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Yumusak celik (YC) ve bakir (Cu) elektrot iizerine, 0.005 M TiOCIO4.6H20 ve 0.05 M
tetrabiitii amonyum perklorat (TBAP) igeren asetonitril c¢ozeltisi icerisinde oda
sicakliginda dontisiimlii voltametri ve kronokulometri teknikleri kullanilarak magneli faz
TinO2n-1 (TiOx) sentezi gergeklestirildi. YC igin farkli potansiyel araliklar1 ve dongii
sayilari, Cu elektrot i¢in ise ¢esitli sabit potansiyel degerleri ile elektroliz siireleri denendi.
Sonug olarak, TiOx kaplamalar YC yiizeyine doniisiimli voltametri ile (0.0V)-(-2.2V)
araliginda 20 dongii ile, Cu ylizeyine ise kronokulometri ile -1.5V da 30 dk siire ile
gerceklestirilmistir. Farkli titanyum ¢ozeltilerinde TiOx kaplamalar1 gergeklestirilerek,
doniistimlii voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile birlikte
degerlendirildi. YC ve Cu elektrotlar tizerindeki kaplamanin poroz yapida titanyum oksit
icerdiginin belirlenmesi SEM-EDX teknigi ve EDX-Ti haritalama sonuglar ile saglandi.
Kaplamalarin igindeki titanyum oksit fazlart XRD sonuglari ile belirlendi. XPS ve TEM



analizleri gerceklestirilerek, sirasiyla, kaplama igerisinde titanyumun yiikseltgenme
basamaklar1 ve parcaciklarin boyutlar: belirlendi. Kaplamalarin 1slanabilirlik 6zellikleri
temas acis1 Olclimleri ile gerceklestirildi. YC ve Cu elektrotlarin yiizeyine
elektrokimyasal olarak sentezlenen TiOx filmlerinin korozyon kaplamasi olarak
kullanilabilirligi uzun siireli a¢ik devre potansiyeli 6l¢iimii (OCP), EIS ve Tafel analizleri
ile gerceklestirildi. Hem YC hem de Cu elektrot yiizeyinde TiOCIO4.6H20 igeren
cozeltide gergeklestirilen TiOx kaplamalarin, asidik ortamda kaplanmamis YC’ye gore 10

kat, kaplanmamis Cu’ya gore 3 kat daha fazla koruma sagladigi belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Magneli faz ,titanyum, elektrokimyasal sentez, korozyon.



ABSTRACT
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COPPER SURFACE, AND THEIR CORROSION PERFORMANCE
IN SULPHURIC

Merve UGUR

Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Nuran Ozcicek Pekmez,

January 2020, 72 pages

The synthesis of the Magneli phase TinOzn-1 (TiOx) was carried out on mild steel (MS)
and copper (Cu) electrode by using cyclic voltammetry (CV) and chronocoulometry
methods at room temperature in acetonitrile solution containing 0.005 M TiOCIO4.6H.O
and 0.05 M tetrabutyl ammonium perchlorate (TBAP). For optimization, different
potential intervals, cycle numbers and electrolysis durations were examined. As a result
TiOy coatings were performed using cyclic voltammetry at a potential interval of (0.0V)-
(-2.2V) with 20 cycle for MS and using choronopotentiometric method at a potential of
-1.5V with 30 minute for Cu electrode. TiOx coating was also assessed by performing in
different titanium solutions, by using cyclic voltammetry and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS). The homogenous dispersed TiOx coating was obtained as porous

structure on electrodes from the results of SEM-EDX technique and EDX-Ti mapping.



Titanium oxide phases in the coatings were identified by XRD results. XPS and TEM
analysis were performed to determine the oxidation state of titanium and the size of TiOx
particals, respectively. The wettability properties of the coatings with nano-sized TiOx
were determined by contact angle measurements. Electrochemically synthesized coatings
on the surface of the MS and Cu electrodes were evaluated by long term OCP, EIS and
Tafel analysis. It was determined that TiOx coatings synthesized in solution containing
TiOCIO4.6H20 on both MS and Cu electrode surface, provide 10 times more protection
for MS and 3 times more for Cu in 0.5 M H2SO4 medium.

Keywords: Magneli phase, titanium , electrochemical synthesis, corrosion.
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1. GIRIS

Korozyon, metallerin islenmeye basladigr ilk giinden bugiline, gelisen ve degisen
diinyamizda her zaman 6nemli bir konu olmustur [1]. Metaller demir ¢agi, bakir ¢agi,
tung c¢agi gibi ilk caglarin en 6nemli kesifleri olmus ve hayatin her alanina dahil
edilmislerdir. Ancak metallerin dogada bulunduklar1 forma dénmek istemeleri, onlar1
uzun siire korozyondan koruma gerekliligini ortaya ¢ikarmistir. Farkli metal alasimlari
olusturmak, c¢esitli koruma sistemleri dizayn etmek ve bunlar i¢in harcanan enerji gibi
konularin temel alindigi Uluslarast NACE (Ing. National Association of Corrosion
Engineers) kurulusunun 2016’da yayinladigi rapora gore 2013’te diinyanin korozyon
giderinin ortalama kiiresel gayri safi milli hasilanin yaklagik %3.4’tiniin, metallerin uzun
stire kullanilabilmeleri (veya dogadaki hallerine donmemeleri) i¢in harcandigi tahmin
edilmektedir. Bununla birlikte dolayli olarak ortaya ¢ikan ekonomik zararlarin
saptanmast hala kolay degildir. Ayrica NACE raporunda, korozyona karsi onlem
alindiginda otomobil endiistrisinin 1999'da 1975'e gore yillik olarak % 9.6 milyar ABD
dolar1 ya da diger bir deyisle % 52 tasarruf sagladigini belirtmistir. Sonug olarak otomobil
endistrisinin bu basaristyla tireticiler daha diisiik korozyon maliyetleriyle, tiiketiciler ise
daha uzun Omiirlii otomobillerle kazang saglamislardir. Diger bir¢ok endiistride de bu
kadar yiiksek miktarda olmasa da benzeri tasarruflar saglanmistir. Bu ve bunlar gibi
birgok 0rnegine giinliik hayatimizin her alaninda siklikla karsilagiyor olmamiz, gelisen
diinyada metallerin kullanim alanlarinin siirekli artmasi, metallerin korozyondan
korunmasinin her gecen giin 6nemi artan bir konu olarak yerini korudugunu ortaya

koymaktadir.

Korozyon kayiplarinin 6niine geg¢ilmesi i¢in farkli alasimlar olusturulmaktadir. Ana
metalin icerisine farkli elementler eklenerek olusturulan alagimlar ile birlikte ana metalin
mekanik ozellikleri ve korozyon direngleri degistirilebilmektedir. Bunlardan biri olan
celik, demir icerisine ¢esitli elementlerin eklenmesi ile olusturulan alasimlardir. Demir
igerisine diisiik oranda karbon, magnezyum, krom, vanadyum, mangan, nikel, kobalt gibi

elementler farkli yiizde bilesimlerde eklenerek oksitlenmenin geciktirilmesi



amaclanmaktadir. Bu alagimlarin maliyeti ve alasim element oksitlerinin poroz bir yap1

olusturmasi kullanimda kisitlamalara sebep olmaktadir.

Paslanmaz ¢elikler bu alasimlarin igerisinde yliksek korozyon direnci ile en ¢ok tercih
edilen malzeme olsa da, korozyonu tamamen Onleyemediginden korozyona ugramasi
halinde diger ¢elik tiirlerine gore, elde edilmesi yiiksek maliyet gerektirdiginden, daha
yiiksek maliyetli malzeme kaybina yol agmaktadir. Celiklerin bu kisitlamalar1 sebebiyle
korozyona karsi korumak igin ¢esitli yontemler (anodik koruma, katodik koruma,
inhibitér kullanimi, boya ve kaplamalar, paslanmaz celikler, seramik ve yari iletken
kaplamalar) gelistirilmistir. Karbon orani daha diisiikk olan yumusak ¢elik malzemelerin
tiretiminin daha disiik maliyetli olmasi ve islenebilirlik 6zelliginden dolayr onem
kazanmaktadir. Bu nedenle yiiksek korozif dirence sahip olmasi i¢in yumusak celik
ylizeylerinin seramik ve yari iletken metal oksitlerle kaplanmasi iizerine g¢aligmalar
yapilmaktadir. Bu ¢aligmalarda en ¢ok tercih edilen malzeme, farkli birgok yontem ile
elde edilebilen TiO2 olmustur. Yapilan ¢alismalarda TiO2 kaplamalarin yari iletken
ozellikleri ve fotokatalitik o6zellikleri ile malzemeleri korudugu tespit edilmistir. Bu
kaplamalarin uzun siireli etkinlikleri arastirilmis ve kaplama yilizeyinde bir hasar
olugmadigr siirece korozyon korumasini uzun siire devam ettirdigi tespit edilmistir.
Literatirde sol-jel yontemi ile yiiksek sicakliklarda elde edilen TiOx filmlerinin
elektrokimyasal yontem ile oda sicakliginda elde edilmesi iizerine daha az g¢alisma
bulunmaktadir. Bununla birlikte oda sicakliginda TiOx olusturulmasi iizerine c¢alisma

bulunmamaktadir.

Bu tez calismasinda, TiO(ClO4)2.6H20 igeren asetonitril ¢ozeltisinde yumusak ¢elik ve
bakir elektrot yiizeyine ACN ortaminda magneli faz TinO2n1 (TiOx) yapilari
elektrokimyasal yontemlerle tek basamakta katodik olarak sentezlendi. Yumusak ¢eligin
lizerine doniisimlii voltametri teknigi ve bakir iizerine ise kronokulometri yontemi
kullanilarak TiOx kaplamasi gerceklestirildi. Sentezlenen filmlerin karakterizasyonlari
CV, EIS, RAMAN, XRD, XPS, SEM-EDX, TEM ve temas acist yontemleri ile
gerceklestirildi. Elde edilen filmlerin korozyon performanslari ise 0.5 M H2SO4 ¢ozeltisi
igerisinde agik devre potansiyeli, elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve Tafel

ekstrapolasyon teknikleri kullanilarak incelendi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Korozyon

Korozyon, dogada bilesikleri halinde bulunan (mineral) metallerin ve bu metallerden elde
edilen alagimlarin bulunduklari ¢evre ile etkilesimlerinin yikici bir sonucudur. Metaller
bu etkilesim sonucu dogada bulunduklari mineral formlarina geri déonmek isterler.
Korozyon olarak adlandirilan bu durumu tersine ¢evirmek igin enerji gereklidir.
Korozyon, metalleri, madenden ¢ikarildiklar1 hallerine (mineral) ya da onlara ¢ok yakin
bir hale déniistiiren bir siiregtir. Ustiin mekanik (yiiksek mukavemet vb.) ve termal
(yiksek sicakliklara dayanim vb.) 6zelliklerinin yani1 sira metallerin farkli alanlarda
kullanilmasimin bir baska sebebi ise iyilestirilmis 6zellikleri ile metallerin korozyona
kars1 gosterdikleri direnglerdir. Bu diren¢ metallerin dogasindan kaynaklabildigi gibi
farkli sentetik koruma sistemleri ile de elde edilebilmektedir. Korozyona daha fazla
ugrayan metaller potansiyel degerlerinin negatife kaymasiyla anlasilabilir. Elektrot
potansiyelleri negatife dogru ilerledik¢e metallerin korozyona ugrama ihtimali artar. Bu

degerler ortamin pH degeri ile degismektedir [2].

Dogada cevher halinde bulunan mineraller islendiginde elde edilen metal veya metalin
farkli elementler ile olusturulan alagimlari termodinamik olarak daha yiiksek ener;ji
seviyesine yiikselerek kararsiz hale gelmektedirler. Ornegin ¢elik, yiiksek sicakliktaki
firmlarda demir cevherinden imal edilir. Demir madeninden ¢ikarilan Hematit (Fe203)
gibi cevherler, ayn1 zamanda kok igerir. Bu cevherin yiiksek sicaklik altindaki reaksiyonu
asagidaki gibi gosterilebilir:
2Fe03 4+ 3C - 4Fe? + 3C0;
(demir cevheri) (kok) (demir) (1 gaz)

Cok yiiksek sicakliklarda elde edilen kararsiz demir, farkli elementler ile muamele

edilerek demir alagimi olan ¢elik meydana getirilir.

Demir ve demir alagimlari birgok endiistride kolay islenebilmesi, mekanik dayanimlari,
korozyona kars1 direnglerinden dolay1 yogun olarak kullanilir. Celik sinifi igerisinde ise

siklikla tercih edilen yumusak ¢elik ortalama %2 karbon miktar ile birgok farkli islenme



teknigine olanak tanimaktadir. Bununla birlikte, yumusak ¢elik hemen hemen her metal
uygulamasinda yer alabilmesi, kolay kaynak yapilabilmesi, kayda deger oranda daha az

kirilganlasmasi ve esneklik gibi 6zelliklere sahiptir [3].

2.2. Korozyon Mekanizmasi

Korozyon kimyasal ve elektrokimyasal siireglerle ilerlemesine karsin siklikla
elektrokimyasal olarak aciklanabilecek bir siirectir. Bu siiregte hem termodinamik hem
de elektrokimyasal kinetikler devreye girer. Islenmis metallerin korozyonu kararsiz olan
termodinamik yapisindan kaynaklanmaktadir. Bu elektrokimyasal olayda korozyon
hiicresi diye adlandirilan bolge bir pil gibi calisir. Korozyon hiicresi, metalin korozyon
ortami ile temas ettigi ve korozyonun bagladig1 bolge olarak tanimlanabilir. Bir metal
cozeltiye daldirildiginda ya da atmosferle etkilesime gectiginde bulundugu ortamin yiik

dagilim1 bozulur.

Metal korozyonu elektronlarin bir metalden baska bir metale veya bir metal pargasinin
ylizeyinin bir kismindan ayni parcanin baska bir kismina akisindan kaynaklanir.
Atmosferde, su veya yer altinda, elektron akisi gergeklestiginde korozyon meydana gelir.
Bu korozyon ortaminda galvanik pil gibi davranan bir korozyon hiicresi meydana gelir.
Bu pilde korozyona ugrayan daha negatif potansiyele sahip bir metal anot gibi
davranirken, hidrojen iyonunun indirgenmesinin gergeklestigi bolge katot gibi davranir
ve korozyon ortami ise pilin elektroliti gérevini iistlenir. Korozyon hiicresinin olustugu
bolgeler safsizliklarin veya kristal orgii hatalarinin bulundugu ve daha ¢ok ¢oziinmeye
miisait bolgelerdir. Bu bolgede metal ¢oziinerek elektron agiga ¢ikarir (anodik tepkime).
Hidrojen cikisinin goriildiigii bolgeler ise orgii yapisinin diizgiin oldugu bolgelerdir.
Metal ylizeyinde artan elektron yogunlugu ile birlikte ¢ozeltide bulunan pozitif iyonlar
(H"), negatif olan bolgede toplanir. Sekil 2.1°de goriildiigii gibi katodik tepkimeye gore
ag1ga ¢ikan elektronlar ¢ozeltideki H' iyonlari ile etkileserek Ho gazi agiga ¢ikarir. Ayni

zamanda sulu ¢ozeltilerde bu katodik tepkimelere oksijenin indirgenmesi de dahil olur.



Cozelt1

Metal
H+

Sekil 2.1.Sulu ortam (asidik) igerisinde gergeklesen korozyon igin basit bir gosterim

Farkli metallerin ayni1 korozyon ortaminda bulunmasi durumunda ise daha anodik
potansiyele sahip olan metal korozyona ugrarken daha katodik olan metal {izerinde katot

reaksiyonlar1 gergeklesir. Korozyonu bir reaksiyon dizisi ile agiklayacak olursak,

Anodik Reaksiyon : Demirin yiikseltgenmesidir.
Fe - Fe” + 2¢

Katodik Reaksiyon : Notral, bazik ve asidik ortamlarda suyun ve ¢ozlinmiis oksijenin
indirgenmesidir.

2H0 + 2e > 20H + H» (notral veya bazik HoO ¢ozeltisi)

0, + 2H0 + 2e” » 40H  (H20’ da ¢6ziinmiis Oo)

0>+ 4H + 4e > 2H0 (asitte ¢oziinmiis O2)

2H" 4+ 2e > H> (asidik ortam)
Korozyon iirliniiniin toplam reaksiyonu asagidaki reaksiyondaki gibidir

2Fe* + 4(0H) - 2Fe(OH):

Fe(OH), daha fazla oksitlendikge, Fe2O3 ve Fe3Os ‘e doniisiir [4].

2.3 Korozyon Cesitleri

Korozyon farkli sekillerde (homojen dagilimli, ¢ukur, erozyonlu vb.) ve farkli ortamlarda
(atmosfer, deniz, endiistri) meydana gelebilir. Korozyon, farkli potansiyellere sahip
metallerin bir arada olmasindan, ayn1 malzemenin farkli potansiyel degerlerine sahip
bolgelerinin bulunmasindan ve fiziksel veya mekanik olarak ortaya ¢ikan hasarlardan

meydana gelmektedir.



Farkli sekillerde olusan korozyon tipleri asagida siralanmistir (Sekil 2.2):

Homojen Dagilimh Korozyon: Kimyasal kompozisyonu malzeme igerisine
homojen dagilmis ve korozyon ortamina es miktarda maruz kalan malzeme yiizeylerinde
gozlenen korozyon tiliriidiir. Malzeme ylizeyindeki kayip her noktada homojen
oldugundan korozyon hizinin tayini diger korozyon tiirlerine goére daha kolay

yapilabilmektedir.

Cukur Korozyonu: Yiizeyde bir noktada baslayarak metal tabakasinin igerisine
kadar ilerleyen korozyon ¢esididir. Cukur korozyonu ylizeyde kiigiik bir alan olarak
goriilebilir ancak metal tabakasi biitiinliyle incelendiginde korozyonun tabak igerisinde
biiylik alanlarda etkili oldugu goriilebilmektedir. Bu durum goz 6niine alindiginda ¢ukur
korozyonunun yaniltict olabildigi goriilmektedir ve metal tabakasi biitiiniiyle

incelenmelidir.

Galvanik Korozyon: Metal yiizeyinde olusan farkli potansiyellere sahip bolgeler
arasinda veya farkli potansiyellere sahip metal baglantilarinda gbzlenen korozyon
cesididir. Galvanik korozyon daha anodik olan metalin veya alasimlarin korozyona
ugramasi ile sonuglanir. Bu korozyon ¢esidi metal ve alagimlarin baglanti malzemesi
(kaynak, farkli metallerin birbirlerine temas etmesi vb.) olarak kullanildig: tasarimlarda

siklikla gozlenir.

Homojen Dagilimli Cukur Secimli

s

Taneler Arasi

S

Catlak Galvanik Erozyon

R R = g

Sekil 2.2. Farkli ortamlarda ve farkli sebeplerle olusabilecek bazi korozyon ¢esitleri

Segimli

Secimli Korozyon: Farkli potansiyellere sahip metallerden olusturulan

alasimlarda, alasim yapilan metallerden birinin se¢imli olarak korozyona ugramasi



olayidir. Bu durum galvanik korozyon olarak gerceklesse de tek bir tiiriin korozyona

ugramasindan dolay1 se¢imli korozyon seklinde adlandirilir.

Taneler Aras1 Korozyon: Metallerin kristal 6rgii yapilarindaki tanelerin sinir
bolgelerinde meydana gelen bolgesel bir korozyon ¢esididir. Tane sinirlart anot olarak
davranirken tanelerin geri kalan kisimlar1 katot olarak davranir. Yanls 1s1l islem ve

dokiim sirasindaki hatalar sebebiyle olusabilir.

Catlak Korozyonu: Metal veya alagimlarin iizerinde bulunan cep, aralik veya
catlaklara oksijenin iletiminin zorlasmasi ile birlikte o bélgenin anot gibi davranmasi ve
geri kalan ylizeyin katot gibi davranmasi sonucu olusur. Metal olmayan bir malzeme ile
metal veya bir metal alasimi arasinda da gerceklesebilecek olan bu korozyon cesidi

devaminda g¢ukur korozyonu ve bolgesel korozyona sebep olabilmektedir.

Erozyon Korozyonu: Metal veya alasim yiizeyinde olusan korozyon firiinleri,
fiziksel veya mekanik bir akis varliginda, yiizeyden siiriiklenerek uzaklasir. Bu akigin
devamliligi metal yiizeyindeki pasif tabakanin da siirekli yeniden olusmasina sebep

olmaktadir. Bunun sonucunda korozyon hizi1 ve kiitle kayb1 artmaktadir [4, 5].

2.4. Korozyondan Korunma Yontemleri

Korozyondan korunma yontemlerinin basinda, bilingli malzeme se¢imi ve kullanima
uygun bir tasarim gelmektedir. Korozyon kayiplari en basta yapilan bu dogru segimlerle
azaltilabilmektedir. Metallerin ve alagimlarin korozyon davranislarina uygun korunma
sistemleri en basindan belirlenmelidir. Bu onlemlerden sonra metal sistemleri belirli
aralikla kaplamanin kontrolii, inhibitér uygulamasi gibi metotlarla takip edilmelidir.
Literatiir bilgileri incelendiginde metalleri ve alasimlart korozyondan korumak igin
koruyucu kaplamalar, inhibitor, katodik koruma, anodik koruma gibi yontemlerle

goriilmektedir.



2.4.1.Koruyucu Kaplamalar

Koruyucu kaplamalar metalin yiizeyini kapatarak korozyon ortami ile metalin veya
alasimin etkilesimini Onleyerek bu malzemeleri korozyondan korur. Bu kaplamalar ii¢
ana bagslik altinda toplanabilir: i) bariyer etkisi, ii) katodik koruma yontemi, iii) anodik
koruma yontemi. Bu metotlar igerisinde koruyucu kaplamalarin géze ¢arpan 6nemli

Ozellikleri (bariyer etkisi, katodik koruma, kurban anot) dikkat ¢ekmektedir [6].

Bariyer etkisi ile koruma yontemi, metalin bulundugu ortam ile temasini keserek
korumanin etkin oldugu siire boyunca, metali korozyon ortamindan ve dolayisiyla
korozyondan korumasi esasina dayanir. Korozyondan korumak amaciyla kullanilan
baska bir koruma yontemi de katodik korumadir. Bu yontemde metale uygulanan katodik
potansiyel ile malzemenin kendi potansiyelinin degistirilmesi saglanmaktadir. Katodik
koruma yontemlerinden olan kurban anot yonteminde ise metal kendisinden daha anodik
potansiyele sahip olan bir metalle kaplanir, korozyon ortaminda 6ncelikle bu kaplamanin
korozyona ugramasi sayesinde metal korunmaktadir. Anodik koruma olarak adlandirilan
diger bir yontemde anodik bir potansiyel uygulanak malzemenin kendi oksitini

olusturmasi saglanmaktadir [7].

Metal ylizeyini kaplama yardimiyla koruma yontemleri incelendiginde kullanilan

malzemelerin tiirlerine goére 3 ana baslikta incelenebilir.

- Organik Kaplamalar
- Polimer Kaplamalari

- Metalik ve Inorganik Kaplamalar

2.4.1.1.0rganik Kaplamalar

Organik kaplamalar, organik bazli malzemelerin metal yilizeyine kimyasal olarak
kaplanmasi ile elde edilir. Bu sayede ortam ve metal arasinda bir bariyer korumasi
saglanmis olur. Bu amagcla genellikle vernik, vernik benzeri kaplamalar ve boyalar
kullanilmaktadir. Organik kaplamalar (6rnegin epoksi) bir kusura maruz kaldiginda
(6rnegin bir ¢atlak) metal, goriiniirde kiiclik ancak kaplamanin altindan ilerleyen biiyiik

kayiplara sebep olabilir. Burada ortama maruz kalan metalde siirekli bir ¢ézliinme s6z



konusu olur. Organik kaplama sistemleri bu sebeple 6zellestirilmistir. Kaplamanin ilk
katmaninda katodik koruma saglayan bir kaplama iizerine esas kaplama olan organik

kaplama yapilir. Ardindan bir tist kaplama ile koruma kaplamasi tamamlanir [3, 7].

2.4.1.2.Polimer Kaplamalar

Polimer kaplamalar, polimerik tiirlerin kimyasal yontemlerle metal yiizeyine kaplanmasi
ile birlikte gerceklestirilmektedir. Bu kaplamalarin en 6nemli goérevi metalin yiizeyini
tamamen kapatarak, fiziksel bir bariyer olusturmasiyla korozif iyonlara (O2, H") maruz
kalmasini dnlemektir. Polimer kaplamalarin yiizeylerinde meydana gelen bir ¢izik ya da
kirilma, bolgesel korozyonun baslamasina sebep olur. Bundan dolayi kaplamalarin
metallere olan gegirgenligini azaltmak i¢in demir oksit pigmentleri ve aliiminyum pullari
gibi tabakali ve katmanli bir¢cok farkli pigment ikinci bir koruma katmani olarak

uygulanmaktadir [3, 7].

iletken Polimerler

Geleneksel polimer kaplamalardan farkli olarak iletken 6zellige sahip olan iletken
polimerler, yliksek ¢evresel kararlilik, kolay uygulama, diger uygulamalara kiyasla daha
ucuz olmasi ve umut vadeden korozyon direnci ile birlikte korozyon alaninda biiyiik ilgi
uyandirmustir. iletken polimerler, yiik transferiyle kimyasal, elektrokimyasal, foto-
katkilama, metal- yar1 iletken polimer ara yiizeyinden yiik transferi ile katkilama gibi
yontemler kullanilarak yalitkan seviyeden iletken seviyeye ¢ikarilmasi sayesinde elde
edilirler. Morfolojilerini, iletkenliklerini ve farkli fiziksel 6zelliklerini degistirmek igin,
organik veya inorganik pargaciklar istenilen korozyon korumasi uygulamasina bagl
olarak, iletken polimerlerle karistirilabilir. Iletken polimerler, metali bariyer etkisi ve
iletkenligi sayesinde yiizeyi pasiflestirerek korumaktadir. Iletken polimerler, metalin
yerine konjuge yapisi sayesinde kendisinin yiikseltgenmesi ile yiizeyi pasiflestirirler. Bu
sayede hem bariyer etkisi ile hem de yiizeyin pasiflestirilmesi ile metal korumus olur [8-
10].



2.4.1.3.Metalik ve Inorganik Kaplamalar:

Metalik ve inorganik kaplamalar, ince film kaplamalar ile metallerin iizerinde korozyona
kars1 onemli bir bariyer etkisi saglamaktadirlar. Metalik kaplamalar elektrokaplama, alev
sprey, sicak daldirma ve buhar biriktirme yontemleri ile elde edilebilmektedir. inorganik
kaplamalar ise puskiirtme, difiizyon veya kimyasal doniisiim kaplamalari seklinde
uygulanir. Genellikle inorganik kaplamalar, kirilgan metal kaplamalara gére daha kolay
sekillendirilebilme 6zelligine sahiptirler. Bu iki kaplamada da tamamen bariyer etkisi
olusturabilmek o6nemlidir. Gozeneklilik ya da diger kusurlar korunacak metalin
yiizeyindeki korozyon ataklarini hizlandirir. Metal kaplamalar soy metal kaplama ve
kurban anot kaplamalar olmak iizere ikiye ayrilir. Soy kaplamalar (gelik iizerine nikel
kaplamasi) metalin ylizeyinin daha soy bir metalle kaplanmasi yontemine dayanir.
Korunacak metalden 6nce daha soy bir metal, korozyon ortamina maruz kalir ve asil
korunacak olan metali korur. Kurban kaplamalar (gelik tizerine ¢inko kaplamasi) metal
yiizeyinde katodik koruma saglarlar. Bu sayede korunacak olan metalden 6nce korozyon
ortammma maruz kalan kaplama kendini kurban ederek pasiflesir ve metali korur.
Inorganik kaplamalardan olan seramik kaplamalar metali bariyer etkisi ve katodik
koruma ile korozyona karsi direngli hale getirmektedir [4, 7, 10]. Seramik kaplama
malzemesi olarak kullanilan malzemelerden bazilar1 yari iletken kaplamalar olarak
literatiire gegmistir [10, 11]. Yari iletken kaplamalar (V20s, RuO2, ZnO ve TiO2) giines
enerjisini absorblayarak farkli fotoelektrokimyasal 6zelliklerinin yaninda iletkenlikleri ile

katodik koruma ve bariyer etkisi ile metalleri ve alagimlari korumaktadirlar [12].

2.4.2. Titanyum dioksit

Titanyum dioksit (TiO2), benzersiz kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip bir malzemedir.
Bu ozellikler; kendi kendini temizleme, ultraviyole (UV) koruma, fotokatalitik aktivite,
yiiksek asinma direnci ve korozyon direncidir. Bu o6zellikleri ile birlikte giines
hiicrelerinde, fotokatalizor olarak, hidrojen eldesinde ve koruyucu olarak korozyon

kaplama teknolojilerinde kullanilmaktadir [13].

Metal ylizeyini metal oksitlerle kaplamak i¢in bir¢ok farkli yontem literatiirde mevcuttur.
Radyo frekans manyetik piiskiirtmesi, plazma sprey, kimyasal buhar biriktirmesi, iyon
demeti destekli biriktirme, atomik katman biriktirme, kimyasal yontemlerle sol-jel

kaplamasi gibi tekniklerle TiO2 kaplanabilir. Bu yontemler igerisinde elektrokimyasal
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biriktirme yontemi diger yontemlere gore bir¢ok avantaja sahiptir TiO2 filmleri,
elektrokimyasal yontemlerle hem anodik hem de katodik olarak sentezlenebilmektedir.
Bu yontemler genellikle ince film olusturmak i¢in tercih edilmektedir. Elektrokimyasal
yontemlerle biriktirilen filmlerin fiziksel 6zellikleri; kullanilan elektrolitler, pH,
uygulanan potansiyel veya akim, biriktirme siiresi ve elektrot malzemesi gibi
parametreler ile degistirilebilir. Farkli titanyum bilesikleri igeren sulu ¢ozeltilerde elde
edilen titanyum hidroksit hidrat iizerinden elektrokimyasal hazirlama islemi uygulanarak
elde edilen yapilar, yiiksek sicaklikta termal prosesler uygulandiktan sonra kristal TiO»

formlarina (anataz, rutil, brokit) dontistiiriiliir [14].

Elektrokimyasal biriktirme yontemi kompleks yapilar iizerinde nispeten diizenli yapilar
olusturabilmesi, birgok elektrokimyasal parametreler ile ince film halinde elde
edilebilmesi, morfoloji kontrolii saglamasi, yiiksek sicaklik gerektirmemesi ve kulanilan
cihazlarin ucuz olmasi nedeni ile literatiirde dikkat ¢ekici bir konu olmustur. Natarajan
ve arkadaslarinin yaptiklart bir ¢caligmada [15], katodik bolgede uyguladiklar -1.2 V
potansiyel ile TIO(OH)2 ¢ozeltisi igerisinde, ITO elektrot yiizeyine TiOz biriktirmislerdir.
Farkli titanyum bilesiklerinden TiO(OH). elde edilebilir. TIO(OH)2 bilesiginden termal

proses uygulanmadan anataz formunda elde edilen TiO- olarak literatiirde yerini almistir.

2.4.2.1. Titanyum oksit- magneli faz

Titanyumun oksijenle olusturdugu TiOz, Ti203, TizOs ve genel adiyla TinO2n-1 (4<n<10),
Magneli faz ya da TiOx seklinde adlandirilan bilesikler yar1 iletken malzemeler ya da yar1
iletken seramikler olarak adlandirilmaktadir. Titanyumun oksijenle olusturdugu bu kristal
yapilarin iletkenlik degerlerinin her bilesikte degismesi nedeni ile bir¢ok farkli uygulama

alaninda lizerine arastirmalar yapilmaktadir [16].

Yart iletken ozellige sahip TiOx yapilarinin sentezi ve uygulamalari {izerine yapilan
calismalarin sayis1 giin gectikge artmaktadir. Yiiksek elektron hareketligi gostermesi ve
goriiniir bolgede yiiksek gegirgenlige sahip olmasi ile birlikte yiiksek sicaklik dayanimlari
ve korozyon alaninda kullanilabilmeleri bu ilginin sebepleri arasindadir. Ayrica kimyasal
ve termal olarak kararli olmasi, toksik olmamasi, ucuz ve eldesinin kolay olmasi yapilan

caligmalarin artmasinin bir diger nedenidir [17]. TiOx bilesiklerinin uygulama alanlarinin

11



arasinda bataryalar, atik sularin aritilmasi, katodik koruma, fotokatalitik uygulamalar,
giines pillerinde yar1 iletken kaplama malzemesi ve yakit hiicrelerinde katalitik
malzemeler olarak kullanilmasi mevcuttur. Ayrica Au, Ag, Cu ve Ti gibi metallerin
tizerine TiOx kaplanmasi ile elektronik ve optoelektronikte yeni uygulamalari s6z
konusudur. Korozyon korumasi alaninda bilinen katodik koruma mekanizmasi ile

koruma saglamasi sebebiyle ¢cok sayida arastirma yapilmaktadir [18, 19].

Elektriksel iletkenlik degerleri ayn1 zamanda yap1 fromiiliinde de yer alan “n” degerine
baglidir. TinO2n-1 (4<n<10) bilesiklerinin, n=3, 4 ve 5 degerlerinde oldugunda elektriksel
iletkenlik degerlerinin en yiiksek degerde oldugu literatiirden bilinmektedir [20].
Literatiirde yapilan ¢alismalarda Ti4O7’nin elektriksel iletkenliginin i¢lerinde en yiiksek
degere sahip oldugu ve bu degerin grafitin elektriksel iletkenligine yakin oldugu tespit
edilmistir [16].

Titanyum metalinin bir soy gaz esliginde 1sitilmasiyla veya TiO2 ‘nin yiiksek sicaklikta
H2 gibi bir gaz varliginda indirgenmesiyle TiOx yapilar1 elde edilebilir. Bu tepkimelerde
ucuz ve kolay bulunan TiO2 genellikle baslangi¢ malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu
malzemelerin sentezi i¢in, genellikle yiiksek sicakliklara (>1273 K), H2 gaz1 gibi indirgen
maddelere veya yiiksek teknoloji gerektiren pahali sentez yontemlerine ihtiyag
duyulmaktadir. Bu yontemlere ek olarak farkli titanyum kaynaklarindan da TiOx

bilesiklerinin elde edilmesi miimkiindiir. Magneli faz titanyum bilesikleri,

(1/2)Ti + (n-(1/2)) Ti0, —=5Ti,0,,, veya

nTiO, + H, —*—>Ti 0, , +H,O tepkimeleri ile elde edilebilmektedir [21].

A-Ti3Os bilesiginin fotonik 6zelliklerinden dolay1 6nemli bir malzeme oldugunu gosteren
bir ¢calismada farkli dalga boylarinda olusan yapinin iletkenlik degerleri arastirilmigtir
[18]. Oda sicakliginda fototersinir faz gegisine sahip olan bu malzeme, sol-jel yontemiyle
sentezlendikten sonra 1473K (1200 °C) de 1s1l islem uygulanarak elde edilmistir. 410 nm’
de 1518a maruz kaldiginda siyah renkli bir goriinlimde ve metal seviyesinde iletkenlige
sahipken , 532 nm’ de lazer 15181 uygulandiginda ise kahverengi yari-iletken duruma

gecmektedir.
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2.4.2.3.Titanyum dioksit ve korozyon

Seramik bir kaplama olarak da nitelendirilen TiO> yiiksek sicakliklarda iyi 1sisal ve
elektriksel kararliliga sahip olmasi, yiikseltgenmeye, korozyona ve erozyona kars1 daha
diren¢li olmasina ek olarak ve metal yiizeyini iyi kaplamasi sebebi ile giincelligini
koruyan bir arastirma konusudur. Shan ve ¢alisma arkadaslari, atomik katman kaplamasi
ile birlikte paslanmaz ¢elik tizerine TiO2 biriktirerek korozyon performansini
arastirmiglardir. %3’lik NaCl c¢ozeltisi igerisinde kaplanmis elektrodun korozyon
potansiyelinin -0.96 eV’dan -0.63 eV’a yiikseldigi ve korozyon akiminimn ise 7.0x107
Alcm? degerinden 6.3x10°8 A/lcm?“e diistiigiinii tespit etmislerdir. Alinan elektrokimyasal
empedans spektroskopisi sonucunda ise paslanmaz celik elektrodun direncinin 1.1x10°

ohm degerinden 11.5x10° ohm degerine yiikseldigi goriilmiistiir [22].

Literatiirde yer alan baska bir ¢alismada, sol-jel yontemi ile 316 L ¢eligi lizerine kaplanan
TiO2‘nin korozyon direnci aragtirtlmigtir. 0.5 M NaCl ¢ozeltisi igerisinde gergeklestirilen
elektrokimyasal empedans deneyleri sonucunda TiO> kaplamanin 100 kat daha direngli
oldugunu tespit etmislerdir. Bu ¢alismada UV 1simlarin korozyon korumasi tizerine etkisi
arastiritlmistir. UV 1511 altinda ve karanlik ortamda alinan sonuglarin karsilagtirilmistir.
Karanlik ortamda elde edilen sonuglar, sentezlenen nano yapidaki TiO2‘nin daha etkili

korozyon korumasi gergeklestirdigini gostermistir [23].

Pan ve calisma grubu, paslanmaz gelik iizerine TiO2 kaplamanin korozyona etkisini
arastirmiglardir. Bu amacla paslanmaz celik iizerine iyon demeti biriktirme teknigi
kullanarak paslanmaz gelik kaplanmistir. Korozyon performanslari karsilastirildiginda
TiO2 kaplanmis paslanmaz geligin kaplanmamis olana gore daha iyi koruma sagladigi

tespit edilmistir [23].

Deyab’in ¢aligsmasinda [24], karbon ¢eligi lizerine TiCls kullanilarak olusturulan poliester
recine ¢Ozelti ile TiO2 kaplamasi gergeklestirilmistir. Farkli oranlarda nano boyutlu TiO2
eklenmesi sonucu elde edilen kaplamalarin 1.0 M H2SOs ¢ozeltisi igerisinde Tafel
Olctimleri gerceklestirilmis ve bunun sonucunda eklenen TiO2 ‘nin boyutlar kiiciildiikce

korozyon akiminin da azaldigi tespit edilmistir. 150 nm’den 10 nm’ye inildiginde
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korozyon akimimin yaklasik on kat azaldigi, TiO2’nin inhibitdr olarak kullanilmasinin

sonucunda ise yaklasik bu degerin 1000 kata kadar azaldig: tespit edilmistir.

Wang [25], siiperkritik su korozyonu ¢alismalarini gerg¢eklestirmek i¢in paslanmaz ¢elik
olan 316 L iizerine TiO2 kaplamistir. Bu ¢ozelti igerisindeki oksijen miktarlarini
degistirerek kaplamanin tizerindeki etkilerini degerlendirmistir. Oksijen miktarinin
artmasi ile kaplama etkinligini korurken, 1000 mg/L’ye ulasmasi ile kaplamadan metale
uzanan kanallar gozlemlemistir. Sonu¢ olarak oksijen miktarimin artmasmin TiO>
kaplamalarda ¢ukurcuk korozyonunu meydana getirebilecegini ortaya koymustur. Bu

yapilar1 ve gozlemlerini, SEM-EDX, XRD ve kiitle kayb1 analizleri ile agiklamistir.

Bamoulid ve ¢alisma arkadaslari, kimyasal olarak pasiflestirdikleri ferritik paslanmaz
celik yiizeyine, sol-jel yontemiyle kaplanan TiO2 kaplamanin korozyon performansini
aragtirmiglardir. Olusturulan korozyon ortaminda islem gérmemis ¢eligin ve pasif tabaka
olusturulmus ¢eligin ylizeyinde bozulmalar tespit edilmis ancak pasif tabaka lizerine
kaplanan TiO2 ‘nin hem kisa siirede hem de uzun siirede sulu ortam korozyonuna karsi

direncli oldugunu gézlemlemistir [26].

Li ve grubu, paslanmaz gelik iizerine kaplanan TiO2 nin krom katkilanmasi ile korozyon
direncinin arastirmiglardir. Sol-jel yontemiyle, 316 L ¢eligi iizerinde farkli oranlarda
krom katkilanmis TiO2 kaplamasi1 gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada UV korumasi da
yapan TiO2 kaplamanin krom katkilamasi ile birlikte UV 1s1k altinda ve karanlik ortamda
degisen potansiyelleri de degerlendirilmistir. Bu ¢aligmanin sonucunda %1 krom katkili
TiO2 kaplamanin 21 giin % 3.5’luk NaCl ¢ozeltisi igerisinde ve karanlik ortamda en iyi
korumay1 sagladigini tespit etmislerdir. Ayn1 zamanda UV altinda krom katkilamanin

TiO2‘nin korozyon performansini arttirabilecegini de rapor etmislerdir [27].

Yu Liu ve calisma arkadaslari, kimyasal siv1 faz biriktirme yontemi ile elde edilen 304
paslanmaz c¢eligi, demir katkilanmis TiO2'nin 0.5 M NaCl ¢ozeltisi igerisinde
korozyondan koruma o6zelliklerini aragtirmiglardir. En iyi kaplamanin beyaz 151k altinda
304 paslanmaz ¢elik yiizeyine 0.06 M demir katkili TiO2‘nin oldugu tespit etmislerdir
[28].
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Huang [29], UV isik altinda ve karanlik ortamda sol-jel yontemiyle karbon ¢eligi iizerine
kaplanan katkili TiO2 kaplamanin korozyon davranislarini incelemislerdir. Yapilan
deneyler sonucunda 1sik altinda a- Fe;Os3‘lin korozyon ortaminda TiOz ile birlikte
olusturdugu yap1 sonucunda diger demir oksitlerden daha kalici ve UV altinda korozyona

kars1 daha direncli oldugu tespit edilmistir.

2.4.2.4. Titanyum Sub-Oksit ve Korozyon

TiOy bilesikleri titanyumun tistiin 6zellikleri yaninda yari iletkenlik bandinda yapilarinin
degistirilerek iletkenliklerinin degistirilebilmesi gibi 6zellikleri ile korozyon korumasina

imkan tanimaktadir.

Titanyum oksit bilesikleri bazi materyallerin kaplanmasinda mekanik direnci
arttirmaktadir. A1-Mg alasiminin asinma onleyici 6zeligini arttirmak icin plazma termal
pliskiirtme yontemiyle TiOx kaplanmistir. Kuru siirtiinme uygulamalarinda piiskiirtme
yontemiyle kaplanmis TiO2 ve TiOx kaplamalari karsilagtirildiginda, TiOx kaplamalarinin

asinmay1 azalttig1 gozlenmistir [30].

Literatiirde bulunan bir c¢alismada, AA2024 aliiminyum alasimi {izerine sol-jel
yontemiyle poroz TiOx kaplanmistir. Kaplanan bu malzemenin organik inhibitor
varhiginda korozyon davraniglarinin incelenmistir. Nano yapili TiOx 6n islemi ile hibrid
filmle kaplanmis aliiminyum alagiminin, etkili uzun siireli aktif korozyon korumasi

sagladig1 ve kendi kendini iyilestirme kabiliyeti gosterdigi tespit edilmistir [31].

Bagska bir calismada ise ¢inko elektrot iizerine sol-jel yontemiyle kaplanan TiOx’in 5.7 M
KOH igerisinde korozyon performanst degerlendirilmistir. Bu kaplama, ¢inko
elektroduna ait korozyon potansiyelini yaklagik 15 kat arttirirken korozyon akiminida
azalttig1 tespit edilmistir. Cinko elektrodunun yiiksek korozyon direnci, TiOx yapisinin
korozyona kars1 gosterdigi yiiksek direng ve hidrojen gelisiminin yiiksek asiri

potansiyeline sahip olmasina atfedilmistir [32].
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Korozyona dayanikli polimer elektrolit membran yakit hiicresi katalizorii olarak TiOx
malzemesinin kullanilabilirliginin arastirildigi Krishnan ve arkadaglarinin ¢aligmasinda
[33], platin katkil1 ¢6zeltinin igerisinde kimyasal yolla TiO2‘den Pt/TiOx elde edilmistir.
Bu malzemenin elektrokimyasal kararlili§i doniisiimlii voltametri teknigi ile tespit
edilmistir. -0.25 V ile 2.75 V araliginda yiiksek elektrokimyasal kararlilik sergileyen
Pt/TiOx yapisinin korozyon kararliligini da saglayabilecegi 6ne siiriilmiistiir. En yiiksek
elektriksel iletkenlige sahip TiOx olan TisO7‘nin korozyona dayanim agisindan en iyisi
oldugu literatiirde yapilan caligmalarda goriilmektedir. Monolitik TisO7 yapisinin
incelendigi bu ¢alismada siilfiirik asit ¢ozeltisinde TiOx bilesikleri arasinda optimum
iletkenlige sahip oldugu gosterilmistir ve korozyona karsi en direngli TiOx yapisi oldugu

gosterilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Titanyum Sub Oksit Filmlerin Hazirlanmasi
3.1.1. Kimyasal Malzemeler

Bu ¢alismada, TiOx ince filmlerinin elektrokimyasal biriktirilmesi susuz olarak belirlenen
%99.9 HPLC saflikta asetonitril (ACN, CH3CN Sigma Aldrich) ¢oziiciisiinde
gerceklestirilmistir. TiOx filmlerini elde etmek i¢in 0.005 M TiO(ClOa) (titanil perklorat)
ve (0.430 g = 0.05 M) TBAP (tetrabiitii amonyum perklorat) iceren ACN ¢ozeltisi
kullanilmigtir. TiO(Cl0O4)2.6H20 eklemeden hazirlanan ¢ozelti ile titanyum bilesiginin
davranisi karsilastirilmistir. Farkli titanyum bilesiklerinin etkisinin arastirilmast amaciyla
TiO(ClO4)2.6H20 ile tetra biitil amonyum hidroksit (TBAOH) (Aldrich), TiOC204,
K2TiO(C204) (Sigma Aldrich, %90 saflikta), TiOSO4.H2S04.8H20 (Fisher Scientific)
tuzlarindan hazirlanan ¢ozeltiler kullanilmistir. Korozyon g¢alismalart i¢in sulu 0.5 M
H2SO4 ¢ozeltisi kullanilmistir. Disk elektrot olarak hazirlanan yumusak celik elektrodu
(0.07 cm?) ve bakir elektrodu (0.007 cm?) her ¢alismanin dncesinde zimparalanip (sirayla
240- 4000) sonrasinda aliimina (0.3 pum) ile temizlenmistir. Yapilan tiim elektrokimyasal
kaplama c¢alismalar1 oncesinde, calisma elektrotlar1 ACN ¢oziiciisiiyle yikanarak

deneylere baglanmistir.

3.1.2. Titanyum Sub Oksit Filmlerin Sentezi

Elektrokimyasal kaplama ve korozyon ¢aligmalari i¢in ikisi gaz girisi ve gaz ¢ikisi olmak
tizere 5 girisli elektrokimyasal hiicre kullanilmistir (Sekil 3.1). Calisma elektrodu olarak
yumusak celik AISI 4140 (0.07 cm?) ve saf bakir elektrot (0.007 cm?), karsit elektrot
olarak Pt spiral elektodu, referans elektrot olarak susuz ortamda polipirol kapl titanyum
elektrot (Ag/AgCl) ve sulu ortamda c¢ifte baglantili doygun kalomel elektrot
kullanilmigtir.  TiOx  filmlerinin  biriktirilmesi ve elektrokimyasal korozyon
davraniglarinin incelenmesi icin GAMRY Reference 3000 cihaz1 ile doniisiimlii
voltametri, agik devre potansiyeli (OCP), elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
ve Tafel tekniklerinden yararlanilmistir. Elektrokimyasal kaplama deneylerinde optimum
parametreler, farkli potansiyel araliklarinda ve farkli dongli sayilar1 kullanilarak
dontisiimlii  voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi kullanilarak

belirlenmistir.
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EIS oOlglimleri 0.01 Hz — 10 kHz frekans araliginda agik devre potansiyelinde
gercgeklestirildi. ZSimpwin V3.50 yazilimi (Scribner Associates Inc. UK) kullanilarak
cesitli esdeger devreler ile deneysel olarak bulunan veriler cakistirildi ve elektrot
yiizeyindeki kaplamanin elektriksel Ozelliklerine uygun olan esdeger devre ve
parametreleri belirlendi. Tafel dlgiimleri ise 0.167 mV s tarama hizinda acik devre

potansiyeli = 30 mV araliginda gergeklestirildi.

Elektrokimyasal "%
Hiicre '

Sekil 3.1. Kullanilan 5 girisli elektrokimyasal hiicre

3.2. Karakterizasyon i¢in Kullanilan Teknikler

RAMAN olgtimleri DeltaNu Examiner Raman Mikroskop sistemi (DeltaNu Inc.) ile 785
nm lazer kaynagi, motorize mikroskop 6rnek tablasi ve yiiklenme ilistirilmis arag (CCD)
dedektorii kullanilarak gerceklestirildi. Olgiimler de 20x objektif biiyiitme ve lazer spot
cap1 3.0 um kullanmildi. Giimiis nanopargaciklart damlatilarak 6rnek analize hazirlandi.
Orneklerden 140 mW lazer giicii ile 10 s siire ile 8l¢iim alind1. Kaplamalar, ince Film X-
1511 kirinim analizi (PANalytical/Empyrean) 45 keV ve 40 mA altinda Cu Ka 1g1masi ile
incelendi. Kaplamalarin mikro-yapt ve morfolojisi, Alan Emisyonlu Elektron

Mikroskobu (FESEM, NOVANANOSEM 650, FEI, USA), Enerji Ayirimli X-1sinlari
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analizi (EDX, AMETEK-EDAX, USA) ve elementel haritalama kullanilarak karakterize
edildi. Kruss 100 model temas agisi cihazi ile yilizeylerin 1slanabilirlik 6zellikleri tayin
edildi. X-isinlar1 fotoelektron spektroskopisi ile kaplamada bulunan titanyum
bilesiklerinin yiikseltgenme basamaklarini tespit etmek i¢in Thermo Scientific K-Alpha

cihazi ile genel ve kismi tarama analizleri gergeklestirildi.

Kullanilan yontemlerin prensipleri asagida kisaca bahsedilmistir.
3.2.1. Doniisiimlii Voltametri

Dontistimlii voltametri (CV), elektrot - ¢6zelti arayiiziinde meydana gelebilecek kimyasal
doniistimleri analiz etmek i¢in kullanilan hizli sonu¢ veren pratik bir yontemdir. Bu
yontemde elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda, redoks siireclerinin incelenmesi,
reaksiyon ara iriinlerinin anlasilmasi ve iiriinlerinin arastirilmasi i¢in yaygin olarak
kullanilir. Doniisimlii  voltametrinin giicii, redoks islemlerinin termodinamigi ve
heterojen elektron transfer reaksiyonlarimin kinetigi ile birlesik kimyasal reaksiyonlar
veya adsorpsiyon siiregleri hakkinda hizli bir sekilde onemli bilgiler saglama
yeteneginden kaynaklanir. Doniisiimlii voltametri genellikle elektroanalitik bir ¢aligmada
yapilan ilk deneydir. Ozellikle, elektroaktif tiirlerin redoks potansiyellerinin hizli bir
sekilde belirlenmesini ve ¢ozeltinin redoks tepkimeleri lizerindeki etkisinin uygun bir

sekilde degerlendirilmesini saglar [34].

Bu yontemde, sabit bir ¢aligma elektrodunun potansiyelinin (karistirilmayan bir ¢ozelti
icinde) ticgen bir potansiyel dalga formu kullanarak dogrusal olarak taranmasindan
olusur. Baslangicta sadece oksitlenmis tiiriin bulundugu varsayilirsa negatif potansiyel
taramasi segilerek uygulanan potansiyel redoks islemi i¢in karakteristik E° degerine
yaklastik¢a, bir zirveye ulasilana kadar katodik bir akimin artmaya basladig1 gdzlenir
(indirgenme piki). Indirgeme isleminin gergeklestigi potansiyel bolgeyi gegtikten sonra,
potansiyel taramasinin yonii tersine cevrilir. Ters tarama sirasinda, indirgenmis olan tiir
(ileri yarim dongiide tiretilir ve yiizeye yakin bir yerde biriktirilir) tekrar oksitlenir, bu da
anodik bir pike (yiikseltgenme piki) neden olur. Istenen bilgiye bagh olarak, tekli veya
coklu dongiiler kullanilabilir [35]. Potansiyel taramasi sirasinda potansiyostat, tiggen ya
da dalga seklinde potansiyel uygular ve potansiyelden kaynaklanan akimi 6lger. Ortaya

cikan akim-potansiyel grafigine doniisiimli voltamogram denir. DOniistimlii
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voltamogram, ¢ok sayida karmasik fiziksel ve kimyasal parametrenin, zamana bagl bir
fonksiyonudur. Bu sistemlerin incelenmesi sonucu sistemin elektrokimyasal olarak
tersinir olup olmadig1 tespit edilir ve elektrokimyasal olarak tersinir ise hangi
potansiyellerde yiikseltgenip indirgendigi belirlenir. Ayrica ¢ozeltiden kiitle transferi

gerceklesiyorsa bunlarin tespiti de saglanir.

3.2.2.Kronokulometri

Potansiyostatik kulometri olarak da bilinen kronokulometri tekniginde, c¢alisan
elektrodun potansiyeli, bir referans elektroda gore sabit tutulur. Calisma elektrodunun
potansiyeli, genellikle bir elektrolitik islemin tamamlanmasimi kontrol ettiginden,
kontrollii elektroliz teknikleri genellikle yigin elektroliz teknikleri i¢inde en ¢ok tercih
edilenidir. Bu teknik genellikle akimin maksimum verimle hiicreden ge¢mesi sebebiyle
de tercih edilir. Farkli teknikler kullanilarak belirlenmis olan spesifik potansiyel degerleri
kullanilarak, ¢calisma elektrodu {izerinde istenmeyen tepkimelerin olusmasi engellenerek
sadece belirlenmis olan indirgenmenin ya da ylikseltgenmenin gerceklesmesi
saglanabilir. Bu teknikte ¢calisma elektrodunun potansiyeli elektroliz siiresince sabittir ve
potansiyostat belirlenen siire icerisinde karsit elektrodun potansiyelini degistirir. Tek

basamakli bir tepkimenin gergeklestigi bu teknikte akim {istel olarak zamanla azalir [35].

3.2.3.Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi, kimyasal olarak modifiye edilmis
elektrotlarin  6zelliklerini arastirmak ve elektrokimyasal reaksiyon hizlarmi ve
davraniglarint anlamak i¢in etkili bir tekniktir. Elektrot-¢ozelti arayliziinde meydana
gelen elektrokimyasal tepkimeleri, elektronik bilesenler kullanilarak empedansa karsilik
gelen devre modelleri elde edilerek aciklanmasina imkan saglamaktadir. Bu yontem,
incelenecek olan numuneye 102 Hz ile 10° Hz arasinda frekanslarda diisiik genlikli (5 ile
10 mV) bozucu siniizoidal gerilim (AC sinyali) uygulanarak elektrokimyasal hiicre
icerisinde akimlarin 6l¢iilmesi prensibine dayanmaktadir. Empedans spektroskopisi,
elektrokimyasal hiicreye kii¢lik frekansl bir siniizoidal gerilim sinyalinin (® frekansta)
uygulanmasini ve akim yanitinin 6l¢iilmesini igerir [36]. Empedans, bir devreden akim
gectiginde direng, kapasitdor veya indiiktor kombinasyonlarindan olusan tamamen

karmasik bir direnctir. E = -jXcI denklemine gore Xc degisen AC frekansina bagli olarak
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direnci (R) belirleyen bir fonksiyondur. Eger seri bagli bir direng (R) ve kapasitoriin (C)
tizerinden uygulanan E gerilimi ile belirli frekansda alternatif akim gegirilirse, kapasitor
ve direngten olusan devredeki toplam gerilim diismesi E = ER+EC, E = I(R —jXc), E =
1Z denklemlerinden bulunur. Bu sekilde empedans olarak da adlandirilan, akim ve gerilim
arasindaki vektorel iliski, Z= R-jXc denklemi ile ifade edilir. Ohm yasasinin (E=IR)
uygulanmasiyla elde edilen empedans (Z), Z’ (gercek) ve Z” (sanal) bilesenlerinden
olusur (Z(w) = Z’- jZ2", ®:AC frekansi). |Z| veya Z genel empedans bu bilesenlere bagl
olarak verilir |Z? = R? = (Zre)? + (Zim)? [35, 37].
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Sekil 3.2. Nyquist egrisi olarak sunulan Faradayik empedans spektrumu ve esdeger
devresi [39]

Bir Nyquist grafigi olarak bilinen sonugtaki faradaik empedans spektrumu, sanal
empedans degerlerinin gercek degerlere bagimliligim1 gostermektedir (Sekil 3.2) ve
arayiiz reaksiyonlar1 ve elektron transfer reaksiyonu hakkinda genis bilgi vermektedir
[38]. Nyquist grafikleri genellikle eksen ilizerinde yarim daire bolgesini takiben diiz bir
cizgiden olusmaktadir. Yarim daire kismi (daha yiiksek frekanslarda gozlenir) elektron
transferiyle ilgili siireclere karsilik gelirken, diiz ¢izgi (diisikk frekans araliginin
karakteristigi) difiizyon ile ilgili stireglere karsilik gelmektedir. Bu grafikler elektron
transfer kinetiklerini ve diflizyon karakteristiklerini elde etmek i¢in kullanilabilir. Cok
hizli elektron transfer islemleri durumunda empedans spektrumu sadece dogrusal kismi
igerirken, cok yavas elektron transfer islemleri biiyiik yarim daire bigimli bir bolge ile

karakterize edilmektedir [39].
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3.2.4.Acik Devre Potansiyeli

Acik Devre Potansiyeli (OCP) pasif bir deneydir. Pasif olarak, potansiyostatin karsit
elektrot (akimi1 hiicreden gecirmek igin gereklidir) devresi atlanarak , sadece referans ve
calisma elektrodu arasindaki potansiyel 6l¢iiliir. Bazi sistemler dengede olabildikleri gibi
bazi sistemler de dengeden uzak olabilirler ve homojen reaksiyonlarin bir fonksiyonu
olarak pasif potansiyel degisiklikleri gézlenebilir. OCP'yi benzersiz kilan, termodinamik
olarak tamamen elektrolitik bir 6l¢iim olmasidir. Elektrokimyasal sistemlerinin kararli
olup olmadigi OCP o6l¢iimleri ile tespit edilebilmektedir. Bozulmaya dayali bir deney i¢in
termodinamik olarak kararli veya en azindan yeterince kararli olabilecegini uzun siireler
(dakikalar) boyunca alinan sabit (genellikle £ 5 mV veya daha az) bir OCP
gosterebilmektedir. Bir¢ok alanda kullanilan bu teknik korozyon reaksiyonlarinin
takibinde de siklikla kullanilan bir yontemdir. Korozyon potansiyelinin uzun siireli
degisimi (acik devre potansiyeli) bir korozyon sistemindeki degisikligi yansitir, ¢linkii
korozyon potansiyelindeki degisiklik anodik ve katodik reaksiyonlarin birinde veya her
ikisindeki degisiklige baglhidir. Ornegin, korozyon potansiyelindeki bir artis, pasif bir
filmin biiyiimesi ile anodik reaksiyondaki bir azalmaya veya ¢Oziinmiis oksijenin
artmastyla katodik reaksiyondaki artiga baglanabilir. Korozyon potansiyelindeki bir
azalma, anodik reaksiyondaki bir artisa veya katodik reaksiyondaki bir azalmaya
baglanabilir [40].

3.2.5.Tafel Ekstapolasyonu

Korozyon tepkimeleri sadece metalin veya alasimin ¢oziinmesi ile birlikte agiklanamaz.
Ciinkii bir korozyon hiicresinde meydana gelen tepkimeler bundan daha fazladir. Bu
tepkimeler alasimlarin iceriginde bulunan farkli elementlerden dolay1 daha karmagiktir.
Bu sebeple sistemi agiklamak ic¢in karma potansiyel kuramindan yararlanilir. Bir
elektrokimyasal olayda anodik akim ile katodik akimin esit oldugu potansiyel denge
potansiyelidir. Ancak ayni anda birden fazla redoks tepkimesinin gerceklestigi
durumlarda bu denge potansiyeli belirlenemez. Ortamda indirgenme akimlarinin
toplaminin yiikseltgenme akimlar1 toplamina esit olmasi Ekor olarak adlandirilir.
Korozyon potansiyeline karsilik gelen ancak dogrudan belirlenemeyen akim degeri ise

Ikor olarak isimlendirilir. Korozyon akimi olarak adlandirilan Ikor tizerinden korozyon hizi
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hesaplanmaktadir. Malzemelerin akim-potansiyel egrileri kullanilarak katodik ve anodik
adim bu grafikler {izerinde ekstrapole edilir. Bu ekstrapolasyon sonrasinda kesisim

noktalarindan Ixor Ve Ekor degerleri elde edilir [41].

3.2.6.Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, bir bilesigin kristalinitesi, oryantasyonu, bilesimi, ve katki
malzemeleri ile etkilesimleri gibi 6zelliklerin incelenmesine izin verir. Arastirmada ¢ok
faydali sonuglar elde etmek i¢in 6rnek hazirlama kolayligi ve kisa zaman 0lcegi ile
temassiz, tahribatsiz bir tekniktir. Raman sagilma deneyleri genellikle bir numunenin, 151k
kaynag1 olarak Lazer (UV-GB) ile uyarilir. Bu 151n, elastik olarak sagilir; yani, foton
enerjisinde bir degisiklik olmadan sacilir (Rayleigh etkisi). Bununla birlikte, fotonlar
ornekle enerji aligverisi yapar ve dalga boyunda bir degisiklikle enerji kaybini veya
kazancini yansitan elastik olmayan bir sekilde sacilir. Buna Raman sagilmasi denir ve
sacilan fotonlarda goézlenen enerjideki karakteristik degisikliklerden 6rnek hakkinda

birgok nitel bilgi saglar [42].

3.2.7.Taramah Yiizey Mikroskobu, SEM-EDX ve Haritalama

Taramali elektron mikroskobu (SEM) heterojen organik ve inorganik malzemelerin
nanometre (nm) ile mikrometre (um) dlgeginde gézlemlenmesine ve karakterizasyonuna
izin verir. SEM ile ¢ok ¢esitli malzemelerin yiizeylerinde ii¢ boyutlu goriintiiler elde
edilebilmektedir. SEM teknigi sayesinde 10-10.000x biiyiitme araliginda topografik
goriintiiler elde edilebilmektedir. incelenecek alana veya analiz edilecek mikro hacime,
odaklanmig ince bir elektron demeti gonderilerek numunenin yiizeyi raster diizeninde
taranarak yada bir bolgede sabitlenerek goriintii olustururlar. 2-40 keV ‘luk enerji
araliginda elektron demetinin numune ile etkilesmesinden iiretilen sinyal tiirleri ikincil
elektronlar, geri sagilmis elektronlar, karakteristik X-1sinlar1 ve farkli enerjili fotonlardir.
Elde edilen bu sinyaller, numunenin bir¢ok 6zelligini (yiizey topografyasi, kristalografi,
kompozisyon, vb.) incelemek i¢in kullanilabilir. Yiizey topografisindeki farkliliklarin bir
sonucu olarak degisen goriintiileme sinyallerini olusturan ikincil ve geri sagilmig
elektronlar siklikla kullanilmaktadir. Elektron bombardimanindan sonra yiizeyden
yayilan X 1ginlari ile yiizeyin kimyasal kompozisyonu hakkinda bilgi edinilebilir [43].

Numunelerden elde edilen bu X isinlari, enerji ayirirmh X-1s1n1 (EDX) dedektorii ile
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incelenmesi sonucu yiizeydeki ve numunedeki incelenen bdlgelerin veya biitiin numune

ylizeyinin (haritalama) kimyasal bilesimi hakkinda bilgi elde edilebilmektedir.

3.2.8. X-Isim1 Kirinimi Spektrometrisi

X 1511 kirmimi (XRD) deneyleri, bir elektrodun yiizeyine monokromatik bir X 111
demetinin gonderilmesi sonucu bu 1sinin elektrot yiizeyinden sagilmasinin dlgiilmesini
veya kirinim deseninin belirlenmesini igerir. Kirinim 6l¢timlerinde, bir katot tiiptinden
iiretilen X-1s1nlar1 demeti ile numune ylizeyi arasinda kiigiik bir ac1 kullanilir. X-151m
kristalografisinde oldugu gibi, kirinim deseni, Bragg yasasina (n=2dsin©) uygun olarak
ylizey atomlarindan sagilan isinlarin girisiminden kaynaklanir. Bu desenler, yiizey
yapisinin amorf ya da kristalin olmasi, farkli yonlenmelerde bulunan kristalin yapilar ve
kristalin bir elektrodun ylizey yapisini degistiren islemler hakkinda bilgi saglar. Bu
yapilarin tayin edilmesi kirmim agilarindaki (20) farkliliklar sayesinde gergeklestirilir.
Kirinim agilarindan yararlanarak Bragg yasasi yardimiyla karakteristik orgii bosluklar

aras1 ve atomlar aras1 uzakliklar (d) tayin edilerek yapilar hakkinda bilgi edinilmektedir

[44].

3.2.9. X Isinlan Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X-151m1 fotoelektron spektroskopisi tekniginde, X-isim1 kullanilarak atomlar G6rnek
ylizeyinden uyarilir ve bu uyarilma sonras1 baglanma enerjileri hesaplanir ve drnegin
elementel bilesimi hakkinda bilgi edinilir. Bu analiz tekniginde X- 1sinlan ¢ekirdege
yakin elektron tabakalarindan (K,L,M tabakalari) elektron koparir ve bu elektronlar
fotoelektron olarak isimlendirilir [45]. Kullanilan fotonunun enerjisi E = hv olan X -
isinlart gekirdege yakin olan fotoelektronu firlatir ve bu elektronlarin Kinetik enerjisi
degisir ve Ex = hv — Ep denklemi kullanilarak fotoelektronun ¢ekirdege baglanma enerjisi
Ep hesaplanir. Incelenen atomlarm bulunduklar1 kimyasal ¢evreye gore baglanma
enerjileri degismektedir. Bu degisim incelendiginde atomlarin yiikseltgenme

basamaklari, bagl olduklart diger atomlarin bilgilerine erigsilmesi miimkiindiir [46].
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3.2.10. Temas Acis1

Temas agi1s1, bir sivi-buhar ara yiiziiniin kati bir yilizeyle bulustugu, geleneksel olarak kati
tizerine s1vi damlatilmasi ile dlgiilen, agidir. Young denklemi ile kat1 bir ylizeyin bir s1vi
tarafindan 1slatilabilirligini 6lgmektedir. bir kati, sivi ve buhar sistemi kendine has bir
sicaklik ve basingta yine kendine has bir denge temas acisina sahiptir. Bir s1v1 bir kati
ylizey ile temas ettiginde, kati-stvi-buhar araylizey degme acis1 O ile karakterize edilir.
Bu degme agis1 kat1 buhar arayiizeyinin kat1 yiizey serbest enerjisi (Ykb), s1vi damlasinin
stvi-buhar (Ysp) ve kati-sivi arayiizey gerilimi (Yks) olarak esitlik kullanilarak temas agis1

hesaplanabilir.
Ykb = Ysb + Yks . cos©

En ¢ok kullanilan teknik su damlatma teknigidir. Suyun malzeme ile yaptig1 ac1 ylizeyin
1slanabilirliginin bir 6l¢iisiidiir. Hidrofilik yiizey, damlatilan su ile arasinda diisiik temas
acisina sahip olan ve su damlaciginin yiizeye yayildigi baska bir deyisle ylizeyi 1slattig
durumdur. Hidrofobik yiizeyler ise yliksek temas agisina sahip, su damlaciginin yiizey
tizerinde “durdugu” yiizeylerdir. Genellikle, su temas a¢is1 90° 'den kiiciikse, kat1 ylizey
hidrofilik olarak kabul edilir ve su temas agis1 90° 'den biiyiikse kat1 yiizey hidrofobik
kabul edilir [47].
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Yumusak Celik yiizeyine TiOx’in Elektrokimyasal Sentezi

4.1.1. TiO(CIlOa): igeren asetonitril ¢ozeltisinde yumusak celik yiizeyine TiOx”in

sentezi

Yumusak ¢elik yilizeyine TiOyx’in elektrokimyasal sentezi 0.005 M TiO(ClO4)2 (notral
titanil perklorat) igeren ACN/TBAP ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak gergeklestirilmistir. TiO(ClOa)2 ¢ozeltisi, TiO(ClO4)2.6H20’nun sentezi
esnasinda gelen yaklagik olarak %5 oraninda su icermektedir. Sekil 4.1 (a)’da YC
elektrodun 0.0 V ile -2.2 V arasinda 100 mV s ‘de 20 déngiide kaplama esnasinda alinan
doniistimlii voltamogramini gostermektedir. 0.0 V’dan baslayip negatif potansiyele dogru
gidildiginde, potansiyel arttikca azalan ve demirin c¢oziinmesine karsilik gelen
yiikseltgenme -0.8 V’da en diislik akim degerine ulasmaktadir. Daha sonraki dongiilerde
bu potansiyel araligindaki akim giderek azalirken geri dongiide -1.7 V ile -2.2 V arasinda
siddeti giderek azalan genis bir indirgenme piki gézlenmektedir. Pik siddetlerindeki bu
degisimler, elektrot yiizeyinin her dongili sonrasinda degistigine isaret etmektedir. 20

dongii sonunda yumusak c¢elik elektrot yilizeyinde koyu gri renkli bir kaplama

gozlemlendi.

YC elektrodun TiOx ile kaplanmasi i¢in gerceklestirilen deney karsilastirma yapmak i¢in
TiO(CIO4)2 icermeyen ACN/TBAP ¢ozeltisinde (bos ¢ozelti) tekrarlandi ve kaydedilen
dontistimlii voltamogram Sekil 4.1 (b)’de verildi. Sekil 4.2°de ise Sekil 4.1 (a) ve (b)’de
sunulan doniisiimlii voltamogramlarin ilk dongiileri karsilastirildi. TiO(ClOs)2 varhiginda
0.0 Vile -0.8 V arasinda ortaya ¢ikan ve demirin yiikseltgenmesine karsilik gelen akim,
TiO(CIO4)2 igermeyen ¢ozeltide 0.0 V ile -0.4 V arasinda (Sekil 4.1 (b)) ve yaklasik
olarak on kat daha diisiik siddetli oldugu goriildi (Sekil 4.2). TiO(ClOas)2 varliginda
yiikseltgenme akiminin on kat daha fazla olmasi bu ortamda demirin daha fazla

¢oziindiigiine isaret etmektedir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.1. YC elektrodun (0.0 V) ile (-2.2 V) arasinda 0.005 M TiO(Cl1O4)2 (nétral titanil

perklorat) (a) igeren (b) icermeyen ACN/TBAP ¢ozeltisinde alinan doniistimli (20
dongii) voltamogramlari, v =100 mV s, creap = 0.05 M
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Sekil 4.2. Sekil 4.1 (a) ve (b) de sunulan voltamogramlarin ilk ve son dongiilerinin

karsilastirilmasi, v = 100 mV s,

Bu sonuglara gore TiO(ClOas)2 igermeyen ACN/TBAP ¢ozeltisinde (Sekil 4.1 (b))

Onerilen tepkimeler:

Fe - Fe?t +2e¢- ((0.0V)-(-0.8V)) R1

Ayrica H2O’nun indirgenmesi ile olusan OH™ (R2), ¢6ziinmiis demir iyonuyla (R1)

tepkimeye girerek Fe>O3 olusur (R3) :
2H20 + 2e - 20H + Hz (-1.8V)-(-2.2V)) R2
2Fet +40H — 2Fe(OH)2 —» — Fe203.H20 R3 [49]
Sonug olarak net tepkime:
2Fe*2+3H20 —» Fe203+6H*+ 2 e ((-0.8V)—-(-2.2V) R4 [48]

Boylece elektrot yiizeyine Fe;Os ¢oker (R3,R4) ve yiizeyi ilk dongiiden itibaren

pasiflestirir:

TiO(CIO4)2 iceren ACN/TBAP ¢ozeltisinde (Sekil 4.1 (a)) ise R1-R4 tepkimeleri
gergeklesirken ek olarak TiO(ClO4)2’da suyun indirgenme iiriinii ile tepkimeye girer:
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TiO(ClO4): + 20H- - TiO(0OH)2 + 2 ClO4- R5 [50]

Ayni zamanda -1.2 V’dan daha negatif potansiyellerde elektrot yiizeyinde biriken
TiO(OH)> filminin yapisindaki Ti(IV)’in Ti(Ill)’e, H2 gazi olusumu esnasinda elektrot

ylizeyinde olusan ara iirin adsorbe H ile kismi olarak indirgenmesi s6z konusudur:
nTiO(OH)2 + H2 = TinO2n-1 + (n+ 1) H20 R6 [17]

Sonugta TiO(ClO4), iceren ACN/TBAP ¢ozeltisinde (Sekil 4.1 (a)) -1.8 V ile -2.2 V
arasinda Ti(IV) indirgenerek su varliginda TinO2n-1’e doniismekte ve yumusak ¢eligin
yiizeyinde Fe203 ile birlikte biriktirilebilmektedir. Burada diger ¢ozeltide oldugu gibi ilk
dongiiden itibaren ylizeyin pasiflestirilemedigi ve bu nedenle demirin ¢éziinmesine ait

yiikseltgenme pik akiminin daha siddetli olarak gézlendigi, yorumu yapilabilir.

YC yiizeyinde olusturulan koyu gri kaplamanin asidik ortamda korozyona kars1 direncini
belirleyebilmek i¢in 0.5 M H2SOs ¢ozeltisi igerisinde Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (EIS) ile olgiimleri gerceklestirildi ve Nyquist ile Bode egrileri olarak
Sekil 4.3’de sunuldu. Karsilastirma yapmak i¢in kaplanmamis YC’ye ait, TiO(ClO4).
icermeyen ACN/TBAP ¢ozeltisinde pasiflestirilmis ylizeye ait ve TiO(ClOa)2 igeren
ACN/TBAP ¢ozeltisinde Y C’nin pasiflesme potansiyellerinden daha negatif potansiyelde
alt sinir1 -0.7 VV olan -0.7 V ile -2.2 V araliginda gergeklestirilen kaplamaya ait kaydedilen
EIS olgtimleri de ayn1 sekil i¢inde verildi (Sekil 4.3). TiO(ClOa4)2 igermeyen ¢ozeltide
elde edilen kaplama sadece Fe>Oz’e (Sekil 4.3 (b)), ve TiO(ClO4), iceren ¢ozeltide -0.7
Vile -2.2 V araliginda gergeklestirilen kaplama da sadece TiOx’e (Sekil 4.3 (c)) karsilik
gelmektedir. Bode egrileri degerlendirildiginde bu iki tiiriin faz agilarinin farkli oldugu
ve en biiyiik dirence sahip olan kaplamanin faz agisinin (Sekil 4.3 (a)) sadece TiOx’in
bulundugu kaplamanin (Sekil 4.3 (c)) faz acisina benzedigi dikkat cekmektedir.
ZSimpWin 3.50 programi (Scribner Associates Inc. UK) kullanilarak deneysel veriler ile
sisteme uygun olas1 devreler ¢akistirilarak hata degeri en diisik olan devreye,
Rs(Q(Rpore(CRt))), ait veriler Cizelge 4.1°de sunuldu. Burada Rs ¢ozelti direnci, Rpore,
gozenek direnci, Ret, yiik transfer direncidir. C kapasitans ve Q da homojen olmayan
sistemlerde kapasitansi temsil etmektedir. Riopiam ise sistemde ki biitiin direnglerin

toplamina karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.3. 20 déngiide, 100 mV s tarama hizinda 0.005 M TiO(ClO4)2 (a) igeren ve (b)
icermeyen ACN /TBAP c¢ozeltilerinde (0.0 V) ile (-2.2 V) arasinda kaplanan YC
elektrotlarin, (c) 0.005 M TiO(CIOa4). iceren ACN /TBAP ¢ozeltisinde (-0.7 V) ile (-2.2
V) arasinda kaplanmis YC elektrodun, (d) kaplanmamis YC elektrodun 0.5 M H2SO4

¢ozeltisinde alinan EIS 6l¢iimlerinden elde edilen Nyquist ve Bode egrileri. cteap = 0.05
M.

Cizelge 4.1. Dontistimlii voltametri teknigi ile 0.005 M TiO(ClOg)2 igeren ACN /TBAP
cozeltisinden elde edilen YC/Fe203, YC/TiOx, YC/Fe203+TiOx elektrotlarinin ve
kaplanmamis YC elektrodunun 0.5 M H2SOs ¢6zeltisinde kaydedilen EIS egrilerinin
(Sekil 4.3) Rs(C1(Rp(RctQ1))) devresi ile cakisan parametrelere ait sonuglar.

Elektrot Rs C: Rp Q: Rect Rtoplam ©

Q cm? Fcm? Qem? Fcm?  Qcm? Q cm?
YC 0,83 2,9x10°% 0.46 1,1x10°% 13,57 14,04 5,08x10
YC/ Fe:03+TiO« 0,70 2,9x104 4,49 3,4x10° 135,7 140,9 1,30x1073
YC/ Fe20s 0,51 3,8x10* 20,3 2,9x10° 35,22 56,01 1,42x10°°
YC/TiOx 0,64 3,5x10° 0,41 5,6x10™ 47,56 48,62 1,74x107°

Cizelge 4.1’ gore sadece TiOx (48,62 ohm cm?) veya sadece Fe2Os (56,01 ohm cm?)
kaplamalarin direngleri yaklasik olarak birbirine yakin olup (Sekil 4.3) kaplanmamis
YC’nin direncinin (14,03 ohm cm?) yaklasik 3 katidir. Halbuki Fe,Os ile birlikte TiOx
biriktirilerek kaplanmis YC’nin direnci 140,85 ohm cm? olup YC elektrodun direncini 10
kat arttirdig1 goriilmektedir. Sonugta H2SO4’ in derisimi yiiksek oldugu halde (yiiksek

korozif ortam) iletken TiOx’in YC nin korozyona kars1 direncine katki saglamaktadir.
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Dongii sayisinin etkisini aragtirmak i¢in 0.005 M TiO(ClOg4)2 igeren ACN/TBAP
¢ozeltisinde 0.0 V ile -2.2 V arasinda 100 mV s tarama hiz1 ile YC elektrot yiizeyinde
farkli dongii sayilarinda kaplamalar gergeklestirildi ve bu kaplamalarin EIS dlgiimleri
alindi. Bu egrilerinin ¢akistirilmasi ile elde edilen devre elemanlarinin sonuglar1 Cizelge
4.2°de sunuldu. Kaplamalarin toplam direngleri (Rioplam) dongii sayisina gore grafige
gecirildiginde (Sekil 4.4) 20 dongti sayist ile gergeklestirilen koyu gri renkli kaplamanin
en direngli kaplama oldugu goriilmektedir. YC elektrot, 20 dongiiden daha diisiik dongii
sayist ile kaplandiginda ¢ok az bir renk degisimi olmasi (ylizeyde koyu gri kaplama
gdzlenememesi) veya kaplama direncinin optimum kaplama direncine (140.85 ohm cm?)
gore diisiik olmast (Cizelge 4.2) elektrot ylizeyine yeterli miktarda TiOx
biriktirilemedigine isaret eder. Dongii sayisi arttikga (40, 50, 100) Riopiam direncin yeniden
diismesi ve yiizeyde gézlenen koyu gri renk yerine sari-kahve renkli kaplama olugmasi
belli bir dongii sayisindan sonra TiOx in biriktirilemedigini, onun yerine demir tiirleri
miktarinin arttigini gostermektedir. Bunun nedeni elektrot yiizeyinde ara iiriin olan
adsorplanmis H’nin Fe2O3 kaplamanin varlig1 yiliziinden olusamamasi olabilir. Bdylece

Y C’nin ylizeyinde daha fazla TiOx’in biriktirilememesi ile sonuglanir.
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Sekil 4.4. (0.0 V) ile (-2.2 V) arasinda 100 mV s tarama hizinda YC elektrodun ve farkli
dongii sayilariyla kaplanan YC elektrodun 0.5 M H2SOg igerisinde alinan EIS 6l¢iimleri
sonrasi elde edilen Rioplam degerlerinin dongii sayisina gore degisimleri.
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Cizelge 4.2. Doniisiimlii voltametri teknigi ile 0.005 M TiO(CIlO4)2 igeren ACN /TBAP
¢Ozeltisinden elde edilen YC eclektrotlarinin ve YC elektrodunun 0.5 M H2SO4
¢ozeltisinde kaydedilen EIS egrilerinin (Sekil 4.4 ve Sekil 4.5) Rs(C1(Rp(RctQ1))) devresi
ile ¢akisan parametrelere ait sonuglar.

YC/ Fe203+ TiOx Rs Ci Rp Ql Ret Rtoplam Xz
R(C(R(QR))) Q cm? Fcm? Qem? Fcm? Qem? Qcem?

Dongii Sayisi

10 0,646 2,1x10* 3,567 1,5<10*% 82,95 87,162 7,90x10*
20 0,698 2,9x10* 4,489 34x10° 1357 140,85 1,30x1073
30 0,651 3,0x10* 12,47 1,6x10° 85,05 98,169 7,05%10*
40 0,304 2,4x10% 7,007 7,5%10° 69,47 76,779 1,99x10*
50 0,698 3,1x10* 0,784 1,2x10* 6856 73,912 7,05%10*
100 0,620 3,1x10* 6,540 2,0<10° 23,18 30,344 8,18x10*
Potansiyel Arahig
(-0,3V)-(-2,2V) 0,642 6,6x10 0,874 1,0x10% 21,42 22,935 4,74x10*
0,0V)-(-2,2V) 0,698 2,9x10* 4,489 3,4x10° 1357 140,85 1,30x10°®
(+0,3V)-(-2,2V) 0,660 4,2x10* 3,594 2,5%10° 53,60 57,853 6,86x10*

Cizelge 4.1°den sadece TiOx veya sadece FeoOs kaplamalarin direngleri yaklasik olarak
birbirine yakin oldugu YC’nin yiizeyinde her iki tlirlin bulunmasi durumunda YC’nin
korozyona kars1 direncinin arttig1 sonucuna varilmisti. Sentezlenen filmin yapisindaki
Fe203 ve TiOx oranmin optimum degerinin belirlenebilmesi i¢in kaplama, diger kosullar
ayn1 kalmak {izere (100 mV s™ tarama hizinda 20 déngiide) farkli potansiyel araliklarinda
elde edildi. Kaplamalarin 0.5 M H2SO4 ¢ozeltisinde EIS 6lciimleri alind1 ve Nyquist ile
Bode egrileri olarak Sekil 4.5°da sunuldu. Bu egrilerle cakistirilan devre elemanlarinin
degerleri Cizelge 4.2°de verildi. Buna gore potansiyel alt sinir1 -0.3 V dan +0.3 V’a
gidildik¢e kaplamada bulunan Fe,Oz miktar1 artmakta bir baska deyisle -0.3 V alt
sinirinda daha az ve +0.3 V alt siirinda daha fazla Fe>Os biriktirilebilmektedir. Bu
kaplamalarin her ikisinin de toplam direncinin diisiik oldugu 0.0 V alt smirinda
biriktirilen filmdeki Fe2O3 miktarinin bulundugu kaplamada maksimum direng saglandigi
belirlendi (Cizelge 4.2). Bu sonug TiOx ile birlikte optimum oranda Fe>O3 bulunmasi
halinde korozyona kars1 en yiiksek direng elde edildigini gostermektedir (Sekil 4.5). Bu
kaplama 0.0 V ile -2.2 V potansiyel araliginda 100 mV s tarama hizinda 20 déngiide
gerceklestirilmistir. Bu kaplamaya ait Bode egrisinin en yiiksek faz agisina sahip olmasi
ve koruma arttikca maksimum faz agisinin bulundugu log freq degerinin daha negatif

degerlere kaymasi da bu durumu desteklemektedir.
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Sekil 4.5. 100 mV s? tarama hizinda farkli potansiyel araliklarinda kaplanan YC
elektrodun 0.5 M H2SOg igerisinde alinan EIS &lglimleri sonrasi elde edilen Nyquist ve
Bode egrileri

4.1.2. Farkh Titanyum tuzlari iceren asetonitril ¢cozeltilerinde TiOx’in sentezi

Farkli ortamlarda YC elektrot yiizeyine TiOx’in sentezlenmesi amaciyla farkli titanil
tuzlarini iceren ACN c¢ozeltileri hazirlanmis ve bir 6nceki boliimde belirlenen optimum
parametrelerde TiOy’in sentezi denenmistir. C2047 iyonunun bulundugu ortamlarda YC
yiizeyinde uygun bir ara yiizey olusturdugu (koroyucu pasif tabaka) bilinmektedir [51].
Bu nedenle C2047 iyonu igeren iki farkli ¢ozelti kullanilmistir. Bu ACN ¢ozeltilerinin
igerikleri asagida belirtildigi gibidir:
(a) Titanil okzalat ¢ozeltisi (I): 0.01 M TiOC204 + 0.05 M TBAP
(b) Titanil okzalat ¢ozeltisi (IT): 0.01 M K2TiO(C204)2.2H20 + %10’luk H2O + 0.050
M TBAP
(c) Titanil siilfat ¢ozeltisi: 0.01 M TiOSO4 + 0.050 M H202+ 0.050 M TBAP
(d) Bazik titanil perklorat ¢ozeltisi: 0.005 M TiO(Cl04)2.6H20 + 0.001 M TBAOH +
0.050 M TBAP

YC elektrodun yiizeyinde farkli titanil tuzlarini iceren asetonitril ¢dzeltilerinde elde
edilen kaplamalarin korozyona karsi direnglerinin belirlenebilmesi amaciyla

kaplamalarin korozyona kars1 etkinlikleri HoSOs igerisinde alinan EIS olgiimleri ile
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degerlendirilmistir. Bu ortamlarda YC elektrot yiizeyine TiOx’in elektrokimyasal sentezi
esnasinda kaydedilen doniisimlii voltamogramlar:t Sekil 4.6-9’da verildi. Bu
voltamogramlara gore en belirgin indirgenme pikleri titanil okzalat (I) ¢6zeltisinde (a)
gozlenmektedir. Bunun nedeni bu c¢ozeltide daha az miktarda (0.01 M, sadece
asetonitrilden gelen) su i¢cermesinden olabilir. Kaplamalarin 0.5 M H2SOj4 ¢6zeltisinde
kaydedilen Nyquist ile Bode egrileri Sekil 4.10’de ve hesaplanan Rioplam degerleride
Cizelge 4.3’de sunuldu. Buna gore en direngli kaplama C4K209Ti.2H20 igeren ¢ozeltide
elde edilmistir. Ancak yine de bu kaplamanin Rioplam degeri (92,33 ohm cm?) nétral
TiO(ClO4)2 ¢ozeltisinde elde edilen kaplamanin direncinden (140,85 ohm cm?) daha
distiktiir. Bu nedenle sadece TiO(ClO4)2 igeren ACN/TBAP ortaminda gergeklestirilen

kaplamanin elektrokimyasal ve spektroskopik karakterizasyonu yapilmistir.

J/mAcm?2
o

1
[
1

-2,5 ' -2,0 ' -ZI.I,5 ' -1I,O ' -d,5 ' 0:0
E vs. (Ag/AgCl) /V

Sekil 4.6. 0.01 M TiOC,0a, igeren TBAP/ACN ¢ozeltisinde (a) (0, 0 V) ile (-2,2 V)
arasinda 20 dongiide YC yilizeyine TiOx’in sentezi esnasinda alinan dontisimli
voltamogram, creap = 0.050 M, v = 100 mV s,
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Sekil 4.7. 0.01 M K3TiO(C204)2.2H20 + %10’luk H20 igeren TBAP/ACN ¢ozeltisinde
(b) (0, 0 V) ile (-2,2 V) arasinda 20 dongiide YC yiizeyine TiOx’in esnasinda alinan
déniisiimlii voltamogram, creap = 0.050 M, v = 100 mV s,
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Sekil 4.8. 0.010 M TiOSOs ve 0.050 M H»03, igeren TBAP/ACN ¢ozeltisinde (¢) (0, 0
V) ile (-2,2 V) arasinda 20 dongiide YC ylizeyine TiOx’in esnasinda alinan doniistimlii
voltamogram, crear = 0.050 M, v = 100 mV s,
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Sekil 4. 9. 0.005 M TiO(CIOg4)2 ve 0.001 M TBAOH igeren TBAP/ACN ¢ozeltisinde (d)
(0, 0 V) ile (-1,7 V) arasinda 20 dongiide YC ylizeyine TiOx’in esnasinda alinan
doniisiimlii voltamogram, crgap = 0.050 M, v = 100 mV s,
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Sekil 4. 10. Farkli ¢ozeltilerde ve sirasiyla Sekil 4.6-9°da doniisiimlii voltamogramlari
sunulan kaplamig YC elektrotlarin 0.5 M H>SOj4 ¢ozeltisinde alinan Nyquist ve Bode

egrileri.
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Cizelge 4.3. Doniigiimlii voltametri teknigi ile farkli titanyum g¢ozeltileri iceren ACN
/TBAP ¢o6zeltisinden elde edilen YC/TiOx+Fe203 elektrotlarinin ve YC elektrodunun 0.5
M H2SO04 ¢ozeltisinde kaydedilen EIS egrilerinin (Sekil 4.6-9) Rs(C1(Rp(RctQ1))) devresi
ile cakisan parametreler sonucu elde edilen Rioplam degerleri.

Kaplama Cozeltisi: Rtoptam /
ACN+ TBAP+ Q cm?
TiOC204 @) 32,060
K2TiO(C204)2.2H20  (b) 92,330
TiOSO4+H20: (c) 35,490
TiO(ClOg4)2 +TBAOH (d) 23,100
---(¢c1plak elektrot) (e 14,040

4.1.3. YC yiizeyine sentezlenen TiOx kaplamanin karakterizasyonu

Nétral titanil perklorat (TiO(ClOs)2) ¢ozeltisinde 100 mV s (biiyiik elektrot: 100 mV s
tarama hizinda (0,0 V) — (-2,2 V) potansiyel araliginda 20 (biiyiik elektrot:50) dongiide
yumusak celik iizerine sentezlenen kaplamanin elektrokimyasal ve spektroskopik

karakterizasyonu gergeklestirildi.

Doniisiimlii Voltametri

Sekil 4.11°de notral TiO(ClOs)2 ¢6zeltisinde YC ylizeyinde olusturulan kaplamanin
(TiOx ve Fe»x03) bos ¢ozeltide (TBAP/ACN) doniisiimlii voltamogrami alindi ve
TiO(ClO4)2 icermeyen ¢ozeltide kaplanmig (Fe203) (Sekil 4.1 (a)) ve kaplanmamis YC
elektrotlarin voltamogramlar1 ile karsilastirildi Buna gore Sekil 4.11 (a)’da verilen
voltamogramda -0.8 V ile -2.0 V arasindaki genis indirgenme pikinin diger
voltamogramlardakinden (Sekil 4.11 (b) ve (c)) daha siddetli olmast TiOx kaplamanin
varligina isaret eder. Buna ek olarak Sekil 4.1 (a)’da 0.0 V ile -0.5 V arasinda demirin
coziinmesiyle iliskili olan akim Sekil 4.1 (a)’dakinden (kaplama esnasinda alinan
voltamogram) yaklasik olarak 3 kat daha diisiikte olsa hala gériinmektedir. Bu da YC
ylizeyinin tiimiiyle Fe;O3 ile kaplanmadiginin bagka bir gostergesidir. Halbuki sadece
Fe,>Os ile kaplanmis olsaydi akim siddeti Sekil 4.11 (b)’deki kadar diisiik olacakti.
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Sekil 4.11. 0.005 M TiO(ClO4) (a) igeren (b) igermeyen TBAP /ACN ¢ozeltisinde (0.0
V) ile (-2.2 V) arasinda 20 dongii ile kaplanmis YC, ve (C) kaplanmamis YC elektrotlarin
bos ¢ozeltide (TBAP /ACN) alian voltamogramlari, v =100 mV s, crgap = 0.05 M.

EIS

Kaplamanin karakterizasyonu i¢in notral titanil perklorat ¢ozeltisinde YC yiizeyinde
olusturulan kaplamanin (TiOx ve Fe203) bos ¢ozeltide (TBAP/ACN) EIS 6lgtimleri alindi
ve kaplanmamis YC elektrodun Nyquist ve Bode egrileri ile karsilastirildi (Sekil 4.12).
Cakisan devre elemanlarinin degerleride Cizelge 4.4’de sunuldu. Buna gore 20 dongii ile
TiOx kaplanmis elektrodun Rigplam direnci (1.0x10%) kaplanmamus elektrodun direncine
gore 2 kat daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu da yiizeyde bulunan kaplamaya isaret
etmektedir. TiOx kaplanan elektrotlarin faz agisinin farkli olmasi da yiizeyde farkli bir
tirin bulunduguna desteklemektedir. Kaplamanin sentezi i¢in dongii sayisi 100°e
cikarilsa dahi hala kaplanmamis elektrodun direncine ulasgamamaktadir. Sonug olarak bu
calismada YC yiizeyine sentezlenen TiOx kaplamanin asetonitril ortaminda direng
saglayamadigi sdylenebilir. Halbuki H2SO4 ortaminda 10 kat daha fazla direng saglamisti
(Cizelge 4.1).
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Cizelge 4. 4. 0.005 M TiO(ClO4)2 (nétral titanil perklorat) iceren TBAP /ACN
cozeltisinde (0.0 V) ile (-2.2 V) arasinda 20 ve 100 dongiiler ile kaplanmis YC ve
kaplanmamis YC elektrotlarin bos ¢ozeltide (TBAP/ACN) alinan EIS egrilerinin (Sekil

4.12) Rs(C1(R1(Q1R2))) devresi ile ¢gakisan parametrelere ait sonuglar.

YC/Fe,03+TiOy Rs Ci R Q1 R Ritoplam s
R(CR(QR)) Qem? Fcm?2 Qem?> Fcm? Qem? Q em? *
Dongii Sayis1
20 1.329 2.7x10°3 0.326 0.026 1.1x10° 1.1x10%® 3.2x10*
100 1.345 1.4x10° 0.175 0.024 1,3x10? 1,3x10> 2.5x10*
YC 1.395 8.0x10° 7.770 1.7x10°  2.2x10° 2.2x10% 2.0x103
1,01 %
0,84 - 100 déngii
20 dongi
5 n - YC
: 06 u -
£ e
S} = 8
':\I‘ 0,4{ .I . - % i
0,2 .'.-'. : :
; 0 /‘l
0,01 ’ ? Z'thm xfo" ° *
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Sekil 4.12. 0.005 M TiO(CIQOg4)2 (nétral titanil perklorat) iceren TBAP/ACN ¢ozeltisinde
(0.0 V) ile (-2.2 V) arasinda 20 ve 100 dongiiler ile kaplanmis YC ve kaplanmamis YC
elektrotlarin bos ¢ozeltide (TBAP/ACN) alinan EIS 6l¢iimleri sonrasi elde edilen Nyquist

ve Bode egrileri, v =100 mV s, crgap = 0.05 M

39



RAMAN

YC elektrot tizerindeki kaplamanin 6zellikleri Raman spektroskopisi ile incelenmis ve
TiO(CIO4)2 bulunmayan TBAP/ACN ¢ozeltisinde gerceklestirilen kaplamaninki ile
karsilastirilmistir (Sekil 4.13). TiOx’in bulundugu kaplamanin spektrumunda (Sekil 4.13
(a)) Ag nanoparcaciklar1 varliginda ortaya ¢ikan 247 cm™!'de gozlenen pik rutil fazindaki
TiO2’ye ait oldugu belirlenmistir [52-55]. Diger kaplamanin spektrumunda (Sekil 4.13
(b)) 1278 cm™* ‘deki pik ise Fe.03’e atfedilebilir [56-59]. Sekil 4.13 (a)’da Fe,Oj3 pikinin
gozlenmemesi kaplamada TiOx igeriginin yiiksek olmasindan kaynaklanabilir. Bunun
yaninda karsilastirmak icin ticari olarak saglanan ve kimyasal yollarla elde edilmis
TiO2’nin anataz, rutil ve bunlarin karisimindan olusan tozun RAMAN spektrumlari

alinmis ve EK1:Sekill’de sunulmustur.

(a) YC/ TiO, +Fe,0,

Siddet

(b) YC/ Fe,O4

WWWWAWM“JW

() YC
S AMANAAMI A AN AIA At Aty

200 400 o600 800 1000 1200 1400

Dalga Sayisi (cm'l)
Sekil 4.13. TiO(ClO4)2 (a) iceren ve (b) icermeyen TBAP/ACN ¢ozeltisinde YC elektrot

yiizeyine sentezlenen kaplamalarin, ve (c) kaplanmamis YC yiizeyinin Raman
spektrumlari.
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XRD

TiO(CIO4)2 igeren TBAP/ACN ¢ozeltisinde YC elektrot ylizeyine sentezlenen kaplamada
bulunan tiirlere ait fazlarin belirlenebilmesi i¢in XRD analizi gergeklestirildi (Sekil 4.14
(a)). Kapli yiizeyin XRD deseninde (20) 48.7°, 43.9°, 45.9°, 41.9° ve 62.1° deki siddetli
pikler ylizey malzemesi olarak kullanilan yumusak celikteki demire (JCPDS PDF No: 50-
1275); 33.2°,35.7°, 54.2°, ve 57.4° pikler de Fe20z’e (JCPDS PDF No: 33-0664) ve 25.5°,
36.5°% 48.8° ve 45.9%deki pikler ise Fe,TiOs‘e [60] (JCPDS PDF No: 41-1432) ait
oldugu belirlenmistir. Yiiksek sicaklik (900°C) kimyasal olarak elde edilen [61]
intermetalik faz olan Fe,TiOs, bu ¢alismada normal kosullarda elektrokimyasal olarak
sentezlenebilmistir. Diger pikler titanyum oksit tiirlerine ait olup 25.7°, 47.9°, 55.8°,
53.4°, 36.9° ve 68.4° ‘dekiler TiO2’ye (JCPDS PDF No: 21-1272); 25.7°, 60.4°, 65.9°,
55.8, 56.3° 52.1° 36.9° 68.4° 47.9° ve 57.5°“dekiler TisOs’ye (JCPDS PDF No: 09-
0309); 27.5° 30.5°, 28.8°, 22.6 °, 36.9°, 55.8° ve 66.2°“dekiler TisOg’a (JCPDS PDF No:
51-0641) ve 27.4° 31.5° 28.8° 22.6° 55.8° 40.2° ve 64.2° ‘dekiler Ti4sO7’ye (JCPDS
PDF No: 50-0787) aittir. EIS sonuglari géz 6niinde bulunduruldugunda YC elektrot
yiizeyinde olusturulan kaplamanin igindeki tiirlerin, TiOx (TiOz, Ti3Os, TisOg, TisO7) ve
Fe203, H2SO4 ortaminda korozyona karsi direng sagladigi belirlenmistir. Ayrica XRD
spektrumundaki TiOx’e ait piklerin diisiik siddette oldugu goze carpmaktadir. Bunun
nedeni YC yiizeyindeki oksit tiirlerinin amorf fazda olusumu olabilir [22, 58, 62, 63].

Isitma isleminin yiizey kristalinitesini arttirdigi bilinmektedir [20]. Bu nedenle pikleri
daha iyi gozlemleyebilmek igin kaplama isitilarak XRD spektrumu alindi ve
karsilastirmak i¢in ayni sekil iginde (Sekil 4.14 (b)) sunuldu. Buna gore demire ait olan
pikler kaybolurken Fe,Os tiirlerine ait olan pikler siddetli olarak gériilmektedir. Fe;Oz3’e
ait olan (26) 33.4° 35.5° 54.2° ve 58.1°“deki piklerin siddetleri artarken 24.1°, 40.9°,
49.5°, ve 64.2°°deki pikler de siddetli olarak ortaya ¢ikmistir. Buna karsilik titanyum oksit
tirlerine ait pik siddetleri azaldigi goriilmektedir. Bunun nedeni 1sitmanin yiizeyde
yiiksek kristalinitede demir oksitlerin olusumu olmalidir [64].  Isitma iglemi
uygulandiktan sonra Fe TiOs‘e ait 25.5° , 48.8° ‘deki piklerin siddetleri artarken,
45.9°°daki pikin azaldig1 ve 36.5%daki pikin ise kayboldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.14. a) TiO(ClO4)2 igeren TBAP/ACN ¢ozeltisinde YC elektrot yiizeyine
sentezlenen TiOx iceren kaplamanin ve b) 500° C’de 1s1l islem gordiikten sonra ayni
kaplamanin XRD spektrumlari

XPS

TiOyx varligimi kanitlamak i¢in TiOx kaplanmis YC ylizeyinin XPS spektrumu alindi ve
Sekil 4.15’de sunuldu. XPS spektrumunda Fe ve Cr pikinin yaninda, Ti ve O ait piklerde
acikca gozlendi. Ti2p’ye ait piklerin kismi taramasinda 458.5 eV, 464.1 eV ve 459.2 eV
ve 465.2 eV’da gozlenen piklerin sirasiyla Ti(IV)2parp, 2p12 ve Ti(ll11)2pspz, 2p1e ait
oldugu belirlendi. Sonu¢ olarak kaplamada titanyumun (III) ve (IV) yiikseltgenme
basamaginda bulunmasi yapidaki TiO2 ve TizOs (dolayisiyla TisOg ve TisO7) fazlarinin
olusumunu desteklemektedir. 707.1 eV, 719.8 eV ve 711.4 eV ve 725.0 eV’da gbzlenen
piklerin sirasiyla Fe2pap, 2p12 ve Fe(l11)2psp, 2p12 ait oldugu belirlendi. 721.7 de
gozlenen pik ise Fe(l11) satellite (uydu) pikidir. Bu sonuglarin XRD sonuglar1 ile uyumlu

oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.15. TiOx kaplanmis YC elektrodun genel, Fe ve Ti kismi tarama XPS spektrumlari

SEM

YC elektrot yilizeyinde elde edilen kaplamanin yilizey morfolojisini incelemek i¢cin SEM-
SE goriintiisti alind1 (Sekil 4.16) ve ayni 6lgekte alinan kaplanmamis YC elektrodun
goriintlisii ile karsilagtirildi. Yiizeyde tipik titanyum oksit [65, 66] ve demir oksit [23]
yapisina benzer sekilde bircok parcacigin biraya gelerek kiimelenmesinden olusan farkl
boyutlarda pargaciklardan (Sekil 4.16 (a), (b)) olusmaktadir. Yiizeyin Ti-EDX
haritalamasi (Sekil 4.16 (c)) alindiginda ise olusan TiOx’in yiizeyde homojen olarak
dagildig1 acgikca gozlendi. Benzer sekilde Fe-EDX haritalamast alindiginda (EK1:Sekil
2) Feo0O3’de yiizeyde homojen dagildigi goriilmektedir. Buna gore TiOx ve Fe2Oz yiizeyde
es zamanl olarak sentezlendigi icin SEM-SE goriintiilemede gozlenen kiimelenmeler,
elde edilen bu oksitlerin hibriti olmalidir. Literatiirde kimyasal ve sol-jel yontemleriyle
elde edilen demir oksit-titanyum oksit karigimi olan bu kaplamalarinin korozyon
korumast sagladigi bildirilmektedir [29, 67, 68]. EDX-alan analizi gergeklestirildiginde
ise (Sekil 4.16 (d)) yilizeyde kaplamaya ait Ti ve Fe piklerinin yaninda gelige ait

elementlerin pikleri de gbzlendi. Fe pikinin ¢ok siddetli ¢ikmasinin nedeni kaplamanin
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ince olmasindan ve dolayisiyla altindaki substratin icerigindeki Fe’in de katki saglamasi

olabilir.

3.60K
3.24K (d)
2.88K
2.52K
2.16K
1.80K
1.44K
1.08K’
0.72K

0.36K

0'006<.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 221.7 107 Cnts 5.100 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.16. Notral TiO(ClO4)2 ¢ozeltisinde 50 mV/s tarama hizinda (0,0 V) — (-2,2 V)
potansiyel araliginda 50 dongiide YC ylizeyine sentezlenen kaplamanm 50.000 x (),
20.000x (b) SEM-SE goriintiileri, (c) EDX-Ti haritalamasi ve (d) EDX-alan spektrumu.
Kaplanmamis YC yiizeyinin SEM-SE goriintiileri sekil i¢ginde sunulmustur.

Temas Acisi

Sekil 4.17‘da YC elektrodu iizerine elektrokimyasal yontemle biriktirilen TiOx
kaplamasinin temas agis1 6l¢iimii yer almaktadir. Kaplanmamis ve kaplanmis yiizeyler
karsilastirlldiginda kaplama gergeklestirildiginde temas agist neredeyse yari yariya
diiserek yiizeyin daha hidrofilik hale gelmesine neden olmaktadir. TiOx kaplamanin YC
yiizeyinin hidrofobikligini 6nemli derecede azaltmasina ragmen korozyon korumasini on

kata kadar arttirdig1 belirlenmisti (Cizelge 4.1).
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(@) (b)
ICA [L] 80.6 m
CA[R] 80.6 CA[R] 47.5

Sekil 4.17. (a) Yumusak ¢eligin ve (b) yumusak celik tizerine biriktirilen TiOx iceren
kaplamanin temas agis1 6l¢tiimi

4.2. Bakir yiizeyine TiOx’in Elektrokimyasal Sentezi

YC yiizeyine TiOx kaplamak i¢in ACN ig¢inde titanil okzalat ¢ozeltisi (I) (0.01 M
TiOC20s + 0.05 M TBAP), Potasyum titanil okzalat ¢ozeltisi (II) (0.01 M
K2TiO(C204)2.2H20 + %10’luk H20 + 0.050 M TBAP), Titanil siilfat ¢ozeltisi (0.01 M
TiOSO4 + 0.050 M H202+ 0.050 M TBAP) ve Bazik titanil perklorat ¢ozeltisi (0.005 M
TiO(Cl0O4)2.6H20 + 0.001 M TBAOH + 0.050 M TBAP) denenmis ancak kaplamanin
direngleri notral TiO(ClO4); igeren ¢ozeltide (140.85 ohm cm?) elde edilen kaplamanin
direncinden daha diisiik ¢ikmust1 (Cizelge 4.3). Bu nedenle Cu yiizeyine TiOx kaplamak
icin sadece notral TiO(ClO4)2 ¢ozeltisi kullanilmistir.

4.2.1. Asetonitrilde TiO* nin elektrokimyasal davramsi

Notral TiO(ClOas)2 ¢ozeltisinde Cu disk elektrodunun elektrokimyasal davranisini
incelemek igin 0.005 M TiO(ClO4)2.6H20 igeren ve igermeyen ACN /TBAP ¢6zeltisinde
dontistimlii voltamogramlari alindi (Sekil 4.18). Buna gore Cu elektrot yiizeyinde -1.8

V’de titanil iyonunun indirgenme piki net bir sekilde gozlenmektedir.
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Sekil 4.18. Cu elektrot ylizeyinden, 0.005 M TiO(ClO4)2 (nétral titanil perklorat) (a)
iceren ve (b) igermeyen ACN/TBAP ¢ozeltisinde (-0.65 V) ile (-2.0 V) arasinda alinan
doniisiimlii voltamogramlar1 , v =100 mV s, creap = 0.05 M

4.2.2. TiIO(ClO4)2 iceren asetonitril ¢ozeltisinde Cu elektrot yiizeyine TiOx’ in

sentezi

Asetonitril ortaminda Cu elektrot yiizeyine TiOx’in elektrokimyasal sentezi 0.005 M
TiO(ClO4)2 (nétral titanil perklorat) igeren ACN/TBAP ¢ozeltisinde sabit potansiyel
kulometri (potansiyostatik kulometri) teknigi kullanilarak gergeklestirildi. 30 dk siireyle
1.5 V’da elektroliz yapildiginda elektrot yiizeyinde siyah renkli bir kaplama goriildii.
Buna gore TiO(Cl04)2 ¢ozeltisi, TiO(ClO4)2.6H20’nun sentezi esnasinda gelen yaklasik
olarak %35 oraninda su i¢erdiginden bir 6nceki boliimde (Boliim 4.1) TiOx’in olusumunda
onerilen mekanizmalar (R3, R5, R6) burada da gegerli olup yiizeyde TiOx olusmaktadir.
Potansiyel degeri ve siiresinin optimizasyonu i¢in ¢esitli potansiyellerde (-1.5 V, -1.7 V
ve -1.9 V) ve siirelerde (30, 60 ve 120 dk) Cu elektrot yiizeyine TiOx filmleri biriktirildi
ve toplam yiikler Cizelge 4.5’de verildi.
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Cizelge 4.5. Kronokulometri yontemi ile 0.005 M TiO(ClOs)2 igeren ACN/TBAP
cozeltisinde farkli siirelerde ve farkli potansiyel degerlerinde elde edilen TiOx
kaplamalarin toplam yiik miktarlar1 ve Cizelge 4.6’da sunulan Rtopiam degerleri

Potansiyel /V  Siire/ dk Toplam Yiik miktar1/ C Riopiam / Q cm?

-1,5 30 -0,034 351,8
60 -0,567 321,3
120 -1,461 186,9
-1,7 30 -0,670 30,90
-1,9 30 -0,629 30,39

Kaplamalarin H2SO4 icinde korozyon performanslarin1 degerlendirmek icin EIS
Olctimleri alindi. Nyquist ve Bode egrileri Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°da, EIS parametreleri
de Cizelge 4.6’da sunuldu. Buna gore elektroliz siiresi arttikga ve uygulanan potansiyel
arttikca (1.5 V’den 1.7 V’ye) sentez esnasinda elde edilen toplam yiik miktar1 artmakta
buna karsilik Rioplam direngleri azalmaktadir. Rioplam direncinin azalmasina elektroliz
siiresinden ¢ok uygulanan potansiyelin daha fazla etki ettigi goriilmektedir (Cizelge 4.5).
Buna gore H2SOs i¢inde kaplamalarin direngleri goéz oniinde bulunduruldugunda
optimum potansiyel -1.5 V ve optimum siire 30 dk olarak belirlenmistir. Optimum
kosullarda kaplanmis elektrot saf Cu elektrot ile karsilastirildiginda bakir elektrotun
kaplanmasiyla direnci yaklagik olarak 3.5 kat artmakta (Cizelge 4.6) ve faz agis1 da 69°
den 79°° ye ¢ikarak 10° artmaktadir (Sekil 4.19-20). Bu sonuglar kapasitif davranisi iyi

olan ve H2SOs iginde direngli bir kaplamanin gergeklestirilebildigine isaret etmektedir.
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Sekil 4.19. 0.005 M TiO(CIO4)2 igeren ACN/TBAP ¢ozeltisinde farkli potansiyel
degerlerinde (-1.5, -1.7 ve -1.9 V) kaplanan Cu elektrotlarin ve saf Cu elektrodun 0.5 M
H2S04 ¢ozeltisinde alinan EIS 6l¢iimlerinden elde edilen Nyquist ve Bode egrileri. cteap

=0.05 M.

-Z"ohm

Sekil 4.20. 0.005 M TiO(ClO4), iceren ACN /TBAP ¢ozeltisinde — 1.5 V’de farkli
stirelerde (30, 60 ve 120 dk) kaplanan Cu elektrotlarin 0.5 M H2SO4 ¢6zeltisinde alinan
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EIS o6lgiimlerinden elde edilen Nyquist ve Bode egrileri. cteap = 0.05 M.
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Cizelge 4.6. Kronokulometri yontemi ile 0.005 M TiO(ClO4), igeren ACN /TBAP
¢ozeltisinden elde edilen Cu/TiOx elektrotlarmin ve Cu elektrodunun 0.5 M H2SOa4
¢ozeltisinde kaydedilen EIS egrilerinin (Sekil 4.19 ve Sekil 4.20) Rs(C1(R1(R2Q1)))(C2R3)
devresi ile ¢akisan parametrelere ait sonuglar.

Elektrot Rs/ Ci/ Ry / Q1/ R2, Co/ R3/ Rwpam 2
Q cm? Fcm? Qem? Fcm? Qem? Fom? Qem? Qcem?
Cu /TiOx
Siire/ dk
(-15V) ]
30 1,1x10
0,278 2,7x10* 0,145 4,3x10°° 281,0 4,3x10* 70,42 351,8 8
60 1,1x10
0,246 2,5%x10* 0,031 6,7x10%° 276,1 4,1x10* 44,88 321,3 8 ]
120 1,8x10
0,245 8,9x10° 0,540 8,0x10* 70,21 1,5x102% 1159 186,9 8
Potansiyel/
V (30 dk)
-1.5 1,1x10
0,278 2,7x10* 0,145 4,3x10%° 281,0 4,3x10* 70,42 351,8 3 .
-1.7 0,219 2,9x10* 0,856 2,9x102 19,66 0,146 10,16 30,90 2,3x10
3
-1.9 0,228 6,4x10* 0,509 9,4x10%2 17,06 0,364 12,59 30,39 1,9x10
3
Cu 0,233 1,5x10* 0,155 6,8x10* 77,42 6,0x10* 19,92 97,73 1,3x10°
3

4.2.3. Cu yiizeyine sentezlenen TiOx kaplamanin karakterizasyonu

Notral TiO(ClO4)2 ¢ozeltisinde 2 saat siireyle -1.5 V’da elektrolizi ile Cu elektrot
ylizeyine sentezlenen kaplamanin elektrokimyasal ve spektroskopik karakterizasyonu

gerceklestirildi.

Doniisiimlii Voltametri

Sekil 4.21°de noétral TiO(ClOas)2 ¢ozeltisinde Cu ylizeyinde olusturulan kaplamanin
(TiOx) bos ¢ozeltide (TBAP/ACN) dontisiimlii voltamogrami alindi ve kaplanmamis Cu
elektrot voltamogrami ile karsilagtirildi. Buna gore Sekil 4.21(a)’da verilen
voltamogramda -1.0 V ile -2.0 V arasinda TiOx kaplamanin varligina isaret eden genis bir

yiikseltgenme piki geri dongiide genis bir indirgenme piki gdzlenmistir.
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Sekil 4.21. (a) 0.005 M TiO(ClO4), (notral) iceren TBAP /ACN ¢ozeltisinde
kronokulometri yontemi ile -1.5 V’da 30 dakika kaplanmis Cu, ve (b) kaplanmamis Cu
elektrotlarin bos ¢ozeltide (TBAP /ACN) alinan voltamogramlari, crgap = 0.05 M

EIS

Kaplamanin karakterizasyonu i¢in notral titanil perklorat ¢ézeltisinde Cu yiizeyinde
olusturulan TiOx kaplamanin bos ¢ozeltide (TBAP/ACN) EIS olgiimleri alindi ve
kaplanmamis Cu elektrodun Nyquist ve Bode egrileri ile karsilastirildi (Sekil 4.22) ve
hesaplanan devre elemanlarinin degerleri de Cizelge 4.7°de sunuldu. Buna gore 30 dk
siire ile TiOx kaplanmus elektrodun Riopiam direnci (2.29x10%) kaplanmamis elektrodun
direnci ile yaklasik olarak ayni oldugu goriilmektedir. Bu da yiizeydeki kaplamay1 isaret
etmektedir. Cu elektrot yiizeyine sentezlenen TiOx miktari arttik¢a (120 dK) toplam direng
degerinin diistiigii goriilmektedir. Bununla birlikte 30 dk’da ve 120 dk’da olusturulan
TiOy elektrotlarinin faz agilarinin benzer olmaasi yiizeyde benzer tiirlerin bulundugunu
gostermektedir. Sonug olarak YC yiizeyine sentezlenen TiOx kaplamada oldugu gibi
(Cizelge 4.1), TiOx Cu yiizeyine sentezlendiginde de asetonitril ortaminda direng

saglayamadigi sdylenebilir.
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Sekil 4.22. Cu elektrot, 0.005 M TiO(ClO4). (nétral titanil perklorat) igeren TBAP /ACN
cozeltisinde - 1.5 V potansiyel uygulanarak 30 dakika ve 120 dakika kaplanmis Cu
elektrot i¢in bos ¢ozeltide (TBAP/ACN) alinan EIS 6l¢timleri sonrasi elde edilen Nyquist

ve Bode egrileri

Cizelge 4.7. Cu elektrot yiizeyine kronokulometri teknigi ile 0.005 M TiO(ClO4)2 (n6tral
titanil perklorat) igeren TBAP /ACN ¢ozeltisinde - 1.5 V potansiyel uygulanarak 30 ve
120 dk’da kaplamanin, TBAP /ACN (bos ¢6zelti) igerisinde alinan EIS egrilerinin (Sekil
4.22) Rs(C1(R1(R2Q1)))(C2R3) devresi ile ¢akisan parametrelere ait sonuglar.

Elektrot Rs/ Ci/ Ri1 Q1 R2 C2 Rs Rtoplam '
Q cm? Fcm? Qcm? F cm?2 Q cm? Fcm?2 Qem? Qcm?

Cu /TiOx

Stire/ dk

(-15V)
30 4,48 2,0x10°° 52,3 6,3x102 1,4x10% 7,6x10* 32,7 2,29x10%? 1,0x107
120 3,03 1,0x10° 64,2 8,7x102 1,1x10% 5,2x107 1,59 1,74x10? 3,3X10'4-
Cu 2,87 5,1x10°% 65,2 7,7x102 1,2x10% 1,3x10° 46,6 2,32x10%? 9,5x10*

51



RAMAN

Cu elektrot yiizeyindeki kaplamanin 6zellikleri Raman spektroskopisi ile incelenmis ve
kaplanmamis Cu’in spektrumu ile karsilastirilmistir (Sekil 4.23). TiOx’in bulundugu
kaplamanin spektrumunda (Sekil 23 (a)) Ag nanopargaciklari varliginda ortaya ¢ikan 247
cm™ve 622 cm™*'de gozlenen pikler rutil fazindaki TiO2’ye ait oldugu belirlenmistir [52-
55].

(a) CulTiO,

Siddet

NWWWWWMWM
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Dalga Sayisi (cm'l)

Sekil 4.23. (a) TiOx kaplanmis ve (b) kaplanmamis Cu yiizeylerinin Raman spektrumlari

XRD

TiO(CIlO4)2 igeren TBAP/ACN ¢ozeltisinde Cu elektrot yiizeyine sentezlenen kaplamada
bulunan tiirlere ait fazlar XRD analizi ile belirlendi (Sekil 4.24). Kapl yiizeyin XRD
deseninde 43.5 ve 50.9 da gbzlenen siddetli pikler Cu substrata aittir. 24.6°, 45.6°, 54.7°,
54.0°, 34.8° 39.1° ve 66.8° pikleri TiO; (anataz)’ye (JCPDS PDF No: 21-1272); 24.6°,
60.5° 48.5° 36.9° 68.0° 47.3°, 58.0°, 41.7°, 17.6°, 20.1°, 52.3° 31.9° ve 69.7° pikleri
Ti30s’e (JCPDS PDF No: 09-0309); 24.6°, 29.7°, 31.9°, 22.8°, 21.5°, 33.5°, 36.0° ve 17.6°
pikleri TisOg’a (JCPDS PDF No: 51-0641), 31.9°, 22.8°, 20.1°, 40.4° ve 63.5° pikler TisO7
ye (JCPDS PDF No: 50-0787) aittir. 41.65°45.54 °, 39.17° ve 48.47°“deki pikler ise
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CusTiz0 [69] yapisina aittir (JCPDS PDF No: 49-0665). Yiiksek sicaklik (1000-1180 °C)
ve yiiksek basingta (10-15 Mpa) kimyasal olarak elde edilen [68] intermetalik faz olan
CusTizO bu c¢alismada normal kosullarda elektrokimyasal olarak sentezlenebilmistir.
Bakir yiizeyinde olusan kaplamada gozlenen pikler YC’de elde edilen spektruma (Sekil
4.14) gore nispeten daha siddetlidir. Bunun nedeni Cu yiizeyinde biriken TiOx tabakasinin

daha homojen, kristalin ve belli yonelimlerde bulunmasz olabilir [70].

Pik Siddeti
+
)(.
>(.
+
+
x.

20 30 40 50 60 70
20 / derece

Sekil 4.24. Cu ylizeyine biriktirilen TiOx kaplamanin XRD spektrumu

XPS

TiOx’in yiizeydeki varligini desteklemek i¢in TiOx kaplanmig Cu yiizeyinin XPS
spektrumu alindi ve Sekil 4.25’de sunuldu. XPS spektrumunda Cu pikinin yaninda, Ti ve
O ait piklerde agik¢a gozlendi. Ti2p’ye ait piklerin kismi taramasinda 458.5 eV, 464.2 eV
ve 459.6 eV ve 466.6 eV’da gozlenen piklerin sirasiyla Ti(IV)2pas2, 2p12 ve Ti(111)2pase,
2p12 ait oldugu belirlendi. Sonug¢ olarak kaplamada titanyumun (III) ve (IV)
yiikseltgenme basamaginda bulunmasi yapidaki TiO2 ve Ti3Os (dolayisiyla TisOg ve
Ti407) fazlarinin olusumunu desteklemektedir. 932.6 eV ve 952.4 eV ve 934.7 eV, 954.6
eV’da gozlenen piklerin sirastyla Cu2pas, 2p12 ve Cu(ll) 2pasp, 2p1s2 ait oldugu belirlendi.
943.7 de gozlenen pik ise Cu(ll) satellite (uydu) pikidir. Bu sonuglarin XRD sonuglari ile

uyumlu oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.25. TiOx kaplanmis Cu elektrodun genel, Ti2p ve Cu2p kismi tarama XPS
spektrumlari.

SEM
Elektrokimyasal olarak bakir yiizeyine sentezlenen TiOx filminin morfolojisini incelemek
icin kaplanmig ve kaplanmamis Cu yiizeylerin SEM-SE goriintiileri alind1 (Sekil 4.26
(a)). Buna gore kaplanan oksit tabakasinin ¢esitli boyutlarda kiimelenmis parcaciklardan
olustugu goriilmektedir. Kaplanmig yiizeyin Ti-EDX haritalamast (Sekil 4.26 (b))
alindiginda ise TiOx’in, Cu ylizeyinde homojen olarak dagildig: sdylenebilir. EDX-alan
analizi gergeklestirildiginde (Sekil 4.26 (c)) substrattan kaynakli siddetli Cu pikinin
yaninda kaplamaya ait oksit tabakasmnin titanyum pikleri gozlendi. Literatiirde Daubert

ve ark Cu yiizeyinde ¢ekirdeklesme ile olusan diizensiz adaciklar halinde biiyiiyen TiOx
kaplamasiin yiiksek poroziteye sahip oldugu ve bakiri uzun siire korozyona karsi

koruyamadigini belirttiler [71]. Fakat daha kalin TiOx kaplamalarin korozyona karsi

korudugunu gosterdiler [71].
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Sekil 4.26. 0.005 M TiO(CIlOg4)2 (nétral titanil perklorat) iceren TBAP /ACN ¢ozeltisinde
2 saat siireyle -1.5 V’da potansiyel uygulanarak kaplanmis Cu yiizeyin (a) 100.000 x
SEM-SE goriintiisii, (b) 20.000x EDX-Ti haritalamast ve (c) EDX-alan spektrumu.
Kaplanmamig Cu yiizeyin SEM-SE goriintiisii sekil i¢inde sunuldu.

TEM

Cu yiizeyindeki kaplama isitilarak yiizeyden kaldirildi, alkolde dispers edildi ve ardindan
TEM ile goriintiileme yapilarak Sekil 4.27°da sunuldu. TiOx kristalleri kiiresel ve
hekzagonal yapida olusurken 1sitma nedeniyle ¢ok az miktarda olusan bakir oksit ise
cubuk seklinde gozlendi. TiOx kristallerinin ¢aplar1 5-120 nm araliginda degismektedir
[72, 73]. Buna gore olusan TiOx nanoboyutta olup bu kaplamanin korozyon korumasini

3 kat arttirmaktadir (Cizelge 4.6).
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Sekil 4. 27. Cu elektrot yiizeyine sentezlenen TiOx kaplamanin TEM goriintiileri

Temas Acisi

Sekil 4.28° de Cu elektrodu iizerine elektrokimyasal yontemle biriktirilen TiOx bilesiginin
temas acist Olcimi yer almaktadir. Kaplanmamig ve kaplanmig yiizeyler
karsilastirildiginda yiizeyin hidrofobik yapisi onemli o6lgiide degismektedir. TiOx
kaplamanin Cu yiizeyinin hidrofobikligini 6nemli derecede azaltmasina ragmen

korozyon korumasini ii¢ kata kadar arttirdig1 belirlenmisti (Cizelge 4.3).

(b)

CA[L] 735
CA[R] 735

(@) CA[L 311
CA[R] 31.1

Sekil 4.28. (a) Kaplanmamuis (b) TiOx kaplanmis Cu elektrodun temas agilari.
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4.3. Kaplamalarin Korozyon Performanslar
Agik devre potansiyeli

0.005 M TiO(ClOa4)2 igeren ACN /TBAP ¢6zeltisi igerisinde (0.0 V) ile (-2.2 V) arasinda
100 mV s*'*de 20 dongii ile elde edilen YC/TiOx+Fe 03 elektrodu ve kaplanmamis YC
elektrodunun 0.5 M H>SOj iginde uzun siireli agik devre potansiyel degerleri alinmis ve
Sekil 4.29’de gosterilmistir. Korozyon ortamina maruz kalan TiOx kaplamanin agik devre
potansiyeli baslangigta -422 mV’dan 15 dakika iginde minimum degere ulastiktan sonra
OCP degeri zaman ilerledik¢e pozitif bolgeye kaydi ve 6 saat sonra -377 mV degerine
ulasti. Kaplanmamis YC’nin agik devre potansiyel grafigi kaplanmis olan elektrot ile
benzer ozellik gostermekle birlikte biitiin degerler daha negatif bolgede ¢ikmaktadir.
Baslangig potansiyeli -438 mV (literatiirle uyum igerisindedir [31, 74]) iken 6 saat sonraki
potansiyeli -393 mV degerine ulagsmaktadir. YC/TiOx+Fe203 elektrodunun kaplanmamis
elektroda goére OCP degerlerinin daha pozitif degerlerde olmasi elde edilen kaplamanin
Y C’yi koruduguna isaret etmektedir. Buna ilaveten TiOx kaplamanin OCP degerlerindeki

salinimi dnemli derecede azalttig1 goriilmektedir.

-0,36 1
(b)

-0,39 1 @)

-0,42

-0,45 1

E vs. (Ag/AgCl) /V

-0,48 1

-0,51 4

Sire (sa)

Sekil 4.29. (a) Kaplanmamis YC ve (b) YC/TiOxt+Fe203 elektrodunun 0.5 M H2SO4
icerisinde 6 saatlik bir zaman diliminde zamana karsi alinan agik devre potansiyeli
degerleri grafigi.
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0.005 M TiO(ClOa)2 igeren ACN /TBAP ¢ozeltisi igerisinde -1.5 V elektroliz ile 30
dakikada elde edilen Cu/ TiOx elektrodu ve kaplanmamis Cu elektrodunun 0.5 M H2SO4
icinde uzun siireli agik devre potansiyel degerleri alinmis ve Sekil 4.30°de gosterilmistir.
Korozyon ortamina maruz kalan TiOx kaplamanin acik devre potansiyeli baslangigta 45
mV’dan 3 dakika i¢inde maksimum degere ulastiktan sonra OCP degeri zaman ilerledikge
pozitif bolgeye kaymis ve daha sonra yeniden pozitif bolgeye kaymistir. Kaplanmamis
Cu elektrodun agik devre potansiyel grafigi kaplanmis olan elektrot ile benzer 6zellik
gostermektedir. Cu/TiOx elektrodunun kaplanmamis elektroda gore OCP degerlerinin

pozitif degerlerde olmasi edilen kaplamanin Cu’yu koruduguna isaret etmektedir.
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Sekil 4.30. (a) Kaplanmamis Cu elektrotu ve (b) Cu/TiOx elektrounun ve 0.5 M H2SO4
icerisinde 8 saatlik bir zaman diliminde zamana karsi alinan agik devre potansiyeli
degerleri grafigi

Tafel

Korozyon performansinin belirlenebilmesi i¢in kaplanmamis YC elektrotu ile
Y C/TiOx+Fe 03 elektrotunun ve kaplanmamis Cu elektrot ile Cu/TiOx elektrodunun 0.5
M H2SOs ¢ozeltisi igerisinde Tafel ol¢iimleri gergeklestirilmistir (Sekil 4.31). GAMRY
Reference 3000 cihazinin Echem Analyst programi kullanilarak Tafel olctimleri

degerlendirilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.8° de sunulmustur. TiOx kaplama,
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YC’nin korozyon potansiyelini 40,0 mV daha pozitif potansiyele kaydirirken (/ng. Noble)

Cu elektrotta 19 mV daha negatif potansiyele kaydirmistir. TiOx kaplanmis elektrotlar

kaplanmamus elektrotlar ile karsilastirildiginda korozyon akimlari ve korozyon hizlar1 5

kat daha disiiktiir. Bu sonug¢ katodik olarak sentezlenen TiOx kaplamalarin YC’nin ve

Cu’nun korozyon hizini azalttigini1 gostermektedir.

0,2 4
(d)
> 0,0-
~ c)
@)
< -0.2-
FS)
<
v -0,4- (0)
> b
LLl
(@)
-0,6 4
-0,8 4
-10 -8 -6 -4 -2 0

log (i, A cm™)

Sekil 4.31. (a) YC (b) YC/TiOx+Fe203 ve (c) Cu (d) Cu/ TiOx elektrotlarinin 0.5 M H2SO4

icerisinde elde edilen Tafel egrileri

Cizelge 4.8. (2) YC (b) YC/TiOx+Fe203 ve (c) Cu (d) Cu/ TiOx elektrotlarinin 0.5 M
H2SOusigerisinde elde edilen tafel egrilerinden (Sekil 4.31) elde edilen parametreler

Elektrot Bal Bc/ lior/ Eko/ Korozyon hzv/
mV/decade mV/decade nA mV mpy

YC 36.4 84.1 11.1 -463 5.067

YC/TiOx+Fe203 14.9 19.6 2.43 -420 1.110

Cu 65.30 1.00 0.476  19.1 21.8 x10*

Cu/TiOx 65.60 142.9 0.092 -18.9 4.21 x10*
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Kaplamalarin %3.5 NaCl cozeltisi icerisinde EIS ol¢iimleri

Korozif NaCl ortaminda kaplamalarin korozyon performansini degerlendirebilmek igin
YC ile YC/TiOxtFe203 ve Cu ile Cu/TiOx elektrotlarin %3.5 ‘lik NaCl ¢ozeltisi
igerisinde EIS 6l¢timleri alinmis ve elde edilen Nyquist ve Bode egrileri Sekil 4.32 ve
Sekil 4.33’de gosterilmistir. NaCl ortaminda YC/TiOx+Fe2O3 elektrodunun toplam
direnci (59.28 ohm cm?) YC elektrodun toplam direncinden (101.3 ohm cm?) [74] daha
diisiiktiir.(Cizelge 4.9). Benzer sekilde Cu/TiOx elektrodunun toplam direnci (8,5x102
ohm cm?) Cu elektrodun toplam direnciden (2,01x10%hm cm?) [71] daha diisiiktiir
(Cizelge 4.10). Sonug olarak katodik olarak sentezi gergeklestirilen TiOx kaplamalar 0.5
M H>SOs ortaminda 5 kat koruma saglarken (Cizelge 4.9) %3.5’luk NaCl ortaminda

koruma saglamadigi goriilmiistiir.

Cizelge 4.9. % 3. 5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde alinan EIS dlgtimlerinden (Sekil 4.33) (a)
YC ile YC/TiOxtFe Oz elektrotlar igin elde edilen egrilerin Rs(C1(R1(R2Q1))) devresi ile
cakisan, (b) Cu ile Cu/ TiOx elektrotlarinin Rs(C1(R1(R2Q1)))(C2R3) devresi ile ¢akisan
parametrelere ait sonuglar.

(@
Rs/ Ci1/ R1/ Q1/ R2/ Rtoptam / 5
Elektrot Q cm? F cm?2 Q cm? F cm?2 Q cm? Q cm? X
YC 1.99 1.2x10* 0.210 3.66x10°3 99.05 101.3 3.22x103

YC/ Fe:03+TiOx 2.10 7.7x10* 0.154 1.69x10* 57.03 59.28 3.51x10*

(b)
Rs/ Ci/ Ri/ Q1/ Rz/ C2/ Rs/  Rutoplam )
Elektrot Q cm? Fcm?  Qcm? Fcm2 Qem? Fcecm?2 Qem? Qcm? X
2,8x10°
Cu 3,46 6,2x10° 3,08 1,7x10°  1,6x10? 1,5x10° 1,8x10% 2,01x10° A
7,5x10

Cu/TiOx 3,2x10°%  3,6x10* 0,92 4,7x10°  8,4x10% 4,1x107 12,6 8,5x10?
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Sekil 4.32. (a) YC ve (b) YC/TiOx+Fe203 elektrotlarin % 3.5 NaCl igerisinde igerisinde
alinan EIS o6l¢timleri sonrasi elde edilen Nyquist ve Bode egrileri
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Sekil 4.33. (a) Cu elektrodun ve (b) Cu/TiOx elektrodun ve % 3.5 NaCl igerisinde
igerisinde alinan EIS 6l¢limleri sonrasi elde edilen Nyquist ve Bode egrileri

Kaplama performanslarinin Karsilastirilmasi
YC ve Cu elektortlarin yiizeyine katodik olarak sentezlenmis TiOx kaplamalarin
korozyon performanslart literatiirde benzer ¢alismalarla karsilastirilmistir (Cizelge 10).
Bu tez ¢alismasinda elde edilen TiOx kaplama nispeten ucuz bir yontem olmasi ve normal
kosullarda tek adimda  elektrokimyasal olarak sentezlenebilmesi nedeniyle tercih

edilebilir.
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Cizelge 4.10. YC ve Cu tizerine TiOx kaplamanin korozyon performanslarinin literatiirle karsilastirilmasi

Kaplama/Elektrot Korozyon EIS(Rioptam) lkor Exor Korozyon hizi  Referans
Ortam1

Zn/ TiOy 5.7 M KOH - 3.38x1072 Alcm? —1.258 - [34]

Paslanmaz Celik/TiO2 %3 NaCl Bos 1.1x10° Q cm? 7.0x107"Alcm? -0.96 V - [22]
Kapli  11.5x10°Q cm?®  6.3x10"8A/cm? -0.63 V

316 L paslanmaz ¢elik/TiO, 0.5 M NaCl Bos 7.31x10’Q cm? 1.05x107%° A/lem?  0.027 1.20 x 10712 [23]
Kapl mpy

316 L paslanmaz ¢elik/TiO; %3.5 NaCl Bos - 477 x10% A/lcm? -171mV - [75]

(500 °C) Kapli 718 x10° Alem?  —72mV

316L/Ti0>+Si0; (800°C) %15H,50;  Bos  180x10°Qcm? - 286mV 11.5 mpy [76]
Kaph  10.72x10° Q cm? 291mV 2.2 mpy

Yumusak Celik/ TiO, %3 NaCl Kapli  11.8 Q cm? 0.5x10° A/cm2 230mV - [77]

Yumusak Celik/ TiO; (UV) %3 NaCl 2804 Q cm? - -730 mV - [78]

(UV)
1.82x10° Q cm?
Paslanmaz Celik/nano TiO: Ringer Bos 1.32x10°Q cm? - -0.21V - [79]
Cozeltisi * Kapli  1.68x10° Q cm?® -0.04 V

Bakir/nano TiO2(S,N,C katkili)  %3.5 NaCl Bos 72.2 Q cm? 137.7x10°A/lcm?  -132.9mV - [80]

(300 °C) Kapli  16.49 Q cm? 1.10 x10% A/cm? 237.2 mV

YC/TiOx 0.5M H;SO:  Bos 14.04 Q cm? 11.1x10° A/cm? -463 mV 5.067 mpy Bu ¢alismada
Kapli  140.85 Q cm? 2.43x10° A/lcm? -420 mV 1.110 mpy

Cu/TiOx 0.5M H,SO;  Bos 97.73 Q cm? 0.467x10° A/cm?>  19.1 mV 21.8x10*mpy Bu calismada
Kapli  351.8 Q cm? 0.092x10° A/cm?>  -18.9mV 4.21x10* mpy

*Ringer Cozeltisi (NaCl 8.6 g/dm3 KCI 0.3 g/dm?, ve CaCl, 0.48 g/dm?)
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5. YORUM

Bu tez ¢alismasinda yumusak ¢elik (YC) ve bakir (Cu) elektrot {izerine elektrokimyasal
olarak katodik potansiyellerde TiOx sentezi gerceklestirildi. TiOx, YC elektrodun
ylizeyine doniisiimlii voltametri ile, Cu elektrodun yiizeyine ise kronokulometri yontemi
ile sentezlendi. Sentez ¢6zeltisi olarak 0.005 M TiO(ClO4)2.6H20 ile 0.5 M TBAP igeren
asetonitril (ACN) ¢ozeltisi kullanilmugltir.

YC elektrot tizerine farkli potansiyel araliklarinda (+0.3 Vile -2.2V, 0.0V ile -2.2 V, -
0.3Vile-2.2V,-0.7 Vile -2.2 V) ve farkli dongii sayilarinda (10, 20, 30, 50 ve 100) 100
mV s! tarama hizinda TiOx kaplamalar olusturularak optimizasyon c¢alismalari
yapilmistir. Kaplamalar, 0.5 M H2SOs4 ¢ozeltisi igerisinde EIS sonuglari alinarak
degerlendirilmistir. Sonugta 0.0 V ile -2.2 V araliginda 100 mVs™ tarama hizinda 20
dongii ile elde edilen kaplamanin YC’nin korozyon direncini 10 kat arttirdig
belirlenmistir. Belirlenen optimum kosullar kullanilarak TiO(ClO4)2.6H20 ile birlikte
TBAOH, TiOC204, K2TiO(C204), TiOSO4 igeren ACN/TBAP c¢ozeltileri i¢erisinde YC
elektrot lizerine TiOx sentezlenmistir. Farkli ¢ozeltiler kullanilarak elde edilen direng
degerlerinin, TiO(ClO4)2.6H20 varliginda elde edilen kaplamanin direncinden daha

diisiik oldugu belirlenmistir.

Cu elektrot lizerine farkli potansiyel degerlerinde (-1.5, -1.7 ve -1.9 V) ve farkli siirelerde
(30, 60 ve 120 dk) TiOx kaplamalar gergeklestirilerek optimizasyon calismalari yapildi.
0.5 M H»SO04 igerisinde gerceklestirilen EIS sonuglari degerlendirildiginde -1.5 VV’da 30
dakikada kronokulometri ile elde edilen kaplamanin en yiiksek dirence sahip oldugu

tespit edilmistir.

YC ve Cu elektrotlari lizerine sentezlenen TiOx kaplamalarin karakterizasyonu RAMAN,
SEM-EDX, XRD, XPS, TEM, Temas agist teknikleri kullanilarak yapilmistir ve
kaplanmamis elektrodun sonuglartyla karsilastirilmistir. YC elektrot iizerindeki filmi
olusturan yapinin TiOx ‘in yaninda Fe>O3 oldugu tespit edilmistir. SEM o6l¢iimlerinde
hem YC hem de Cu yiizeyindeki poroz kaplamanin EDX-Ti haritalamasinda homojen

olarak dagildig1 goriilmiistiir.
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XRD analizi ile YC tizerindeki kaplamada TisOs, Ti4O7, TisOg yapilari ile Fe2Os ile
Fe2TiOs yapilarinin bulundugu tespit edilmistir. Cu yiizeyindeki kaplamada ise TizOs,
TisO7, TisOg yapilariin yaninda CusTizO yapist gozlenmistir. Yapilan XPS analizleri
sonucunda ise YC/TiOx+Fe203 ve Cu/TiOx elektrotlarinin yiizeyinde Ti(Ill) ve Ti(IV)
yiikseltgenme basamaginda bulundugu tespit edilmistir. Buna ek olarak YC/TiOx+Fe203
elektrodunda Fe(III) yiikseltgenme basamaginda goriilirken Cu/TiOx elektrodunda
Cu(Il) yiikseltgenme basamaginda gozlenmistir. Raman analizleri sonucunda TiOx
kaplanmis elektrotlarda belirgin bir sekilde rutil fazda bulunan TiOx gozlenmistir.
Gergeklestirilen TEM analizi sonrasinda Cu elektrot yiizeyinde bulunan TiOx yapilarinin
nanokristallerinin kiiresel, hekzagonal yapida olduklar1 ve boyutlarinin 5-120 nm

caplarinda oldugu tespit edilmistir.

YC ve Cu elektrotlar iizerindeki yapilarin 1slanabilirliginin tespit edilebilmesi igin alinan
temas agist Olgimlerinde TiOx kaplanmis elektrotlarin kaplanmamis elektrotlara goére
daha hidrofilik oldugu tespit edilmistir. Yiizey karakterizasyon sonuglarina goére yumusak
celik ve bakir yiizeyine nano-boyutlu titanyum oksit kaplamalar tek adimda katodik
biriktirme ile susuz ortamda uygun potansiyel degerlerinde nispeten diizgiin ve homojen

olarak elde edilebilmektedir.

YC/TiOxtFe 03 ile Cu/TiOx kaplamalarinin korozyon performanslart 0.5 M H2SO4
¢ozeltisi icerisinde gergeklestirildiginde EIS sonuglarina gore TiOx kaplamanin YC
elektrodun direncini 10 kat Cu elektrodun direncini de 3 kat arttirmistir. Uzun stireli agik
devre potansiyelleri ile degerlendirildiginde ise kaplanmis elektrotlarin potansiyellerinin
kaplanmamis olan elektrotlara gére daha pozitif degerlerde oldugu bulunmus ve yine ayni
¢ozelti icerisinde gerceklestirilen Tafel l¢timleri sayesinde kaplanmamis elektrotlara

gore kaplanmis elektrotlarin korozyon kaybini 5 kata kadar onledigi tespit edilmistir.

Kaplamalarin korozyon performanslart 0.5 M NaCl i¢inde de denenmis ancak H2SO4-de
goriilen dayanim burada gozlenememis, tersine kaplanmis elektrotlarin direncinin

yaklasik olarak yar1 yariya diistiigii belirlenmistir.
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Sekil 1.Ticari olarak temin edilen rutil ve anataz TiOz tozlarindan elde edilen Raman
spektrumlari

Sekil 2. YC/TiOx+Fe203 kaplamanin EDX-Fe haritalamasi
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