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OZET

Anahtar kelimeler: Elektronik ve Manyetik yapi, Fédimumleri, Kristal Yapilari,
ElektrikselSarj ve Optik 6zellikler

Gunumuzde calilmis yada teknolojik olarak kullaniimakta olan malzeengl
bircogu elektronik olarak notr, pozitif veya negatif digk sarjlari dengededir. Bu
malzemelerin 6zellikleri atomik 6zelliklerinin mdgjie edilmesi ile dgistirilebilir.

No6tr durumdansarj yoluyla sapmalarda malzemelerin 6zelliklerimggistiriimesi
secengi Uzerine ¢ok fazla ilgi gosterilmesgtir. Notr sarjdan benzeri sapmalar farkli
kimyasal kompozisyonlarla birlikte malzemelerin ayézeyleri arasinda bluk
sarjlari ile ya da qr voltaj uygulama ile elde edilebilirler.

Kati malzemelerin bir¢cok 6zelliklerinin elektronyjapiya bgli olarak, notrsarjdan
onemli sapmalar gostermesi, malzemelerde yeni wézegunlukla aratiriimams
bircok gelgtiriimis elektrik, ferromanyetik Ozelliklerinde ortaya ciksina neden
olmustur. Ozellik deisimlerinde iki nitelik gbze carpar: Bibir voltaja bgl olarak
ortaya c¢ikan dg@simler ve voltajin kesilmesi ile 6zelliklerin geriakaniimasi. Bu
ozellikler uygulanan voltajin dgstirilmesi ile dizenlenebilirler. Ozellik ggsiminin
ikinci turd ise surekli olanlardir. Uygulanan vgitakesilmesi sonrasinda bile ayni
Ozelligi gbstermeye devam ederler. Yeni tlr atomik yagsafaip yeni alamlar ya da
malzemeler kalici varyasyonlara ornek olarak vbiliider. Bu calsmada, bir
elektrokimyasal hiicre icerisinde galn bir elektrot olarak kullanilginda ve yuzeyi
sarj edildiginde nanoporlu platinyjumun DC elektriksel iletkgmide bir dgisme
gozlemlenmgtir. N6tr hale gelirken sapmalar gosteren katilanevcut ve mantikli
teknolojik uygulamalar tagiimistir.
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ELECTROLYSISAND CHARACTERIZATION OF
NANOPOROUSPLATINUM

SUMMARY

Key Words: Electronic and magnetic structure; Phase transformations; Crystal
structure; Electric charge neutrality; Optical properties

Most materials studied and/or used technologically today are electrically neutral, i.e
the positive and negative electric charges are balanced. The properties of these
materials are varied prodominantly by modifying the atomic structure.

Limited attention has been paid so far to the option of influencing the properties of
materials by deviating from charge neutrality. In fact, solids with nanometer-sized
microstructures may open the way to generate materials with an excess of a deficit of
electrons or holes of up to 0.3 electrons/holes per atom. Such deviations from charge
neutrality may be achieved either by means of an extremely applied voltage or by
space charges at interfaces between materials with different chemical compositions .

As many properties of solid materials depend on their electronic structure, significant
deviations from charge neutrality result in materials with new, yet mostly unexplored
properties such as modified electric, ferromagnetic, optical etc. properties. In fact,
two types of property variations may be distinguished: Variations that last as long as
the external voltage is applied and subsequently vanish reversibly once the external
voltage is removed. These properties may be tuned by tuning the applied voltage.
The second type of property changes are the persistent ones. They remain even if the
material returns to the electrically neutral state. New types of alloys or materials with
new types of atomic structures seem to be examples of persistent variatithis.

study, a change of the DC electrical conductivity of a nanoporous platinum was
observed when surface charge was induced on the nanomaterial by making it a
working electrode in an electrochemical cell. Existing and reasonable new
technological applications of solids deviation from charge neutrality are discussed .

Xiv



BOLUM 1. GIiRiS

1.1.Elektrokimyanin Alani

Elektrokimya konusuwsarj ayrsmasi icerisinde meydana gelen kimyasal olaylarin
tumuna icerir. Busarj ayrsmasi genellikle bir ¢ozelti icerisinde homojen ya d
elektrot yuzeylerinde heterojen olarak meydana rgghej transferlerine yonelir.
Gercekte, elektro notragh saglayabilmek icin farkli yonlerde meydana gelen ik y
da daha fazlaarj transferi ortaya ¢ikar. Homojen redoks reaksigo haricinde, bir
hicre icerisindeki c¢ozeltiye daldirilgnifarkli elektrotlar yoluyla gercekgérilir.
Sarjin tainabilmesi icin bu elektrotlar gerek cozelti icande (iyonik tginma
yoluyla) ya da gerekse géridan sisteme eklenen kaynaklarla (elektrik teller
yoluyla) birbirlerine bglanirlar. Hucre yapisinin uygun olmasi durumunda, i
elektrot reaksiyonu birbirinden ayrilabilir. Heri iglektrot Gzerindeki serbest enerji
desisimi negatif olmasi durumunda meydana gelen elekenlerjisi kullanilabilir
(6rnezin, piller). Pozitif olmasi durumunda isesdrndan bir elektriksel kaynak
kullanmak vasitasiyla elektrotlar Uzerindeki regémslar kimyasal malzemelerin

olusumu icin kullanilabilir (elektroliz).
1.2. Elektrot Reaksiyonlarinin D@asi

Elektrot reaksiyonlari heterojendir ve elektrotglézelti ylizeyinde meydana gelirler.
Bu boélgede isegarj dgzilimi kati fazlardan désim gosterir. Elektrot prosesleri bu
bdlgenin yapisindan yiksek oranda etkilenirler. BBua birlikte, onceliklesar]
ayrismasinin herhangi bir etkisi olmaani varsayacaz. Her bir elektrottasar]
ayrismasi bir kapasitans yoluyla warj transferinin direnci ise bir rezistans ile
sembolize edilebilir. Bunun sonucu olarak da burdneelikle sadece tek bir

elektrodu g6z 6niine alingtir.



Anot reaksiyonunda, metal olan bir anot, metal dom iyonize etmekle bir
oksidasyon (yukseltgenme) reaksiyonur@aun Metal iyonlari elektrolit icerisine
girerken elektronlar anodu elektriksel ghantiya dg@ru birakir. Elektrolitik

kaplamada, katot da anottaki reaksiyonun tersiniiirgenme reaksiyonu olur [2].

Bunu gagidaki gibi ifade etmek mumkunddr;

O+né—R (1.1)

Ifadesinde sirasi ile O ve R oksidasyon@ams ve indirgenmy turleri ifade
etmektedir [1].

Alternatif olarak, bir M metalinin ¢6ziinmesinde rdaya gelen elektrot reaksiyonu
asagidaki gibi ifade edilebilir;

M — M* + ne (1.2)

Elektron transferinin alicilar ve vericiler arasancheydana gelebilmesi icin elektron
orbitallerinin enerjileri arasinda bir uyumluluknadlidir. Elektrodun bu seviyesinde
ornezin, bir metaldeki Fermi enerji seviyesi;, En yiksek doluluk oranina sahiptir.
Cozulebilen turlerde ise basit olarak valans etalinun orbitali verilebilir ya da

alinabilir;

Baoylelikle;

1- Indirgenme igin, elektronlarin elektrot yizeyindeansfer edilebilmesi icin bir
minimum enerji vardir ve bu enerji yeterli orandagatiftir (voltaj seviyesinde),
2- Oksidasyon elektrotta en glik bas seviyede pozitif (voltaj olarak) bir maksimum

enerji bulunmaktadir.

Potansiyellerin dgerleri dsaridan kontrol edilebilir. Bu yolla hangi yonde ndsr
elektrot reaksiyonunun meydana gelebifgaieve ne meydana gelebilegri kontrol

edebiliriz.



Bununla birlikte, ara ytzey bolgelerinin yapisi ki bir sekilde irdelenmelidir. Bu
bdlgelerde meydana gelen kati Uzerindglg dazilimlarinin deisimi kati fazlarla
kassilastirildiginda elektrottaki ve reaksiyona giren tirlerdeki gibaener;ji
seviyelerinin  aynt  olmag@i  gorilmitir  ve  elektron  transferinin
gerceklatirilebilmesi icin ¢ozulebilir tarlerin kullaniimasgyerektgi ortaya ¢ikmgtir.
Elektrot proseslerinin kinetiklerinirglemi igin bu etkiler dizeltiimelidir ve bunun

icin daha ince ara ylizey bdlgeleri daha iyi sornugtamektedir [1].

1.3. Termodinamik ve Kinetik Reaksiyonlari

Elektrot reaksiyonlari yarim reaksiyonlardir ve egedksel olarak indirgenme ile
aciklanirlar. Her biri standart bir elektrot potsedine sahiptir, i hidrojen elektrotu
baz alinarak ol¢culmiideserlerdir.

Denge halindeki yari reaksiyonlar icin E potansiydlernst denklemi yoluyla

hesaplanir;

L¢
E:‘E?—EZvihai - E:E"ﬁ—EZ Ina, - Eﬁ_EhKﬂ
nF ni nF
(2.3)
Ifadesinde ystokiometrik katsayilardir ve trlinler icin pozitidirgenmi turler) ve
reaktifler icinse negatiftir (oksidasyongrams turler icin). NHE referansina pia
olarak indirgenmenin gerceklmesi standartsartlar altinda sagidaki esitlik

kullanilarak bulunabilir;

AG? = —-nFE? 1.4)

Boylelikle, cok yiiksek negatif Edeserlerine sahip IA grubu metalleri oksidasyona

ugrama gilimindedirler.

Aktivitelerin yerine genellikle dkonsantrasyonlarinin kullanimi oldukga faydalidir.
Buna bgl olarak i turlerininy; aktivite katsayilari a= v;.c; ifadesi kullanilarak

hesaplanabilir. Buna Bh olarak ise Nernst denklemisagidaki gibi yeniden

duzenlenebilir;



E=g" —EZ‘% In¥ &
n (1.5)

ifadesinde E'e bali olarak bir logaritmik aktivite katsayisi icernieden dolayi
kullanilan ortam bazinda®gfadesi normal potansiyeli ifade etmektedir.

Bir elektrot reaksiyonunda bulunan okside edjliya da indirgenmsitirler elektrot

ylzeyinde denge durumunda ise, Nernst denklemakuébilir. Elektrot reaksiyonu
buna bgli olarak termodinamik tersinigin sartlarini yerine getirmesi halinde
tersinir bir reaksiyon olarak bilinir. Agik bigekilde, Nernst denkleminin kullanimi
ve buna bgl olarak tersinirlgi denge haline ukabilmek icin elektrot reaksiyonlari

zamana b@ olarak gerceklgr [1].

Ara yuzeydeki tirlerin konsantrasyonu c¢ozeltilerdenturlerin kitlesel ganimina
baghidir ve genellikle k kitlesel tainim katsayisi ile ifade edilirler. Elektrot
reaksiyonunun kinetiklerinin ggnimindan ¢cok daha hizli olgu durumlar tersinir
reaksiyonlardan kaynaklanmaktadir. E=&lmas! durumunda kinetikoksabit orani

ile hesaplanir.
Buna bali olarak, tersinir bir reaksiyon icin kritegagidaki gibi olur;

ko << k4 (1.6)

Bunun tersi durumu ise elektrot reaksiyonunun gEmisimu gerceklgemez ve
tersinir olmayan reaksiyogeklinde adlandirilir. Olgan yuksek kinetik bariyen,
asirl potansiyeli adi verilen ekstra bir potansiygbgulanmasi ile gercekdarilebilir

ve bu durumda isesagidaki sitlik gecerli olur;

ko >> ky a.7)

Yari tersinir reaksiyonlar tersinir ve tersinir @dgan reaksiyonlar arasinda bir
davrang gosterirler ve g potansiyel nispeten kiiguk gerlere sahip olur.



Buna b&h olarak, bu ekstra potansiyel reaksiyonlari ildikie reaksiyonlar tersinir
olarak gerceklgirilebilir. Bir elektrot reaksiyonunun sabit oramgin potansiyele

bagl tanimlamalar indirgenme icisagidaki eitlikten hesaplanabilir;

k. =k, exgd-a.nF(E-E?)/RT| (1.8)

ve oksidasyon icinsagidaki sitlik gecerlidir;

k, =k, exd-a.nF(E - E” )/ RT| (1.9)

Bu denklemder. ve o, ifadeleri sirasi ile katodik ve anodilrj transfer katsayilarini
ifade etmektedir ve aktivasyon bariyerinin simetiis bir dlclisidir ve metalik
elektrotlar icin 0.5 dgerine sahiptir ve basit bir elektron prosesini #&adder.

Yukarida da bahsedilgii gibi standart oran sabiti EZEolmasi durumunda oran

sabitidir.

Elektrot reaksiyonlarinin oranlarinin aciklanmaakidliger bir alternatif yontem ise

lo degisim akimidir. Bu ise g denge potansiyelinde anodik ya da katodik kismi
akiminin bir olcusudir. ok standart denge sabitinin Olcistine denktir. Dereyse
olarak, elektrot reaksiyonlarinin oranlari gecenmak b&li olarak olculirler ve
dogru orantilidirlar. Akim potansiyele Ustel olarakghair ve Igl ve potansiyel
arasinda lineer bir gkini oldugunu gostermektedir. Buna ise Tafegkisi adi verilir

[1]. Bununla birlikte, oran (oran sabiti ve reaktfonsantrasyonunun urinu)
aciklanamayacagekilde yikselmez. Clnki reaktiflerin kagnatikenmeye bgar ve

tasinim sinirli hale gelir.

Bununla beraber, elektrot reaksiyonlarinin orangggen akima kg olarak olgultr
ve kutle tainim parametreleri belirlenir. Yari tersinir ve gmir olmayan
reaksiyonlar icin hem kinetik hem de termodinamekametreler dlculebilir. Elektrot

malzemelerinin elektrot proseslerini etkileygicenutulmamalidir.



Bir elektrot reaksiyonunun sabit orani kendsiba elektron transferinin oraninin
Olcisu degildir. Bunun nedeni ise adyabatik bir proses olmasiFrank-Condon
prensibine bg olarak yaklaik olarak her 18° sn’de gerceklgnesi verilebilir.
Olcebildigi deger tirler icin gerekli sire olup; ara yiizey bolgesulatiklarinda
elektron transferi icin gerekli olan iyonik atmosfelusturup, kendilerine belirli bir
dizen icerisine sokarlar. Daha kagnka elektrot prosesleri icin daha agik
elektronlar transferleri ya da butlgile homojen reaksiyonlar icerirler. Bu
reaksiyonlarin teorisi de oldukca kanrdir. Fakat 6zellikle organik ve biyolojik

bilesikleri iceren 6nemli reaksiyonlarin gercekgi binigina sahiptirler.
1.4. Elektrotlardaki Reaksiyonlar

Elektrot reaksiyonlarinin gercekibilmesi icin verimli ve tekrarlanabilir deneysel
sartlar olgturulmali ve istenmeyen faktorlerden kaginmak iginsistemin
optimizasyonu dgru bir sekilde gerceklgtiriimelidir. Normal olarak bu ¢cagmalarda
goc etkilerini bastirmaya callir ve elektrota yakin olan bélgelerde mimkin

oldugunca ara yuzey bdlgeleri kapatilir ve ¢ozelti doiehminimize edilir.

Bu amaglar yerine getirilebilmesi icin yiiksek orandaf elektrolit (1 mol/dr)
kullanimi ve elektro aktif tlrlerin konsantrasyonmnise yaklaik olarak 5 M ya da

daha dguk olacaksekilde dizenlemesi ile elde edilmeye géh.

Bir elektrot prosesinin detayli olarak galmasi kinetik parametrelerin yaninda
termodinamik parametrelerinin de gdinasi ile gercekigirilir [2]. Bu ise sistemin
tersinir olmadg sartlar icerisinde kullaniimalidir. ok standart oran sabitinin
degistirlememesinden dolayi,qkkitle transfer katsayisinin reaksiyonun en azindan
yarl dongur hale gelene kadar artiriimasi gerekir. Bu isd&lfadeney tirlerinde

farkli yontemler kullanilarak gercekkerilebilir:

1-Kararlil hal yontemleri: hidrodinamik elektrotlar,artan  konveksiyon;
mikroelektrotlar, kiictlen boyutlar,
2-Lineer stpurme yontemleri: artan stptrme orant,

3-Adimli ve pulse teknikleri: artan genlik ve/velyakans,



4-impedans yontemleri: artan diizensizlik frekansisgékharmoniklerin
ortaya ¢ikmasi, vs.

Secilmi teknigin turl elektrot reaksiyonunun zaman @ice yuksek oranda
bagldir. Elektrokimyasal olmayan yontemler elektrafizgylerinin ve ara yuzey
bdlgelerinin yapilarini incelemede kullanilabiliBu oOlcimlerde oOzellikle yerinde

gercek zaman testlerinin mimkin aldaca kullaniimasi gereklidir.

1.5. Elektrokimyanin Uygulama Alanlari

Elektrot reaksiyonlarinin ve elektrot prosesleriaimagilmasi sonrasinda bu bilgiler

asagidaki calsmalarda etkili bisekilde kullanilabilir:

1- Elektrot reaksiyonlarinin diizenlenmesi ile aedilen veya edilmeyen elektrot
reaksiyonlarinin ortadan kaldirilmasi ve hatta etgkmalzemelerinin dastiriimesi
ya da yeni elektrot malzemelerinin dizayn edilmesi,

2- Biyokimyasal alanlarda olgu gibi bircok elektrot reaksiyonlarinin elde
edilebilecgi karmaik sistemlerin g zamanlh ya da argk olarak ¢aliimasi,

3- Elektroaktif turlerin konsantrasyonlarinin Olgidsi, potansiyel secici olarak
kullaniminin sglanmasi ve elektrot malzemelerinin dengede ya dwyelalsinda
kalmasinin s@anmasi (potansiyometrik, amperometrik, voltametsik enzim

sensorlerinde oldiu gibi).

Bdylece, uygulama alanlarinin ¢ok genoldusu gorilebilir. Elektroanalizler,
potansiyometrik ve voltametrik canalar, endustriyel elektroliz, elektrokaplama,
piller, yakit htcreleri, elektrokimyasaklemler ve korozyonunun similasyonu,
biyosensodrler ve biyoelektrokimya gibi buna gha diger uygulamalar

elektrokimyanin kapsami icerisinde verilebilir [1].



BOLUM 2. ELEKTROL ITIK KAPLAMA

Metallerin elektrokimyasal birikim ve c¢o6zinmesi dgok sayida metal slieme
yontemlerinde kullanilir. Bunlardan en yaygin kalia alani bulan ve en iyi bilineni
elektrolitik kaplamalardir. Metal kaplama yuzeyleegektrolitik birikim yolu ile
uygulanir.iletken bir ylizey tabakasi @anmasi keuluyla, kaplanan yiizey metal ya
da metal olmayan bir maddedir. Elektrolitik olaraietalik bir gyanin baka bir

metal tabakasiyla kaplanmasiamaclarla yapilir:

1 - Korozyona ka#t koruma dayanikliiinin artiriimasi,
2 - Dekoratif amaclarla daha iyi bir gorinim,
3 - Asinma ve yipranmaya kardayanikllginin artiriimasi,

4 - Kaliplarin ve piston yataklarinin darbelereskdayanikhlgin artirilmasi icin.

Bir kaplama birimi bglica bir katot, bir anot, bir elektrolit ve uygunr tkaplama
banyosundan ofur. Bunun yaninda bazi ek araclara da gereksiniyalda Bunlar
elektrolitin kargtirilmasi ve saflgtiriimasi icin gerekli olan ve herhangi bir kontrol

icin gerekli olan araclardir.

Elektriksel araclar ise ana guc kagmadan gerekli dgilk gerilim(dgru akim)

sgelamak amaciyla bir azaltici ddégtirict (transformer) ve rektifiye edici
araclardir. Bu hallerde motor jeneratorlerde koillmaktadir. Bu arada kapsam
hicrelerine gerekli glictin istenen oranda verilmesaglayacak kontrol sistemlerine
gereksinim vardir. Bir metal ytzeyinin elektrolittdarak kaplanmasinda, yluzeyi

kaplanacak olan cisim uygun bir elektrolite bamnwke katot olarak kullanilir.



Anot ise ¢oken metalden (kaplama cinsine gore gitdakir, nikel, kalay vs.) ve
yuksek safiyette (%99.998) olmalidir. Krom kaplamage ¢cbzinmeyen kaum anot
(%7 Sn+%93 Pb) kullantlir.

Elektrolitik kaplamada kullanilan akim ga akim olup, dguk voltajlidir. Bunun
icin redresorlerden yararlanilir. Redresorlerin wigghasekli 10 —20 V ve 1200 —
2500 A vereceksekilde ayarlanir. Kademeli g, degisken redresorler tercih
edilmelidir [3].

Elektrolitik olarak elde edilen bir metal tabakasm¢im ve yapisi yalniz metal
cinsine dgil, elektroliz kasullarina da bglidir. Bununla berabersleme etki eden
cesitli yapida tabakalar elde edilebilir. Bugin gemsletalografik, gerek Xsinlari
difraksiyon yontemleriyle metallerin kristal bir yaa olduklari saptangtir. Buna

metalin 6zellikleri kristalin yapisina ve buyugline baglidir.

Kristallerin olusma bigimi iki etkene bglidir :
1- Kristallerin olgum hizi ve
2- Kristallerin gelgme hizi.

Eger kristal zerrelerin biyume hizlari bunlaringplon hizindan ¢ok daha blyuk ise
cokuntu buyuk kristaller halinde, aksi halde kiddlstaller halinde olur. Demek
oluyor ki zerrelerin olgumunu kolaylatiran kgullarda, kiguk kristaller meydana
gelir, kicuk kristalli yap1 gayet diizguin ince vk bir tabaka sgar.

Bir DC kayna& genellikle redresor, sistemde bir potansiyel d&arkaruz kaldiinda
devrenin d¢ kismindan tek yonliu bir akim uygular. Akim gkdis iletkenlerdeki
elektronlardir. Cozeltideki elektriksel transferimekanizmasi iyon adi verilen
elektriksel guclesarj edilmi partikiller yoluyla yapilir. Potansiyel uygulagohda
pozitif iyonlar (katyonlar) negatif elektrota (k&todogru ve negatif iyonlar
(anyonlar) pozitif elektrota (anot) gau hareket ederler ve boylece elektrik devre

tamamlanmy olur [4] .
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Sekil 2.1. Elektroliz hiicresi [4].

Sekil 2.1’ de goruldgu gibi, elektrolitik kaplama, metal iyonlarinin rgesi bir
cOzeltiye iletken bir ylzeyin daldiriimasi ile migtakaplanmasi gercekje. Yuzey
elektriksel olarak gtan sglanan bir gucle b#idir ve akim c¢dzeltinin icinden
yiizeye gecer. Bu M metalin glmasi icin elektronlarla (eM™ metal iyonlarinin

reaksiyonuna neden olur [5].

M™ + né =M (katodik reaksiyon ) (2.1)
M= M" + ne (anodik reaksiyon ) (2.2)

Katot reaksiyonlar, ilgili iyonlarin indirgenmesievelektronlarin tiketilmesinden
dolay! indirgenme reaksiyonlari olarak karakteriedilir. Elektronlarin serbest
kaldigi ve valans dgerlerinin arttgi oksidasyon reaksiyonlaridir. Anodik
reaksiyonlarda serbest kalan elektron sayisi kiat@diksiyonlarda harcanan elektron

sayisina gt olmak zorundadir.

Bir M metali M iyonlari iceren bir ¢cozeltiye daldiriginda, metal ve ¢ozelti iki faz
arasinda NF iyonlari yer dgistirecektir. Bazi M iyonlar kristal latisten ¢ozeltiye

bazilari ¢ozeltiden kristal latise hareket eder [6]

Bir metalin kaplanmasi Gic adimda gercekiektedir:

a-) Cozeltiden ara ylzeye metal iyonlarinin tramsfe

b-) Elektrot metalin Gzerine metal iyonlarinin agssiyonu ve adatomlarin gimasi
icin elektrotdaki elektronlarin transferi,
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c-) Son olarak da ek atomlarin yilizey difizyonwasnda cekirdeklenmesi ve

buyamesidir.

elelnrot arayizrey cozeti

Q = feitile : @ metal iyon

Sekil 2.2. Elektrolitik metal kaplamada gercedda adimlar [6].

Cozeltinin reaksiyon hizi metalin birikme hizide gozeltideki akim ygunlugu ile
belirlenebilir. Akim y@unlugu itici guce bghdir ve bu ylzden s potansiyel
ylzeyi ile alakalidir [6].

Eger yeteri kadar negatif olgunda c¢ozeltiye q@r1 voltaj uygulandginda tim metal
iyonlari reaksiyona gireElektrolitik kaplamada limit akim ygunlugu terimi yeterli
birikimin elde edilmedii degerin Uzerindeki dgeri ifade eder. Bu dgrin tzerinde

birikim, koyu ve pudramsi ya da stingerimsi gorietothbilir.

Limit akim yogunlugu deseri hicre keullarina ve metal iyonlarinin gmmine
baghdir. Kaplama hizinin buyidk olmasi igin yuksek igienler gereklidir.
Uygulamada bircok kaplama sistemlerinde katot akegunlugu 1 ile 10 A /dr

aralgindadir, fakat bazi 6zel durumlar icin daha ytksederler kullanihr [7].
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2.1. Polarizasyon Erilerinin Eldesi

Herhangi bir tepkimenin gerceklaesi icin uygulanan gerilimin bu iki @erin
farkindan blyuk olmasi gerekir. Reaksiyon sirasiadadik davranan bir metalin
ortamdaki davragi polarizasyon grisinin ¢ikarilmasiyla bulunabilir. Polarizasyon
Olcimu Sekil 2.3’ deki gibi bir devreyle yapilir. Korozyoakimin direkt 6lgtlmesi
uygun dgildir. Cunkd bu durumdaki akim metal yizeyindekyisa& anot ve katot
arasindan gecen akimdir. Bu ylizden, dolayh olgegklir. Sekil 2.3 de goruldgu
gibi, bunun icin yardimci bir elektrot ve birsdievre gereklidir.

potansiyostat
D}'BL‘E’II‘I’\CI
elektrod

Orumune e

Y

)
('-:'ﬂ:rlr‘n-EtrE

)‘\-._ah'lpE rmetre

karozif
ctizelti

r Efﬁrans

kalamel
elekirod

Sekil 2.3. Polarizasyon dl¢tlmesi [8].

Sekilde gorilen devre yardimiyla elimizdeki bir metadis devredeki potansiyelini
ayarlamak suretiyle anot olarak davranmasinglagabiliriz. Bodylece yardimci
elektrod katod olarak davrangmolur. Busekilde, metali anodik yonde polarizlegmi
oluruz. Bunun terside elbetteki mimkundir. Anodilaksiyonun bulunabilmesi icin
anodik ve katodik polarizasyon o6zelliklerinin biivesi gerekmektedir. Devrede
daldirldgl sivi ortam icerisinde ¢ézinmekte olan bir metailgulen potansiyeli

anodik reaksiyon potansiyelidir [8].
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Asagidaki sekilde tipik bir akim potansiyel geisi gosterilmektedir. Anodik
polarizasyon bdlgesi la , katodik polarizasyagig Ic, anodik ve katodik @inin
kesktigi yer lo ile gosterilir [3]. Ayni zamandaiai potansiyel veyasari voltaj diye

bilinen polarizasyon elektrolitik yontemlerde onefit faktordir.

Kimyasal reaksiyonun meydana gelmesi icin minimuneherjiye sahip reaktanlara
sahip olmasi gereklidir. Elektrokimyasal reaksiyonudevam etmesi icin
elektrot/cozelti ara ylzeyinde potansiyel bariygenmesi icin @iri potansiyele

ihtiyag vardir ve buari potansiyel aktivasyonu diye isimlendirilir.

Kendi kendine yik transfer reaksiyonu icigira potansiyeline ihtiya¢ vardir ve
kinetik kontrollidir. Daha 6nce belirtilgli gibi, hicre kgullarinda katot tepkimesi
en di§uk negatif dgere sahip yik birakma potansiyelindeki tepkime&ienzer

sekilde anot tepkimesi en kiguk pozitif potansiysddip tepkimedir [4].

1 Tafel Bilgesi

2 Gecis Bilgesi

- 3 Surh AkKim
E Bilgesi 1
i 4 Smirsiz Akim
= .. _
=¥ Bilgesi
{EH]H .............................

Sekil 2.4. Polarizasyongisi [6].
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Birikimin kalinlhiginin ytzeyin her bdlgesinde ayni olmasi icin, akwgunlugunun
katodun butin noktalarinda ayni olmasi gerekir. i ancak anodun en yakin
noktasi ile katodun her noktasi arasindaki uzaky ise olasidir. Anot ve katodun
desisik noktalari arasindaki akimla ilgili diren¢ farlir ve bu ytzden de bu
noktalardaki akim ygunlugu desiskenlik gostermektedir. Bu tur durumlarda
birikimin kalinhgr her noktada ayni g@édir. Eger yalnizca direng tek etken olsa
birikimin her noktada ayni olmamasi yalnizca elekgisteminin geometrisine gla
olur. Ancak dger etkenlerde orrggn, elektrolitte birikimin tekdizegim etkiler buna

ragmen kaplama sisteminin geometrik dizendede onemlidir.

"Dagitma gucu” terimi dizensiz bir katot yluzeyinde lkaph sisteminin duzenli bir
birikim Uretme yetengim tanimlamak icin kullanilir. Bir elektrolitin ggtma gicu,
akim veriminin akim ygunlugu ile ve polarizasyonunun akim &anlugu ile
desisimi sagglanarak iletkenlik ile saptanir. Elektrolit iletkegindeki daha buyuk
desisimler, direnc dgisiminde daha kucik ve bu nedenle akingyaugunda daha
kucuk deisimlere neden olur. Metalin birikiminde etkili olaoplam akimin ylizdesi
olan akim verimi, akim ygunlugu ile desisir. Bazi ¢Ozeltilerde akim yunlugu
arttikgca akim verimi de artar bu isegddana gucinin gelimine neden olur. Fer
bazi cOzeltilerde akim veriminin gigimi dagitma guclini azaltict yondedir.
Katottaki polarizasyon dwudan dgruya akim ygunluguna b&hdir.

Anoda yakin bdlgelerdeki polarizasyon uzak olanlagére daha fazladir.
Polarizasyonun artiriimasinin etkisi, elektrot tepgsinin gerceklgmesi icin gerekli
uygulanan gerilim payinin artiriimasgeklindedir. Bu ise akim miktarinin

azalmasiyla gercelde.

Bu nedenle polarizasyonun etkisi akim gyalugundaki dgisimlerin azalmasi
seklindedir. Polarizasyonun akim gmlugu ile desisiminin daha biyuk olmasi, tim
diger dezisimlerin daha kicuk olmasina ve@ma gictnin daha biyiuk olmasina

neden olur.
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Bazi kaplama c¢oOzeltilerinde akimin belirli aralikda yon deistirmesi yoluyla
birikimin daha tekdize oftugu saptanmtir. Bu genellikle siyanir ¢ozeltisinde ve
Ozellikle bakirin elektrolitik rafinasyonunda uyguair. Akim yoninin dastiriimesi
katot cevresindeki elektrolit tabakasinda bir gidene, ylzeydeki Kkatki
maddelerinden okan ince tabakada iygeeye, yik cekimi ile tutulan yabanci

taneciklerin koparilmasina ve bir miktar metalizgdmesine neden olur.

Bu prosesler difiizyon kontrollidiur vegex 6nemli oranda gerceklese yon
desistirme zamani saniye ya da daha fazla buyuklikteabtim. Yon dgistirme
zamani ve akimdaki yon gigtirmenin daha buyik derleri kaplama prosesinin
toplam veriminden daha gliik deserlerin elde edilmesine neden olur. gDdkez ters
yonde akan elektrik miktari normal yonde akan nmikt&020'sinden azdir, fakat bazi
durumlarda daha buyuk ylzdegagelerde kullaniimaktadir. Katodiksiau potansiyel
aktivasyonu potansiyel bariyere en yakin iceridgkktriksel c¢ift tabakada iyonlarin

enerji seviyelerini kaydirir.

Elektrotta iyon konsantrasyonundaki gdgminin polarizasyona etkisi buyuktar.
Prosesin biriktirme ve ¢Ozinme sonucu olarak anott@etalik iyon
konsantrasyonunun agti ve katottaki konsantrasyonun azalmasekilde
gosterilmitir.  Konsantrasyon dgsiminden dolayr bu etki konsantrasyon

polarizasyonu diye adlandirilir ve iyon hareket tkokidir [4].
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Sekil 2.5. Konsantrasyon Polarizasyonu [4].
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Katodik konsantrasyon polarizasyonu hidrojengria neden olabilir ve katot filmin
pH'1 artar. Sonra hidrat veya hidroksitler ¢cokelebve kaplamada gazlar absorbe
olabilir. Hidrojenin birlikte birikmesi kaplamanimat olmasina ve alglin icine

diftizyonu ve gécl ile hidrojen gevrekilne neden olabilir [3].

Bir hiicreye bir gerilim uygulanginda hicrede gecerli kollar altinda en az negatif
deserde yuk birakma potansiyeli icin katotta reaksiyotur. Yuk birakma

potansiyelleri iyonik desim, akim ygunlugu, sicaklik vs. gibi etkenlerle gair, bu

.....

Katotta istenen birikimin $#anabilmesi icin elektrolitin  durumu ©6nceden
duzenlenmelidiriki prosesin yiik birakma potansiyelleri birbirinekggakin dgerde
ise, her ikisi birden okur, iki metalin birlikte birikimi alaim kaplamada kullanilir.
Hidrojenin yuk birakma potansiyeli metalinkine yada, kaplama ile birlikte
hidrojen gazi cilginda s6z konusu olur. Bu durumla uygulamada bigistem icin
karsilasilir ve bu ise akim veriminin ginesine neden olur. Hidrojen ggkbirikimde
delik ve gozeneklerin ofumuna ve bunun sonucu toz haldeki birikimlerin
olusumuna neden olur. Kaplanan metal tarafindan hidrajesorbsiyonu kirillgarga
neden olur. Ote yandan hidrojen kabarciklari ¢édeeketkili bir karsmayi sglar [7].

2.2. Kaplama Banyolari

Birgok elektrolitik kaplama banyosu, kaplanacak afietbasit tuzunu icerir. Ayrica
pH'1 kontrol icin az oranlarda eklenengdr maddeler, parlak bir kaplamanin elde

edilmesine, anodun ¢6ztinmesine neden olur.

Yuksek metal tuzu konsantrasyonlarinda (~1-2M) uiksgk akim ygunluklarinda
metalin katot yUzeyinde hizli biekilde tuketilmesi 6nlenerek, uygulanabilir bir

kaplama hizinin edilmesi gerekir.
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2.3. Elektrolitik Kaplama Tekni gi
2.3.1. Kaplama aygitlari
2.3.1.1. AKim Uretimi

Elektro kaplamalarda kullanilan gl akim diguk voltajdadir. Kromdan &a celik
kaplamalarda 6 V yeterlidir; krom ile varil kaplalmanda 12 V gerilim

uygulanmalidir.

Pek cok uretecler goudan, dgruya motora bglanmstir. Jenerat6r tretim guclerine
gore 50-2500 A ile 6 veya 12 V arasinda imal déilirBuyidk motor jenerator tipi
ise 500 beygir guctunde olup 30 tghragindadir.

Islemin sureklilgi 6nemli ise tamir ve duraklama goz 6niine agnttla, en az iki
jenerator gereklidir. ger desisik islemler yapilacaksa reostalarda gic¢ kaybini

onlemek icin 6-12 V’luk jeneratoérler kullanilir.

2.3.1.2. Akim d&ihimi

Akim, jeneratorlerden kaplama banyolarina iletkengubuklariyla taunirlar;
genellikler dikdortgen bigimindedirler. Bakir gubak yuksek iletkenliklerinden
oturd her yerde kullanilirlar. 6,5 mm kalinlikta 26-10 cm geslikte diiz cubuklar

halinde imal edilirler.

6 m veya daha kisa uzakliklarda her 800-1000 A @B cm? kesit gerekir. Uzun
mesafeler icin kesit arttiriimahdir. Jeneratoresrds m. 6tede olan bir banyo igin 12
m. iletken gereklidir. Her in¢ karede 100 A icin30Y’luk bir gerilim dismesi
olacaktir. Elektroliz banyolarinda, tanklarin tiritdher tanka seri g@anms bir

reosta ile ayr kaynaktan beslemek uygundur.
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2.3.1.3. Akim ygunlugu

Elektrolitik kaplamalarda, akim gonlugunun kaplamanin ofmasi tzerinde blyuk
etkisi vardir. Boylece tanktaki akimi bilmek 6nedii Dlzgunsekilli cisimler igin
ylzey kolayca hesaplanir ve ampermetre ona gondaaya Sekli dizgin olmayan
cisimler icin yaklalk kaplama ylzeyini hesaplamak olanaksizdir. Btirdd akimin

ayarlanabilmesi igin bir voltmetre gerekir.

2.3.1.4. Kaplama tanki

Baslica istenen 0Ozellikler kaplama banyosunun bulgudkabin elektrolit tarafindan
etkilenmeyen bir maddeden yapifmolmasidir. Celik tanklar alkali elektrolitler ve
kursun kapli ya da celik tanklar asit elektrolitler Kellanilir. Celik tanklarin lastik
ya da plastik ile kaplanmasi yaygindir ve camlavietiendirilmis plastik tank
yapiminda kullanilirislem sicaklgl ve isitmaninsekli tankin yapilacgy maddenin
seciminde onemli etkenlerdir. Isitmaglodan d@ruya brilorle, buhar ceket ile ya

da su buhari gecirilen helezon borularla yapiljr [3

2.3.1.5. Karstirma ve hareketli ortamda kaplama

Baz! elektrolitik kaplamalarda cozeltiyi kgiirmak gerekir. Kagtirma c¢ozeltinin
bilesimini daha homojen tutar ve bluyuk akimgymlugunda cakmasini sglar. Hava
yardimiyla tanktaki elektroliti kagtirma kolay yoldur. Hava genellikle delikli kgam
veya boru ile verilir ve ¢ikan kabarciklar devamlarak ¢ozeltiyi tutar. Cozeltiyi
karistirarak kaba birikimler olgmasina yol acar, fakat yiksek akimgyalugu

eldesine olanak gtar ve ygun bakir birikimi dretir.

Kaplama tamburu, direnci arttirarak 10 veya 12 k’hir gerilim oluturur. Direnci
artirmak icin kaplama co6zeltisi yuksek metal iyorkonsantrasyonunda hazirlanir.
Her iki tip elektrolitik kaplama varili 6zellikleanun, civata, vida gibi ufak cisimleri

kaplamaya yarar.
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Donen cihazlarda kaplama bolumu tankin Gzerinddikey planda hafifce donen bir
tekerlese asiimgtir. Icindeki anot siralari da zit yénde dénerlerskabir tip olan
uzun dikdortgemseklindeki tanka, kaplanacak malzeme tankin etrafitglyici bir

konveyor ile hareket ettirilir [3].

2.3.1.6. Dolaim ve stizme

Kaplamada kullanilan anotlar safgidir ve tankin dibinde anot ¢camuru zamanla
birikir. Bazi kargtirma slemlerinin uygulandii tanklarda bir kisim c¢amur
suispansiyon halinde ¢ozeltide kalir. Camuru gidérigan kaplama ¢ozeltisi arada

bir stizilmelidir.

COzelti uygun bir filtre yardimiyla stzulir. Bilinefiltreprese benzer bir tip filtre
insa edilmgtir. Cozeltinin metalle temasa getdikisimlar bronzdandir. Benzer
cOzeltileri ihtiva eden birden fazla tank mevcueé igdzelti tanklarda doja ve

filtrelerden suzldr.

2.3.2. Kaplamada izlenen samalar

Sungerli, gbzenekli (zamak gibi) yapilarda kristalarasinda hidrojen @Hgazinin
yerlesmis olmasindan dolayl az yapk Ozelliktedir, zamanla kabarmalar yapar.
Onun icin katotta hidrojen ¢ini dnlemek gerekir. Temel metale iyi yaji ve
dayanikli bir tabakanin elde edilmesinde egtdbgelen en 6nemli faktor kaplanacak

parcanin yuzeyinin temigidir.

Bir kaplama glemi genel olarak;
a-) Polisaj,

b-) Elektrolitik yolla kaplama olmak tGzere iki kmsda incelenebilir.

Burada en 6nemli husus; demir, zamak veya aliminypantalarin polisajlarinin
birlikte ve ayni polisaj tezgahindagle ayri ayri tezgahlarda yapiimasidir. Birlikte

ve ayni tezgahta yapilan polisajda aliminyum tezlangina sebep olur.
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Zamak dokim parcalarda, dokim hatalarindan ileftergegozle goérilemeyen
sungerimsi pordz okwmdan dolay! bguklarda hava veya kimyasal atik kalmasi
nedeniyle kaplamadan sonra bu yerlerde kabarmdlar 8u kabarmalarin bir
onemli sebebi de zamak dokunglerinde yolluk adi verilen parcalarin hurda

malzeme ile orijinal malzemeye fazla katilmasindegar [3].

2.4. Modern Galvanoteknik

Elektrolitik yolla metal kaplamacgi tarihce olarak 1843 yilinda gamistir. R.
Boettper ilk nikel kaplamay! yapgtir. Banyo terkibi nikel silfat ve amonyum
sulfattir. 1849' da ilk olarak ticari anlamda nikelplamacig baglamistir. Gittikce
yeni terkipler gektirilmi stir.

Elektrolitik olarak metalik bir gyanin baka bir metal tabakasiyla kaplanmasi

amaglarla yapilr :

1-Korozyona kan koruma dayanikh@inin artiriimasi,
2-Dekoratif amaclarla daha iyi bir gérinim,
3-Asinma ve yipranmaya kardayanikhlginin artirilmasi

4-Kaliplarin ve piston yataklarinin darbelereskalayaniklilgin artirillmasi igin.

Bu teknik bugin o kadar ilerlegtir ki ABS (Akrilonitril — Butadien — Stiren) cinsi
plastiklerin (bunlar iletken dglerdir) bazi 6n glemlerden sonra iletken hale
getirilerek istenilen kaplamalarla (bakir, nikelrok, altin, sar ve gumnj

kaplanmalari mimkin olmaktadir.

Bu kaplama cinsleri sadece dekoratif amach ve ikaplamalardir. Kaplanacak
parcalar radyo, televizyon dineleri, kucik panolar ve bijuteride kullanilan
parcalardir. Bu plastikler enjeksiyon makinelering&illendirildikten sonra iletken

hale getirilerek istenilen kaplama yapilabilir.

Bir metal ylizeyinin elektrolitik olarak kaplanmada) yiizeyi kaplanacak olan cisim
uygun bir elektrolite batirilir ve katot olarak lanilir.
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Anot ise ¢oken metalden (kaplama cinsine gore gitdakir, nikel, kalay vs.) ve
yuksek safiyette (%99.998) olmalidir. Krom kaplamage ¢cbzinmeyen kaum anot
(%7 Sn+ %93 Pb) kullanilir. Elektrolitik yolla kaghada kullanilan akim gou
akim olup, dgik voltajlidir. Redresoérlerden yararlanilir. Redmsrin uygulama
sekli 10 —20 V ve 1200 — 2500 A verecgilde ayarlanir. Kademeli di, degisken
redresorler tercih edilmelidir.

2.4.1. Elektrolitik kaplamanin kalitesi Gzerine etk eden faktorler

Kaliteli, iyi bir elektrolitik kaplama i¢in banycetkibi ve cinsi, elektrolitte kullanilan
parlatici, parlak tayici ve nemlendirici, stabilizator gibi adlarla efici veya

mumessil (temsilci) firmalar aragilyla satilan kimyasallar da ¢ok 6nemlidir.

Bu maddelerin sec¢imi ve kullanimi ¢ok iyi yapilntah Kullanilan kimyasallarin
mersei de ¢cok muhimdir. Bir Degussa siyanuri (NaCN) Wleakd@u mali asla
kiyaslanamaz. Ayrica elektroliti (bakir-nikel-krorhpzirlarken kullanilacak su da
¢cok o6nem arz eder. Sefili cok yuksek olan kuyu ve artezyen sulari asla

kullanilmamalidir. En iyisi deiyonize su kullanmakt

2.4.1.1. Akim ygunlugu

Galvanoteknikte akingiddetinin yerine elektrodlarin birim ylzeyine isabsden
akimsiddeti alinir. Buna akim ygunlugu denir. Birim ylzeyi [dm?]'dir.
d=i[amper]/ S[dm? =...[A/dm?] ile gOstir

Akim yogunlugundaki artsinin kaplamanin yapisi bakimindan birbirine zitetkisi
vardir: Akim ygunlugu artinca kristallerin okma hizi artar ve kaplama ince yapili
olur. Fakat akim ygunlugu daha da artinca katot dolayindasaig olan metal
iyonlari ¢oOzelti icinden gelenlerle yeterince «lmamadiindan, katotta bir
fakirlesme meydana gelir. Bunun sonucu kaplama homojenzira&alite bozulur,
siyah ve sungerimsi kaplamalara yol acar. Katadidaf hidrojen gazi ¢ifi, akim

yogunlugunun artmg oldugunun karetidir.
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2.4.1.2. Konsantrasyon ve kastirma

Kaplamanin yapisi Uzerinde konsantrasyonun etkigiiktir. Kristallerin olgum
hizi blyuk olacgindan ince yapili ve temel metale iyice yagisalam bir kaplama
elde edilir. Katottaki yerel fakirkgneyi kagilamak amaciyla banyodaki kaplanacak

malzemeye hareket verilmelidir.

Ayrica banyonun belli periyotlarda filtre edilmegk faydalidir. Bazi 6zel banyolar
da devamli filtrasyona tabi tutulur. Bazi banyotardia elektrolite diilk basincgla
hava tatbik edilerek elektrolitin hareketigknir. Burada dipteki tortularin devamli

sirkilasyondan etkilenerek kaplanacak parcalaramife yapgma ihtimali vardir [3].

2.4.1.3. Sicaklik

Sicaklgin iki karit etkisi vardir. Bir taraftan difizyonu artiggindan Kkristallerin
olusum hizi artar ve bdylece kicuk kristalli yapiladesledilir. Fakat der taraftan
katot polarizasyonunu azaltir ve bdylece buyuk kristallelusumuna ve bunlarin
blyumesine neden olur. Ayrica hidrojesiragerilimi de azalagandan hidrojen
cikisi kolaylssacak ve kaplama stngerimsi yapida olacaktir. Herydoaun belli
calisma sicakig vardir. Kimyasal OrUnleri satan firmalarin veidik terkip ve

calisma talimatlari dgrultusunda hepsi belirlenstir.

2.4.1.4. Temel metalin ve elektrolitin tabiati

Kaplamanin kalitesi (izerinde temel metalin etkisylktir. Ozellikle zamak dokim
parcalarin kaplamasi c¢ok itina ve dikkat ister. Ddkin kalitesi ve terkibi ¢ok
onemlidir. Zamak dokimuinde “yolluk” tabir edilenrpalarin ziyan olmamasi igin
orjinal zamaka katilma orani fazla tutulursa, h&dguk, itinasiz bir dékim ya da
enjeksiyon yapildinda, zaten portz bir yapiya sahip olan parcadaobdzlik daha

da artar. Kaplama sonucunda kabarciklar (kabarjnalagur. Bu kaplamanin kéti
olusundan dgil, temel metalin bozuk okwndandir (Otomobillerin zamak kapi

kollarinda goriilen kabarmalarda ofgugibi).
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Elektrolitlerin tabiatina gelince, kompleks tuztarielektroliziyle elde edilen
kaplamalarin, normal tuzlarla elde edilenlerdenadéktiin oldgu uzun zamandan
beri bilinen bir gercektir. Ozellikle kadmiyum, &im, bakir, altin ve gl
kaplamalarinda bu metallerin cifte tuzlarini erikmesuretiyle “elektrolitler”

hazirlanir. Cifte tuzlarda metallerin ayrilmasi kiedemede olur.

2.4.1.5. pH 'In etkisi

Elektrolitler ya asidik (nikel, asitli bakir, asitinko ve asitli kalay), ya da alkalik
karakterde; alkalik-siyanurli ve alkalik-siyanursiginko, kadmiyum, sari —
“piring”,altin ve gumg) hazirlanirlar. Elektrolitlerin belirtilen pH derlerinin

altinda veya usttiinde olmasi kaplama kalitesini @legtkiler ve bozar.

Surekli kaplamalarda, yukarda izah edildgibi, (dekoratif krom hattinda) ara
yikamalar alkali banyolardan asit kaplamalara degerndtrleme vs. gibi pH

deserini etkileyecek faktorlere cok dikkat edilmelidir

2.4.1.6. Dgilma gucu

Elektrolitik kaplamada, kaplamanin sadece goruniimiwve 6zelliklerinin istenen
sekilde olmasi yeterli d#ldir. Ayni zamanda kaplamanin, malzemenin tim
ylzeyinde ayni kalinlikta olmasi da gereklidir. Bkmik bakimdan kaplamanin

minimum kalinhkta olmasi istenir.

Duzglun olmayan, dekoratif amagkekillendirilmis bir malzeme Uzerinde oldukc¢a
dizgun bir kaplama elde edilmesi icin ¢ozeltinirstgddpi 0zellige “dagilma gucu”
denir. Bu anlam “kaplama guci” terimiyle daha iyama kazanir.

Dagilma gucu son yillarda kaplamaglaminin, yanisekillendirilmis esyanin caitli
kisimlarindaki kaplama kaliggnin bir 6lgctist olarak kullaniimaya glamistir. Bu
iki deyim pratikte siki sikiya birbirine Badir.
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Duzgun olmayan, dekoratif bir parca kaplanmak itdeginde, anoda daha yakin
olan kisimlar daha uzaktakilere gére daha kalirtdioeka ile kaplanirlar. Zira Ohm

Kanunu’ na gore; yakin olan noktalar arasinda dictatha azdir.

Anoda yakin olan bir nokta Oteki noktalara gérealgiksek bir akim ygunluguna
tabi tutuld@gunda, bir siire sonra bu nokta metalik iyon bakimmtakirlemis olur
ve polarizasyon kendini gosterir, kdarbir e.m.k. (elektromotor kuvveti) meydana
gelir ki bu, dgunilen nokta ile anot arasinda elektrolit direntirartmasina

karsiliktir.

Eger polarizasyon meydana gelmenailsa, anoda yakin noktalar daha yakig
olacgindan kaplama sacakli olur. Cozelti iletkgmin fazlalgl sonucunda
polarizasyon fazladir. O halde, iletkeinlifazla olan elektrolitlerde kaplama gucu
fazladir. Sicaklik ar§1i iletkenligi artirrsa da, polarizasyonu daha fazla
artiracgindan kaplama gicunu azalglur. Kaplama kalinfii mikron [u] olarak,
parcanin banyoda kalma (kaplama) siresi [dakikadkien ygunlugu [A /dm?] ile
ilgilidir [3].

2.5. Platinin Ozellikleri

Platinin  ilk kefi 1735 yiinda Antonio de Ulloa tarafindan
gerceklatirilmistir. Metal, d blgu elementidir. Ru, Rd, Pd, Os, Ir Platin Grubu
Elementleri, olarak adlandirilir.

Platin kalay beyazi rengindediislenebilir ve yumgak bir metaldir ve ygunlugu
21.45 glcnitir. Atmosferik korozyona ve @u kimyasal reaktifin saldirisina kar
tamamen dayaniklidir. Elektriksel iletkenligimistin yaklgik 1/6’'s1 kadar olup 2
ya da 4 dgerliklidir [9].
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Sekil 2.6. Platinin yoriingesel olarak gdsterimi [10]

Speryelit (PtAg bilinen en yaygin mineralidir. Mineralinin nitrilsit, hidroklorik
asit ile cozundurulmesi ile altin, platinPtCl, kompleksleri olgur. Cozeltideki altin
FeCk ile, platin ise NHCI ile (NHg).PtCk seklinde c¢okturulerek cozeltiden
uzaklgtirlir. Daha sonra bu bi¢ezin yanmasi ile saf platin metali elde edilir.

+0 +4 +2 1]

pozelt POy —— P LEAS P ' Pt

opze 1:188

Sekil 2.7. Platininindirgenme Potansiyeli [9].



Tablo 2.1. Platinin fiziksel ve kimyasal 6zelliki¢®].
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Sembol: Pt
Atom numarasil: 78
Atom ggirli gi: 195.078 g/mol

Oda kagullarinda (28C 298 K):

Gri-beyaz renkli kati

Fiziksel Ozellikleri

Yogunlugu:

21.090 g/mL

Erime noktasi:

1768.3 °C (2041.4K)

Kaynama noktasi:

3825 °C (4098K)

Molar hacmi: 9.09 ml/ mol
Mineral sertlpi: 3.5

Ozgiil I1si: 0,130 JgK™
Isi iletkenligi : 0.716 W/cmK
Buharlama entalpisi: 490 kJ mol
Atomlasma entalpisi: 565 kJ mol
Kimyasal Ozellikleri

Elektronik konfigiirasyonu: [Xe].4f.5d.65
Kabuk yapisi: 2.8.18.32.17.1
Elektron ilgisi: 205.3 kJmdl

Elektronegatiflik:

2.28(Pauling birimine goére)

Atomik yarigapi:

135 pm (177 pm hesaplama ile)

Oksidasyon sayisi

2,4

Iyonlasma Enerjisi

l. Ilyonlasma enerjisi

870 kJ/mol

ll. Iyonlasma enerjisi

1791 kJ/mol

2.5.1. Platinin kaplama metali olarak kullanimi

Platin, kaplama metali olarak kiguk dlciide kuyurnktd ve oldukca yaygin olarak
da kimyasal donanimlarin korunmasi amaciyla kullanGinimuzde elektriksel
temas noktalarinin vesiadirici elektrolitlerin icine konuldtunda erimemeleri igin
anotlarin kaplanmasinda 6nerilmekte ve kullanilagsa da, platinin kullanimi

oldukca sinirhdir.
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2.5.2. Platinin elektrokimyasal 6zellikleri

Cogu banyoda platin platinik durumda (platin icerem)tueya 4 dgerlikli halde iken
kaplanir ve %100 verimlilikte, 25 mikron platini®ddm?2 ‘lik yizeye kaplamak icin
27,8 amper-saat elektrik gerekir. Amper-saatriml1,82 gr. platin kaplanir.

Katot verimi genellikle %10 ile %20 arasindadirdkbksil tirt banyolarin verimi
daha yuksektir [9].

2.5.3. Kullanim alanlari

a-) Laboratuvarda tel olarak (alev deneyi icin),

b-) Saf platin, kral suyu hari¢ hic bir hilkten ve yiiksek sicakliktan etkilenmgidi
icin ¢ssitli laboratuvar cihazlarinin yapiminda,

c-) Saf platin yumgak oldwgu icin Cu, Au, Ir, Pd ve W gibi metallerle yagti
alasimlari elektrik malzemeleri ve termoelektrik pilileryapiminda,

d-) Cis-platin [PtCI(NH3)2] kompleksi bilgigi ilag yapiminda ve kanser tedavisinde,
e-) Platin rezistans telleri yliksek sicakliklarayatakli olduyu igin elektrikli
firinlarin yapiminda,

f-) Arabalardaki hava kirliini 6nleyici donanimlarin yapiminda,

g-) Dis protezlerinde,

h-) Kobalt-platin alsami manyetik 6zelfie sahip oldgundan bircok uygulamada,

I-) Platin metali ¢ok yuksek hacimlerde hidrojerziga absorblama ve isitiginda
hidrojeni acga cikarma 6zelfine sahiptir. Bu nedenle arabalarin benzin depalar
yapiminda,

i-) Cam elektrotlarindaki aciklik kismi kapatmalic

J-) Ham petroliinglenmesinde ve silfurik asit eldesinde katalizOrakta

k-) Kuyumculuk gibi pek ¢ok sektérde kullanim alaasahiptir.



BOLUM 3. DONUSUMLU VOLTAMETR i

3.1. Voltametri

Bu yontem, alani ¢ok kicuk olan bir mikro gala elektrotu ile bir karlastirma
elektrotu arasina uygulanan vegde zamanla déisen potansiyele k@ olarak,

calisma elektrotu ile kart elektrot arasindaki akim dlgimine dayanir.

Voltametri, bir calgma elektrotunun polarize oldu sartlar altinda, cajma
elektrodu ile bir referans elektrodu arasina uygatave dgeri zamanla désen
potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin olcllnreden faydalanarak, analit
hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik njt@mi kapsar [11]. Polarizasyonu
sglamak icin voltametride, ¢aima elektrotlarinin yiizey alani birkag milimetre &ar

ve bazilarinda ise birka¢ mikrometre kare olarakial

Voltametri, 1920’lerin bglarinda Cek kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan
gelistirilen bir tekniktir. Bu teknik voltametrinin 6zebir tipi olan polarografi
teknigine dayanarak galirilmistir [12]. Voltametrinin 6énemli bir kolu olan
polarografinin dger voltametrik tekniklerden en buyuk farki, geda mikroelektrotu

olarak damlayan civa elektrotunun kullaniimasidir.

Voltametri, birgcok analitik amagli ¢amanin yani sira ¢géli ortamlarda meydana
gelen yukseltgenme ve indirgenngéemlerinin incelenmesi, yluzeydeki adsorbsiyon
islemlerinin aratirilmasi ve kimyasal olarak modifiye elektrot y§ileginde cereyan
eden elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlasimgibi analitik olmayan

amaglar icinde yaygin bgekilde kullaniimaktadir.
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Ozellikle ilag endistrisinde 6nemli olan ¢ok sayiddiniin tayinini voltametri
muamkun kilmgtir. Voltametri sivi kromatografisi ile bigérilerek, ¢aitli kompleks
karisimlarin analizinde kullanilabilecek guclu sistemlgelistirilmistir. Modern
voltametri, yikseltgenme ve indirgennggemlerinin yani sira adsorbsiyoglamleri
ile de ilgilenen cgtli kimyacilar i¢cin son derece kullagh bir metot olmaya devam
etmektedir [13].

3.1.1. Voltametride uyarma sinyalleri

Voltametride bir mikroelektrot iceren elektrokimgh&ticreye d@stirilebilir uyarma
sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali metodun temiefeskil eden karakteristik akim
cevaplarl olgturur. Voltametri yontemi uyarma sinyaline ghaolarak dgrusal
taramali, dongimlU, diferansiyel puls ve kare dalga voltametdknak Uzere dort
grup altinda incelenir. Burada daha ¢ok dg@miilt voltametri Gizerinde durulacaktir.

Potansiyel taramasi ileri yonde belli bir gerilinegdrine ulgtiktan sonra yine
dogrusal olarak azalacak bicimde terse ceuvrilirse, yidmtemin adi dondiimli
voltametri (CV) olur. Potansiyel taramasi siklikla taramanin sonunda sona
ermesine r@gmen, birgok sayida taramaya devam edilelgkekil 3.1'de voltametride
zamana bgi potansiyel dgisimi gosterilmektedir. Cayma elektroduna uygulanan
gerilim negatif yonde artirilirsa, elektrotta irgenme tepkimesi gercekle ve
calisma elektrodu katot olarak davranir. Reduksiyon @sosonucu 6lgilen akim
katodik akim olur. Potansiyel pozitif yonde gigirilse, elektrot bu kez de anot

olarak davranir ve anodik akim elr.
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E1 A

Potansiyel, V . '

» Zaman, s

Sekil 3.1. Dongumla voltametride zamana glapotansiyel dgisimi [14].

3.2. Elektrokimyasalislemlerde Kullanilan Materyaller

Kimyasal dongumlerin elektrik enerjisi kullanarak gerceytieildi gi elektrokimyasal
islemler, elektrokimyasal hiicrelerde gercgkldir. Analiz edilecek madde, ¢6zicd,
destekleyici elektrolit, elektrotlar ve bu elektesin balandgl potansiyostat olarak

adlandirilan bir didevre elektrokimyasal hiicreyi gturan kisimlardir [14].

3.2.1. Elektrokimyasal hlcre

Bir elektrokimyasal hiicre, her biri uygun bir elelit ¢cozeltisine daldiriing, katot
ve anot elektrot olarak adlandirilan iki iletkenddsarettir. Bir hicrede bir akim
olusabilmesi icin, elektrotlarin bir metalle sdbagslantilarinin yapilmasi, ¢ozeltiler
arasinda birinden gerine iyon gegine imkan verecek bir temas olmasi ve her iki
elektrotta elektron aktarim reaksiyonunun gerggkksi gereklidir. Anot,
yukseltgenme reaksiyonunun gercetl@, katot ise indirgenme reaksiyonunun
gerceklatigi elektrottur. Elektrokimyasal bir sistemde elektkof madde yukseltgen
ya da indirgen olarak davranabilir. YUkseltgen, et elektron ilgisine sahip ve bu
yizden kagisindaki tirden elektron almagikmi olan maddedir. indirgen ise
karsisindaki maddeye kolayca elektron verebilen turéilektrokimyasal reaksiyon,
guc kayngmnin pozitif ucuna anodun, negatif ucuna da katotaglanmasiyla
gerceklatirilir. iki elektrotlu hicrelerin ggunda, reaktifler arasindaki gadan

reaksiyonun 6nine gecmek amaciyla anot ve katotéayeltilere daldirilir.
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Sekil 3.2’ den gorileca gibi ayr hicrelerdeki anot ve katot bélmelegatidan cam
ya da plastikten yapilmbir tuz koprisu vasitasiyla bigteilmistir. Tuz koprasinin
amacil, elektriksel antiyr sglarken, hicrenin iki yarisinin iceriklerini birbiden

ayri tutmaktir.

— Il
Voltmetre

®
@,

Tuz koprisu

Katot ----- - Anot
EIektroIi:[____ Elektrolit
cOzeltisi ~—~ cOzeltisi

Sekil 3.2.1ki elektrotlu bir elektroliz hiicresi [15].

Tuz koprusiunde genellikle KCI, NINOs, KNOg3 gibi tuzlar kullanilir ve bu tuzlarin
anyon ve katyonlar yakj& olarak ayni hizda hareket eder. Bu tuzlardamibir
cOzeltisini iceren tuz koprusu, iki yar hicre ands bglantiyr sgladiginda, iki
daldirma sinirinda oacak sivi bglanti gerilimleri kiicik ve birbirine ters yonde
olusacaktir. Dolayisiyla sivi Iganti gerilim degeri en aza indirilmy olur.
Elektrokimyasal hiicrede elektrot reaksiyonu, birtah@eya yariiletken ile ¢ozelti
arasindaki faz siniri olarak ifade edilen ara yideegyelektron aktarimiyla meydana
gelen heterojen kimyasal bir gigmedir. Elektrokimyasal hiicreler ya galvanik ya da

elektrolitiktir. Galvanik hicreler elektrik enelijidepolayan pillerdir.



32

Bu hicrelerde elektrotlardaki reaksiyonlar kergihiden olur. Oysa, bir elektrolitik
hicrenin cakmasi icin, elektrik enerjisine ihtiya¢ vardir. Eleklar birbirine

baglayan devredeki metalik kisimlarda elektrik yikélketonlar tarafindan genir.

Metallerde bulunan derlik elektronlari, bir 6rgt dizeni icinde bulunea belli bir
frekans ile titrgen metal iyonlari arasinda serbestce hareket ederek tairlar.
CoOzeltide ya da erimgituz icinde elektrik yakinin ggnmasi bu ortamlarda bulunan
iyonlar tarafindan gercekitrilir. Metallerdeki elektronlarin elektrik yiakinu
tasimasi sonucu metalik iletkenlik, ¢Ozeltiler veyaras tuzlarda iyonlarin ganmasi
sonucu ise iyonik iletkenlik ortaya ¢ikar. Metatlersicaklik arttikga drgudeki metal
iyonlarinin titrgimi arttigindan elektronlarin hareketi engellenir ve diremtara
Cozeltilerde ise direng, iyonlarin hareketinin diegenesiyle ortaya cikariyon
ciftlerinin  olusumu, iyonlarin ¢Ozict molekulleriyle sarilmasi vedzigcu
molekillerinin birbirleriyle etkilgmesi, elektrik iletimine karm direncin ortaya

cikmasina neden olan faktérlerdir.

iIki elektrotlu hiicrelerde elektroaktif maddelerindilgenme ve yiikseltgenme
potansiyeli belirlenemez. Cunkd butin potansiyelguol aletleri, sadece
potansiyeldeki farklari olciuinden dolayl tek bir elektrotla mutlak potansiyelin
OlcimU mamkin d&ldir. Bunun icin potansiyel farkini dlcen bir cindan c¢ikan bir
iletken s6z konusu elektrota ganir. Ancak bu iletken elektrotun bulurglu
cOzeltiyle temas edegeicin ikinci bir yari-hticre gibi davranir. Bu ikan yari-
reaksiyon nedeniyle belirlenmek istenen yari-hipotansiyelinin mutlak deeri
Olcilemez. Yar hicre potansiyeli ancak belli barsKastirma elektrotuna goére
Olculebilir. Bu amacla kullanilan referans elekmpdtandart hidrojen elektrot (SHE)

adi verilen elektrottur.

Bu elektrot elektron aktarimini @ayan, iletken ve Uzerinde ince platin siyahi ile
kaplanmg bir platin levhadan okur (Sekil 3.3). Bu levha tzerinden gecirilerp, H
gazinin basinci 1 atm ve levhanin daldigiidgozeltinin H iyonu dergimi birim
aktivitededir. Platin levha, reaksiyondagdadan rol oynamaz sadeceadicisi olarak
gorev yapar. Platin ylzeyindeki potansiyel, codeki hidrojen iyonunun aktivitesi

ve c¢ozeltiyi doyurmak icin kullanilan hidrojeninskni basincina tghdir.
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Platin levhay! platinlemesliemi H,PtCk'nin hizli kimyasal veya elektrokimyasal
indirgenmesi ile olgan ince parcaciklar halindeki platin tabakasi iletatin

kaplanmasisiemidir.

Platin siyahinin gorevi elektrotta gercelde;

2H*+2¢" = H, ~ E°=00V (3.1)

reaksiyonunun elektrot ylizeyinde hizla yirimesiniemceye alacak genbir ylzey
alani sglamaktir. Genelde bu elektrodun potansiyeli tinalshklarda tam sifir volt
olarak kabul edilir. Uygursartlar altinda hidrojen elektrot elektrokimyasahralk
tersinirdir. Yani bu elektrot birkgigi yari hicreye bgi olarak hem anot hem de

katot olarak davranir.

/\
|
P=1 atm
Platinlenmig
platin \\ /
~__
oo HYaEL

Sekil 3.3. Standart hidrojen referans elektrot [15].

Pt,H, (P = 100 atm)/H*(a,, = 100) (3.2.)

Gunumizde uygulanan potansiyele gore bir elektesh lanot hem de katot gibi

kullanilabilmektedir.
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Bu sebeple iki elektrotlu iki ayri yari-hiicre yeximcerisinde uygun bir elektrolit,
hem anot gibi hem de katot gibi galbilen bir cakma elektrotu, devreyi
tamamlayan bir kart elektrot ve yukarida bahsedilen bir referangkteté¢ bulunan

Uc elektrotlu elektrokimyasal hiicreler kullanilmezdktr.

Uc elektrotlu hiicrelerde kat, calsma ve referans elektrotu olarak adlandirilan
elektrotlar, icinde elektroaktif bir bijék ile elektrolitin ¢oézindglu c¢ozlcilye
daldinimstir. Gergeklstirilecek elektrokimyasal reaksiyonun tirtinesbalarak bu

hicreler, basit veya karm olabilir.

Elektroliz hiicreleri elektroliz ¢ozeltisinin tamamniceren "grup tip" ya da elektroliz
cOzeltisinin hicreye gonderilip hiicre gikidan elektroliz edilngi ¢ozeltinin alindgl
"akici tip" seklinde olabilir. Kiguk miktarlarda elektroliz icigrup tip hucreler,
blyuk miktarlarda elektroliz icin ise akicl tip éter kullanilabilir [15].

Elektrokimyasal glemlerde cakma, kasit ve referans elektrotun tek bdlmeye
yerlestirildi gi bolunmemg hicre ve (g elektrotun farkli bolmelere yetilddi gi

bolinmG hicre kullanimi 6nemli faktorlerden birisidir.

Nog) +— ﬂ <+«— N

O

|\||||
—

C1||||||
| |/||'|

/ \
Referans e Karsit
elektrot elektrot

v
Calisma
elektrot

Sekil 3.4.Tipik bir kapal t¢ elektrotlu bolinmeghtcre [15].
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-

e,

Cam Tiip > Pletams ipestat
Elelorolit —

Referans elektrot (AQ/AQCIH)

Teflo
Cahsma elektrodu eflon fp

Aymstiric

Karsn elektrod

Sekil 3.5. Farkl bir tip kapal ¢ elektrotlu hucfel].

Elektrokimyasal bir reaksiyon @ik hicrelerde gercelkdérilebilir. Hicre

seciminde atmosferik oksijenin indirgeyici etkisirbertaraf etmek amaciyla,
genellikle acik tip hiicrelerdense kapali tip hiereltercih edilir. Ozellikle
elektrokimyasal indirgenme reaksiyonlarinda oksijenkolayca indirgenmesi
nedeniyle kapali tip hicreler kullaniimalidir. Hatt6zinmg oksijeninde bozucu
etkisinden korunmak amaciyla kapali tip hicreleadet, argon gibi inert gazlarin
atmosferi altinda ¢alilmalidir.

3.2.2. Voltametride kullanilan elektrotlar

Voltametride eskiden sadece anot ve Kkatot olarak dlektrot kullanilirdi.
Gunumuzde genellikle Gg¢ elektrot kullaniimaktadiig elektrotlu bir hicrede
calisma, kagit ve referans olmak tzere Ucg tip elektrot kullaraktadir [14].

3.2.2.1. Referans elektrotlar

Elektrokimyasal glemlerde elektrotlardan birinin deri bilinen ve sabit bir

potansiyele sahip olmasi ve gdhn c¢ozeltinin bilgenlerinden bgmsiz olmasi
gerekir.
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Bu 0Ozellikleri tgiyan elektrotlar referans elektrot olarak adlamahaktadir. Referans
elektrot, potansiyelinin potansiyostat tarafindaalisgna elektrotunun gergek
potansiyelini belirlemede referans olarak algndir elektrottur. Yikseltgenme ve
indirgenme potansiyellerinin tam olarak belirledetasi, b&lantilardaki ve c¢ozelti
icindeki potansiyel kaybinin 6nlenebilmesi ve agrigzelti direncinin giderilmesi
icin referans elektrot kullaniimalidir. Referangketotlar tum voltametrik deneyler

ve potansiyel kontrollt elektroliz icin gereklidir.

Referans elektrotlar, yari hiicre potansiyeli satatlisilan ¢ézeltinin bilgiminden
bagimsiz ve potansiyel @eri bilinen elektrotlardir. Referans elektrot, gala

elektrotunun potansiyelini dlcer, reaksiyon ilelirglgisi yoktur.
Indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin tamraiabelirlenebilmesi icin

referans elektrot kullaniimalidir. Genellikle redas elektrotlar polarize olmayan

elektrotlardan secilir.

I {a) & ) r—"-—

Alam (4)
Alam (A)

Potansiyel (¥} Potansiyel (V)

-

Sekil 3.6.1deal polarize (a) ve ideal polarize olmayan, (ekebtlar igin akim-
potansiyel diyagramlari [13].

Ideal bir referans elektrot tersinirdir. Zamanlasigeeyen bir potansiyeli vardir.
Ufak bir akima maruz kaldiktan sonra orijinal pcigeline doner.
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En cok kullanilan referans elektrotlar, doygun kadéb referans elektrot (SCE) ve
gumis-gumis Klorur referans elektrotlaridir (Ag/AgCl). Ag/AgCeklektrotu, bir
gumis telin elektrolitik yoldan AgCI ile kaplandiktan @ hem gumgiklorir hem
de potasyum klortr yéntiinden doygun bir cozeltiyleliddmasiyla elde edilir fekil
3.7).

Bilinen temel referans elektrotlardan birisi, startdhidrojen referans elektrottur
(SHE). Standart hidrojen elektrotlar gestai referans elektrot olarak
kullanilmalarinin  yani sira pH o6lcumlerinde indiiat elektrot olarak da
kullaniimglardir. Geleneksel olarak standart hidrojen eldéltiopotansiyeli tim

sicakliklarda sifir volt olarak kabul edilir [13].

Potansiyel 6lcimlerinde kullanilan standart hidnogektrot (SHE), temelde c¢ok
onemli olmasina ganen, elektrot yuzeyinin hazirlanmasinda ve reaktif
aktivitelerinin kontrolinde karlasilan guclik nedeniyle uygulamada pek kulini
degildir. Bir referans elektrot kolay hazirlanabilmdbelli bir akim aralginda tersinir
davranmali, gerilimin sicaklikla @sme katsayisi kicguk olmaldir. Ayrica bir
referans elektrotun potansiyeli zamanlagigimemeli yani icinden kuguk akimlar
gecerken sabit bir potansiyel gtoalidir.

Yukarida siralanan 6zelliklere sahip olmayan stenltidrojen elektrotun yerini Hg,
Ag gibi bir metal ile o metalin az ¢6zinen tuzundgpilms, hazirlanmasi ve
kullanimi daha kolay referans elektrotlar aimi En c¢ok kullanilan referans
elektrotlar, doygun kalomel referans elektrot (S@&)gumg-gumis klorar referans

elektrotlaridir (Ag/AgCl).
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—— Doygun KCI +
Ag tel < 1-2 damla 1,0 M AgN©@

Kati KCI
KCl ile doygun
agac tikag
Sekil 3.7. Bir gimg/gumis klorur referans elektrot [13].
Bu elektroda ait yari hticre tepkimesi,
seklindedir.
Ve elektrot potansiyeli,
E=E agciag - RT/NF loga- (3.4)

esitligi ile verilir. Ag / AgCl elektrodun potansiyeli 28C'de standart hidrojen
elektrota kagin 0,199 V'dur. Ag / AgCl ve doygun kalomel refesamlektrot icin
cOzeltideki potasyum klortrin molar konsantrasyetektrot potansiyelini etkiler.
Ornesin, kalomel elektrot icin potasyum kloririin molaonsantrasyonu 1,0 M
olarak alindginda 28C’deki gerilimi 0,280 V'tur. Kalomel elektrotlarl&0°C’nin

Uzerinde calnlamazken, gimgigims klorar elektrotlarla cagtlabilir.
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Referans elektrotlarin potansiyeli zamanlgigiebilecginden dikkatli bir sekilde
muhafaza edilmelidir. Gerek kalomel, gerekse Ag/Agfeferans elektrotu
kullanilarak olcilen potansiyeller, 6lctlenggeden referans elektrotunun potansiyeli

cikartilmak suretiyle bulunabilir [13].

3.2.2.2. Calsma elektrodu

Calisma elektrotu Gzerinde elektrokimyasal reaksiyon@ydana geldi elektrottur.
Ideal bir cakma elektrotu, analit iyon aktivitesindeki gigimlere hizh ve
tekrarlanabilir cevaplar verir. Cama elektrotu secilirken aktivitesi ve yilzey
morfolojisi g6z dnuinde bulundurulmahdir. Gaha elektrotu olarak genellikle altin,

platin, gimg ve bazi metaller tercih edilir.

3.2.2.3. Kasit elektrot

Karsit elektrotun goérevi devreyi tamamlamaktir. Elekimyasal reaksiyonlarda
karsit elektrot olarak genelde, altin, platin, gralrbon ve cgtli metal oksitler

kullaniimaktadir.

3.2.2.4. Calgma ve karsit elektrotlarin ili skisi

Calsma elektrotu elektrokimyasal tlrlerin  Uzerinde m@gkna girmesiyle
incelenecek reaksiyonun gercettigi, elektroliz sisteminin en 6nemli parcasidir.
Karsit elektrot ise devreyi tamamlamak igin kullanilrteedir. Calsma elektrotundaki
(WE) elektriksel akim elektron transferi nedenifdeadayik akim olarak tanimlanir.
Karsit elektrot (CE) cabma elektrotundaki faradayik prosesi dengede tutimak
karsi yonde elektron transferi ile potansiyostatik eelg yer alir. Kaunt elektrotta
elektrolit tirlerinden kaynaklanan kiguk bir akigetenir.

Ancak bu akim cajma elektrotundaki prosesi etkilemez. Dolayisiylarsita
elektrottaki prosesle ilgilenilmez. Cgtina elektrodu, referans elektrodun tersine

kolayca polarize edilebilmeli yani potansiyeligiigirilebilmelidir.
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Uc elektrotlu bir elektrokimyasal bir hiicrede yukiar da dginildigi Gzere cakma
elektrotu rediksiyon esnasinda indirgenme reaksiyon cereyan efii katot
materyali, oksidasyon esnhasinda ise yukseltgenna&sigonunun oldgu anot

materyali olarak gorev yapmaktadir.

Anodik ve katodik cafmalarda elektrot materyalinin se¢imi olduk¢a oneinli16].
Bundan dolay! elektrot materyali secilirken akegitve yiizey morfolojisi gbz dnine
alinmalidir. Katot materyali olarak Hg, C, Ag, Rt ve pek ¢cok metal kullanilabilir.
Anot materyali olarak Pt, C, Au veyasg¢é metal oksitler gibi daha sinirli sayida
materyal kullanilir. Katot olarak kullanilan metall oksidasyon esnasinda kolayca

oksitlenebilecginden anot olarak kullaniimazlar [17].

Elektrotlar boyutlarina gore iki farkli grupta diandirilabilir. Bunlar, yaricapi 100
um’den buydk olan makroelektrotlar ve mikrometreigesinde kritik boyuta sahip
mikroelektrotlardir. Mikroelektrotlarda yaricap 1A&° ’'a kadar kiguk olabilir.
Elektrot ylzey alani, reaksiyon suresinin daha kodabilmesi icin preparatif
elektrolizde buylk, polarizasyonu giamak icinde voltametrik ¢caimalarda kuguk

tutulmalidir.

3.2.3. Akim-potansiyel @rileri (Voltamogramlar)

Elektrokimyasal bilgiler ¢cgunlukla voltamogram adi verilen uygulanan potarsiye
karsi Olcilen akim dgerlerinin alindgl grafikler seklinde verilir [13]. Referans
elektrotun potansiyeli esas alinarak gal elektrotunun potansiyeli negatif ve
pozitif yonde belirlenen derler arasinda destirilir. Elektrot potansiyeli negatif
yonde taranacak olursa, ortamdaki iyon veya molekiil rediksiyon potansiyeline
ulastiginda elektroaktif maddelerin indirgenmesi nedenlyileakim olgacaktir. Bu
akim katodik akim olarak adlandirilir. Elektrot @osiyeli €er pozitif yonde
taranacak olursa ortamdaki iyon veya molekilleriksidasyon potansiyeline

ulastiginda bir akim olgur. Bu akim ise anodik akim olarak adlandirilir.
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3.2.4. Elektrokimyasal analiz6r

Potansiyostat olarak adlandirilan elektrokimyasalia cihazi, referans elektrota
karsi calsma elektrotunun potansiyelini ayarlayan elektrdoiikalettir. Sekil 3.8" de

dogrusal taramal voltametrik 6lgiimler yapmak icin leallan modern bir cihazin
bilesenleri sematik olarak gdosterilngiir. Elektrokimyasal hicrede, potansiyelleri
zamanla dgrusal birsekilde degisen ve iletken tuz iceren ¢ozelti icine daldirgmi

calisma, kagit ve referans elektrot olmak tzere ¢ elektrotuboiaktadir.

Sirgral kaymag |_
Dogusa
taramah | |
gerilim
Uretect
b at ot -
Feferang [|clekirot Alami gerilime
elektrat ] clirmistiir et
Potansiyom etrik . DC

kontrol devres

j Hiicre
sl | e
mikroelektratu ’—‘/ Kaydedici

Sekil 3.8. Bir slemsel ylikseltecli potansiyostat [13].

Elektroanalitik amach cihazlar genel olarak domaadolimden okur (Sekil 3.9).
Cihazin sinyal jeneratoru, 6zellikleri incelenmeltenen numune ve telgai basl
olarak AC (alternatif akim) veya DC (g akim) kayngindan olgur. Elektroda
uygulanan AC veya DC uyarma sinyali sonucu numuthdeaerek gerek akim,

gerekse potansiyel yontinden bir analitik sinyaktitur.

Bu analitik sinyalin anlglabilir bir dile ¢evrilmesi gerekir ve bylemi dedektorler
gerceklatirir. Elektroanalitik tekniklerde, analitik sinyaklektrotlar vasitasiyla
elektrik akimina dongitraltr. Bu akim sinyalslemciye girs sinyali olarak girer ve
eger degeri disiikse yukseltici (amplifier) vasitasiyla artirilardégisik islemlere tabi

tutulurlar.
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DC Yazicl,
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Numune
. Transducer -
:S“".\-':ﬂl ) Analitik veva input | SII‘I_\_-'.dl" Okuvie
Jenerator sinyal i sinyali prosesor Kuyucu

dedektor

Sekil 3.9. Bir elektrokimyasal analizoriin ¢stina prensibi [13].

Voltametrik analizde ¢caima elektroduna uygulanan potansiyel ile numuneciiggi
saglanir. Numune coOzeltisindeki elektroaktif turleringyari hicre potansiyeli
uygulanarak cayma elektrotunda reaksiyon gercekielir. Diger vyari-hicre
reaksiyonu kant elektrotta meydana gelir ve elektronakamamlanir. Olgan akim

aktivite, konsantrasyon gibi elektroaktif tir hakd#ta bilgi verir.

Sinyal kayngi, integrasyon devrelerine benzer gdesal taramali potansiyel
Uretecidir. Kaynaktan gelen cgksinyali bir potansiyostatik devreye beslenir. Yani
sinyal ilk olarak potansiyel kontrol devresine geReferans elektrot iceren kontrol
devresinin gif§ direnci o kadar bilytiktur ki (>1f), devreden hemen hemen hi¢
akim gecmez. Bdylece, kaynaktan gelen akimin tamamit elektrottan cafma
elektrotuna tanir. Potansiyostatta hicrenin gata elektrotuna bir akim d6lgme
devresi, referans elektrota ise bir potansiyel yizisi baslanmstir. Potansiyel
izleyicisi, hiicreden hicbir akim ge¢cmeden referalektrodun potansiyelini sirekli
olarak gosterir.

Ayrica, kontrol devresi, ¢aima elektrotu ve referans elektrot arasindaki pogahs
dogrusal gerilim Uretecinin ¢ikipotansiyeline gt olmasini sglamak icin bu akimi
ayarlar. Olgan akim, potansiyele dogtirulir. Olciilen potansiyel, caina elektrotu
ile karsit elektrot arasindaki potansiyeldile calisma ile referans elektrot arasindaki
potansiyeldir. Cadima elektrotu, deney slemi boyunca bilinen gercek
potansiyelindedir. Sonu¢ olarak bu potansiyel zamabir fonksiyonu olarak
kaydedilir.
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3.3. DOnsUMIG Voltametri

Donsimll voltametride potansiyel bir dangi¢c potansiyelinden blanarak belirli

bir tarama hiziyla bir dégiam potansiyeline kadar gatirilir. Donlsim
potansiyeline ulgldiginda beklemeksizin tekrar ayni gasal gimle yani ayni
tarama hiziyla bdangi¢c potansiyeline geri dondlur. Byekilde istenildgi kadar
olabilecgi gibi, farkll tarama hizlari da kullanilabilir. Rksiyon mekanizmasina
bagli olarak voltamogramlar, gesik sekiller almaktadir. Voltamogramlar;
donGumli, déngumsiz ya da yari dogiimli (6nce elektron transferi daha sonrada
kimyasal reaksiyonun gercektgsi EC tipi donigumli) olabilir. Genel olarak
elektron transfer hizi, kitle transfer hizi ve @lefta meydana gelen reaksiyonlar bir

voltamogramirseklini belirleyici unsurlardir [13].

DonGsimlt  bir  voltamogram swgidaki gibi  bir dongimlu  reaksiyonu

gostermektedir.

Ox + ne Red (3.5)

Ileri yondeki taramada bir elektrorediiksiyon meydaygmise, tarama tersine
cevrildigi zaman olgan pik indirgenme sirasinda e&n Urtinin elektrotta yeniden
yiikseltgenmesi ile olmustur. ileri yondeki tarama sirasinda gdun Griin kararli ise
anodik pik akimi (J), katodik pik akimina gl) esit olur.

Eger cozeltide yalniz oksidant maddesinin bulyhdwe elektron aktarimi ginda
herhangi bir kimyasal reaksiyonun bulunnm@dtabul edilirse; tersinir bir elektrot
reaksiyonunun pik akimp,|Randles-Sevcikséli gi ile verilir.

Bir elektrokimyasal tepkime icin Randles-Sevciklegi;

lp, = 2.687 x 18n*? A D2 C v (3.6)
seklindedir.
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lp, pik akimi (amper); n, transfer edilen elektromagayisi; A, ylzey alani (én D,
difiizyon katsayisi (cffs); C, konsantrasyon (mol/nv, tarama hizi (V/s) olarak
verilmistir. Pik akimi tarama hizi ile artmasinagmeen, pik potansiyeli tarama
Dontsumla bir elektrot tepkimesi icin anodik pik potayei, Ep, ile katodik pik
potansiyeli, Ep arasinda (0.059/n) V gerinde bir potansiyel farki olmalidir ve bu
iki pik potansiyelinin orta noktasi, s6z konusuaksl ciftinin formal potansiyeline
(EY) esittir. Gergek deneylerde tek elektron transfernitieklenen 59 mvV, cozelti
rezistans etkileri ve verinin elektronik veya maggiksel dizenlenmesi nedeniyle
kicik bozulmalar sonucu nadiren gozlenir. Taranza $abit oldgunda, } dezeri
maddenin degimi ile dogru orantilidir ve bundan yararlanarak nicel analiz

yapilabilir.

Dontsimla bir voltamogram icin anodik pik akiminin kabogik akimina orani
yaklasik olarak bir (bd/lpc O 1) olup, tarama hizinin arttirifgh durumlarda bile bu
oran dgismemektedir. DOgUMIU voltametriyi bir drnek Uzerinde agiklamaya
calisalim. Sekil 3.10’da tipik bir voltamogram gadsterilgtir.

3.3.1. Cift tabaka

Cift tabaka kisaca bir kapasitansa benzetilebifierhangi bir elektrot, icerisinde
iyonlar bulunan bir ¢ozeltiye daldiriginda, elektrodun yukine gore c¢ozeltideki

iyonlar elektrot ylzeyinde birka¢ tabaka glururlar.

Elektroda en yakin tabaka genelde ¢oOzicl iyonlannolyur. Bazen 6zel olarak
absorblanan zit yukla iyonlarda olabilir. Bu tabgkaddelmhotz veya Stern tabakasi
adi verilir. Ozel olarak adsorblangniyonlarin merkezinden gecen duzlenig
Helmholtz dizlemi denir. Bu dizleme kem ¢b6zinmg iyonlarin olgturdusu

tabakanin merkezinden gecen duzlemedeH2imholtz dizlemi adi verilir [19].
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AKIm( pA)

-700 -400 -100 200
Potansiyel(mV)

Sekil 3.10.Tipik bir voltamogram gdsterimi [13].

Bu voltamogram —700 mV ile +200 mV arasinda 50 mM@rama hizinda alingi
donsUmla bir voltamogramdir. Potansiyel —700 mV’tanslbaip b noktasina
ulasincaya kadar taranginda, potansiyel yeterince negatif olmaddan dolayi
herhangi bir akim gézlenmez. Potansiyel b noktagelace A tiriinin A turiine
yukseltgenmesi nedeniyle bir anodik akim go6zleAkimin maksimum oldgu c
noktasina kadar A turinin yuzey deni giderek azalirken akimda ani bir arti
meydana gelir. Daha sonra akim, difizyon tabakasielektrot ylzeyinden
genslemesi sonucu hizla azalir. d noktasinda taramai ygevrildigsinde bu defa
reaksiyon tersine doner. Yani" Alirii A turiine indirgenir. Dolayisiyla f noktasinda
bir katodik akim go6zlenir. Yine aynsekilde diftizyon tabakasinin elektrot

ylzeyinden geglemesine paralel olarak g noktasina kadar akimrazal
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3.4. Elektroliz

Elektroaktif maddenin elektrokimyasal 6zellikleri 6rdsimIt  voltametri ile
incelendikten sonra maddenin veidreaksiyon sonucu ofacak drtnlerin izole
edilmesi ve taninmasi ve ayrica denggrtlarinin belirlenmesi icgin elektroliz
yapiimahdir. Elektroliz sabit akim ve potansiyednkrolli elektroliz olmak Uzere
ikiye ayrilir. Sabit akim elektrolizinde secici ks@yonlar yapiimasi gi¢ olgundan

yaygin olarak potansiyel kontrollli elektroliz uygalr.

3.4.1. Sabit akim elektrolizi

Degisken voltaj kayngl veya dgisken direnc kullanilarak, anot ile katot arasindan

sabit dgru akimin gecirilmesiyle yaplilir.

Ox + ne Rec (3.7)
Mekanizmasi icin ‘Nernst denklemine’ gére zamarkaidant konsantrasyonu azalir.
Buna b&l potansiyel zamanla @air. Ortamdaki oksidant tamamen tiketdiside

potansiyel kisa bir sure i¢in sabitg@ede kalacaktir.

_RT,_[Red

— 0
==F nF [Ox]

(3.8)

Sistem iki tane redoks sistemi ihtiva ediyor verbdoks sistemlerinin potansiyelleri
birbirine ¢ok yakin ise elektrolizi sona erdirmele \secici reaksiyon yapmak
midmkin olmayabilir. Bu dezavantaja sahip sabit aletaktrolizi, reaktiflerin
elektrokimyasal metotla ofturulup, ortamdaki reaktantlarla reaksiyona girmesi

cok kullanihr.
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3.4.2 Potansiyel kontrollU elektroliz

Bu yontemde elektrot potansiyeli sabit tutularaédsyon yapilir.

Ox + n¢€ Rec (3.9)

Yukaridaki reaksiyon icin, zamanla yuzeye geleniddst miktari azalagandan
akim digecek ve reaksiyon bitecektir. Boylece, potansiyghrinarak secici bir
reaksiyon gercekbecektir. Bu sistemde caina ve kagit elektrot yani sira referans

elektrotta kullaniimaktadir.

Nernst denklemine go6re, zamanla elektroaktif masltdel konsantrasyonlari
desisecezinden, potansiyostat kullanilarak gaha elektrotunun potansiyeli daima

sabit tutulur.

3.4.3. Coziculer

Elektrokimyada, incelenecek maddeyi ¢ozebilecekakadiksek dielektrik sabitine,
yuksek elektriksel iletkenie, cok ylksek safia sahip ¢oztculer tercih edilir. Ayni
zamanda kullanilacak bu ¢6zicunin gkln potansiyelde inert olmasi yani gdan

aralikta reaksiyona girmemesi gerekir. Bu durunikéda tuz icin de gecerlidir.
Cozucundn bu derece 6nemli olmasi nedeniyle, aekkiryasal cakmalardan dnce

detayl birsekilde ¢cézlcunun fiziksel ve kimyasal 6zellikleragiriimaldir.



BOLUM 4. NANO BOYUTTAK I MALZEMELER iN
AYARLANAB ILIiR OZELL IKLER i

4.1. Nanometre Boyutundaki Mikroyapilarla Katilarin Elektronik Yapisinin

Ayarlanmasi

Gunumizde cailmis ya da teknolojik olarak kullaniimakta olan malzéenia
bircogu elektronik olarak notr, pozitif veya negatif digk sarjlari dengededir. Bu
malzemelerin 6zellikleri atomik 6zelliklerinin mdgie edilmesi ile dgistirilebilir
(6rnezin, alagimlama ile latis kusurlarinin ortaya cikmasi). Ndorumdansarj
yoluyla sapmalarda malzemelerin 6zellikleriningigérilmesi secengi zerine ¢cok
fazla ilgi gosterilmensitir. Gercekte, nanometre boyutuna sahip mikroya@l3
elektron/ beluk deserinin Uzerinde bir dgere sahip malzemeler Uretilebilir. N6tr
sarjdan benzeri sapmalar farkh kimyasal kompozisgda birlikte malzemelerin ara
ylzeyleri arasinda bluk sarjlari ile ya da @ri1 voltaj uygulama ile elde edilebilirler.
Kati malzemelerin birgcok 6zelliklerinin elektronyapiya bgli olarak, notrsarjdan
Oonemli sapmalar gostermesi malzemelerde yeni vé@zhegunlukla aratirilmams
bircok gelstirilmis elektrik, ferromanyetik 6zelliklerinde ortaya ciksina neden
olur. Gercekte, 6zellik dgsimlerinde iki nitelik gbze carpar: Bibir voltaja bgli
olarak ortaya c¢ikan geimler ve voltajin kesilmesi ile 6zelliklerin gerakaniimasi.
Bu ozellikler uygulanan voltajin @atirilmesi ile duizenlenebilir. Ozellik disiminin
ikinci tard ise sdrekli olanlardir. Uygulanan vgitakesilmesi sonrasinda bile ayni
Ozelligi gbstermeye devam ederler. Yeni tir atomik yagsafaip yeni alamlar ya da

malzemeler kalici dogtiimlere 6rnek olarak verilebilir.

Katilarin 6zellikleri ve yapilari arasindakiski Kati Hal Fizigi ve Malzeme Bilimi
acisindan c¢ok onemlidir. Bu gki atomik yapinin yani sira elektronik yapiya da

uygulanabilir.



49

Dondurme yoluyla ergitme, butugteme, bilyali Glutme ya da kiime bigarme
gibi yontemler kullanilarak yeni atomik mikro ysgm& ve dolayisi ile yeni
malzemelerin sentezine yardimci olacak teknikldirstelmi stir.

Ancak bu yontemlerle Uretilen malzemelerin gendlld® ise elektriksel olarak notr
olmalaridir. Buradaki ¢aimalarin amaci elektrikarj nétralliginden sapma gosteren

katilar tzerine ilginin ygunlastiriimasidir [22].

4.1.1. Dsarndan voltaj uygulanmasi yoluyla nanokristalin makemelerin

elektronik yapisinin kontrolli modifikasyonu

Kimyasal olarak benzer iki kristalin kiiresel birpesitor oldgunu digtinelim Sekil
4.1) (6rnein, mobil sarj tasiyicilari ile birlikte iki benzeri metal ya da yatetken
kristal). Dsaridan bir sarj uygulanmasi ile bir kristalden gdirine sarj gecsi
gerceklgir. Sekil 4.1’ de kabul edilen polarlik ile en icteki ddi dsaridaki ile
karsilastirildiginda daha fazlaarj tasir. Her iki kristalin kiiresel ylzey bélgelerinde
(d kalinlgy) sarj oncelikle birikir. Mobilsarj tagiyicilarinin tarama uzunu boyunca

d kontrol edilir ve (metallerde) kafes sabitlernkml| edilir.

Sekil 4.1. Bir kapasitore tgh ic ice gegcmi R1 ve R2 ¢capinda iki kiire arasindsij geci, enine
kesitingsematik gosterimi [22].

Kireler arasindaki d Bugu ile birlikte R ve R yarigcaplari birka¢ nano seviyesinde
ise ve iki kireye de uygulanan voltaj sadece birkalt ise (metaller icin)sarj

edilmis bolgede notr durumdan yakik olarak 0.3 elektron/atom kadar sapma

g6zlemlenir.
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Yari iletkenlerde, uygulanan voltaja dbaolarak sarj notrallginden meydana gelen
sapma doplama yoluyla elde edi$ngiarj tagiyici yogunlugundan daha yuksek bir
mesafe elde edilirSarj notralligi ile tum hacminden 6nemli derecede sapma
gerceklgtirecek katilar elde etmede, bu katilarin karaktériboyutlarinin f izleme
boyutu ile kagilastirlabilir olmasi gereklidir. Bu ttr mikroyapiyaakip olan katilar
elde etmenin tek yolekil 4.2 ve 4.3'te goruldgil gibi nanometre boyutunda
kristallerin bir zincirine sahip ve yulzeyleri 1 nkalinliginda ince bir izolator ile

kaplanmg yapilar verilebilir.

Hlekirolit T el 3
I A + ---=. s
e Birbirine Bagh
+: Nanokriztaller
) orayucn

Sekil 4.2. Bir elektrolit icerisine daldiriigy koruyucu kaplamali serbest ylizeye sahip, birbikiesli
nano kristallerin olgturdugu zincir [22].

Nanometre boyutundaki kristallerin zincirleri ineryjaz kondensasyonu ile
uretilebilirler. Inert gaz atmosferinde biyiyen kristaller birbiribegli zincir
sebekelerseklinde topaklanirlar. Al kristallerinin bigebekesi 6rngn, oksijen iceren

bir atmosfer icerisinde, serbest yiizeyi oksitlekéwplanir.

Oksit kapl kristalitler bir elektrolit icerisineaddirilabilir(Sekil 4.2). Kristalitlerin
zincirli yapisi voltaj uygulamak yoluylaarj edilebilirler; U; d kalinigindaki bir
yluzey bdlgesindeki elektron gonlugu U'nun deistiriimesi ile ayarlanabilir.
Metaller konusunda (latis sabiti yakik olarak 0.4 nm olanlar) kristalin boyutu 4 nm
ve daha kucguk olanlari icin yakl& olarak % 50 elektroniksel olarak diizenlenebilir.
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Yari iletkenler hususunda is& £ 10 -100 nm arasi), 10 nnv’lik bir kristalin boyutu
yeterlidir. Nanokristalinsebekenin ve elektrolitin tamamen elektronik ve 1on
olmasi durumunda izole kaplam&ekil 4.2) ihmal edilebilir. Bu durumdasarj
edilmis bir yiizey ¢ift katmani yakisk 10° V/m'nin {izerinde bir yerel elektrik alani
elde edilebilir ve buna Igh olarak isesarj nétralliginde ¢cok daha yuksek oranda bir

sarj notralligi elde edilir.

Monovalent metallerde ise 0.3 elektron/atomluksiij sapmasi elektronlarin iletim
bandinda 0.7 ile 1.3 arasinda atomsiha elektronlarin sayisi gekenlik
gosterebilir. Dger bir deysle, iletim bandinin dolum faktorii (ve ayrica iletim
elektron ygunluguna bali tim 0zellikler) dgistirilebilir nitelik haline gelirler. Bu
ise orngin dielektrik metalleri, metal-izolator gegerini, tum elektron-elektron ya
da elektron-foton etkikem etkilerini (6rnegin, superiletkenlik), bguk olusumu ve
polarizasyonlari, manyetik ve ferroelektrik 6zdiik ve atomlar arasi etkianleri
sirasi ile atomik yapiyl, ggnim etkilerinin yaninda termodinamik ve mekanik
Ozellikleri etkiler. Yari metaller durumunda ise ABI, Sb, grafit), atom Baa
disen elektron ya da khuk konsantrasyonlari 8.10 seviyesindedir. Buna ih
olarak, burada tagiimis olan sarj notrallginden sapmalarda bir metal/izolator
geckine yol acar. Ayrica, elektronik yapi ve kimyasaefikler arasindaki yakin
iliski yuksek orandaarj edilmi katilarin elektriksel olarak nétr olan parcalardan

kimyasal olarak sapma gostegidii belirtmektedir.

4.1.2. Dsaridan uygulanan voltaj yoluyla malzemelerin modifkasyonu

Katilarin mevcudiyeti ve daridan uygulanan voltaj yoluyla gistirilebilen
elektronik yapisi katilarin elektron hassas ozleltikin dezistirilebilmesinde bir kapi
acabilir. Ozellik dgisimlerinin iki tirti 6zellikle gbze carpar: dvoltaj uygulandg
surece oOzellik dasiminin sirmesi ve voltajin kesilmesi sonrasinda &zellik

degsisimlerinin sona ermesi ve malzemenin eski halinengsi.

Tersinir 6zellik dgisimlerine ilave olarak garidan uygulanan bir voltaj donmu
olan 6zellikleri yeniden batabilecek ve boylelikle givoltaj kesildginde ise sabit

olarak kalacaktir.
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4.1.2.1. Manyetik ozellikler

3D gecs metalleri metalik halde kismen dolu olan d-bamtigerirler. Daha iyi
anlagilmasi acisindan 3d bantlarindakislulardan manyetizasyon gerleri elde

edilir. Ornesin, nikelin manyetik 6zelfii 3d bandindaki 0.54'lik bguk ile baslar.

Saf Cu durumunda ise 3d bandi on elektron tutataweamen doludur. Bakirin 4s
bandi atom bana iki elektron tutabilir. Bu ise Cu’in yari dobddugunu gosterir. Ni
icerisinde Cu Ni-Cu kati c¢Ozeltisgeklinde eklenirse Cu'nun 4s bandindaki
elektronlar nikelin 3d bandindaki fdoklara gecer; ve boylelikle de atom sbza
disen manyetik momenti gurdr. Ni icerisinde 0.54 elektron eklenirse, nike8d
bandi tamamen doldurulur ve manyetizasyon sifgitacdur. Deneysel gozlemlerle
ise yaklgik olarak %60 Cu ilavesi yapilarak bu kanitlagimni Bu bilgilerin siginda
Mott-Slater modeli kullanilaraksarj notralliginden sapmalar ferromanyetik
malzemelerde aciklanabilir. Ni'nin fazla elektronkarj edilmesi durumunda
(uygulanan voltaj yoluyla), busal elektronlar Cu durumunda olgu gibi nikelin
bos olan 3d bantlarini doldurur. Ni-Cu amlarinda oldgu gibi, bg 3d
durumlarinin dgisen miktart Ni'in manyetik 6zelliklerinin gefiiriimesinde Cu ile
birlikte alssimlama ile kagilastirilabilir. Boylesi bir durumda, garidan uygulanan
bir voltaj yoluyla airi elektronlarin arft doymy manyetizasyonu azaltacak ve

muhtemelen ayni zamanda Ni'in Curie sicgikii dezistirir.

Elektron ygunlugu ve elektron ygunlugunun ayarlanmasi ile manyetik 6zelliklerin
degistirilmesi (anahtar acik-kapal) yapilabilir, bu daalzemelerin Gretilmesini
sazlayabilir. Ornegin, Ni-Cu algimlarindaki ferromanyetizmgarlikca yaklaik %60
Cu’a kadar gercekig@rilebilir. Bununla birlikte bir alaimin kimyasal kompozisyonu
disarindan bir voltaj uygulanmasi ile pozitif olarghrj edilebildginde, algaimdan
gelen elektronlar (uygulanan voltajagbaolarak) bg olan 3d durumlari ortaya

cikarabilir.
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Bdylelikle, uygulanan bir voltaj yoluyla pozitif ataksarj edilms bir takim Ni-Cu
alasimlari ferromanyetik olabilirSarjin nétir hale donmesi ile (uygulanan voltajin
kaldiriimasi ile) ferromanyetizm yeniden kaldirilabKarsilastirilabilir etkiler diger
ferromanyetik 3d gegimetal alaimlarina ve hatta Pd gibi paramanyetiksatdara

bile uygulanabilir. .

4.1.2.2. Optik 6zellikler

Yukarida da belirtildii gibi yariiletkenlerdeki tgyici sarj yogunlugu dsaridan bir
voltaj uygulanmasi ile dgskenlik gosterir. Yari iletken malzemelerdeki yanaim
serbest elektron gayicilarinin ygunlugunun karekokine plasmon frenkasiniglba
olmasi dgaridan voltaj uygulamak yoluyla tersinigekilde dgistirilebilir.
Degistirilebilir reflektiviteye sahip yariiletkenler telolojik olarak cakilmakta
olabilir (6rnezin; monitorler, dgisken aynalar, gueisigina b&li olarak dgisken

seffafliga sahip olan pencereler, optik filtreler, vs.).

4.1.2.3. Mekanik ve elektriksel 6zelikler

Elektrokapilerite olay! yuzeyindeki elektrokimyasaift tabakaya bgi olarak
elektroda uygulanan voltajdan dolayl ortaya cikaerilge ve genlemeyi
gostermektedir. Bu prensibe dayanan bir cihaz &geni karbon nano tip (SWNT)

dretimi ile 6nerilmgtir.

Iki nanotlp levhanin uzurgu arasindaki gtlik disaridan bir voltaj uygulanginda
desismis ve bahsedilen tetikleyicinin §a ya da sola dgu hareket etmesini

saglamistir (Sekil 4.3 a ve b).

Disaridan voltaj uygulama yoluykarj tastyicilarinin yerel ygunluklarinin kontrolli
gelismesinin ya da tiketilmesinin en énemli ¢gndélan Etkisi Transistori (FET)

oldugu gorualmektedir.
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Bu cihazlar genellikle doplangi yari iletken kristalinin ters tarafinda bir
kaynak/cekici elektrodundan vegdr kGesinde ise bir ya da iki ggrielektrodundan
olusurlar. Kaynak ve cekici elektrodlari arasindaki kélen akgi n-doplu yari

iletkendeki elektronlarin ygunluguna bghdir. Giris ve ciks arasindaki pozitif
potansiyel gig yaninda c¢ok yuksek bir elektron gunlusgu meydana getirir ve
boylelikle de yari iletkenin iletkerdini gelistirir.

Sekil 4.3. a. Nano tip tabanh elektromekanik bitiator icerisindesarj gecginin drnesi, b.Disaridan
uygulanan voltaja ki levhalar arasi mesafenin @gmi ve konsolun sga ve sola dgru hareketinin
sematik gosterimi [22].

4.1.2.4. Dgaridan bir voltaj uygulama vyoluyla ortaya clkan malzeme

Ozelliklerinde tersinir olmayan degismeler

Elektriksel olarak notr metallerin atomlar arasitgosiyelleri tekrarli sert bir
cekirdek dailimina, en yakin kogu bilesende cekime ve uzun alanh salinimli
potansiyele sahiptirler. Ggcimetallerinde, kohezif enerji ve kristal yapisi @b
dagima ba&li olarak baskindir.Sarj nétrallginden artarak metallerde sapma
gostermeyle iyonlar arasi coulomb sigramasi ildegtkn potansiyeli tizerinde artma

seklinde baskin olmaya klar.

Bdylelikle, Coulomb sicramasi notrallikten artamprealarla kristal yapisini etkiler.
Elektriksel olaraksarj edilmg durumlara bgli olarak kristal yapi donar ve isinin

yukseltilmesi ile yiksek orandarj edilmi nano boyuttaki kristaller ortaya cikar.



55

Yuksek sicakliklardasar] edildikleri duruma bgi olarak kristal yapilara doénerler
(6rnezin, difizyon yolu ile). Sarj edilmg ya da yapisal olarak dogtartlmuss
kristalitleri sggutma yoluyla yapinin korunmasiganabilir. Atomlar arasi kuvvetler
ve sarj nétralliginden sapmalar arasindaki ciftler icingdadan kanit @iri elektrik
sarjlarinin bir fonksiyonu olarak 10 nm Pt kristaiien latis sabitlerinin élgtlmesi ile
elde edilmgtir. Bu konu ile ilgili olarak kullaniimakta olanetheysel duzenegekil
4.2’ deki gibidir. 6.1 V olarak uygulanan potangiy8ekil 4.5) Pt atomu bana
yaklasik olarak 0.3 elektron olarak ol¢ulmtiir [22].

4.1.3. Arayuzey uzaysarjl bolgeleri ile malzemelerin elektronik yapisinn

modifikasyonu

Ara yuzeylerdeki termodinamik denge ara yuzeyl#im k&elerinde ayni olmasini

gerektirir. Farkh kimyasal kompozisyonlarla bitiek iki kristal arasindaki bir ara
yuzey (heterofaz siniri olarak adlandirilir) durunda ise kimyasal potansiyel farki
heterofaz sinirinin ger kisminda olan elektrikselarj tabakasinin formunda bir
elektrostatik potansiyel tarafindan dengelenir ébise uzayarj tabakasi adi verilir,

(Sekil 4.5 a).

Analog olarak katilarin daridan sarj edilmesi yoluyla §ekil 4.1 ve 4.2),
heterofazlarda okan baluk sarjlari nétrsarjdan sapan malzemelerin elde edilmesine
yardimci olur. Burada yeniden, temelsdiice uzaysarjli bdlgelerin yuksek bir
yogunlugu ile birlikte buttnlgtirmeyi sa&lamaktir .

Buna bali olarak hacimsel oran malzemenin toplam hacmingkerda daha fazlasi
olacaksekilde genlgme gosterir. Elektriksedarj yoluyla %50’lik ya da daha fazlasi
seklinde gerceklgecek bir hacimsel genjme elde edilebilir.
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Sekil 4.4.Uygulanan potansiyelle 1 M KOH elektroliti iceridieki 10 nm boyutundaki Pt
kristallerinin latis sabiti dgsimleri [22].

Polikristalin bir malzemenin kristal boyutu (farkkimyasal kompozisyonlarla
birlikte kristallerin hacimsel oranlarini ve benzieoyutta olanlarini iceren) uzawrj
bdlgesindeki genligi ile karsilastirilabilirse gerceklgr (Sekil 4.5). Farkh kimyasal
kompozisyonlarla birlikte nanometre boyutundakstallerden olgmus polikristaller

nanokompozitler olarak adlandirilir.

Nanokompozitlerin “elektronik mikroyapisi” kaba & bir polikristalin ile
karsilastirildiginda dgiskenlikler gosterir. Kaba taneli polikristalin mainelerde,
eger caplarn uzay bolgesinin kaligihile kasilastirildiginda ¢ok gense kristalitler

pratikte elektriksel olarak notrdrler.

Nano kristalin malzemeler, sistemin toplam enefjgerinde pozitif etkide bulunan
ara yuzeylerin (tane ya da faz sinirlar) Bebekesi ile birbirinden ayrilmi

nanometre boyutundaki polikristallerden meydananggir. Sonuc¢ olarak, benzeri
sistemlerin tane buylimesi hususunda kararsiz kamim ytzey alaninin kiguk

kalmasini sglayan itici bir gti¢c bulunmaktadir [20].
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Uzay sarj etkilerine bgh olarak nanokompozitlerin temegarj durumlarinin
dogrudan etkisi aciklanngtir. Ornegin, optik bir 6lgimdengekil 4.5 ¢). C60 matrisi
icerisinde harmanlangolan 2nm’lik Ag kristalleri icin tikenme meydanalmesi
2nm’lik Ag kristallerinin her bir Ag atomu Bana 0.2 elektron ilearj edildigini
gostermektedir§ekil 4.5. c'deki C @risi). Metalik nhanokompozitler durumunda ise
(Sekil 4.5a) kimyasal olarak farkli metallerin aragaki uzayl sarjli bolgelerde
intermetalik ara faz sinirlarinin tim gaderindeki bir takim kafes sabiti kalinlklar
ile sinirlandiriimgtir ve Pd/Fe ara ylUzeylerindengodan elde edilmgtir (Sekil 4.5.

b) [22].

Sekil 4.5. aiki metalik bilesen ile farkli kimyasal kompozisyondaki bir nanokaii kompozite bgl
uzaysarjl yayinimi, b. Bir Fe-Pd araylzeyinden Moessbaegisim elektron spekstroskobuyla
dogrudan elde edilen ara ytizey uzgklic. Bir C60 kati filmi icerisinde harmanlarggimig
kiimelerindeki optik sgurmanin dlgulmesi [22].

4.2. Ayarlanabilir Elektronik Yapi Ve Ozelliklere Sahip Katilar icin Bir

Yontem

Nanokristalin malzemeler nanometre boyutunda teeq@larina sahip polikristalin
katilardir. X-ginlart ya da notron difraksiyonu, yuksek atomik @aarluk
mikroskobu (HRTEM, STM) ve géli spektroskobik teknikler (6rr@n, NMR,
positron emilimi, Madssbauer spektroskobisi, EXAFSle calsiimis olan
nanokristalin malzemelerin atomik yapisi nispeteanakristalin malzemelerin
elektronik yapisi Uzerine ilgi gostentir. Kimyasal olarak benzer ya da kimyasal
olarak farkl kristaller arasinda ara yuzeyleriny@ki bir hacmine bgli olarak

nanokristallerin elektronik yapisi mikemmel tekskalden cok daha farkhdir [23].



58

4.2.1. Nanokristalin malzemelerin elektronik yapigain kontrollti modifikasyonu
4.2.1.1. Ds voltaj ile olusan uzaysarj bolgesi

Oncelikle kimyasal olarak benzer ve yiizeyleri ditlel olarak paralel olan iki yari-
sonlu kristali dgtinerek ge baglayalim (metaller ya da yariiletken kristalle§ekil
4.6). Her iki kristal ylzeyi arasindaki ok (d gengligi) bir dielektrik malzeme ile
(¢ bagil dielektrik sabitine sahip) doldurul@unu dginelim ve bdylelikle diizenleme

temel olarak bir kapasitor olur.

Eger bir U voltaji iki kristal arasinda uygulanirsg,sarj yogunlugu (birim alan
basina) bir kristalden gierine gagidaki bainti yoluyla transfer edilir;

oy
[
tr
i
£, | e

(4.1)

Ifadesindey vakumun dielektrik sabitidir.

Bu sarj her iki kristalin ylzey bolgelerindeS€kil 4.6, d kalinlgi)bulunmaktadir. d
ise izleme uzunlgudur. Bir metalin kullaniimasi durumunda ige latis sabiti
yaklasik olarak birdir. Yariiletkenlerde, izleme boysarj taslyici yogunluguna
baglidir ve yaklgik olarak 10 ile bin latis sabiti arasindagd&enlik gosterir.ilk

yaklasim olarak,® yariiletkenler icin gagidaki sitlikten hesaplanabilir;
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Sekil. 4.6. Koruyucu ara yilzlere uygulanan yiksekaja bali sonsuz yari kristaldelgarj
yogunlugu [22].

V ne (4.2)

Ifadesinde n yari iletkenlerde hacimsive digen sarj taslyicl yosunlugunu vee ise
baslangk sarjini ifade etmektedir. Birim alan f1aa sarj yogunlugu (Esitlik 4.1)
mukavemetin kirilmasi ve dielektrik sabiti ile sinirlandirilmgtir. Modern kati hal
elektronik cihazlari Si@ dielektrik tabakasi ile birlikte (d= 10nm=3.8) U/d=5
MV/cm'ye kadar ulairlar. Bu ise 0.31F/cnflik bir kapasitansa ve q=0.02 Asftik
bir maksimunsarj yogunluguna kasilik gelir [23].

Ferroelektrik malzemeler kritik sicagln hemen yanindag'nin gelistirilmis
deserlerini verirler ve bu nedenle g'’nun daha yuksegedlerinin ortaya ¢cikmasina
yardimci olurlar. 141F/cnf’nin tizerinde kapasitanslar g~0.3 Adllik degere sahip
olan 2V’luk &ir voltaj altinda kabul edilebilir sizma glerleri gosteren (Ba,Sr)-TiO
esasli kapasitorler literatirde rapor edsltini g’'nun biyik dgerleri ayni zamanda

elektrolitle temas halinde ytizeye voltaj uygulanmigsde elde edilebilir.
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Temiz bir metal yilzeyinin elektrik cift katmani itp olarak sivi elektrolitler
icerisinde 15-30uF/cnflik bir degere sahiptir ve yakisk olarak 1.2'luk voltaj
deserlerini desteklerler. Bu ise <§.3 As/nflik degere denk gelir.iletkenin
yuzeyindeki ortalama atomlar arasishular rp ise vesarj edilmi yizey bolgeleri
atomlarin N tabakalarindan elyorsa; atom bana q elementsarjinin ortalama
sayisi tek kristalirsarj tiketim boélgesindenSékil 1'deki sol kristal) dier kristalin

sarj olarak gektirilmi s bolgesine gegi asagidaki formulle aciklanabilir;

|
=
-

()

1
s
T | ks

(4.3)

ro=0.3 nm icin,e=1.6x10"° As, N=1 (metal) v&\=3007 (yariiletken) vg=0.3 As/nf

ile metal durumunda <0.18 elektron/atom ve yariiletkenler icin ise atbasina
q<6x10* elektron elde edilir. Ger bir deyjle, d kalinlgindaki yiizey boélgelerinde
katt madde durumundarj nétralliginden sapma gorulir. Sapma tim kristallerde ters
isarete sahiptir§ekil 4.6).

Ornesin, Cu, Ag, Au ya da Na gibi monovalaent metalgiz 6niine alacak olursak;
sarj edilmg ylUzey boélgesinden iletim elektronlarinin %18’ind&zlasini enjekte
edebilir ya da cikarabiliriz. Uygulanan voltajagbaolarak g'nun lineer artmasi
(Esitlik 4.1), sarj noétralliginden sapma dgsken U miktarina bgil olarak
ayarlanabilir. Temelde, iki kristalin yariiletkenatzeme olmasi durumunda ayey
uygulanabilir.

Gergekte, yukarida sozii edifmdurumda (N=300)sarj taslyici yosunlugu 1672/ m®
ile elektriksel nétral durumda ise #0/ m*in lizerinde bir arfi gosterir. Sarj
yogunlugunun yari iletken malzeme icerisinde0.3 As/nf olmasi durumunda ise
uygulanan voltaj ile ayni durum ortaya cikar.géi bir deysle, yariletken
malzemelerin d bdlgesindeksarj taglyict yogunlugu dsaridan bir voltajin

uygulanmasi durumunda surekli olaralgigkenlik gosterir.
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Sekil 4.7. Ayarlanabilir elektronik yapilarla ilgiiizenek, koruyucu kaplama ile bir elektrolit
icerisine daldirilmy birbirine b&l nanokristalin g1 [22].

Burada targilmis olan konular ayarlanabilir elektronik yapiya sakgtilarin elde
edilmesi icindir. Bu ture ait katilarin elde edilsnedeki tek yolSekil 4.7’desematik
olarak gosterilmitir ve sekilden de gorulebile@ Uzere birbirine bgi nanometre
boyutundaki kristallerin bir zinciri ve ylzey indar izole tabaka ile kaplangi

serbest bir ylzey gorulmektedir.

Nanometre boyutundaki Al kristalitlerin zincirleya da sirasi ile n-doplu Si
kristallerinin ylUzeyleri ince bir AD; ya da SiQ izole tabakasi ile kaplangtir.
Nanometre boyutunda Al ya da Si kristalleri inerazg kondensasyonu ile
uretilebilirler. inert gaz atmosferinde biiyllyen nanometre boyuturntgékkristaller
sogguk bir metalik parca Uzerinde ya da uygun bir laltizerinde biriktirilebilirse,
kristaller & zamanl olarak birbirleri ile @antili olan kristalin zincirlerseklinde
agrega olstururlar Sekil 4.8). Bu zincirsebekelerinin serbest yiizey alanlari gram
basina birka¢ yiz metre kare olup, BET cihazi ile y@pianalizlerle belirlenir. Tim
sebekenin yuzey alani ¢ok ince bir 8k ya da SiQ izole tabakasi ile oksijen

atmosferinde kaplanabilir.
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Son olarak, oksit kaplangkristalitler ALOs ya da SiQizole tabakasi ile reaksiyona
girmeyen elektrolitik bir banyo icerisine kimyasalarak daldirilir. Nano kristalin
sebekenin ve elektrolitin saf halde elektronik verilk olmasi durumunda izole
tabaka ihmal edilebilir. Kristalinlerin zincirlgebekesi bir U voltaji ile elektrolit
icerisindesarj edilirlerse, d kalinindaki bir ylizey bolgesinde elektronggmlugu
desisken U degerleri ile ayarlanabilir.

Kristalinlerin t capidile kasilastirilabilirse; elektronik olarak ayarlanabilir yize
bdlgesinin hacim orani % 50 ya da daha fazleklinde kagimiza cikar. Metallerde
ise (kafes sabiti yakfgk olarak 0.4 nm olan) kristalin boyutu yafla olarak 4nm
olmasi durumunda, elektronik olarak ayarlanabilialzemenin yaklgk olarak
%50’si elde edilebilir. Yari iletkenler hususund® imalzeme ve doplama miktarina
gore latis sabiti yakkak olarak 10 ile 1000 nm arasindagd#enlik gosterir. Buna
bagl olarak 10 nm (ya da daha yuksek) kristalin baydidsru voltajin uygulanmasi
ile kristalitlerin tim hacmindeki ortalamagarj yogunlugu yeterli derecede
degistirilebilir [23].

Sekil 4.8. Au nanokristalin birbirine ga zincirin SEM resmi [22].
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4.2.1.2ic Elektrik alanlari ile uzay sarjli bolgelerin ortaya cikmasi

Metaller ve vyariiletkenler arasindaki Schottky parierinde farkh oranlarda dop
edilmis yariiletkenler §ekil 4.9 a) arasindaki p/n bgienlerinde kimyasal olarak
farkli metaller arasinda ya da katilar ve elektieliarasindaki ara yuzeyde, yerel
elektriksel alanlar meydana gelggkil 4.9 b). Bu elektriksel alanlar temasirget
koselerinde iki uzaysarjli bolgeleri Sekil 4.9 c) ile birlgirler. Tium uzaysarj
bolgelerindesarj notralligi yerel olarak ortadan kaldirihr: gir tarafta ise sr bir
pozitif sarj meydana gelir. Busal sarj ters taraftasari bir negatifsarj ile dengelenir.
Tum uzaysarji bdlgeleri sarj notrallginden sapma gosteren malzemelerin elde

edilebilmesi icin kullanilir.

Burada yeniden, elektriksel olargérj edilebilir katilarin sentezlenmesi hususundaki
temel digunce hacim oranlari yaldk olarak %50’ye yaklgan ya da malzemenin
toplam hacminden daha yuksek olan uganl boélgelerin yiksek bir ygunluguna
sahip olmasi ile sentezlenmenin gercgikigmesidir. Buna bir 6rnekSekil 4.10
a’'daki gibidir. Farkh oranlarda n- ve p-tipi cokkatmanlara sahip bir yariiletkeni ele
alahm Sekil 4.10.). Tabakalarin | kalgh d izleme uzunlguna denk geliyorsa
(Esitlik 4.2 ve Sekil 4.9 b ve 4.9 c); tum n-doplu kristaller pokitiik tasirken tim p-
doplu kristaller negatif yuk talar (Sekil 4.10).
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Sekil 4.9. d kalinlginda np yari iletkenlerin (s.c) uzagrji bolgelerindeki bglanti
E:Elektriksel alan kuvveti, garj yogunlugu [22].

Duzenli doplamalarla yariiletken coklu tabakalamiretimi molekiler gin ya da
sivi faz epitaksi yontemi kullanilarak hazirlanabile diizenlenebilir optik 6zellikler
gosterirler.Sekil 4.10'un 3 boyutlu bir benzeri iki farkh dopteaya sahip yariiletken
kristallerini belirtmektedir §ekil 4.11 a). Kristalin boyutunun yakindaki Si kaleri
arasindaki her bir p/n bieni ile butinlemis uzaysarjli bolgelerin kalinlgindan
kucuk olmasi durumunda, her kristakarj noétralliginden sapma gdsterir. n-doplu
kristaller pozitif yik tairlar ve p-doplu kristaller ise negatif ylksgdar. Boylelikle,
bu nanokompozitin kristallerindekarj tagtyici yuku §ekil 4.11 a) doplamaya ba
olarak taiyicilarin toplamina gttir ve ilave taiyicilar uzaysarji yoluyla elde
edilebilir. Diger bir deysle, farkli doplanmy vyari iletken kristallerin bir
nanokompozitinde kristalitlerin elektronik yapisaba taneli kompozitlerden énemli

derecede farkhlik gosterir.



65

Sekil 4.10.iki farkli doplamaya sahip yari iletken kristalldrtabaka kalinki, r:sarj yogunlugu [22].

Metalik nano kompozitlerde is&€kil 4.11 b), kimyasal olarak farkl olan metaller
arasinda birlgmlerin yoklusunda uzaysarjli boélgeler metalik arafaz sinirlarinin
(Sekil 4.11 b) dger k&esinde yaklgk bir kafes sabitindeki bdlgelerle
sinirlandiriimgtir. Metalik ve yari iletken kristallerin nano kowmitlerinin uzay
sarjli dggiliminin asimetrisi tim malzemelerde elektronikernenin farkl uzunluk

olcesini yansitirlar Sekil 4.11 c).

4.2.2. Malzeme 6zelliklerinin modifikasyonu

Disaridan bir voltaj uygulama yoluyla ayarlanabileekdtonik yapiya sahip katilar
elektron hassasiyetinde ayarlamalara tabi tututssil Ozellik degisimlerinin iki
turd goze carpabilir. Birincisi, glrindan voltaj uygulangh surece 06zelliklerin
desismesi ve voltaj kesilginde ise 0Ozelliklerin tersinir olmasi. Bu tire Okhex
olarak elektrik, optik, ferromanyetik, dielektrikelastik ve super iletken 6zellikleri
verilebilir. Ornegin, atomik manyetik momentin elektron Fmlugunun bir
fonksiyonu olarak daéskenlik gosterdii ferromanyetik gegi metal alaimlarinda

nispeten dgru olarak gortlmektedir.
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Diger taraftan, Ni40Cu60 gibi ya da Stoner gelne faktdrine sahip Pd gibi
paramanyetik metallerde sifira yakin momente salgpmlarda uygulanan voltaja
bagli olarak paramanyetik ve ferromanyetik faz dgiimalerinin de meydana
gelebilecgi stylenebilir. Bu tersinir 6zellik dgsimlerine ba&li olarak dsaridan
uygulanan voltaj donamseklinde go6zlemlenen vyapisal gigkenlikler ortaya
cikarabilir ve boylelikle de voltajin kaldiriimagurumunda bile kalici olabilirleiki
ornek (yeni kimyasal bikmlere ve yeni kristal 6zelliklerinin yeni tirl) tada

tartisilacaktir.

Alasim fazlarinin belirli tarlerinin olgumu (6rngin, Hume Rothery fazlari) atom
basina elektron ygunlugunun iletimine bali oldugu bilinmektedir (e/a). Boylelikle,
(e/a) dgisirse (6rngin, Sekil 4.6 'da gosterilen yontemle), Hume-Rotheryldamin
olusumu elektriksel olaralgarj edilms durumda yeni kimyasal kompozisyonlarda
beklenir. Bu fazlar nispeten glik sicakliklara sgutulursa (elektriksel olarakar]
edilmis durumda) donarlar vesiau voltajin kaldiriimasi durumunda bile tersinir
olamazlar. Ayni yontem yeni kristal yapilarina ulggpabilirler. Bu denge kristal
yapisinin atomlararasi etkilen potansiyeline (bir kristalin i¢ enerjisini kootr
edilmesiyle) ve kristalin entropisine (esas olatikesimsel modun ve yapisal
entropinin kontrol edilmesiyle) I3& oldugu bilinmektedir [23].
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Sekil 4.11.ic bir elektrik alandan kristallerkarj edilmis nanokristalin kompozitler, a. n ve p ile dop
edilmis nanokompozit ve yari iletken kristaller, b. Metatianokompozit A metalinin (gri) Fermi
enerisi B metalinden (beyaz) yiksektir, c. Metaldnokompozit (gri) ve yari iletken kristaller (beya
[22].

Yuksek orandasarj edilmg kristallerde, atomlar arasi potansiyelin yaninda
titresimsel modunda nétral durumda birbirinden farkhgksterdgi bilinmektedir.
diger bir deysle, yuksek orandaarj edilmis durumun dengesel kristal yapsr]
notralligine kasgilik gelen denge yapisindan farklilik gostermektedilektriksel
olarak sarj edilms durumdan elde edilmi kristal yapisi dgilk sicakliklara

sqgutulursa §arj durumundan), yapida donma meydana gelir.
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Buna bgl olarak uygulanan sar1 voltajin kaldiriimasi halinde bile kararli kali
Alasimlarin  kimyasal kompozisyonu vesia elektriksel sarji arasindaki cift,
nanokompozitlerde kati ¢ozeltiler gtururken ayni bilgenler kitlesel malzemelerde
Onemsiz olarak gorulebilir. Bu duruma ornek olarAk-Fe nanokompozitleri
verilebilir. Ag ve Fe gerek kati gerekse sivi doda kargmazlar. Ag ve Fe'nin
farkli Fermi enerjilerine b olarak, Ag-Fe arafaz sinirlarinda bir uzgyjh bolge
meydana gelir. Bu uzayarji elektronik olarak Fe'yi Co’a, Ag'yi ise Pd’aogru
modifiye eder. Kati halde Pd ve Co kabilirken, Fe-Ag arafaz sinirlarinin her iki
kisminda da uzaysarji tabakalar tim Dbikenlerin  kati ¢OzuUnurginu

gelistirmektedir [23].

Elektronik yap! ve akam termodinangi arasindaki ikki metal hidrojen sistemleri
icin detayli bir sekilde aratirnlmistir. Pd’deki hidrojen c¢ozinurii Pd’nin d
bandinda doldurulmamelektronik durumlarinin sayisi ile sinirhdir velii Pd-soy
metali-H alaiminda hizl birsekilde digis gdsterir ve bu durumlarin bir kismi ise
soy metallerle doldurulur. Benzeri bgekilde, ara ylzeylerdelgarj transferlerine
bagli olarak metalik ¢cok katmanlardaki elektronik ydgki desisiklikler ara
yuzeylerde yerel hidrojen ¢ozinUglinde buyuk d@siklikler meydana getirir.

4.2.3. Dsaridan voltaj uygulama yoluyla sarj transferi

Disaridan voltaj uygulanmasi yoluylaarj talyicilarinin yerel y@unlugunun
gelistiriimesinin ya da tuketilmesinin kontroliine vehliecek en guzel ornelSékil
4.6 ve 4.7) metal-oksit-yariiletken alan-etkisinsetorti (MOSFET) cihazlaridir. Bu
cihazlar §ekil 4.12) ince bir oksit tabakas! @mlukla SiQ tabakasi) ile bir yari

iletken kristalden ayrilngibir metal elektrottan okmaktadir.

Metal elektrodu ve yariiletken Si kristali arasirala giris voltaji (Vg) uygulanmasi
durumunda, metal elektroda yakin bir yerdeki yetkiéndekisarj tasiyici yogunlugu
uygulanan voltajin kontrol edilmesiyle glgebilir. MOSFET cihazlarindaki $ayici
yogunlugunun bu dgisimi metalik tabakaya paralel olan yari iletken taim

elektriksel iletkenlgini azaltir.
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Acik bir sekilde, bu cihazlarda kullanilan deneysel duzeli$&kil 4.12.) elektronik
voltaj uygulanarak diizenlenebilen elektronik yagniafiziksel etkilere sahiptir.
Elektrokapilarite olayl elektrodun yilzey alanindak&okimyasal cift katmanin
kapasitesine ki oldugunu aciklamamaktadir. Bu ise kati-elektrolit aragyizin ara
yuzey geriliminde bir d&@sime neden olur ve tanjant gerilmeleringsbalarak ara
ylzey air1 serbest enerjinin bir tirevidir. Deneysel sdaucift katmanin dalimina
bagl olarak, metal ylzeyindeki elektronik prosesléek&rokimyasal potansiyelle
birlikte ara yuzey gerilimlerinin dgsimimine bal olabilir. Bu nedenle, uygulanan
voltaj yoluyla ortaya cikarilan elektrot yuzeyinielektronik durumundaki
desisiklikler tersinir bir mekanik gerilme okturabilir. Benzeri bir prensibe Bh

olarak bir cihaz tek ceperli nanottpler icin oraritir (Sekil 4.13).

Bu uygulamada enjekte edilen elektrodej bir cift katman olgturan elektrolit
iyonlari ile telafi edilebilir. Sarj enjeksiyonlari nanotipin boyutsalgdenelerle
batinlemistir. Buna bgli olarak, tek ¢eperli nanottp levhalar tetikleigdn yeni

bir sinifi olarak 6nerilmektedir.

Silikon EVQ

Sekil 4.12. Metal oksit yari iletken alet (MOS)'@ksit ara yizeyde §aan giri voltaji metal ve
yarl iletkenler arasinda zengigiee, gerilimde dgismeye sebep olmaktadir (Vg:ginoltaji) [22].

Nanokristalin malzemeler icin burada onerilene galdu/HCIO/Au gibi bir
deneysel dizenek, metallerin elektroreflektansimadilasyonunda callmistir.
Hucreye voltajin uygulanmasi yoluyla metalin opggnsimasindaki gesim izleme
uzunlyggunun kalinlginin yiizey tabakasinda serbest elektrogistminin alanla
desisimine ithaf edilebilir. Daha yakindan bir kontroldese bantlar arasi

adsorbsiyonun modulasyonu bulungtur [23].
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Yuzeyin ba&il degisimine ve kutlesel elektronik bantlara ghaolarak reflektansin
elektromodulasyonu 0Ornek olarak verilebilir. Elektrodilasyonun bu tekgii
gercektende yariiletkenlerin elektronik ozellikien calsilmasinda guclu bir arag

olmustur.

Sekil 4.13. Bir karbon nano tlptearj enjeksiyonunugematize edilmi gorinttsi [22].

Nanokristalin  malzemelerin ayarlanabilir 0Ozelliklen mevcut icerginde,
elektrokromik cihazlar icin W@ ya da NiO gibi porlu nanokristalin filmlerin
potansiyelleri garet etmektedir. Elektrokromizm saridansarj uygulamak yoluyla
sarj transferini esas alan daha o6nemli bir etkiyistgimektedir. elektrokromik
malzemeler i¢ ylzeylerde mobil iyonlarin alan etfihli enjeksiyonu ve ihraci
Uzerinde tersinir bir renk @eimine sahiptir. Nanokristalin malzemelerin super

elektrokromik 6zellikleri cok yuksek i¢ yluzey aladan gelmektedir [23].
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4.3. Bir Metalde Sarja Bagli Olarak Degistirilebilen Gerilme

Seramikler, polimerler ve karbon nanoyapilar gibalzemelerde uygulanan bir
voltaja kagllik % 0.1 oraninda hacimde glgmeler meydana gelir. Ancak metaller
icin bu fazla gecerli bir konu g@édir. Yapilan ¢alsmada; bu ticari piezoseramiklerle
karsilastirildiginda tersinir gerilme genlikleri metallerin yluzeytele nanometre
boyutunda surekli porlar ojturup, yizey alanini artirarak ve porlar tarafindan
emilen bir elektrolite bgli olarak ylzeyin elektronik sarj 6zelliklerinin

gelistirilebilecesi gosterildi.

Uygulanan bir voltaj gibi bir di uyarim yoluyla malzemelerin kendi boyutlar
tersinir olarak dgistirilebilir ve bircok uygulamada tetikleyici olarakullanilirlar.
Bunlara en iyi ornekler olarak piezoseramikler viek&on secici seramikler
verilebilir. Ancak polimerler ve karbon nanotlpldsu konuda guUnumizde
Onerilmektedir. Bununla birlikte, voltaja $a olarak boyut dgisimleri
malzemelerde gunimuize kadar rapor edilngemiBu nedenle, metallerdeki boyut
desisimlerinin derecesini agirmak yuzeyisarj edip sonra ylUzeyi birakmayla
kolaylikla dlculebilir. Bu kavram yariiletken mikrelektronik cihazlarda elektronik
desistirme temelinde bir alan etkisi kullanimi ile gekistirilebilir. Alan etkisinin
karbon nano vyapilarda tersinir ayarlanabilir karbamano yapilarda da
kullanilabilmesine katlik metalleri baz alan, alan etkisi cihazlari heniapor
edilmis degildir. Bunun nedenlerinden bir tanesinin metalldideiletim
elektronlarinin yuksek yunlugunun yuksek etkinlikte elektronik izleme uygun
olmasi ve esas olarak atomik seviyedeki bir bolgetysarj katmanlari sinirlamasi
olabilir. Metal yluzeylerindeki uzayarj yogunluklari oldukca dardir ve uzagf]
katmaninda gsitirilmi s elektronik y@unluktan kaynaklanir. Metaldeki ylizey hacim
oraninin yuksek olmasi durumunda da tim perforniaesinde dgismelere neden
olur. Diger taraftan, etkin gorintileme yeni Basirtici firsatt da yaninda getirir.
Cunkd uygulanan yik yakik olarak her bir ara yizey atomunun bir elektronun
onundan fazladir ve bu atomlarin yakinlarinda yetatak kalirlar. Atomlar arasi
bag ya da atomik manyetik momentleri gibi bdlgesel llidere etkisi nispeten
yuksektir ve daha yuksek bir hacimde alarsib@a benzerisarj miktarinda yari
iletkenlerde daha yuksek girler verir [24].
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Yapilan calgmadaSekil 4.14 a’ da oncelikle 6 nm tane boyutundakaticsiyah
nanopordz platinyum numuneleri hazirlandi. Daharadou numuneler farkli sivi
elektrolitler icerisine daldirildi ve dilatometre e v difraktometre ile catli

elektrokimyasal potansiyeller o6lculdi. Buradaldekil 4.14 b’ de partikdl

yuzeylerindeki elektrokimyasal ¢ift tabaka tzerigdg etkisi gosterilmektedir.

a) b)
Sekil 4.14. a) Nanoporoz platinyum numunesinin yu&s§M goruntlisi, b) Bir elektrolit icerisine
daldinims birbirine sira ile bgh sarj edilmi nanopartikillerigematik gosterimi [24].

Elektrolit olarak HSQ, iceren bir ¢cozelti icerisinde dilatometre cihanll&nilarak
akim (1) ve potansiyel (E) granin yerinde doéngtsel voltagramlari birbirine ¢ok
yakin ve tekrarlanabilir donguler ortaya koyuktwr. Bu ise ara yuzewatr]
yogunlugunun tersinir olarak destigini gostermektedir§ekil 4.15 A). Voltagramlar
negatif ucta gengi H adsorbsiyonu ve pozitif ucta ise ger®H desorpsiyonlari
gostermgtir ve aralik ise 0.1 V ile 0.5 V arasindagdenistir. Bu prosesin etkisini
argstirabilmek icin belirli bir adsorbsiyonunun yoldunda E’nin dongusel olarak
desisimini 0.1 ile 0.5 V arasinda @stirerek teste tabi tutulngtur. Sekil 4.15 B'de
Al uzunluk deisimini gostermektedir ve E potansiyeli ise zamarotapsiyeli olarak
gOsterilmitir. Numunede tersinir olan bir gegfee ve bilzulme net olarak
gorulmistir. Numunede meydana gelen dongusel hatalar ig@kkiniktarlarda
cekme seklinde go6zlemlenngtir. Bunun nedeninin ise sinterleme ofdu
disunulmektedir. Uygulanan voltaj @dnda bizilme ayni zamanda dlc¢ilebilse de,
negatif E'nin ilk taramasindan sonra hizlagimni Bu ise metal elektrolit yiizeyinde
Pt taginimi icin kinetiklerin gektirildi gini géstermtir.
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Asimtotik olarak dongu bana tersinir olmayan buzdlme tersinir olan ile
karsilastirildiginda oldukca, diuktir ve blzulme Ustel olarak net bgekilde
hesaplanabilir§ekil 4.15 B).

Sekil 4.15 C ise gerilmenin tersinir olan kismidiiil'ye karsilik potansiyelin dokuz
basarili taramasini gostermekted§ekilden de gorilebile@ gibi, gerilme lineer
olarak potansiyele c¢ok kiicik ya da hic olmayan Higteriz ile bghdir. Bu ise
gerilmenin balangicindaki cift katmanlisarjin kapasitif dgismesi ile uyumlu

goOrulmektedir.

[ [mA]

e mo o R o ]
i ovs ApdapCl [V

Uzunlulk
DieEigimi (mm)

14l mdvadvsya

ot [BE) as 7] as

Ewvs AgiagCl V]

Sekil 4.15. 0.5 M SO elektrolit icerisinde, yerinde dogiimli tarama uygulanarak dilatometre ile
elde edilen 6élcim sonugclari, (a) Ara yizeay yosunlugunun tersinir olarak disimi, (b) Tersinir

olan bir genlgme ve buzilmeye Igh boyut deisimi, (c) Gerilmenin lineer olarak potansiyele
baglili ginin histeriz ile gosterimi [24].
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Spesifik adsorpsiyonlarin bulunglu bolgelerde dahil olmak Uzere nispeten daha
yuksek voltajlarda tarama yapiginda daha yiksek gerilmeler elde editini
Yapilan testler ¢ elektrolit kullanilarak gercekielmistir ( H.SOy (0.5 M), HCIQ,

(1 M) ve KOH (1 M) ). En genigerilme genlikleri KOH (1 M) ile elde ediltir.

4.3.1. Dgerlendirme

Bununla birlikte, zamanla tane sinirlari difizyowe ytzey difiizyonu ile ortaya
¢ctkan suriinme c¢alimamstir. Nanoporlu metallerden meydana gelen cihaztarda
elde edilen dgerlerin uygulamalarda surekfiinin de sglanmasi zorunludur. Bu
bakimdan nanoporlu tek kristaller grantl malzentel&asilastirildiginda ¢cok daha
blyuk avantajlara sahiptirler. Cunki tek kristatulari icin herhangi bir tane
sinirna  sahip d#llerdir ve sinterleme sonrasinda surianmegilimi
gostermemektedirler. Benzeri malzemeler ise segigieltme yoluyla yakkak 5
nm’ninde altinda tane boyutlarinda elde edilefgtirl Bircok fiziksel 6zeliin
elektronik ygunluk tGzerinde etkisi olmasindan dolayi, benzeksgk yiizey hacim
oranlari gibi katilarda yuzegarj yogunlugunun tersinir varyasyonu konsepti bir¢gok
uygulama alani bulabilir. Ornek olarak, ayarlanabélektriksel iletkenlgi, optik
adsorbsiyon ve manyetik etkjlenler gibi Ozelliklerle birlikte malzemelerin yeni

turlerinin Uretilmesi verilebilir [24].



BOLUM 5. DENEYSEL CALI SMALAR

Bu calgsmada ticari olarak Gretilpi Chempure ve Sigma Aldrich firmalarindan
alinan nanoporoz platinyum tozlarn kullanildi. Alm bu tozlar belirli grhik
oranlarinda tartilngive basingla sikiiriimalari sonucu diuizenli bir yapi elde edildi.
Bu islemden sonra nanoporoz platinyum tozlari, hidrqtkes kullanilarak 100
MPa’lik bir basin¢ altinda preslendi ve voltameteakalizlerde kullanilacak pelet
numuneleri hazirlandi. Bu c¢gitnadaki amag, nanoporoz platinyumun yUzes
edildiginde, caitli voltaj donguleri icerisinde elektriksel iletkéginde bir
degisikligin  olup olmayacgnin belirlenmesidir. Buna ek olarak nanoporoz
platinyumun XRD, SEM, EDS analizleri yapinolup, bunlar da aynsekilde

yorumlandi.

Nanoporlu alg@m numunesinin direnci dort problu bir yapida dénesel alam
diski Gzerine 10 mA’lik sabit bir akim uygulayarake potansiyel diiislerini
Keithley model 181 turd bir nanovoltametre kullaadarsirekli voltagramlarla
Olculdu. Deney duzegnin sematik goruntis§ekil 5.1'deki gibidir.

Sekil 5.1. Elektrokimyasal ve diren¢ dlguimleri igdeneylerde kullaniimak Gzere
kurulmus olan diizenginin sematik gésterimi [26].
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Bu calsmanin yapilmasindaki temel g@ribir elektrolit icerisinde nanoporlu bir
malzemenin kapasitif bir ¢ift katman eturan elektrolit-malzeme ytizeyi boyunca

bir potansiyelin uygulanmasi ile ylizeygsjlarin (yukler) olgmasidir.

Elektroda herhangi bir adsorbsiyon ya da reaksigomeydana gelmemesi igin
voltaj aralgr sinirlandinimgtir.  Mevcut cagmamizda nanoporlu platinyum
metalinin sarjlara ba&ll olarak iletkenlik davraglarindaki dgiskenlikler
incelenmgtir. Sekil 5.2’de partiktl ylUzeylerindeki elektrokimyasgift tabaka

Uzerindesarj etkisi gosterilmektedir.

Sekil 5.2. Bir elektrolit icerisine daldiriimibirbirine sira ile bgh sarj edilmi nanopartikllerin
sematik gosterimi [24].

Nanoporlu numunenin yuzewgrji elektrokimyasal hiicre icerisinde gata elektrodu
olarak kullaniimasi ile gercelgdgriimistir. Referans elektrodu olarak Ag/AgCl
kullaniimis ve kasit elektrot olarak ise gepibir yiizey alanina(1600 7y) sahip

grafit fiber kullaniimstir.

Elektrokimyasal hicre belirli zaman araliklarindaf ssu ile temizlendi ve
safsizliklardan arindirildi. Anodik akim pozitifahk alindi ve potansiyel tarama
orani 5 mVsdir. Oda sicaklg 11'C + 0.1’ dir.



Tablo 5.1. Deneylerde kullanilan elektrolitler

1 M HCIO

0,5 M LiCIO: (Pol

iIkarbonat icerisinde)

0,5 M LiCIC: (Pol

ikarbonat icerisinde)

77

Tablo 5.1' de elektrokimyasal hicre icerisinde &gk olarak 1 M HCIQ, poli

karbonat icerisinde 0,5 M LiClOve polikarbonat organik malzeme icerisinde 1 M

LiCIOa4 gosterilmektedir. Kapasitif bir ¢ift katman eledfit ve metal ylizeyi arasinda

elde edildi ve elektrik alaninin uygulanmasi ilezgy bolgelerinde bigarj olusumu

saglandi.

5.1. Numune Ozellikleri

Calsmamizda Sigma Aldric ve Chempure firmalarindan rggpadilen 2 farkl

nanopordz platinyum tozu kullanilgtw. Tablo 5.2 ve Tablo 5.3'de kullanilan

tozlarin yuzey alan 6zellikleri ile fiziksel 6zédleri verilmistir.

Tablo 5.2. Nanopor6z platinyum tozunun yizey alzellikleri

Yuzey Alani ( m?/gr)

Yuzey Alani ( m?/gr)

(Sigma Aldrich Firmasi)| (Chempure Firmasi)

15 30

Tablo 5.3. Numunelerin fiziksel 6zellikleri

Numune Kalinlik Uzunluk Genklik Altin Elektrotlar

Numaralari (um) (mm) (mm) Aras| Mesafe
(mm)

1.Numune 90 10,5 4 2

2.Numune 76 10 2

3.Numune 95 11,5 4 2
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5.2. Numune Peletinin Hazirlanmasi

Elektrolitik reaksiyon hicresinde voltametrik am@rde kullanilacak nanoporéz
platinyum tozlari ilk olarak pelet haline getirildBunun icin elimizdeki nanoporoz
platinyum tozlari, her biri belirli gramlarda Saites AG marka tartida tartildi. Daha
sonra 13 mm c¢apinda DIE Perkin Elmer marka cihdedancla tozlar sikirildi ve
Perkin EImer marka Hidrolik presle 100 MPa’lik lasin¢ uygulanarak preslendi.
Uygulanan basin¢ nanoporlu bir yapi elde edee&ide secilmgtir ve 6zellikle tam

bir yogunlasmadan kacinilngtir.

Preslenerek pelet haline getirilen numuneler igidyenilirlik acisindan 3 farkli
noktalarindan olcim yapilarak, kalinliklar saptaricim bu hazirlik slemlerinden
sonra deney numunesinin hazirlanmasi tamamlandleldroliz glemine gegildi.

Sekil 5.3’ de deney numunelerimizin tems#ikli gosterilmektedir.

Sekil 5.3. Deneylerde kullanilan numunenin temgakli

5.3. Elektroliz Isleminde Kullanilan Elektrolitler

Tablo 5.4'de elektrokimyasal hucre icerisinde kailan 3 farkli elektrolit
belirtiimektedir. Elektrolit olarak kullanilan HCK>uda ¢6zinmektedir. LiCldse

organik ¢ozicude kullaniimaktadir.

Tablo 5.4. Kullanilan elektrolit tiirleri

Numune Numarasi Kullanilan Elektrolit / Coziicu
1 1 MHCIO / Su
2 0,5 M LiCl@ / Polikarbonat
icerisinde
3 0,5 M LiCl@ / Polikarbonat
icerisinde
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5.4. Elektrolizde Kullanilan Elektrokimyasal Hucre Ve Diger Ekipmanlarin

Ozellikleri

Kimyasal dongumlerin elektrik enerjisi kullanarak gercetieildi gi elektrokimyasal
islemler, elektrokimyasal hicrelerde gercgkildimektedir. Deneylerde; analiz
edilecek madde, c¢oOzucl, destekleyici elektrolittkebtlar ve bu elektrotlarin
baglandigl potansiyostat olarak adlandirilan bir dievre elektrokimyasal hicreyi

olusturan kisimlar olarak kullanildi.

Ayrica bu ¢amada kullanny oldugumuz, 6zel olarak tasarlangnteflon hiicre
Sekil 5.4’de gosterilmgtir. Hliicremiz ¢ elektroda sahiptir. Bunlar gaia, kasit ve

referans elektrotlaridir.

Referans elektrodumuz, potansiyelinin potansiyadstatfindan ¢agma elektrotunun
gercek potansiyelini belirlemede referans olarakindagl bir elektrottur.

Yukseltgenme ve indirgenme potansiyellerinin tamarak belirlenebilmesi,
baglantilardaki ve c¢ozelti icindeki potansiyel kaybmnonlenebilmesi ve ayrica
¢Ozelti direncinin giderilmesi igcin Ag / AgCl refans elektrot kullaniingtir.
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Sekil 5.4.Deneylerde kullanilan kapal ve (g elektrotlu rafex hiicre [27].

Nanoportz platinyumun yerinde oOl¢cimleri icin Onaedézel bir hicre tasarimi
yapilimstir. Tum deneysel 6lcumler icipekil 5.4’deki bu 6zel hiicre kullanilgitir.

Temel olarak;

a-) Bu hucre teflondan yapildi ve yeterli elektrolisityabilmesi icin i¢c c¢eper
derinligi 10 mm’ dir. Uzunlgu 70 mm, geniigi ise 55 mm’'dir. Hicremizde 2
paslanmaz celik tutucu vardir.

b-) Bunlarin uzunlgu 40 mm’ dir ve bu tutucular yerine sabitlestini Bunlar st
tabakanin monte edilglikisim ile alt-ust kisim k#anti elemanidir.

c-) DUsey pozisyondaki hareketli bu levha, polietilen ketan kaplanngtir.

d-) Bu kisim ayarlanabilir kayma hareketi yapilavadalama yapiimaktadir.

e-) Hucrenin Uzerinde yer alan levha c¢ kismindaugld gibi kaplanmgtir.
Hucremizde 5 adet altin tel elektrotumuz vardirnBu voltmetre, potensiyostat ve
akim kayngindan bglanti s&layici olarak kullaniimaktadirlar.
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f-) Altin kalin sonda teller (ganti s&layicilar) %99,99 saflikta ve 0.5 mm
kalinhgindadirlar. Bglantinin sglanmasi icin, peletin ylzeyine hasar vermeden
basing yapmaktadirlaince altin tellerin capi 0.125 mm’ dir ve ticg@klindedirler.
Vidalama yap#@iniz zaman ayni anda gerilme ghaktadir. Bir basing uygulayip

temas sglandginda arki dizlgirmektedir.

Calsma elektrodu Uzerinde elektrokimyasal reaksiyonureyaana geldgi
elektrottur.ideal bir calgma elektrotu, analitik iyon aktivitesindeki ggimlere hizl
ve tekrarlanabilir cevaplar verir. Cgha elektrotu secilirken aktivitesi ve yuzey
morfolojisi g6z dnuinde bulundurulmalhdir. Gaha elektrotu olarak genellikle altin,
platin, gimig ve bazi metaller tercih edilir. Caginalarda nanopordz platinyum

calisma elektrodu kullanildr.

Karsit elektrotun goérevi devreyi tamamlamaktir. Elekimyasal reaksiyonlarda
karsit elektrot olarak genelde, altin, platin, grakgrbon ve cgtli metal oksitler

kullaniimaktadir. Bu ¢cagmada karbon nano fiber karelektrod kullaniimytir.

Calsmamizda kullanggamiz Gg elektrotlu elektrokimyasal bir hiicrede, oworoz
platinyum calgma elektrodunun yapmasi gereken gokev sekildedir. Calsma
elektrodu; rediksiyon esnasinda indirgenme reaksiyon cereyan effi katot
materyali, oksidasyon esnhasinda ise yukseltgenna&signunun oldgu anot
materyali olarak gorev yapmaktadir. Elektrot yizdgni, reaksiyon suresinin daha
kisa olabilmesi icin preparatif elektrolizde buyukpoltametrik calmalarda

polarizasyonu sgamak icin kiigik tutulmalidir.

Voltametrik ¢calgmalarda calsma elektrotu olarak nanopordz platinyum,skar
elektrot olarak karbon nano fiber ve referans eteldlarak da gumiigimis klordr
referans elektrot kullanilgtir. Karbon fiber kagit elektrot kullaniminin avantaji;

elektrokatalitik etkilerinden dolayi ¢ok tercih & bir malzemedir.

Mekaniksel olarak direnci fazla, elektriksel ilethié artisi diger kasit elektrotlara
gore daha iyidir. Minyaturize edilip, kicik sist@micinde kullanilabilmesi gibi

Ozellikleri avantajlarini olgturmaktadir.
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5.4.1. Elektrokimyasal analizor (Potansiyostat)

Potansiyostat referans elektrodaskagalsma elektrotunun potansiyelini ayarlayan
elektronik bir alettir. Elektrokimyasal hiicrede,tg@usiyelleri zamanla dousal bir
sekilde degisen ve iletken tuz igeren ¢oOzelti icine daldirgngalsma, kasit ve

referans elektrot olmak tzere g elektrot bulunadikt

Elekirolitik Hiicre
Kargit Elekeirot
Potansiyostat| = s

L 9 Referans Hlelkirot
Ince Film Calipan Flekirot
/
Sahit Alam o ,.L
B . e

Sekil.5.5. Ug bglantil metotda kullanilan elektrot direncinin 6igiindeki devre parcalari [25].

DeneylerdeSekil 5.5."dekine benzer bir dizenek olan, CHI 620xarka glemsel
yukseltecli bir potansiyostat kullanildi. Bu potgmstat yardimiyla dorgiimlu
voltametri, d@rusal taramali voltametri, kronoamperometri, podgadi, kulometri
ve potansiyel kontrollii elektroliz gibi @ik teknikler kullanilarak kalitatif ve

kantitatif analizlerin yani sira elektrokimyasahtezlerde yapilabilmektedir.

Calismalarda elektrot potansiyelleri pozitif ve negaftiihlerde belirli tarama hizinda
taranarak anodik ve katodik akimlar elde editmi Ortalama 5 mV/s tarama hizi

secilmitir.
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5.5. DOnUMIG Voltametri (CV) Cali smalar

Bu boélimde; icerisinde nanopordz platinyum icerereldolarak tasarlanmi
elektrokimyasal hiicremize gigtirilebilir uyarma sinyalleri uygulandi. Temel o&de
;nanopor6z platinyum elektrod ile kdastirma elektrod arasinda uygulanan ve
deseri zamanla désen potansiyele g olarak, nanoporoz platinyum cgha
elektrodu ile kant elektrod arasindaki akim o6lcimineghaolarak degerler elde

edilmistir.

Uyarma sinyallerine B olarak; potansiyel taramasi ileri yonde bellr lgerilim
deserine ulatiktan sonra yine dgusal olarak azalacak bicimde ters ceuvrilerek,

donUmla voltametri (CV) elde edildi

Calsma elektroduna uygulanan gerilim negatif yonde riarsa, elektrotta
indirgenme tepkimesi gerceklaekte ve capma elektrodu katot olarak davrani
gostermektedir. Reduksiyon prosesi sonucu 6lculem &atodik akim olmaktadir.
Potansiyel pozitif yonde @sstirilirse, elektrot bu kez de anot olarak davrantaake

anodik akim olgmaktadir.

5.6. XRD Calsmalari

Nanoportz platinyum numunelerinin XRD analizlerin@u-K, radyasyon tipi, Ni
radyasyon filtreli Philips X’PERT marka X-Ray cihdaillanildi.

5.7. SEM Calsmalari

Nanoportz platinyum numunelerin bu teknik ile eleteé analizinde LEO 1530
marka SEM/EDS cihazi kullanildi. Her numune icirmgamlanan c¢agmalardan
sonra, taramali elektron mikroskobu ile mikroyagiddegisimlerin kaydedilmesi

sglanmstir.



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR

Elektroliz isleminden sonra elde edilen voltajg@elerine bgh olarak dongimlu
voltametri grafikleri elde edilngive bu dl¢cimlere ait yorumlasagida belirtiimistir.

Bir elektrokimyasal hticre icgerisinde gan bir elektrot olarak kullanil@inda ve
yluzeyi sarj edildiginde, nanoporlu nanopordéz platinyjumun DC elektiikse
iletkenliginde bir dgisme gozlemlenmtir. Belirli voltaj araliklari arasinda @een
cssitli voltaj dongulerinde gercekgérilen benzeri voltametri ve iletkenlik 6lgimleri;
iletkenlikte bazi dgismeler gosternstir. Bir elektrolit icerisine daldiriingi birbirine
sira ile b&l nanopatrtikullerin yizeylerinde, elektrokimyasgét tabaka tizerindgar]
etkisi olusmaktadir.

Sekil 6.1’ deki taramali elektron mikroskobu gorisiiti nanoporéz platinyum
numunesinin nanoporlu yapisini gostermekteghkil 6.2'de nanoporoz platinyumun
X-Ray kirllma paternleri gosterilmektedir. Xmlari kullanilarak ortalama kristalit
boyutu Scherer formilasyonuyla yakkaolarak 12 nm olarak belirlendi. Tablo 6.1’

de kullanilan numuneler i¢in bulunan tane boyutlarilmistir.

Tablo 6.1. Tane boyutu 6lgtiimleri

Numune Kuru 1 no’lu 1 no'lu 2 no’lu 3 no’lu 3 no’lu
Numarasi | hanoporéz | numune ; numune; numune; numune; numune;
platinyum ;
Numune 1 M HCIOs | PCicinde PC icinde
C")zelligi ilk alinan Kuru ile 0,5M Kuru 0,5M
numune ; numune ; muamele LiClO4ile numune ; LiClO4ile
edilen ; muamele muamele
edilen ; edilen ;
Tane
Boyutu 10,59 13,90 14,27 14,39 11,19 11,59
(nm)
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Mag = 250.00 K X EHT=1000kYy Signal A = InLens Date :29 Oct 2007
100nm WwD= &mm  Aperture Size = 30.00 ym Time :10:18:45
Output dev = Defait Printer |———— File Narne = 1MHCIOATS3 b_02 4t

Sekil 6.1. 1 No'lu hazirlanmipeletin SEM gorintisu
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Sekil 6.2. Nanokristalin platinyumun ytizey merkealibik X-ray kirilma paterni

Elektrokimyasal hicre icerisinde 1 M HCI(polikarbonat icerisinde 0,5 M LiCKO
ve yine polikarbonat icerisinde 1 M LiCli@lektrolit olarak kullanilmgtir. Kapasitif
bir ¢ift katman elektrolit ve metal yizeyi arasinelde edilmg ve elektrik alaninin

uygulanmasi ile yizey bélgelerinde karj olusumu sglanmstir.
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Akim ve potansiyelin 10 doénguden ¢dn dongusel voltagramlari oOlgimleri
yapimstir. Potansiyel tarama hizi 5 mVs ’dir ve anodikinakpozitif olarak
alinmstir. 0.5 V ile 0.9 V arasi bir potansiyelde elddlerd voltagramlar yiksek
oranda tekrar edilebiligie sahiptir. Kiclk sabit akim gerleri cok geni bir
potansiyel arafiinda calgma elektrodu yuzeyinin sirekli bigarji ve de&arjini
gOstermektedir. Potansiyelin negatif ve pozitif argida akimin d@smesi
elektrolitteki muhtemel nemlere @#a olarak sirasi ile H ve OH

adsorpsiyonu/desorpsiyonunu gostermektedir.

Katodik yondeki taramada elektrot ylzeyi negatihodik yondeki taramada ise
elektrot ylzeyi pozitif ylklenmektedir. Negatif ve@ozitif ytkler birbirine
yaklasmakta ve boylece kapasitif akim gihoaktadir. Cozeltide kapasitif olmayan bir
akim olgursa oksittenme ve indirgeme olaylart da bunaglibaolarak
gerceklgmektedir.

0,006 —
0,004 4

0,002 4

Alam (A)
E
1

0,004 4

T T T T T T T T
0.5 05 a7 [F:] a9

Potansiyel Ag [AgCL (V)

Sekil 6.3. Bir elektrokimyasal hiicre i¢erisinde mefies elektrot gibi ¢ajan Ag/AgCl ve ¢calma
elektrodu gibi cakan numune tzerindeki on d&iinli ¢cevrim sonrasi uygulanan potansiyel ve akim
grafigi

Altin ve platin gibi metallerin oksitlenme ve redékme reaksiyonlari esnasinda;
yukseltgenirken ylzeylerinde bir oksit tabakassofu
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Daha sonra indirgenme reaksiyonlari esnasinda eldais tersi bir proses vuku
bularak, bu oksit tabakasi siyrilmaktadir. Voltamketalismalarda kapasitif alan

disina cikilmadgindan bu reaksiyonlar numunelerimizde gorilmemekted

Sekil 6.3'de 1M HCIQ sulu ¢oOzeltisi icerisindeki nanopordz platinyumbirmV/s
hizinda alinny ve +0.5 V ile 0.9 V arasi dogiimliu voltamogrami gérulmektedir.
Anotta yikseltgenme olgu icin bu bolge oksitlenme bélgesiditk dongli ve son

dongu arasinda ortébilirilik(simetri) vardir.

Elektrokimyasal hicre icgerisinde g¢aha elektrodunu okturan nanoporlu
numunedeki @rn elektron sarji olusmaktadir. Airi sarjin, nanoporlu metalin
iletkenliginde bir dgisime neden oldgu daha ©once yapilan cahalarda da
belirtiimistir. Bunun nedeni olarak da, yuzey iletkegmin toplam iletkenlge paralel
hareket etmesinden kaynaklagidaciklanmgtir. iletkenlikteki deisim ylizeysarjina

bagli olarak numunede meydana gelen hacimsel genlemeégdana gelmektedir.
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6.1. Yuzey YUk Yogunlugu-Direng Degisimi (AR / AQ) Grafikleri

0,00004 ]
0,000z n ]
)
: -
=
\%ﬂ' 0,00000 4 | ]
-0,00002 4 ]
[ ]
-0,00004 4 u
T T T T T T T T T
-3 2 -1 1] 1 2 3 ) 3
2
AQUWCiom™)

Sekil 6.4. 1 No’lu numuneninnR/AQ grafigi

Sekil 6.4 ‘de kiAR/AQ grafigi; yluzey yuk ygunlugu ile direng arasindaki gkiyi
gostermektedir. Yuzey yuk ganlugu arttikca (direng farki arttikga) yik gonlugu
da buna bgl artmaktadir diyebiliriz. Literatirde de daha éden incelengi gibi;
ylzey yuk y@unlugu ile direnc ve buna Iga degisen iletkenlik arasinda gousal
bir iliski oldugu bulunmytur [25].

bagl durumu vermektedir. Bu kapasitif alanda akimlggik olarak sabittir. Sisteme,
yani ¢alsma elektroduna pozitif ya da negatif potansiyelulggirsa sisteme de ayni
sekilde elektron eklenmgi ya da cikartilmy olunur. Sonug¢ olarak da cgha
elektrodumuz uzerinde iletkenlik glmaktadir. Elektronlar sisteme yiklepuide,

buna bl olarak iletkenlik artmaktadir ve bunun tam tetsigecerlidir.
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Sekil 6.5. 2 No'lu numuneninR/AQ grafigi

Sekil 6.4 ‘deki grafikte oldgu gibi Sekil 6.5’de de yilzey yuk yiunlugu ile direng
arasindaki igki gortlmektedir. Yuzey yuk ygunlugu arttikca (direng farki arttikga)
yuk yogunlugu da artmaktadir.
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Sekil 6.6. 3 No'lu numunenimAR/AQ grafigi

Sekil 6.6'da ki grafikteki numunede Sigma Aldrich rka yilizey alani yakiak
olarak dger numunelerdeki toz yizey alanlarindan 2 kat faadn (30 m2/gr)

nanopordz platinyum tozu kullanilgtir.
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Yuzey alaniyla ikkili olarak yorum yap#imizda; yuzey alaninin buytk olmasindan
dolayi, direng argiyikseklginin de buna bgli olarak arttgl distndlmugtar.

6.2. DOnGUMIU Voltametri Olguimleri
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Sekil 6.7. 1 No'lu numune igin bir elektrokimyasaldre icerisinde; cafan elektrot olarak kullanilan
nanoporoz platinyum ve referans elektrot olarakakulan Ag/AgCl ‘nin akim ve potansiyele ga
cevrimli voltametri goriuntisu

Sekil 6.7’de 1M HCIQ sulu c¢ozeltisi icerisindeki nanopordz platinyunmumV/s-1
Anotta yiikseltgenme olgu icin bu bolge oksitlenme bdlgesiditk dongli ve son
dongu arasinda orébilirilik(simetri) vardir. Bu ortgme tekrarlanabilirgin
yukseklgini vermektedir. Tam 1,0 V noktasi; oksidasyon keegonlari icin
baslangic noktasidir. Bu gerin Gzerinde oksidasyon glmakta, 0.45 V'un altinda
kalan noktada ise indirgenme reaksiyonlargldoagic gostermektedir. Voltametrik
calismalarda kapasitif alan gna c¢ikilmadgidan bu prosesler numunelerde

gorulmemektedir.
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Sekil 6.8. 1 No’lu numune icin bir elektrokimyasaldre icerisinde; ¢cajan elektrot olarak kullanilan
nanoporoz platinyum ve referans elektrot olarakakulan Ag/AgClI ‘nin akim ve potansiyele #a
cevrimli voltametri gorintiisu

Sekil 6.7 veSekil 6.8 kasllastirildiginda, alan oranlarina bakilarak, daha gdx
alan gozukmekte ve bu da daha fazla ylk birikmiegigm anlamina gelmektedir.
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Sekil 6.9. 2 No'lu numune igin bir elektrokimyasaldre icerisinde; cafan elektrot olarak kullanilan
nanoporoz platinyum ve referans elektrot olarakakulan Ag/AgCl ‘nin akim ve potansiyele ga
cevrimli voltametri gorintiisu
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Sekil 6.9'da 0.5 M LIiCIQ polikarbonat icerisinde nanoporoz platinyumun 5/mV
hizinda alinmy ve -0,3 V ile +0,3 V arasi dogiimlt voltamogrami gortulmektedir.
Anotta yikseltgenme olgu icin bu bdlge oksitlenme bolgesidilk oksitlenme

baslangici +0,3 ve bu derin Gzerinde vuku bulmaktadir.
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Sekil 6.10. 3 No'lu numune icin bir elektrokimyagalcre icerisinde; calan elektrot olarak
kullanilan nanoporoz platinyum ve referans elektotdrak kullanilan Ag/AgCl ‘nin akim ve
potansiyele bgi ¢cevrimli voltametri gorintisi

Sekil 6.10" da 0.5 M LiCIlQ propilen karbonat icerisindeki nanoporoz platinyum®
mV/s hizinda alinmi ve -0,1 V ile +0,6 V arasi dogidmli voltomogrami
gorilmektedir. Anotta yiikseltgenme offluicin bu bolge oksitlenme bolgesiditk

oksitlenme bglangici +0,6 ve bu derin Gzerinde vuku bulmaktadir.

Cozucu, elektrolitler ve ¢alma elektrodu gerilim taramasinin agatn belirleyen en
Onemli parametrelerdir. Cozucu faktort (Gfime su igin); suyun sadece belirli
oldugu yikseltgenme ve indirgenme bdlgeleri vardir ve tinun boélgenin gina
cilkamayiz.  Elektrolit belki bu alani sinirlayamajiab ama ¢ozticl

sinirlayabilmektedir.



93

Elektrot olarak civayr o©rnek vererek aciklarsak;vacin potansiyel olarak
calisabilirlik araligi 0.40- 0.45 V arasinda gigmektedir. Kendisi yukseltgengliicin

bu gerilimlerin Gzerinde anodik olarak gaha elektroduseklinde kullanilamaz. Bu
sebepten dolaylr Pt ve Au gibi metaller tercih editm Calisma alani bize

uygularimiz i¢in daha gegparalik vermektedir.

Kapasitif bolgede incelegimiz ve bu bdlge icerisinde kalgimizdan dolayi
oksitlenme ve indirgenme olaylari gahalarimizda goérilmemektedir.siE cift

kapasitif alan igerisinde ki tim gigimler gozlemlenmitir.

6.3. XRD Grafikleri

Nanoporoz platinyumun elektrolizi sonrasi; atormlargeometrik dizeni ve
aralarindaki mesafe hakkinda fikir vermesi icingzlar analizi yapilmgtir. Bundan
dolay! x-ginlart kirmnimi (XRD) kristalin bilgiklerin kalitatif olarak taninmasinda
pratik ve uygun bir yontemdirSekil 6.11' de nanoportz platinyumun XRD
paternleri goérilmektedir. Yapi homojen ofdundan, bulunan pikler de platinyum
pikleridir.
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Sekil 6.11. Nanokristalin platinyumun yiizey merkedlbik X-ray kirilma paterni



94

6.4. SEM Sonuglari

Asagidaki verilen sekillerde U¢ farkli nanopor6z platinyum numunesniSEM

fotograflari gorilmektedir. Taramal elektron mikroskolgdrintileri platinyum
pelet numunelerinin nanoporlu yapilarini gosterraékt X-isinlari kullanilarak,
Scherer formulasyonuyla ortalama kristalit boyutaklgsik olarak 12 nm
belirlenmstir. Scherer formilasyonuna gore elde edilen omalaane boyutumuz;
20 nm, 100 nm ve 200 nm gibi 6lceklenen belirliiddgdeki SEM gorintilerine

bakildginda ortalama tane boyutumuzun 12 nm gldgorilebilmektedir.

Yuksek buyutmede ve gier bluyltme oranlarinda mikroyapida dizenli tek yar
almaktadir.

Mag = 250.00 K X EHT=1000kYy Signal A = InLens Date :29 Oct 2007
100nm WwD= &mm  Aperture Size = 30.00 ym Time :10:18:45
Output dev = Defait Printer |———— File Narne = 1MHCIOATS3 b_02 4t

Sekil 6.12. 1 No'lu humunenin SEM goruntusu

Sekil 6.12" de nanopordz platinyumun 100 nm boyuakidSEM gorintisi
gorulmektedir. Bu biyitme oraninda ve 100 nm baydiéuyapinin homojen olgu
ve uniform d&limin olduzu goérulmektedir. Ortalama tane boyutumuzun da yakla
olarak 10 nm civarinda ol@u gortulmektedir.
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Mag = 200,00 K X EHT =20.00kV Signal A =InLens Date 125 Oct 2007
_ 100nm WD= 12mm  Aperture Size = 30.00 pm Time :10:03:32
Output dev = Defat Printer |——— File Narme = 1MHCIOAS3_Cahit 131t
: 1 r ¥

Sekil 6.13. 1 No’lu numunenin SEM gorintust

Sekil 6.13' de 100 nm boyutundaki SEM gorantimuzdembjen yapl acikca
gorulmektedir.

Ivlag = 500.00 K X o EHT = 10,00 k¥ Signal A = InLens Date :29 Oct 2007
B nm WD= Bmm  Aperture Size = 30.00 pm Time 101815
el File Name = IMHCIOATS3_b_01 1t

Sekil 6.14.1 No’lu numunenin SEM goriintusi
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Sekil 6.14’ de 1 No’lu numunenin yapisinin kiureseinida oldgu gorulmekte ve
tane boyutu ortalama 20 nm den daha kiguktur. Ayyapi nispeten uniform
boyutludur.

Mag = 250.00 K X EHT = 1000 kv Signal A =InLens Date :29 Cct 2007
00nm WD= 6mm  Aperture Size = 30.00 gm Time 10:27:52
File Name = S4N1used_a_03 tif

Output dev = Default Printer

Sekil 6.15. 2 No'lu humunenin SEM goruntusu

Sekil 6.15 de 2 No’lu numunenin 100 nm boyutunda8EM go6runtisu
gorulmektedir. Genel itibari ile homojen bir yaparghr. Goriilen beyaz bdlgeler;
numunenin hazirlanmasamasindaki bdangic kalitesi ve bunun gibi faktdrlerden
kaynaklanmaktadir.
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¥

ir
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3 : =,
& o £3
Mag = 10000 K X EHT = 2000 kY Signal A =InLens Date :25 Oct 2007
_ 100nm WD = 12mm  Aperure Size = 30.00 pm Time 10:2646
e i '_| File Name = S4inN1used_Cahit_17 fif
N 2ATT I eahl

Sekil 6.16. 2 No'lu numunenin SEM goruntusu

Sekil 6.16’ da 2 No’lu numunenin 100 nm boyutund8KEM goéruntusa verilngtir.
Genel itibari ile homojen bir yapi vardir.

©

EHT = 2000 kv Signal A = InLens Date 25 Oct 2007
20nm WD = 12mm  Aperture Size = 30.00 g Time 110:12:25
Output dev = Default Printer File Name = S4inN1used_Cahit_01.4if

ag = 500.00 K X

Sekil 6.17. 2 No’lu numunenin SEM gorintust

Sekil 6.17’ de 2 No’lu numunenin 20 nm boyutundakiNs gorunttsi verilmitir.
Ortalama tane boyunun 20 nm’ dir.
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Mag = 100.00 K X EHT = 1000 kY Signal A = InLens Date :29 Oct 2007
200nrm WD= 5Smm  Aperture Size = 30.00 pm Time :10:43:17
Qutput dev = Default Printer |—| File Name = SSlost ab 06 Hif

Sekil 6.18. 3 No'lu humunenin SEM goruntusu

Sekil 6.18 de 3 No’lu numunenin 200 nm’ deki gorusiti gérulmektedirSekilde
gorulen acik renk preslemglemi esnasinda dokunma, dokilme ya da ylzeyin

dizgin olmamasindan kaynaklanabilir.

Elektroliz esnasindaslem parametreleri harici bazigélerin oynamasi (elektroliz
esnasindaki sarsinti, gurdlti v.b. parametreler)yaveresmin farkh gk
yansitmalarindan alinmasi bu duruma yol acabileeger olarak sayilabilir.



. 4 g et é:'
Mag = 20000 K X EHT = 2000 kY Signal A =InLens
_ 100nm WD = 11mm Aperture Size = 30.00 pm
Output dev = Default Printer |————] File Name = S5lost_Cahit_09 tif
== 3 F Y & T =

Sekil 6.19. 3 No’lu numunenin SEM gorintust

3 No’lu numunenin 100 nm boyutundaki SEM gorunt8skil 6.19' da
gorulmektedir. Genel itibari ile homojen bir ya@irgr.

Mag = 500.00 K X EHT =2000kY Signal A = InLens Date :25 Oct 2007
_ WD = 11mm  Aperture Size = 30.00 um Time 110:58:19
OLtput dev = Defalt Printer File Name = S5used_Cahit_15 tif

Sekil 6.20. 3 No’lu numunenin SEM gorintust

Sekil 6.20’ de 3 No’lu numunenin 20 nm boyutundakiNs gorunttsui
gorulmektedir. Ortalama tane boyutu 20 nm’dir.
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CHai 2 HHal 2

O kal FtLal

! 400um !

Sekil 6.21. 3 No’lu humunenin EDX analizi sonucu

Summenspektrum

Element Atomn

CK 20,30
MK 4.05
oK 2.1
PiM &4.75

ke

Sekil 6.22. 3 No’lu humunenin % bian sonucu

Sekil 6.22’de 3 numarali numune igin yapilan EDX lanaonuglarinda, bdlgenin
%64,75 Pt, %20,39 C, %9,91 O, %4,95 N'danswigu belirlenmitir. Bu analiz
sonucunun % 100 Pt'den farkli olmasi beklenen binuchdur. Cinkii SEM analizi
yapilirken; peletin Gzerine yagirlldigi karbon bantin analiz sonucuna etkisi %

21’lik bir oranin ¢gikmasina sebebiyet vesti



BOLUM 7. TARTI SMA VE ONERILER

Bu calsmanin yapilmasindaki amagc; nanoporlu yapidaki narozp platinyumun
ylzeyi sarj edildiginde, caitli voltaj dénguleri icerisinde elektriksel iletkéginde
bir degisikli gin olup olmayacginin belirlenmesi ve bu tir cafnalarla elektriksarj
notralliginden sapma gOsteren katillar Gzerine ilginin guyastirimasiydi.
Calismalardaki temel gouliise; bir elektrolit icerisinde nanoporlu bir maizenin
kapasitif bir c¢ift katman okiuran elektrolit-malzeme ylzeyi boyunca bir

potansiyelin uygulanmasi ile ylzeyghgjlarin olymasidir.

Bu calsmada, nanoporoz platinyum ylzeyinde nanometre bogat stirekli porlar
olusturarak, ytzey alani artirilgtir. Boylece porlar tarafindan emilen bir elekti®li
bagli olarak yluzeyin elektroniksarj ozelliklerinin deistigi gozlemlenmgtir.
Elektrolit olarak 1 M HCI@ve 0.5 M LIiCIOQ: kullaniimsstir. X-i1sinlari kullanilarak
ortalama kristalit boyutu 12 nm olarak Scherrernfialasyonuyla belirtilmtir.
Benzer bir cahmada ise; bir elektrokimyasal hicre icerisindesealibir elektrot
olarak kullanildginda ve ylzeysarj edildiginde nanoporlu Au75-25Fe aleninin
DC elektriksel iletkenfiinde bir dgisme gozlemlengii rapor edilmgtir. Elektrolit
olarak 0.1 M tetrabitil amonyum perklorat kullam@idve -0.4 ile +0.7 V arasinda
desisen caitli  voltaj dongulerinde  dlctimlerin - yapilgh  belirtilmistir.
Gergeklatiriimis benzeri voltametri ve iletkenlik 6lgiimleri iletkéde yaklasik
olarak % 1.3'luk dgisme gosterdii ve X-isinlari kullanilarak ortalama kristalit
boyutu 4.7 £ 0.1 nm olarak Scherrer formull kullarak belirlendgi belirtilmistir.
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Bununla birlikte, metalik sistemler icin birgcok etlsarj 6zelliklerinde heniz
gOzlemlenebilmi degildir. Weissmiuller ve arkagéari [24] nanoporlu platin
metalinde uygulanargarja b&li olarak bir gerilmenin meydana gelthi ifade

etmiglerdir. Ve porlu yapiya sahip olan ticari Pt karasmunesinin ki¢uk voltajlara
maruz kaldginda elektriksel olarak deskenlikler gosterdiini rapor olarak
belirtmislerdir.

Gelecek vyillarda nanometre boyutundaki mikro yamlaelektronik yapilarin
ayarlanmasina ghridan bir voltaj uygulama ya da mikroyapinin kolhiryoluyla
(6rnezin, kristal boyutu ve bilgm) bir yol acilmasi hedeflenmektedir. Voltajagha
olarak boyut dgisimleri malzemelerde guniumiize kadar rapor edilngemiBu
nedenle metallerdeki boyut glgimlerinin derecesini agarmak, yuzeyisarj edip
sonra Yyuzeyi birakmayla kolaylikla 6lgulebilir. Bkavram yariiletken mikro
elektronik cihazlarda elektronik olarak ayarlamaytemelinde bir alan etkisi

kullanimi ile gerceklgtirilebilir.

Bununla beraber elektrikarj notralliginden sapma gdsteren katilar Gizerine yapilan
calismalar, henliz bilinmeyen birgok nitelikle birliktemut veren malzemelerin
sentezi ya da agiklanamayan etkileri Gzerine big giapisi nitelginde olacaktir. Bu
calsma ve bundan o©nceki cginalarda da yuzeyin elektronikarj 6zellikleri
gelistiriimiss, ileriye yonelik camalar icin bir model olgturulmuwstur. Tim bunlara
ek olarak; sarj mekanizmalarinin tam olarak agplabilmesi icin nanoporlu
malzemelerde iletkergin desisiminin varyasyonlari Uzerinde cgnalar devam

etmektedir.
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EKLER

Ek Al: Nanoporoz platinyum, 1 No’lu numune icin farkh ybimelerdeki SEM
goruntaleri
a) 100 nm b) 200 nm

"

I Wag = 100.00 K X Signal A = InLens Date :25 Oct 2007

r* ~ WO = 12mm  Aperture Size = 30.00 pm Time 10:04:46
Dutput dev = Default Printer File Name = 1MHCIO4S3_Cahit 154t

a-) 1 No'lu numunenin SEM goérintisi
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z'n‘ 5.-‘7":‘-4‘

LF ¢ ey

¥ s

EHT=2000ky Signal A= InLens Date :25 Oct 2007
WO= 12mm  Aperture Size = 30.00 m Time :9:53:13
Fi
=il

b-)1 No’lu numunenin SEM gorintisi
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EK A2: Nanoporoz platinyum, 2 No'lu numune i¢in farkliyiimelerdeki SEM

goruntaleri
a) 20 nm b) 100 nm c¢) 100 nm d) 200 nm

Mag = 500.00 K X EHT=10.00 kv Signal A = InLens Date :29 Oct 2007
20nm WD= 6mm  Aperture Size = 30.00 m Tirne :10:25:52
Output ey = Defeut Pinter |—| File Nara = SN used_a_01.6f

a) 2 No’lu numunenin SEM gorintusu

Mag = 250.00 K X EHT =10.00 kY Signal A =InLens Date :29 Oct 2007
100nm WD= Bmm  Aperture Size = 2000 pm Time :10:26:32
e e e File Name = SaNTused_a_02 fif

b) 2 No’lu numunenin SEM gérintisi



&
Mag = 200.00 K X EHT=2000 kv Signal & =InLens Date 25 Qct 2007
B ) 100nm WD= 12mm  Aperture Size = 30,00 gm Time :10:25:37
e File Narme = SdinNTused_Cahit_15 it

¢ ) 2 No’lu numunenin SEM gérintisi

5 ;
PRI
”‘\t’ LS "‘—M‘:f"" Yo'
i e, Y . A ‘..
o i m . ‘ -;”’.J.F“-,
(-' ; . - Svuad A e
é L Baa, - i.,,,.-\.-’ S e
N N e 2 N )
v T3 s ,‘.*,\ ARG MELY v
W Ay R 5\3 e i 5
‘T L A FP.a* 4 S A
B PN ¢':'t e “"-t k>
fear S A P~ itV T
TR U T ~gk

MR RRT RN
| e ;

e > X o
A e =
e P i )
iy ,,{-: .':";-.l - '-311'.', 7
. A T 0 G2
Mag = 100.00 K X EHT = 20,00 k¥ Signal A = InLens Date 125 Oct 2007
WD= 12mm  Aperture Size = 30,00 um Time 10:18:00

Output dev = Default Printer File Name = S4inh1used

| Cahit_07 it
e AT IV P N = LY, ¥ S, 3 oL

3o
R

d ) 2 No’lu numunenin SEM gorintusu
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EK A3: Nanoporoz platinyum, 3 No'lu numune i¢in farkliyiimelerdeki SEM
goruntuleri
a) 20 nm b) 100 nm c¢) 200 nm d)200 nm €)1 um fjr2 p

Mag = 500.00 K X EHT =20.00 kv Signal A = InLens Date 125 Oct 2007

_ 20nm WO = 11mm  Aperture Size = 30.00 pm Time :10:28:00
Output dev = Default Printer - |—| File Name = S5lost_Canit_07 fif
& od & 7 7 £

L AL
Mag = 200.00 K X EHT = 2000 kv Signal A = InLens Date 125 Oct 2007
100nm WD= 11mm  Aperture Size = 30.00 ym Time 10:36:17
Output dey = Defauit Printer |——— File Narne = SSlost_Catit_05.8¢
e _ _ =

b ) 3 No’lu numunenin SEM gorintusu
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Mag = 50.00 K X EHT = 1000 ky Signal A =5E2 Date :29 Oct 2007
200nm WD = 5mm  Aperturs Size = 30.00 um Time 10:44:22
Output dev = Default Printer |—| File Name = SBlost_ab_ 08 1f

¢ ) 3 No’lu numunenin SEM gérintisi

Mag = 5000 K X EHT=1000ky Signal A = InLens Date :29 Oct 2007
200nm WD = Smm  Aperture Size = 30 00 um Time :10:43:50
Output dev = Defaul Printer |—| File blame = S5lost_ab, 07 1f
%

d ) 3 No’lu numunenin SEM goruntusu
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Mag= 1000 K X EHT =2000ky Signal A =InLens Date 125 Oct 2007
_ Tpm WD = 11mm  Aperure Size = 3000 um Time :10:45:30
Output ey = Defeut Pinter |—| File Narre = S5lost Catit 135

e ) 3 No’lu numunenin kesit ylizeyden SEM gorintisi

Mag = 1000 K X EHT =20.00ky Signal A =InLens Date 125 Oct 2007
B 2 WD= 11mm  Aperture Size = 30 00 pm Time 110:30-49
Outout dev = Default Priner |——— ] File Name = S8lost_Cait 017

f) 3 No’lu numunenin kesit ylizeyden SEM goruntisu
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EK A4: 1 No’lu numune icin bir elektrokimyasal hiicre igarde; calkan elektrot
olarak kullanilan nanopordéz platinyum ve referarskteot olarak kullanilan
Ag/AgCI ‘nin akim ve potansiyele ga ¢cevrimli voltametri gorintisu

0,04 —

0,0z A

!
é 0,02
0,04 4
3,06
T T I T T T T T T T T
0.0 0z o4 0.6 0a 1.0
Potansiyel Ag fAgCl V)

a-) 1 No'lu numunenin, nanopor6z platinyum ve refex elektrot olarak kullanilan Ag/AgCl'nin akim

ve potansiyele kg ¢evrimli voltametri goruntisi
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EK A5: 1 No’lu numune i¢in hazirlanan XRD grafikleri,
a-) Hazirlanip, siktiriimis X-ray kirllma paterni

b-) HCIQs ile muamele edilngi X-ray kirllma paterni
c-) HCIO: ile muamele edilngi2. X-ray kirllma paterni

5000

4000 =

2000 =

]

a-) Hazirlanip, siltirilmisg X-ray kirllma paterni

wnon

Siddet

2000 =

]

b-) HCIO4 ile muamele edilmiX-ray kirilma paterni
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2000

1000

c-) HCIO4 ile muamele edilmgi2. X-ray kirilma paterni
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EK A6: 2 No'lu numune PC icginde LiClDile muamele edilmi X-ray kirlima
paterni

g 200 =
U

a-) PC icinde LiClQ ile muamele edilmgiX-ray kirillma paterni
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EK A7: 3 No’lu numune PC icinde LiCl@Qle muamele edilmi(YUzey alani buyuk

Sigma Aldrich tozu ile) X-ray kirilma paterni

a-) PC icinde LiClQ@ile muamele edilngiX-ray kirllma paterni

b-) PC icinde LiClQ ile muamele edilmi2.X-ray kirilma paterni

| I‘||- W
||.h|ﬂ|l

L

a-) PC icinde LiClQ ile muamele edilngiX-ray kirilima paterni

100

200

Siddet

28

b-) PC icinde LiClQ ile muamele edilngi2.X-ray kirilma paterni
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