METAL VE METAL ALASIMLARINA ELEKTROKIMYASAL
YONTEMLE BOR VE BOR BILESIKLERININ

BiRIKTIRILMESI

Hiiseyin CELIKKAN

DOKTORA TEZi

KiMYA

GAZi UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

OCAK 2007
ANKARA



Hiseyin CELIKKAN tarafindan hazirlanan METAL VE METAL
ALASIMLARINA ELEKTROKIMYASAL YONTEMLE BOR VE BOR
BILESIKLERININ BIRIKTIRILMESI adli bu tezin Doktora tezi olarak uygun

oldugunu onaylarim.

Prof. Dr. Hasan AYDIN

Tez Yoneticisi

Bu c¢alisma, jurimiz tarafindan oy birligi ile Kimya Anabilim Dalinda Doktora

tezi olarak kabul edilmistir.

Baskan

Uye

Uye

Uye

Uye

Tarih D [ooo.... [

Bu tez, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitisii tez yazim kurallarina

uygundur.



TEZ BiLDIRIMmi

Tez icindeki butun bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ergevesinde
elde edilerek sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak
hazirlanan bu c¢alismada orijinal olmayan her turli kaynaga eksiksiz atif

yapildigini bildiririm.

Hiiseyin CELIKKAN



v

METAL VE METAL ALASIMLARINA ELEKTROKIMYASAL YONTEMLE
BOR VE BOR BILESIKLERININ BiRIKTIRILMESI
(Doktora Tezi)

Hiiseyin GELIKKAN

GAZi UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Ocak 2007

OZET

Metal ve metal alasimlar, korozyon direncini artirma, katalitik 6zellik
kazandirma ve mekanik ozellikleri iyilestirme gibi ¢esitli amacglarla bor
ve bor bilesikleriyle kaplanir. Bu igsleme borlama adi verilir. Kimyasal ve
fiziksel yontemlere gore daha az uygulanan elektrokimyasal borlama
islemi diger iki metoda gore kaplama bilesiminin ve kristal yapisinin
kontrolii yaninda basit enstriimantasyon gibi bazi avantajlara sahiptir.
Elektrokimyasal borlama iglemleri 900-1200 °C gibi sicakliklarda eriyik
haldeki bor tuzlarinda gergeklestirilir. Yiiksek sicakllk metal veya
alasimin yapisini bozma riskinin yaninda sinai agidan maliyeti artisi

problemlerini de getirmektedir.

Tez calismasinda, Pt elektrot kullanilarak doénisiimlia voltametri,
kronoamperometri, kronokulometri, ultramikro disk ve doner disk
elektrodu yontemleriyle dimetilformamid ¢oéziici ortaminda BBr;
bilesiginin  elektrokimyasal yoldan indirgenme mekanizmasi
aydinlatilmistir. Sonrasinda ayni ¢ézelti ortamindan Pt, Ti6Al4V alagimi
ve St37 alasimsiz yumusak karbon c¢eligine oda sicaklhiginda
elektrokimyasal yoldan indirgeme yoluyla bor biriktirilmigtir. Birikme
sekli SEM fotograflariyla arastinimigtir. Sonrasinda Ti6Al4V ve St37

tzerine yapilan bor biriktirmeleri c¢esitli sicakliklarda argon gazi



atmosferinde 1sil igleme tabi tutulmustur. Isil islem sonucunda yiizeyde
meydana gelen bor bilesiklerinin turu, kristal yapisi ve morfolojisi XRD

cekimleri ve SEM fotograflari alinarak aydinlatiimigtir.

Sonug¢ olarak, oda sicakliginda bor biriktirilen malzeme yuzeylerinde
literatiirdekinin gok daha altindaki 500 ve 700 °C gibi sicakliklarda metal
borirlerin meydana geldigi belirlenmistir. Sicakligin, biriktirme yapilan
malzemeye dogru gerceklesen difiizyonu kontrol ettigi gorilmiustir.
Ti6AI4V alasimi i¢in yapilan ¢aligsmalarda isil iglem sicakhigi ile titanyum
boriirlerinin olusumu arasindaki iligki dogrusaldir. St 37 alagsimsiz
yumusak karbon c¢eligi i¢in yapilan ¢alismalarda ise demir boriirlerin
olusumuna dair bu dogrusal degisim s6z konusu degildir. Bu durum
titanyumun, demire gore bora daha yuksek afinite gostermesi sonucuna

baglanmistir.

Bilim Kodu : 201.1.004
Anahtar Kelimeler : Elektrokimyasal biriktirme, bor, 1sil iglem.
Sayfa Adedi 1121

Tez YoOneticisi : Prof.Dr. Hasan AYDIN
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ABSTRACT

Metal and metal alloys are covered with boron and boron compounds in
order to give them superior corrosion resistance, mechanical
properties and catalytic features. Although electrochemical boriding
methods are less popular than physical and chemical methods they
have certain advantages such as better control over the stoichiometry
and crystal structure of the coverage and simpler instrumentation.
Electrochemical boriding processes are carried out with molten boron
salts at elevated temperatures such as 900-1200 °C. However the use of
elevated temperatures involves high cost and carries the risk of

distorting the structure of the metal and metal alloy to be borided.

In this study the electrochemical reduction mechanism of BBr; was
elucidated by the use of cyclic voltammetry, chronoamperometry,
chronocoulometry, ultramicro disc electrodes and rotating disc
electrodes with a Pt electrode. Then Pt, Ti6AI4V alloy and St37 non
alloyed soft steel were borided in solution by the use of electrochemical
method at room temperature. The structure of the coverage was
investigated with SEM micrographs. The borided Ti6Al4V and St37

surfaces were subjected to a tempering process under argon



vil

atmosphere. The composition, crystal structure and morphology of the

final boride coverage were examined with XRD and SEM techniques.

It was observed that it was possible to form compact metal boride
coverage upon metal surfaces at much lower temperatures than those
reported in literature such as 500 and 700 °C. Temperature was found to
control the diffusion process towards the substrate. In boriding studies
carried out on Ti6Al4V the temperature was found to have a linear
relationship with the amount of boride deposited upon the surface.
However there was no such relation observed for St37 steel. This was

attributed to the higher affinity of the titanium to boron than iron.

Science Code : 405.01.01

Key Words : Electrochemical deposition, boron, thermal
treatment.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullaniimig bazi simgeler ve kisaltmalar, aciklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama
F Faraday sabiti
n Asiri gerilim (V)
I Akim
Ip Pik akimi (birimi belirtimemisse Amper)
o Yiikseltgen (indirgenen) tiir
R indirgen (YUkseltgenen) tir
Gaz sabiti (J/moik)
n Transfer edilen elektron sayisi
A Elektrokimyasal agidan aktif elektrot alani
Vv Tarama hizi (V/s)
Do Difiizyon hizi (cm?/s)
Co Konsantrasyon (mol/cm?)
Epa Anodik pik potansiyeli
Epk Katodik pik potansiyeli
k° Standard heterojen hiz sabiti
a Elektron aktarim sabiti
V2 Akim fonksiyonu
S Cottrell egimi
Qq Difuzyon kaynakli kronokulometrik yuk
S, Anson (integre edilmig) egimi
T Sicakhk
Qads Adsorpsiyon kaynakli kronokulometrik yik
Qai Cift tabaka kaynakli kronokulometrik yuk

re Adsorbe olan konsantrasyon (mol/cm?)



Simgeler

Ns

Ik

lss
2-6

Na

Kisaltmalar

CE
DMF
DMSO
DV

EC
FBG

IR

KBG
RF
SEM
TBATFB
XRD

XX

Aciklama

Cozelti ici madde konsantrasyonu
Zaman (s)

Kinematik viskozite (cm?/s)

Donus hizi (rpm)

Kinetik kontrolden dogan akim

Heterojen indirgenme hiz sabiti

UME akim buyuklugu

XRD igin kirinim agisi

Hizli basamaktaki elektron transfer sayisi
Yuk (Coulomb)

Aciklama

Kimyasali takiben elektrokimyasal reaksiyon
Dimetilformamid

Dimetilsulfoksit

Donusumla voltametri

Elektrokimyasali takiben kimyasal reaksiyon
Fiziksel buhar ¢oktirme

Kizil otesi

Kimyasal buhar ¢oktirme

Radyo frekans

Taramali elektron mikroskopu
Tetrabutilamonyum tetrafloroborat

X igint kKirinimi



1. GIRIS

Bor madenleri, dunya rezervlerinin yaklagik % 64’4nun Ulkemizde bulunmasi
[1] ve pek cok sanayi ve teknoloji dalinda yaygin bigcimde kullaniimasiyla
stratejik bir éneme sahiptir. Ulkemizde bulunan bor madenlerinin % 64U
kolemanit, % 32’si boraks ve % 4’U ileksitten olusmaktadir’. Bor madenleri
sanayide dogrudan cevher olarak kullanildigi gibi bor oksit (B2O3), borik asit
(HsBO3) veya susuz boraks (NayBsO7) gibi islenmis UrlUnler olarak da
kullaniilmaktadir [2]. Bilhassa bor madenleri cam, seramik malzeme, temizlik
malzemesi ve tarimsal gubre Uretiminde, yanma Onleyici veya geciktirici
malzeme imalatinda, metalurjide, ahsap sanayilerinin yanisira nukleer

sanayide de kullaniimaktadir [3].

Ulkemiz igin son derece 6nem arz eden islenmis bor tuzlari ve bordan elde
edilen diger maddelerle ilgili akademik ve sanayi tlru calismalar, gelecekte
stratejik 6nemi olan bor konusunda alt yapinin olusturulmasi yaninda

universite-sanayi isbirligine katkida bulunacaktir.

Celik sanayinde ¢eligin sertligini artirma isleminde bor kullaniimaktadir. Sert
celik Uretiminde ilave edilen bor 50 ppm’den daha az olmasina ragmen

istenilen sertlik elde edilebilmektedir [4].

Gelecegin yakiti olarak gosterilen hidrojen i¢in de sodyum borhidrar (NaBH,)
son derece guvenli bir hidrojen depolama aracidir [5]. Metal hidrurleri gibi
benzer hidrojen depolayici bilesiklere gore birim kitlede daha fazla hidrojen
depolayabilen sodyum borhidrardeki hidrojen acgiga cikartilarak dogrudan
icten yanmali motorlarda veya yakit hucreleriyle elektrik enerjisine ¢evrilerek
tuketilebilmektedir [6]. Son zamanlarda sodyum borhidrirdeki hidrojen agida
cikartiimadan dogrudan bilesigin kendisinin yUkseltgenerek elektrik Gretilen

yakit hucresi sistemleri gelistiriimektedir .

' Kolemanit: Ca,Bs041.5H,0 ; Boraks: Na,B,07.10H,0 ; Uleksit: NaCaBs0q.8H,0



Elementel borun, dogrudan yakit olarak kullaniimasi ilk olarak 1950’li yillarda
arastinimig, dizel araglarin galisma prensibine benzer bir yolla ancak
pistonlarda daha yuksek sikistirma oranlarinda elementel borun yakit olarak
motorlu araglarda kullanilabilecegi dustnulmastir. Ancak, yanma UrinU
olarak aciga c¢ikan bor oksitleri motoru ve silindirleri asiri derecede

asindirdigindan uygun bir yakit olmadigina karar verilmistir.

Borun literatlrde yaygin bigimde gozlenen diger kullanim alani da elementel
bor, BN (Bor nitrir) ve Bor karbur (BC) gibi mekanik 6zellikleri iyi kaplamalar
elde edilmesidir [7]. Metal ve alagimlarin yuksek sicaklikta bor bilegikleriyle
muamele edilmesiyle bor, metalin i¢ kisimlarina dogru difuzlenir ve dayanikli
metal borUrleri olusturur. Borlama adi verilen bu islem neticesinde elde edilen
kaplamalarin direnci artmakta ve malzemelerin asinmaya karsl direnci
artigindan malzemenin kullanim émrii artmaktadir [8]. Ornegin, ¢abuk
asinan bir otomobil aksami olan yakit pompasi (dizel araglarda) borlama
islemi sonrasinda pompanin i¢ kisminda asinmaya dayanikh bordr
katmanlari olusmaktadir. Bu tabaka pompanin yapildigi ¢elik alagimina gore
daha ylUksek mekanik dirence sahip oldugundan pompa Omrunu
artirmaktadir [9].

Borlama igleminin bir diger uygulama alani da nikleer malzemelerin ve
atiklarin cevreye yaydigi o isinlarinin '°B izotopu ile emilerek zararli
etkilerinin  onlenmesiyle ilgilidir [10]. NuUkleer malzemeler depolanma
oncesinde bor bilegikleriyle kaplanarak zararli etkilerinin 6nlenmesine
calisiimaktadir. '°B izotopunun bir diger niikleer uygulama alani da BNTC
(Boron Neutron Cancer Therapy) adi verilen bir yontemle kanser, 6zellikle
beyin kanseri, tedavisidir [11]. Borun iki izotopundan biri olan '°B, nétron
bombardimani altinda kanserli hicre iginde He ve Li olustururken genig bir
alana enerji yayar. Tedavi, bu enerjinin kanserli hucrelerin vicut icerisinde

yok edilmesi esasina dayanmaktadir.



Bor ve cesitli bor bilesiklerinin malzeme yuzeylerine film halinde kaplanmasi
bir ylizey modifikasyonu (ylzey gelistirme) iglemidir. istenilen &zelliklere
sahip olmayan bir malzemeye belirli islemler sonrasinda istenilen 6zelliklerin
kazandiriimasi islemi olarak kisaca tarif edilebilen modifikasyon islemi,
yuzeyin mekanik Ozelliklerinin  geligtirimesi yaninda katalitik iglev

kazandirilmasi amaciyla da uygulanabilir [12, 13].

Borlama islemi genelde ylksek sicaklik gerektiren bir islemdir [14]. Borlama
isleminde igerisinde bor veya bor bilesigi iceren bir malzeme kullanilir. Cesitli
yontemlerle gergeklestirilen borlama igleminde kullanilan borlayici malzeme
kati veya gaz halinde olabilir. Borlayici malzemenin ve borlama yonteminin
seciminde; borlama yapilacak malzemenin turl, elde edilecek kaplamanin
tard ve kalinligi, uygulama sicakligi ve suresi gibi degigkenler belirleyicidir
[15].

Borlama yontemleri kimyasal buhar ¢oktirme (KBC), fiziksel buhar ¢okturme
(FBC) ve elektrokimyasal yoldan kaplama ana basliklari altinda toplanabilir.
Kimyasal buhar ¢oktirme, gaz fazinda yuksek sicaklik varliginda borlayici
kimyasal maddelerin reaksiyona girerek nispeten daha soguk bir yluzey olan
kaplama yulzeyine elementel halde veya bilesikleri halinde cokturulerek
yapilmaktadir. Fiziksel buhar ¢oktlirme yonteminde ise elektrik veya manyetik
alan gibi bir etkiyle borlayici malzeme kaplama yuzeyinde c¢okturulmektedir.
Elektrokimyasal yoldan kaplama yonteminde de yuksek sicaklikta ergimis
halde bulunan bor tuzlar igerisine kaplama yapilacak iletken malzeme
daldirildiktan sonra uygun bir potansiyel uygulanarak elektroliz yoluyla borun

malzeme yuzeyinde birikmesi saglanir.

Cesitli metal ve metal alagimlarinin yuzeylerine elektrokimyasal yolla bor ve
bor bilesiklerinin kaplanmasiyla ilgili olarak literatliirde ¢ok sayida ¢calismaya
rastlanmaktadir. Bu ¢alismalarin bayuk bir kismi ylUksek sicaklikta ergitiimis
halde bor tuzlarindan (genelde bor oksitleri) elektroliz yoluyla yapilan

kaplamalardir [16]. Bor tuzlari genelde yuksek erime noktasina sahip



oldugundan elektroliz islemi 800-1000 °C gibi vylksek sicakliklarda
gerceklestirilir. YUksek sicaklikta yapilan kaplamada metal veya alagimin
Ozelliklerinin  bozulma ihtimalinin olmasi yontemin uygulanabilirligini

sinirlamaktadir.

Elektrokimyasal yolla yapilan kaplamalarda katot olarak elektrigi iyi ileten
kaplama malzemesi, anot olarak karbon veya grafitten imal edilen pota
kullanilir. Bor tuzundaki bor katotta indirgenerek elementel bora donustukten
sonra yuksek sicakhgin etkisiyle metalin icine dogru diflizlenir ve metalin
borurleri olusur. Borur tabakasinin kalinhgi ve cinsi, kaplama yapilan
malzemeye, kaplamada kullanilan bor tuzlarinin cinsine ve miktarina,
elektroliz boyunca gegen akim yogunluguna ve elektrolizin yapildigi

¢ozeltinin sicakhgina baghdir [17].

Literatirde yer alan elektrokimyasal yoldan kaplama c¢alismalarinin diger
ornedi de oda sicakhginda ¢ozelti ortamindan 16 V gibi oldukga yUksek
potansiyellerin kullanildigi kaplamalardir. Chowdhury ve arkadaslari [18]
organik bir ¢ozucu olan DMF (Dimetil formamid) ve su karisiminda borik asidi
cozerek kaplama ¢ozeltisi olarak kullanmiglardir. Bu galismada kaplamanin
yapildigi malzemenin yuzeyinde kubik BN (c-BN) kaplamasinin meydana
geldigini 6ne surmuslerdir. Yuksek sicakliklarda eriyikten yapilan
kaplamalara kiyasla bu tip dusuk sicakliklarda yapilan kaplama ¢aligmalari

sinirli sayidadir.

Tez kapsaminda yapilan ¢aligsmada, elektrokimyasal yolla borlama igleminin
sicakliginin dusurdlmesi amaclanmigtir. Bu amacla ilk asamada oda
sicakliginda bor cozeltileri kullanilarak yapilan elektrolizle borun malzeme
ylizeyinde birikmesi saglanmistir. Ikinci asamada ise, literatlirde borlama
islemlerinde kullaniimis olan sicakliklarin altindaki sicakliklarda birikmis
borun borurlere donusmesi planlanmigtir. Bu amacla kaplama malzemesi
uzerinde elementel bor biriktirmek Uzere son derece reaktif bir bor bilesigi

olan bor tribomur (BBrs3), borlayici madde olarak kullaniimistir. BBrs dugsik



kaynama noktasi ve yuksek buhar basincina sahip son derece zehirli bir
madde oldugundan bu bilesik dimetilformamid ile komplekslestirildikten sonra
kaplama ¢ozeltisi olarak kullaniimigtir. Kaplama yapilacak malzeme olarak
sanayide bolca uygulama alanina sahip olan St37 yumusak karbon c¢eligi ve
Ti6AI4V alagsimi  secilmigti. Bu malzemeler Uzerine elektrolizle bor
biriktirildikten sonra metal borurlerinin olugmasi i¢in farkli sicakliklar deneysel
calismalarda kullanildi. Yapilan ¢alismalarda literatirde yer alan galismalara
(bu galismalarda genellikle 800, 1000 ve 1200 °C kullaniimistir) gére metal
borirlerinin daha disik sicakliklarda (500 °C) olustugu deneysel olarak
ispatlandi. Ayrica bu tez kapsaminda DMF’li ortamda BBrs’den malzeme
yuzeyinde borun olugsmasina ait indirgenmenin mekanizmasini aydinlatmak
amaclyla doénusumllu voltametri, kronokulometri ve kronoamperometri,
ultramikro disk ve doner disk elektrodu yontemlerinde Pt elektrodu c¢alisma

elektrodu olarak kullanildi.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Bor Madenleri ve Borun Kullanim Alanlari

Ekonomik olarak iglenebilir bor yataklari Turkiye, ABD, Rusya, Kazakistan,
Cin, Bolivya, Peru ve Sili'nin kurak, volkanik ve hidrotermal aktivitesi olan
bdlgelerinde bulunmaktadir [19,20]. Yer kabugunun kuatlece % 0,001’ini
olusturan bor, deniz suyunda 4,4 mg/L mertebesinde bulunmaktadir [20].
Ticari 6Gneme sahip bor mineralleri ve bulunduklari Ulkeler Cizelge 2.1'de

gOsterilmigtir [21].

Cizelge 2.1. Ticari bneme sahip bor minerallerinin miktari ve bulunduklari
ulkeler.

Mineral Formiili %B20; Ana Kaynaklari

Sodyum Boratlar

Kernit Na;B+07.4H,0 51,0 ABD

Boraks (Tinkal) NazB407.10H,0 36,5 ABD, Turkiye, Cin, Arjantin
Tinkalkonit NazB407.5H,0 47,8

Kalsiyum Boratlar

Kolemanit CazBe011.5H,0 50,8 Turkiye, ABD, Arjantin
Datolit CaBSiO4(OH) 21,8 Rusya

inyoit Ca,Be011.13H,0 37,6 Arjantin

Pandermit (Priseit) CasB19019.7H20 49,8 Tarkiye

Kalsiyum-Sodyum Boratlar

Propertit NaCaB50g.5H,0 49,6 Tarkiye, ABD
Tarkiye, Sili, ABD, Peru,

Uleksit NaCaBs09.8H,0 43,0 ) o )
Bolivya, Arjantin, Cin

Kalsiyum-Magnezyum Boratlar

Hidroborasit CaMgBsOs(OH)s.3H20 50,5 Arjantin, Cin

Magnezyum Boratlar

Borasit MgeB14026012 62,2

Szaybelit Mg2BO3(OH) 41,4 Gin




Tarkiye’de bulunan bor mineralleri; kolemanit, probertit, inyoit ve Uleksittir
(Cizelge 2.1). Turkiye'deki bor rezervleri, toplam Dunya rezervlerinin %
64’UnU olusturmaktadir. Cizelge 2.1'de verilen minerallerden ham veya
islenmis bor Urunleri olarak pek ¢ok sanayi dalinda faydalaniimaktadir. Ticari

oneme sahip islenmis bor bilesikleri ve kullanildi§i alanlar Cizelge 2.2'de

sunulmustur.

Cizelge 2.2. Bazi bor Urunlerinin kullanim alanlari

URUN

Kullanim Alanlari

Amorf bor ve kristal bor

Askeri piroteknik, nlkleer silahlar ve niikleer gii¢ reaktdrlerinde muhafaza

Bor flamentleri havacilik

icin

Kompozit malzemeler

Bor halojendrleri

ilag sanayi, katalizorler, elektronik pargalar, bor flamentleri ve fiber optikler

Sodyum boratlar

Fotografcilik kimyasallari, yapistiricilar, tekstil, deterjan ve temizlik

malzemeleri, yangin geciktiricileri, glibre ve zirai araclar

Floroborik asit

Kaplama ¢ozeltileri, floroborat tuzlari, sodyum borhidrir

Trimetil borat

Kaplama ¢ozeltileri, floroborat tuzlari, sodyum borhidrtr

Sodyum borhidrur

Ozel kimyasallari saflastirma, kagit hamurunu beyazlastirma, metal

yuzeylerin temizlenmesi

Bor esterleri

Polimerlesme reaksiyonlari icin katalizér, polimer kararhlastiricilari, yangin

geciktiricileri

Kalsiyumlu bor cevheri

(kolemanit)

Tekstil cam elyafi, bor alagimlari, curuf yapici, nikleer atik muhafazasi

Sodyumlu bor cevheri

(Uleksit ve probertit)

Yalitim cam elyafi, borosilikat cam

Borik asit

Antiseptikler, bor alagimlari, nikleer, yangin geciktirici, naylon,

fotografcilik, tekstil, glibre, katalizér, cam, cam elyafi, emaye, sir

Susuz boraks

Glbre, cam, cam elyafi, metalurjik ciruf yapici, emaye, sir, yangin

(NazB40O7) geciktirici
Sodyum perborat Deterjan ve beyazlatici, tekstil
(NaBO3.4HQO)

Sodyum metaborat
(NaBOy)

Yapistirici, deterjan, zirai ilaglama, fotografcilik, tekstil

Borun pek c¢ok sanayi dalinda kullanilmasi ticari ve stratejik onemini

artirmaktadir.

Ozellikle ileri

teknoloji gerektiren yakit uygulamalari ve

dayanikli kaplamalarin eldesinde kullaniimasi dikkat ¢ekicidir. Yuksek oranda




hidrojen tasima kapasitesi ve depolanan hidrojenin belirli katalizorler
yardimiyla acgiga cikartilarak guvenli bigcimde kullanilabilmesi nedeniyle

sodyum borhidrure gelecegin yakiti gézuyle bakiimaktadir [22].

Kuvars gibi cesitli inorganik malzemeler yaninda pek ¢ok metal ve metal
alasimlari bor veya bor bilesikleriyle kaplanmaktadir. Borlama adi verilen bu
islem sonrasinda malzemenin mekanik dayanimi artmaktadir [23]. Ayrica
borlama islemleri sonrasinda malzeme yuzeyinin fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri degismektedir. Ayrica literaturde yer alan c¢alismalar arasinda
borun gostermis oldugu katalitik etkiden yararlanmaylr amaglayan borlama

calismalari bulunmaktadir [24].
2.2. Borun Ozellikleri

Yerkabugunda bulunan elementlerin miktarlari agisindan 51. sirada bulunan
bor elementi dogada boratlar ve silikatlar halinde bulunmaktadir. Periyodik
cetvelin 1l A grubunun metal olmayan tek elementi olan borun kimyasal
sembolu “B” dir. Atom numarasi 5 olan borun, atom kutlesi 10,81 dir. Yari
iletken 6zellige sahip olan bor, oda sicakliginda 10° ohm™cm™ gibi oldukca
dusuk bir elektriksel iletkenlige sahiptir. Amorf toz yapidaki borun 6zgul
kiitlesi 2,45 g/cm®, a-rombohedral and B-rombohedral kristal yapisinin 6zgiil
kiitlesi ise 2,34 g/cm? tiir. Bor elementinin erime sicakhigi 2075 °C?, kaynama
sicakligi da 4000 °C dir [20]. Amorf toz haldeki borun rengi koyu
kahverengidir. Gevrek ve sert yapil kristal borun rengi ise sari-kahverengidir.
Kristal haldeki elementel borun elde edilmesi igin yuksek basing ve sicaklik
gereklidir. Kristal bor, amorf bordan sertlik ve kirilganlik gibi fiziksel 6zellikleri

bakimindan daha tercih edilir 6zelliklere sahiptir.

% Bazi kaynaklarda erime sicakligi 2300°C olarak verilmektedir.



2.2.1. Elementel borun kristal yapisi

Bor elementinin dis yoringesinde 3 tane elektron bulundugundan, 3 tane bag
yapabilir. Bu elektronlar son derece lokalize oldugundan basit bir kovalent
yaplya sahip degildir. Bor kristalinin birim hucresinde 12 bor atomu yer
almaktadir. ikozahedral olarak adlandirilan bu kristal yapi biriminin sekli

asagida gosterilmistir:

Sekil 2.1. Bor kristalinin birim hlcresi.

12 B atomunu igeren ikozahedral birimlerin birbirine farkli baglanmasiyla t¢
farkh kristal yapi meydana gelir. Bu kristal yapilar: 1) a-rombohedral, 2)
tetragonal, 3) B-rombohedral. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri birbirinden farkl
bu kristal yapilari bazi sicaklik ve basin¢ uygulamalari sonrasinda birbirine

donusturulebilmektedir.

Kristal haldeki borun a-rombohedral yapisi ilk olarak Decker ve Kasper [25]
tarafindan bulunmustur. a-rombohedral i¢in en basit kristal yapi hegzagonal
birimdir. Diger taraftan tetragonal kristal yapisi ise borun ilk olarak kesfedilen
ve Uzerinde en ¢ok galisma yapilan kristal yapisidir. Bu kristal yapisi, ¢ok
miktarda bosluk icerdiginden a-rombohedral yapisina goére daha fazla
safsizlik atomlari da igerebilir. 315-324 kadar atom iceren B-Rombohedral
yapi, 105-108 kadar atom iceren a- yapi ile ayni kristal grubuna sahiptir
ancak hacimce daha genigtir. Bunlarin digsinda Hoard ve Newkirk [26]
tarafindan yapilmig olan elementel borun, x-isini kirinimi  galigsmalari

neticesinde, bora ait yedi tane kristal yapisin oldugunu iddia etmektedir. Bu



10

yapilarin birbirlerine gore bulunma olasiliklari kargilastirildiginda, ergime
sicakhginin altindaki sicakliklarda ve normal basing altinda termodinamik

acgidan B-Rombohedral yapinin daha ¢ok olustugu iddia edilmistir [27].

Biriktirme yontemiyle bor elde edilmesi esnasinda termodinamik kogullardan
cok kinetik faktorler baskin oldugundan olugsum sartlari zorlanarak tek tip
kristal yapisina sahip bor elde edilmesi gugtur. Elementel bor igin degisik
turlerinin kararh bir araligini tespit etmek hemen hemen imkansizdir [26].
Bununla birlikte, belirli sartlar altinda kristal yapilari arasinda tersinmez
bigcimde birkag donusum gozlenmektedir. Amorf bor, siyah ve mat renkte iken
1260 °C’ye sitildiginda kismen kirmizi ve saydam olmaktadir; bu
doénusumin amorftan, a-rombohedrale dogru oldugu disunulmektedir. Baska
bir calismada a-Rombohedral yapinin 1100 °C ve daha disuk sicakliklarda
24 saat boyunca karali oldugu, 1200 °C’de bazi renk degisiklikleri gosterdigi,
1500 °C ve daha ylksek sicakliklarda ise B-rombohedrale donistigi
gozlenmistir. Diger bir galismada ise 700 °C’de B,Hs kullanilarak elde edilen
elementel amorf bor, 1700 °C’de vakumda 10 dakika muamele edilerek B-
Rombohedrale dontstirilmistir. Bu bilgiler 1siginda, 1100 °C’nin altindaki
her sicaklikta a-Rombohedral kristal yapisinin, tUstlinde ise 3-Rombohedralin

kararh oldugu sdylenebilir [28].

2.2.2. Elementel borun fiziksel ozellikleri

Elementel bora ait gesitli fiziksel 6zellikler agagida tablolar halinde

sunulmaktadir [29]:



Cizelge 2.3. Mekanik ozellikler.

Sikistirilabilirlik

11

Kristal Yapisi Sicaklik, °C
Degeri
Kristal 1,8.107 30
Amorf <5,5.10" 30
Amorf 3.107 20
Yogunluk (g/cm®)
Amorf: 98,8 2,350 Oda sicakhgi
T-l 2,31 27
T-lI 2,33 -
T-l 2,364 23
- 2,460 22,6
B- 2,35 -
Vickers Sertlik Derecesi (100 g yiik), kg/mm? 5000

Gerilme direnci

15,7-23,8x10° atm
(% 98,8 lik amorf)

Young modulu

43,6x10° atm
(% 98,8 lik amorf)




Cizelge 2.4. Termal dzellikler®.

Ozellik Deger Sicaklik
Erime noktasi 2075 °C
Erime 1sis1, kcal/g atom 53
4000 °C
Kaynama noktasi
4050 + 100 K
137 £ 4 25°C
131t 5 -
139+4 25°C
Siublimlesme isisi, kcal/g atom
129 4200°C
129+ 5 -
136,9 £ 0,3 25°C
Buhar basinci, atm x 10’ (karbon | 3,4 2115 °K
potada) 4,9 2185 °K
Termal iletkenlik, J/(cm?.saniye.derece/cm)
Polikristalin filament bor (> %
0,0126
99)
Amorf filament bor (% 99) 0,0323
B 2,0.10°
Isil genlegsme sabiti (cm/J) 5
8,3.10° = %3 | 20-750 °C
Entropi, J/mol.K
Amorf 6,553 + Sy° 25°C
B- 5,874 25°C
Ozgil 1s1, J/mol.K
Amorf 11,975 25°C
B- 11,104 25°C
Gegis 1si1s1, kd/mol
Amorf — (- 1,676

3 Farkl1 literatiirden alman degerlerdir.

12
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2.2.3. Elementel borun optik o6zellikleri

Elementel borun a- formu parlak kirmizi renkli, diger formlari ise siyah
renklidir. ince filmleri, safsizliklardan kaynaklanan renk farkliliklari gosterirler.
Isik gecirildiginde, amorf bor opak (i1sik gegirmez), tetragonal-l turuncu-
kirmizi, tetragonal-lll kirmizi, B- saridan kirmiziya degisen renklere sahiptir.
BoHg’nin bozunmasiyla ¢ok ince filmler (10 pm’den ince) elde edilebilmektedir

ve bu kalinliktaki filmler opak ve kusurlu filmlerdir.
2.2.4. Elementel borun elektriksel ozellikleri

Borun elektriksel oOzellikleri safsizliklardan ve vyapisal degisikliklerden
fazlasiyla etkilenir. Bu nedenle pek ¢ok referansta birbirinden farkli elektriksel
iletkenlik degerleriyle karsilasilir. 1909’lu yillarda Weintraub, borun vyari
iletken 6zellige sahip oldugunu bulmustur. Yiksek safliktaki bor, 25 °C
sicaklikta 10"den 10® ohm™'cm”ye kadar degisen aralikta elektriksel
iletkenlik degerleri gdstermektedir. Sicaklk artirildiginda iletkenlik degeri de
artmaktadir. Elementel borun Bi; ikozahedral yapisinin ylksek erime
sicakhgina sebep olmasi nedeniyle, bor yuksek sicaklikta termoelektrik
Ozellige sahip bir malzeme olarak kabul edilmektedir [30]. Ayrica bor igin

yakin IR bolgesinde fotoiletkenlik gosterdidi literatirde gegcmektedir [31].
2.2.5. Elementel borun kimyasal 6zellikleri

Elementel bor, oda kosullarinda kararlidir ve 800 °C ve Usti sicakliklarda
yukseltgenerek farkh oksitler olusturur. Sulu ortamda ihman sartlarda
¢ozunmeyen bor, kaynatildiginda oksitlerine ¢ok az donerek yavasga
¢ozunur. Bor, nitrik asit haricinde mineral asitlerine kargi da oldukga
dayanikhidir. Bor oksitleri veya elementel bor, kdmur tozu gibi karbonlu
bilesiklerle havasiz ortamda 1250-1600 °C gibi yiiksek sicaklilarda isleme
tabi tutuldugunda bor karbure doner. Karbonlu bilesikler yerine azotlu

bilesikler kullanildiginda ise bor nitrir olusur ama bu reaksiyonun
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gerceklesmesi icin daha yiiksek sicaklik gereklidir ( > 1800 °C). Ayrica,
elmastan sonra bilinen en sert malzeme olan kubik bor nitrard (c-BN)
olusturmak icin yluksek basin¢ ve yuksek sicaklik gibi ilave sartlar gerekir.
Alkali ortamlarda elementel bor 500 °C’a kadar dayaniklidir ancak daha

yuksek sicakliklarda yavagca oksitlerine donerek ¢ozundugu gozlenir.

Bor, U¢ tane bag yapici elektrona sahiptir. Bu sebepten U¢ bag yaparak
bilesik olusturur. Bilesikte bulunan Bor oktetini tamamlamadigindan ¢ok guglu
bir akseptor davranigi gostererek, elektron ihtiyacini karsilamak Uzere
eslesmemis elektrona sahip bilegiklerle kolayca kompleks meydana getirir.
Buna 6rnek olarak Bor halojenurleri veya hidrarleri verilebilir. Bor triflortr, gaz
halinde bulunur ve dietil eter gibi oksijenli bir bilesikle kolayca donoér-akseptor
etkilesimine [32] girerek Lewis asit-baz kompleksleri meydana getirir
(Sekil 2.2).

CH F
F\ /F |2 > F\ C2H5

I|3 + 00 ——» B—o<:
F

C,Hs
Sekil 2.2. Bor triflorir-dietil eter kompleksi.

2.3. Borlama Yontemleri ve Kiyaslamalari

Esas olarak u¢ tane borlama yontemi bulunmaktadir. Bu yontemler:

1) Kimyasal yontemler, 2) Fiziksel yontemler, 3) Elektrokimyasal

yontemlerdir.

Kimyasal yontem, gaz halindeki borlayici maddenin taban malzeme
yuzeyinde indirgeyici Ozellige sahip bagka bir bilesik ile reaksiyonu

sonucunda olugsan borlu maddenin yogunlagsarak biriktiriimesine
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dayanmaktadir [33]. Bu yontem kimyasal buhar ¢oktirme (KBC) olarak
adlandirilir [34]. Borlayici bilegiklerin reaksiyona girmesi i¢in gerekli enerjinin
disaridan verilmesi gerekir. Bu enerji bigimi is1 ise yontem termal KBC [35]
olarak adlandirilir. Bunun digsinda KBC ydnteminde daha dusuk sicakliklarda
borlamanin yapilabilmesi igin disuk basing [36] ve plazma yardimh [37] gibi
farkh KBC yontemleriyle istenilen 6zelliklere sahip bor ve bor bilesiklerine ait

kaplamalar daha az bir kaplama suresinde elde edilebilir.

Fiziksel yontem ise kimyasal yontemdeki gibi buharin olusturulmasi ve
biriktiriimesi islemlerini icermektedir. Ancak farkli olarak kaplanacak malzeme
kaplama kaynaginin isitilmasi yoluyla buharlastirma yada sactirma (kaplama
kaynagindan koparilan enerijili kiigik pargalar yoluyla) gibi bir buharlastirma
basamagina sahiptir [38]. FBC islemi vakum gerektirirken KBC atmosfer
basincinda yapilabilir. Ancak, vakumda yapilan KBC yontemiyle kaplamalar
daha kisa zamanda elde edilir. iyon yardimh biriktirme, RF (radyo frekans)
sactirma veya molekiler bombardimani epitaksi gibi c¢esitli FBC

yontemleriyle ilgili galismalar literatirde bulunmaktadir [39].

Yukarida bahsedilen fiziksel ve kimyasal kaplama yontemlerinde genelde
cabuk buharlasan veya oda sicakliginda gaz halinde bulunan borlayici
bilesikleri kullaniimaktadir. Oda sicakliginda gaz halinde bulunan bir bor
halojendrt (6rnegin, BCI3) ve indirgeyici olarak H, gazi [40], BCl; yerine bor
kaynagi olarak boranlarin kullanildigi [41] ve ortama ilave olarak NH3 gibi bir
azot kaynagi ilave edilerek BN kaplamalarinin yapildigi ¢galismalar literatirde
[42] yaygin bicimde bulunmaktadir. Bunlarin diginda literatlirde Ekabor® isimli
Bor karbur esasli ticari bir artin kullanilarak elde edilen kati haldeki borlayici
maddeden kaplama yapilacak malzemenin i¢ine dogru yuksek sicakligin
etkisiyle borun diflizyonu sonucunda gercgeklestiriien borlama c¢alismalari
mevcuttur [43]. Ticari malzemeler disinda borik asit, boraks, bor karblr veya
bor oksit gibi ¢esitli bor bilesikleri ve SiO, gibi aktivator bilesikler kullanilarak
hazirlanan borlama banyolari kullaniimigtir [44, 45]. Bu tur katilar kullanilarak

yapilan kaplama iglemleri sadece metal veya metal alagimi turindeki
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malzemelere uygulanirken, KBC veya FBC yodntemleriyle yapilan borlama
islemleri Kuartz, SiO, veya Uranyum tuzlarini [46] iceren malzemeler gibi

kristal yapidaki inorganik malzemelere uygulanabilmektedir.

Metal ve metal alagimlarinin bor bilegikleriyle kaplanmasi hakkinda
literatlrde c¢alismalar mevcuttur. Daha c¢ok bu c¢alismalarda ergitiimis
tuzlarindan (yuksek sicaklik gerekli) uygun potansiyel kullanilarak malzeme
yuzeyinde borlr tabakalarinin olugsmasi saglanir. Bu yontem sadece metal ve
metal alasimlarina uygulanabilmektedir. Yontemin dezavantaji, bor tuzlarinin
ergitiimesi icin gerekli yuksek sicakliklarda kaplama yapilacak malzemenin
mekanik Ozelliklerini kaybetme ihtimalinin bulunmasidir. Elektrokimyasal

kaplama konusu ayri bir baglik altinda detayl olarak ele alinacaktir.

2.4. Metal Boriirleri

Tez kapsaminda calisilan Fe ve Ti alasimlari i¢in borlr olusumu yuksek
sicaklik gerektiren bir islemdir. Elementel bor ile demir veya titanyum igin
borur olusumu reaksiyonu ekzotermiktir [47]. YUksek sicaklik, yuzeyde cesitli
yontemlerle olugturulan bor atomlarinin taban malzemeye (kaplama yapilan
malzeme) dogru difizlenmesini saglamaktadir. Kisaca, fiziksel, kimyasal

veya elektrokimyasal yoldan yapilan borlama iglemleri iki basamakta

gerceklesir:
BX - B + X 1
M+ B — MB 2

1. basamakta, bor bilegigi uygun bir yontemle indirgenerek elementel bora
donusiur. 2. basamakta ise uygulanan ylksek sicakligin da etkisiyle bor,
metalin icine dogru diflizlenerek [14] metal borlrleri meydana getirir. Borr

olusumu reaksiyonunun ekzotermik olmasina ragmen tepkimenin baglamasi
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icin yuksek sicaklik gereklidir. Uygulanan yuksek sicaklik ayni zamanda

borur olugsumu reaksiyonunu da hizlandirmaktadir.

Yukarida bahsedilen borlama isleminin haricinde yapilan borlama isleminde
herhangi bir indirgeyicinin bulunmadigi sartlarda sadece bor karbur veya
boraks gibi bor tuzlari kullanilarak borlama yapilabilmektedir. Bu tur borlama
isleminin birinci basamaginin gerceklesmesi icin yuksek sicaklik gereklidir.
ikinci basamakta gosterilen islem metalurjide sinterleme olarak adlandirilir.
Sinterleme isleminde, KBC ydntemiyle BN kaplamalarinda oldugu gibi,
yuzeyde meydana gelen BN yuksek sicaklik sayesinde koruyucu bir kaplama

olan kubik veya hegzagonal BN kristal yapisina déner.

Titanyum icin iki tip borir olusumundan bahsedilir: TiB (Titanyum bortr) ve
Titanyum diborur (TiB2). Borun Ti iginde ¢ozunurlugu oldukga yuksektir. 750-
1300 °C ‘da ¢6zlnirlik 0,05 g B / 100 g Ti iken Ti'un otektik sicakligi olan
1670 °C ‘da 0,1 g B/ 100 g Ti ‘dir. TiB, ortorombik kristal yapisina sahiptir ve
bu yapi NaCl'in kristal érgustyle aynidir. Daha iyi mekanik 6zelliklere sahip
olan TiB; ise tetragonal kristal yapiya sahiptir ve CuAl; tipi kristal 6érgustne
sahiptir. Fiziksel ve kimyasal Ozellikleri birbirinden tamamen farklh olan iki
yap! igin yuksek sicakliklarda diborur fazlari artmaktadir. Bu fazlarin artmasi
daha iyi mekanik dirence sahip kaplamalar elde edilmesine neden olmaktadir
[28].

Demirde de titanyuma benzer bicimde FeB ve Fe;,B meydana getirmektedir.
FeB, TiB gibi ortorombik kristal yapisinda Fe,B de TiB; gibi tetragonal kristal
yapisindadir ve ayni kristal érglusuyle ifade edilir. Bor, demir icinde 0,001-
0,025 g B/ 100 g demir gibi gok kiiglik konsantrasyonlarda difizlenir. 750 °C
difuzlenme igin yeterli bir sicakliktir ancak dayanikli bortr yapilari ise 1200

°C gibi daha yliksek sicakliklarda meydana gelmektedir [28].

Titanyum ve demir borurlerinin olusumuna ait ornekleyici sekil asagida
verilmigtir (Sekil 2.3):
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MeB
PR LA e

M-EEE

A ALY

Gecis Bolgesi

Ana Malzeme

Sekil 2.3. Borlama sonrasinda alagsimsiz gelikte MeB ve Me;B fazlarinin
sematik gosterimi (Me: Fe, B: Bor) [48].

Kimyasal bakimdan metal borurlerin, saf metallere gére asit veya bazlarla

reaksiyona girmeleri daha zordur ve korozyona daha direnclidirler.

2.5. Elektrokimyasal Bor Kaplamalari

Borun, dogada oksitleri halinde bulunan tuzlarinin erime noktalari 900 °C’nin

ustindedir ve soguk sudaki ¢ozunurlUkleri de oldukga azdir.

Elektrolizle bor oksitlerinin indirgenmesinden elementel borun elde
edilmesine yonelik ¢alismalar 1930°1u yillarda baslamigtir [49]. Bu ¢alismalar
gunumuzde sinai agidan bor bilesiklerinin sentezinde kullanilan elementel
haldeki borun elde edilmesinde faydalanilan uygun bir yontem olarak kabul
edilmektedir. Daha ¢ok karbondan yapilmis bir pota igerisinde havasi inert bir
gaz yardimiyla bosaltilmis bor oksit tuzlarinin ¢elik bir katot etrafinda uygun
bir potansiyel altinda indirgenmesi esasina dayanan bu yontemle % 99
saflikta bor elde edilebilmektedir. Elektroliz karbon potada yapiliyorsa, ayni
zamanda pota anot gorevi de gdérmektedir. Bor oksitlerinden, metal yada
alagsim gibi bir iletken malzeme Uzerine bor kaplamak igin Oncelikle,
kullanilacak bor tuzunun eriyik haline getirilmesi i¢in potanin belirli bir

sicakhga kadar isitilmasi gereklidir. Yuksek sicaklik, kaplama yapilan
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malzemenin yapisini bozarak mekanik 0zelliklerin kaybolmasina sebep
olacagindan NaBF,4, KBF4, KCI, NaCl, Al,O3 gibi erime noktasini dusurucu
katkilar ilave edilmelidir. Bu sartlar altinda bor tuzlari kullanilarak elektroliz
yoluyla eriyikten borlama yapilabilmesi igin en az 800 °C gibi ylksek bir
sicakliga ¢ikmak gerekmektedir. Bu sicaklik, borlama igleminde kullanilacak
tuzlarin eritiimesi igin gerektigi kadar borlama yapilan metal yada alagimin
yuzeyinde meydana gelen bor ile metal veya alasimin reaksiyon vererek
refrakter 6zelliJe sahip olan borlr bilegiklerini meydana getirmesi igin
gereklidir. Elektroliz ortamina ilave edilen NaBF4 ve KBF,4 gibi tuzlar eriyigin
elektrik iletkenligini de artirarak borlama verimini artirir ve uygulanmasi
gereken elektrik enerjisini de azaltir [50]. KCI ve NaCl gibi katkilarin bor
tuzlariyla reaksiyona girerek bor halojenturlerini olusturdugunu ve bu
halojenurlerin elektroliz yoluyla indirgendigini gosterir yayinlar literaturde

mevcuttur [51].

B,Os; + 6 NaCl — 2 BCl; + 3 Na,O

BCl; + 3e - B + 3CI

Elektrokimyasal yolla metal borurleri ilk olarak Andrieux [52] tarafindan 1929
yilinda sentezlenmistir. Eriyik haldeki bor tuzlari kullanilarak yapilan bu
calismanin takibinde literatirde yuzlerce calisma mevcuttur ancak bor
tuzlarinin eriyik ¢ozeltilerinden refrakter 6zellige sahip bordrlerin olusumuna
dair teorik izahlar henuz kesin olarak getirilememistir. Yukarida verilen
reaksiyonlara benzer bigcimde ¢alisilan ortama bagdli olarak 6ne surulen cesitli

reaksiyonlar ve mekanizmalar literatlirde gortulmektedir.

Elektrokimyasal yolla eriyik bor ¢Ozeltilerinden yapilan kaplamalarin diger

kaplama yontemlerine gore avantajlari sunlardir [53]:

a) Karmasik bir geometriye sahip yuzeylerde dahi duzgin kaplamalarin

elde edilebilmesi,
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b) Kaplama isleminin sartlarina bagli olarak tek kristal, polikristal ve ultra
dispers toz kaplamalarin yapilabilmesi,

c) Kaplama isleminin sartlar dikkatli kontrol edildigi taktirde kaplama
kompozisyonu kontrol edilebilir olmasi,

d) KBC ve FBC tekniklerine gore kaplama dusuk bir sicaklikta, daha ucuz
ve basit ekipmanlar kullanilarak yapilabilir olmasidir.

Eriyik tuzlar, organik ortam elektrokimyasal caligmalarina benzer sekilde,
genis bir calisma aralidi sunar. NaCl veya KCI gibi bir eriyik ortami, ayni
tuzlarin sulu ¢Ozeltilerine gore ¢ok daha yuksek elektriksel iletkenlige sahiptir
[54]. Bu nedenle c¢ozeltiden kaynaklanan i¢ direng kuguktlir ve luggin
kapilerine gerek duymadan dogru potansiyellerin okunmasina olanak saglar.
Bu gibi faydalarinin yaninda yiksek sicaklik gerektiren eriyik tuzlarda eneriji
maliyeti fazladir ve laboratuar ortaminda c¢alismak gugtar. Endustriyel
anlamda, sulu ortamda elektrolizi gerceklestirlemeyen Na, Mg, Al gibi pek
¢cok metal yiksek sicaklikta elektrolitik olarak elde edilmektedir.
Elektrokimyasal olarak eriyikten borurlerin olusumuna dair genel esitlik

asagida verilmektedir.

AfGI(\J/IeB
3yF

sentez _ pinert
EMeB - EB -

(2.1)

Eg°": Borlr olusumu olmadan inert katot (zerinde borun denge birikme
potansiyel,

A,G°: Borlriin standart serbest olusum entalpisi,

F: Faraday sabiti.

Yukarida verilen esitlik kati hal sartlarinda gegerli bir esitliktir. Bor tuzlarinin
katot yluzeyinde 3 elektron transferli tek bir basamakta indirgendigi gegmiste
yaygin bir goristu [55]. Son yapilan galismalarda ise borun, B(lll) — B(l) —

B(0) seklinde birbirini takip eden 2 elektron ve 1 elektron transferinin
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gercgeklestigi iki basamakta indirgendigi ileri surulmektedir [56]. Marcus
teorisine gore bir defada en fazla 2 elektron aktarimi gergeklesebileceginden

ikinci mekanizmanin daha gecerli oldugu gercegi goz ardi edilmemelidir.

Eriyik c¢ozeltilerden elektroliz yoluyla borlama isleminde vyeterli biriktirme
zamani beklenirse borlanan malzeme yuzeyinde daha fazla bor ihtiva eden
bilesiklerin olugmasi beklenir. Borun difizyonuyla gerceklesen borlama islemi
icin de bu beklenen bir sonugctur. Ornegin, demirin borlanmasi esnasinda
yuzeyde yeterli bor bulunmasi sartiyla en dis tabakada FeB, iceride Fe;B ve
en i¢c tabakada (kaplama malzemesine en yakin yerde) FesB olugumlari

g6zlenmistir [57].

Literatirde sulu ve organik ortam ¢ozeltilerinden elektroliz yoluyla ¢esitli borlu
bilesiklerin  biriktirildigine dair ¢alismalar bulunmaktadir [58-60]. Bu
¢alismalarda yalniz borun kaplanmadigdi, bor ile beraber Ni, W, Co ve
bunlarin ¢esitli  bilesimlerinin  bir arada bulundugu c¢alismalar gbze
carpmaktadir. Bu galismalarda, ortama kaplama yapilacak maddelerin ¢ozelti
ortaminda ¢ozunur tuzlari, sitrik asit ya da amonyak gibi tampon bilegikleri ve
yuzey aktif maddeleri kullaniimistir. Genelde borik asit, bor kaynag: olarak
ortamda bulunmaktadir. Bu ¢alismalar galvanostatik olarak yurutildugunden
sabit bir akim altinda kaplamalar yapilmig, c¢o6zeltinin elektrokimyasal
karakterizasyonunu aydinlatan herhangi bir voltamogram vyayinlarda

sunulmamistir.

Litaratirde, malzemelerin bor bilesikleriyle kaplanmasina dair bir baska
calisma turu de herhangi bir elektrik enerjisi uygulanmaksizin indirgeyici
bilesikler yardimiyla malzeme yuzeyinde kimyasal olarak NiB veya CoB gibi
mekanik direnci ylksek kaplamalarin elde edildigi c¢alismalardir. Bu
¢alismalarda, bor kaynagi olarak boran kompleksleri kullaniimis ve kompleks

ayni zamanda indirgeyici vazifesi gérmustir [61].
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Elektrokimyasal olarak malzeme yuzeylerinde duguk sicakliklarda bor
bilesiklerinin biriktiriimesine dair yapilan ¢alismalar, eriyiklerden elde edilen
borlama iglemlerine gore ¢ok daha az sayida bulunmaktadir. Chowdhurry ve
arkadaslar [17] dimetilformamid, borik asit ve su kullanarak oda sicakliginda
SnO;, kapl cam Uzerine kubik ve hegzagonal BN kaplamalar elde ettiklerini
bildirmektedir. Bu calismada, 16 V gibi yuksek bir gerilim altinda katot

malzemesi Uzerinde BN olusumunu agagidaki reaksiyonla ifade etmislerdir:

H;BO3; + HCON(CHj3), + H,O — 3 H* + (BO3) + H* + (CON(CHa3),) + 2H" +
O — 3H'+N +2(CHy)" +2H'

BN olusumu igin gerekli B ve N atomlarinin (BO3) ve N° den geldigi iddia
edilen calismada, SnO; yuzeyinin yukaridaki iyonlari tutucu 6zelligiyle BN

olusumunu kolaylastirdigi savunulmaktadir.

Krishnaveni ve arkadaslarinin yaptigi bir baska ¢alismada [62], nikel kaplama
banyosuna dimetilamin boran ilave edilerek, yumusak karbon c¢eligi Uzerine
45 °C sicaklikta NiB kaplama elde ettikleri iddia edilmektedir. Bu kaplamanin
olusumunun ve sertliginin analiz edildigi calismada, NiB kaplamanin elektroliz
banyosunda elde edilmesinden sonra 400 °C sicaklikta isil islem uygulanarak
sertlik o6zelligi kazandigindan bahsedilmektedir. Yukarida bahsedilen iki
galismada da donusumli voltamogram gibi yuzeydeki kaplamanin

olusumuna dair herhangi bir elektrokimyasal analiz sonucu verilmemigtir.

Literatirden, bor bilesiklerinin  elektrokimyasal yoldan kaplanmasi
¢alismalarinin cogunlukla yuksek sicakliklarda gerceklestirildigi
gorulmektedir. Bunlarin diginda N-butilpiridinyum klortr gibi oda sartlarinda
sivi halde bulunan ¢oziculerin kullanilarak BCl3’Un elektrokimyasinin
incelendigi (ancak elektrokimyasal biriktirme ¢alisiimadigi) calisma mevcuttur
[54]. Elektrik depolayici sistemlerde kullanilan elektrolitlerin ve c¢ozeltilerin

incelendigi bu c¢alismada kullanilan N-butilpiridinyum klorir oda sartlarinda
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sivi halde bulundugundan eriyikte yapilan bir elektrokimyasal ¢alisma olarak

kabul edilmistir.

2.6. Metallerin Elektrokimyasal Yoldan Biriktirilmesi

2.6.1. Sulu ¢ozeltiler

Metallerin elektrokimyasal yoldan sulu g¢ozeltilerinden biriktiriimesi 6zellikle
elektrometalurjik iglemlerin  temelini olusturur. Metallerin cevherden
elektrokimyasal olarak kazaniimasi (electrowinning) ve saflastiriimasi
(electrorefining) elektrometalurjik ¢alismalarin iki ana uygulamasidir. Bunun
disinda metal bir ylzey Uzerine dekoratif amacli olarak baska bir metalin
kaplanmasi (electroplating) da elektrometalurjinin kapsamina girer. Ayni
zamanda yapilan kaplama korozyona karsi malzeme direncini artirmak

amaciyla da kullanilabilir.

Metaller genelde elektrolitik olarak metalin yaygin bulunan, sulfatlar, klorurler,
nitratlar gibi, tuzlarinin sulu g¢ozeltilerinden biriktirilir. Metal, sulu ortamda

hidratize olur ve potansiyel etkisiyle olusan birikinti kristal yapiya katilir.

M xHO + ze — [M] + xHO

Codu zaman ortama metal ile kompleks yapici bir ligand ilave edilerek
metalik kaplamalar yapilir. Kompleks iyonun yukd, metalin yukinden farklidir
ve biriktirme potansiyeli esnasinda meydana gelen elektrik alan altinda
davranisi da farkhlik gosterir. Kristallenme esnasinda yuzeyde agiri miktarda
metal varlidr metalin kristallenmeden toz halinde birikmesine sebep
olacagindan, ligand ilavesi denge reaksiyonuyla ortama az miktarda iyon
salimina ve biriken maddenin tanecik buyuklugunin azalmasina neden olur.
Bu sayede daha duzgun kaplamalar elde edilebilir. Kompleks olugsumuyla
metalin indirgenme potansiyeli Nernst Esitligi'ne bagh olarak, negatif yonde

artar.
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Metallerin sulu ¢ozeltilerinden elektrokimyasal olarak biriktirilmesi i¢in gerekli
olan potansiyel miktari, verilen sartlar altindaki metalin denge
potansiyelinden her zaman igin katodik olarak daha yuUksektir. Denge
sartlarindaki elektrot ile disaridan akim uygulanan elektrodun potansiyeli
arasindaki bu fark elektrot polarizasyonundan ileri gelir ve bu fark elektrot
asiri gerilimi (n) olarak adlandirilir. Her zaman igin bu asiri gerilimin sebebi,
elektrot Uzerinde gerceklesen yavas elektrokimyasal basamak degildir. Metal
asirt geriliminin  buyUklugu gergekte, elektrodun dogasina bagli olarak
degismektedir. Tum elektrot reaksiyonlarinda oldugu gibi metalin
elektrokimyasal birikmesi esnasinda gozlenen asiri gerilim de akim
yogunlugunun artmasiyla beraber artmaktadir. Ayni metal i¢in belirli ¢ozelti
bilesimi, pH ve sicaklik sartlari altinda gergeklestirilen elektrokimyasal
biriktirme iglemi icin metal asiri gerilimi, akim yogunluguyla dogrusal olarak
degisir. Asagida asiri gerilimle akim arasindaki degisimin incelenmesinde

kullanilan matematiksel ifadeler yer almaktadir:

n—i,n—Ilogi, %—Iogi, %2 —logi

Katodik metal biriktirme kinetiginin incelenmesi olduk¢ga karmasik bir
konudur. Katot ylzeyi elektroliz esnasinda meydana gelen metal birikmesi
sonucunda surekli olarak degismektedir. Birikimin olugsmasi ve buyumesi
metalin dogasina ve elektroliz sartlarina baglidir. Yuzeyde meydana gelen
birikimin geometrik sekli de yine metale ve uygulan akimin buyukligune
baglidir. Kaplama ¢dzeltisi iginde bulunan ylzey aktif bilesikler ve ¢ézinmus
oksijen gibi oksitleyici safsizliklar da metal birikimini etkilemektedir. pH
Ozellikle hidrojen agida c¢ikan potansiyellerde dnem kazanir ve buna bagh
olarak gaz c¢ikisi, kaplamanin tek duizeligini olumsuz yodnde etkiler. Bunu
Oonlemek icin ortama ilave edilen alkali, ortami asiri bazik yaptigi taktirde

metal oksitleri olusur ve yine bu durum uygun kaplamalarin olugmasini onler.
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Yukarida bahsedilen zorluklara ragmen elektrokimyasal yoldan metal
kaplama islemi, daldirma usullyle veya pirolitik yoldan yapilan kaplamalara
gére avantajlara sahiptir. Oncelikle elektrokimyasal kaplamada, kaplama
materyalinin ylzeyinin her noktasi i¢in potansiyel esit derecede dagilir ve
kimyasal yoldan kaplamalara goére daha tekduze filmler elde edilmesine
olanak saglar. Uygulanan potansiyel veya gecen akim ile biriktirme zamani
kontrol edilerek istenilen kalinlikta film kaplanabilir. Farkli metal tuzlari ve
komplekslestiriciler varliginda alasim kaplamalari yapmak da muamkundur
[64]. Sonug¢ olarak, kaplama sartlari degistirilerek, elektrokimyasal yoldan
kaplamalarin bilesimini, kristal yapisini ve kalinligini kontrol etmek mumkun

ancak bu sartlarin tespiti oldukga zordur.

Metal tuzlari kullanilarak yapilan elektrokimyasal biriktirmelerde tuz
anyonunun dogasi da metal birikmesini etkiler. Olusan birikimin ve asir
gerilimin Uzerine anyon etkisi tim metal kaplamalari igin gecerlidir ancak
yuksek polarizasyon gostermeyen metaller i¢in bu durum 6zellikle 6nem arz

eder. Genellikle asagidaki anyon sirasinda asiri gerilim diser:

PO,>, NO3, SO4%, ClOs > NH,SO5 > CI' >Br > I

Anyonlarin birikme Uzerine etkisi metal Uzerindeki kristalografik etkilerine
baghdir. Ornegin, perklorat ¢ozeltisiyle silfamin ¢ozeltisi karsilastirildiginda

kristal yapisi “111” den “110” a kaydigindan asiri gerilim de duser.

Cozelti icerisinde farkli katyonlarin varligi metalik iyonlarin Gzerindeki yUku
notrallestirdiginden metal asiri gerilimini artinir. Sulu ¢o6zeltilerdeki farkl
katyonlar genelde hidrojen iyonlaridir. Genel bir kural olarak metal agsiri
gerilimi  hidrojen iyonu konsantrasyonunun artmasindan ileri gelir.
TetrasUbstitle amonyum tipindeki ylzey aktif katyonlarin da asiri gerilimi
artirdigr bilinmektedir. Eser miktarda molekuler veya iyonik maddelerin
biriktirme ortamina ilavesi metalin elektrokimyasal olarak birikimi rotasini

degistirmenin en etkili yoludur.
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2.6.2. Organik ¢ozeltiler

Sulu cozeltilerinden elektrolitik olarak biriktirilmesi zor olan bazi metaller
uygun organik c¢ozlculerden biriktirilebilirler. Bu metaller alkali metaller,
magnezyum ve aluminyum gibi indirgenme potansiyeli, sulu ortamlarda
hidrojen ¢ikis potansiyeli Uzerindeki metallerdir. Lityum bataryalarinda [65]
kullanilan lityumun biriktirilmesi igin kullanilan elektrolit ¢ozeltisi organik
olmak zorundadir. Magnezyum ve kalsiyum pilleri igin de bu durum gegerlidir
[66]. YUksek sicaklikta eriyik ortamlardan yapilabilen, 6érnegin Magnezyum
biriktirmesi, kaplamalara gore organik ortamlardan yapilan kaplamalar daha
tekdize ve purlizsuz saglanabilir. Magnezyumun biriktirilmesinde THF
(Tetrahidrofuran) kullaniimasi gerekmektedir. DMF veya DMSO gibi organik
¢ozuculerin  baska metallerin biriktiriimesinde kullanilabildigi gibi oda
sicakhginda sivi halde bulunan tuz yapisindaki ¢ozuculer de (oda
sicakh§inda eriyik tuzlar) kullanilabilmektedir. Oda sicakligi eriyik tuzlari R*X
seklinde gosterilen piridinyum ve imidizal gibi katyonlarin, halojenlr veya
tetrafloroborat gibi anyonlarla meydana getirdigi tuzlardir [67]. Bazi organik
ortamlar sulu ¢ozeltilere gore dusuk elektrik iletkenligine sahip oldugundan
daha yuksek konsantrasyonlarda destek elektrolit kullaniimasini gerektirir.
Sulu ortamlarda referans elektrot olarak sikga kullanilan Ag/AgCl elektrodu
su ihtiva ettiginden, organik ¢ozuculerden luggin kapileri ile ayrilmali yada
yerine organik ortam ¢ozlclsi ihtiva eden Ag/Ag® referans elektrodu
kullaniimahdir.  Ayrica buhar basinci yuksek organik g¢odzuculerle

cahsildiginda, ¢ozucunun toksik etkileri goz ardi edilmemelidir.

2.7. Deneysel Arastirmalarda Kullanilan Teknikler

2.7.1. Donlisumli voltametri

Donusumlu voltametri, elektrokimyasal reaksiyonlarin yapisini aydinlatmada
yaygin bicimde kullanilan elektrokimyasal bir metottur. Dontistmlu voltametri,

yukseltgenme-indirgenme reaksiyonlarinin termodinamigi, elektrokimyasal
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reaksiyonlarin ve elektrokimyasal reaksiyonlarla beraber yurtyen kimyasal
reaksiyonlarin mekanizmalari ile elektrot yuzeyine adsorbe olan elektroaktif
madde miktarinin belirlenmesinde faydalanilan en basit ve en guglu
elektrokimyasal tekniklerden biridir. DonusUmlU voltametri ayni zamanda
siyirma metotlari gibi elektroanalitik uygulamalarda kullaniimaktadir.
Donusumla voltametri ¢alismalarinda ¢ozelti durgun olmalidir. Belirli bir
aralikta sabit bir hizda potansiyel ileri ve geri yonde taranir (Sekil 2.4). Bu
aralikta uygulanan her bir potansiyel basamaginda olgllen akim, potansiyel-

akim ekseninde grafige gecirilir ve bu grafik voltamogram olarak adlandirilir.

N
= 1. Cevrim --I

T D Geri

= tarama

c

S q =

D N

o lleri

EI tarama
haglangg
Potansiyel

degisimi

L' 4

Zaman

Sekil 2.4. DéndsUmIG voltametri icin potansiyel-zaman degisimi [68].

Calisilan elektroaktif bir bilesik i¢in alinan dontusumli voltamogramdan, ileri
ve geri yondeki pik potansiyelleri ve pik akimlari belirlenir (Sekil 2.5). Keskin
olmayan pikler icin zaman zaman yari dalga pik potansiyeli de pik potansiyeli

yerine kullanilabilir.

Doénusimld voltametride yanitin pik olarak alinmasinin sebebi, calisma
elektrodunun ve ¢o6zeltinin durgun olmasidir. Elektrot tzerindeki elektroaktif
madde uygun potansiyelde reaksiyona girerek tlketiimeye baglandiginda
¢ozeltiden elektrot yuzeyine hizli bigimde difizyon gergeklesir ve bu durum

akimda artisa sebep olur. Ancak difizyon hizi, elektron aktarim hiziyla
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mukayese edilebilir buyuklige sahip degildir ve sonrasinda akimda Ustel bir

dugus gozlenir (Sekil 2.5).

A Epk

Akim

-

Potansiyel -

Eoa

Sekil 2.5. Tam tersinir bir elektrokimyasal sistemde alinan donusumlu
voltamogram igin pik akimlari ve pik potansiyelleri [69].

O+ ne =— R

Yukarida verilen esitlikte, O indirgenen turt, R yukseltgenen tirt ve n ise

transfer olan elektron sayisini gostermektedir.

Tam tersinir durum icin pik akimini, 25 °C sicaklik sartinda, Randles-Sevcik

esitligi verir (Es. 2.2).
|, =2.69x10°n*?AD,"*C,v"'? (2.2)

Burada Ip pik akimi (Amper), A elektrokimyasal agidan aktif elektrot alani
(cmz), n aktarilan elektron sayisi, v tarama hizi (V/s), Do ve Cy ise sirasiyla
calisilan bilesigin c¢ozelti icerisindeki diflizyon sabiti  (cm?%/s) ve

konsantrasyonudur (mol/cm?).
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Tam tersinir bir sistem igin ileri ve geri yondeki pik potansiyelleri arasindaki
fark;

0,059
AEp = Epa-Epk = T (2.3)

kadardir. Tek elektron aktariminin hizli bicimde gergeklestigi bir sistemde
AE,, 59 mV kadar olur, ancak bu potansiyel farki teorikte mimkun olsa da
gercek calismalarda 70 mV kadarlik bir fark kabul edilebilir.

Tam tersinmez elektrokimyasal kosullar (O + ne” — R ile gdsterilir) igin
yavas elektron aktarimi s6z konusudur. Tam tersinmez bir elektrokimyasal

sistem igin elektrot potansiyelini tarama hizina baglayan Es. 2.4 te verilmistir.

0 12
E, —E°- RTF{OJB—InDi:/z +In[ml;aTij ] (2.4)

p
an,

Yukaridaki esitlige gore E,, k® ve a ya bagli olarak E° dan daha biyiik bir

potansiyel degerine sahiptir.

Tam tersinmez durum i¢in pik akimini veren Es. 2.5’te verilmistir.
I, =(2,99x10% Jn(an, > ACD"?y'"2 (2.5)

Sekil 2.6’da verilen A voltamogrami, tam tersinmez durumu ifade etmektedir.
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E

Sekil 2.6. Tam tersinmez (A) ve yar tersinir (B) durumlar gosteren
voltamogramlar.
Elektrokimyasal bir reaksiyonun tersinir veya tersinmez olmasini, elektron
transfer hizi belirler. Bunun haricinde, elektron transfer reaksiyonu dncesinde
veya sonrasinda kimyasal bir reaksiyonun gergeklesmesi de ileri ve geri
yondeki pik olusumunu yani elektrokimyasal agidan tersinirlik durumunu
belirlemektedir. Bazi durumlarda reaksiyon ne tersinir ne de tam
tersinmezdir. Bu durum, yarn tersinirlik durumuyla ifade edilir (Sekil 2.6).
Donusumla voltametride geri tarama yonunde herhangi bir pik ¢gikmamasi
tam tersinmez durumu gdsterirken, ileri ve geri yondeki piklerin arasindaki

0,059
n

farkin

V tan daha fazla ¢ikmasi da vyari tersinirlik durumunu

gOstermektedir. Yari tersinirlik durumunda geri tarama piki, ileri tarama
pikinden daha kuguk ¢ikmaktadir. Bu durum, elektrokimyasal basamaga eslik
eden kimyasal reaksiyonlardan kaynaklanir ve yari tersinirligin ¢ikma
sebeplerinden bir tanesidir. Heterojen kimyasal basamak olarak ifade edilen
bu reaksiyonlarin izah edilmesi, elektrokimyasal mekanizmanin da
¢ozUmlenmesi anlamina gelir. Bu amacgla en ¢ok kullanilan yontem

Nicholson-Shain parametreleridir.

Nicholson ve Shain, tersinir ve tersinmez durumlar yaninda ardigik kimyasal
tepkimelerin  donugsumll voltamogramlar Uzerine olan etkilerini bir dizi

karmagik diferansiyel denklemin ¢dézumuyle incelemislerdir [70, 71]. Bu
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fonksiyonlarin grafige geciriimesiyle elektrokimyasal tepkimelerin tersinir,
tersinmez veya yari tersinir olup olmadiklarini ve elektrokimyasal basamak
oncesinde veya sonrasinda herhangi bir kimyasal reaksiyonun eslik edip
etmedigini gosterir sonuclar elde etmiglerdir (Sekil 2.7, Sekil 2.8, Sekil 2.9).
Elektrot proseslerindeki bu degisimler, tarama hizina gore ifade edilmistir.
Asagida Nicholson ve Shain tarafindan verilen olasi elektrot tepkimeleri ve

mekanizmalari verilmigtir Cizelge 2.5'te verilmistir.

Cizelge 2.5. Elektrokimyasal mekanizmalar.

I. Tersinir yuk transferi (E;) O+ne =R

[I. Tersinmez yuk transferi(E;) k

lll. Tersinir yuk transferi O6ncesinde

tersinir kimyasal tepkime Ky

IV. Tersinmez yUk transferi 6ncesinde ke
tersinir kimyasal tepkime z Ky 0
k

V. Tersinir yuk ftransferi sonrasinda | O + ne == R

tersinir kimyasal tepkime

VI. Tersinir yuk transferi sonrasinda | O + ne == R

tersinmez kimyasal tepkime

VII. Tersinir yuk transferi sonrasinda | O + ne =——

katalitik tepkime K

VIII. Tersinmez yUk transferi sonrasinda k
—_—
katalitik tepkime O + ne R

R+ Z —» O
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Farkl tarama hizlarinda alinan ileri ve geri yondeki pik akimlari ile pik
potansiyellerindeki kaymalarin, tarama hizlarina gore grafige gegcirilmesi
sonucunda elde edilen diyagramlar, Sekil 2.7, Sekil 2.8 ve Sekil 2.9'da
verilen Nicholson-Shain grafikleriyle karsilastirilir ve uygun olan mekanizma
belirlenir. Bu sekilde elektrokimyasal bir mekanizmanin aydinlatiimasinda

Nicholson-Shain parametreleri basariyla uygulanabilir.

Akinm fonksiyonm

[

0.0 0.1 1.0 10
v

Sekil 2.7. Cesitli elektrokimyasal mekanizmalar igin akim fonksiyonunun,
I/V'2, tarama hiziyla, V, degisimi.



33

F30/n

Y

r4

Alog V

—30/n

Sekil 2.8. Cesitli elektrokimyasal mekanizmalar igin tarama hizinin
logaritmasi farkina oraninin, AEp/ALogV, tarama hiziyla,V,
degisimi.
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0.01 0.1 1.0 10 100

Sekil 2.9. Cesitli elektrokimyasal mekanizmalar igin anodik ve katodik pik
akimi oranlarinin, Ipa/lpk, tarama hiziyla, V, degisimi.
Donusumla voltametride tek bir gevrim uygulanabilecegdi gibi ¢oklu taramalar
da yapilabilir. Bu taramalar esnasinda uygulanan potansiyele bagli olarak
Ozellikle elektrot yuzeyinde meydana gelen degisikliklere bagli olarak ilk
tarama ve sonraki taramalar arasindaki farklanmalar meydana gelir. Bu
farklanmalardan, 6zellikle yuzeyde birikme s6zkonusu oldugunda, elektrot
yuzeyinde birikmeye ve elektrot ylizeyinde meydana gelen degisime bagl
olarak indirgenme potansiyelinin ve bu potansiyel Uzerinde gegen akimin
degismesi gibi sonuglar elde edilir. Buna bagh olarak yuzeyin degistigi ve bu
potansiyellerde beklenen reaksiyonun gergeklestigi sonucuna varilabilir
ancak bu durum sadece potansiyel kaymasiyla ispat icin yeterli olmasa da
XRD, SEM ve IR gibi tekniklerle desteklendiginde gecerlilik ve dogruluk

kazanir.
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2.7.2. Kronoamperometri ve kronokulometri

Kronoamperometri, herhangi bir faradaik reaksiyonun gerceklesmedigi
potansiyelden, elektroaktif tirin konsantrasyonunun sifir oldugu potansiyele
dogru vyapilan hizli bir potansiyel taramasidir. Bu tarama, donusumlu
voltametride oldugu gibi gidis-donlis veya ¢oklu tarama seklinde
gerceklestirilebilir. Calisma esnasinda elektrot ve ¢ozelti hareket ettiriimez.
Bu kosullar altinda kutle transferi yalniz diflGzyonla olur ve kronoamperometri
icin alinan akim-zaman degisimi grafigi, elektrot cevresindeki konsantrasyon
gradyentinin degigimini gosterir (Sekil 2.10). Elektrot yluzeyine difuzlenen
elektroaktif madde, elektron transferi yapar ve sonrasinda elektrot

yuzeyinden yine difizyonla ayrilir.

[
= k

0 Zaman 0 Zaman
(a) (b)

Sekil 2.10. Kronoamperometri i¢in potansiyel-zaman ve akim-zaman
degigimi.
Duzlemsel bir elektrot (disk elektrot) icin kronoamperometri tekniginde akimi

zamana baglayan esitlik Cottrell esitligidir (Es. 2.6).

nFAD,"*C°
112 ~0
S— nFADO C (27)

1/2
T
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Gecgen akim, zamanin kare kokundn tersine karsi grafige gecirildiginde bir
dogru elde edilir ve dogrunun egimi S (Cottrell Egimi) ile ifade edilir.
Krokulometride, kronoamperometriden farkli olarak akim yerine gegen yuk
kaydedilir. Bu durumda gecerli olan esitlik, zamana goére integre edilmis
Cottrell esitligidir [72] (Es. 2.8).

_ 2nFAD,"*C°t"?

Q, e (2.8)
2nFAD,"*C°
S, = —nw‘; (2.9)

Gecgen yukun, zamanin kare kokunun tersine karsi grafige geciriimesiyle elde

edilen dogrunun egimi Sp (Anson egimi) ile ifade edilir.

Kronoamperometri ve kronokulometri genelde elektroaktif tlrin caligilan
¢cozelti sistemi icerindeki difizyon sabitini bulmada ve c¢alisma elektrodunun
aktif ylzey alanin hesaplanmasinda kullanilir. Bunun igin ferrosen veya
ferrisiyanur gibi diflzyon sabiti bilinen bir madde referans olarak
kullanilmalidir. Veya ultramikro elektrot tekniginden de faydalanilarak
ferrosen veya ferrisiyanur igin difuzyon sabiti bulunur ve daha sonrasinda
calisilan bilesige ait difUzyon sabiti hesaplanir. Boyle bir karsilastirmanin
dogru olmasi igin arastirlan madde ile referans maddenin calisildidi
¢ozucusu ile destek elektrolit turi ve konsantrasyonu ayni olmalidir.
Kronokulometri, ayrica elektrot ylUzeyine adsorbe olan madde miktarinin
tayininde kullanilabilir. Kronokulometride potansiyel taramasi esnasinda
devreden gecgen toplam yuk Es. 2.10’da verilmektedir. Burada, Qags Olarak
verilen buyukluk elektrot ylUzerine adsorbe olan elektrokimyasal turden

kaynaklanir.

Q=Q,+Q, + Q.4 (2.10)
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Q nun t"?ile olan degisimini veren grafikteki kesim noktasi Qq+Qaqs € esittir.
Destek elektrolit iceren ¢ozucunun kronokulometrisi alindiginda ayni kesim
noktasi sadece Qg e esit olacaktir. Bu deger Qg+Qags toplamindan
cikartildiginda sadece Qags bulunur ve Es. 2.11°de yerine yazildiginda
elektrot ylzeyine adsorbe olan elektroaktif madde konsantrasyonu

hesaplanir [73].

Q,,, = nFAT, (2.11)

2.7.3. Potansiyel kontrollii elektroliz

Elektrolizi Faraday Yasasi'na dayanan en basit elektrokimyasal yontemdir
(Es. 2.12).

Q= ngnF (2.12)

n tane elektron transfer eden elektrokimyasal bir sistem igin ns, ¢ozelti
icerisinde bulunan elektroaktif tirin mol sayisini ifade eder. Uygulanacak
potansiyel, elektroliz dncesinde ¢ozeltiye donusimli voltametri uygulanarak
incelenen maddenin indirgenme veya yukseltgenme pikinden belirlenir.
Elektroliz potansiyeli, elde edilen pikin 50 veya 100 mV daha ilerisinde olacak

sekilde belirlenir.

Elektroliz boyunca devreden gegen akimin zamana gore integrasyonu

sonucunda ¢ozeltiye uygulanan yuk bulunur.
t

Q= [idt (2.13)
0

Yukarida esitlik, t, elektroliz akiminin artik akim duzeyine inmesine kadar

gegen sureyi gostermektedir. Elektroliz stresince akim giderek azalir ve belli
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bir degerde sabit kalir (Sekil 2.11). Bu degder, artik akimdir ve elektroliz edilen
madde bu noktada ¢ozelti icinde tamamen tukenmistir.

N

— t
Sekil 2.11. Elektroliz esnasinda akimin zamanla degisimi.

Mol sayisi bilinen bir sistem icin elektroliz esnasinda gecgen yuk odlgulerek Es.
2.12 de yerine konularak transfer olunan elektron sayisi bulunur. Bu
hesaplama elektrokimyasal mekanizmanin aydinlatimasinda son derece
faydali bir yontemdir. Daha da onemlisi bulunan elektron sayisi, heterojen
elektrokimyasal mekanizma goOsteren bir sistem icin hizli ve vyavas
basamaklar icin toplam elektron sayisini verir. Oysaki kronoamperometri ve
ultramikro disk elektrot kullanilan yéntemlerde bulunan transfer olan elektron

sayisiI hizli basamakta gerceklesen transfer igindir.

Elektroliz sonrasinda elde edilen Urunun karakterizasyonu da elektrokimyasal
mekanizmanin ¢dzilmesinde faydal bilgiler saglar. Elde edilen drlin elektrot
uzerinde bir kaplama seklinde kaliyorsa bu urin SEM, XRD veya IR gibi
analiz metodlariyla tespit edilebilir. Elektroliz Grinu, ¢ozelti icerisine dagiliyor
olabilir. Bu durumda elektroliz arinu ¢ozeltiden uygun bir metotla ayrilir veya
¢ozeltiden dogrudan kromatografik metotlarla tayin edilerek mekanizma

aydinlatmak amaciyla kullanilir.
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Elektroliz islemi son derece basit enstrUmantasyon gerektiren ancak diger
elektrokimyasal metotlarla birlikte kullanildiginda tamamlayici 6zellige sahip

ve faydali bir metottur.
2.7.4. Doner disk elektrodu (DDE)

Doner disk elektrodu (DDE) yonteminde disk halindeki elektrot belli hizlarda
dondurllerek voltamogramlar alinir. Sabit bir konvektif etkinin saglandigi
DDE caligmalarinda, uygun potansiyelin uygulanmasiyla beraber c¢ozelti
icerisindeki incelenen madde reaksiyona girmeye baslar ve bununla beraber
akimda artis gozlenir. Bu artis belirli bir noktadan sonra durur ve akim sabit
hale gelir. Bu nedenle DDE galismalarinda alinan voltamogramlar pik yerine

S egrisi seklinde elde edilmektedir.

1942 yilinda Levich, DDE uzerinde yapilan calismalarin elektrokimyasal
reaksiyon kinetiklerinin ¢ozulmesini basitlestirdigini gdstermistir. DDE
calismalarinda kitle tasinmasi elektrot Gzerindeki difiizyon tabakasina kadar
konveksiyon yoluyla olur ve elektrodun dénus hiziyla difiizyon tabakasinin
kalinhgi kontrol edilebilir.

Bu teknigin en buylk avantaji akimin zamana bagh olmamasidir. Diger
avantajlari da elektrot yuksek bir hizda dondugunden reaktantlarin veya

urtnlerin elektrot Uzerindeki adsorbsiyon etkileri onlenmis olur.

DDE metodunda akim Levich esitligi ile ifade edilir:

| = 0.620nFrr?D,**97""*w"2C, (2.14)

Burada, w dénis hizi (rpm), 9 kinematik viskozite (cm?/s) ve diger yaygin ve

onceden kullanilan ifadelerdir.
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Yukarida verilen Levich esitligi, heterojen kimyasal reaksiyonlarinin olmadigi
tersinir durumlar igin her donus hizinda gegerli bir esitliktir. Levich esitligine
goére, donus hizinin kare kokune karsilik incelenen maddenin reaksiyona
girdigi potansiyelde verdigi akim grafige gegirildiginde bir dogru elde edilir. Bu
dogru orjinden gec¢cmelidir. Eger elektrokimyasal reaksiyona ilave olarak bir
kimyasal reaksiyon eslik ediyor ve yari tersinir durum gergeklesiyorsa akimi

veren esitlik Koutecky-Levich esitligi ile ifade edilir.

1 1 1

| 71, 0.620nFrrD, 7 T Gt (2.15)

Burada, Ik, kinetik kontrolden dogan akim bilesenidir.

Levich Esitligi'nden farkli olarak dénids hizinin tersinin karekokine karsilik
incelenen maddenin reaksiyona girdigi potansiyelde verdigi akim grafige
gegcirildiginde yine bir dogru elde edilir fakat bu dogru orjinden gegmez ve
akim eksenini kestigi noktada oélcilen akim, 1/ix ya esit olur. Bu da elektrot
uzerindeki kinetik kontrolden ileri gelen bir akim bilesenidir ve asagidaki
esitlik yardimiyla heterojen indirgenme hiz sabitinin, ki, ve standard heterojen

hiz sabiti, k%, hesaplanmasinda kullanilir:

|

k, = nF;\CO (2.16)
—onF

k, =k exp| R? ] (2.17)

Koutecky-Levich esitliginin uygulanmasi i¢in donts hizinin 1000 rpm’den
bldyUk olmasi gerekir. Clnkd, disuk donus hizlarinda esitlik Levich esitlgine

doner ve kinetik kontrolden dogan akim sifir olur.
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DDE, bu bakimdan kinetik mekanizmanin aydinlatimasinda son derece
faydall bir ydntem olarak karsimiza cikar. Levich esitligine gore | / W'?
grafiginin orijinden gecip gegmemesi elektrokimyasal mekanizmaya kimyasal

katkinin tespitinde faydalanilabilecek en basit yollardan bir tanesidir [74, 75].
2.7.5. Ultra mikro disk elektrodu (UME)

Capr 25 pm den kiguk olan elektrotlar ultramikro elektrot olarak
adlandirilirlar. Kronokulometrik ve kronoamperometrik metotlarla beraber
kullanildiginda difizyon sabitinin ve elektrokimyasal olarak reaksiyona giren
turan transfer ettigi elektron sayisinin tespitinde yaygin bicimde kullanilir [76].

UME ile yapilan galigmalarda akimi veren egitlik:
Iss = 4rnFC°D, (2.18)

seklindedir. Donusumlu  voltametriden farkh olarak UME ile alinan
voltamogramlarda sonug pik seklinde degil S egrisi seklinde alinmaktadir. Es.
2.18 de her ne kadar akim tarama hizindan bagimsiz olsa da 10 mV/s gibi

dusuk tarama hizinda galisiimasi uygun olur.

Elektrokimyasal mekanizmanin aydinlatiimasinda transfer olan elektron
sayllarinin belirlenmesi 6nem tasir. Buna bagli olarak, Es. 2.7 ve 2.18
birlestirildiginde asagidaki Es. 2.19 elde edilir. Bu esitlik transfer olan elektron
sayisindan bagimsizdir. DifUzyon sabiti bilinen referans bir bilesik, 6rnegin
Ferrosen, kullanilarak arastirilan bilesigin difuzyon sabiti tespit edilebilir.
Sonrasinda bu deger Es. 2.18’de veya DDE igin Es. 2.14’te yerine konarak

transfer olan elektron sayisi bulunabilir.

1/2
DOFer _ ISSFer X SX

= 2.19
D,"? Issy S (2.19)

Fer
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2.7.6. Yuzey analiz metotlari: SEM (Taramali elektron mikroskopu) ve
XRD (X 1sin1 kirinimi)

Elektrokimyasal olarak yapilan c¢alismalarin spektroskopik c¢alismalarla
desteklenmesi, mekanizmanin aydinlatiimasinda ve elektrot yuzeyindeki
degismelerin belilenmesinde sik¢a basvurulan bir yoldur. Elektrot ylzeyinde
birikme gerceklesiyorsa bu kaplamanin yapisinin ve turinun tespitini SEM

veya XRD gibi metotlar basarili bigimde gergeklestirilebilir.

XRD, katilarin kristal yapilarinin aydinlatiimasinda kullanilan bir metottor ve
yuzeye gonderilen X isininin farkli acilarla kirilmasina ve bu kirllma
derecesinin Olglilmesine dayanir. Literatirde yaygin bigimde, kristal yapiyi
karakterize eden indis olarak 2-© kullaniimaktadir. Elde edilen 2-© agi
degerleri kadar bu agcilardaki piklerin yogunlugu da (buyuklugu) kristal

yapinin aydinlatiimasinda kullanilir.

2.7.7. UV-GB Spektrofotometrisi

Pt elektrot Uzerine elektrokimyasal yoldan biriktirilen borun kalitatif ve
kantitatif analizi spektrofotometrik olarak yapiimigtir. Bu yodntemin tercih
edilmesinin sebebi, kendini kanitlamis ve dugsuk tayin sinirina inilebilme

kabiliyeti kadar uygulamasinin basit olmasidir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Cozeltiler

Tez kapsaminda yapilan galismalarda borik asitin sulu ¢ozeltisi, borik asitin
DMF ortaminda hazirlanan organik ortam ¢ozeltisi, BBr3’'in DMF, DMSO,
asetonitril ve diklormetan gibi organik ortamda hazirlanan ¢ozeltilerinde
elementel Bor kaplamalarin elde edilmesine dair baslangic caligmalari
yapilmig ancak uygun kaplamalarin DMF ortaminda elde edildigine karar
verilmigtir. Tez kapsaminda yapilan galismalar bu bakimdan DMF ortaminda

BBrs kullanilarak hazirlanan kaplama ¢ozeltileriyle sinirli tutulmustur.

Bor tribromir (k.n.: 91 °C), son derece reaktif ve toksik 6zelliklere sahip bir
bilesiktir. Buhar basinci yuksek bir sivi oldugundan zararli etkisi fazladir.
DMF ¢o6zlcusu, bor tribromUrd kompleks halinde ¢ozeltide tuttugundan
calisma ortamina zararli etkilerini en aza indirmek agisindan uygun bir

¢ozucudur.

Kullanilan bor tribromar % 99,9 (Merck) ve dimetilformamid % 99,9 (Merck)
safliktadir. Cozeltinin iletkenligini saglamak amaciyla destek elektrolit olarak
tetrabutilamonyum tetrafloroborat (TBATFB, Aldrich, >% 99,9), sodyum
tetrafloroborat (NaBF4, % 99,9) ve Lityum perklorat (LiClO4, elektrokimyasal

saflikta) ayri ayri ¢alismalarda kullaniimistir.

0,25 M destek elektrolit iceren DMF ¢ozeltisine, 0,1 M olacak sekilde bor
tribromur buz banyosunda damla damla eklenerek stok BBr; ¢ozeltisi her bir
calisma oncesinde taze olarak hazirlanmigtir. Destek elektrolit iceren ayni
cozeltiden 1:10°luk seyreltmelerle 0,01 M ve 0,001 Mlik (1 mM) BBrs

¢cozeltileri hazirlanarak elektrokimyasal ¢calismalar gergeklestirilmistir.

Kaplama calismalarinda kullanilacak DMF ¢ozeltisi igcerisindeki BBr3

konsantrasyonu, 0,1 M olacak sekilde belirlenmigtir.
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3.2. Elektrokimyasal Olgiimlerde Kullanilan Cihaz Ve Elektrotlar

Elektrokimyasal olgimler BAS C3 hucre standi ve BAS RDE (doner disk
elektrodu) yardimiyla bilgisayar kontrolli CH Instruments 660B potansiyostati
kullanilarak gergeklestiriimistir. Ug elektrotlu sistemde yapilan ¢alismalarda,
referans elektrot olarak Ag/Ag* (0,01 M AgNO3) bulunan 0,2 M TBATFB/DMF
organik ortam referans elektrodu, karsit elektrot olarak da spiral Pt tel
kullaniimistir. Pt calisma elektrodu (3 mm c¢apinda) her galisma dncesinde
0,1 ym’lik parlatma kagidi ve 0,5 pm’lik aliminayla temizlenerek sirasiyla saf
su, aseton ve dimetilformamid ile yikanmigtir. Calisma oncesinde ¢Ozeltiden

10 dakika sureyle argon gazi gegirilerek oksijen uzaklastiriimigtir.

3.3. Elektrokimyasal Kaplamalarda Kullanilan Kaplama Malzemelerinin

Hazirlanmasi

Kaplama yapilacak Ti6Al4V alasimi 1 cm c¢apinda disk ve St37 yumusak
karbon celigi 1 x 1 cm olacak sekilde hazirlandi. Kaplama 6ncesinde en
kalindan en inceye dogru (en son 1200’lik) SiC zimpara kagidi kullanilarak
kaplanacak malzeme yuzeyi temizlendi. Sonra sirasiyla saf su, aseton ve
dimetilformamid ile yikandi. Kaplama c¢alismalari dncesinde ¢ozeltiden 10

dakika argon gazi gegirildi.
3.4. Elektrokimyasal Kaplama Yontemi

0,1 M BBr; ve 0,25 M destek elektrolit iceren DMF ¢ozeltisinden bagslangicta
cesitli hacimlerde (20, 40, 80 mL) alinarak elektroliz kabi icerisine aktarilarak
sabit potansiyel uygulamasiyla elektroliz gergeklestirilmistir. Karsit elektrot
olarak Pt levha (1 cm? yiizey alanina sahip), referans elektrot olarak da yine

organik ortam Ag/Ag*(0,01M) referans elektrodu kullanildi.
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4. DENEY BULGULARI VE TARTISMA

4.1. BBr3’uin Elektrokimyasal Davranisinin Karakterizasyonu

4.1.1. Donusumli voltametri gcaligmalari

Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3'te, 0,25 M TBATFB ihtiva eden DMF c¢ozeltisi iginde
bulunan 1 mM BBr3 icin Pt calisma elektroduyla, farkl tarama hizlarinda
alinan donusumlu voltammogramlar sunulmaktadir. Karsit elektrot olarak
BAS spiral Pt tel, referans elektrot olarak 0,2 M TBATFB destek elektroliti ve
0,01 M AgNOj; iceren DMF c¢ozeltisi ihtiva eden susuz ortam referans
elektrodu kullaniimigtir. Bu calismalar sonucunda katodik yonde yapilan
taramalarda BBrs'e ait -0,85 V civarinda ilk indirgenme piki ve -1,45 V
civarinda da ikinci indirgenme piki alinmistir. Anodik yonde yapilan geri
tarama sonucunda -0,8 V civarinda yukseltgenme piki alinmig, ayni sartlar
altinda birinci pikin tamamlandigi -0,95 V'dan yapilan geri taramalarda ise bu
pik alinamamistir. Buradan geri yonde yapilan tarama sonucunda alinan
anodik pikin -1,45 V’da alinan indirgenme pikinin karsihgr oldugu
dislndlmektedir. ikinci indirgenme piki ile yiikseltgenme piki arasindaki
potansiyel farkinin 650 mV kadar olmasi BBrsun DMF igindeki
elektrokimyasal  davranisinin  yari  tersinir  karakterde  oldugunu

gOstermektedir.
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Sekil 4.1. BBr3'un Pt galisma elektroduyla DMF icinde alinan voltamogramlari

(a) 50 mV/s tarama hizinda, (b) Farkli tarama hizlarinda.
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Sekil 4.2. YUksek tarama hizlarinda BBr3’lin Pt calisma elektroduyla DMF
icinde alinan voltamogramlari.
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Sekil 4.3. Cok yuksek tarama hizlarinda BBr3'un Pt galisma elektroduyla
DMF iginde alinan voltamogramlari.
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Randles-Sev¢ik Esitligi (Es. 2.2), potansiyel taramasi neticesinde alinan pikin
difuizyon piki olup olmadiginin belirlenmesinde kullanilan faydal bir
yontemdir. Bu yontemde, farkli tarama hizlari igin alinan pik akimlari, tarama
hizinin kare koku alinarak grafige gecirilir. Bu degisimin dogrusal olmasi

incelenen pikin diftizyon kontrolll bir pik oldugunu gdsterir.

Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te gosterilen voltamogramlarda gosterildigi
gibi katodik yondeki taramalardan alinan ilk pik (-0,85 V) ve ikinci pik (-1,45
V) icin Ip—v”2 grafigi Sekil 4.4’te verilmektedir. Bu grafikte, ikinci pik igin
dogrusal bir degisim goOzlenirken, ilk pikin dogrusalliktan saptidi grafik
lizerinde hesaplanan R? testinden anlasilmaktadir. Bu sonugtan, -1,45 V
pikinin diflizyon kontrolli oldugu, -0,85 V pikinin ise bir adsorpsiyon piki
olduguna karar verilmigtir. Bu durumda, reaktant elektrokimyasal olarak

reaksiyona girmeden once Pt ¢alisma elektrodu Uzerine adsorplanmistir.
0,10

0,08 4

0064 ¥ =L991E-05x+2043E-06

< RY = 0.9971
E
o
= 0,04 1
y = 2 ABGE-06x + 1,034E-06
0,02 - RY=07875
» il +*

0 0.5 1 1,5 2 25 3 35

Sekil 4.4. Cesitli tarama hizlarinda BBrs icin alinan voltamogramlarin Ip/v'?
grafigi (¢ -0,85 V piki, B -1,45V piki).
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Elektrokimyasal bir calismada CV taramalari sonucunda elde edilen piklerin
karakterizasyonunda kullanilan yontemlerden biri de tarama hizlarn ile
akimlarin logaritmalari alinarak grafige geciriimesidir. Bu gekilde alinan
dogrularin egiminin 0,5 olmasi o pikin diflizyon piki, 1 olmasi da adsorpsiyon
piki oldugunu goOstermektedir. 0,5 ile 1 arasi bir deger alindigi taktirde
adsorpsiyon-difuzyon karigimi kontrolli denir. Sekil 4.5'te gesitli tarama
hizlarinda -0,85 V ve -1,45 V’da alinan pikler icin log Ip - log V grafigi
gOsterilmektedir. Her iki pik i¢cin de 0,5 civarinda degerler alinmasi, Ip-v”2
grafiginden alinan sonugla uyusmamaktadir. Bununla beraber, Sekil 4.5'te,
Sekil 4.4’'te oldugu gibi adsorpsiyon piki oldugu dugunulen -0,85 V piki i¢in
dogrusallik son derece duguktur. Bu uyusmazlik, vyari tersinirligin
sebeplerinden biri olan elektrokimyasal basamak o6ncesinde kimyasal bir
olayin gerceklesmesiyle izah edilebilir. Elektrokimyasal basamak oncesinde
meydana gelen kimyasal reaksiyon, elektrokimyasal basamak icin tarama
hizlarina esit hizda cevap verilmesini Onleyeceginden Sekil.4.5’teki

uyusmazligin sebebi olarak gdsterilebilir.

Ayrica, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°te kullanilan veriler yuksek tarama hizlarini
icermemektedir. CUnkU yUksek tarama hizlarinda ¢ozeltinin i¢ direncinden ve

yuklenme akimindan kaynaklanan akimda anormal bir atis s6z konusudur.
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Sekil 4.5. Cesitli tarama hizlarinda BBr3’Un i¢in alinan voltamogramlar icin
Log Ip-Log V grafigi (¢ -0,85 V piki, ® -1,45 V piki).

4.1.2. DMF igerisinde BBr3’lin indirgenmesi kinetiginin incelenmesi

BBr3’iin DMF ¢ozeltisi icindeki davranisinin yari tersinir oldugu Sekil 4.1, 4.2
ve 4.3'ten anlasiimaktadir. Yari tersinirlige sebep olan mekanizmanin
aydinlatiimasinda katodik ve anodik pik akimlari oraninin, tarama hiziyla olan
degisiminin grafige gegirilmesi faydal bir metottur [77]. lleri ydndeki taramada
alinan akim ile geri yondeki taramada alinan akimin tarama hiziyla
degisiminin incelenmesiyle ilgili ayrintili calismalar mevcuttur. Sekil 4.6
incelendiginde, artan tarama hiziyla beraber Iu/lpa orani azalarak
sabitlenmigtir. Sekil 4.7’de katodik ve anodik pik akimlarinin, tarama hiziyla
olan degisimi verilmektedir. Sekil 4.77de 10 V/s ve daha yuksek tarama
hizlarinda katodik pik akiminin degismedigi gorulmektedir. Bu iki sonug¢
birlestirildiginde, elektrokimyasal karakteri incelenen BBr3'Un indirgenmeden

kimyasal bir reaksiyona girdigi ve sonrasinda bu kimyasal basamak
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arandnun indirgendigi anlagiimistir. BBrs akseptor davranigi gostererek, azot,
oksijen ve kukurt atomlari iceren donor molekdulleriyle etkilesime girerek izole
edilebilir kompleksler olustururlar [32,78]. Ayni sekilde, DMF igerisindeki
BBr3’Uin ¢b6zlcu molekilleriyle denge halinde reaksiyona girdigi; ancak bu
reaksiyon Urununun yerine denge reaksiyonuyla geri ayrisan BBr3’Un agsagida

gosterilen reaksiyon geregince geri olusarak indirgendigi dusunulmektedir.

CH
Br CH3 Br / 3
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Sekil 4.6. Cesitli tarama hizlarinda BBr3’Un icin alinan voltamogramilar igin
lok/lpa grafigi (CE mekanizmasi).
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Sekil 4.7. Cesitli tarama hizlarinda BBr3’Un i¢in alinan voltamogramlar igin
Ip- V degisimini gosteren grafik.

Nicholos-Shain [71], farkli tarama hizlarinda Iu/lpa ve akim fonksiyonu
parametrelerinin, tarama hizlariyla olan degisiminden elektrokimyasal
mekanizmanin ¢ozumlenmesine dair ¢alismalar yapmigtir. BBrs’'un DMF
icinde indirgenmesine ait Sekil 4.7 ve 4.8'deki degisim, Nicholson-Shain
parametreleriyle uyum iginde C/E, (6nce tersinir kimyasal bir reaksiyon,
sonrasinda tersinir elektrokimyasal bir reaksiyon) mekanizmasinin varligini

gOstermektedir.

ks
Z = Ox

Ky
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Sekil 4.8. Cesitli tarama hizlarinda BBr3’Un ig¢in alinan voltamogramlar igin
alinan akim fonksiyonu-tarama hizi (Ip/v'"? — V) grafigi.

Kimyasal ve elektrokimyasal basamaklar iceren toplam tepkimenin hizini
yavag olan basamak kinetik olarak kontrol eder ve reaksiyon hizini belirler.
Es. 4.1°e gore [79] tersinmez bir reaksiyon i¢in pik akiminin, asiri gerilimle (n
veya Ep-E°) olan iliskisi goriilmektedir. Bu esitlikte, o elektron transfer sabiti,
na. hiz belirleyen basamaktaki aktarilan elektron sayisi, k® heterojen transfer
hiz sabiti Ep pik potansiyeli ve E° BBrs icin standard indirgenme
potansiyelidir. E° potansiyeli, B*—B icin -0,789 V (SHE) olarak bilinmektedir
[80]. Ayni deney sartlari altinda ferrosen kullanilarak kalibre edilen deney
sisteminde kullanilan organik ortam referans elektroduna gore B**—B

indirgenme potansiyeli degeri, E?, -1,142 V olarak hesaplanmistir.

Ip=022ﬁFACJ@em{—[i;fj¢p—Eoﬂ (4.1)
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Sekil 4.9, yukaridaki esitlik kullanilarak elde edilmistir. Ln Ip’nin, (Ep-Eo) ile

degisimi dogrusal ¢ikmaktadir ve dogrunun egimi — ag_?_F 'ye egittir. Buradan

ang degeri 0,304 olarak bulunmustur. $Sekil 4.9’daki dogrunun kesim
noktasindan nk® degeri bulunur. Kesimden bulunan nk® 1,814x10™
degerindedir. Kingler-Kochi Metodu (81) olarak adlandirilan bu yontem
sadece dusuk tarama hizlari i¢in dogru sonuglar vermektedir. Bulunan o ve
K° degerleri, Sekil 4.1 - Sekil 4.3’ten varilan yari tersinir durum sonuglari ile
uyum icindedir ve elektrokimyasal agidan yari tersinir durum sartlarini

gOstermektedir.

y = -11.824x - 15,085

In(ip)

Ep-Eo
Sekil 4.9. Dusuk tarama hizlari igin Lnl, - n (Ep-Eo) degigimi.
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4.1.3. Kronoamperometri ve kronokulometri

Kronokulometri ve kronoamperometri, diflizyon sabitlerinin ve aktarilan
elektron sayilarinin hesaplanmasinda sikga basvurulan uygun bir tekniktir.
Krono teknikler Pt disk elektroduyla uygulanabildigi gibi elektron transfer
sayllarinin hesaplanmasinda ultramikro disk elektrot kullanimini gerektirir.
Kronokulometri ve kronokulometri galismalarinda kullanilan esgitlikler sirasiyla
Cottrell denklemi (Es. 2.6) ve integre edilmis Cottrell denklemi (Es. 2.7)

verilmektedir.

Akim veya yuk, zamanin karekokune karsi grafige gecirildiginde elde edilen
dogrunun egiminden faydalanilarak Es. 2.6 ve Es. 2.7 esitlikleri elde

edilmigtir.

Sekil 4.10, 1 mM Ferrosen ve 1 mM BBr; olacak sekilde ayri ayri hazirlanmis
DMF c¢ozeltilerinden Pt disk elektroduyla alinan kronokulometri sonugclarini
gOstermektedir. Ferrosen igin -0,1 ile 0,2 V , BBr3 igin de -0,85 ile -1,4 V
Ferrosen igin Olglilen Sp degeri

potansiyel araliklarinda c¢aligiimigtir.

1,39x10™° ve BBr; icin de 5,86x107 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.10. 1 mM BBr; ve ferrosen igin Pt elektrotta alinan kronokulometri
sonuglari, a) Ferrosen ve b) BBrs igin.



56

Ferrosen igin bulunan S, degeri, Es. 4.7’de yerine yazildiginda Ferrosen igin
caligilan sartlar altinda D, degeri tespit edilmigtir. Ferrosen icin Pt elektrot
alaninin 0,0707 cm?, konsantrasyonun 10 mol/cm?®, aktarilan elektron sayisi
1 alinarak BBrs icin calisilan ortam sartlarinda Do degeri 3,264x10° cm?/s

olarak bulunmustur.
4.1.4. Ultra mikro disk elektrot sonuglari

Ultramikro elektrotlar, normal disk elektrotlardan farkli olarak c¢ok kulguk
yuzey alanlarina sahip olduklarindan potansiyel taramalari esnasinda dugsuk
kapasitans degerine sahiptir. Bu bakimdan ¢ok yuksek tarama hizlarinda
galismaya imkan saglar. Ultramikro disk elektrotlar igin akimi veren
Es. 2.17°de verilmektedir.

1 mM Ferrosen ve 1 mM BBr; ile DMF iginde ultra mikro Pt disk elektrodu ile
alinan lIgs voltamogramlari Sekil 4.11’de verilmektedir. Sekil 4.12°de ise ultra
mikro Pt disk elektrodu ile alinan kronokulometri sonugclari sunulmaktadir.
Sekil 4.11°den Ferrosen igin Iss degeri 1,01x10° A ve BBrs icin de 3,90x10° A
olarak bulunmustur. Sekil 4.12°den ultramikro Pt disk elektrodu igin Sp
degerleri ferrosen igin 2,93x10° ve 5,86x10™° olarak bulunmustur. Bulunan
degerler Es. 2.18de yerine konuldugunda BBrs icin D, dederi olarak

1,217x10”° cm?/s olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.11. 1 mM BBr3 ve 1 mM ferrosen igin ultramikro Pt elektrot ile alinan
Iss egrileri, a) Ferrosen ve b) BBr; igin.
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Sekil 4.12. 1 mM BBr3 ve 1 mM ferrosen igin ultramikro Pt elektrot ile alinan
kronokulometri sonuglari a) Ferrosen ve b) BBrs igin.

Ultramikro disk elektrot igin Es. 2.17, ayni zamanda transfer olan elektron
sayisini bulmada da kullanilir. Cok basamakl reaksiyonlarda bulunan
aktarilan elektron sayisi hizli basamakta gerceklesen elektron sayisidir.
Bundan dolayr EC veya CE gibi mekanizmalara sahip elektrokimyasal
sistemlerde ultramikro elektrot kullanilarak bulunan elektron transferi
degerleri, kulostatik yapilan olgimlerle bulunan kesin elektron sayilarindan
daha kuguk ¢ikabilir [82].
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Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°den BBrj3 icin bulunan Iss ve hesaplanan Dy degerleri,
Es. 2.17'de yerine kondugunda, aktarilan elektron sayisi 1,67 bulunur. Bu
deger, net 2 elektron olarak kabul edildiginde hizli basamakta gerceklesen
elektron aktarim sayisi bulunmus olur. BBr3'Un elektrokimyasal olarak
indirgenerek elementel bora donusgmesi icin gereken elektron sayisinin 3
oldugu dusunuldugunde, elektrokimyasal olarak indirgenmenin toplam 2
basamakta gerceklestigi sonucuna varilir. Yani, once hizli basamakta 2
elektron sonrasinda yavas transfer basamaginda 1 elektron transferi

gerceklesmektedir.

Marcus Teorisine gore, bir defada en fazla 2 elektron transfer edilebilecegi
[83] dusunuldiginde 3 elektron transferi gerektiren bor katyonunun

indirgenmesinin en az iki basamakta gergceklesmesi mumkundur.

Makyta ve arkadaslarinin [56] yuksek sicaklikta eriyik halde bulunan bor
tuzlarini intiva eden eriyikte gerceklestirdikleri elektrokimyasal yoldan
indirgeme c¢alismasinda B(lll) — B(l) — B(0) seklinde énce 2 elektron,
sonrasinda 1 elektron transferi olan iki basamakl bir mekanizma
onermislerdir. Tez kapsaminda yapilan galismalardan elde edilen indirgenme
mekanizmasi, bu bakimdan literatirdeki bor tuzlarinin elektrokimyasal

indirgenmesi ¢caligsmalariyla uyum igindedir.

4.1.5. Doner disk elektrodu (DDE) caligmalari

Elektrokimyasal reaksiyon esnasinda, doéner disk elektrodu (DDE)
kullanildiginda madde aktariminin sadece diflizyon yoluyla gergeklestiginden
Ozellikle kinetik calismalarin aydinlatiimasinda avantajlari bulundugu ve
yuksek donus hizlarinda elektrod Uzerinde reaktant veya urin dahil olmak
Uzere herhangi bir maddenin kalmadiginin kabul edildigi daha 6nce

belirtilmisti.
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1 mM Ferrosen iceren 0,25 M TBATFB destek elektroliti DMF ¢ozeltisi ile 1
mM BBrj igceren 0,25 M TBATFB destek elektroliti DMF ¢ozeltisinden farkl

donus hizlarinda alinan DDE sonuglari birlestirilerek Sekil 4.13'te

sunulmustur.

Ferrosen

Alam / 1x107%A

T 1

—E.CI‘ ‘ -—‘I-.Er | '_1’.2' - I—l:?r.ﬁ‘ | E:d o {'J . Iﬂ.d o {JjEl-
Potansiyel / V vs Ag/Ag+ (0,01 M)

Sekil 4.13. 1 mM BBr; ve Ferrosen icin alinan DDE edrileri ve bu egrilere ait
I-W"2 ve I'-W™2 grafikleri (a: 200, b: 500, c: 1000, d: 2000, e:
3000, f: 4000, g: 5000, h: 6000, i: 7000 rpm).

Sekil 4.13'te gosterilen deneysel bulgulari  degerlendirmek amaciyla,
Ferrosen igin daha onceden bulunan Dy degeri Es. 2.14’te yerine konularak,
4000 rpm donus hizi icin g¢alisilan ferrosen ¢ozeltisinin kinematik viskozitesi
(9) 0,0991 m?/s olarak bulundu. Seyreltik cbzeltilerde ¢dziinenin tiiriine bagl
olarak kinematik viskozitenin ¢ok fazla degismedigi kabul edilerek ayni deger
BBrs'un DMF’deki ¢ozeltisi igin de kullanilabilir. BBrs’un DDE ile 4000 rpm
donus hizinda yapilan ¢alismasi i¢in bulunan 3 ve Sekil 4.13’ten alinan akim
ve dnceden bulunan D° degerleri Es. 2.14’te yerine yazildiginda aktarilan
elektron sayisi olarak 1,92 degeri bulunmustur. Bu deger yaklasik olarak 2

kabul edilebilir ve ultramikro elektrot kullanilarak bulunan degerler ile
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ortismektedir. Bu sonug¢ da ultra mikro disk elektrodu sonuglari gibi hizli
elektron transfer basamaginda gerceklesen elektron sayisini gostermektedir.
Bu durum, hizli elektron transferi basamaginda gegen 2 elektronu takiben
yavas elektron basamaginda 1 elektron transferi olmasi ve toplam 3 elektron

transferi ile bor bilesigi, elementel bora indirgendigini gostermektedir.

Ayrica, Sekil 4.13’e bakildiginda ideal bir referans madde olarak ferrosenin
yukseltgenmesi neticesinde plato seklinde bir difizyon akimi vermigtir. Oysa
BBr; icin durum farkli cikmistir. indirgenme sonrasi meydana gelen akimdaki
dusus 7000 rpm gibi ¢cok yuksek tarama hizlarinda bile s6z konusudur. Bu
durum indirgenme UrinUnin Pt elektrot ylzeyine kuvvetle tutunarak

yuzeyden ayrilmadigi seklinde degerlendirilmigtir.

Sekil 4.13'te gosterilen voltamogramlar Levich Esitligi'ne (Es. 2.14) gore
donme hizinin karekokune kargilik, olcilen akim grafige gecirildiginde Sekil
4.14 elde edildi. Bu grafikte ferrosen igin bir dogru elde edildigi halde BBr3
igin ¢cilkmasi gereken bu dogru donme hizi 1000 ile 2000 arasinda kirilarak iki
dogruya donusmaustir. Bilindigi gibi, Levich Esitligi elektrokimyasal
mekanizmaya herhangi bir kimyasal katkinin olmadigi durumlarda gecerlidir.
Sonu¢ olarak S$Sekil 4.14’ten kimyasal bir basamagin elektrokimyasal
mekanizmaya katilmasi gerektigi anlasiimaktadir ve bu durum o6nceden
degerlendirmesi  yapilan donuUsumllu  voltametri  sonuglariyla uyum

icerisindedir.
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Sekil 4.14. 1 mM BBr; ve ferrosen igin alinan DDE egrilerine ait I-W"? grafigi.

Dénme hizinin artmasiyla beraber elektrot yuzeyinde reaksiyona giren
maddeler, ara UrUnler veya urUnler, elektrot ylzeyinde yeterince uzun sure
kalamazlar. Bu sebepten, yiksek déonme hizlarinda kinetik olaylardan dogan
kinetik akim iyice ayrilir ve Koutecky-Levich Esitligi'ne gére (Es. 2.15) kinetik
akim hesaplanabilir. Bu amacgla donme hizi kare kokunun tersine karsilik
akimin tersi grafige gecirildiginde Sekil 4.15 elde edilir. Es. 2.15, 1000
rom’den ylksek tarama hizlarinda gecerli oldugu daha oOnce belirtimisti.
Buna uygun olarak 1000 rpm ve daha kuguk donme hizlarinda elde edilen
dogrudan sapma gorulebilir ve Sekil 4.15'te oldugu gibi dogrunun egiminin ve
kesim noktasinin belirlenmesinde dogrudan sapan noktalar dikkate

alinmayarak diger noktalar birlegtirilerek bir dogru elde edilmistir.
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Sekil 4.15. 1 mM BBrs ve ferrosen icin alinan RDE egrilerine ait I"'-wW™"2

grafigi.

Sekil 4.15°teki BBr3 icin elde edilen dogrunun kesim noktasindan bulunan 1/1i

degeri Es. 2.16'da yerine konuldugunda k: degeri ! bulunmustur. Bu

deger ve onceden donusumllu voltametri sonuglarindan bulunan o ve n
degerleri Es. 2.17°de kullanilarak heterojen standard hiz sabiti olan k° degeri
4,079x10™ olarak hesaplanmistir. Bu sonug daha énceden CV sonuclarindan
hesaplanan 1,814x10™*e oldukca yakin bir degerdir. Anlasilacagi tizere, DDE
ve donusumlu voltametri ¢alismalarindan bulunan elektrokimyasal
mekanizmay! ve kinetigi aydinlatmaya yonelik veriler ve hesaplamalarin

sonuglari birbirini dogrulamaktadir.
4.1.6. Pt ylizeyine adsorbe olan BBr; miktarinin hesaplanmasi

Sekil 4.1 ve 4.2’de verilen voltamogramlarda gorulen -0.85 V civarindaki pikin
bir adsorpsiyon piki olduguna daha onceden karar verilmisti. Adsorpsiyon
pikleri igin, Es. 4.1°e gore pik akimiyla tarama hizi arasindaki iligki

dogrusaldir. Dogru seklinde g¢ikan I,-v grafiginden dogrunun egimi
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kullanilarak, calisma elektrodu yuzeyine adsorplanan madde miktari

hesaplanabilir.

n2F2

| =
P 4RT

VAT (4.1)

Sekil 4.16’da verilen 0,85 V piki i¢in alinan voltamogramlardan elde edilen
veriler dogrultusunda cizilen I,-v grafiginin egimi 8,201x10°® degerindedir. Bu

sayl Es. 4.1de vyerine yazildiginda bulunan T'° 1,372x10"" mol/cm?®

degerindedir.
50x10°
y = 8,201x10° x + 4,081x107
4.0x10°- R% = 0,9528

0 L] L) L] L) L]
0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6
V'
Sekil 4.16. 1 mM BBr; ile -0,85 V piki i¢cin akimin, tarama hiziyla olan
degisimi.

Elektrot Uzerine adsorbe olan madde miktarini hesaplamada kullanilan bir
bagka yontemde kronokulometrik élgimdur. -0,6 ile -0,95 V arasinda yapilan
BBr3 c¢ozeltisi icin yapilan kronokulometrik olgimden y ekseninin kesim

noktasindan alinan yiik degeri 1,95x10” C olarak bulunmustur. Qg ihmal
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edilerek Es. 2.11’de Qaqgs Olarak kullanilarak adsorplanan BBrz miktari T'°

0.953x10™"" mol/cm? olarak hesaplanmistir.

DV ve kronokulometri yontemleriyle hesaplanan adsorbe olan BBr3

konsantrasyonu oldukga yakin degerlerdedir ve sonuglar birbiriyle tutarlidir.
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Sekil 4.17. 1 mM BBr; icin -0,6 ile -0,95 V araliginda alinan kronokulometrik
OlcUim sonucu.

4.1.7. Kulometrik olarak aktarilan elektron sayisinin bulunmasi

Yavas elektron transferinin, toplam elektron transfer sayisinin bulunmasini
guglestirdigi daha dénceden belirtilmisti. Bulk elektroliz yoluyla kulometrik
Olcum almak son derece basit ve guvenilir bir tekniktir. Bu yontemle hizl ve
yavas basamaklardaki aktarilan toplam elektron sayisini bulmak mumkundur.
Bunun i¢cin Faraday Yasasi’'ndan faydalanilir. Sekil 4.18’de anot ve katot
bdlmelerinin pordz bir diskle ayrilarak yapilan kulometrik ¢calismaya ait sonug
verilmektedir. Kulometri calismasi, 0,01 M BBr3 ihtiva eden 11,0 mL’lik DMF
¢ozeltisinde, poroz bir diskle birbirinden ayrilmis spiral Pt tel galisma ve karsit

elektrotlari kullanilarak yapildi. Ag/Ag® (0,01 M) organik ortam referans



65

elektroduna karsi -1,85 V’luk sabit bir gerilim uygulanarak elektroliz

gerceklestirildi.

Elektroliz neticesinde toplam gecen yuk miktar, 35,2 C ve buna karsilik
gerceklesen elektron transferi sayisi da 3,32 olarak bulundu. Bu deger
BBrs’'un elektrokimyasal yoldan indirgenmesi igin gerektigi ongorulen 3

elektron sayisini vermektedir.
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Sekil 4.18. 11,0 mL 0,01 M BBr3 igeren DMF ¢6zeltisinden alinan kulometrik
Olcim i¢in zamana karsilik gegen yuk grafigi.

4.1.8. Pt calisma elektrodu tizerinde yapilan ¢oklu dontistimli

voltamogramlar

Calisma elektrodu Uzerinde pes pese vyapilan potansiyel taramalari,
uygulanan gerilim altinda elektrot yuzeyinin degisip degismedigini gosteren
sonuglar verir. BBr3 iceren galisma ¢ozeltisinden Pt disk calisma elektrodu
kullanilarak 50 mV/s tarama hizinda birbirini takip eden 50 potansiyel
taramasi yapilmis ve voltamogramlar Sekil 4.19'da sunulmustur. Sekil
4.19'da -1,45 V civarindaki pikin dnce bir miktar akim yonunde azaldigi daha

sonra da sabitlenerek pozitif potansiyele dogru kaydigi, -0,8 V civarindaki
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pikin ise sadece akim yonunde azaldigi gozlenmektedir. Bu, -1,45 V
civarinda uygulanan potansiyele bagli olarak meydana gelen reaksiyon
sonucunda elektrot ylzeyinin degistigi sonucunu gosterir. Bu potansiyel
altinda meydana gelen reaksiyon sonucunda olusan Urlinin elektrot
ylizeyinde kaldigi da Sekil 4.19dan anlasiimaktadir. Ozellikle pik
potansiyelindeki pozitife dogru kayma son derece 6nemlidir. Clnku, ylzeyde
meydana geldigi dusunulen birikme esnasinda elektrot ylzeyinin yapisi
degisir [84]. Boylece elektrodun ylzeyine biriken maddenin yapisina benzer
ve yuzeyde meydana gelen birikmenin devam etmesi kolaylagir [85]. Bu

durum elektrokimyasal islem igin potansiyelde azalma olarak karsimiza ¢ikar.
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Sekil 4.19. 1 mM BBr; iceren DMF c¢o6zeltisinde yapilan 50 dénusumli
voltamogramin Ust Uste ¢akistiriimis sekli.

4.2. Pt Elektrot Uzerine Elementel Borun Biriktirilmesi

Elektrokimyasal olarak BBr3’Un indirgenmesi esnasinda gecgen elektron

sayisi, beklendigi gibi yaklasik olarak 3 degerinde bulunmustur. Tez
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kapsaminda calisilan BBr3’Un indirgenmesi sonucunda olusan elementel
borun elektrot yuzeyindeki varligi, beklenen sonucu destekleyen dnemli bir
bulgudur. Bu amagla 1,0 cm x 1,0 cm boyutlarindaki Pt levha Uzerine daha
onceden belirlenen sartlarda sabit potansiyel uygulamasiyla elementel bor
biriktirilmistir. Uygulanan potansiyelin se¢iminde daha $ekil 4.1’de verilen CV
sonuglarindan faydalaniimistir. -1,45 V civarinda oldugu tespit edilen +3
degerli borun indirgenmesine Kkarsilik, kaplama potansiyeli asiri gerilim
dikkate alinarak -1,60 V olarak belirlenmigtir. Yaklasik 16 saat stren kaplama

sonucunda elde edilen kaplamaya ait SEM fotograflari Resim 4.1 ve Resim

4 .2’de sunulmaktadir.

Resim 4.1. Pt levha Uzerine biriktirilen elementel bora ait SEM fotografi (500x).
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Resim 4.2. Pt levha Uzerine biriktirilen elementel bora ait SEM fotografi
(1000x).

SEM fotograflarindan elde edilen kaplamanin yerel kiriklar icerdigi
gorulmektedir. Bu durum kaplamalarin tek duzeligini olumsuz etkilemektedir.
Daha kalin kaplamalar yapildiginda ise kaplama yuzeyi puturli olmakta ve
kaplama kolayca kalkmaktadir. Yapilan deneyler sonucunda kalin
kaplamanin kaldirilan Ust tabakasinin altinda daha diz ve putiursiz kaplama
acida cikmigtir. Bu durum, iletkenligi disuk (bazi kaynaklarda yar iletken
olarak kabul edilen) borun iletkenligi daha iyi olan metal ylzeyinde kolayca
indirgenerek metale tutundugu, sonraki birikmelerde ise ylzeydeki kimyasal

potansiyel farkindan dolayi ptirla bir kaplamanin olustugu disindimektedir.

Sulu ¢ozeltilerdeki bor varligi elektrokimyasal ve spektrokimyasal yontemlerle
ppm mertebesinde tayin edilebilmektedir [86]. YUzeyde meydana gelen

kaplamanin elementel bor oldugunu belirlemek amaciyla ytzeydeki kaplama
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kazinarak sicak nitrik asitte ¢ozulmug, sonra bu c¢ozeltideki bor miktari
dikkate alinarak ve yontemin kolay wuygulanir olusu nedeniyle

spektrofotometrik yoldan [87] nicel olarak tayin edilmigtir.

Elektrokimyasal biriktirme sonrasinda olusan elementel bor kolorimetrik
yontemle spektrofotometrik olarak tayin edilmistir. Spesifik bir organik
maddeyle borik asitin verdigi kompleksin belirli bir dalga boyunda
absorbansinin odlgulmesiyle nitel ve nicel bor analizi yapilabilmektedir.
Komplekslestirici olarak kurkumin, karmin [87], metilen mavisi ve
azomethine-H ile diger kinolizarin, arsenazo kristal viyole reaktifleri

kullaniimaktadir.

Karmin reaktifinin metanolde c¢oézeltisi (kutlece ylzde 0,5) hazirlandi. Bu
¢ozeltinin 200-800 nm dalga boyu araliginda spektrofotmetrik taramasi
yapildi (Sekil 4.20.a). Bu ¢ozeltiye yaklasik 10 M olacak sekilde 0,01 M’lik
sulu borik asit stok ¢ozeltisinden ilave edildi ve ayni sartlarda spektrofometrik
taramasi yapildi (Sekil 4.20.b). Spektrofotometrik dlgimlerde Varian Carry 50
UV-GB Spektrofotometresi cihazi kullanildi. Literaturde verildigi gibi [88] borik
asit-karmin kompleksine ait dalga boyu 615 nm olan yeni bir pik gozlendi ve
spektrofotometrik yolla bor tayininde bu dalga boyunda yapilan dlgumler igin

standart ilavelere karsilik gelen absorbans degerleri kullanildi.
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Sekil 4.20. Karmin reaktifinin (a) ve borik asit — karmin kompleksinin (b) UV-
GB spektrumlari.

Pt ylzeyinde yapilan g¢alismalar sonucunda elde edilen birikme kazinarak
yuzeyden alindi ve sabit tartima getirilmis 10 mL’lik bir beher igerisine alindi.
iki defa diklorometan ile yikanarak igerdigi artiklar uzaklastirildi. Sonra, 100
°Clik etiivde 6 saat boyunca bekletilerek kurutuldu ve sabit tartima
getirildikten sonra 0,0084 g tartildi. Tartilan 6rnek tzerine 1 mL HNO3 (Sigma
Aldrich, ultra saf) ilave edilerek isitildi ve kati tamamen ¢o6zuldikten sonra
sogutuldu ve saf su ilave edilerek toplam hacim 25 mL’ye tamamlandi. Bu
islemler sirasinda ¢dzunurlestirme sonucunda olugsacak olan borik asitin su
icerisindeki ¢ozUnlrliglnin 25 °C sicaklikta 5,75 g H3BO3 / 100 g su oldugu
dikkate alindi. 25 mL’lik ¢ozeltiden 1 mL alinarak iki defa yapilan 1/10’luk
seyreltmelerle 100 kat seyreltildi. Seyreltilien numune ¢ozeltisinde 4,5 mL
alindi ve 0,5 mL karmin reaktifi eklendi ve olusan kompleksin 615 nm de
absorbansi dl¢uldu. Bu ¢ozeltiye dort defa 20 yL 0,01 M’lik stok borik asit
ilave edilerek 615 nm degerinde absrobans degerleri Uger defa olguldu ve bu
degerlerin ortalamasi konsantrasyona karsi grafie gecirildi (Sekil 4.21).
Numunedeki borik asit miktari grafik kullanilarak 84 + 2 pg olarak bulundu.

Seyreltmeler ve borik asit/bor ¢evirme faktord dikkate alindiginda ve ylzeyde
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biriken maddenin elementel bor oldugu dusunulduginde baslangigta
bulunmasi gereken miktarin 0,0082 gram oldugu hesaplanmistir. Bu sonuca
gore % 2,38 lik bir negatif hata gikmistir. Oldukga yuksek bir dogrulukta elde
edilen bu sonuca gore ylzeyde bulunan birikintinin ¢ok buyUk bir kisminin

elementel bor oldugu anlagildi.

Abs

-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60

Standard borik asit ilavesi (mikrogram)

Sekil 4.21. Elektrokimyasal biriktirilen ve ¢ozeltisi hazirlanan érnegin 615 nm
dalga boyunda standart ekleme kalibrasyon grafigi.

4.3. Ti Alagimi ile Yapilan Galismalar
4.3.1. Ti alagimi ile yapilan elektrokimyasal ¢aligmalar
Elektrokimyasal c¢alismanin yapilacagi ¢oOzelti icinde elektriksel temasin

saglanmasi amaciyla, Ti6Al4V diskleri dikkatlice Pt tele lehimle tutturuldu. Bu

temas mumkin oldugunda elektrodun en tepe kismindan vyapilmaya
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calisilarak, kaplamaya lehimden gelebilecek olumsuz etkiler Onlenmeye

calisildi.

Ti alagimi diski parlatildiktan sonra, argon gaziyla oksijeni temizlenmis 0,1 M
BBr; iceren 0,25 M TBATFB destek elektrolitli 50 mL’lik DMF ¢dzeltisine
daldirildi ve zaman kaybetmeden CV c¢aligmasi baslatildi. 10 mV/s tarama
hizinda gerceklestiriien CV c¢alismasina ait voltamogram Sekil 4.22°de

gOsterilmektedir.

121 g
1.0 s
08 s
06 :
7 04
0.2 4 i
0 :
0.2 -
0.4 s
-'I]'.Er-: :
0.8 s
_']_D: ——— ;

-20 -1.8 -1.6 -1.4 -1I.2I | l—1l.'|:'l I-'E'I.S | l-':P.EI | -D.ﬂll | I—D.E
Potansivel / V vs Ag/Ag+ (0,01M)

Akim /1

Sekil 4.22. Ti6Al4V diski icin 0,1 M BBr3 ¢ozeltisinden alinan dontusumlu
voltamogram.

Sekil 4.22 ve Pt elektrot icin alinan Sekil 4.1 birbirine oldukga benzemektedir.
Sekil 4.22'deki -0,8 V pikinin Pt calisma elektroduyla yapilan calismada
oldugu gibi bir adsorpsiyon piki, -1,3 V pikinin ise +3 degerlikli borun
indirgenerek  elementel bora donustugu indirgenme piki  oldugu
dusundlmektedir. 0,1 M olduk¢a yuksek bir konsantrasyon oldugundan
adsorpsiyon etkileri cok daha kolay gozlenebilmektedir. Bu bakimdan -1,3 V

sonrasindaki -1,6 V civarindaki omuz seklinde ¢ikan pikin de reaksiyon
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urininden kaynaklanan adsorpsiyon piki yada elektrot yuzeyinin birikme
sonucunda degiserek BBri’in indirgenmesine ait bir pik oldugu

dusunulmustar.

4.3.2. Ti alagimi Uzerine elektrokimyasal yolla bor biriktiriimesi

Parlatma iglemi yapilan Ti alagimi disklerine ait SEM fotograflari Resim 4.3’te
gosterilmektedir. Parlatilan Ti alasimi Gzerine Kisim 4.3.1’de bahsedilen
elektrokimyasal ¢alisma sartlarinda sabit potansiyel uygulamasiyla biriktirme
islemi gergeklestirilmigtir.

Resim 4.3. Parlatilan Ti6AI4V alagimina ait SEM fotografi (500x).

Kaplama potansiyeli Sekil 4.22°de goérilen ve borun indirgenme piki olduguna
karar verilen -1,3 V pikine gore daha negatif bir deger olan -1,6 V olarak

belirlendi. Bu potansiyelde yaklasik 16 saat sureyle ¢dzelti karistirimaksizin
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bekletilen disk, bu slre sonunda biriktirme ¢dzeltisinden alinarak diklormetan
¢bzucusunde bekletilerek biriktirme ¢dzeltisinden gelen safsizliklarin
uzaklastirlmasi amaglandi. Bu islem U¢ defa tekrarlandi. Sonrasinda
biriktirme yapilan diskler 120 °C sicakliktaki etlivde 2 saat bekletilerek
diklormetan ve ugucu diger kimyasallar tamamen uzaklastirildi. Bu sekilde
bor biriktirilen diske ait SEM fotografi Resim 4.4’te gdsterilmektedir.

Resim 4.4. Bor biriktirilen Ti6AI4V diske ait SEM fotografi (500x).

Elektrokimyasal olarak bor biriktirilen Ti alagiminin yuzeyinde bulunan bor
taneciklerinin bayukligu mikrometre diuzeyindedir. Alagsim yluzeyini tamamen
orttigi  ve kaplamanin olduk¢ca tekdize dagildigi Resim 4.4’ten
anlasilmaktadir. Bir kaplamanin 6zelliklerini ifade eden en énemli kriterlerden
bir tanesi de kaplamanin tek duzeligidir. Resim 4.1°deki Pt Uzerine yapilan
bor biriktirme c¢alismasina ait SEM fotografinda ¢ok daha kiguk tanecik

boyutunda kaplama yapilmasina ragmen kaplamada yer yer bulunan
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kiriklarin ve oyuklarin kaplamanin tek duzeligini olumsuz yonde etkiledigini
gOstermektedir. Yapilan bor biriktirme calismasi igin daha kuguk tane
boyutuna sahip kaplamanin daha tek duze olmasinin gerekmedigi,
kaplamanin homojenligini daha c¢ok biriktirmenin yapildigi malzemenin
kendine has oOzelliklerinin belirledigi anlasiimaktadir. Ancak, ayni turden
malzemeye yapilan bir kaplama igin kuguk tanecik boyutundaki kaplamalar

blayuk tanecik boyutuna gore daha tek duze kaplamalar verdigi sdylenebilir.

Elektrokimyasal biriktirme, ¢ozeltideki iyonlarin elektrik alani varliginda
elektrot Uzerine hareketiyle basglayan bir suregtir. Devaminda elektron
aktarimi gerceklesir. Meydana gelen yuk bosalimini takiben indirgenmis trin
elektrot Uzerinde tutunur. Bu olayin sematik gdsterimi asagida

gOsterilmektedir:

Siibstrat
<
Siibstrat
@)

Metal  Cozelti Amorf  Cozelti
a b

Sekil 4.23. Elektrokimyasal olarak indirgenen iyonlarin elektrot Uzerinde
birikmeleri; a) Metalik birikme, b) Amorf birikme.

Elektrot Uzerinde biriken metal atomu ylzeye adsorplanarak tutunabilir. Bu
durumda yuzeyde biriken bu atoma adsorplanan atom anlamina gelen ad-
atom adi verilir. Ya da yuzeyde biriken atomlar yan yana gelerek
kristallenirler ve yuzeyde metalin Ozelliklerini tagiyan kristalin bir yapi
meydana gelir. Her iki durumda da kaplama yapilan malzeme yuzeyinin
Ozellikleri degistirilmis olur. Ad-atom meydana gelmesi durumunda, kristal

yapidan farkli olarak ayni zamanda kaplama yapilan taban malzemenin
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yuzeyi bir miktar acikta kalir ve bu malzemeye ait Ozellikler yaninda ad-
atomun da Ozellikleri beraber gozlenir. Elektrokimyasal biriktirmenin devam
etmesi halinde ad-atom birikimi de devam eder ve herhangi bir kristallenmeyi
saglayici etki uygulanmamasi durumunda meydana gelen kaplama amorf
yapida gerceklesecektir. Buradan, elektrokimyasal biriktirmenin baslangig
safhalarinin arastirimasinin 6nemi agiga ¢ikmaktadir. Clnku biriken atomlar
yuzeyde kristal yapi olusturduklar taktirde Uzerine devam eden birikim de

kristal yapiya katilarak devam etmesi beklenir.
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(b)

Resim 4.5. Ti6Al4V Uzerinde meydana gelen ilk bor birikimini gdosteren SEM
fotograflari; a) 500x, b) 1500x.

Resim 4.5’ten Ti alagimi Uzerindeki birikimin metalin ylUzeyini tamamen
ortmedigi ve birikimin yer yer topaklar seklinde olustugu anlasiimaktadir. Elde
edilen kaplamalarin elle yapilan muayenelerinde de ylizeyde meydana gelen

toz seklindeki kaplamanin dayanikli olmadig1 gérulmustar.
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4.3.3. Bor kaph Ti6Al4V alagsiminin isil igleme tabi tutulmasi

Daha onceden de belirtildigi gibi borlama islemi birka¢g basamaktan meydana
gelmektedir: Bunlardan ilki taban malzeme ylzeyinde borun olusmasi,
yuksek sicakligin etkisiyle yuzeydeki borun taban malzeme igine dogru
difizlenmesi ve metale baglanarak dayanikli borurlerin meydana gelmesi.
Borlama isleminin gergeklestirilecedi sicaklik, borlama yontemine bagli olarak
degisiklik gostermektedir. Borlamada kullanilacak malzeme bor oksidi gibi
yuksek sicaklikta eriyik haline geliyorsa, erime noktasinin Gzerinde bir isil
isleme tabi tutulmalidir ki erime sonrasinda bor oksidi bozunarak taban
malzeme yuzeyinde bor elementini olustursun. Her durum igin borlama islemi

esnasinda taban malzeme yuzeyinde elementel bor olusumuna ihtiyag vardir.

Diflzyon, maddenin az yogun ortamdan ¢ok yogun ortama dogru gogu olarak
Ozetlenebilir. Ancak gaz karigimlarinda oldugundan farkl olarak bir katinin
baska bir kati igerisinde difuzyonu igin ylksek sicaklik sarttir. Ayrica
gazlardan farkli olarak katilarin birbiriyle karismaya yatkin olmalari
gerekmektedir. Bu durum iki maddenin birbirine kargi afinitesi olarak
adlandirilir.

DifGzyon igleminin gerceklesmesi icin gerekli olan sicaklik taban malzeme
malzemenin yapisini bozabileceginden mumkun oldugunca dusuk sicaklikta

ve kisa zamanda gercgeklestiriimelidir.

Literatlirde, Ti tozlarinin ve alagimlarinin borlanmasi islemi 1000-1200 °C gibi
sicakliklarda gerceklestiriimektedir [51, 53]. Bu sicaklarin altinda borlamanin
gerceklesmesi taban malzemedeki bozulmalari Onledigi gibi sanayi
uygulamalari agisindan maliyetlerin dismesine neden olacaktir. Bu amagla,
elektrokimyasal olarak bor biriktirilmis Ti alagimlari 500, 700 ve 900 °C gibi
literaturdeki sicakliklarin ¢ok daha altinda isil isleme tabi tutularak
ylizeylerinde meydana gelen borlr olugsumlari incelenmistir. 300 °C ve alt

sicakliklarda ise herhangi bir borlamanin meydana gelmedigi ve 6nceden
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biriktirilen borun alasim yuzeyinden kolayca ayrilmasindan anlagiimistir ve
500 °C sicakh@in altinda yapilan galismalara ait sonuglar sunulmamustir. Isil
islem suresi 60 dakika olarak belirlenmigtir. Isil isleme tabi tutulan
malzemelere ait XRD sonuglari Sekil 4.25, Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de
sunulmaktadir. Herhangi bir biriktirme ve isil islem uygulanmamig Ti6AI4V

alasimina ait XRD sonucu ise Sekil 4.24’te sunulmustur.
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Sekil 4.24. Ti6Al4V alasimina ait XRD sonucu.
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Sekil 4.25. 500 °C sicaklikta 1sil islem goéren bor biriktirilmis Ti6AI4V alasimi diskine ait XRD sonucu.
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Sekil 4.26. 700 °C sicaklikta 1sil islem goéren bor biriktirilimis Ti6AI4V alasimi diskine ait XRD sonucu.
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Sekil 4.27. 900 °C sicaklikta 1sil islem goéren bor biriktiriimis Ti6AI4V alasimi diskine ait XRD sonucu.
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Sekil 4.24’ten Ti6AI4V alagimina ait karakteristik piklerin 2-teta 36°, 44°, 65°,
77° ve 79%de yer aldiklari gorilmektedir. Borlanma Griinl olan TiB ve TiB; de
2-teta 44°de yer aldigindan, degerlendirmeye alinmamistir. TiB’e ait piklerin
2-teta 49°, 54° ve 69%de yer aldidi, TiB.'e ait piklerin de 2-teta 25°, 27°, 49°,
59° ve 70°e bulundugu XRD cihazinin bilgi bankasindan ve literatiirdeki pek

¢ok calismadan bulunmustur.

Sekil 4.25'te 500 °C sicaklikta isil igleme tabi tutulan bor kapl Ti alagsimina
ait XRD sonucu verilmektedir. Sekil 4.25'ten 2-teta 25°de bulunan pik TiB,
olusumuna aittir. Bu pikin her iki kristal olusumunu da gosterdigine karar
verilmistir. Ayrica 2-teta 54° ve 56”de oldukga yaygin olarak bulunan kigik

pik sirasiyla TiB ve TiB, olusumunu gostermektedir.

Sekil 4.26'da bulunan 700 °C isil igleme tabi tutulan kaplamaya ait XRD
sonucundan 2-teta 27°de bulunan TiB, pikinin, Sekil 4.30’daki 25° pikine
gbre daha buyluk oldugu TiB, olusumunun sicaklikla beraber arttigini
gostermektedir. 2-teta 54“de bulunan pik TiB, 56“deki ise TiB, olusumuna
baglanmistir. 2-teta 69-70° civarindaki iki pikin de sirasiyla TiB ve TiB;

olusumundan ileri geldigi belirlenmigtir.

900 °C sicaklikta 1sil islem goéren kaplama igin alinan ve Sekil 4.27’de
sunulan XRD sonucundan 2-teta 27%de bulunan ve TiB,'e ait pikin, Sekil
4.26’dakinden ¢ok daha buyuk olusu, sicaklik artisiyla beraber beklendigi gibi
TiB2 olusumunun da arttigini gostermektedir. Bunun yaninda 2-teta 25%de
bulunan TiB. piki de bu sonucu desteklemektedir. 2-teta 49°de bulunan pikin
hem TiB, hem de TiB’e ait oldugu, énceki XRD bulgularinin da destekledigi
bir sonugtur. 2-teta 54° ve 56°de bulunan es boylu pikler de sirasiyla TiB ve
TiB, olugsumlarini ispatlar. Sekil 4.26 sonucuyla karsilastiriidiginda ise bu
piklerden TiB’e ait olan 54° pikinin degismezken 56° pikinin artmasi, sicaklk
artisiyla beraber TiB, olusumunun arttigini gosterir bagka bir delildir. Ayni
sekilde 2-teta 69° ve 70 'de gorilen iki pik sirasiyla TiB ve TiB; varligini

ispatlar.
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TiB2'e ait en blyik XRD piklerinin 2-teta 44° ve 27° de ¢iktigi bilinmektedir.
44° pikinin Ti6Al4V pikleriyle ortlistigu dikkate alindiginda 27° pikinin artigl,
sicaklikla beraber TiB, olusumunun arttigini gosteren ayni zamanda 500 °C
sicaklikta bile Ti borarlerinin olusabilecegini gosteren ilging bir sonugtur.
Bagska bir calismada Ricceri ve arkadaslari TiO2, B,O3 ve Mg tozlarinin bilyal
degirmende o6gutulmesiyle mekanokimyasal olarak nano TiB, partikullerinin
olustugunu godstermislerdir [89]. Bu g¢alismadan, herhangi bir 1sil igleme tabi
tutmadan bilyali degirmenin karistirma etkisiyle ve karisma esnasinda acgiga
clkan sicakligin etkisiyle TiB, olustugu anlasiimaktadir. Birbirine yuksek
afinite gosteren iki element olan Ti ve B atomlari, yeterince kiguk partikul
seviyesine indirildiginde reaksiyona girerek Ti borurleri olusturmasiyla
beraber, borlamada kullanilan bor taneciklerinin kugultilerek 1sil islem
sicakhginin dasmesi beklenen bir sonu¢ olacaktir. Resim 4.4’te gosterilen
mikron seviyesinde bor taneciklerinin ylzeyde olugmasini saglayan
elektrokimyasal biriktirme isleminin baslangi¢c asamalarinda daha kuguk
boyutlardaki bor tanecikleriyle taban malzeme ylzeyinde biriktigi, Resim
4.5'te gosterilen kaplama sonucunun degerlendiriimesinde anlasiimisti. Bu
durum dikkate alindiginda elektrokimyasal yoldan taban malzeme ylzeyinde
son derece kuguk partikil boyutlarinda meydana getirilen bor tanecikleri,
taban malzeme yuzeyine difuzlenmesi igin gereken sicakliginda azalmasina
neden olmaktadir. Bu sekilde yapilan borlama ile litaretirdeki borlama
islemleri igin gerekli olan isil islem sicakliklari karsilastiriidiginda, 300-500 °C
gibi oldukga buyuk bir sicaklik azalmasi oldugu gorulmastir. Bu durum
borlama maliyetinin dusurtulmesi yaninda yuksek sicaklikta zarar goren metal
yada alasimlarin borlanmasi isleminde kullanilabilecek uygun bir yontem

olarak kargimiza ¢gikmaktadir.

Sekil 4.25, Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°deki ve 1sil igslem goren biriktirmelerdeki
hekzagonal kristal yapiya sahip olan TiB, varli§ini gosteren 2-teta 25° ve 27°
piklerinin boylari, 1sil islem sicakliina gore grafige gecirilmis ve elde edilen
sonug Resim 4.5’te sunulmustur. Resim 4.5'te gorulen dogrusal degisim,

sicaklik artisiyla beraber TiB, olusumunun dogrusal bicimde arttigini
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gOstermektedir. TiB, olusumu, taban malzeme yuzeyindeki bor atomlarinin
taban malzeme icine dogru difiizyonuyla birlikte meydana gelen bir islemdir
ve Resim 4.5'te gorulen dogrusal degisim, sicakhdin borlama igleminde

blylk oranda difizyonu kontrol eden bir etkisinin oldugunu agik¢a ortaya
koymaktadir.
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Sekil 4.28. TiB, varligini gosteren 2-teta 25° ve 27° piklerinin sinyal
yogunluklarinin, isil iglem sicakligiyla degisimi.
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Resim 4.6. 500 °C sicaklikta 1sil igslem goren bor biriktiriimis Ti6Al4V
alasiminin SEM fotografi (500x).

500, 700 ve 900 °C sicakliklarda 1sil isleme tabi tutulan elektrokimyasal
yoldan bor biriktirilmis Ti alagsimlarina ait 500 bldyutmede alinmis SEM
fotograflari sirasiyla Resim 4.6, Resim 4.7 ve Resim 4.8'de sunulmustur.
Resim 4.6’dan goéruldugu uzere, Resim 4.4’teki borla kapli Ti alagimi
ylizeyine benzer bir goriintli arz etmektedir. Bu durum, 500 °C sicakliktaki isil
islem sonucunda Sekil 4.25'de goruldugu gibi Ti borUrlerinin olustugu ancak

bu olusumun tamamlanmadigi anlagiimaktadir.
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Resim 4.7. 700 °C sicaklikta 1sil islem goren bor biriktiriimis Ti6Al4V
alasiminin SEM fotografi (500x).

Resim 4.7’de gosterilen 700 °C 1sil iglemli biriktirmeye ait SEM fotografindan
yuzeyde kisim kisim farkli ydnlenmelere sahip Ti borurlerin olustugu
gorulmektedir. “Grain” olarak adlandirilan bu pargalarin, TiB ve TiB, fazlar
oldugu ve beraber goraldigi XRD gibi SEM goérintllerinden de
anlasiimaktadir. TiB, olusumunun arttigi 900 °C isil islem gormis ve Resim
4.8'de SEM fotografi sunulmus olan ¢alisma arasindaki kristal olusum farki,
iki SEM fotografinin karsilastirimasiyla net bigcimde goérilmektedir. Sekil
4.27°de sunulan XRD galigmasindan da anlasildigi gibi TiB, olusumunun
artmasi, Resim 4.8’deki SEM fotograflarindan karakteristik TiB, olusumunun

goérulmesiyle de desteklenmektedir [90].
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Resim 4.8. 900 °C sicaklikta 1sil islem goren bor biriktiriimis Ti6Al4V
alasiminin SEM fotografi (500x).

4.4. St37 (Yumusak Karbon Celigi) ile Yapilan Caligmalar

4.3.1. St37 ile yapilan elektrokimyasal ¢aligmalar

Elektrokimyasal c¢alismalar, Ti alasimlarla ayni ¢oOzelti sartlarinda
gerceklestirildi. Onceki calismadan farkl olarak 1cmx1cm boyutlarindaki St37
celiginden hazirlanan kare seklindeki elektrotlar Gzerine elektrokimyasal
biriktirmeler gerceklestirildi. St37 elektroduna elektriksel temas, 6nceden

yapildigi gibi Pt bir tele lehimlenerek saglandi.

St37 elektrodu parlatildiktan, yukarida belirtildigi gibi Pt tele tutturulduktan
sonra onceden argon gazi gegirilerek oksijeni uzaklastiriimig olan 0,1 M BBr3
iceren 0,25 M TBATFB destek elektroliti DMF’nin 50 mL’lik ¢ozeltisine
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daldirildi ve zaman kaybetmeden CV calismasi baslatildi. 10 mV/s tarama
hizinda gergeklestirilen CV c¢alismasina ait sonug Sekil 4.29'da

gosterilmektedir.

0005 ————
0.004 -

0.002 -

Akim / A

-0.12 — LA R B = & & T % 7 7 & 7 L LI
14 1.2 1.0 0.8 -0.6 0.4 0.2 0
Potansivel / V vs Ag/Ae+ (0,01M)

Sekil 4.29. St37 levhasi igcin 0,1 M BBr; ¢ozeltisinden alinan dontsumlu
voltamogram.

Sekil 4.22’de gosterilen Ti alasiminin kaplama ¢ozeltisi icindeki dontsumlu
voltamogramiyla karsilastirildiginda, S$ekil 4.29'daki St37 celigine ait
voltamogramlar, borun indirginme pikinin ¢ikis potansiyelleri agisindan
farkhlik arz etmektedir. St37 ¢eligi icin -1,0 V civarinda gézlenen bu pik, Ti
alasimina gére 200 mV kadar daha pozitifte yer almaktadir. Potansiyel
taramasi daha negatife dogru ilerlediginde (> -1,3 V) hizla artan bir pik
g6zlenmekte ve elektrot Uzerinde gaz c¢ikigi olmaktadir. Bor tribromUr son
derece reaktif bir kimyasaldir. Bu gaz cikisinin ¢oézucuyle Bor tribromurin
etkilesmesine ve St37 de bulunan Fe’nin de bu reaksiyonun gerceklesmesi

icin katalitik etki gostermesine baglanmaktadir.
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4.4.2. St37 uzerine elektrokimyasal yolla bor biriktirilmesi

Elektrokimyasal biriktirme islemi yapilan St37 c¢eligi elektrodu o6ncelikle
parlatildi. Parlatilan celik malzemeler Gzerine, Kisim 4.3.1’de belirtildigi gibi
sabit potansiyel uygulamasiyla elektrokimyasal yoldan bor biriktirildi.
Kaplama potansiyeli, Sekil 4.29°da gorllen ve borun indirgenmesine ait
oldugu dusinulen —1,0 V civarindaki pikten 200 mV kadar daha negatif bir

potansiyel olan —1,2 V olarak belirlendi.

Degisik sureler boyunca ¢ozelti karigtirlmaksizin biriktirme potansiyelinde
bekletilen St37 celigi levhalari, bu stre sonunda biriktirme ¢dzeltisinden
alinarak diklormetan c¢o6zucusunde bekletildi ve biriktirme ¢ozeltisinden
gelebilecek safsizliklar uzaklastirildi. Yikama islemi ¢ defa tekrarlandi.
Sonrasinda kaplama vyapilan diskler 120 °C sicakliktaki etlivde 2 saat
bekletilerek diklormetan ve bulunabilecek tim ucucu bilesikler tamamen
uzaklastirildi. Bu sekilde 24 saat boyunca suren bir kaplama zamani
sonunda elde edilen birikmeye ait SEM fotograflari Resim 4.9, Resim 4.10 ve
Resim 4.11°de gOsterilmektedir.
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Resim 4.9. 24 saatlik biriktirme sonucunda elde edilen bor biriktiriimis St37
celigine ait SEM fotografi (500x).

Biriktirmenin yapildigi potansiyel olan -1,2 V’'un Usti gerilimde calisma
elektrodu Uzerinden gaz cikigi gozlenmigtir. Ti6AI4V elektrodu ile yapilan
calismalarda uygulanan herhangi bir potansiyelde gaz c¢ikigina
rastlanmazken, St37 celigi kullanildiginda uygulanan kaplama potansiyelinin
artisiyla beraber artan bir gaz ¢ikisinin gézlenmesi, St37 celigi yuzeyinin

calisma ¢Ozeltisi Uzerindeki katalitik etkinligine baglanmigtir.

24 saat boyunca slUren kaplama esnasinda belirli araliklarla gézle yapilan
muayenelerde potansiyel uygulamasinin baslangicinda gdzlenmeyen gaz
cikiginin, —1,2 V’luk bir gerilim altinda bile belirli araliklarla oldugu
gorulmustir. Resim 4.9'da gosterilen 1500 buyutmelik kaplama fotografinda
dikkati ¢ceken catlak ve yariklarin belirli araliklarla meydana gelen gaz
cikisindan kaynaklandigi dustnulmektedir. —1,2 V’un Ustd bir gerilimde

yapilan kaplamalarda gozle gorulen sekil bozukluklariyla beraber siddetli gaz
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cikisindan kaynaklanan, celik Uzerinde biriken kaplamalarin dagilarak

kaybolmasi ve yuzeyin tam olarak kaplanamamasi durumu belirlenmigtir.

Resim 4.10’da ve Resim 4.11'de daha ylUksek buyltmede alinan bor kapli
St37 celigine ait SEM fotograflari gdsterilmistir. Resim 4.9 ve Resim 4.10’dan
kaplama yuzeyinin morfolojisinin Ti alasiminda oldugu gibi diz olmadigi,

bogumlar halinde tepelerin olugtugu gorulmektedir.

I, 888 S

Resim 4.10. 24 saatlik biriktirme sonucunda elde edilen bor biriktirilmis St37
celigine ait SEM fotografi.
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Resim 4.11. 24 saatlik biriktirme sonucunda elde edilen bor biriktirilmis St37
celigine ait SEM fotografi.

Resim 4.11°de buyuk yariklarla beraber kaplama halindeki bor birikmelerinin
Uzerinde damarlar seklinde yapilarin olustugu goértulmektedir. St37 celigi
uzerindeki kaplamanin strese maruz kaldigi ve bu gerilmenin de kaplama
uzerindeki gaz cikigiyla yan yana geldiginde kiriklara ve catlaklara sebep

oldugu dusunulmustar.

Sekil 4.29'dan St37 celigi lUzerinde -1,0 V’'ta gercgeklestigi anlasilan borun
indirgenme potansiyelinin 200 mV daha negatifinde zaman zaman gaz
cikiginin olmasi nedeniyle daha dusuk bir potansiyel olan —1,0 V’luk bir
gerilim altinda biriktirme c¢alismasi yapildi. Bu galismaya ait 24 saatlik bir
elektrokimyasal biriktirmeye ait SEM fotografi Resim 4.12’de verilmektedir.
Yuzeyde son derece heterojen bir sekilde birikmenin gergeklestigi bu
fotograftan anlasiimaktadir. Oldukg¢a puUrizli ve girintili ¢ikintili olan bu

birikme igin tekduzelikten bahsetmek zordur.
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Resim 4.12. -1,0 V da bor biriktiriimis St37 celigine ait SEM fotografi.

Yukarida Resim 4.9 ve Resim 4.12'de verilen kaplamalar karsilastirildiginda
uygulan voltajin ne kadar 6onemli bir parametre oldugu agiktir. Biriktirme
islemi genelde, metalin indirgenme potansiyelinin 100-200 mV daha
negatifinde gergeklestirilir. Sekil 4.29'da verilen CV sonucuna gore —1,0 V
olarak c¢lkan indirgenme potansiyelinin tam Uzerinde gergeklestirilen
biriktirmenin son derece dizensiz gerceklesmesinin nedeni sirasiyla: (i)
Yuzeyin birikme boyunca degismesi, (ii) dolayisiyla iletkenliginin degismesi,
(iii) birikkmenin meydana geldigi yerlerde celik ylzeyine birikme olmayan
bdlgelere gore kimyasal potansiyelin daha yuksek olusu ve (iv) uygulanan
potansiyelin yetersiz kalmasi ve kimyasal potansiyeli ylksek uglardan
indirgenmenin ve birikmenin devam etmesi, seklinde aciklanmigtir. Tipki
potansiyel alti birikme olayinda oldugu gibi, erken ¢dken bor metalleri yluzeyin
potansiyelini degistirmis ve birikmenin bunlar Gzerinden gerceklesmesini

saglamigtir.
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Resim 4.13 ve Resim 4.14’'te 6 saat sureyle yapilan biriktirmeye ait SEM
fotograflari sunulmustur. Bu fotograflardan, elektrokimyasal biriktirmenin
baslangi¢ safhalarinda meydana gelen birikme olayinin son derece duzensiz
bir bicimde gerceklestigi gdzlenmektedir. Ylzeyde rasgele meydana gelen
birikme, elektrokristallenme yerine ylzeyde indirgenerek meydana gelen
atomlarin rasgele Ust Uste biriktigi ve kristal yerine amorf yapilarin meydana

gelmesi seklinde gergeklesmistir.

Resim 4.13. 6 saatlik biriktirme sonucunda elde edilen bor biriktirilmis St37
celigine ait SEM fotografi (1000x).
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Resim 4.14. 6 saatlik biriktirme sonucunda elde edilen bor biriktirilmis St37
celigine ait SEM fotografi (1500x).

Yukaridaki bilgiler 1s1ginda 24 saatten daha uzun sdrede yapilan
kaplamalarin rasgele bluyumeler gostermesi beklenir. Resim 4.15’te 48 saat
suren biriktirme sonrasinda elde edilen kaplamaya ait 150 blyutmeli SEM
fotografi sunulmaktadir. Bu fotografta goérilen fraktal olugsumlar blylimenin
beklendigi gibi rasgele oldugunu dogrular niteliktedir.



98

Resim 4.15. 48 saatlik biriktirme sonucunda elde edilen bor biriktirilmis St37
celigine ait SEM fotografi (Birikkmenin a: Az, b: Cok, oldugu
kisimlar).

Resim 4.16, Resim 4.17 ve Resim 4.18, Resim 4.15’te “A” ile ifade edilen
cukur seklinde olan ve birikmenin devam etmedigi bolgeye ait 500, 1000 ve
2000 buyutmede alinan SEM fotograflaridir.
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Resim 4.16. 48 saatlik biriktirme sonucunda elde edilen bor biriktirilmis St37
¢eliginde birikmenin az olan kisimlarina ait SEM fotografi (500x).

Resim 4.17. 48 saatlik biriktirme sonucunda elde edilen bor biriktirilmis St37
celiginde birikmenin az olan kisimlarina ait SEM fotografi
(1000x).
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Resim 4.18. 48 saatlik biriktirme sonucunda elde edilen bor biriktirilmis St37
celiginde birikmenin az olan kisimlarina ait SEM fotografi
(2000x).

Resim 4.12°den farkli olarak Resim 4.16’da goruldugu gibi, ilerleyen birikme
surecinde  kismen diuzenli vyapilarin dizensizliJe dogru kaydigi
anlasiimaktadir. Ayni zamanda genel bir birikmenin vyerini yer yer
birikmelerden kaynaklanan 6beklesmelerin varligi gorilmektedir. Buradan
biriktirme suresinin artmasiyla beraber, zaten birikmenin baslangicinda
duzensiz meydana gelen birikmenin ileri asamalarda heterojen kaplamalara

sebep oldugu sonucuna ulasiimigtir.

Resim 4.15'te “B” ile ifade edilen ve heterojen birikmenin ileriki basamagini
gosteren SEM sonuglari 500, 1000 ve 2000 blyutmelerde sirasiyla Resim
4.19, Resim 4.20 ve Resim 4.21’de sunulmaktadir.
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Resim 4.19. 48 saatlik biriktirme sonucunda elde edilen bor biriktirilmis St37
¢eliginde birikmenin ¢ok olan kisimlari igin SEM fotografi (500x).

Resim 4.20. 48 saatlik biriktirme sonucunda elde edilen bor biriktirilmis St37
celiginde birikmenin ¢ok olan kisimlari igcin SEM fotografi
(1000x).
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Resim 4.21. 48 saatlik biriktirme sonucunda elde edilen bor biriktirilmis St37
celiginde birikmenin ¢ok olan kisimlari icin SEM fotografi
(2000x).

4.4.3. Bor biriktirilmis St37 alagiminin isil igleme tabi tutulmasi

Literatirde, Fe esasli alasimlarin borlanmasi iglemi farkli sicakliklarda
gerceklestiriise de diflzyon isleminin gerceklesmesi icin gerekli olan
sicaklikta taban malzemenin yapisini bozulabileceginden mumkin oldugunca
dusuk sicaklikta ve kisa zamanda gergeklestiriimesi esas alinmalidir. Bu
amagla yumusak-alagimsiz geliklerin borlamasinin 900 °C sicakliklarda
gerceklestirildigine dair ¢alismalar goértulmektedir [91, 92]. Bu sicaklarin
altinda borlamanin gerceklesmesi taban malzemedeki bozulmalari dnledigi
gibi sanayi agisindan maliyetlerin dusmesine neden olacaktir.
Elektrokimyasal yoldan Resim 4.12'de gosterildigi gibi bor biriktirilmis St37
yumusak karbon celigi 500, 700 ve 900 °C gibi literatirdeki 1sil iglem
sicakliklarinin altinda muamele edilerek yluzeylerinde meydana gelen borlr
olusumlari incelenmigtir. Isil islem suresi 45 dakika olarak belirlenmistir. Isil
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isleme tabi tutulan malzemelere ait XRD sonuglari Sekil 4.31, Sekil 4.32 ve
Sekil 4.33'te sunulmaktadir. Herhangi bir biriktirme ve 1sil iglem

uygulanmamig St37 celigine ait XRD sonucu ise Sekil 4.30°da sunulmustur.

Sekil 4.30, plastik destek malzemesi Gzerine yerlestirilen temiz ylzeyli St37
yumusak karbon celigine ait 2-teta 26°, 44° 53° 65° ve 100° piklerini
gostermektedir. Farkli sicakliklarda isil igleme tabi tutulan cgeliklerin XRD
sonugclarini incelemeden 6nce 2-teta 44 pikinin, hem FeB hem de FeB; i¢in
de en ylksek pik yogunluguna sahip pik yeri oldugunu belitmekte fayda

vardir.

500 °C sicaklikta 1sil islem goren bor kapli St37 celigine ait XRD sonucu
Sekil 4.31’de gosterilmistir. Sekil 4.52'den 2-teta 38°, 62°, 78° ve 82° pikleri
cesitli pik yogunluklarina sahip karakteristik FeB pikleridir. Bu piklerin yerleri,
calisilan cihazin bilgi bankasi ve literatirdeki pek ¢ok calismadan tespit

edilmistir.

Sekil 4.32, 500 °C sicaklikta isil igslem goéren bor kapl St37 geligine ait XRD
sonucunu gostermektedir. Sekil 4.32’den 2-teta 38°, 62°, 78° ve 82° pikleri

karakteristik FeB pikleri olup, Sekil 4.31 ile benzerlik arz etmektedir.

900 °C sicaklikta 1sil islem goren bor kapli St37 celigine ait XRD sonucu
Sekil 4.33'te gosterilmistir. Ayni sekilde 2-teta 38°, 78° ve 82° pikleri FeB
varligini gostermektedir. Ancak Sekil 4.32 ve 4.31'den farkh olarak 62° piki
ctkmamistir. 900 °C sicaklik, yumusak karbon celiginin borlanmasi igin
oldukca yuksek bir sicakhktir. Bu sicaklikta celigin yapisinda muhtemel
degisiklikler ve buna bagli olarak kristal yapisinda degisim sz konusu
olacaktir. 500 ve 700 °C sicakliktaki isil islem sonuglarina goére daha az
saylda pik ¢ikmasi ancak FeB piklerinin gozlenmesi, c¢eligin kristal
yapisindaki muhtemel degisimlerin yani sira bu degigimlerin FeB olusumunu

engellemedigi sonucunu dogurmustur.
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Sekil 4.30. St37 yumusak celigine ait XRD sonucu.
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Sekil 4.31. 500 °C sicaklikta 1sil islem goéren bor biriktiriimis St37 yumusak geligine ait XRD sonucu.
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Sekil 4.32. 700 °C sicaklikta 1sil islem goren bor biriktiriimis St37 yumusak geligine ait XRD sonucu.
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Sekil 4.33. 900° C sicaklikta 1sil islem goren bor biriktiriimis St37 yumusak geligine ait XRD sonucu.
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2-teta 38 ° ve 78 ° pikleri, 45 ° pikinden sonra yogunlugu en yiiksek
karakteristik FeB pikidir. Bu piklerin farkh sicaklik galigmalarinda elde edilen

pik yogunluklari grafige gecirilerek Sekil 4.34’te sunulmustur.
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Sekil 4.34. Farkli sicakliklarda isil islem goren bor biriktirilmis St37 celigi i¢in
FeB piklerinin; a) 2-teta= 38 ° # , ve b) 2-teta= 78 ° B, XRD pik
yogunluklarinin, sicaklikla degisimi.

Sekil 4.34’ten gorildigu gibi sicaklik artigiyla beraber 2-teta 38 ° ve 78 °
pikleri igin 500 °C ve 700 °C arasinda artis varken, 900 °C igin sadece 2-teta
78 ° piki icin artis devam etmistir ancak bu artis Ti6Al4V alasiminda oldugu
gibi yliksek bir dogruluk arz etmemektedir. Bu durum 900 °C isil igsleminde
Sekil 4.33’ten de anlasildigi gibi, yuksek sicakligin etkisiyle yumusak karbon
celiginin kristal yapisinin etkilendigi ve yuksek sicakhdin borlamayi olumsuz

yonde etkiledigi sonucunu gostermektedir.

500, 700 ve 900 °C sicaklikta isil isleme tabi tutulan bor biriktiriimis St37
yumusak karbon celiklerine ait SEM fotograflari sirasiyla Resim 4.22, Resim

4. 23 ve Resim 4.24’te sunulmaktadir.
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Resim 4.22. 500 °C sicaklikta isil islem g6ren bor biriktirilmis St37 geligine ait
SEM fotografi.

Resim 4.23. 700 °C sicaklikta 1sil islem goren bor biriktiriimis St37 celigine ait
SEM fotografi.
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Resim 4.24. 900 °C sicaklikta 1sil islem g6ren bor biriktirilmis St37 geligine ait
SEM fotografi.

Resim 4.22 ile Resim 4.23 karsilastirildiginda, 700 °C sicaklikta 1sil igslem
uygulanmasiyla duzgin kristal yapinin olustugu goézlenmektedir. Resim
4.23’te gosterilen ve XRD sonuglariyla desteklenen yapinin literatirdeki KBC
yontemiyle yumusak karbon celigi borlamasi fotograflariyla
kargilastinildiginda benzer olusumlari gerceklestigi dikkati gekmektedir [93].
Ancak literatlirde 900 — 1000 °C gibi sicakliklarda gergeklesen olusumlarin,
bu gcalismada 700 °C sicaklikta gerceklesmesi dikkat gekicidir. Resim 4.24’te
gosterilen ve 900 °C sicaklikta 1sil igslem goéren bor kapli gelige ait SEM
fotografindan yuzeyde, Resim 4.23’teki gibi borlama sonucu olusan duzgun
yapilarin kayboldugu gorilmektedir. Bu durum 900 °C sicakliktaki XRD
sonuglarinda alinan pik yuksekligindeki dogrusal artigin gergeklesmeme
sebebini de izah etmektedir. Daha 6nceki yorumlara ilave olarak yuzeyde
yapilan ince kaplamanin ylksek sicaklik sartlarinda direncini kaybettigi ve
yumusak karbon celigi igin dizglin bir film seklinde borlrlerin 900 °C

sicaklikta gergeklesmedigi sonucuna variimistir.
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Resim 4.23'te okla gosterilen topak seklindeki olusumlarin, Resim 4.12’de de
gorulen topaklar oldugu dikkati ¢ekmistir. Bu topaklarin etrafini saran daha
kiguk tane boylu bor tanecikleri, 1sil islem esnasinda difuzlenerek St37
celigine dogru hareket ettigi ve borlama reaksiyonuna girerek FeB fazlarini
meydana getirdigi, ancak topak seklindeki iri tanelerinse reaksiyona
girmeden kaldigi agikga gorulmektedir. Bu durum daha 6nce de iddia edildigi
gibi ve bu tez galismasinin ¢ikis noktasi olan kuguk tanecik boyutunda
yapilan  elektrokimyasal kaplamalar yoluyla borlama sicakhginin

dusurulebilecegi iddiasina ¢ok net bir delildir.
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5. SONUCLAR

Tez galismasinin konusu olarak dusuk sicaklikta, mumkuinse oda sicaklig,
mekanik direnci ylksek bor ve bor bilesiklerinin metal ve metal alasimlari
yuzeyinde elektrokimyasal olarak biriktiriimesi amac¢lanmigtir. Bunun icin pek
¢ok oOn calismadan sonra genis calisma alani ve bor kaynagi olarak
kullanilan BBr3’un zararli etkilerini dnlemesi gibi sebeplerden dolayr DMF

organik ¢ozucu ortami tercih edilmigtir.

Pek c¢ok yontem kullanilarak BBrs’un elektrokimyasal indirgenme
mekanizmasi  arastirlmigtir.  Elektrokimyasal kinetigin  arastiriimasi
sonucunda birbirinden farkli ydntemlerle birbirine yakin degerler

hesaplanmigtir.

Elektrokimyasal mekanizmasi ve kinetigi aydinlatilan ¢alisma ¢ozeltisinden
ilk olarak Pt Uzerine elektrokimyasal yoldan indirgemeyle bor biriktirmeleri
denenmigtir. Elde edilen birikme asitte ¢ozllerek UV-GB spektrofotometrisi
yontemiyle icerisindeki bor miktari tayin edilmigtir. Ayni biriktirmelerin SEM
fotoraflari alinarak Pt ylzeyinde olusan kaplamanin morfolojisi tespit

edilmistir.

ik olarak cesitli alanlarda yaygin bicimde kullanilan Ti6AI4V alasimi {izerine
ayni ¢ozelti ortamindan bor biriktirmeleri denenmistir. Uygulan indirgeme
potansiyelinin ve surenin arastinldigi bu c¢alismalar sonucunda alasim
yuzeyinde herhangi bir duzenli kristal yapiya sahip olmayan amorf toz
seklinde birikmeler elde edilmistir. Bunun sebebi olarak elementel borun
kristal yapisi gosterilebilir. Bor butun kristal yapilari, 12 B atomundan olugan
ikozahedral yapinin gesitli sayllarda ve sekillerde baglanmasiyla meydana
getirir. Bilinen klasik ¢ekirdeklesme teoremine ilave olarak 12 B aomunun
ikozahedron birimi meydana getirmesi on sarttir. Bu durum ise mevcut bilinen
indirgeme yoluyla metalik kaplamalarin elde edilmesine gore c¢ok daha

karmasgiktir.
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Duzgun kaplamalar yerine amorf toz halde elde edilen bor biriktirmelerinin
goéruntulerinden  mikrometre  boyutundaki bor taneciklerinin  varhgi
gorulmustir. Bu tanecik boyutunun elektroda yaklastikga ¢ok daha kuguk
olmasi beklenir. Bu beklentiyi St37 Uzerine yapilan kisa sureli bor
biriktirmeleri dogrulamaktadir. Bilindigi gibi borlama islemi iki basamaklh bir
islemdir: Ilki, indirgemeyle malzeme ylizeyinde boru indirgemek. Ikincisi,
olusturulan borun malzemenin igine dogru difizlenmesi i¢in uygun sicakligin
saglanarak metal borurlerin meydana getiriimesi. Elektrokimyasal yoldan
biriktirme esnasinda elde edilen bor, ticari olarak borlama islemlerinde
kullanilan bor ve borlu bilesiklerden ¢ok daha kuguk tane boyutundadir.
Literatirden daha dusuk sicakliklarda metal borurlerin olusmasi, malzeme
yuzeyindeki kiglk boyutlu bor tanelerine baglanmistir. CinkU ylksek sicaklik
isteyen difizlenme olayinda kuglk bor tanelerinin, metal ve metal alagimi
icine dogru dusuk sicakliklarda bile kolayca yol alabilecegi acgiktir. Ti6AI4V
alasimi yizeyinde titanyum borlrlerin olusturulmasi igin 1000 °C gibi
sicakliklar gerekirken bu galismada 500 ve 700 °C sicakliklarda titanyum
borirlerin olugtugu XRD cekimlerinden anlagilmistir. Ustelik Titanyum bortr
olusumunun, 1sil iglem sicakhgiyla dogrusal bi¢cimde degismesi, borur
olusumunun sicaklik kontrolinde ve dolayisiyla da difuzyon kontrolinde

yuradugu anlasiimistir.

Diger taraftan St37 Uzerinde yapilan biriktirme calismalari da Ti6Al4V'da
oldugu gibi amorf toz yapida birikmelerle sonuglanmigtir. Kisa ve uzun sureli
kaplamalar disinda degisik potansiyel uygulamasiyla da birikme
morfolojisindeki degisim incelenmistir. Uzun sureli biriktirmelerde kristal
yapinin fraktal yapida gergeklestigi ve birikmenin homojen olmayan bir
sekilde gelistigi gorulmustur. St37 icin kisa sureli biriktirmelerle birikmenin
baslangi¢ safhalari géruntulenerek, amorf birikmenin sebebi olarak baslangi¢
birikme safhasinda belirli bir kristal yapiya sahip olmayan dizensiz
birikmelerin yer aldigi gozlenmigtir. Bilindigi gibi ilk birikmenin Uzerine kristal

yap! sekillendiginden, baslangi¢ birikmesi dnem arz eder ve ilk birikme
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kristalin degilse sonradan kristalin yapi elde edilemeyecegi gibi baglangigtaki
birikme kristal 6rgusu turd neyse sonraki Uzerine gergeklesen birikmenin de

degisme sansi pek yoktur.

St37 igin yapilan biriktirmeler de Ti6Al4V’da oldugu gibi cesitli sicakliklarda
1sil igsleme tabi tutulmustur. Ayni sekilde 500 ve 700 °C sicakliklarda Demir
borurlerin olustugu goézlenmistir. Ancak borurlerin olusumu, sicalikla beraber
dogrusal degisim gdstermemistir. Bunun sebebi, titanyumun demire gore bor
atomuna olan afinitesinin sicakliga bagl olarak yaklasik 2 ile 5 kat daha
bliylk olmasina baglanmaktadir. Yeterli afiniteye sahip iki element, yeterli
kUguklikte tanecik boyutuna indirilebilirse daha dusuk sicakliklarda
reaksiyona girerek intermetalik bilesikleri meydana getirmesi, tez

kapsaminda varilan bir sonugtur.
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