizeydeki kirlilikler ise dig kaynaktan gelen kirlilikler, organik
kalintilar, ¢evreden gelen mineral kalintilar1 veya daha onceki islemlerden kalan
kirlilikler olabilir. Yiizeyde kendiliginden meydana gelen kirliliklere 6rnek olarak,
yilizeyde olusan oksit tabakalar1 verilebilir. Kalintilar1 ve film tabakalarini uzaklastirmak
icin yapilan temizleme islemleri, kaplanacak malzemeye minimum derecede zarar
verecek sekilde tasarlanir. Unutulmamalidir ki; kaplanacak olan materyal metal ise,
cevrede bulunan gazlar ve kimyasallar tarafindan metal ylizeyi bir dereceye kadar oksit
ve inorganik film tabakalar1 olusturur. Bunlardan bazilari, 6rnegin aliiminyum oksit
gibi, koruyucu oOzellik gosterir. Diger yandan, bazilarmin, 6rnegin c¢elik ylizeyinde

olusan demir oksit tabakasi gibi, koruyucu etkisi yoktur.

Yiizeyin temizlenmesi temel olarak iki basamaktan olusur. Birinci basamak fiziksel
temizlik, ikinci basamak ise kimyasal temizliktir. Fiziksel temizlemede, yiizey mekanik
olarak temizlenerek hem i¢ hem de dis kaynakli kirlilikler uzaklastirilir. Bu tip
temizlemeye, ultrasonik calkalama ve zimparalama 6rnek olarak verilebilir. Kimyasal
temizlemede ise yiizeydeki film tabakalar1 ¢oziiclilerle uzaklastirilabilir. Bu amagla,

bazik, asidik ¢oziiciiler veya ylizey aktif maddeler kullanilabilir.

Temizlenen yiizeyde tekrar oksit tabakasinin olusmasi, degisik metallerde degisik
hizlarda gergeklesir. Ornegin, demir ve nikel metallerinin temizlenen yiizeylerinde
tekrar oksit tabakasi olusumu yavas meydana gelir. Dolayisiyla temizleme isleminden
sonra malzemenin elektrokaplama isleminde kullanilmasi i¢in ¢ok hizli hareket etmeye
gerek yoktur. Ancak aliiminyum ve magnezyum gibi metaller temizlendikten sonra ¢ok
cabuk bir bicimde tekrar okside olacaklarindan, elektrokaplama c¢ozeltisine transfer
edilene kadar ylizeyi korumak i¢in bazi 6zel islemler yapmak gerekir. Bu durum da,

ylizey hazirlanmasi igsleminin tigiincii basamagini olusturur.
2.4 Susuz Cozeltilerde Elektrobiriktirme
Metallerin, susuz ¢oOzeltilerden elektrokaplama yontemi ile biriktirilmesi, kaplama

cozeltisinde su igermeyen organik veya inorganik c¢oziiciilerin kullanilmasi ile
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gerceklestirilir. Bu sistemler, 6zellikle sulu ¢ozeltilerden biriktirilemeyen metaller i¢in

olduk¢a 6nem tasimaktadir.

Metal iyonunun indirgenmesi, suyun elektrolizinden daha negatif potansiyellerde
gerceklesiyorsa, katotta hidrojen agiga cikacagindan, metalin birikmesi s6z konusu
olmayacaktir. Ayni1 zamanda, hidrojenin aciga ¢ikmasi katot bolgesinde bazikligin
artmasina neden olacagindan elektrot yiizeyinde metal hidroksitler veya metal oksitler

¢Okecektir.

Benzer durum protik organik ¢oziiciilerde de goriilebilmektedir. Hidrojen olusumundan
ka¢cmak icin aprotik ¢oziiciiler tavsiye edilmektedir. Bunlar, yiiksek dielektrik sabitine
sahip polar ¢oziiciiler olup asidik hidrojen i¢cermezler. Bu tiir ¢oziiciiler hem organik
hem de inorganik maddeleri ¢6zebilmektedir. Ancak iyonik bilesikleri ¢bdzerken

katyonlar1 kuvvetle solvatize ederler; buna karsilik, anyonlar daha serbest kalir.

Aprotik ¢oziiciiler yiiksek elektrokimyasal kararliliga sahip olup ¢ogunun indirgenmesi
-3,0 V’ta kadar pek miimkiin olmaz. Anodik olarak yiikseltgenmeleri ise 1,0-1,5 V

arasinda meydana gelebilir.

Kaplama olusturmak icin kullanilan susuz elektrolitlerin avantajlari; genis bir potansiyel
araliginda kararlilik, kaplanacak madde ile ¢ok az ya da hi¢ etkilesim, ¢dzeltide ¢ok
cesitli kompleks iyonlar olusturma ve hidroliz olmadan c¢oziilebilmedir. Bu
elektrolitlerin dezavantajlar1 ise; toksik, parlayici veya patlayict olabilme, diisiik
elektriksel iletkenlik, suya duyarli olma ve nispeten daha pahali olma olarak

stralanabilir (Popov 2002).

Elektrobiriktirme alaninda kullanilan susuz ¢oziicliler iki sinif altinda incelenebilir;
organik bazli ve inorganik bazli ¢oziiciiler. Organik bazli olanlara 6rnek olarak benzen,
toluen, dietileter, etilbenzen, tetrahidrofuran vs. verilebilir. Kaplama sistemlerinde
kullanilan inorganik bazl ¢oziiciilerin sayist daha azdir. Bunlara 6rnek olarak amonyak,
tiyonil kloriir sayilabilir. Cizelge 2.1°de elektrokimyada 6nemli olan bazi organik polar

aprotik c¢oziiciilerle inorganik susuz ¢oziiciiler verilmistir.

Cizelge 2.1’de verilen c¢oziiciiler asagida siralanan kriterler goz Oniine alinarak
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secilmistir;

e (oziiclinliin elektroaktif tiir ve elektrot materyali ile etkilesimi (burada
¢Oziiclinilin asitligi veya bazlig1 6nemli olabilir)

e Polaritesi, dolayistyla da tuzlar1 ¢czebilme ve uygun iletkenligi saglayabilmesi

e (oziciinin elektrokimyasal penceresi (¢oziicliniin indirgenip ylikseltgenmedigi
potansiyel aralig1, bu aralik ¢6ziiciiniin safligina oldukca baglidir)

e Giivenlik yonii (toksik, parlayic veya patlayici 6zellikleri)

e Fiziksel yonii (uguculuk gibi)

Cizelge 2.1 a., b. Elektrokimyada 6nemli olan bazi organik polar aprotik ¢oziiciiler, c.
Elektrokimyada o©nemli olan baz1 inorganik susuz ¢oziiciiler
(Aurbach et al.1999)

ETERLER
Dietileter (DEE) CH;CH,;OCH,CH3
) O
Tetrahidrofuran (THF) < 7
0)
2-Metil-THF (2Me-THF) ( Z
Etilen glikol dietil eter CH;CH,OCH,CH,OCH,CHj;
N
1-3 Dioksolan Q O
ALKIL KARBONATLAR
O
Etilen karbonat (EC) )k
0] O
Dimetil karbonat (DMC) (|)|
CH;0COCH;
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Cizelge 2.1.a., b. Elektrokimyada énemli olan baz1 organik polar aprotik ¢oziiciiler, c.
Elektrokimyada 6nemli olan baz1 inorganik susuz ¢oziiciiler (devam)

O
Propilen karbonat (PC) o)ko
(@)
Dietil karbonat (DEC) Il
CH;CH,OCOCH,CHj;
0]
Etil metil karbonat (EMC) Il
CH;CH,OCOCH;3
ESTERLER
@)
Metil format (MF) Il
HOCOCH;
@)
y-Butirolakton (BL) o
O
Metil asetat [l
CH;COCH;
(a)
DIGER
Asetonitril CH;CN
Nitrometan CH;NO,
@)
H;C
N-N dimetil formamit N N— y:_ H
H3C/
O
Dimetil sulfoksit g
me” cH,
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Cizelge 2.1.a., b. Elektrokimyada énemli olan baz1 organik polar aprotik ¢oziiciiler, c.
Elektrokimyada 6nemli olan bazi inorganik susuz ¢oziiciiler (devam)

O\s /O
Sulfolan : :
Metilen kloriir CH,Cl,
(b)
0
Tiyonil kloriir S
e’ a
0
Siilfonil kloriir Cl—ﬁ—Cl
0]
Kiikurt dioksit |
S
7\
_ /0\
Amonyak NH;
(c)

Susuz sistemlerden biriktirilebilen metaller iki grup altinda incelenebilir. Birinci grup
sulu cozeltilerden biriktirilemeyen metalleri icerir. Bunlar periyodik tablonun birinci
grubunda yer alan metaller (Li, Na, K), ikinci grubunda yer alanlar (Be, Mg, Ca),
liclincli grubunda bulunanlar (Al) ve dordiincii grup metalleri (Ge, Ti, Zr) dir. Bu
metallere ayn1 zamanda besinci ve altinct grup elementleri de eklenebilir (6rnegin V,
Nb, Mo ve W). Bu listede yer alan Mo ve W ayn1 zamanda sulu ¢ozeltilerden de
biriktirilebilir ancak ¢ok saf elde edilemez. Mo ve W elementlerinin sulu ¢ozeltilerden
biriktirilmesi, demir grubu metallerinin (Ni, Co... gibi) varliginda gerceklestirilebilir

(etkinlestirilmis birikme, Boliim 2.3.2).

Susuz sistemlerden biriktirilen metallerin ikinci grubunda Cu, Zn, Co, Sn, Ni vs. gibi

elementler yer almaktadir. Bu metaller genellikle sulu ¢ozeltilerden birikebildigi halde
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baz1 6zel gereksinimler icin gerek saf metalik halde gerekse alasim seklinde susuz

sistemlerden biriktirilebilmektedir.

Birinci grupta yer alan metallerin saf olarak biriktirilebilmesi hususunda ¢ok az ¢alisma
yapilmistir. Bunun sebebi, bu kaplamalarin endiistri amacli kullannminin ¢ok fazla
olmamasidir. Ancak literatiir arastirmalari, bu metallerin susuz sistemlerden alasim
seklinde elde edilebilecegini gostermektedir. Bu grupta yer alan metallerden en 6nemlisi
aliminyumdur. Saf alliminyum kaplamalarin, 6zellikle endiistriyel amagli kullanimi ¢ok

yaygindir.
2.5 Elektrokimyasal Metotlarin Simiflandirilmasi

Biitiin elektrokimyasal metotlarda, elektrot-¢ozelti sistemine bir elektriksel etki
yapilarak sistemin verdigi cevap Olgiilir. Hemen hemen biitiin elektrokimyasal
tekniklerde potansiyel, akim ve zaman parametreleri bulunur ve bu parametrelere
teknigin adinda yer verilir. Ornegin, voltametri, kronoamperometri, kronokulometri gibi
adlandirmalarda  sirasiyla  potansiyel-akim, = zaman-akim  ve  zaman-ylk

parametrelerinden teknik hakkinda kabaca bilgi edinilebilir.

Elektrokimyasal metotlarin ¢ok ¢esitli siniflandirma yollar1 vardir. En yaygin kabul
gormiis olan smiflandirma metodu Sekil 2.2°de sema halinde verilmistir. Semadan
gorlildiigii gibi elektroanalitik metotlar genelde net akimin sifir oldugu denge
durumundaki statik metotlar ve denge durumundan uzakta net akimin gozlendigi
dinamik metotlar olmak iizere ikiye ayrilir. Dinamik metotlar ¢ogunlukla ya potansiyel

kontrollii ya da akim kontrolliidiir (Gokmese 2004, Kale 2004).

Alagimlarin elektrokimyasal olarak biriktirilmesi konulu bu tez c¢alismasinda,
elektrokimyasal tekniklerden doniisiimlii voltametri kullanildigindan bu yonteme ait

daha genis bilgi Boliim 2.5.1°de verilmistir.
2.5.1 Voltametri

Voltametri, elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektrolitik hiicreden gegen akimin
degismesine dayanan elektrokimyasal metotlarin genel adidir. Voltametride, hiicreye

uygulanan potansiyel muntazam olarak artirilarak bir potansiyel - akim egrisi elde edilir.
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Elektrokimyasal Teknikler

Statik Teknikler (i = 0)
Potansiyometri

Segici elektrotlar
Potansiyometrik titrasyonlar

Dinamik Teknikler (i # 0)

Potansiyel

kontrolli teknikler

Kronoamperometri
Kronokulometri

Potansiyel kontrollii
kulometri

Voltametri

Yiik Kontrolli
Teknikler

Akim Kontrollii Teknikler
Kronopotansiyometri
Kulometrik titrasyonlar

Hidrodinamik voltametri
- Cozeltinin karigtirildig1 voltametri
- Doner disk elektrot voltametrisi

Puls voltametrisi

Sekil 2.2 Elektrokimyasal metotlarin siniflandirilmasi (Gokmese 2004, Kale 2004)

Sabit elektrot voltametrisi
- Dogrusal taramal1 voltametri
- DOniistimlii voltametri




Bu egriye voltamogram adi verilir. ilk voltamogram 1922 yilinda Heyrowsky
tarafindan, voltametrinin 6zel bir tipi olan polarografi’den elde edilmistir. Heyrowsky,
calismasinda indikatdr elektrot olarak damlayan civa kullanmis ve bu sekilde elde ettigi
grafige polarogram (voltamogram) demistir. Bu sekilde damlayan civa elektrot
kullanilarak yapilan voltametri ¢alismalarina polarografi adi verilir. Voltametri, gesitli
ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme-indirgenme olaylarinin, yiizeylerdeki
adsorpsiyon olaylarinin ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerindeki
elektron aktarim mekanizmalarinin temel ¢alismalarini kapsayan ve ¢ok basvurulan

duyarli ve giivenilir bir yontem durumuna gelmistir.

Voltametride kullanilan elektrokimyasal hiicreler ii¢ elektrotludur; referans elektrot,
calisma elektrodu ve karsit elektrottur. Voltametride oldugu gibi, bir hiicreden akim
gectiginde iki elektrotlu sistemler kullanilmaz ¢ilinkii elektrokimyasal hiicredeki akim
referans elektrodun potansiyelini etkiler (Westbroek 2005). Bu sorun ii¢ elektrotlu
sistemler kullanilarak ¢oziiliir. Bu tir hiicrelerde yer alan igilincii elektrot karst
elektrottur. Bu elektrodun goérevi, kaynaktan ¢ozeltiye, oradan da ¢alisma elektroduna
akimin gegmesini saglamaktir. Dolayisiyla, Boliim 2.2°de de belirtildigi gibi, referans

elektrot akimdan etkilenmez ve potansiyeli sabit kalir.

Karsi elektrodun ylizeyi, ¢alisma elektrodunun yiizeyinden en az on kat daha biiylik
olmalhidir. Ciinkii, yapilan deneylerde c¢alisma elektrodunda gerceklesen yari
reaksiyonlarla ilgilenilir. Bu yar1 reaksiyon yavas gerceklesmelidir. Kars1 elektrot
ylizeyinin biiyiik olmasiyla yavas olan yar1 reaksiyon bu elektrotta daha hizli meydana
gelir; ¢iinkti, elektrot yilizeyi biiylik oldugundan daha fazla tiir elektrot yiizeyine transfer
olur. Ayni zamanda elektrodun iletkenligi ¢ok iyi olmalidir. Aksi taktirde, arayiizeyden
daha az miktarda akim gecer (Westbroek 2005). Kars1 elektrot olarak, genellikle, genis
yiizeyli (kafes ylizeyli) platin bir plaka veya helezon seklinde platin tel kullanilir.

Uclii elektrot sistemlerinde bulunan bir diger elektrot referans elektrottur. Referans
elektrot, ¢ozelti bilesiminden bagimsiz sabit elektrot potansiyeline sahiptir. Iyi bir
referans elektrot; tersinir olmali ve Nernst denklemine uymalidir, zamana bagiml
olmayan sabit bir potansiyel vermelidir, az miktarlarda akim aldiktan sonra kisa siirede

eski haline donmelidir ve sicaklik degisimlerinden etkilenmemelidir (Giindiiz 2002). En
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cok kullanilan referans elektrotlar doygun kalomel elektrot ve giimiis/giimiis kloriir

elektrottur.

Voltametrik calismalarda kullanilan tiglincii elektrot ise incelenen reaksiyonun meydana
geldigi ¢alisma elektrodudur. Tayinler esnasinda bu elektrodun potansiyeli zamana bagl
olarak degistirilir. Calisma elektrodu genel olarak platin, altin, cams1 karbon ve farkl
metaller gibi iletken bir maddeden yapilmistir. Altin ve platin en ¢ok kullanilan elektrot
materyalleridir. Bunun sebebi malzeme kolayligi, ¢esitli sekillerde hazirlanabilmeleri
(cubuk, tel, mikrotel, serit, disk vs.) ve yiiksek saflikta olmalaridir. Ayni1 zamanda

yiikseltgenmeye karsi oldukca direnglidir.

Elektrotun ¢ozeltiye gore hareket ettigi birgok elektrokimyasal metotlarda calisma
elektrodu olarak en yaygin doner disk elektrotlar kullanilir. Bu elektrot, disk seklindeki
bir elektrot malzemesinin yalitkan bir ¢ubuk igine gomiilmesi ile yapilir. Genelde
elektrot malzemesi teflon, epoksi recinesi veya baska bir plastik i¢ine gomiilebilir.
Elektrot malzemesi ile yalitkan arasina herhangi bir sizintt olmamasi 6nemlidir. Bu
cubuk bir motor veya dondiirme sistemine baglanarak belli bir devir sayist ile
dondiiriiliir. Elektrodun dondiiriilmesi ¢ozeltide konveksiyonu saglar, bu durumda da
diflizyon tabakasinin kalinlig1 artar. Bunun sonucu olarak Levich esitligine gore olusan

siir akim agagidaki esitlikle hesaplanir;

32 -6 12
Lin=0,620nFAD v o C

Liim— sinir akim (mA) D — difiizyon katsayist (cm?/s)
n — elektron sayisi v — kinematik vizkozite (cm?/s)
F — faraday sabiti (C/mol) A — elektrot ylizeyi (cm?)

® — acisal donme hiz1 2nf (f= saniyedeki devir sayis1)

C — madde konsantrasyonu (mol/L)

Voltametride kullanilan {i¢ elektrotlu bir cihazin semasi Sekil 2.3°de verilmistir.

Bir voltametrik ¢aligmada analit bir elektrot yiizeyine ii¢ sekilde tasinir; bir elektrik
alan1 etkisi altinda go¢, karistirma veya titresim sebebiyle konveksiyon ve elektrot

ylizeyindeki sivi filmi ile ana ¢Ozelti arasindaki derisim farkindan kaynaklanan
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————» Tarama
‘ potansiyeli

Kars1
elektrot

Referans elektrot

Potansiyel yiikselticisi

Hiicre
Calisma

elektrodu

» Kaydedici

Akim siddetlendiricisi

Sekil 2.3 Voltametride kullanilan ii¢ elektrotlu bir cihazin semasi

difiizyon. Go¢ voltametride elde edilen sonuglarin agiklanmasini giiclestirir, bu nedenle
onun etkisini ihmal edilecek olgiide kiigiiltiilmege calisilir. Bunun ig¢in elektroliz
coOzeltisi i¢ine destek elektrolit ad1 verilen elektrot reaksiyonlarina girmeyen ve onlari
engellemeyen elektrolitten asir1 miktarda eklenir. Destek elektroliti cogu kez,
yiikseltgenme veya indirgenmesi gii¢ olan alkali metal tuzlar1 veya (n-Bu);N BF,, (n-
Bu;N)'PFs gibi anyonu ve katyonu kararli iyonik bilesikler kullanilir. Cozeltide
bulunan biitiin iyonlar elektrigi tasidiklar1 i¢in, destek elektrolitine oranla indirgenen
veya ylikseltgenen iyonun katkis1 ithmal edilir ve reaksiyon veren iyonun gogii ihmal

edilmis olur.

Bu tez calismasinda, komplekslerin voltamogramlar1 doniisimli voltametri (siklik
voltametri, CV) teknigi ile alinmistir. Donilisiimlii voltametride, karistirilmayan bir
cozeltide durgun elektrodun akim cevabi, Sekil 2.4°te gosterildigi gibi bir iicgen dalga

sekilli potansiyel ile uyarilir.

potansiyel

zaman

Sekil 2.4 Dontigiimlii voltametri uyarma sinyali

Dontisimlii voltametride belli bir potansiyel araliginda dogrusal olarak tarama yapilir,

28



sonra tarama yonii ters ¢evrilerek potansiyel orjinal degerine getirilir. Her iki yondeki
tarama hizi aynidir. Bu uyarma ¢evrimi birkag kez tekrarlanir. Ters yondeki potansiyele
dondirme potansiyelleri denir. Dondiirme potansiyellerin araligi bir veyadaha fazla
analitin diflizyon kontrollii bir yiikseltgenme veya indirgenmenin meydana geldigi
potansiyeldir. Baslangi¢ taramasinin yonii negatif veya pozitif olabilir. Bu da
numunenin bilesimine baglidir. Daha negatif potansiyeller yoniinde bir tarama ileri
tarama, zit yondeki tarama da ters tarama olarak adlandirilir. Uggen dalga

uygulandiginda Sekil 2.5’teki gibi bir voltamogram elde edilir (Skoog 1997).

-20 |
08 06 04 02 0 -0,2

Potansiyel, ¥V, DKE' a karsi

Sekil 2.5 Uggen dalga uygulandiginda elde edilen voltamogram (Skoog 1997)
2.6 Alasimlarm incelenmesinde Kullanilan Yontemler
2.6.1 X-1s1nlar1 yontemi

Elektrobiriktirme ile hazirlanmig bir alasimin tanecik biyiikliigii, kendisini olusturan
metallerin baslangigtaki taneciklerine gore daha kiigiiktiir. Tanecikler, nadiren,
mikroskop altinda goriiliir ve daha nadir olarak fazlar tek tek ayirt edilir. Ancak, termal
olarak hazirlanmis alasimlarda bunun tam tersi bir durum s6z konusudur; fazlar ve
tanecikler mikroskop altinda goriilebilir. Bu durum gostermektedir ki; elektrobiriktirme
ile olusturulmus alasimlara ait fazlar birbirine daha iyi karismakta yani homojen

olmakta ve termal alagimlara nazaran ¢ok daha iyi bir yapiya sahip olmaktadir.

Elektrobiriktirme ile hazirlanmis alagimlarin yapilarii tayin etmek i¢in kullanilan en
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onemli yontemlerden bir tanesi X-iginlaridir. X-ismnlar ile yapilan c¢alismalar
gostermistir ki; elektrobiriktirme ile olusturulan alasimlar gercek alagimlardir ve
yapilari, bu alagimlarin termal olarak hazirlanmis haline benzemektedir. Her metal veya
her faz, ki iki veya daha fazlasi birbirine karismis olsa bile, X-iginlar1 tarafindan
belirlenebilen karakteristik yapilara sahiptirler. Metallerin veya alagimlarin her atomu,
belirli bir desene sahip olan, karakteristik ii¢ boyutlu bir kafes seklinde yerlesir. Bu
kafesler, birim hiicre adi verilen basit yapilarin tekrarlanmasi ile olusur. Bu birim
hiicrenin kenar uzunluklarina ve agilarina "birim hiicre parametreleri" adi verilir. Iki
metalin olusturdugu farkli fazlarin her biri degisik yapilara sahiptir. Bu yapilarin ug
noktalar1, kendilerini olusturan ana metallerin yapilarina uyar. Fazlarin orta bolgeleri ise

bir¢ok atom ig¢eren birim hiicrenin karisimindan olusabilir.

Bir metal kafesindeki atomlar, alasimi olusturacak baska bir metalin atomlan ile yer
degistirebilir. Bu durumda birim hiicrenin boyutlar1 degisebilir ancak hiicre tipi
degismez. Bu yer degistirme prosesinde hiicre boyutu degiseceginden, kafes parametresi
de farkli bir deger alacaktir. Bir ¢cok metal kafesinde bu degisim sinirlidir ve belirli bir
smira ulasildiginda kendine has spesifik yapiya sahip yeni bir faz meydana gelir. Bu
degisimde, alasimlarin atomlar1, genellikle, kafeste rasgele pozisyonlarda yer alir.
Ancak bazi durumlarda iki metalin birim hiicredeki yerleri belli olur. Ornegin, bir bakir
altin alagimi %25 altin ve %75 bakir atomlar1 iceren yiizey merkezli kiibik yapiya
sahiptir. Yiiksek sicakliklarda bakir ve altin atomlar1 hiicre i¢cinde rasgele herhangi bir
pozisyonda bulunabilir. Ancak, 400°C’1n altinda atomlar hiicrede belirli bir pozisyon
alirlar; altin atomlar1 kiipiin koselerinde, bakir atomlar1 ise ylizey merkezlerinde

bulunurlar.

Alasim fazlariin bilesimi, genellikle, bir alan1 kapsar. Bu alanin herhangi bir yerinde
alagim, metallerin stokiyometrik oranda oldugu bir bilesime sahip olabilir ve bu bilesim
basit bir formiil ile wverilir. Alasim fazlar1 degistikce bilesimin 6zellikleri de
degismektedir. Ancak stokiyometrik bilesimdeki bu degisim ¢ok kesin degildir ve ¢ok
dar bir arahikta cesitlilik gosterir. Ornegin, bakir-kalay alasiminin epsilon fazi Cu;Sn
bilesimine sahiptir. Bronzun alfa ve beta fazlarina gecis yapildiginda bilesimde sadece

%1’lik bir degisim gozlenir.
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Biitiin bunlara ragmen X-1sinlarinin da bir tayin sinir1 vardir. Genellikle analiz edilecek
tiirlin karisim i¢inde en az %35 oraninda bulunmasi gerekir. Aksi halde, X-1sinlar1 teknigi
ile bu tiiriin, karisimda bulunan diger tiirler yaninda analizini yapmak pek miimkiin
olmaz. Bu durumda mikroskobik ol¢iimler ve elektrik iletkenliginin Olglimii gibi

caligmalar tamamlayici deneyler olarak yapilmalidir.

Bunlarin disinda, elektrobiriktirme ile hazirlanan alagimlarin X-iginlar1 spektrumlari
genel olarak oldukga ayrintili ve genistir. Bu durumun nedeni; alagim bilesimindeki

homojensizlik, kafes yapisindaki bozukluk ve kii¢iik tanecik boyutu olarak siralanabilir.

X-1sinlari, 6l¢iimlerdeki cesitli zorluklar nedeniyle alasimlarin bilesimlerini yaklasik

olarak tayin edebilmektedir.

Bu tez calismasinda, alagimlarin yapilarini tayin edebilmek icin, XRD ve XRF olmak
tizere iki tane X-1s1m1 yontemi kullanilmigtir. XRD yonteminde, X-1sininin elektrik
vektorii bir kristal yilizeyine 0 agisiyla ¢arptiginda, yiizeydeki atom tabakasi bir kisminin
sagilmasina neden olur. Isin demetinin sagilmayan kismi ikinci atom tabakasina ulasir.
Bu tabakada yine bir kisim sagilirken geriye kalan 1sin {igiincii tabakaya geger. Bu
sekilde X-1s1n1 kiriniminin meydana gelmesi i¢in; atom tabakalar1 arasindaki mesafe
yaklasik olarak 1s1n dalga boyu ile ayni olmalidir ve sagilma yapan merkezler ¢ok
diizglin ve tekrarlanabilir bir diizende bulunmalidir. W.L. Bragg, 1912°de Sekil 2.6’da
goriildiigii gibi kristallerin X-1s1m1 kirinimini incelemistir. Burada ince bir 15in demeti
kristal yiizeye 0 acistyla carpmaktadir. Isinin A ve B’deki atomlarla etkilesimi sonucu

sacilma olmaktadir.
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Sekil 2.6 Bir kristal tarafindan olusturulan X-1ginlar1 kirmnimi
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Bragg yasasinin matematiksel ifadesi ise,

nA = 2d sin0

seklindedir. Burada n bir tam say1 olup kirinim mertebesi olarak adlandirilir.

X-1sinlart kirmimi kristalin bilesiklerin kalitatif olarak taninmasinda pratik ve uygun bir
yontemdir. X-isinlar1 toz kirmim yontemi ise, kati bir numunedeki bulunan
bilesiklerdeki atom ve molekiillerin orgiisii hakkinda kalitatif ve kantitatif bilgi
saglayabilen tek analitik yontemdir. Bu yontem her bir kristalin madde i¢in X-151m1
kirmmim modelinin sadece o kristale 6zgii olmasi temeline dayanir. Boylece eger
numunenin kirmim deseni literatiirle karsilastirildigt maddenin literatiiriindeki kirinim

deseni ile tam uyarsa, numunenin kimyasal yapist bulunabilir.

Bir X-151n1 tiipiinde numuneyi hedef alana yerlestirerek X-1sinlar1 emisyon spektrumunu
elde etmek uygun gibi goriinmekle birlikte, bunun bir¢ok materyale uygulanmasindaki
zorluklar nedeniyle ¢ok bagvurulan bir yontem degildir. Bunun yerine, numunenin
isinlanmas1  daha yaygin olarak X-1ginlar1 numunedeki elementler tarafindan
absorplanirlar ve kendi karakteristik X-1511 floresanslarini yararlar. Bu islem X-1sinlar1
floresans (XRF) yontemi olarak adlandirilir. X-iginlar1 floresansi, atom numarasi
oksijenden biiylik olan elementlerin kalitatif analizinde en ¢ok kullanilan analitik
yontemlerden biridir. XRF’in en 6nemli avantajlarindan bir tanesi numunenin tahrip

edilmemesidir.

2.6.2 Atomik absopsiyon spektroskopisi (AAS)

Atomik absorbsiyon spektroskopisi, gaz halindeki ve temel enerji diizeyinde bulunan
atomlarin, UV ve goriiniir bolgedeki 15181 absorplamasi ilkesine dayanir. Isima
siddetindeki azalma ortamda absorpsiyon yapan elementin derigimi ile dogru orantilidir.
Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin bilesenleri, analiz edilecek elementin
absorplayacagi 15181 yayan 1sik kaynagi, oOrnek c¢ozeltisinin atomik buhar haline
getirildigi atomlastirici, ¢alisilan dalgaboyunu diger dalgaboylarindan ayristirilmasina
yarayan monokromatdr ve 151k siddetinin ol¢iildiigii dedektordiir. Sekil 2.7°de atomik

absorpsiyon spektrofotometresinin genel semasi goriilmektedir.
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Oyuk Katot Lamba .| Atomlastirici .| Monokromator .| Dedektor

A
A
A

A

Numune

Sekil 2.7 Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin genel semasi

AAS’de kullanilan 151k kaynaklarindan biri olan ve en fazla tercih edilen oyuk katot
lambas1 diisiik basingta neon veya argon gibi asal bir gazla doldurulmustur. Lamba
silindir seklindedir ve igerisinde anot ve katot bulunmaktadir. Katot, analizi yapilacak
olan elementten, anot ise tungten veya nikelden yapilmistir. Anot ile katot arasina bir
gerilim uygulanir ve lamba igerisindeki asal gazin iyonlagmasi saglanir. Ortamdaki iyon
ve elektronlar katoda ¢arparak yilizeyden metal atomlarini kopararak uyarirlar.
Uyarilmis enerji diizeyinde bulunan atom kararsiz olup temel enerji diizeyine donmek
isteyecektir. Bu atom temel enerji diizeyine donerken katot elementine 0zgii dalga

boyunda 151ma yapar.

Yayinlanan karakteristik 1s1manin absorplanmasi i¢in numune gaz halindeki atomlarina
doniistiiriiliir. Bunun i¢in alevli veya grafit olmak tizere iki ¢esit atomlastirict kullanilir.
Alevli atomlastiricida kullanilan alev, yanici ve yakici gazlarin belirli hacimlerde
kullanilmasi ile elde edilir. Grafit atomlastiricida firin, elektriksel direngle 3000°C’ ye
kadar istenirse kademeli olarak 1sitilabilmektedir. Alevli sistemlere gore daha pahali
fakat daha avantajlidir. Ozellikle agir metal elementlerinin analizinde ppb diizeyine

kadar inebildikleri i¢in daha fazla tercih edilmektedir.

Gaz halindeki numune atomlar1 oyuk katot lambadan gelen 1sinlar1 absoplayarak
uyarilirlar. Uyarilan atomlar temel hallerine geri donerken o elementin karakteristik
1s1nin1 yayarlar. Bu 1sinlarin yaninda atomlastiric1 tarafindan yayinlanan diger 1sinlarin
bertaraf edilmesi gerekir. Bunun i¢in monokromator, tayini yapilacak metalin siddetle
absorpladigi 1s1nin dalga boyuna ayarlanir. Boylece monokromatordan dedektore sadece

elemente ait karakteristik 1sinlar gelir ve gelen sinyal elektriksel cevaplar haline ¢evrilir.
2.6.3 Iyon kromatografisi (IC)

Iyonlarm, iyon kromatografisi ile tayini ayirma kolonlar1 ile yapilir. Anyon
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analizlerinde durgun faz olarak anyon degistirici, hareketli faz olarak genellikle zayif
bazlarin tuzlarinin sulu ¢ozeltileri (Na,COs ¢ozeltisi gibi), katyon analizlerinde ise
durgun faz olarak katyon degistirici ve hareketli faz olarak zayif asitlerin sulu ¢ozeltileri
(metastilfonik asit gibi) kullanilir. Tayinde genellikle iletkenlik dedektorii kullanilir.
fletkenlik dedektdrleri kullamldiginda eluentin  yeteri kadar diisiik iletkenlik
gostermeleri gerekir. Bunun i¢in iletkenlik dedektorleri, siklikla bir bastirict cihaz
(suppresor) ile birlikte kullanilir. Iyonlarin derisimi, her bir iyon icin hazirlanmis

kalibrasyon grafikleri ile belirlenir.

Gegcis metallerinin iyon kromatografisi ile tayininde eluent, MetPac PDCA seklinde
kisaltilan KOH, K,SO,, formik asit ve pridin-2,6-dikarboksilik asit iceren ¢ozeltidir. Bu
¢ozelti pompa yardimiyla valfe taginir ve burada oto-ornekleyiciden gelen numuneyi
loopa tasir. Numune eluent ile birlikte 6n kolona oradan da kolona geger ve kolonda
iyonlar ayrilir. Kolondan farkli zamanlarda ¢ikan katyonlar sirayla birlestiriciye gelir ve
buraya tasinan PAR adi verilen 4-(2-pridilazo) rezorsinol ile karisir. Gegis metalleri
katyonlari, reaksiyon sarmalindan gegerken, PAR ile kompleks olusturur (Karipcin and
Kabalcilar 2006). Her bir kompleksin UV absorpsiyonu UV-Vis dedektorii ile dlgiliir.
Bu sekilde spektrumda her bir katyona ait pikler goriiliir. Kalibrasyon grafiklerinden

yararlanilarak miktar analizi yapilir.

Azot Tipu
Otosampler P

1,2 ml/dk H
0,4-0,6 ml/dk wy PAR Reaksiyon Sarmali
395 uL
Loop /

UV-Vis
Pompa —)» [ Dedektor
CG5A CS5A 530 nm
MetPac On Kolon  Kolon
PDCA i
Birlestirici
Atik

Sekil 2.8 Iyon kromatografisi ile gecis metalleri iyonlarinin tayini igin kullanilan
sistemin semasi

2.6.4 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) 1986 yilinda bulunmus olup hem iletken hem de
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yalitkan yiizeylerdeki atomlarin tek tek ayrilmasini saglar. Bu sistemde kuvvete karsi
duyarli, bir ucu igneli denge cubugu tiim numune ylizeyini tarar. Denge c¢ubugu ile
numune arasinda olusan kuvvet, denge ¢ubugunda kiiciik oynamalara neden olur ve
kiiciik oynamalar optik araclarla tayin edilir. Denge ¢ubugunun ucunun veya bazen
numunenin hareketi bir piezoelektrik tiiple saglanir. Tarama sirasinda ugta olusan
kuvvet, ucun asag1 ve yukar1 hareketiyle sabit tutulur ve topografik bilgi saglar. Atomik

kuvvet mikroskobunun avantaji iletken olmayan numunelere uygulanmasidir.

Sekil 2.9 bir atomik kuvvet mikroskobunun genel semasin1 gdstermektedir. Hareket
ettirici tiiplii piezoelektrik sistem, ucun altindaki numunenin x, y ve z yonlerinde
hareket etmesini saglar. Lazer demet dedektdriinden alinan sinyal, daha sonra numune
kontroliinii saglayacak piezoelektrik transdusere geri besleme seklinde ulasarak numune
ile ug arasinda sabit bir kuvveti korumak i¢in numunenin asag1 yukar1 hareket etmesine

neden olur.

Numune kontrol
ve veri toplama

Kuvvet tayini

Tip (igne) Tutucu

Denge ¢ubugu
Numune l /

Numune piezo
(x, y, z kontrol)

Geri besleme

Sekil 2.9 Atomik kuvvet mikroskobunun genel semasi
2.7 Cok Cekirdekli Komplekslerin Koordinasyon Kimyasindaki Onemi

Koordinasyon kimyas1 literatiirlerinde 1963 yilina kadar kompleksler hep tek ¢ekirdekli

kabul edilmis, bir ligandin birden fazla metal ile koordinasyonu hemen hemen hi¢ akla
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gelmemistir. Bununla birlikte 1945-1960 yillar1 arasinda komplekslerin yapilarini
aydinlatmada magnetik siisseptibilite Ol¢timleri 6n sirada yer almistir. O zamanki
kuramlara, Ozellikle kristal alan kuramima gore tek c¢ekirdekli komplekslerde
manyetizma degerleri koordinasyon geometrisini bulmada Onemli rol oynamigtir
(Martel and Calvin 1958, Cotton and Wilkinson 1972). Fakat bu yillarda olgiilen
magneik siisseptibilitelerde bazi bilesiklerde beklenmeyen magnetik anomalilerin
gbzlenmesi dimerlesme, polimer kompleks olusumu gibi kavramlarin ortaya atilmasina
sebep olmustur (Kato et al. 1963). Bu tarihten sonra X-iginlar1 tek kristal
diffraktometreleri ile ¢ok sayida iki ¢ekirdekli ve li¢ c¢ekirdekli yapr kanitlanmistir
(Pauling et al. 1964, Barclay et al. 1965). 1980’li yillarin basinda X-1sinlar1 tek kristal
diffraktometreleri yayginlastiktan sonra binlerce koordinasyon bilesiginin ¢ok
cekirdekli kristallendigi anlagilmistir. Giiniimiizde koordinasyon kimyasi literatiirlerinde
artik X-151n1 modellenmesi olmadan yaymlanmig makale bulmak oldukca zordur.
Yayimlanan kompleks yapilarin en az 1/3’i ¢ok c¢ekirdekli komplekslerdir, bazi
kompleksler, molekiiler model olarak tek cekirdekli bulunsa bile molekiiller arasi
hidrojen baglar1 ve istiflenme sonucu iki veya ii¢ boyutlu literatiirde supra molekiiler ad1
verilen dev ¢ok c¢ekirdekli koordinasyon bilesikleri meydana gelmektedir (Gautam

1996).

Cok c¢ekirdekli kompleksler neden Onemlidir? Bir kompleksin dimer, trimer, iki
cekirdekli veya i¢ cekirdekli olmasi hangi agidan Onemlidir? Bu sorulara yanit
verebilmek icin Oncelikle “Cok c¢ekirdekli kompleks olusumu hangi 6zellikleri

degistirir?” sorusunu yanitlamak gerekir.

Cok ¢ekirdekli kompleks olusumu madde de asagidaki verilen degisikliklere sebep olur;

i.  Koordinasyon bilesiginin magnetik 6zelliklerini siddetle degistirir, tek ¢ekirdekli
hal ile ¢ok ¢ekirdekli haller arasinda magnetik siissepdibilite farki vardir.
ii.  Koordinasyon bilesiginin magnetik ozelliklerine paralel olarak spektral
ozellikleri degisir.
iii.  Coziiniirlik, yogunluk, kirma indisi ve yeniden kristallenme gibi &zellikler

degisir.

Bu sebeplerden dolay1 koordinasyon bilesiklerinde ¢ekirdek sayis1 onemli hale gelir.
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Metal c¢ekirdek sayist ile birlikte bu ¢ekirdeklerin geometrik yerlesmesi de
manyetizmada etkilidir. Ligandin 6zellikleri geregi ¢ekirdekler birbirinden izole olarak
veya birbirlerini etkileyebilecek mesafede bulunabilirler. Cok ¢ekirdekli komplekslerde
Cu(II), Ni(II) gibi magnetik ¢ekirdekler, birbirine Van der Wals aralig1 denilen 3,5 A°
den daha c¢ok yaklasmislarsa birbirlerinin magnetik siisseptibilitelerini etkilerler ( EImali
et al. 1996, Lueken 1999). Eger, Cu(II), Ni(IT), Co(II) gibi magnetik bir ¢ekirdek Cd(I),
Zn(I) gibi diamagnetik bir cekirdege yakin ise diamagnetik ¢ekirdekler orbital
ortiismelerinden dolayr manyetizma kazanabilirler ve hatta bu manyetizmay:1 izotropik
(yone bagl) olarak tastyabilirler (Songetal 2005). Ornegin Ni(II)-Cd(II)-Ni(II) ¢ekirdek
yapisinda bir komplekste iki Ni(II) iyonu birbirine, birbiriyle etkilesmeyecek kadar uzak
oldugu halde Cd(II) iyonunun d orbitalleri ile bindirmeler sonucu Ni(II) iyonlarinin
magnetik siisseptibiliteleri birbirinden etkilenebilir. Bu olaya siiper magnetik degis
tokus adi verilir (Kato 1988, Lueken 1999). Magnetizma giiniimiizde tam olarak
aydinlatilmis olmadigindan bu maddelerin magnetik 6zelliklerinin arastirilmasi siiper
iletken teknolojisini ve magnetik sistemlerin bulundugu NMR-Goriintiileme gibi

teknolojileri ilgilendirmektedir.

Magnetik oOzelliklerin degisimi beraberinde maddenin elektromagnetik dalgalarla
etkilesimini de etkilediginden spetral &zelliklerini de degistirmektedir. Ozellikle ESR,
NMR, liiminesans, ¢izgisel ve ¢izgisel olmayan 6zelliklerinin farkli olmasina neden olur
(Colon 2004, Kong et al. 2005, Yu et al. 2007). Bunun yani1 sira biyolojik aktiviteler
degisebilmektedir (Kurtaran 2005, Shi et al. 2007). Ayrica literatiirde elektrokimyasal
ozelliklere ait ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir (Costamagna et al. 1992, Isse et al.
1997, Azavedo et al. 2002, Chepurnava et al. 2003, Roznyatovskaya et al. 2004,
Shagisultanova et al. 2004, Liu et al. 2005, Ottenwalder et al. 2005, Weyhermiiller et
al. 2005). Bu litaratiir verilerine gore gegis metali iyonlar1 ile son derece kararl
kompleksler olusturan Schiff bazlar1 elektrokimyasal olarak beklenenden cok farkl
tepkimeler gostermektedir. Aprotik ortamlarda Schiff bazlarinin dimerlesmesi, Ni(II)

tyonunun kompleks i¢inde kararli kalmasi buna 6rnek olarak verilebilir.

Cok cekirdekli kompleks olusumu ve tek cekirdekli komplekslerin dimer, trimer veya
supra molekiiler yapt olusturmasi sik istiflenme meydana getirdiginden, birim hiicre

icinde cok fazla atom bulunmasina yol agmaktadir. Bu sebepten ¢oziiniirlik, yogunluk
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ve erime noktasi gibi 6zellikler artmaktadir.
2.8 Schiff Bazlarimin Yapisi ve Koordinasyon Kimyasindaki Onemi

Schiff bazlar1 ilk defa Alman kimyaci H. Schiff tarafindan elde edilmistir (Schiff,
1869). Cok zayif bazik 6zellik gdsteren bu Schiff bazlari, ilk defa Pfeiffer tarafindan,
ligand olarak kullanilmistir (Pfeiffer, 1932). Schiff bazlarini literatiirde 1930°1u yilardan
giliniimiize kadar belirli araliklarla gérmek miimkiindiir. Bununla birlikte koordinasyon
kimyasinda Schiff bazlar1 ve bunlarin metal kompleksleri ile ilgili ¢aligmalar son

yillarda hiz kazanmustir.

Schiff bazlari, primer aminlerin karbonil bilesikleri ile verdigi kondenzasyon
reaksiyonu sonucunda olusan bilesiklerdir. Bu reaksiyon sonucunda karbon azot ¢ifte
bag1 meydana gelir ve bu baga imin veya azometin bagi adi verilir. Karbonil bilesigi
aldehit ise olusan bag azometin veya aldimin, keton ise olugan baga imin veya
ketimindir (Atakol 1986, Beyer 1980, Brown 1995). Kondenzasyon reaksiyonlarinin

genel semast asagida verilmistir.

H H
>C=O + hoN—Z —= >C=N—Z + H,0
R R
azometin
R R
\CZO + HhN—2Z2 _—= \CZN—Z + H,O
R/ R/

..

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasi alaninda neden ¢ok tercih edilen ligandlardir?
Neden onemli ligand sinifina girer? Kelat etkisi ve entropi etkisi denilen iki etki
koordinasyon bilesiklerinin kararliligina siddetle etki eder. Birincisi molekiil tizerindeki
koordine edici grup sayist ile ilgilidir (ligandin dis sayisi olarak anilir). Bir ligand
tizerinde ne kadar ¢oksa olusan kompleksin kararliligi o denli fazladir (Martel and
Calvin 1958). Koordine eden gruplardaki elektron yogunlugu ne kadar yiiksek ise bu

kararlilik daha da artar ayrica meydana gelen kelat halkasi bes tiyeli veya alt1 iiyeli ise
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bunun da kararliliga bir katkis1 olur (Martel and Calvin1958).

Genel olarak bes veya alt1 iiyeli katot halkas1 olusturabilen pozisyonda dondr atomlar
bulunduran Schiff bazlar1 gecis elementlerinin bir ¢ogu ile saglam denebilecek
kompleksler verir, bu Schiff bazlar1 ¢ogunlukla 2. pozisyonu substitue benzaldehit,

naftaldehit veya asetaldehit tiirevleridir.

Sekil 2.10°da goriilen iskelet yapisina sahip Schiff bazlar1 az dnce sayilan ve kararliga
etki eden tiim etkilere sahiptirler, metal iyonunu hem X’ten hem de N’den koordine

edince alt1 tiyeli halka meydana gelir.

CH=N
CH=N—— X
@ O@ X=0OH, OR, OCOR, NR,
X
CH; H
c=N “c=N
H\C/ - _l
3 M
C—OH
/ o/

Sekil 2.10 Schiff bazlarinin iskelet yapilari

Ayrica azota bagli olan gruplar ¢esitli geometrilerde baska donoér atomlar veya dondr
gruplar tastyabilirler. Bu durum olusacak koordinasyon bilesiginin kararliligin1 daha da
artirir. ONNO tipli ligandlar bunu agikca gdstermektedirler. Iminik azota bagl gruplar
Sekil 2.11°deki gibi diizenlenebilir.

Dikkat edilirse donor atomlar (O, N atomlar1) diiz zincir seklinde veya ii¢ boyutlu olarak
yerlesebilmektedir. Schiff bazlarinin koordinasyon kimyasinda neden c¢ok tercih
edildiklerinin sebebi buradadir. Iminik azota bagli gruplar uygun diizenlenebilirse
istenen Ozellikte ligand haline getirilebilirler. Bu durum farmakolojide ¢ok onemlidir.
Viicuttan atilmasit gereken metal iyonlarinin atimini kolaylastiran ilaglar, bu metal
iyonlari1 kolayca kelatlastiran ve bdbreklerde siiziilebilecek ligandlar olmalidirlar

(Hider et al. 1996, Templeton et al. 1998).
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Tris-N, N’, N"'-(salisiliden)-2-amino trietilamin

Sekil 2.11 Iminik azota bagl gruplarin diizenlenmesi

Iminik azot grubu, iyi bir elektron verici oldugundan dolay1 da ayrica kararliliga katki
saglar bunun yani sira Schiff bazlarinda genelde karsimiza ¢ikan donér atomlar O ve
N’tur. Zaman zaman bunlarin yerini S atomlar1 alabilir. Oksijen donor atomu genellikle
sert karakterli, azot atomu sert-yumusak sinirinda ve kiikiirt ise yumusak dondr
atomudur (Schwedersky 2004). Schiff bazinda kullanilan ligandlarin dondr atomlarinin
pozisyonu ve sayist tasarlanan koordinasyon bilesigindeki metal iyonuna gore
ayarlanabilir. Ornegin, Pb kompleksi isteniyorsa kiikiirt dondrlerinin; bakir kompleksi
icin azot dondrlerinin sayisi artirilabilir ve pozisyonlar1 ayarlanabilir. Bu durumda
anorganik kimyanin temel kurallarindanbirisi olan sert-sert, yumusak-yumusak
koordinasyonu kararli koordinasyon bilesigi olusumunu saglar (Shriver 1999). Bu

sebeplerden dolay1 Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda tercih edilen ligandlardr.
2.9 Kaynak Arastirmasi

Giris kisminda da belirtildigi gibi elektrobiriktirme yontemi ile alasim olusturulmasi
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konusundaki literatiir verileri genellikle sulu sistemler lizerinedir. Susuz sistemlerden
tek bir metal kompleksinin elektrolizi sonucu alasim olusturulmas: hakkindaki
calismalara pek rastlanilmamistir. Ancak, asagida belirtilen makaleler, tez ¢alismasi

sirasinda ve sonuglarin degerlendirilmesinde etkin rol oynamustir.

Dub¢ ve arkadaslarinin 1995 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada hetero dort c¢ekirdekli
komplekslerin (-O)L4CusxNiy(H20)<Clg (x=1-4, L=N,N-dietilnikotinamit)
indirgenmesi sonucunda Cu-Ni alagimlar1 elde etmislerdir. Bu amagla, Ag/0,01M
AgPF¢/CH3CN referans elektrot, platin karsit elektrot ve doner disk elektrot igeren {i¢
elektrotlu bir elektrokimyasal hiicre kullanilmistir. Deneylerde kullanilan ¢oziicii
DMSO, destek elektrolit ise TBAHFP’dir. Kompleksler, (pu-O)LsCusCls bilesiginin
Ni(NS); ile transmetallenmesi ile elde edilmistir. Bu kompleksler, DDE 1600 rpm hizla
dondiiriilirken -2,2 V’ta bir saat siireyle indirgenmislerdir. Bu siire sonunda (pu-
O)L4Cu3Ni(H,0)Cls kompleksinden CuzNi yapisinda bir alasim elde edilmistir.
Kaplamanin element analizi sonucunda %65 bakir, %18 nikel, %15 oksijen ve %?2
oraninda kiikiirt bulunmustur. Kiikiirdin DMSO’dan kaynaklandig1 diigiiniilmektedir.
Metal miktarlart %100’e normalize edildiginde alasi bilesiminin %78 bakir ve %22
nikel seklinde oldugu bulunmustur. Kaplama XRD ile analiz edildiginde sadece nikele
ve sadece bakira ait piklerin olmamasi, kaplamanin tek-faz seklinde Cu-Ni alasimi
olduguna isaret etmektedir. Bunun yaninda XRD spektrumunda Cuss: 3Nijo+ 3 alagim
bilesimine karsilik gelen bir pik daha bulunmaktadir. Bu durum, beklenen Cu7sNiys
bilesiminden farkli bir yapinin da oldugunu gostermektedir. EDS sonuglart kompleks
formiiliindeki toplam Cu/Ni oraninin, kaplama bilesimindeki toplam Cu/Ni oram ile
ayni oldugunu gostersede, elde edilen XRD ve EDS sonuglart birlikte
degerlendirildiginde kompleks formiiliinde yer alan nikel miktarinin yarisindan daha
azinin bakir ile alasim yaptigi, geri kalanin da nikel bilesigi seklinde biriktigi
goriilmistiir. (ps-O)L4CurNix(H20),Clg ve (ns-O)LsCuNiz(H,0)3Cls komplekslerinden
olusan kaplamalarin XRD ve EDS sonuclar1 da benzer sekilde, kaplama bilesimi ile
metal stokiyometrisinin, toplam Cu/Ni orami agisindan uyumlu oldugunu ancak
alasimdaki nikel miktarinin toplam nikel miktarina gore daha diisik oldugunu
gostermektedir. (ps-O)L4Niy(H20)4Cle kompleksinden elde edilen kaplamada ise %4
oraninda bakira rastlanmistir. Bunun sebebi ise transmetallemenin tam olarak

gerceklesmemesi ve cozeltide bakir iceren kompleksin kalmasidir. (py-O)LsCusCleg
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kompleksinin indirgenmesi sonucunda ise saf bakir kaplamasi elde edilmistir. XPS
teknigi ile alasimla beraber biriken oksit bilesikleri tayin edilmistir. Cus kompleksinden
CuNi; kompleksine dogru gidildikge, Cu,O/Cu’ orami diigmiistiir. Buna karsihk
komplekste bulunan nikelin sadece yarisi Ni ~ olarak indirgenmis, geri kalan kismi ise

%37 NiO ve %15 Ni(OH);, olarak birikmistir.

Hotellaz ve arkadaslar1 tarafindan yapilmis bir caligmada (1999) Zn-Ni alasimlari
olusturulmus ve bu alagimlarin yapilari tayin edilmistir. Bu amagla katot olarak celik bir
disk iceren doner disk elektrot, anot olarak ise platin disk kullanilmistir. Déner disk
elektrot 1250 rpm hizinda dondiiriilmiistiir. Elektrobiriktirme galvanostatik sartlarda
yiiksek akim yogunlugunda (110 A/dm?) gerceklestirilmistir. Biriken her maddenin
yapist XRD metodu ile tayin edilmis olup elde edilen desenlerde, Zn-Ni alagimlarina ait
pikler yaninda katot olarak kullanilan demire ait bir takim piklerde goriilmektedir. Bu
deneylere gore Zn-Ni alagimlarina ait iki yap1 s6z konusudur; birincisi hcp n-fazi ve
ikincisi kiibik y-fazi. Bu ¢alismada literatiirde bulunan 5-fazina rastlanmamistir. SEM
ile yapilan ¢aligmalar sonucunda alagimin yiizey morfolojisinin kaplamadaki nikel
oranina bagh olarak degistigi goriilmistiir. Diisiik miktarlarda nikel iceren alagimlarda
kiigiik tanecikli yap1 s6z konusudur. Nikel miktar arttik¢a (%7,4) tanecikler hekzagonal
yaptya sahip olmaktadir. Nikel miktar1 %13’e ulastifinda ise tanecikler tekrar

kiiciilmekte ve ylizey daha diiz bir hal almaktadir.

Gomez ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada (2000) Co-Cu alagimlarini
biriktirmek amaciyla yapilan deneyler ii¢ elektrotlu galvanostat-potansiyostat sistemi ile
gerceklestirilmistir. Voltametrik deneylerden elde edilen grafikte Negatif bolgede akim
yogunlugundaki ani diisme alasim birikmesinin oldugunu gostermektedir. Cozeltinin
karigtirilmasinin alagim bilesimine etkisi, hem galvanostatik hem de potansiyostatik
deneylerle tespit edilmistir. Cozelti karistirildiginda alagim birikmesi daha negatif
potansiyellerde meydana gelmektedir. Bu sonuglar, alasim olusumu sirasinda
cekirdeklesmenin daha gii¢c oldugunu ancak ¢ekirdek biiyiimesinin daha kolay meydana
geldigini gostermektedir. Galvanostatik olarak yapilan deneylerde, akim yogunlugu
(-1,6) mA/cm® oldugunda sadece bakir birikimi olurken daha negatif akim
yogunluklarinda bakir yaninda kobaltinda kaplandigi tespit edilmistir. Alasimlarin

ylzey morfolojileri SEM ile goriintiilenmistir. Bu amagla, oncelikle, degisik akim
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yogunluklarinda elde edilen alasimlarin yiizey morfolojileri incelenmistir. Buna gore
daha az negatif akim yogunluklarinda meydana gelen alagimlarin (yani kobalt
icermeyen alagimlar) yumru seklinde homojen bir goriiniime sahip oldugu goriilmiistiir.
Daha negatif akim yogunluklart uygulandiginda alagimlardaki kobalt yiizdesi
arttigindan, morfoloji kademeli olarak kaba goriinlimden daha iyi bir goériinime dogru

gitmektedir.

Miiller ve arkadaslar1 bazik elektrolit ¢ozeltilerinden ¢inko-nikel alagimlart biriktirmistir
(2002). Bu amagla nikel icin iyi birer komplekslestirici olan dort adet amin kullanilmig
ve bu aminlerin olusan alasimlarin bilesimlerine etkisi incelenmistir. Bu aminler
dietilendiamin, trietilentetraamin, = N,N'-bis(3-amino-propil)etilendiamin ~ veya
tetractilenpentaamin olup sirastyla A, B, C ve D olarak sembolize edilmistir. Bazi
durumlarda c¢ozeltiye N,N,N',N'-tetrakis(2-hidroksietil)etilendiamin (THEED) ilavesi
yapilmistir. Alasimlar, demir veya camsi karbon {izerine potansiyostatik yada
galvanostatik olarak biriktirilmistir. Kullanilan bu calisma elektrotlari, deneyler
sirasinda, 0-2000 rpm hizlarinda dondiiriilmiistiir. Yapilan calismalardan elde edilen
sonuglara gore amin igeren bazik elektrolit ¢ozeltilerinden olusan alagimlarin bilesimleri
10-50 mA/cm® akim yogunluklari arasinda sabit kalmakta ancak disiik akim
yogunluklarinda nikel miktar1 diismektedir. Bu durum kullanilan aminlerin hepsinde
hemen hemen aynidir. bu ¢alismada elektrot 500-2000 rpm hizlarinda dondiirtildiigiinde
kaplamadaki ¢inko yiizdesinin diistiigii goriilmiistiir. Elektrobiriktirme ile elde edilmis
olan alasimlar {i¢ ana faz icerirler; bunlar nikel i¢inde kat1 ¢ozelti olusturan ¢inkonun
olusturdugu a- fazi1 (diisiik ¢inko igerigi), NisZny; seklindeki intermetalik bir bilesik
halindeki y-faz1 ve ¢inkonun iginde kat1 ¢ozelti olusturan nikelin olusturdugu n-fazidir
(diistik nikel igerigi). Elektrot dondiiriilmeden yani = 0 rpm’de elde edilen alagimlarin
fazlar1 kullanilan amine gore farklilik gostermektedir. C ve D aminlerinin
kullanildiginda X-1sinlar1 kiriim desenlerinde Zn-Ni alagimina ait y-fazi goriiliirken
diger aminlerin kullanilmasiyla olusturulan alasimlarda yeni bir faz tespit edilmistir.
Calisma elektrodu dondiiriilmeden kirimim desenlerinde yer alan bazi piklerin y-fazina
ait oldugu goriiliirken bazilar1 ne ¢inkoya ne de Zn-Ni alisimina ait diger fazlara
uymaktadir. Ciinkii elektrot dondiiriilmedigi zaman toz seklinde bir birikme meydana

gelmektedir. Diger yandan, elektrot dondiiriildiiglinde elde dilen alagimlarin kirinim
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desenleri biitiin sartlarda ayn1 olmaktadir ve pikler saf y-fazina aittir. Sadece tek fark A
amini kullanildiginda y-fazina ait piklere ek olarak ¢inko pikleri goriilmektedir. Faz
bilesimin akim yogunluguna degil elektrodun dondiiriilmesine bagli oldugu tespit
edilmistir. SEM ile alagimlarin morfolojileri incelendiginde w= 0 rpm’de alagimlarin,
yogun olmamakla beraber, bosluklara ve degisik boyutlardaki tanecik yiginlarina sahip
oldugu goriilmiistiir. En yogun ve diizgiin bilesime sahip alasimlar A ve B aminlerinden
elde edilen kaplamalarda goriilmiistiir. Elektrodu dondiirerek (o= 500 rpm) elde edilen
kaplamalar daha diizglin bir morfolojiye sahiptir. Kaplama ¢dzeltisine THEED ilave
edildiginde birikme potansiyelinin 20-30 mV daha negatif potansiyellere kaydigi, akim
veriminin %35 oraninda azaldigi, bunun yaninda sistemin elektrokimyasal cevabinin
kayda deger bir sekilde degismedigi tespit edilmistir. Ayn1 zamanda XRF verilerinden
elde edilen sonuglara gére bu maddenin eklenmesiyle alasim bilesimindeki Ni oraninin
arttig1 goriilmiistiir. Ayn1 zamanda alasimlarin morfolojilerinde de iyilesme tespit

edilmistir.

Beltowska-Lehman ve arkadaslar1 siilfat- asetat c¢ozeltisi parametrelerinin  Zn-Ni
alagimlarinin bilesim oranlarina etkisini ve doner disk elektrot sistemi kullanilarak
potansiyostatik kontroller altinda kismi polarizasyon davranislarini incelemistir (2002).
DDE’un 68 rad/s hizla dondiiriilmesiyle elde edilen potansiyodinamik polarizasyon
egrilerine (E-I) bakildiginda Ni(Il)/Zn(I) orani arttikga alasimin birikmesi inhibe
olmaktadir. Cinko birikmesi difiizyon kontrollii oldugundan doéner disk elektrodun
donme hiz1 arttik¢a ¢inkonun da katodik polarizasyonu artmakta yani birikmesi daha
fazla olmaktadir.buna ragmen aktivasyon kontrollii nikel birikmesi DDE’un doénme
hiziyla degismemektedir. Degisik pH’larda yapilan ¢aligmalara gore pH 3,3’iin lizerine
cikildiginda ¢inko ve nikelin asetat kompleksleri olusmakta ve pH’nin yiikselmesiyle bu
komplekslerin konsantrasyonu da artmaktadir. Bu durum Zn-Ni alagiminin birikmesini
katalizlemektedir. SEM ile alasimlarin yiizey morfolojisine bakildiginda diisiik nikel
bilesimine (< %8) sahip alasimlarin hekzagonal yapida, yiiksek nikel igeren alagimlarin
polyhedral (%12- %16), orta derecede nikel (%8-%12) bulunduranlarin ise uzun levha
seklinde oldugu tespit edilmistir. Ni-Zn alasimlarinin faz bilesimleri temel olarak nikel
icerigine baghdir. Alasimda ii¢ farkli faz s6z konusudur; birincisi n-faz1 (diistik oranda

nikel igerir), ikincisi 8-faz1 (Ni3Zn,y) ve tigiinciisii ise y-faz1 (NisZny;) dur.
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El-Chiekh ve arkadaslar1 endiistriyel kullanim alanlarinin genis olmasindan dolay1 Cu-
Ni alagimlar1 lizerine arastirma yapilmiglardir (2005). Calismada Cu ve Ni birikmesi
iizerine Cd veya Zn etkisi incelenmis ve olusan Cu-Ni-Zn ve Cu-Ni-Cd {iglii
alagimlarinin  6zellikleri belirlenmistir. Katot olarak c¢elik levha kullanmislar ve
elektrobiriktirmeyi gerceklestirdikleri ¢ozeltiye yiizey aktif madde gorevi yapan sodyum
ditiyolat ilave etmislerdir. Alasim bilesimine akim yogunlugunun etkisi incelendiginde,
akim yogunlugu arttik¢a Cu-Ni-Zn alasimdaki bakir yiizdesinin diistiigli buna karsilik
nikel oraninda artis meydana geldigi gorilmistir. Cinko igerigi ise akim
yogunlugundan ¢ok fazla etkilenmemistir. Cu-Ni-Cd alagiminda ise akim yogunlugu
arttikca alagimdaki bakir miktar1 azalmis, nikel miktar1 fazla etkilenmemis buna karsilik
kadmiyum miktarimin arttigs tespit edilmistir. Cozeltide Zn** ve Cd*" iyonlarmin artmas1
kaplamadaki nikel ve bakir icerigini diisiirmekte ve Cu/Ni oraninda ciddi miktarda
degismeye neden olmaktadir. Cozeltiye ditiyolat eklenmesi alagimdaki, metal
ylzdelerini kayda de§er miktarda degistirmemistir. diisik akim yogunlugunda (0,5
A/dm?), Cu-Ni-Zn alagimma ait XRD grafikleri bakirca zengin bir alasim olustugunu
gostermektedir. Akim yogunlugu arttik¢a (3,0 A/dm?), CusgNi ve y-CusZng fazlarinin
karisimi olusmakta ve kirinim desenlerinde bu karigima ait pikler goriilmektedir. Cu-Ni-
Cd alasimina ait XRD grafiklerinde ise diisiik akim yogunlugunda yine bakirca zengin
bir alasim goriilmekte, akim yogunlugu arttikca alasim Cd atomlarinca zenginlesip
Cd;Cuy fazina ait pikler ortaya ¢ikmaktadir. Cozeltiye ditiyolat eklenmesi, fazlarin
mikroyapilarint ¢ok fazla degistirmemektedir. Kaplamalarin yiizey morfolojileri SEM
ile incelendiginde, diisiik akim yogunluklarinda olusan bakirca zengin Cu-Ni-Zn
alasiminda, bosluklar1 olan graniillii bir goriiniim tespit edilmigtir. Akim yogunlugu
arttikca kaplama daha yogun ve dallanmis bir morfolojiye sahip olmaktadir. Cu-Ni-Cd
alasimlar1 diisiik akim yogunlugunda, degisik boyutlarda yumrular seklinde bir
goriiniime sahip olmakla beraber akim yogunlugunun artmasiyla alasim, kadmiyumca

zenginlesmekte ve morfoloji, karnabahara benzer bir gériiniim almaktadir.

Abou-Krisha, 2005 yilinda, Zn-Ni alagimlarini siilfat igeren elektrolitik bir ¢dzeltiden
elektrobiriktirme yontemi ile elde etmislerdir. Calisma elektrodu teflon igine
yerlestirilmis saf celik bir ¢ubuktur. Alasimlarin galvanostatik olarak biriktirilmesi,
akimin, 10 dakika boyunca 10 mA/cm?>de sabit tutulmasiyla gergeklestirilmistir.

Degisik sicakliklarda yapilan deneyler sonucunda E-i egrileri incelendiginde, ¢ozelti
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sicakligt 25°C’tan 50°C’ta dogru arttiginda birikme potansiyelinin daha pozitif
degerlere kaydigi goriilmistiir. Aym1 zamanda sicakligin artmasiyla alasimdaki Ni
oraninin arttign buna karsilik olarak Zn oraninm diistiigii tespit edilmistir. Olgiilen
sartlar altinda Zn-Ni alasimlarinin elektrobirikmesi, Brenner tarafindan yapilan
siiflandirmaya gore anormal birikme sinifina girdigi tespit edilmistir.Yapilan XRD
caligmalar1 sonucunda alagimin 3-fazi (NizZny;) ve y-fazi (NisZny;) seklindeki iki fazin
karistmindan olustugu goriilmiistiir (CV’de de iki anodik pik goriilmektedir). Diistik
sicakliklarda o-faz1 etkinken yiiksek sicakliklarda y-fazinin daha yogun oldugu tespit
edilmistir. Biriken alagimin bilesim yiizdesini tespit edebilmek i¢in madde nitrik asit
icinde ¢oziilmiis ve ¢cozelti AAS ile analiz edilmistir. Sonuglar EDS ile dogrulanmastir.
Olusan alagimin kalinligi; biriken maddenin kiitlesi, ¢cinko ve nikel yogunlugu ve de
ylizey alani kullanilarak tespit edilmis ve sonuglar SEM odl¢iimleri ile dogrulanmustir.
Ayni zamanda SEM ile elde dilen goriintiilerden diisiik sicakliklarda kaplama yiizeyinin
bozuk oldugu ve yiizeyde bosluklar bulundugu tespit edilmistir. Sicaklik arttikga daha

homojen bir yiizey olustugu ve bosluklarin yok oldugu goriilmiistiir.

Zhao-Lun ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alisma (2005) koordinasyon reaktifi olarak 1-
hidroksi etiliden difosfonat asidinin (HEDP) kullanildig: kloriir igeren ¢ozeltilerden Zn-
Ni alasimlarinin biriktirilmesi hakkindadir. Bu amagla ilk 6nce NiCl, ve ZnCl, tuzlar
HEDP icinde ¢oziilerek bir koordinasyon bilesigi olusturulmustur. Daha sonra ek bir
koordinasyon reaktifi ve ZNP (bir aldehit bilesigi) ilave edilmistir. Calisma elektrodu
celik levhadir. Cinko ve nikel iyonlar1 HEDP ile koordine edilip NiL ve ZnL
koordinasyon iyonlar1 olustugunda katot polarizasyonu artmakta, bu da giizel kristalize
bir alagim olusumunu saglamaktadir. Bunun sebebi, HEDP’nin gii¢lii yilizey aktivitesi
sayesinde c¢inko ve nikel iyonlar1 ile kararli koordinasyon bilesikleri olusturmasidir.
ZNP, aldehit grubu igeren bir ¢esit organik bilesiktir ve yiiksek akim yogunluklarinda
nikel birikmesini inhibe etmektedir. Boylece, nikel, alasim icinde sabit bir oranda
tutulmaktadir. Ek koordinasyon reaktifi olarak amin grubu bilesigi olan PEN sec¢ilmistir.
PEN, nikelin indirgeme potansiyelini daha negatif degerlere ¢ekerek ¢inkonun
indirgeme potansiyeline yaklastirir ve bdylece Zn-Ni olusumunu saglar. XRD ile
yapilan caligsmalarda alagimin y-fazi ve n-fazindan olustugu goriilmiistiir. y-fazinda

NisZny; yapisindaki intermetallik bir bilesik, n-fazinda ise nikel-¢inko kati ¢ozeltisi
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bulunmaktadir. Burada kararli ve antikorozif 6zelligi yliksek olan faz y-fazidir. HEDP

kullanilmasi bu fazin olusumunu artirmaktadir.

Abou-Krisha ve arkadaglarinin yaptiklar1 calismada (2005) ¢esitli akim yogunluklarinin,
borik asit ve sodyum sulfat konsantrasyonlarinin Ni-Zn alasim o6zelliklerine etkisi
incelenmistir. Calisma elektrodu olarak c¢elik ¢ubuk kullanilmigtir. Diisiik akim
yogunlugunda (1 mA/cm?) alasimin nikelce zengin oldugu tespit edilmistir. Bu durumda
kaplamanin a- fazina sahip oldugu XRD ¢alismalariyla tespit edilmistir. Ayn1 zamanda
SEM ile yiizey morfolojisine bakildiginda o- fazina oldukc¢a benzer bir morfoloji
goriilmiis, yapinin saf nikel yapisina benzedigi tespit edilmistir. Akim yogunlugu 3-7
mA/cm? iken ilk ¢ekirdeklesme olusumu daha yiiksek asir1 gerilim gerektiginden ¢inko
birikmesi artmistir ve nikel birikmesi kuvvetle inhibe olmustur. Akim yogunlugu 10-20
mA/cm’® oldugunda ise asir1 gerilim daha da artmus ve ¢inko birikmesi ¢ok daha fazla
olmustur. Alasimda ¢inko miktar1 arttik¢a biriken tanecikler kiigiik ve kristal benzeri
olmaya baslamistir. Akim yogunlugu 30 mA/cm®’ye ¢ikarildiginda ise alasimdaki ¢inko
orant %89’a ¢ikmis ve ylizey morfolojisi de bozulmustur. Zn-Ni alagiminin birikmesi
iizerine borik asidin etkisi incelenmistir. Burada borik asidin ya Ni*" ile kompleks
olusturdugu ya da elektrot yiizeyine adsorbe olduguna inanilmaktadir. Borik asidin akim
verimini, Zn miktarini ve ¢ekirdeklesme yogunlugunu arttirdig: tespit edilmistir. Biitiin
bu etkiler borik asidin elektrot yiizeyine adsorbe olduguna isaret etmektedir. Cozeltiye
cesitli konsantrasyonlarda borik asit ilave edildiginde, donilisiimlii voltamogramlarin
katodik kisimlarindaki birikme potansiyelinin daha negatif degerlere dogru kaydigi
gorlilmiistiir. Bu durumda da alasimin nikel igerigi diiserken cinko icerigi artmistir.
Cozeltiye degisik konsantrasyonlarda sodyum siilfat ilave edildiginde, borik aside gore
tam ters bir etki gozlemlenmistir. Cozeltide sodyum siilfat olmasi birikme potansiyelini
daha pozitif bir degere kaydirmakta ve alagimdaki nikel yiizdesi artmaktadir. XRD
caligmalarina gore, sodyum siilfat konsantrasyonu arttik¢a y-fazinin arttig1 buna karsilik
olarak O-fazinin azaldigi tespit edilmistir. Bu durum, sodyum siilfatin elektrolit

iletkenligini arttirmasindan dolay1 nikel birikmesini saglamasiyla agiklanir.

Wang ve arkadaslar1 (2005) cesitli kobalt icerigine sahip Ni-Co alagimlarinin AISI-1045
celik tizerine biriktirilmesi gerceklestirilmistir. Alasim biriktirilmesi 45°C’ta 3 A/dm’

akim yogunlugunda gerceklestirilmistir. Yapilan deneylerden elde edilen sonuglara gore
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cOzelti i¢inde kobalt iyonunun konsantrasyonu arttikca alasim bilesimindeki kobalt
ylzdesi de artmaktadir. SEM cihazi ile incelenen ylizey morfolojilerine bakildiginda
sadece nikel varliginda tanecik biiyiikliigliniin olduk¢a fazla oldugu ancak kobalt igerigi
arttikca taneciklerin kiiciildiigli tespit edilmistir. Saf nikel ve ¢esitli miktarlarda kobalt
iceren Ni-Co alagimlar1t XRD ile incelendiginde saf nikelin yilizey merkezli kiibik (fcc)
yapida oldugu goriilmiistiir. Bu durum da saf nikelin neden biiylik tanecikler halinde
biriktigini aciklar. Ni-Co alagimlarina bakildiginda, yiliksek nikel yani diisiik kobalt
bilesimli alagimlar i¢in de fcc yapist gegerlidir. Ancak, kobalt miktar1 %49 un iizerine
ciktiginda yapinin kapali hegzagonal (hcp) doniistiigl tespit edilmistir. Yiiksek kobalt

icerikli alagimlarda ise yap1 tamamen hcp olmustur.

Gomez ve arkadaglarmin yaptiklart ¢alismada (2005) Co-Ni ve Co-Ni-Cu alasimlari
biriktirilmis ve olusan alasimlarin bilesimlerinin, morfolojilerinin ve yapilarinin degisik
elektrokimyasal parametrelerle nasil degistigi tespit edilmistir. Elektrokimyasal
deneyler li¢ elektrotlu potansiyostat-galvanostat sistemi ile yapilmistir. Burada ¢alisma
elektrodu camsi karbon kullanilmistir. Voltametrik deneyler negatif potansiyelden
baslayarak 50 mV/sn hizla tek bir dongii alinarak gergeklestirilmistir. Birikmenin ilk
safhalarinda 1:1 Co:Ni oranina sahip alagimlar olusurken ilerleyen sathalarda kobaltca
zengin bir alagim biiylimesi meydana gelmistir. Olusan alagimlarin yapilarini tayin
etmek amaciyla XRD teknigi kullanilmistir. Alagimlarin yapilarini daha iyi belirlemek
icin saf nikel ve saf kobalt kaplanmis ve bu kaplamalar da XRD ile analiz edilmistir.
Kirinim desenleri sonuglarina gore saf nikel fcc yapisinda, saf kobalt ise hcp yapisinda
birikmistir. Biitlin Co-Ni kaplamalari, kristal yapisina ve birikme potansiyeline bagh
olarak degisen ¢ok sayida pike sahiptir. -980 mV birikme potansiyelinde meydana
gelen, %17 Ni oranina sahip alagimlar hcp yapisina ait pikler ortaya ¢ikarmistir. Ancak
yapida kiiciikte olsa fcc fazina ait bir pik de gorilmektedir. -1050 mV birikme
potansiyelinde olusan alagimdaki nikel oranmi %23’e c¢ikmis ve elde edilen kirinim
desenlerinde fcc fazina ait net pikler goriilmiistiir. Alasimlardaki yapr degisiklikleri,
morfolojilerinide degistirmistir. SEM ile alinan goriintiilerde hcp yapisina sahip Ni-Co
alasimi igne igne seklinde kaplanmis ve goriintiisii, hcp yapisindaki saf kobaltin
goriintiisiine benzemistir. Ancak alasim fcc yapisinda oldugunda goriiniim yumru
seklini almistir. Bakir iyonlarinin varliginin Co-Ni alagimi tizerine etkisi incelenmistir.

Indirgenme pikinin, bakir konsantrasyonun artmasiyla daha belirgin hale geldigi tespit
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edilmistir. -1000 mV tan daha negatif potansiyellerde elde edilen diisiik bakir yiizdesine
sahip Co-Ni-Cu alasimlarinin yapilar1 XRD ile tespit edilmistir. Elde edilen piklere gore
bu alagimin fcc yapisinda oldugu goriilmiistiir. Birikme potansiyeli -1000 mV’tan daha
pozitif degerlerde iken olusan Co-Ni-Cu alasimlarinin morfolojilerine bakildiginda
plriizli bir yilizey goriilmistir. Diger yandan -1000 mV’tan daha negatif
potansiyellerde biriktirilen alagimlarin daha diizgiin ve homojen bir goriiniime sahip

oldugu tespit edilmistir.
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3. MATERYAL YONTEM
3.1 Schiff Bazi1 Komplekslerinin Hazirlanmasi
3.1.1 Schiff bazinin (ligandin) hazirlanmasi

Tez calismalarinda kullanilan hetero iki ¢ekirdekli ve hetero ii¢ ¢ekirdekli Schiff bazi
komplekslerini hazirlamak icin, LH, seklinde kisaltilan N-N'-bis(salisiliden)-1,3-
diaminopropan ligand1 sentezlenmistir. Bunun i¢in 12,2 g 2 hidroksi benzaldehit
(salisaldehit) ve 3,6 g 1,3 diaminopropan ayri ayri 100 ml sicak etanolde ¢oziiliir ve
birbirine karistirilir. Karisim kaynama sicakligina kadar isitilip beklemeye birakilir.
Olusan sar1 renkli ligand nuge hunisinden siiziiliir ve a¢ik havada kurutulur. Bu ligandin

sentezine ait reaksiyon Sekil 3.1°de verilmisgtir.

CHO CH=N N=—CH
2 A i
H,N  NH,
OH OH HO

2 hidroksi benzaldehit 1,3 diaminopropan N-N'-bis(salisiliden)-1,3-diaminopropan (LH,)
(salisaldehit)

Sekil 3.1 N-N'-bis(salisiliden)-1,3-diaminopropan (LH;) sentezine ait reaksiyon
3.1.2 Komplekslerin hazirlanmasi

Bu tez calismasinda kullanilan kompleksler iki basamakta hazirlanmistir. Oncelikle
Schiff baz1 ile nikel (II) iyonu ve bakir (II) iyonu arasinda tek g¢ekirdekli bis-N,N'
bis(salisiliden)-1,3-propandiaminato nikel(Il) ve bakir (I) (NiL ve CulL) kompleksleri
sentezlenmis, daha sonra bu tek ¢ekirdekli kompleksler, ilgili metal tuzlariyla tepkimeye

sokularak hedeflenen farkli iki ve {i¢ ¢ekirdekli kompleksler hazirlanmistir.
i. CuL ve NiL komplekslerinin hazirlanmasi

CuL sentezi i¢in 14,1 g LH, 100 ml sicak etanolde ¢oziilir. Bu ¢ozeltiye 8,52 g
CuClL.2H;0’tin 50 ml sicak sudaki ¢ozeltisi eklenir. Bu iki ¢ozelti birlestirilir ve

tizerine 10 ml derisik amonyak ¢ozeltisi ilave edilir. Karisim kaynama sicakligina kadar
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sitilip kompleksin ¢okmesi i¢in beklemeye birakilir. Olusan ¢okelek nuge hunisinden
stizlilerek acik havada kurumaya birakilir. Bu kompleksin sentezine ait reaksiyon Sekil

3.2’de verilmistir.

CH—N NH CH—N N=—CH
@: ;@ + CU.C12 2H20 —>

N-N'-bis(salisiliden)- 1,3-diaminopropan (LH,) N-N'-bis(salisiliden)- 1,3-propandiaminato bakir(II)

Sekil 3.2 N-N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiaminato bakir(Il) (CuL) sentezine ait
reaksiyon

NiL sentezi i¢in 14,1 g LH, 100 ml sicak etanolde ¢oziiliir. Bu ¢ozeltiye 11,89 g
NiCl,.6H,O’1lin 50 ml sicak sudaki ¢ozeltisi eklenir. Bu iki ¢zelti birlestirilir ve ilizerine
10 ml derisik amonyak ¢6zeltisi ilave edilir. Karigim kaynama sicakligina kadar 1sitilip
kompleksin ¢okmesi i¢in beklemeye birakilir. Olusan yesil renkli ¢okelek nuce
hunisinden siiziilerek etiivde, 125-150°C sicaklikta, kompleksin rengi kahverengi

oluncaya kadar kurutulur. Bu kompleksin sentezine ait reaksiyon Sekil 3.3’te verilmistir

CH—N N—CH CH—N N=CH
@ ;@ + N1C12 6H20 —>

N-N'-bis(salisiliden)- 1,3-diaminopropan (LH,) N-N'-bis(salisiliden)- 1,3-propandiaminato nikel(II)

Sekil 3.3 N-N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiaminato nikel(II) (NiL) sentezine ait
reaksiyon

ii. NiLCu(AcO),;NiL kompleksinin hazirlanmasi

Alagim olusturmak i¢in elektroliz deneylerinde kullanilmak amaciyla sentezlenen ilk
heterotriniikleer kompleks, NiLCu(AcO),NiL seklinde gosterilen, Bis{(u-asetato)[p-
bis(salisiliden)-1,3-propandiaminato]nikel(Il) } bakir(I)  kompleksidir. Bu  bilesigi
sentezlemek i¢in 0,680 g NiL yaklasik 60 ml sicak DMF ile ¢oziiliir ve bu ¢ozeltiye
0,199 g Cu(Ac0O),.H,O’1n yaklasik 20 ml sicak MeOH igerisindeki ¢ozeltisi ilave edilir.

Karisim kaynama sicakligima kadar isitilip kompleksin ¢dkmesi igin beklemeye
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birakilir. Olusan ¢okelek nuce hunisinden siiziilerek acgik havada kurutulur. Bu

kompleksin sentezine ait reaksiyon Sekil 3.4’te verilmistir.

CH—N :
O

H=— —
¢ N = DMF >\
+ CU(ACO)2 H20 —> H3C_C—O—Cu—\02C CH3
N-N'-bis(salisiliden)- 1,3-propandiaminato nikel(Il) 1
—CH

H3C\

H3C/
Bis{(p-asetato)[ p-bis(salisiliden)- 1,3-propandiaminato |nikel(IT) } bakr(II)

Sekil 3.4 Bis{(p-asetato)[p-bis(salisiliden)-1,3-propandiaminatonikel(I1)} bakir(II)
(NiLCu(AcO);NiL) sentezine ait reaksiyon

iii. NiLZn(AcO);NiL kompleksinin hazirlanmasi

Sentezlenen ikinci heterotriniikleer kompleks, NiLCu(AcO),NiL seklinde gosterilen,
Bis{(u-asetato)[p-bis(salisiliden)-1,3-propandiaminato|nikel(II) } ¢inko(II) kompleksidir.
Bu bilesigi sentezlemek icin 0,680 g NiL yaklasik 60 ml sicak DMF ile ¢oziiliir ve bu
cozeltiye 0,219 g Zn(AcO),.2H,0’1n yaklasik 20 ml sicak MeOH igerisindeki ¢ozeltisi
ilave edilir. Karisim kaynama sicakligina kadar isitilip kompleksin ¢okmesi igin
beklemeye birakilir. Olusan ¢okelek nuce hunisinden siiziilerek acik havada kurutulur.

Bu kompleksin sentezine ait reaksiyon Sekil 3.5’te verilmistir.

__CH;

0=C—N_
CH=N Nf(}ﬁ CH;,
/Ni\ ;@
o~/ 0

CH—N N—CH O
DMF >\ _—
+ Zn(ACO)zZHzO — H3C—C—O—Zn—0— _CH3
/

0 /O 0
N-N'-bis(salisiliden)- 1,3-propandiaminato nikel(IT) 1

Bis{(p-asetato)[p-bis(salisiliden)- 1,3-propandiaminato Jnikel(IT) } ¢inko(II)

Sekil 3.5 Bis{(p-asetato)[p-bis(salisiliden)-1,3-propandiaminato]nikel(Il)} ¢inko(II)
(NiLZn(AcO),NiL) sentezine ait reaksiyon
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iv. NiLCo(AcO),;NiL kompleksinin hazirlanmasi

Sentezlenen bir diger heterotriniikleer kompleks, NiLCo(AcO),NiL seklinde gosterilen,
Bis{(p-asetato)[u-bis(salisiliden)-1,3-propandiaminato]nikel(II) } kobalt(Il) kompleksidir
Bu bilesigi sentezlemek i¢in 0,680 g NiL yaklasik 60 ml sicak DMF ile ¢oziiliir ve bu
cozeltiye 0,248 g Co(AcO),.4H,0’1n yaklasik 20 ml sicak MeOH igerisindeki ¢ozeltisi
ilave edilir. Karisim kaynama sicakligina kadar isitilip kompleksin ¢okmesi ig¢in
beklemeye birakilir. Olusan ¢okelek nuge hunisinden siiziilerek agik havada kurutulur.

Bu kompleksin sentezine ait reaksiyon Sekil 3.6’da verilmistir.

H;
O= C—

CH=N 7( : H;
DMF
@ + CO(ACO)Z 4H2O — H3C_C_O—CO—\02C—CH3
N-N'-bis(salisiliden)- 1,3-propandiaminato nikel(IT) 1

N CH
H3C/
Bis{(rasetato)[ +-bis(salisiliden)- 1,3-propandiaminato Jnikel(IT) } kobalt(IT)

Sekil 3.6 Bis{(p-asetato)[p-bis(salisiliden)-1,3-propandiaminato]nikel(IT)} kobalt(II)
(NiLCo(AcO),NiL) sentezine ait reaksiyon

v. CuLCd(AcQO),CuL kompleksinin hazirlanmasi

Sentezlenen bir diger heterotriniikleer kompleks, CuLCd(AcO),CuL seklinde gosterilen,
Bis {(u - asetato) [u - bis(salisiliden) - 1,3 - propandiaminato] bakir(Il)} kadmiyum(II)
kompleksidir. Bu bilesigi sentezlemek i¢in 0,687 g CuL yaklasik 60 ml sicak Dioksan
ile ¢oziilir ve bu ¢ozeltiye 0,266 g Cd(AcO),.2H,O’1n yaklasik 20 ml sicak MeOH
icerisindeki ¢ozeltisi ilave edilir. Karisim kaynama sicakligina kadar 1sitilip kompleksin
¢okmesi i¢in beklemeye birakilir. Olusan ¢okelek nuge hunisinden siiziilerek agik

havada kurutulur. Bu kompleksin sentezine ait reaksiyon Sekil 3.7’de verilmistir.
vi. NiLCd(AcQO),;NiL kompleksinin hazirlanmasi

Sentezlenen son heterotriniikleer kompleks, NiLCd(AcO),NiL seklinde gosterilen, Bis
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| /CH3
0=C -
CH=N Nfcﬁ CHs
Cu
0// \O/\©
O
@E N_CH 2 ne %Cd{c CH
+ Cd(AcO),.2H,0 —> m3L— — _\Z —CH;
N-N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiaminato nikel(II) u
H3C\ _CH
H3C/

Bis {(p-asetato)[ u—bis(salisiliden)- 1,3-propandiaminato Jbakur(IT) } kadmiyum(IT)

Sekil 3.7 Bis{(p-asetato)[p-bis(salisiliden)-1,3-propandiaminato]bakir(II)}
kadmiyum(II) (CuLCd(AcO),Cul) sentezine ait reaksiyon

{(p - asetato) [p - bis(salisiliden) - 1,3 - propandiaminato] nikel(IT)} kadmiyum(II)
kompleksidir. Bu bilesigi sentezlemek icin 0,680 g NiL yaklasik 60 ml sicak DMF ile
coziliir ve bu ¢ozeltiye 0,270 g Cd(AcO),.2H,O’in yaklasgitk 20 ml sicak MeOH
icerisindeki ¢ozeltisi ilave edilir. Karisim kaynama sicakligina kadar 1sitilip kompleksin
¢okmesi i¢in beklemeye birakilir. Olusan ¢okelek nuge hunisinden siiziilerek agik

havada kurutulur. Bu kompleksin sentezine ait reaksiyon Sekil 3.8’de verilmistir.

H
| /CH3
0=C—N__
CH=N Nfcﬁ CH;
/Ni\ ;©
o=/ o

CH_N N=CH >\ /
@: + Cd(AcO),.2H,0 DMF H3C—C—/O—Cd—\OZC—CH3
0 /O 0
N-N'-bis(salisiliden)- 1,3-propandiaminato nikel(II) 1

Bis {(-asetato [ p-bis(salisiliden)- 1,3-propandiaminato Jnikel(IT) } kadmiyum(II)

Sekil 3.8 Bis{(p-asetato)[p-bis(salisiliden)-1,3-propandiaminato]nikel(Il)} kadmiyum
(IT) (NiLCd(AcO),NiL) sentezine ait reaksiyon

vii. NiLZnCl, kompleksinin hazirlanmasi

Hazirlanan bes adet heterotriniikleer kompleksten baska iic adet de heterodiniikleer
kompleks sentezlenmistir. Bunlardan ilki, NiLZnCl, seklinde gosterilen, [p-N,N'-
bis(salisiliden)-1,3-propandiaminatonikel(Il)]dikloro¢inko(II) kompleksidir. Bu bilesigi
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sentezlemek i¢in 0,680 g NiL yaklasik 30 ml DMF ile ¢oziiliir ve bu ¢ozeltiye 0,272 g
ZnCl, (susuz) 20 ml MeOH igerisindeki ¢ozeltisi ilave edilir. Karisim kaynama
sicakligina kadar 1sitilip kompleksin ¢okmesi i¢in beklemeye birakilir. Olusan ¢okelek
nuge hunisinden siiziilerek acik havada kurutulur. Bu kompleksin sentezine ait

reaksiyon Sekil 3.9’da verilmistir.

CH—N N=CH CHzm\IZCH
@E + ZnCl, —> @E Ni J@
O/ \O
\ /

N-N'-bis(salisiliden)- 1,3-propandiaminato nikel(IT) cr” i

[+-N-N'-bis(salisiliden)- 1,3-propandiaminato nikel(I)] dikloroginko(IT)

Sekil 3.9 [u-N,N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiaminatonikel(I)]dikloroginko(II)
(NiLZnCl,) sentezine ait reaksiyon

viii. CuLZnCl, kompleksinin hazirlanmasi

Hazirlanan heterodiniikleer komplekslerden ikincisi, CuLZnCl, seklinde gosterilen, [p-
N,N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiaminatobakir(Il)]dikloro¢inko(Il) kompleksidir. Bu
bilesigi sentezlemek icin 0,687 g CuL yaklasik 30 ml Dioksan ile ¢oziilir ve bu
cozeltiye 0,272 g ZnCl, (susuz) 20 ml MeOH igerisindeki ¢ozeltisi ilave edilir. Karisim
kaynama sicakligina kadar 1sitilip kompleksin ¢okmesi i¢in beklemeye birakilir. Olusan
cokelek nuge hunisinden siiziilerek ac¢ik havada kurutulur. Bu kompleksin sentezine ait

reaksiyon Sekil 3.10°da verilmistir.

CH—N N=CH CH—N N=CH
@: + InCh, —>

N-N'-bis(salisiliden)- 1,3-propandiaminato bakur(II) 1/ \Cl

[-N-N'-bis(salisiliden)- 1,3-propandiaminatobakr(I)] dikloroginko(II)
Sekil 3.10 [u-N,N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiaminatobakir(Il)]dikloroginko(II)
(CuLZnCl,) sentezine ait reaksiyon

ix. CuLCdI; kompleksinin hazirlanmasi

Hazirlanan son heterodiniikleer kompleks, CuLCdl, seklinde gosterilen, [p-N,N'-
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bis(salisiliden)-1,3-propandiaminatobakir(Il)]diiyodokadmiyum(II) kompleksidir. Bu
bilesigi sentezlemek icin 0,687g CuL yaklasik30 ml Dioksan ile ¢oziiliir ve bu ¢ozeltiye
0,732 g Cdl, (susuz) 20 ml MeOH igerisindeki ¢ozeltisi ilave edilir. Karisim kaynama
sicakligina kadar 1sitilip kompleksin ¢okmesi i¢in beklemeye birakilir. Olusan ¢okelek
nuge hunisinden siiziilerek acik havada kurutulur. Bu kompleksin sentezine ait

reaksiyon Sekil 3.11°de verilmistir.

)

CH=N N—CH CH=N N—CH
Cu + Cdly —> Cu
@ o / \ o o / \ o

\Cd/

N-N'-bis(salisiliden)- 1,3-propandiaminato bakar(IT) IS
[+N-N'-bis(salisiliden)- 1,3-propandiaminatobakr(IT) ] diiyodokadmiyum(IT)

Sekil 3.11 [p-N,N'-bis(salisiliden)-1,3-propandiaminatobakir(Il)]diiyodokadmiyum(II)
(CuLCdl,) sentezine ait reaksiyon

3.2 Kullanmilan Cihaz ve Ekipmanlar

Bu tez c¢alismasinda, komplekslerin doniisiimlii voltametri ve elektroliz deneyleri
Voltalab 40 Dynamic-EIS Voltammetry cihazi ile yapilmistir. Doniisiimlii voltametri ve
elektroliz deneylerinde ticlii elektrot sistemi kullanmilmigtir. Bu sistemde yer alan
referans elektrot, AgNOs’in asetonitril igerisinde ¢oziilerek doygun ¢ozeltisinin
hazirlanmas1 ve bu ¢dzeltinin elektrotta i¢ dolgu ¢ozeltisi olarak kullanilmasiyla
olusturulmustur. Hazirlanan bu elektrodun potansiyeli, Ag/AgCl referans elektroda
karst okunarak kontrol edilmistir. Karsit elektrot olarak 1,5x1 cm? platin levha, calisma
elektrodu olarak ise capt 1 cm olan disk seklindeki ST 42 ¢eligin teflon gdvdeye
yapistirilmasi ile olusturulan doner disk elektrot (DDE) kullanilmistir.

Hazirlanan elektrodun elektroliz sonucu kaplanmis hali, kullanilan doner disk elektrot
ve CV ile elektroliz deneylerinde kullanilan sistemin fotograflar1 Sekil 3.12 - 13.3’te

verilmistir.

Sekil 3.12.a’da elektroliz sonucu kaplanmis bir elektrot ve elektrodun teflondan
yapilmis govdesi goriilmektedir. Sekil 3.12.b’de ise soldaki elektrodun ylizeyi elektroliz

sonucu iyi kaplanmistir. Ancak sagdaki elektrot, parlak celik yiizeyinin goriinmesinden
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de anlagilacagi gibi, kotii bir kaplamaya sahiptir. Bu iki elektrodun fotografi, kaplama

kalitesini gostermek ve karsilagtirma yapmak amaciyla verilmistir.

(b)

Sekil 3.12.a., b. Hazirlanan elektrodun elektroliz sonucu kaplanmis hali

Sekil 3.13.a’da doner disk elektrodun fotografi goriilmektedir. Celik disk yapistirilmig
teflon silindirin ana gdvdeye vidalanmasiyla hazirlanan bu elektrot, degisik hizlarda
dondiiriilerek elektroliz deneyleri yapilmistir. CV ve elektroliz deneylerinde kullanilan
iglii elektrot sistemi ve kompleks c¢ozeltilerinin konuldugu hiicre Sekil 3.13.b’de
goriilmektedir. Sekil 3.13.c’de ise iclii elektrot sisteminin Voltalab 40 Dynamic-EIS

Voltammetry cihazina baglantis1 yer almaktadir.
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Sekil 3.13.a. Doner disk elektrot, b. CV ve elektroliz ¢alismalarinda kullanilan tiglii
elektrot sistemi, ¢. Tiim sistem

Komplekslerin elektrolizi sonucunda elde edilen alasimlarin faz yapilari, Hacettepe
Universitesi, Fizik Miihendisligi boliimiinde bulunan Rigaku DMax 2200 X-ray powder

diffractometer cihazi ile tayin edilmistir.

Alagimlarin yiizde bilesimlerini tayin etmek i¢in, Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumuna
bagli Saraykdy Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezinde yer alan Oxford ED 2000
XRF cihazi kullanilmustir.

Alasimlarin ylizey topografileri ise Ambios AFM cihazi ile belirlenmistir.
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Bu ¢alismalardan sonra elektrot yiizeyindeki alasim ¢oziilerek GBC Avanta PM AAS

cihazi ile alagimdaki metal miktarlar1 tespit edilmistir.

Coziilen alasimlar ayni zamanda Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumuna bagli Saraykdy
Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezinde bulunan DIONEX ICS 3000 cihazi ile analiz

edilerek alasimdaki metal miktarlar tayin edilmistir.
3.3 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Bu tez kapsaminda, komplekslerin sentezlenmesi, kompleks ¢ozeltilerinin hazirlanmasi
ve elektrokimyasal yontemlerle elde edilen kaplamalarin analizleri sirasinda kullanilan
kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri Cizelge 3.1°de

verilmistir.

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri

Kullanilan Kimyasal Maddeler | Temin Edildigi Firma Saflik Dereceleri
C,HsOH (etanol) Merck %099,8
CH30H (metanol) Merck %99,9
NH;3 (amonyak) Merck %99.,8
DMSO (dimetilstilfoksit) Riedel-de Haen %99,5
DMF (dimetilformamit) Merck %99,5
MeCN (asetonitril) Merck %99,8
C4Hg0; (dioksan) Lab-Scan %99.,8
HNOj; (nitrik asit) Merck %65
C,HgO; (salisaldehit) Merck %99
CsH;oN3 (1,3 propandiamin) Merck %99
géigﬁ]igfjnonyumtetraﬂoroborat) Fluka 7099
?s?rlt{l f(‘:ll(-efl21;pridilazo) rezorsinol) Dionex > 0405
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Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri

(devam)
0

MetPac PDCA (Pridin-2,6- %0 95,38 su

) . \ %0,58 PDCA
dikarboksilik asit, KOH, K,SO4 ve Dionex o
formik asit igeren sertifikali /01,85 KOH

ozelti) 20,49 K,SO4
¢ %1,70 HCOOH
AgNO;3 Merck %099,8
CuCl,. 2H,0 Merck %99
NiClL, . 6H,O Merck %99
Cu(AcO),. H,O Merck %99
Zn(AcO),. 2H,0 Merck %98
Co(AcO),. 4H,0 Fluka > %97
Cd(AcO),. 2H,0 Merck %99
ZnCl, (susuz) Merck %98
CdI; (susuz) Riedel-de Haen %99

3.4 Kullamilan Cozeltiler
3.4.1 Destek elektrolit stok c¢ozeltisinin hazirlanmasi

Deneylerde destek elektrolit olarak 0,25 M Tetrabutilamonyumtetrafloroborat
(TBATFB) stok cozeltisi kullanilmistir. Bu amagla Tetrabutilamonyumtetrafloroborat
gerekli miktarda tartilarak lizerine ¢ozelti hacmi 100 ml olacak sekilde DMSO ilave

edilmistir.
3.4.2 Schiff bazlarimin stok c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Deneylerde kullanilmak amaciyla, sentezlenen Schiff bazlarmm 1x10° M stok
cozeltileri hazirlanmistir. Bu amacla Schiff bazlar1 gerekli miktarda tartilarak {izerine

¢Ozelti hacmi 100 ml olacak sekilde DMSO ilave edilmistir.
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3.4.3 Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Doniistimlii voltametri ve elektroliz deneylerinde kullanilmak amaciyla Boliim 3.4.1°de
hazirlanis1 verilen destek elektrolit stok c¢ozeltisinden 20 ml ve Bolim 3.4.2°de
hazirlanis1 anlatilan Schiff bazlarinin stok ¢ozeltilerinden 20’ser ml alinarak toplam

hacim 40 ml olacak sekilde deney ¢ozeltileri hazirlanmastir.

3.5 Deneylerin Yapihisi

3.5.1 CV deneyleri

Doniisiimlii voltametri deneyleri, Boliim 3.4.3’te belirtilen ¢ozeltilerin (—2,5)-(2,0) V
potansiyel araliginda 10000, 5000, 1000, 500, 100 ve 10 mV/s tarama hizlarinda
voltamogramlar1 alinarak gergeklestirilmistir. Bu deneyler ¢alisma elektrodu olarak
platin ve demir elektrot kullanilarak yapilmistir. Voltamogramlar incelendiginde en
uygun tarama hizinin 100 mV/s oldugu goriilmiistiir. Daha sonra bu voltamogramlar
incelenerek belirli potansiyel araliklarindaki bolgeler 100 mV/s hizla tekrar taranmistir.
Boylece voltamogramda yer alan pikler agiklanmaya calisilmis ve elektroliz i¢in uygun

potansiyel belirlenmistir.

3.5.2 Elektroliz deneyleri

CV caligmalarindan elde edilen sonuglara gore Fe ¢alisma elektrodu yiizeyine kaplama
yapabilmek i¢in en uygun potansiyel belirlendikten sonra Bolim 3.4.3’te belirtildigi
sekilde yeni kompleks ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu c¢ozeltilerin, demir DDE
dondiiriilmeden ve daha sonra da sirayla 750, 1000, 1250, 1500 ve 2000 rpm hizlarda
dondirtilerek, elektroliz icin belirlenen sabit potansiyelde, 6 saat boyunca, elektrolizi
gerceklestirilmistir. Bu siire sonunda elektrot ylizeyinde kaplama gorildiigi taktirde

kaplanan yiizey XRD ile analiz edilmistir.

3.5.3 XRD deneyleri

Komplekslerin elektrolizi sonucunda elde edilen alasimlarin faz yapilarini tayin etmek
icin XRD deneyleri yapilmistir. Bu amagla X-1smlar1 toz kirinimi cihazi kullanilarak

kaplamalarin faz yapilarin1 gosteren spektrumlar elde edilmistir.
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3.5.4 XRF deneyleri

Komplekslerin elektrolizi sonucunda elde edilen alasimlarda bulunan metallerin yiizde
bilesimlerini tayin etmek ig¢in XRF deneyleri yapilmigtir. Bu amagla X-1sinlari
fluoresans cihazi kullanilarak kaplamalarda bulunan metalleri gosteren spektrumlar ve

bu metallerin yiizde bilesimleri elde edilmistir.

3.5.5 AFM deneyleri

Kaplamalarin XRD ve XRF analizleri yapildiktan sonra yiizey topografisini belirlemek
amaciyla AFM cihazi ile yiizey ¢ekimleri yapilmistir.

3.5.6 AAS deneyleri

Elektroliz deneyleri sonucu elektrot yiizeyinde biriken maddelerin XRD, XRF ve AFM
analizlerinden sonra kaplama bilesiminde bulunan metallerin miktarlarin1 bulmak ig¢in
AAS deneyleri yapilmistir. Bu amagcla kaplamalarin oldugu demir diskler, elektrot
govdesinden sokiilerek kaplama 0,25 ml derisik HNOs ile styrilmis ve saf suyla 25 ml
ye tamamlanarak c¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler AAS ile analiz edilerek mevcut

metal iyonlarinin miktar1 bulunmustur.

3.5.7 IC deneyleri

Kaplamada bulunan metallerin miktarinm1 bulmak icin AAS deneylerine ek olarak iyon
kromatografisi ile analizler yapilmistir. Bu amacla Bolim 3.5.6’da hazirlanmasi

anlatilan, metal iyonlarini igeren ¢ozeltiler IC ile analiz edilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1 Sonuclar

Bu calismada, malzeme bilimine katkida bulunmak amaciyla, hetero ¢ok cekirdekli
komplekslerden elektroliz yoluyla alasimlar elde edilmesi tasarlanmistir. Bu amacla
Ni(II)-M(II)-Ni(II), Cu(Il)-M(I)-Cu(Il) seklinde gosterilen ii¢ c¢ekirdekli ve Ni(II)-
M(I), Cu(Il)-M(II) gibi iki ¢ekirdekli Schiff baz1 kompleksleri sentezlenmistir. Daha
sonra bu kompleksler aprotik bir ¢6ziicii olan DMSO’da ¢6ziilmiistiir. Coziicii olarak
DMSO’nun segilmesinin nedeni, bu ¢oziiciiniin kompleksleri iyi ¢6zmesi, genis bir
aralikta elektrokimyasal olarak inaktif olmasi ve cevre dostu olmasidir. Hazirlanan
cozeltilerin, doniistimlii voltametri ile voltamogramlar1 alinmis ve bdylece elektroliz ile
alasim olusturmak i¢in uygun indirgenme potansiyelleri belirlenmistir. Schiff bazi
cozeltileri belirlenen potansiyelde ve uygun donme hizlarinda elektroliz edilmistir.
Elektroliz sirasinda ¢alisma elektrodu olarak oncelikle ST 37 gelik levha kullanilmistir.
Ancak elektroliz sonucunda celik iizerinde net bir kaplama goriilmemistir. Bunun
iizerine ST 42 ¢elik disk iceren doner disk elektrot hazirlanmis ve bu elektrot degisik
hizlarda dondiirerek elektroliz yapilmistir. Alti saat siiren elektroliz sonucunda ¢elik
diskin iizeri alasim ile kaplanmistir. Elde edilen alasimin bilesimi ve yapisinin
belirlenmesi i¢in X-1ginlar1 Kirinimi (XRD), X-1sinlar1 Floresans Spektroskpisi (XRF),
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), Atomik Absorpsiyon Spekroskopisi (AAS) ve
Iyon Kromatografisi (IC) analizleri yapilmistir.

4.1.1 CV sonuclari

Calisma elektrodunun platin ve c¢elik disk elektrot oldugu sistemlerle yapilan
doniigiimlii voltametri deneyleri, Boliim 3.5.1°de agiklandigi sekilde gergeklestirilmistir.
Bu deneylerde en uygun tarama potansiyelinin 100 mV/s oldugu tespit edilmistir. Elde
edilen voltamogramlardan, elektrolizin yapilacagi uygun indirgenme potansiyeli tespit

edilmistir.

Sekil 4.1 - 4.22°de ligandin ve kompleks ¢dzeltilerinin platin (Pt) ve g¢elik disk elektrot

(CDE) ile 100 mV/s tarama hizi ile alinan voltamogramlar1 verilmistir.
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Sekil 4.3 NiL kompleksine ait voltamogram (Caligsma elektrodu Pt)
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Sekil 4.6 CuL kompleksine ait voltamogram (Calisma elektrodu CDE)
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Sekil 4.9 NiLZn(AcO), kompleksine ait voltamogram (Calisma elektrodu Pt)
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Sekil 4.10 NiLZn(AcO), kompleksine ait voltamogram (Caligsma elektrodu CDE)

Poversial [ U1

Sekil 4.11 NiLCd(AcO), kompleksine ait voltamogram (Calisma elektrodu Pt)

Sekil 4.12 NiLCd(AcO), kompleksine ait voltamogram (Calisma elektrodu CDE)
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Sekil 4.14 NiLCo(AcO), kompleksine ait voltamogram (Calisma elektrodu CDE)
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Sekil 4.15 CuLCd(AcO), kompleksine ait voltamogram (Calisma elektrodu Pt)
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Sekil 4.17 NiLZnCl, kompleksine ait voltamogram (Caligma elektrodu Pt)

Sekil 4.18 NiLZnCl, kompleksine ait voltamogram (Calisma elektrodu CDE)
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Sekil 4.21 CuLCdI, kompleksine ait voltamogram (Caligsma elektrodu Pt)
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Fotential [ W]

Sekil 4.22 CuLCdlI, kompleksine ait voltamogram (Calisma elektrodu CDE)

4.1.2 Elektroliz sonuclari

Boliim 4.1.1°de bahsedilen CV ¢alismalarindan elde edilen sonuglara goére, dncelikle,
kaplama yapilip yapilamayacagimi tespit etmek i¢in NiL ve CuL tek c¢ekirdekli
komplekslere ait ¢ozeltiler -2,3 V’ta elektroliz edilmistir. Elektroliz sirasinda oncelikle
calisma elektrodu olarak ST 37 ¢elik levha kullanilmis ancak herhangi bir kaplama elde
edilememistir. Bunun iizerine ST 42 ¢elik disk i¢eren doner disk elektrot hazirlanmis ve
bu elektrot sirayla 750, 1000, 1250, 1500 ve 2000 rpm hizlarda dondiirilmiistir.
Elektroliz sonucunda biitiin hizlarda ancak en yogun olarak 1500 rpm’de ¢elik disk
tizerinde kaplama goriilmiistiir. Daha sonra alasim elde etmek i¢in hetero iki ¢ekirdekli
ve hetero ii¢ ¢ekirdekli kompleks ¢ozeltilerinin, yine DDE’un 750, 1000, 1250, 1500 ve
2000 rpm’de dondiiriilmesiyle, elektrolizleri gergeklestirilmistir. Bu elektrolizler,
kompleks yapisina bagl olarak (-2,3) V veya (-2,4) V’ta alt1 saat siireyle yapilmustir.
Sonugta ST 42 ¢elik disk yiizeyinde, alasim oldugu diisiiniilen bir kaplamanin meydana
geldigi goriilmiistiir. Hemen hemen biitiin kompleks ¢dzeltilerinin elektrolizi sirasinda
kaplama miktar1 ve ylizey diizglinliigii agisindan en uygun alasim, elektrodun 1500 rpm

hizla dondiiriilmesiyle elde edilmistir.

Sekil 4.23 — 4.32°de calisilan komplekslerle yapilan elektroliz deneylerine ait I-t egrileri

verilmistir.
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Sekil 4.25 NiLCu(AcO), kompleksine ait I-t egrisi (-2,4 V, 1500 rpm)
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Sekil 4.28 NiLCo(AcO), kompleksine ait I-t egrisi (-2,4 V, 1500 rpm)
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Sekil 4.31 CuLZnCl, kompleksine ait I-t egrisi (-2,4 V, 1500 rpm)
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Sekil 4.32 CuLCdI, kompleksine ait I-t egrisi (-2,4 V, 1500 rpm)

4.1.3 XRD sonuglar

Elektroliz ¢alismalarindan sonra elde edilen kaplamalarin faz yapilarinin tayin edilmesi,
bdylece kaplamanin alasim olup olmadiginin belirlenmesi amaciyla XRD deneyleri
yapilmistir. Bunun i¢in yilizeyinde kaplama olan ST 42 ¢elik disk elektrottan sokiilmiis

ve ylizeyi X-1sinlar1 toz diffraktometresi ile analiz edilmistir.

Sekil 4.33 — 4.43 elektroliz sonucu elde edilen kaplamalarin X-iginlari kirmmim

desenlerini gostermektedir.

Intensity (cps)
3000 v

2000

1000

ol J j\ J\ _J& /\\

Zo.0DO = 40.000 60.000 80.000 100.000 120.000
Ztheta (deg.)

Sekil 4.33 ST 42 ¢elige ait kirinim deseni
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Sekil 4.34 NiL kompleksinden elde edilen a. iyi bir kaplamaya b. kotii bir kaplamaya ait
kirinim deseni
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Sekil 4.35 CuL kompleksinden elde edilen a. iyi bir kaplamaya b. kotii bir kaplamaya ait
kirmim deseni
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Sekil 4.36 NiLCu(AcO), kompleksinden elde edilen a. iyi bir kaplamaya b. kotii bir
kaplamaya ait kirinim deseni
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Sekil 4.37 NiLZn(AcO), kompleksinden elde edilen a. iyi bir kaplamaya b. kotii bir

kaplamaya ait kirmim deseni
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Sekil 4.38 NiLCd(AcO), kompleksinden elde edilen a. iyi bir kaplamaya b. kotii bir

kaplamaya ait kirmnim deseni
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Sekil 4.39 NiLCo(AcO), kompleksinden elde edilen a. iyi bir kaplamaya b. kotii bir

kaplamaya ait kirinim deseni




Siddet (cps)

900
800
700
600
500
400
300
200
100

0 20 40 60 80 100 120 140
2 theta

(a)

Siddet (cps)

3000
2500
2000
1500
1000

500

-500
2 theta

(b)

Sekil 4.40 CuLCd(AcO), kompleksinden elde edilen a. iyi bir kaplamaya b. kotii bir

kaplamaya ait kirinim deseni
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Sekil 4.41 NiLZnCl, kompleksinden elde edilen a. iyi bir kaplamaya b. kotii bir
kaplamaya ait kirinim deseni
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Sekil 4.42 CuLZnCl; kompleksinden elde edilen a. iyi bir kaplamaya b. kotii bir
kaplamaya ait kirinim deseni
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Sekil 4.43 CuLCdl; kompleksinden elde edilen a. iyi bir kaplamaya b. kotii bir
kaplamaya ait kirinim deseni

4.1.4 XRF sonuclari

Elektrolizle elde edilen kaplamalarin XRD ile analizlerinden sonra alasimda bulunan
metallerin ylizde miktarlarin1 belirlemek i¢in XRF deneyleri gergeklestirilmistir. Bu
amacgla doner disk elektrottan sokiilen yiizeyi kaplh celik disk X-isinlart fluoresans
spektrometresi ile analiz edilmistir. Elde edilen spektrumlardan alagimdaki metallerin

kalitatif ve yiizde cinsinden kantitatif tayini yapilmistir.

Sekil 4.44 — 4.51 elektroliz sonucu elde edilen kaplamalara ait XRF spektrumlari

verilmistir.
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Sekil 4.44 NiLCu(AcO), kompleksinden elde edilen kaplamanin XRF spektrumu
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Sekil 4.45 NiLZn(AcO), kompleksinden elde edilen kaplamanin XRF spektrumu
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Sekil 4.46 NiLCd(AcO), kompleksinden elde edilen kaplamanin XRF spektrumu
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Sekil 4.47 NiLCo(AcO), kompleksinden elde edilen kaplamanin XRF spektrumu
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Sekil 4.48 a., b. CuLCd(AcO), kompleksinden elde edilen kaplamanin XRF spektrumu
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Sekil 4.50 CuLCdl, kompleksinden elde edilen kaplamanin XRF spektrumu
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Sekil 4.51 CuLZnCl, kompleksinden elde edilen kaplamanin XRF spektrumu
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4.1.5 IC spektrumlari

XRD ve XRF analizleri sonras1 kaplama, celik elektrot yiizeyinden 0,25 ml derisik
nitrik asit ile styrilmis ve saf suyla 25 ml ye tamamlanarak metal iyonlarini iceren
¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu c¢ozeltiler Sekil 2.7°de semasi verilen sistemle analiz
edilmistir. Bu sekilde, elde edilen spektrumlardan alasimdaki metallerin kalitatif ve ppm

cinsinden kantitatif tayini yapilmistir.

Sekil 4.52 — 4.59 elektroliz sonucu elde edilen kaplamalara ait IC kromatogramlari

verilmigtir.
WV
0,70 A
Ni - 8,203
0401
Cu-7,093
0201
Fe- 5617
\k |
I I I T I l I T l T I T I I T r‘n
0, 1 2 3 4 5 6, 7 8, 9, 10, 11 12 13 14 15 16
Sekil 4.52 NiLCu(AcO), kompleksinden elde edilen kaplamanin IC kromatogrami
UV VIS
0,35 A
Fe- 5547
0,20
0,10
N -8120
i L L I RS LA RN L R R s
0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 1 1 , 12, 13, 14, 15, 16,

Sekil 4.53 NiLZn(AcO), kompleksinden elde edilen kaplamanin IC kromatogrami1
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Sekil 4.54 NiLCd(AcO), kompleksinden elde edilen kaplamanin IC kromatogrami
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Sekil 4.55 CuLCd(AcO), kompleksinden elde edilen kaplamanin IC kromatogrami
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Sekil 4.56 NiLCo(AcO), kompleksinden elde edilen kaplamanin IC kromatogrami
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Sekil 4.57 CuLZnCl, kompleksinden elde edilen kaplamanin IC kromatogrami
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Sekil 4.58 NiLZnCl, kompleksinden elde edilen kaplamanin IC kromatogrami
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Sekil 4.59 CuLCdl, kompleksinden elde edilen kaplamanin IC kromatogranu
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4.1.6 XRF, AAS ve IC sonuclarn

Kaplamalarin derisik nitrik asit ile c¢oziilmesi ile elde edilen ¢ozeltiler, iyon
kromatografisi ile analiz edildikten sonra ¢ozeltideki metal miktarlari, ek olarak, atomik
absorpsiyon spektrometresi ile de tayin edilmistir. Bu analizler sonucunda metal

konsantrasyonlar1 ppm cinsinden bulunmustur.

Cizelge 4.1 — 4.8’de metal analizlerine ait XRF, AAS ve IC sonuglari, metallerin kiitle

ve mol oranlar1 verilmistir.

Cizelge 4.1 NiLCu(AcO), kompleksinden elde edilen kaplamanin XRF, AAS ve IC ile
bulunan yiizde bilesimi, kiitle ve mol oranlar1

Ni Cu Ni:Cu kiitle Ni:Cu mol
orani orani
XRF %65,77 %34,23 1,92 2,08
AAS 0,85 ppm 0,46 ppm 1,85 2,00
IC 0,82 ppm 0,43 ppm 1,90 2,06

Cizelge 4.2 NiLZn(AcO); kompleksinden elde edilen kaplamanin XRF, AAS ve IC ile
bulunan yiizde bilesimi, kiitle ve mol oranlari

Ni 7n Zn:Ni kiitle Zn:Ni mol
orani orani
XRF %26,47 %73,53 2,77 2,49
AAS 0,74 ppm 1,84 ppm 2,48 2,23
IC 0,53 ppm 1,40 ppm 2,64 2,37

Cizelge 4.3 NiLCo(AcO), kompleksinden elde edilen kaplamanin XRF, AAS ve IC ile
bulunan yiizde bilesimi, kiitle ve mol oranlar1

Ni Co Co:Ni kiitle Co:Ni mol
orani orani
XRF %37,41 %62,59 1,67 1,67
AAS 0,60 ppm 1,05 ppm 1,75 1,74
IC 0,48 ppm 0,88 ppm 1,80 1,82
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Cizelge 4.4 NiLCd(AcO), kompleksinden elde edilen kaplamanin XRF, AAS ve IC ile
bulunan yiizde bilesimi, kiitle ve mol oranlari

Ni cd Cd:Ni kiitle Cd:Ni mol
orani orani
XRF %34.,47 %65,53 1,90 0,99
AAS 0,39 ppm 0,89 ppm 2,28 1,19
IC 0,40 ppm 0,85 ppm 2,12 1,11

Cizelge 4.5 CuLCd(AcO); kompleksinden elde edilen kaplamanin XRF, AAS ve IC ile
bulunan yiizde bilesimi, kiitle ve mol oranlari

Cu cd Cd:Cu kiitle Cd:Cu mol
orani orani
XRF %27,21 %72,29 2,66 1,50
AAS 0,40 ppm 1,86 ppm 4,65 2,63
IC 0,41 ppm 1,77 ppm 4,32 2,44

Cizelge 4.6 NiLZnCl, kompleksinden elde edilen kaplamanin XRF, AAS ve IC ile
bulunan yiizde bilesimi, kiitle ve mol oranlari

Ni 7n Zn:Ni kiitle Zn:Ni mol
orani orani
XRF %25,06 %74,94 2,99 2,68
AAS 1,07 ppm 3,08 ppm 2,88 2,58
IC 0,90 ppm 2,66 ppm 2,95 2,65

Cizelge 4.7 CuLZnCl, kompleksinden elde edilen kaplamanin XRF, AAS ve IC ile
bulunan yiizde bilesimi, kiitle ve mol oranlari

Zn:Cu kiitle Zn:Cu mol
Cu Zn
orani orani
XRF %20,40 %79,60 3,90 3,79
AAS 1,88 ppm 5,19 ppm 2,76 2,68
IC 2,20 ppm 8,50 ppm 3,86 3,75
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Cizelge 4.8 CuLCdI,; kompleksinden elde edilen kaplamanin XRF, AAS ve IC ile
bulunan yiizde bilesimi, kiitle ve mol oranlari

Cu cd Cu:Cd kiitle Cu:Cd mol
orant orant
XRF %74,54 %25,46 2,93 5,18
AAS 7,10 ppm 2,39 ppm 2,97 5,25
IC 7,21 ppm 2,74 ppm 2,63 4,65

4.1.7 AFM sonuclar

Elektroliz deneylerinden 6nce ST 42 ¢elik elektrodun ylizeyi AFM cihaz ile taranarak
ylizey topografisi ¢ikarilmistir (Sekil 4.60.a, b). Elektroliz sonucu bu yiizeyler, metal

alasimlarn ile kaplanmis ve elektrot ylizeyinde meydana gelen topografik degisiklikler

AFM ile tespit edilmistir.

Elektroliz 6ncesi ST 42 ¢eligin ve elektrolizle elde edilen kaplamalardan bazilarinin,

AFM cihazi ile elde edilen goriintiileri Sekil 4.60 - 4.65°de verilmistir.
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Sekil.4.60.a., b. Kaplanmamus ¢elik elektrodun AFM goriintiisii
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Sekil 4.61.a., b. CuLCdI, kompleksinden elde edilen kaplamanin AFM goriintiisii
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Sekil 4.62.a., b., c., d. NiLCd(AcO), kompleksinden elde edilen kaplamanin AFM
goruntusu

95



File Hame: 17.05.07orhnicunior2. 2cek|
Date/Time: 5/17/2007 2:33:02 AM
Image Type: Wavemode
Scan Type: Wavemode

Lommené  [none)
Nofes: zlope sh 3d

File Hame: 17.05 07orhnicunior? 2cek
Date/Time: 571772007 2:33:02 AM
Image Type: Wavemode
Scan Type: Wavemode

[nene)

96



File Mame: orh01.05 07nicuni.or2 afm
Date/Time:  5/1/2007 3:32:55 AM
Image Type: Emror Signal
Scan Type: Phase
Lomment:  [none)
Aefeg- . phaseteror. .

3.025kau

File Hame: orhyeninicuni28.03.07_afm
Date/Time: 3/28/2007 11:32:40 PM
Image Type: Phase
Scan Type: Wavemode

Comment-  [none)

36 22kau

o e ﬂ

;;i i

A

(d)

Sekil 4.63.a., b., c., d. NiLCu(AcO), kompleksinden elde edilen kaplamanin AFM
goruntiisu
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Sekil 4.64.a., b. NiLZnCl, kompleksinden elde edilen kaplamanin AFM goriintiisii
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Sekil 4.65 CuLZnCl, kompleksinden elde edilen kaplamanin AFM goriintiisii

4.2 Tartisma

Sonuclardan anlasilacag lizere ST-42 yumusak ¢elik ylizeyine yapilan kaplamalar, X-
isinlart  fluoresans  spektoskopisi, atomik absorpsiyon = spektroskopisi, iyon
kromatografisi, X-iginlar1 kirmim spektroskopisi ve atomik kuvvet mikroskobu
yontemleri ile incelenmistir. Bu yontemlerden ilk ii¢ tanesi nicelik analizine ydnelik
olup ylizeyde biriken kaplamanin i¢indeki metal miktarlarini bulmaya uygundur. Bu
yontemlerle bulunan analiz sonuglari, iki metalin birbirine kiitlece ve molce orani
Cizelge 4.1-4.8’de verilmistir. Ni-Cu, Ni-Zn, Ni-Co, Ni-Cd, Cu-Cd ve Cu-Zn
alasimlarinin analizlerinde her i yontemden elde edilen sonuglar hemen hemen
birbiriyle uyum gostermis, sadece Cu-Cd-Cu ii¢ ¢ekirdekli kompleksten elde edilen
kaplamanin XRF sonucu ve Cu-Zn iki ¢ekirdekli kompleksten olusturulan kaplamanin
AAS sonucu diger degerlerden biraz sapmaktadir. Cu-Cd-Cu kompleksi kullanilarak
yapilan kaplamada Cd/Cu mol oranlar1t AAS ve IC i¢in sirayla 2,63 ve 2,44 iken XRF
ile yapilan analizi sonucunda bu oran 1,50 bulunmustur. Cu-Zn kaplamasinda ise Zn/Cu
mol oran1 XRF ve IC i¢in sirayla 3,79 ve 3,75 iken AAS ile 2,68 olarak tayin edilmistir.

AAS’de farkli sonu¢ bulunmasinin sebebi analiz sirasindaki girisim etkilerine veya
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kaplamay1 ¢oziiniirlestirmedeki bir hataya baglanabilir. Ancak AAS ve IC analizleri
aymi ¢oOzelti kullanilarak yapildigindan dolay1 analiz sonucundaki farkliligin girisim
etkisinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. XRF ile direkt yiizey 6l¢iimii yapildig: icin
girisim olasihig1 yoktur. Fakat XRF’te de analiz tek bir noktaya odaklanarak
yapilmaktadir. Yiizeyde alagim ile birlikte metal kristallenmeleri oldugu varsayilirsa ki
biraz sonra agiklanacak XRD sonuglar1t bunu gostermektedir, analiz i¢in noktanin
bulundugu yere gore farkliliklar ortaya ¢ikabilir. XRF analizleri elektrodun merkezi ile
cevresinde gelisiglizel se¢ilmis dort noktanin analiz sonucu olarak verilmistir.
Gelisiglizel secilmis bu noktalarda birikmenin farkli olmasi XRF sonuglart iizerinde

etkili olabilir.

AAS, IC ve XRF nicel analiz sonuglar1 verir ama kaplama tabakasinin yapisi hakkinda
bilgi vermez. ki metalin alasim yapip yapmadigi bu analizlerle tespit edilemez.
Metallerin iist iiste kaplanip kaplanmadigi veya metallerin saf olarak olusan alasim ile
birlikte birikip birikmedigi bu analizlerle anlasilamaz. Birikim birka¢ alasim fazi
halinde olabilecegi gibi tek bir faz halinde de olabilir veya bir ya da birden fazla alasim
faz1 lizerinde metal tabakalarinin birikmesi seklinde meydana gelebilir. AAS, IC ve

XRF sonuglarindan bunu anlamak miimkiin degildir.

Ozet olarak bu tez kapsaminda elektrobiriktirme yontemiyle hazirlanan kaplamalarin

incelenmesinde kullanilan yontemler {i¢ kisimda toplanabilir;

1. Biriken kaplamanin element analizini gdsteren yontemler (AAS, IC ve XRF)

2.  Biriken kaplamanin atomik veya molekiiler 6rgiisiinii incelemeye yarayan yontem
(XRD)

3. Biriken kaplamanin yiizeyini gdoriintiilemeye, yiizeyin boyutlarini incelemeye

yarayan yontem (AFM)

Bu tekniklerden alasim olusumu hakkinda en ¢ok bilgi veren yontem daha 6nceden de
aciklandig1 gibi XRD yontemidir. XRD, diizenli atom orgiilerini tespit eden bir teknik
oldugundan dolay1 yilizeyde herhangi bir alasim faz1 olusturuldugunda kirinim
deseninde bu faza ait farklandiric1 bir pik mutlaka goriilecektir. Bu ylizden olusturulan
alagimlarda Oncelikle meydana gelebilecek fazlar1 ya da en azindan bugiin bilinen

alasim fazlarim tespit etmek gerekir. Literatiirde bu konuda en ¢ok Ni-Zn alasimlari ile
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ilgili veri bulunmaktadir. Ancak hemen hemen tiim c¢alismalar NiSO4+ZnSO4 veya
NiCl,+ZnCl, ¢ozeltilerinin ¢esitli derisimleriyle yapilmistir (Hotéllaz et al. 1999,
Ebothe and Hione 2001, Miiller et al. 2002, Krisha 2005).

Bu ¢alismada Ni-Zn-Ni ii¢ ¢ekirdekli kompleksiyle yapilan kaplamada Zn/Ni mol orani
ortalama olarak 2,35 civarinda olup kiitle oran1 2,6’dir. Yani ¢inko nikelden 2,6 kez
daha fazla birikmistir. Literatiirden elde edilen tiim verilerde de durum aynidir; tuz
karigimlar1 ile yapilan kaplamalarda alasim bilesiminde en fazla %13 oraninda nikel
oldugu rapor edilmektedir. Ni-Zn iki ¢ekirdekli kompleksinden elde edilen
kaplamalarda Zn/Ni kiitle oram1 2,9-3,0 civarindadir. Kompleksteki nikel orami

azaldigindan dolay1 alagimda ¢inko miktarinin artmast normaldir.

Literatiirde Ni-Zn alagimlar i¢in kat1 hal faz diyagramlar verilmistir. Nikel ve ¢inko
erimis halde birbirleri i¢inde her oranda ¢6ziiniirler, fakat kat1 halde sicaklik ve bilesime
bagli olarak c¢esitli fazlar veya homojen faz karigimlar1 meydana getirirler (Lohberg
1939). Bu literatiire gore Ni-Zn arasinda kati1 halde meydana gelen fazlarin bilesimleri

asagidaki gibidir;

- o faz1 Zn oran1 %45’e kadar olan karigimdir, 1040°C’ta 3 fazi ile bir peritektik
nokta teskil eder. Bir ¢ok arastirmaciya goére o fazinin bilesimi farkhidir;
arastirmacilar %30,5-%45 arasindaki ¢inko orani i¢in bu faz1 tanimlamaktadir. Bu
nedenle bu fazin bilesimi net olarak verilemez ve %30,5’ten daha diisilk Zn
icerigine sahip kati1 karigimlara saf Ni+a faz1 denir.

- Pveya B' faz1 yaklasik NiZn bilesimine karsilik gelmektedir. Ancak oda sicakliginda
kat1 halde %30,5-%55 arasinda Zn igeren karisim i¢in "o+ fazlar1 karigimi” denir.
Bu faz igin literatiirde net bir toz diffraksiyon deseni bulunamamustir. Bununla
birlikte bu fazin yiizey merkezli tetragonal sistemde kristallendigi belirtilmektedir.

- v faz1 yaklasik NiZn; bilesimine karsilik gelmekte olup NisZnj¢ olarak verildigi
caligsmalar da literatiirde mevcuttur. Oda sicakliginda %55-%82 oraninda Zn igeren
kat1 karigimlar 3 ve y fazlar1 karisimidir ve basit kiibik sistemde kristallenirler.

- ¢ faz1 kimi kaynakta Ni,Zn;s, kimi kaynakta ise NisZny;, NiszZny, NisZny)
bilesiminde verilmektedir. Bu faz tetragonal sistemde kristallenir ve kat1 halde oda

sicakliginda olusan alagim %82-%93 oraninda Zn igeriyorsa y+e¢ faz karigimi,
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%93’ten daha fazla Zn igerigine sahip alagimlar ise e+metalik Zn karisimi olarak

adlandirilirlar.

Literatiirde Ni ve Zn’nun tuzlarini ayni anda ¢esitli tekniklerle indirgenmesi {izerine
bir¢ok ¢alisma vardir ve bunlardan bazilar1 Boliim 2.9’daki kaynak aragtirmasi kisminda
verilmistir (Hotellaz et al. 1999, Ebothe and Hiana 2001, Miiller et al. 2002, Mortaga
2005). Dort literatiirde de bulunan sonu¢ ¢inko miktarinin nikele oranla yiiksek
olusudur. Bu dort calismada da XRD analizleri yapilmistir ancak bizim XRD
desenimize en uygun olan ¢alisma Miiller ve arkadaglarinin ¢aligmasidir. Rapor edilen
bu literatiirde demir doner disk tizerine ince kaplama yapilmis, alkali ¢ozeltilerde Ni ve
Zn  alifattk  polidentat  aminlerle = komplekslestirilerek  elektrobiriktirme

gergeklestirilmistir.

Sekil 4.33’te saf celigin yiizeyinden elde edilen kirimin deseni goriilmektedir. Bu
desende bes pik dikkati ¢ekmektedir. Bunlar, 20 degeri 45°, 66°, 83°, 100° ve 116° olan
pikler olup en siddetlisi 45° deki piktir. Ni-Zn igeren bir kompleksle elektrobiriktirme
yapildiginda ¢alisma elektrodu demir oldugundan yiizeyde Ni-Fe, Zn-Fe, Ni-Zn ve Ni-
Zn-Fe alasimlarinin olusmasindan s6z edebiliriz. Yiizeyde ne tiir bir alasim olustugunu
tespit edebilmek amaciyla bu tez kapsaminda XRD o6l¢iimlerinin alindig1 cihazin kendi

kiitiiphanesinden bulunan baz1 XRD desenleri Cizelge 4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.9 ICDD kiitliiphanesinde bulunan bazi alagimlara ait XRD desenleri

Fe 45° | 66° | 83° | 100° | 116°
(100) | an | 19) | (12) | (10)
Ni(1) 45° | 53° ] 78°
(100) | (42) | (16)
Ni(2) 44° | 51° | 76° | 92° | 98°
(100) | 42) | 2D | 20 | D
7n 36° | 39° | 43° | 54° | 70° | 71° | 82° | 86° | 116°
53) | @0) |00y |28 | 25| e | @3 | an | an
Cu 43° | 50° | 74° | 89° | 95° | 117°

(100) | (46) | (20) | (A7) | (5) 3)
Cd 32°| 35° | 38° | 48° | 61°| 72°| 76° | 106°
65) | 32) | (100) | 32) | @6) | 17| (13) | 9
ZnFe | 31° ] 34° | 37° | 43° | 47°149° | 62° | 73° | 78° | 88° | 94° | 97°
20) | (80) | (60) | (100) | (80) | (40) | (40) | (60) | (60) | (40) | (80) | (80)
NiFe | 20°|26° | 31° | 35° | 39°|41°| 43° | 51° | 57° | 59°
(1)) (60) | (100) | (80) | (80) | (10) | (10) | (10) | (10) | (10) | (10)
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Cizelge 4.9 ICDD kiitiiphanesinde bulunan bazi alasimlara ait XRD desenleri
(devam)

NiFe |21°| 26° | 31° | 35° | 41°|43°
() (60) | (100) | (80) | (80) | (10) | (10)
CuFe | 18°| 29° | 35° | 36° | 46°
(50) | (50) | (100) | (10) | (10)

NiCu 43° | 51°| 74° | 90° | 96°
Q) (100) | (50) | (47) | (30) | (11)
NiCu 43° | 50° | 74° | 95° | 118°
2) (100) | (80) | (80) | (50) | (30)
NiZn 43° | 46° | 57°| 67° | 76° | 84° | 95° | 101°

(100 | (70) | (10) | 40) | (70) | (100) | (100) | (70)
17° ] 19° | 30° | 32° | 33°|45°| 48° | 55°
26) | (12) | 4 | 100y | (73) | 32) | (12) | (16)

CuCd

Ni-Zn-Ni kompleksinden elde edilen kaplamanin Sekil 4.37°de verilen XRD deseninin
celik XRD deseninden farki 37° ve 76°’lik agilarda gozlenen piklerin var olmasidir.
76°°lik 20 agisinda gozlenen pik NiZns alagimimin yani y fazinin karakteristik
yansimasi, 37°’deki ise Fe-Zn alasimina ve saf ¢cinkonun (100) ve (002) diizlemlerine ait
yansimalardir. Literatlirde € fazina ait 36-37°’de bir yansima iddia edilse de saf € fazina
ait bir kirinim deseni literatiirde bulunamadigindan bu yansimalardan emin
olunamamaktadir. Sonugta elde edilen kaplamanin yapisinda Fe-Zn alasimi, Ni-Zn
alasimu y faz1 ve bir parcada saf Zn vardir diyebiliriz. Zn/Ni oraninin yapilan analizlere
gore yaklasik 2,3 oldugu disiiniiliirse bir ¢eliski ortaya ¢ikabilir, ¢linkii yukarda
belirtilen olas1 yapiya gore bu oranin ¢ok daha biiylik olmasi gerekir. Dolayisiyla
kaplamada y fazinin yaninda a veya 3 fazlar1 da olmalidir, nitekim Zn/Ni orani 3 fazi
olasiliginin daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Ayni1 yorumlar Ni-Zn iki ¢ekirdekli
kompleksinden elde edilen kaplamalar icinde gecerlidir. Bu kaplamalarda Zn/Ni
oraninin 3 civarinda olmasi normaldir. Sekil 4.42°de elde edilen kaplamalardan iki
tanesi goriilmektedir. Bu desenlerde yer alan yaklasik 36-37° degerindeki yansima saf
cinko veya Fe-Zn alagimina; 76°°deki yansima ise y+f fazlarina aittir. Her iki desende

de bulunan 20° ile 30° arasinda goriilen yansimalar Fe-Zn alagimina aittir.

Ni-Cu-Ni kompleksi ile yapilan kaplamalara ait kirinim desenleri, saf NiL ve saf CuL
ile elde edilen kaplamalarin kirimim desenleri Sekil 4.34, 4.35 ve 4.36’da verilmistir.
Burada karsilasilan zorluk NiL ile elde edilen kaplamaya ait desenler saf Ni ve saf Fe

icin literatlirde bulunan desenlerin hi¢ birisine uymamakta, desende Fe-Ni alagimina ait
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yeni pikler (20°-26°’deki yansimalar ve yaklasik 37°°deki yansima) goriilmektedir.
Ayni zamanda bu desenler Ni-Zn ile elde edilen kaplamaya ait desenlere cok
benzemektedir. CuL’den elde edilen desende yilizeydeki Cu-Fe olusumu 20° ve 35°°deki

piklerden anlasilmaktadir.

Ni-Cu alagim olusumuna gelince, literatiirde Ni-Cu alagimina ait bir faz diyagrami net
olarak verilmemistir, ¢iinkii Cu ve Ni’in oda sicakliginda ve her sicaklikta orgii
parametreleri yakin oldugu i¢in Cu ve Ni birbiri ile her oranda karisir, ayri bir faz teskil
etmez ve XRD desenleri de birbirine benzer. Ancak Ni-Cu alagimlarindan bir tanesi
118°°de demirde zayif olan, bakir ve nikelde bulunmayan bir yansimaya sahiptir
(Cizelge 4.9). Sekil 4.36 a’da goriilen 118°°deki siddetli pik yiizeyde Ni-Cu alagimina
isaret etmektedir. Ni-Cu-Ni kompleksi ile yapilan kaplamada Ni/Cu orani her {i¢ analiz
yontemiyle de (AAS, XRF ve IC) neredeyse tam iki bulunmustur. Bu kompleksteki
Ni/Cu oramidir. Bu galismaya 1sik tutan ¢alismada (Dubé et al. 1995) Ni-Cu dort
cekirdekli kompleksleri kullanilmis kaplamalarda Ni/Cu orani biraz Cu lehine olsa da

yaklagik kompleksteki Ni/Cu oraninda kaplamalar elde edilmistir.

Nikel ile bakir arasinda goriilen bu karigsma 6zelligi benzer sekilde Ni-Co arasinda da
goriilmektedir. Nikel ile kobalt hemen hemen birbirleri ile her oranda karisir, sadece
%73-%80 kobalt orani arasinda 500°C’in altinda B fazi, %80-%100 kobalt oraninda
400°C’1n altinda a fazi adi verilen fazlar olusur. Ancak Ni-Co-Ni kompleksinden elde
edilen kaplamada Co/Ni orani ortalama 1,75 bulunmustur. Yani komplekste az bulunan
metal iyonu kaplamada daha fazla miktarda bulunmaktadir. Aynt durum Ni-Cd-Ni
kompleksinden elde edilen kaplamada da goriilmektedir; burada Cd/Ni orami 1
civarindadir, komplekste az olan merkez iyonu daha fazla kaplanmaktadir. Literatiirde
Ni-Cd alasimlarina ait bir XRD kirinim deseni bulunamamustir. Ni-Co kaplamalarina ait
bulunan bazi desenler ise bizim elde ettigimiz desenlerle ¢cok fazla ortiismemektedir,
bununla birlikte ne kobaltta ne de nikelde gézlenmeyen 26 degeri 20° civarinda bulunan

yansimalar Fe-Co, Ni-Fe veya Co-Ni olmalidir.

Cihazin kendi kiitiiphanesinden bulunan Ni-Cd alagimina ait XRD desenleri ile
karsilastirma yapildiginda bir 6rtiisme gozlemlenmistir; 20°-50° arasinda gozlemlenen

yansimalar bizim elde ettigimiz XRD kirinim desenlerinde de goriilmektedir. Buna gore
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21°, 25°, 31°, 36° ve 51°’lerdeki pikler Ni-Cd alasimina ait olmalidir. Metalik Cd’un
XRD deseninde 32°, 35°, 38° ve 48°’de yansima gozlenir. Buna gore elde ettigimin
kaplama desenindeki 31°, 36° ve 51° deki yansimalarin metalik kadmiyum oldugunu
diistintirsek 21° ve 25°°dekiler muhtemelen Ni-Cd veya Fe-Ni olmalidir. Nikel ve
kadmiyum kat1 halde birbirleriyle her oranda ¢éziinmez %85 Cd ve %15 Ni’den olusan
ve da NiCd, olarak adlandirilan y faz1 yaninda Ni ve Cd’un bilinen baska bir fazi
yoktur. Nikelce zengin alasimlarda kadmiyum nikel i¢cinde hemen hemen her oranda
¢Oziiniirken kadmiyumca zengin alagimlarda belli bir noktadan sonra NiCdy4 ve NiCd;
gibi fazlar dagilmis olarak bulunurlar. Bu fazlar y fazi olarak bilinir. Bizim elde
ettigimiz kaplamada Cd/Ni orami yaklasik olarak 1 oldugundan bir y fazi olusumundan

bahsedemeyiz ancak metalik kadmiyum olusumu olmadigini da iddia edemeyiz.

Nikel ile ilgili kaplamalarda kullanilan metal iyonlarmin aligilagelmis kaynak ve
kitaplardaki elektrot potansiyellerini gz Oniine alarak bir karsilastirma yapmak c¢ok
anlamli degildir. Susuz ortamda ve yumusak celik {izerinde elektrot potansiyelleri asiri
gerilimden dolay1r siddetle degismektedir. Bu durum doniisimlii  voltametri
calismalarinda net olarak gdzlenmektedir. Uzerinde ¢alisilan komplekslerin hepsinde
Boliim 4.1.1°de verilen sonuglardan da anlagilacagi gibi Pt elektrot ve gelik elektrot
arasinda oldukga biiytik agir1 gerilim farki tespit edilmistir. Bu yiizden elektrobiriktirme
caligmalar1 -2,0 V’tan daha negatif degerlerde gergeklestirilmistir. Bu ¢alismaya ilham
veren literatiirde de (Dubé et al. 1995) elektrobiriktirmeler -2,2 V sabit gerilimde
yapilmistir. Tez kapsaminda elektrobiriktirme ¢aligmalarinin  gerceklestirilecegi
potansiyeller doniisiimlii voltametri teknigi ile belirlenmis ve tespit edilen indirgenme
potansiyelleri degerlerinde gerilim sabit tutularak elektroliz yapilmstir, ¢elik yiizeyinde

metallerin kaplanmasi saglanmustir.

Nikel iyonu igeren farkli ¢ok ¢ekirdekli komplekslerle elde edilen sonuglar karsilastirma

amaclh Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.10°’da gorildigi gibi elektrot potansiyelleri ile kaplamanin bilesimini
aciklamak miimkiin degildir. Olusan Ni-Cu, Ni-Zn, Ni-Cd ve Ni-Co alasimlar1 arasinda

sadece Ni-Cu-Ni kompleksinden elde edilen kaplamada bakir, terminal Ni(Il) iyonlarina
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Cizelge 4.10 Nikel iyonu igeren farkli ¢cok ¢ekirdekli komplekslerle elde edilen
sonuclarin karsilastirilmasi

Ni(II)’nin sulu | M(II)’nin sulu Kaplamadaki
Nikel iceren | Kompleksteki | ¢ozeltilerdeki | cozeltilerdeki or tglama
kompleks Ni/M oram elektrot elektrot Ni/M oram

potansiyeli (V) | potansiyeli (V)
Ni-Cu-Ni 2 -0,250 +0,337 2
Ni-Zn-Ni 2 -0,250 -0,763 0,42
Ni-Cd-Ni 2 -0,250 -0,403 0,91
Ni-Co-Ni 2 -0,250 -0,277 0,57
Ni-Zn 1 -0,250 -0,763 0,38

gore daha az kaplanmistir. Diger alasimlarda merkez iyonunun kaplamadaki miktar

oldukca fazladir. Bizim diigiincemize gore kaplamada iki farkli faktor rol oynamaktadir;

1. Celik yiizeyine kaplanan metaller arasinda otektik veya peritektik bir faz teskili

olabiliyorsa pratik¢e termodinamik olarak bu fazlarin olusumu 6nceliklidir.

2. Kompleksin saglamligi, benzer sekilde kompleks birimlerinin saglamligi,
kompleksi olusturan metal iyonlarmin ve ligandlarin sert-sert, yumusak-
elektron aktarim mekanizmalarini

yumusak  koordinasyon durumlari

etkilemektedir.

Kullanilan kompleksler iki veya ii¢ ¢ekirdekli olup metal cekirdekleri p kopriileri

birbirlerine baglanmistir. Genelde yap1 asagidaki gibi tanimlanar:

M: Zn*", Cd*, Co*', Cu*"
M: Zn**

DMFNiL'M(AcO),NiL DMF
(DMF),; NiLMX,

Elektrobiriktirme esnasinda kompleksin kendini meydana getiren birimlere ayrilip
ayrilmadigima dair bir veri elimizde yoktur. Terminal Ni(Il) iyonlarina bagli DMF
gruplan ayrildiginda ii¢ ¢ekirdekli yapinin ayrildigina dair termal analiz verileri vardir
(Atakol et al. 2006). Yani iki veya ti¢ ¢ekirdekli komplekslerin, DMF’nin ayrilmasiyla,
olasiligi bulunmaktadir. Bizim

kendini meydana getiren birimlere ayrigmasi

diisiincemize gore asagidaki dengeler kurulabilir:
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2 DMSO

| -2 DMF
(DMF.NiL),.M(AcO), — (DMSO.NIL);.M(AcO),
2 DMF
-2 DMSO
2 DMF 2 DMSO
+ +
2 NiL + M(AcO), 2 NiL + M(AcO),

Bu dengeler sonucu ortaya ¢ikan NiL ve M(AcO), lerin elektrolizleri ile de alagim

olusumu s6z konusudur. Literatiirde bulunan hemen hemen tiim verilerde alasimlar iki

farkli metal tuzu igeren cozeltilerden elde edilmislerdir. Bunun yaninda biliyoruz ki

kompleks olusumlari indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerini siddetle degistirir.

Ozellikle kompleks kararli ise elektrot potansiyeli ¢ok siddetli degisir. NiL

kompleksinin yapisi incelenirse asagidaki hususlar segilebilir (Drew 1985);

a)

b)

NiL kompleksinde Ni(II) iyonu iki iminik N ve iki fenolik O arasinda koordine
olmustur. Ni(II) iyonu orta sertlikte olup bununla beraber iminik azotlar ve
fenolik oksijenler de orta sertlikte dondrler oldugundan Ni(Il) i¢in oldukga
uygun bir koordinasyon ortaya ¢ikmistir (Williams 1990, Kaim 2004). Yani
Ni(II) iyonu i¢in en uygun dondrler O ve N’tur.

Kompleks kare diizlem koordinasyona sahiptir (Drew 1985). Kare diizlem
Ni(Il) iyonu i¢in en uygun koordinasyondur ¢iinkii Ni(II) iyonunda en biiyiik
kristal alan saglamlagma enerjisi kare diizlem koordinasyonunda olur (Atakol
1986). Ni(II) iyonunun orta sertlikteki donoérlerle (oksit iyonu hari¢) verdigi
kare diizlem diamagnetik kompleksler olduk¢a kararlidir. Yani NiL oldukca
kararli bir komplekstir. Bu yiizden gerek ayrisma dengesi sonucu ¢ozeltide
bulunan NiL’deki Ni(Il) iyonundan gerekse ii¢c ¢ekirdekli komplekste bulunan
Ni(Il) iyonlarindan metalik nikel elde etmek olduk¢a zordur.gercekten de
literatiirdeki verilere gore kloriir, nitrat tuzlarindan susuz c¢ozeltilerde de
metalleri ¢oktiirmek daha pozitif potansiyellerde olmaktadir. Bu caligmalarda,

metalik nikel biriktirmek icin -1,0 V veya -1,2 V luk potansiyeller uygulamak
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yeterli olmustur. Kompleks yap1 s6z konusu oldugunda birikme potansiyelleri
-2,0 V’tan daha negatif degerlere kaymaktadir. Ornegin Dubé ve
arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada bakir ve nikel iyonlar1 dimetilnikotinamid ile
komplekslestirilmis yani Cu ve Ni yine azot ve oksijen dondrleri ile koordine
edilmigtir. Bu kompleksten alasim olusturmak icin -2,2 V’ta elektrobiriktirme

yapilmistir.

NiL’nin zor indirgenmesinin yani sira merkez metal iyonun durumu da tartigilmasi
gerekir. M(AcO), tuzu DMSO ile solvatize olmus durumdadir, yani tuz ¢dzeltisi
halindedir. Bu tuzun DMSO ile kompleks yaptigini diistinsek bile DMSO tek disli ve
zaylf bir liganddir. Bu durumda merkez metal iyonu NiL’ye gore daha kolay
indirgenebilecek durumdadir. Bu yiizden merkez iyonu olarak bulunan metalin kiitle
orani azda olsa daha ¢ok indirgenmesi normaldir. Bu agiklama ile bir soru daha akla
gelmektedir; bu da merkez iyonu olara bulunan metallerin farkli oranlarda birikmesidir.
Dikkat edilirse nikel karsisinda en ¢ok Zn, daha sonra Co, sonra Cd ve en az Cu
birikimi olmustur. Bu metaller arasinda en sert olani ¢inkodur ve birikme sirast Cu
istisna sayilirsa metal iyonlarinin sertlik sirasidir. En ¢ok polarize olabilen yani en
yumusak metal iyonu olan Cd nikel karsisinda en az birikmistir. Bagka bir deyisle en
giiclii Lewis asidi olan metal daha ¢ok birikmistir. Bu diislinceyi biraz sonra agiklanacak
olan Cu kompleksleri de desteklemektedir. CuL Cdl, kompleksinin elektrolizinde bakir
beklenmedik bir sekilde Cd’a oranla daha ¢ok birikmistir. Bu ilk bakista ters bir durum
gibi goriinsede yukaridaki diisiinceyi desteklemektedir. Ciinkii Cd(II) iyonu nispeten
yumusak bir iyon olmasina ragmen etrafinda asir1 polarizlenebilen I iyonlar1 vardir.
CuL'Cdl;, —— CuL + CdI, ayrismast sonucunda CdI, olduk¢a az iyonik
karaktere sahip oldugundan elektrot yiizeyinde birikip yapisindaki Cd(II) iyonu kolayca

metalik hale indirgenemez.

Bakir kompleksleri ile yapilan kaplamalarda da benzer durumlar s6z konusudur.
CuL'Cd(AcO),Cul, CuLZnCl, ve CuL'Cdl, komplekslerinin elekrobiriktirmesi
yapilmis; Cu-Cd-Cu kompleksinden elde edilen kaplamada Cd/Cu orani ortalama 2,19,
Cu-Zn kompleksinden olusan kaplamada Zn/Cu orami ortalama 3,40 ve Cu-Cd iki
cekirdekli kompleksinden elde edilen kaplamada ise Cd/Cu orani ortalama 0,19

bulunmustur. Bu durum nikel kompleksleri ile yapilan kaplamalardan elde edilen
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sonuglarla ortiismektedir. Merkez iyonu sertlestikce, polarizlenmesi azaldik¢a birikimi
artmaktadir. NiL kompleksindeki gibi CuL de kararli bir kompleks oldugundan merkez
iyonuna nazaran daha az birikmektedir. Ancak daha onceden de aciklandigi gibi
CuL'Cdl, kompleksinde Cdl,’lin tam anlamiyla polarize olmasi ve ¢ok biiylik olciide
kovalent karaktere sahip olmasindan dolayi elektrotta birikimi az olmaktadir. Buna

karsin bakir zorda olsa birikmektedir. Bu durumu CV’lerden de gorebilmekteyiz.

Boliim 4.1.1°de verilen CV sonuglar1 kaplamalarda kullanilan komplekslerin 100 mV/s
hizla DMSO igerisinde taranmasi ile elde edilmistir. Tiim komplekslerin CV’leri 10, 50,
100, 500, 1000, 5000 ve 10000 mV/s tarama hizlarinda alinmis ancak biitiin CV ler ¢ok
yer kaplayacagindan dolay1 tez metninde yer almamistir. Yiiksek hizlarda alinan CV’ler
bilindigi gibi elektron aktarim hizlarinin yorumlanmasinda, elektrokimyasal tepkimenin
difiizyon kontrolli mii yoksa kinetik kontrolli mii oldugunu anlamak i¢in
gerceklestirilmistir. Bu CV’lerin degerlendirilmesi sonucu elektrokimyasal tepkimenin
difiizyon kontrollii oldugu sonucuna varilmistir. Zaten ¢elik disk elektrot
dondiiriilmeden yapilan kaplamalar ¢ok ¢ok az olmaktadir. Tez c¢aligmasinin amaci
tamamen elektrokimya olmadigindan elektron aktarim mekanizmasinin yapisi iizerine
bir degerlendirme tez kapsaminda yer almamaktadir. Ama¢ meydana gelen kaplamayi
incelemektir. Bu ylizden CV’lerin degerlendirilmesi elektrobiriktirmede uygulanacak
potansiyelin belirlenmesi i¢in yararli olmustur. Bunun yani sira meydana gelen
kaplamalarin analizlerini agiklamada destekleyicidir. Burada kastedilen az Once
XRD’lerden ve analizlerden ortaya c¢ikan bazi durumlar1 agiklayabilmek i¢in ortaya
atilan ¢ok ¢ekirdekli komplekslerin kendini meydana getiren birimlere ayrilmasi
konusundaki diisiincelerdir. (NiL);M(AcO), (DMF), yapisindaki kompleks NiL ve
M(AcO); birimlerine ayristig1 durumda NiL kararli kompleks oldugu i¢in indirgenmesi
hayli zorlagsmaktadir. M(AcO), bilesigi ne kadar iyonik karakterli ise elektrotta o kadar
cok toplanmaktadir. Bu bilesik ne kadar polarize ise elektrotta biriken metal o kadar az
olmaktadir. NiL’nin platin elektrotla alinmig dontisiimlii voltamogrami Sekil 4.3°te
CuL’nin platin elektrotla alinmis doniisiimlii voltamogrami ise Sekil 4.5’te verilmistir.
Ni-Ni-Ni ve Cu-Cu-Cu yapilarina ait voltamogramlar ise Sekil 4.66 ve Sekil 4.67°de yer

almaktadir.
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Sekil 4.67 Cu-Cu-Cu kompleksine ait voltamogram (Caligsma elektrodu Pt)

NiL ve CuL komplekslerinin voltamogramlarinda -1,5 V civarinda genis bir katodik pik
goriilmektedir. Oysa Ni-Ni-Ni  ve Cu-Cu-Cu yapilarina ait voltamogramlar
incelendiginde -1,0 V civarinda bir omuz olustugu goriiliiyor. Muhtemelen ayrigsma
sonucunda meydana gelen NiL, Ni(AcO), veya Cul, Cu(AcO), ye ait indirgenme
dalgalaridir. Diisiik potansiyelde ortaya ¢ikan pik muhtemelen metal asetata aittir. CV
caligmalar1 spekiilasyonlara ¢ok agik ¢alismalardir. Bu yiizden iddia edilen tepkimelerin
kanitlanmas1 son derece zordur ¢iinkii birAAS, IC gibi net olarak yorumlanamaz.
Burada one siiriilen sadece bir varsayimdir ve kompleksteki merkez iyonun neden daha
cok biriktigini aciklayabilmek i¢in 6ne siiriilen bir olasiliktir. Platin elektrotla yapilan
CV calismalarinda tepkimelere ait dalgalar daha net goriildiiglinden yukaridaki
aciklamalar Pt elektrodun kullanildig1 voltamogramlar iizerinden yapilmistir. Oysa ¢elik
elektrot ile alinan CV ler ¢ok farklidir, voltamogramlardan da goriildigli gibi
indirgenmelere ait dalgalar ¢cok net goriilmemektedir. Sadece -2,2 V ya da deha negatif

potansiyellerde bir katodik dalga dikkati ¢cekmektedir. Bu sebepten elektrobiriktirmeler
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bu gerilimde veya daha negatif gerilimlerde yapilmistir.

Literatiirde Cu-Zn alagimina ait faz diagrami mevcuttur ancak Cu-Cd i¢in net bir faz
diyagrami bulunamamigtir. Cu ile Zn arasinda kat1 halde ii¢ faz olusabilmektedir; o, B
ve v fazlari. a faz %75 Zn igeren fazdir, yani CuZn; yapisindadir, B faz1 %75-%50
arasinda Zn bulunduran fazdir ve CuZn yapisina karsilik gelir, y faz1 ise CuyZn
yapisindadir (Foerst 1969). Kullanilan XRD cihazinin kiitliphanesinde Cu-Cd alagimina
ait bir desen bulamadigimizdan XRD sonuglarin1 ¢ok net yorumlayamiyoruz. Ancak
baz1 noktalar net olarak goriilmektedir. Sekil 4.40°taki XRD deseni incelendiginde 26
degeri 21°, 25°, 27°, 32°, 39°, 49° ve 78°’de c¢elikten farkli yansimalar goriilmektedir.
Bunlardan 32° ila 49° arasindakiler metalik Cd’a aittir denebilir. Ancak 21°, 25°, 27° ve
78°’dekiler muhtemelen Cu-Cd alasimina ait olmalidir. Benzer sekilde Cu-Zn iki
cekirdekli kompleksinden elde edilen kaplamaya ait Sekil 4.42°de verilen desende de
39°°de goriilen pik muhtemelen metalik ¢inkonun yansimasidir.ama 78°’deki yansima
Cu-Zn alagimina aittir. Buradan bir faz analizi yapmak zordur ama Cu-Zn kaplamasinda
Zn/Cu orani ortalama 3,40°dir. Yani o fazi (CuZn;) tamamen meydana gelse de

kaplamada bir miktar metalik Zn bulunmalidir ¢linkii CuZn; alagiminda Zn/Cu orani

3,08°dir.

Bu calismada ylizeylerin biiyiitiilmiis goriintiilleri AFM kullanarak tespit edilmistir.

AFM’den imaj olarak elde edilen goriintiilerden ¢ikarilan sonuglar;

a) Kaplama, ¢elik ylizeyinde homojen bir sekilde farkli kalinliklarda meydana
gelmektedir. Sekil 4.60°da 2000 numara zimpara ile parlatilmis ¢elik ytizeyi, Sekil
4.61-4.65’de ise kaplanmis yiizeyler goriilmektedir. Yaklasik 20000-40000 atomik
birim kalinliginda (birkag pum’lik bir kaplama kalinligi demektir) homojen
kaplamalar meydana gelmistir. Yiizey gozeneklidir, AFM cihazinin tip ad1 verilen
ignesinin skalasiin (z skalasi) yiikselip algalma sinir1 kaplama kalinligini yaklasik
bu derecede gostermektedir.

b) Taranan alanlardan secilebilen tanecik biiyiikliikleri en kiiciik 200nm (0,2 pm)
civarindadir. Bu yiizden kaplama nanopartikiil boyutunda olmamistir ama

kesinlikle mikropartikiil boyutundadir.
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Sekil 4.63.a, b’de normal nonkontakt mod dedigimiz modile alinmis topografik
gorintiilerdir. Sekil 4.63.c, d ise faz-kontrast ad1 verilen ve tip ile ylizey arasinda
cekim kuvvetlerini 0Olgen, dolayisiyla da yiizeyde farkli bir kimyasal
kompozisyonu secebilen bir mod ile alinmigtir. Bu AFM goriintiileri ylizeyin
tamamen homojen bir sekilde Ni-Cu alagimi ile kaplandigin1 gostermektedir. Sekil
4.65 ise yine bir faz kontrast fotografi olup farkli bir AFM cihaz1 ile
kaydedilmistir.

Buraya kadar anlatilanlar1 6zetlemek gerekirsek asagidaki sonuclari siralayabiliriz.

Notral ¢ok ¢ekirdekli komplekslerin aprotik polar ¢oziiciilerde ¢oziinmesi sonucu
yapilan elektrobiriktirmelerin difiizyon kontrollii oldugu anlagilmistir.

Kompleks, ¢ozeltide, kendini meydana getiren birimlere ayrisan bir denge
olusturmakta, bu dengede kararli NiL, CuL kompleksleri ve metal asetatlar1, metal
kloriirleri ve metal iyodiirleri meydana gelmektedir. NiL ve CuL kararl
kompleksler oldugundan indirgenmeye karsi daha direng gostermektedirler. Bu
durum ti¢ cekirdekli iki cekirdekli komplekslerden elde edilen kaplamalarin
element analizlerinden ¢ok daha net goriilmektedir.

Elektrotta toplanan katot urlini geligiglizel bir alasim degildir. Metaller,
kompleksteki oranlarindaki kadar ayrismadiklarindan miktar1 ¢ok olan metal ile az
olan metal intermetalik kararli bir faz olusturabilmekte, ¢cok olan metalin fazlasi

metalik olarak bu fazla homojen bir karisim olusturmaktadir.
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