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KISALTMALAR

mA : Mili Amper

mV . Mili Volt

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu
EDS : Enerji Dispersif Spektrometresi
XRD : X-Isinlar1 Difraksiyonu
Raman : Raman Spektroskopisi

\Y/ > Volt

A : Amper

Me : Metal

g/l : Gram/litre konstrasyon birimi
H202 : Hidrojen peroksit

H2SO4 - Siilfiirik asit

SnSO4 : Kalay siilfat

Sn(+4) : Dort degerlikli kalay iyonu
Sn(+2) : Iki degerlikli kalay iyonu
SnO2 : Kalay dioksit

SnO : Kalay oksit

Sn(OH)2 : Kalay (+2) hidroksit

Sn(OH)4 : Kalay (+4) hidroksit

SneO4(OH)4 : Kalay oksi-hidroksit stilfat
vs. Hg/HQgSO4: Civa-civa siilfat referans elektroda karsi

Xi






SEMBOLLER

°C : Santigrad derece

Ecor : Korozyon potansiyeli
Icor : Korozyon akimi

Sn . Kalay

O : Oksijen

t : Zaman

K . Kelvin

pm : Mikron

o . Alfa
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METALIK KALAYIN ASIDIK COZELTILER ICERISINDE ANODIK
DAVRANISININ INCELENMESI

OZET

Kalay oksitler, sitokiyometrelerine bagli olarak p ve n tipi yan iletken davranig
gosterebilen, termodinamik olarak kararli malzemelerdir. Bu Ozellikler onlar
kimyasal sensorler, siiper kapasitorler ve lityum iyon piller gibi ¢esitli uygulamalar
icin c¢ekici bir malzeme haline getirmektedir. Kalay oksitlerin sensor olarak
performanslarinin iyilestirilmesi i¢in kullanilan yaklagimlardan bir tanesi, malzemenin
yiizey alaninin arttirilmasidir. Yiiksek yiizey alanina sahip kalay oksitlerin (SnOx)
tretimi, fiziksel buhar biriktirme, buhar tasima ve hidrotermal metotlar ile
yapilabilmektedir. Elektrokimyasal iliretim yontemleri ise bu yoOntemlere iyi bir
alternatiftir ancak, kalayin karmasik ¢6ziilme mekanizmasi, kalin ve siirekli bir tabaka
halinde biiyiimesini engelleyen 6nemli bir faktordiir. Sn — H20 Pourbaix diyagramina
gore notr ¢ozeltilerde kalay pasif hale gelmektedir, dolayisiyla notral ¢ozeltilerde
anodik oksidasyon uygulamasi, yogun ama ultra ince film olusmasina neden olur.
Asidik ¢ozeltilerdeki metalik kalaym anodik polarizasyonu sirasinda, potansiyele bagl
olarak ¢dziinmeyen Sn*? ve Sn** oksitleri veya anodik hidroksitlerin iiretilebilmesi
mimkiindiir. Daha Onceki g¢alismalar gostermistir ki, asidik cozeltilerde kalaym
yiiksek ¢oziinme orani ve oksitlerin gézenekli ve yapigsmayan yapisi, malzeme
yiizeyinde stirekli bir oksit tabakasinin olusmasini engellemektedir. Bu veriler
1s181nda, asidik ¢ozeltilerde kalin kalay oksit tabakalarimin olusturulmasi, kalaym
¢oziinme hizinin disiiriilmesi ve / veya oksit tabakasinin yogunlugunun ve
yapismasinin arttirtlmasi ile miimkiindiir. Calismanin amaci, metalik kalaym anodik
oksidasyonu yontemi ile asidik ¢ozelti igerisinde yiiksek ylizey alanina sahip kalin
kalay oksit filmlerinin iiretilmesi i¢in strateji gelistirmektir. Kalayin ¢éziinme hizinin
diistiriilmesi amaciyla ¢ozeltiye kalay iyonu ve jelatinimsi kalay hidroksitler eklenmis
ve ylizeyde olusan oksihidroksit tabakasinin gegirgenliginin azaltilmasi saglanmistir.
Bu yaklasim daha 6nce literatiirde yer almamaktadir.

Kalaym anodik oksidasyon calismalari icin 1-2 cm? aktif alanla yiiksek saflikta kalay
folyolar (Kalay miktart agirlikga % 99.9) kullanilmistir. Katot tarafi elektrolit
konsantrasyonu 30 g/l H2S04 olarak sabit tutulmus ve deneylerin tiimil igin 500 ml
hacimli su ceketli bir membran hiicre kullanilmistir. Yapilan tiim anodik polarizasyon
caligmalar1 sirasinda elektrolitin sicakligi 15 © C'de (+/- 1) tutulmustur. Kars1 elektrot,
yiizey alan1 5 cm? olan paslanmaz celik (316 L) olarak segilmis ve numunelerin asiri
isinmasint -~ Onleyerek konsantrasyon gradyani olusumunu engellemek igin,
polarizasyon sirasinda kuvvetli hava uygulanmistir. Potansiyodinamik ve
potansiyostatik modlarda bir potansiyostat (Voltalab PGZ 301 Voltammetry)
kullanilarak polarizasyon calismalar1 yapilmis ve calismalar sirasinda civa/civa siilfat
(Hg / Hg2S04, standart hidrojen elektroduna gore E=0,6151V) referans elektrodu
(Monokrystaly RME 121) olarak kullanilmistir.
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Farkli elektrolitlerde anodik polarizasyondan sonra elde edilen oksit filmlerin ve
bunlarin 1s1l islem gérmiis versiyonlarinin kimyasi, fiziksel yapisi ve morfolojisi,
632.8 nm c¢izgisine sahip He-Ne lazeri kullanilarak mikro Raman spektroskopisi
(Horiba Yvon HR800 UV) ile karakterize edilmistir. Ayrica fiziksel yap1 ve
morfolojileri de Taramali Elektron Mikroskobu (Jeol JSM 5410) ile karaterize
edilmistir. Yapilan kimyasal ve yapisal karakterizasyon adimlarindan sonra,
numuneler kompleks oksit-hidroksit filminin Sn02'ye doniistiiriilmesi igin atmosferik
kosullar altinda 3 saat boyunca 800 ° C'de 1s1l isleme tabi tutulmus ve doniisiim Cu Ka
radyasyonu (Philips PW 3040) kullanilarak XRD dogrulanmastir.

Anodik polarizasyon deneylerinde farkli serbest siilfiirik asit ve ¢oziinmiis kalay
konsantrasyonlarinda 25 mV / sn tarama hizinda potansiyodinamik polarizasyon
kullanilarak deneyler gerceklestirilmistir. Deneyler sonucunda ¢oziinmiis kalay iyonu
miktarinin  ¢oziinme miktarmi belirgin  gekilde distirdiigli ve pasiflesmeyi
kolaylastirdig1 belirlenmistir. Ancak 30 g/l iizerinde ¢oziinmiis kalay iyonu miktarinin,
membran olmasina ragmen katot lizerinde dendrit olusumuna yol acarak hiicrede kisa
devre yaptirdig1 anlasilmistir. Bu deneylerin sonuglar1 her ne kadar gegersiz olsa da,
deneyler sirasinda pasiflesmenin daha hizli oldugu ve 6zellikle 60 g/l ¢oziinmiis kalay
konsantrasyonunun tizerindeki ¢ozeltiler igerisinde, sar1 kolloidal partikiillerin
oksidasyon sonucu olustugu gozlemlenmistir. Bu gézleme dayanarak kalay anodun
¢oziinme hizini sinirlandirmak ve film olusumunu arttirmak icin 30 g / 1 ¢6ziinmiis
kalay iceren ¢ozeltiye H202 ilave edilerek c¢ozelti igerisindeki kalayin jelatinimsi
koloidal Sn (OH)s pargaciklarina oksitlenmesi saglanmis ve nihai ¢ozelti
hazirlanmistir. H20> ilavesi, ¢ozelti igerisinde tespit edilen ¢oziinmiis kalay igerigi, 0
g/ 1 olana kadar hacimsel titrasyon yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir

Kalay anotlar, 40 dakika boyunca 650 mV yiik altinda (Hg / HgSO4 referans elektroda
gore) koloidal Sn(OH)4 partikiilleri iceren bu ¢ozeltide polarize edilmis ve zamana
bagli anodik akim sonuglari incelenmis, ¢ozeltideki Sn(OH)s koloidal partikiillerin
pasivasyon davranisi lizerindeki pozitif etkisi belirlenmistir. Bu ¢ozeltide polarize
edilen numune yiizeyinde, 10 dakikalik polarizasyondan sonra pasiflesmenin olustugu
ve akim diisiisii hizinin diger orneklere gore 2,5 kat daha kisa siirdiigli anlagilmistir.
Bahsi gecen numunenin yiizeyinde 40 dakikalik polarizasyon sonucunda olusan film
fiziksel olarak yiizeyden alimmis ve destege ihtiyag duymayan bu filmin
karakterizasyonu gerceklestirilmistir. 100-150 mikron kalinliga ulastig1 belirlenen
filmin temel olarak iki yapi ihtiva ettigi, yapilan EDS ve Raman analizleri ile
bulunmustur. Elektrolit tarafina bakan yiiziinde koloidal Sn(OH)s partikiillerinin de
katilim1 ile kompleks ve ince bir kalay oksihidroksit yapisi olusturmustur. Bu yapinin
yiizeyi kaplamasi ve literatiirde de belirtildigi gibi geg¢irgenligi azaltmas: ile metalik
kalay anot yiizeyinde olusan asir1 doygun bolgede ise visker yapida kalay stilfat
kristallerinin olustugu belirlenmistir. Yapilan Raman incelemeleri elde edilen filmin
genel yapisinin kalay oksihidrosit-siilfat oldugunu gostermistir.

Elde edilen karma yapili filmin literatiirde bahsedildigi tizere 1s1l islem ile kristalin
SnO2’ye doniistiiriilmesi bir sonraki adim olarak planlanmigtir. Atmosfere agik olarak
800°C’de 3 saat boyunca uygulanan 1s1l islem sonucunda yapilan XRD ve Raman
analizleri, elde edilen kalay oksihidrosit-siilfat yapisindaki 100-150 mikron
kalinliginda viskerler iceren filmin tiimiiyle rutil yapida kristalin SnO2’ye basar ile
dontstiiriilebildigini gostermistir.

Calismanin sonucunda, asidik ¢ozelti icerisinde kalay hidroksit varligi ile visker tipi
bliylime arasindaki iligki ortaya konmustur. Farkli ¢ozeltilerde elde edilen sonuglara
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dayanarak, kalay hidroksitlerin anodik oksit filmlerin biitinligii ve gegirgenligi
tizerindeki roliine dayali bir mekanizma Onerilmistir. Kompleks kalay oksi-hidroksit
yapilarinin ve kalay siilfat kristallerinin visker halinde ¢okmesi, kalay yiizeyinde
olusan poroz yapili, kararli anodik oksit filminin sagladig diisiik gegirgenlik sayesinde
saglanmistir. Bu filmler uygun 1sil islem ile kristallin Sn02'ye doniistiiriilebilme
kabiliyetine sahiptir. Uygulanabilirligi yliksek bu yontem, diger visker tipi kalay oksit
liretim yontemlerine bir alternatif olabilir.
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INVESTIGATION OF ANODIC BEHAVIOR OF METALLIC TIN IN
ACIDIC SOLUTIONS

SUMMARY

Tin oxides do exhibit p and n type semiconductor behavior depending on their
stoichiometry with high thermodynamical stability. These properties make them an
attractive material for various applications such as chemical sensors, supercapacitors
and lithium ion batteries. One of the approaches used to increase the performance of
tin oxides as sensors, is to increase the surface area of the material. Tin oxides with
high surface area (SnOx) are known to be produced by vapor transport and
hydrothermal methods. Electrochemical production methods are a good alternative to
these methods; however, the complex dissolution mechanism of tin is an important
factor that prevents its growth as a thick continuous layer. According to the Sn - H>.O
Pourbaix diagram, tin becomes passivated in neutral solutions, so the application of
anodic oxidation in neutral solutions results in the formation of dense but ultra - thin
film. During the anodic polarization of the metallic tin in the acidic solutions, it is
possible to produce Sn*? and Sn*“ oxides or anodic hydroxides which are insoluble
depending on the potential. Previous studies have shown that the high dissolution rate
of tin in the acidic solutions and the porous and non-adherent nature of these oxides
prevents the formation of a continuous and dense oxide layer on the material surface.
In the light of these data, it is possible to form thick tin oxide layers in acidic solutions
by reducing the rate of dissolution of the tin and / or to increase the density and
adhesion of the oxide layer. The aim of this study was to develop a strategy for the
production of dense and thick tin oxide layer with high surface area in an acidic
solution by anodic oxidation of metallic tin. To reduce the dissolution rate of the tin,
tin ions and gelatin tin hydroxides were added to the solution to lower the permeability
on the surface due to the formation of the oxyhydroxide layer on the surface. This
approach has not been previously reported in the literature.

For the anodic oxidation studies of tin, high purity tin foils (Sn 99.9% by weight) were
used with an active area of 1 to 2 cm?. Anodic polarization studies were conducted in
a 500 ml volume water jacketed membrane cell where the electrolyte concentration at
the cathode side was kept constant as 30 g/l H2SOs. In all the experiments temperature
of the electrolyte was held at +15 +/- 1 °C. The counter electrode was selected as
stainless steel (316 L) with the surface area of 5 cm?. Vigorous air agitation was
applied during polarization for avoiding excessive heating of the substrates.
Polarization studies have been conducted by using a potentiostat (Voltalab PGZ 301
Voltammetry)  both  in  potentiodynamic  and  potentiostatic =~ modes.
Quicksilver/quicksilversulfate (Hg/Hg.SOs4, E=0,6151V vs. SHE) electrode
(Monokrystaly RME 121) was used as reference electrode.

The chemistry, structure and morphology the oxide films obtained after anodic
polarization in different electrolytes and their heat treated versions was characterized
with micro Raman spectroscopy (Horiba Yvon HR800 UV ) using He-Ne laser with
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632.8 nm line as excitation source with a laser power of 3mW and Scanning Electron
Microscope (Jeol JSM 5410). After the chemical and structural characterization steps,
samples are subjected to heat treatment at 800 °C for 3 hours under atmospheric
conditions to convert the complex oxide-hydroxide film to SnO». The structure of the
tin oxyhydroxides were also determined with XRD using Cu Ka radiation (Philips PW
3040) in as deposited and heat treated state.

Anodic polarization studies were conducted in various different electrolytes with
several concentrations of sulfuric acid and dissolved tin, to optimize the conditions for
the oxide layer growth. The samples were investigated in these solutions by using
potentiodyamic and glavanodynamic polarization with a scan rate of 0,25 mV/sec.
After the verification of lowering only the free acidity up to 30 g/l was not sufficient,
tin sulfate was introduced to the solution to further lower the dissolution of metallic
tin. Although higher dissolved tin ion concentration has helped limiting the dissolution
over 30 g/l dissolved tin, dendrites started to build up on the cathode, which made
these level not possible to use. Therefore, a different approach, as explained
herebelow, was applied after observing the precipitation and oxidation at higher
dissolved tin concentration, where colloidal particles started to form in the solution,
speeding up the passivation and lowering the dissolution. Using this data, a new
solution was prepared by the precipitation of tin as gelatinous colloidal Sn(OH)4
particles by introducing H202. The addition of H>O2 was carried out until the detected
dissolved tin content in solution was lowered to O g/l by using volumetric titration
method.

The tin anode samples were polarized in this solution containing colloidal Sn(OH)4
particles with at 650mV versus Hg/HgSO4 for 40 minutes. The results from the time
dependent anodic current investigations indicated the positive effect of the presence
Sn(OH) colloidal particles in the solution on the passivation behavior. The sample
polarized in this solution passivated in 2.5 times shorter duration then as determined
by the passive current decline after 10 minutes of polarization. The higher initial
current density of this solution could be related to the existence of free sulfuric acid
activated with the presence of excess hydrogen peroxide. However, even with a more
aggressive initial solution, a more protective film generation promoted by the Sn(OH)4
colloidal particles, soon created the sheltered environment for the oxide growth below
them. After polarization of the tin electrode in this solution, a homogeneously
covering, stable and thick oxide layer was formed. Surprisingly this layer was easily
detached from the surface upon application of a low force at the metal-oxide interface
or by pulling the oxide film with an adhesive tape.

The total thickness of this detached free standing layer was about 150 microns and
consisted of two layers with different structures. Denser layer at the top (50 micron
thick) was the layer facing the solution, below this a whisker grown layer (100 micron
thick) was present. In the region adjacent to metallic tin, whisker growth was observed.
By going deeper from this interface twoards the freestanding layer, crystal growth with
very well defined rectangular prism shape started to appear. The planar view of the top
layer facing the solution was similar to the morphology of the film that was formed in
high tin ion containing solutions. On the other hand whisker type growth was clearly
observed at the planar view of the film adjacent to the metallic tin.

Raman investigations were conducted on both sides of the thick film detached from
metallic tin for verifying their structure. The Raman spectra and XRD patterns of these
structures coincided with complex tin hydroxides and tin oxy-hydroxy sulphate.
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The formation of this multi layered structure could be explained as follows: The
presence of the low permeability and denser film that occurred with the presence of
colloidal tin hydroxide on the metallic tin surface did not substantially decrease the
dissolution of tin as observed from the time dependent polarization results. However,
lowering the permeability of this layer limited the transfer of the fresh electrolyte to
the metal surface and the transport of the dissolved tin to the electrolyte. Thus metallic
tin continued to dissolve leading to the formation of tin ion supersaturated zone
between metallic tin and the low permeability layer. In this supersaturated zone, tin
oxy-hydroxide sulfates are expected to crystallize in whisker form as already been
indicated in previous studies. Consequently, the layered oxy hydroxide structure is
formed consisting of a top semi permeable layer below which whisker growth has
taken place.

As stated in literature, tin oxy hydroxides could easily be converted to SnO> by thermal
dehydration process. Therefore, a subsequent heat treatment was applied to the
samples at 800°C under normal atmosphere for 3 hours. Comparison of the Raman
spectrum of thermal treated specimen with the reference pattern of rutile SnOa,
revealed a perfect conversion indicated by the presence of three characteristic peaks
located at 479, 629 and 772 cm™ that belong to Eg, Alg and B2g vibration modes for
SnOz rutile structure.

Overall it was possible to demonstrated for the first time, the possibility of growing
thick whisker like free standing SnO> film on metallic tin, by anodic polarization of
tin in Sn(OH)4 containing acidic solutions. The results of the study revealed the
possibility of growing complex tin oxy-hydroxides whisker like structures as thick
films with anodic polarization of metallic tin in acidic sulfate electrolytes in the
presence of gelatinous tin hydroxides. Tin hydroxides by taking part in the tin oxide
film that was formed during anodic polarization, increased the film integrity and
attachment ability to the metallic tin surface. Below this semipermeable layer,
dissolution of tin continued, leading to the generation a tin cation supersaturated zone.
As a result, crystallization of complex tin oxy-hydroxides in whisker form took place.
These films were detached from the metallic tin substrate by the application of a
mechanical force to the metal oxide layer interface. Upon heat treatment of this free
standing detached layer at 800°C, it was converted to SnO2 without losing its integrity.
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1. GIRIS VE AMAC

Giiniimiizde sanayinin dijitallesmesi ile birlikte ortaya ¢ikan; proses kontroli
kullanilarak verimliligin arttirilmas1 ve daha giivenli sekilde {iretimin minimum atik
ile siirdiirtilebilme uygulamasi, hemen her sanayi kolunda ¢ok cesitli Kimyasal
sensorler kullanimina yol ag¢mistir. Bu wuygulamalarda kullanilan sensdrlerin
yapiminda kullanilan p ve n tipi yar iletkenlerin, hem genis bant aralifina sahip
olmalari, hem de kiyasal olarak stabil olmalar1 gerekmektedir. Ayrica sensoriin
kullanim Omriiniin uzun ve kabiliyetinin yiiksek olabilmesi i¢in de, yiizey alanin
yiiksek olmasi da azami 6neme sahiptir. Kalay oksitler, yiiksek kimyasal dayanimlari
ve genis bant araliklarindan dolayr en ideal malzemeler arasinda yer almaktadir.
Ayrica, yiiksek ylizey alanina sahip filmleri, sadece kimyasal sensorler degil, ayni
zamanda siiper kapasitorler ve lityum iyon piller gibi ¢esitli uygulamalar i¢in g¢ekici

bir malzeme haline gelmektedir [1-3].

Dolayisi ile son yillardaki ¢aligmalar, genis yiizey alanina sahip kalay oksit tiretim
olanaklarinin gelistirilmesi tizerinedir. Bu tip filmlerin iiretiminde, (SnOx) fiziksel

buhar biriktirme [4], buhar tasima [5], hidrotermal [7] gibi metotlar kullanilmaktadir.

Seri iiretim yapilmaya uygun olmasi, goreceli olarak basit ve isletme maliyeti diisiik
olan elektro kimyasal iiretim siire¢leri, bahsi gegen komplike metotlara nazaran bir ¢ok
sektorde tercih edilmektedir. Ayrica normal atmosfer sartlarinda yiiriitiilebilir
olmalari, yine elektrokimyasal yontemlerin en 6nemli avantajlar1 arasinda sayilabilir.
Dolayist ile elektrokimyasal iiretim yontemleri halihazirda kullanilan yontemlere iyi
bir alternatif olabilir. Ancak halihazirda kalayin elektrokimyasal oksidasyonuna dayali
olarak SnOx olusturmaya yonelik, gelistirilmis ve uygulanan bir yontem yoktur.
Kalayin ileriki boliimlerde tanitilacak olan karmasik ¢dziinme mekanizmasi, kalin

stirekli bir tabaka halinde biiyiimesini engelleyen énemli bir kinetik faktordiir [8].

Sn — H2O Pourbaix [9] diyagramina gore asidik bolgenin disinda genis bir pH
(notralden asidige kadar uzanan) araligindaki ¢ozeltilerde kalayin ylizeyinde olusan
korozyon firiinleri katidir. Sn’in bu tiir ortamlarda anodik oksidasyonu ile olusan

filmler, koruyuculuklar1 yiiksek oldugu icin altlarindaki metali pasiflestirirler ve



yiizeylerde yogun ama ¢okK ince film olusurlar. Asidik ¢ozeltilerde ise termodinamik
hesaplara gore metalik kalayin anodik polarizasyonu sirasinda, ¢dzeltinin kalay iyon
icerigine ve potansiyele bagl olarak ¢oziinmeyen Sn*# oksitleri veya hidroksitlerin
iiretilebilmesi miimkiindiir. Asidik ¢ozeltilerde, kalayin yiizeyinde farkli amaglarda
kullanilmaya yonelik SnOx yapilarini olusturmaya yonelik calisma sayist oldukca
sinirhdir. Ozetle termodinamik verilere gore asidik ¢ozeltilerde, ortamin kalay iyon
igerigi, pH degeri, sicakligi ve elektrot potansiyeline bagli olarak katt SnOx
bilesiklerini iiretmek miimkiindiir. Daha Once yapilan, kalaym asit ¢ozeltilerde
¢oziinme davranisinin incelendigi ¢alismalarin sonuglarina gore, metalik kalayin
¢cozliinmesinin SnOx bilesikleri iizerinden gergeklestigi bildirilmektedir. Anodik
polarizasyon sonucu, once iki degerli kalay ¢oziiniir oksitler (SnO) olusmakta ve bu
bilesikler ¢oziinme sirasinda yiizeyde meydana gelen yerel pH artisina bagli olarak
Sn(OH)x yapisinda smirlt ¢oziiniirliige sahip bilesiklere doniismektedir. Kalay
tizerinde asil ¢oziinmeyen bilesikler 4 degerlikli kalay triinleridir. Bu filmlerin
yiizeyde olusmasi ile kalayin ¢oziinmesinin yavasladigi, ancak gézenekli yapist sebebi
ile bu pasiflesmeye benzer siirecin, ¢oziinmeyi tamamen durduramadig gézlenmistir
[11-12]. Sonug olarak bu giine kadar yapilan ¢alismalarda kalaymn asidik ortamda
yiizeyinde 4 degerlikli ¢oziinmeyen kalay oksitlerin olusturulabilmesine karsin,
bunlarin ylizeyde siirekli bir film olarak tutulmasimi saglayacak ve SnO: esash

katmanlar1 olusturabilecek bir yontemin olmadig belirlenmistir.

Tez kapsaminda kalay oksitlerin metalik kalaymn asidik ¢ozeltiler icerisinde anodik
olarak oksitlenmesi yolu ile kalin ve genis yiizey alanli SnOx yapilarin tiretilmesi
amaglanmistir. Bu amaca yonelik olarak strateji gelistirerek hipotez ortaya koymak
icin, Oncelikle metalik kalayin siilfiirik asit igcerisindeki anodik davranisi, potansiyel
cozeltinin kalay igerigi ve sicaklik ana parametreler olmak {izere incelenmistir.
Incelemelerde dogrusal polarizasyon olgiimlerinden yararlamlmustir. Yiizeylerde
olusan kati1 ¢oziinme iriinlerinin incelenmesinde taramali elektron mikroskobu
(SEM/SELI), X-1s1nlar1 difraktometresi (XRD) ve Raman spektroskopisi kullanilmstir.
Sonuglar termodinamik, kinetik ve olusan kalay oksitlerin morfolojileri agilarindan
incelenmistir. Elde edilen veriler kullanilarak, genis yiizey alanli, kendini tasiyabilen
kalay oksit yapilarin asidik ¢ozeltilerde olusturulabilmesi igin farkli hipotezler ortaya
konulmustur ve buna yonelik deney planlamalari yapilmistir. Hipotezlerden bir tanesi,

cozelti icerisindeki kalay miktarini arttirarak kalayin ¢oziinmesini yavaglatarak,



tizerinde olusan SnOx filmini ylizeyde kararli tutabilmektir. Diger hipotez ise, bu kez
yiizeyde olusan oksidin gecirgenliginin azaltilmasi yolu ile kalaymn yiizeyinde kalin

kalic1 oksitler olusturabilmektir.

Bu ¢alismanin sonucunda, asidik ¢ozelti icerisinde kalay hidroksit varligi ile visker
tipi bliylime arasindaki iliski ortaya konmustur. Kalay hidroksitlerin anodik oksit
filmlerin biitiinliigii ve gecirgenligi tizerindeki roliine dayali bir mekanizma, farkli
cozeltilerde elde edilen sonuglara dayanarak modelleme verileri 1s181nda 6nerilmis ve
saglamasi, calisma biitiinliigli igerisinde gergeklestirilmistir. Kompleks kalay oksi-
hidroksitlerin visker halinde kristallesmesini saglamak i¢in, kalay yiizeyinde olusan
yar1 gecirgen kararli anodik oksit film ve bu tabaka altinda olusan asir1 doygun ortam
olusturulmustur. Bu yapisik ve yar1 gecirgen filmin altinda, metal / oksit ara yiizeyinde
karmasik kalay oksi-hidroksitlerin visker tipinde biiyimesini miimkiin kilan asirt
doygun bir bolge olusturulmustur. +2 degerlikteki kalaymn hidrojen peroksit
kullanilarak oksitlendirilmesi yontemiyle, koloidal +4 degerlikli kalay hidroksit
cozeltisi elde edilmistir. Yiizeyden kolayca ayrilabilen, 100-150 mikron kalinligindaki
filmler, bu yontem kullanilarak olusturulabilmistir. Bu filmler uygun 1sil islem ile
kristallin SnO.'ye dontistiirilebilme kabiliyetine sahiptir ve denemeler ile tamamen

kristalin SnO2’ye doniistiiriilmesi ile ¢alisma sonlandirilmistir.

1.1 Literatiur Taramasi

1.1.1 Metalik kalay hakkinda genel bilgiler

Kalay(Sn) metali IVA grubunda yer alan 5s2p? konfigiirasyonuna sahip bir elementtir.
Atom numarasi 50, atom agirligi 118,710 g/mol olan kalay, ayn1 grupta yer alan diger
elementler gibi (C, Si, Ge, Pb vb.) genellikle saf olarak kullanilmaktadir [13, 14].

Kalay 231,85° C gibi diisiik bir ergime noktasina sahipken, kaynama noktasi farkli
calismalarda 2260° C, 2270° C ve 2687° C olarak belirtilmektedir. Ergime noktasi
(E.N.) ve kaynama noktas1 (K.N.) arasindaki biiyiik fark, buharlagsma kaybi olmadan
kolayca alagimlanabilmesini saglamaktadir. Kalaym ¢esitli 6zellikleri Tablo 1°de

verilmektedir [14].

Kalay, allotropik doniisiim gosteren bir metaldir ve ii¢ tane allotropu vardir. +13° C
‘nin altinda kararli olan a-Sn (gri kalay)’in yogunlugu 5,765 g/cm®tiir [15]. Yiizey
merkezli kiibik kafes yapisina sahip olan gri kalay (kafes parametresi 0,6942nm),



0,08V bant ac¢ikligina sahip bir yari iletkendir. Kalayin ikinci allotropik formu ise 13-
161°C sicakliklar arasinda kararli olan 3-Sn’dir. Tetragonel kafes yapisina sahip olan
B-Sn’in yogunlugu 7,2984 g/cm®’tiir. B kalaym yeniden a-kalay’a doniisiimii 13° C’ta
gerceklesen oldukea yavag bir prosestir. 161° C’tan yiiksek sicakliklarda ise, B kalay
ile ayn1 yogunlukta, ancak rhombik kristal yapiya sahip y kalay olugmaktadir. Kalaymn
allotropik doniisiimlerinin sematize edilisi Sekil 1.1°de verilmektedir [13, 15, 16].

Cizelge 1.1 : Kalayin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri [14].

Kimyasal Ozellikler Deger
Termal n6tron kesit alant 0.65 barns/atom
Elektrod Potansiyeli -0,14 \
Iyonik Cap 0.710 A
Elekto Negativite 1,96 -
X-ray Absorpsiyon Kenari 0.42468 A
Fiziksel Ozellikler Deger
Yogunluk 5.765 g/cm3
Erime Noktas: 231.96 L C
Kaynama Noktas1 2602 °C
Mekanik Ozellikler Deger
Cekme Mukavemeti 220 MPa
Elastisite Modiilii 41,6 GPa
Kayma Modiili 15,60 GPa
Sertlik, Brinell 2,30 -
Termal Ozellikler
Termal Genlesme Kat.Sa. 5,40 um/m°C
Isi] Tletkenlik 63,2 W/mK




’
Sicaklik 13 °C’nin altinda .’
. Temp Cools below 13.2C %
.

......... ¢

Beyaz Kalay , GriKalay

’.---.--

White Tin Gray Tin

Sekil 1.1 : Kalaym allotropik doniisiimiiniin sematik gosterimi.
1.1.2 Kalaymn elektrokimyasal ézellikleri

Kalay +2 ve +4 olmak iizere iki farkli yilikseltgenme basamagina sahiptir. +2
yiikseltgenmis kalay, baziktir ve metalik 6zellik gostermektedir. +4 yiikseltilmis kalay
ise amfoterdir ve bazik ¢oOzeltilerde asidik, asidik ¢Ozeltilerde ise bazik karakter

gostermektedir [15, 17].

Kalay, derisik asit ¢ozeltisi ve sicak potasyum hidroksit igerisinde ¢6ziinmektedir.
Asidik ¢ozeltiler icerisinde kalay +2 degerlikli olarak ¢oziiniirken, bazik ¢ozeltilerde

hidroliz etkisiyle genellikle Sn(OH)4 yapisini olusturmaktadir [14, 18].

Kalay, yiiksek bir hidrojen fazla voltajina sahiptir, bu nedenle soguk asitlerle reaksiyon
vermeyen kalay, 1sitilma sonucu aktivitenin arttirtlmasi ile sicak asitlerle reaksiyon
vermektedir. Denklem 1.1 ve 1.2°de kalayin sicak asitlerle verdigi reaksiyonlara

ornekler verilmektedir [14].
Sn + HCI == SnCl, + H, (1.1)
Sn+2 H,50, ——=35nSO, + SO, + H,0 (1.2)
Kalayin halojeniirlenmesi genellikle, 1sitilmis metalin iizerinden halojenin gegirilmesi

ile gerceklestirilir. Kalayin, tetrafloriir, tetrabromiir ve tetraiyodiir bilesikleri kat1 iken,

kalay tetrakloriir bilesigi sivi haldedir [14, 15].

Kalayin verdigi reaksiyonlarin sematize edilisi Sekil 1.2°de verilmektedir [10].



Oksijen Halojen

' '

Sn0; = Sn b SnXy
Is1 NHO
Alkali —¢—> SnO; (Sulu)
Sﬂ52 T -
Ortam
Stilfiir \J

Uriin olusmaz

Sekil 1.2 : Farkli pH ve reaktanlarin bulundugu ortamlarda kalayin olusturdugu
kimyasal reaksiyonlarin ve iirlinlerin sematik gosterimi [10].

1.2 Sulu Cézeltiler I¢erisinde Kalayin Elektrokimyasal Reaksiyonlari

Kalay, birden fazla degerlige ve yiiksek hidrojen fazla voltajina sahip bir metal olmasi
nedeniyle elektrokimyasal a¢idan oldukca genis bir arastirma alani1 olusturmaktadir.
Kalaym +2 ve +4 olmak iizere iki oksidasyon basamagi bulunmaktadir. +2 degerlikli
kalay her ne kadar termodinamik acidan daha kararli olsa da, +4 degerlikli kalaya
oldukga gabuk sekilde oksitlenebilmektedir [8, 19]. Kalay yiizeyinde anodik ¢dziinme
sirasinda artan kalay iyon icerikleri ve pH artis1 nedenleri ile yiizeyde olusan oksit
tabakalart nedeni ile kalaymm anodik reaksiyon kinetigini agiklamak oldukga
giiclesmektedir. Bu ozelliklere iliskin kapsamli degerlendirmeler tezin ilerleyen
bolimlerinde verilecektir. EMF serisinde kalayin rediiksiyon potansiyeli, Denklem 1.3

ve 1.4°te gosterilmektedir [14, 20].

Sn?* 4+ 2e” - Sn (-0.136 V) (1.3)
Sn**t + 2e” - Sn?*(+0.154 eV) (1.4)

Ancak, kalayin sahip oldugu yiiksek hidrojen fazla voltaji, bu metalin genel manada

reaktifliginin azalmasina neden olmaktadir.

Sulu ¢ozeltilerde kalay (+)2 ve (+)4 iyonlart halinde bulunmaktadir. Bazi ¢alismalarda

(+)1 ve (+)3 degerliginde kalay iyonlarina rastlandig1 da rapor edilmistir [5, 21, 22].



1.2.1 Farkh anyonlar iceren sulu ¢ozeltilerde kalay iyonlarimin ¢oziiniirliikleri

Sn?* iyonu sulu ¢dzeltilerde oldukca sinirli oranda, Denklem 1.5°te sunulan sekli ile
¢oziinmektedir [22, 23].

2 Sn* +2H,0=5n, (OH),* +2H" (1.5)

Ik reaksiyon icin ¢esitli ¢ozeltiler igerisinde denge sabiti hesaplandiginda
aragtirmacilarin ulastigi degerler, SnCl tuzunun 0.5 M KCl igerisinde ¢oziinme denge
sabiti 5,8 x 10, su icerisindeki 8,3x 1073 SnBr tuzunun 0.5M KBr icerisindeki

¢oziiniirliigii 5,8 x 1074, su igindeki ¢oziiniirliigii ise 8,3x 10 olarak belirlenmistir [24].

Brubaker, siilfiirik asit igeren c¢ozeltiler igerisinde kalay dengesini inceledigi
caligmasinda, siilfiirik asit konsantrasyonuna bagli olarak asagidaki reaksiyonlarin

gerceklestigini tespit etmistir [25];
Sn** +250,” &==Sn(SO, )2 (1.6)
sn(S0,), + H,80,<—=H,Sn(S0,), 1.7
Orta dereceli siilfiirik asit konsantrasyonundaki ¢ozeltilerde reaksiyon Sn** iizerinden
ilerlerken, daha derisik ¢6zeltilerde Sn(SOs)2 varligi Gnem kazanmaktadir [25, 26].

Kalaymn trisiilfat kompleksi sadece oldukca derisik c¢ozeltilerde goriilmektedir.
Brubaker, siilfiirik asit icerisinde Sn*" yapilarmin hidrolizini incelemis ve denklem

1.8”de sunulan reaksiyonun gergeklestigini ortaya koymustur [26].

SnO

2(aq)

+2 H,50,<=—(5nS0,)” + S0, +2H,0 (1.8)
Denklem 1.9°da gerceklesen reaksiyonun 30° C’ta denge sabiti 5x10%, 18° C’ta ise
denge sabiti 2.8 x10% olarak belirlenmistir [23].

Ita ve Abe [27], Sn(II) iyonlarinin asit ¢ozeltileri igerisinde, asit konsantrasyonuna

bagli olarak birden ¢ok formda bulunabilecegini ortaya koymuslardir.

0.5M’dan az asit igeren ¢ozeltiler igerisinde,
Sn(OH),” +4H*==5n* +H,0 (1.9)

0.5M’dan ¢ok asit igeren ¢ozeltiler i¢erisinde,



Sn*" +H,S0, ==5n(HSO,) +H" (1.10)

Sn(HSO,)" +H,S0, ==5n(HSO, ), +H" (1.11)

reaksiyonlar1 ger¢geklesmektedir.

Sekil 1.3’de literatiirden toparlanan kalay denge sabitleri sunulmustur [21].

Reaksivon K
350" +4H OS50 (OH)," +4H" 1.65 x 107=
ST+ HO—=5%OH +H 1.26 = 10+
250 +2H, 07— 5n (OH),* +2H~ 398 % 105
Sit* +CF ——=8nCF 14=
Sr* + 20 == 5n(l, 50
St + 300 =2 5nCl; 2=
SiT + 40T == 5aCE" 10+
Si'T + Br T SnBr" 533
Si'" +2Br” T 5SnBr, 13.9=
5wt +3Br ——SnBn" 221
ST+ F —=5nF" 1.1x 105
St + 2F =2 5nF, 59x 106>
Sw* +3F - —=5nF," 28 x 1090
SnCl, + 20 =——*5nCl;~ 2.16 % 107+
SnCl, +2Cm ——5aCE" 6.15 x 10¢=
ST+ 2507 == Sa(50,), 14z 102=

Sng. +2H,S0,7—(SnSO,F* +50F +2H,0 510+

Sekil 1.3 : Kalaya ait denge sabiti degerleri (25°C).

Latimer Sn?*/ Sn ¢ifti i¢in gecerli termodinamik verileri su sekilde vermektedir [28];
Sn*" 4+ 28" = Sn E°=-0.136V, AG°= -26.25kj, AH = -10 kJ, AS°= -24,69 (1.12)

Vasilev [29] Sn(II) iyonlarinin sulu ¢ozelti igindeki davranigini incelemek amaciyla
bir seri potentiyostatik ¢alisma yapmistir. Sn ve Sn(Hg) elektrotlarin HC1O4 sulu
¢ozeltisi iginde 15° C, 25° C ve 35° C sicakliklarindaki, olusum enerjileri, entalpileri ve
entropileri sirasi ile, 27,87+0.084kJ, 12,8442.93kJ ve -27,61+9.62 kJ olarak tespit

etmistir.

Huey ve Tartar [30] yaptiklar galismalarda, Sn*™/ Sn*? ¢iftinin denge potansiyelini
0.154V olarak O6l¢miislerdir. Ancak Latimer, reaksiyon sirasinda meydana gelen
hidroliz ve aktivasyon katsayilar1 hakkinda yeterli bilgiye sahip olunmamasinin, bu

hesabi giiglestirdigini iddia etmektedir.



Tablo 1.2°de elektrot potansiyelleri ve diger termodinamik degerler verilmistir [30].

Cizelge 1.2 : Kalayin standart hidrojen elektroduna gore referans potansiyelleri [30].

Elektrot o (GE°/aT),(VK™)  (3E°/aT),,, (VK™)

- i -4 -4
Sn?* 4 26~ — Sn 0.136 2.82x10 +5.89 x 10

Sn?* +2e” =Sn(Hg) -0.1396 - -
Sn** +2e” =Sn*" +0.154 - -

1.2.2 Farkh elektrolitler icerisinde kalayin ve kalay iyonlarinin davranisi

1.2.2.1 Perklorath elektrolitler

Khalaffa ve ¢alisma arkadaslari, elektrolitik kalay anotlarin ¢6ziinme davranigini, 0.1
M HCIO4 ¢ozeltisi i¢inde galvanostatik 6l¢iim yaparak incelemislerdir. Coziinme
hizinin 2,5 x 102 ve 3,6 x 10° cm s araliginda degistigi ve tasinim katsayisinin 0,52

oldugu belirlenmistir [31].

1.2.2.2 Kloriirlii elekrolitler

Kalay asidik ¢ozeltiler i¢indeki anodik pasiflesmesi ilk defa Steinherz ve arkadaslari
tarafindan ¢alistlmistir [32]. Steinherz ve ¢alisma arkadaslart HC1, HBr, H2SO4 ve
H.SiFe gibi elektrolitler i¢inde kalayin anodik olarak pasiflesirken, HIO3, HNOs,
HCIO4 vb. elektrolitler igerisinde pasiflesmedigini gozlemlemistir. Krithrov ve
Shalatana [33], Steinherz’in bulgularina paralel veriler elde etmis ve sicaklik artiginin

pasiflesmeyi engelledigini gézlemlemislerdir.

Kostryukova ve calisma arkadaslari [34] kloriir elektrolitler igindeki Sn?*/ Sn
indirgenme prosesini hem potensiostatik, hem de galvanostatik yontemlerle ortaya
koymustur. 2M HCI1 (20" C) ve 01M ¢dziinmiis Sn(Il) igeren ¢dzelti igerisinde
gergeklesen indirgenmenin io’n1 0.1485 ve 0.1445 A/cm? olarak belirlemistir. Ayrica
bu ¢alismada, elektrolit igerisinde bulunan kloriir ve kalay iyonlarinin reaksiyon hizi

tizerinde etkili oldugu ortaya konulmustur.
Johnson ve Lui, asidik kloriir ¢ozeltileri igerisinde kalayin anodik davraniginmi
incelemistir [35]. Coziinmenin, elektrolit ¢esidine ve akim yogunluguna bagh bir

fonksiyon oldugunu, ¢6ziinmiis iyonlarin valans degerlerinin 0,4 ile 2,4 arasinda



degismekte oldugunu, kalayin bu tip ¢ozeltiler i¢indeki oksidasyonu basamakli olarak,
once kloriir bilesiginin olugmasi, ardindan da oksitlenmesi seklinde ilerledigini tespit

etmislerdir.

Kadish, 6M HCI igerisinde gergeklestirdigi voltametrik olglimleri sonucu, Sn(+4)
iyonlarinin Sn(+2)’e indirgenmesinin geri doniisiimsiiz oldugunu tespit etmistir.
Indirgenme potansiyeli, ¢ozelti icerisinde ¢dziinen Sn(+2) ve Sn(+4) iyon

konsantrasyonunun her ikisine de bagl olarak gerceklesmektedir [36].

1.2.2.3 Alkalin elektrolitler

Goldschmidt ve Ekardt, ayrica Foster ve Dolch [13, 14], alkali ¢ozeltiler i¢inde kalayin
pasiflesmesi konusunu galismislardir. Aktif kalay, ¢6ziinmiis kalay konsantrasyonu
belirli bir seviyeye ulasana kadari degerlikli iyon olarak ¢6ziinmektedir. Ulagilan bu
kritik konsantrasyondan sonra elektrot potansiyelindeki ani degisim sonucu, oksijen

aciga ¢cikmasina baglh olarak kalay, Sn(+4) yapisina oksitlenmektedir.

Sodyum hidroksit iginde, kalay yiizeyinde olusan anodik film Gabe ve Bianchi
tarafindan incelenmistir [37, 38]. Film yapisinin alkali konsantrasyonuna, sicakliga ve
akima bagl olarak degistigi tespit edilmistir. Kalayin, Sn(+4) iceren elektrolit
icerisindeki ¢Oziinmesi sirasinda, Serbest NaOH miktarinin limit akim degerini
yiikselttigi gozlenmistir. Yiizeyde olusan koruyucu pasif tabaka, kalay hidroksit ve

kalay oksit yapilarinin karigimindan olusmaktadir [39].

Davies ve Shah, kalayin sodyum borat, sodyum karbonat ve potasyum kromat iceren
elektrolitler igerisindeki anodik davranmigini incelemislerdir [40]. Boraks ¢ozeltisi
igerisinde, verilen akimin yaris1 kalaymn ¢oziinmesine harcanirken, yarisinin da oksit
olusumuna harcandig1r gozlenmistir. Karbonatli ¢ozeltilerde yapilan incelemelerde

boratli sistemlere gore daha ytliksek akim degerleri kaydedilmistir.

Pugh ve ¢alisma arkadaglar1 [41], anodik pasiflesme davranisinin mekanizmasini
¢ozmek amaciyla potansiyostatik 6l¢iimler yapmistir. Yapilan deneyler sonucunda,
pasiflesmenin iki asamada gerceklestigi goriilmiistiir. Ik asamada olusan film SnO-
Sn(OH)2 yapisindayken, ikinci asamada bu film Sn(OH)4 formuna oksitlenmektedir.
NaOH igerisinde kalaym anodik ¢o6ziinmesi sirasinda elde edilen galvanostatik
potansiyel- zaman egrilerinin 3 ana bolgeye ayrilabildigi gériilmistiir. Birinci bolge
lineer potansiyel artisi, ikinci asama orta bolge yiikselmesi ve son bolge de

potansiyelin sabitlenmesi seklinde goriilmektedir. Bu bolgelerde gergeklesen
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reaksiyonlar sirasiyla, ¢ift tabakanin yiiklenmesi, Sn(+2) ve Sn(+4) oksit ve
hidroksitlerin olusumu ve oksijenin agiga ¢ikmasi seklinde agiklanmaktadir. Yiizeyde

olusan filmin gézenek yogunlugu, elektrolit konsantrasyonuna baglidir [42].

1.2.2.4 Fosfath elektrolitler

Kalayin fosforik asit igerisinde anodik davranist Raghep ve Kamel tarafindan
incelenmistir [43]. Fosforik asit icerisinde anodik olarak polarize edilen kalay
yiizeyinde, gdzenekli bir SnO2 filmi olugsmaktadir. Pasiflesmenin 20 ile 60° C arasinda
sicakliktan bagimsiz olarak gerceklestigi tespit edilmistir. Elektrolit igerisinde bulunan
fosforik asit konsantrasyonu arttik¢a pasiflesme hizlanmakta, ancak yiizeyde olusan
pasif tabakanin da gozenekliligi artmaktadir. Gozenek asir1 artis1 sonucu tabaka tam

bir koruyuculuk 6zelligi sergileyerek ¢oziinmeyi engelleyememektedir.

1.2.3 Siilfath elektrolitler

Steinherz [44], Machu ve ¢alisma arkadaslar1 [45] yaptiklar1 ¢alismalarda ayr1 ayri,
kalayin siilfiirik asit igerisinde, anodik oksidasyon sonucunda korozyon hizinin
yavagladigini gostermislerdir. Kalayin bu tip elektrolitler igerisindeki pasiflesmesi iKi

asamada gerceklesmektedir.

1) Sn(+2) olusumu

2) Sn(+2)- Sn(+4) olusumu ve kalay iyonlarinin oksijen ile reaksiyona girmesi
Yiizeyde olusan oksit tabakas1 daha fazla metalin ¢dziinmesini engellemektedir.

Quintin ve Hogymas [46] yaptiklari polarizasyon deneylerinde anodik Tafel egiminin
28mV/dec oldugunu tespit etmislerdir. Piontelli [47] Sn*?/ Sn gifti arasinda akim
yogunlugunu SmA/cm? olarak 6lgmiisken, Meibuhr ve calisma arkadaslari [48] akim

yogunlugunu 100mA/ cm? olarak &lgmiistiir.

Tunold ve Broli, asidik siilfat ¢6zeltisi i¢cinde yaptiklar1 “kararli durum” 6l¢iimlerinde
¢oziinme hizinin denklem 1.13’de sunulan reaksiyon tarafindan belirlendigini

belirtmislerdir [49].

Sn,OH +OH™ &= SnOH" +SNOH_ +2¢ (1.13)

Sn(+4) degerlikteki kalaymn (+2) degerlige indirgenmesi Gordon ve Brubaker
tarafindan incelenmistir [50]. Siilfiirik asit igerisinde 20-50° C sicakliklarda
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gerceklestirilen deneyler, reaksiyon hizinin hem Sn** hem de Sn*2 konsantrasyonlarma
bagli olarak degistigini gostermektedir. Elektrolit icerisinde bulunan H"
konsantrasyonunun artmasi reaksiyonu hizim1 diisiiriirken, SO4? iyon varlig

reaksiyonu hizlandirmaktadir.

1.2.4 Metalik kalayin korozyonu

Shatolov [51], kalayin H*, K, Na™ NH4", Ba*, halojeniir, nitrat, stilfat ve NaOH igeren
cozeltiler igerisindeki korozyonunu agiklamak amaciyla bir seri polarizasyon deneyi
gerceklestirmistir. Olgiimler, ¢ozelti konsantrasyonu 0.001M ve 4M arasinda
degisirken, c¢esitli stireler i¢in tekrarlanmistir. Sonuglar OSlgiilen potansiyeldeki
degisimin, anot polarizasyonuna, oksit filmdeki anyonlarin absorpsiyonuna ve

kompleks iyon olusuma bagli oldugunu gdstermektedir.

Tourky ve c¢alisma arkadaslar1 [52] galvanostatik olgiimleri kullanarak, elektrot
potansiyellerinden hareketle kalaymn cesitli ¢ozeltiler igerisindeki elektrokimyasal
davranigini incelemistir. Cozelti pH’s1 2.5’dan kiiclikken, oksijen igermeyen
¢ozeltilerde korozyon potansiyelinin katodik kontrollii oldugu belirlenmistir. pH 5-11
araliginda ise Sn/Sn(OH). ¢ifti arasindaki potansiyel farkinin, reaksiyon hizini
belirleyen temel parametre oldugunu ileri siirmiislerdir. Elektrolit i¢erisinde Br’, I" gibi
halojenlerin varligi kompleks olusumunu tesvik ettigi i¢in, korozyonun hizlanmasina

neden olmaktadir.

Straumains ve Dutta [53], HCI, H2SO4, HCIO4, H3POs, HNO3, HF ¢ozeltileri i¢inde
harici bir akim uygulanmadigi zaman kalayin sadece Sn(Il) iyonlar1 olusturarak
¢Oziindiiglinii belirtmistir.

Kalay plakalarin nitrat iceren elektrolitler igindeki korozyonu Britz ve Luft [54]

tarafindan arasgtirlmistir. NO2 varliginda kalayin korozyonu hizlandig1 ortaya

konmustur.

Hoar, notral pH civarindaki ¢6zeltilerde kalayin korozyonunu inceledigi ¢alismasinda,
Cl iyonu konsantrasyonun artmasi (¢cozeltinin doygunlagmasinin), kalay yiizeyinde
olusan koruyucu tabakay1 bozarak korozyonun ilerlemesine neden oldugunu ortaya

koymustur.

Assaf, NaCl igeren ¢ozeltiler igerisinde kalay yiizeyinde olusan koruyucu tabakanin

SnClz, Na2SOs igerisinde olusan tabakanin ise SnOz igerdigini rapor etmistir [55].
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Bambara ve ¢alisma arkadaslari, potansiyostatik ol¢timler ile, kalayin organik asitler

igindeki korozyon kinetigini ortaya koymustur [56].

1.2.5 Kalayin anodik davranisi iizerinde sicaklik, kalay iyon ve serbest asit

konsantrasyonunun etkisinin termodinamik olarak incelemesi

Yapilan literatiir incelemelerinde, kalayin anodik ¢6ziinmesi iizerinde sicakligin ve
serbest asit konsantrasyonunun kuvvetli etkilerinin oldugu goriilmektedir. Ancak bu
etkilerin hangi sebeplerden olustugunu anlamaya katkida bulunacak 6ncelikli bilgiler

termodinamik hesaplamalar ile elde edilebilir.

Bu boliimde, Pourbaix diyagrami kullanilarak, bahsi gegen parametrelerin sistem
tizerine, yani elektrot potansiyelleri iizerinde olan etkileri ortaya konulacaktir. Bu
verileri daha sonra yapilacak kinetik ¢alismalar i¢in temel olusturmasi hedeflenmistir.
Bilindigi {izere, pH degerine bagli olarak metallerin yiizeyinde olusan bilesik ve

iyonlarin kararlilik alanlar1 Pourbaix diyagramlar ile gosterilmektedir [9, 22].

:Z -1 0o 1 2 3 4 5§ 6 7 B8 9 10 1l 12 13 4 15 16
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Sekil 1.4 : 25°C sicaklik igin hazirlanmig Sn-H20 Pourbaix diyagrami [9].

Sekil 1.4’te verilen Sn-H>O diagrami incelendiginde diisiik pH bolgelerinde artan
kalay iyon konsantrasyonu ile kalaym iki degerlikli oldugu bolgenin alam
ufalmaktadir. Kalay konsantrasyonun 1 mol oldugunda ise kalayin denge potansiyelini

hemen tiizerinde, neredeyse hemen +4 degerlikli hale doniistiigii gézlemlenmektedir.
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Kalay konsantrasyonun artmasi ayrica asidik ortamda ¢6ziinmeyen Sn(OH)2 nin ve
Sn(OH)4’e doniistigi bolgeyi de genigletmektedir. Diyagram incelendiginde kalay
konsantrasyonun, kalay iizerinde bir film olusmasmin miimkiin olacagi sartlar
tizerinde son derece etkin oldugu ve ortamda yiiksek konsantrasyonda kalay olmasi

halinde ¢oziinmeyen bilesiklerin kolaylikla olusabilecegini ortaya koymaktadir.

Asidik ortamlarda ¢oziinmeyen bilesiklerin kararlilik alanlarini etkileyen bir diger
parametre sicakliktir. Asagida 3 farkli sicaklik i¢in FactSage programi kullanilarak

elde edilen Pourbaix diyagramlar1 verilmistir (Sekil 1.5 ve 1.6).

Sicakligin kalayin ¢oziinmesi lizerinde etkisinin termodinamik olarak incelenmesi i¢in
Olga Palazhchenko [57] tarafindan hazirlanan doktora tezinde FactSage kullanilarak
Pourbaix diyagramlari olusturulmustur ve Sekil 1.5 298°K de Sekil 1.6 ise 358°K
sicaklik sartlarinda elde edilmistir.

|§ 0.4 'Shc}}/y. T s T
: 7 :
.+ 05 2
05 = g EotI Snl'_'lo \{b)\lh i
E’.\ ¢C 5 (t:.:) Rl \\
s |00 S :
m.....:.. oo ‘a
% 00 o T T . 71 8 a 1m
L S -
% Sn*t | [e) z
e (aa) S0 I e
] ' -4
2 05¢F T
o]
2
SH(S)
e
A0 FT=29815K (a) "-..._

4 2 0 2 4 B 8 10 12 14 1B
pH

Sekil 1.5 : 298.15°K’de Kalay i¢in FactSage programu ile ¢izdirilmis Pourbaix
Diyagrami [57].

14



'-CIS
R
o5y sc" o5} 1
8 o
He) a7 F
) Sheesererses
o ke ~ 03
[»:‘ ook o e ¢ S J:5 7 8 ] i |
- SN 3 2
Z $ShopN e~ | SM05” o)
2 Z \# no
g 05 F \(s) -
a \
[©]
= sn |
@ ) ‘9% ho\
10 FT=358.15 K (a) | A% i

-4 -2 0 2 4 B g 10 12 14 16
pH
Sekil 1.6 : 358.15°K’de Kalay i¢in FactSage programu ile ¢izdirilmis Pourbaix
Diyagrami [57].
Bu grafiklerin karsilastirilmasi sonucu, sicakligin yiikselmesi ile Sn*? iyonlarinin
kararl1 oldugu bolgenin biiylidiigii gozlemlenmektedir. 358°K ve iizeri sicakliklarda

SnOH ve SnO bolgeleri alan olarak biiyiimeye baslamaktadir.

Elde edilen veriler incelendiginde metalik kalayin ¢dzlinmesinin yavaslamasi ve
yiizeyde koruyucu bir film olugmasi i¢in yiiksek pH degerleri ve ¢oziinmiis kalay iyonu
varliginin etkin oldugu belirlenmigtir. Literatlir incelemelerinde yiiksek pH
degerlerinde pasiflesmenin hizli bir sekilde olmasi sebebi ile yiizeyde kalin film
biiyiimesinin gergeklesmedigi bildirilmistir. Bu durum asidik ortamlarda deneylerin
yiiriitiilmesi geregini dogurmustur. Diisiik pH kosularinda ise ¢ozelti igerisinde kalay
iyonu varliginin en etkin parametre oldugu Pourbaix diyagrami incelendiginde
anlagilmaktadir. Sicakligin etkisi diisiik olsa da, yiiksek sicakligin yiizeyde olusacak
oksit filmlerinin kararliigmi disirdigi, yine E-pH diyagramlari 1s1ginda

anlasilmaktadir.

1.2.6 Kalayin anodik ¢6ziinme Kinetigi

Reidar Tunold ve Aasmund Broli tarafindan hazirlanan 1973 tarihli [49] makalede
ortaya kondugu ftizere, kalaymn anodik ¢oziinme reaksiyonu 3 temel mekanizma
tizerinden ilerlemektedir. Sekil 1.7 bu mekanizmalar1 A, B ve C seklinde gruplar

halinde alternatifli olarak sunmaktadir. Ortaya ¢ikan genel kani, reaksiyon adimlarinin
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B mekanizmasina [58] uygun oldugu seklindedir. Bu adimlar igerisinde ise en yavas

olani, yani reaksiyon hizini kontrol eden adim ise:
SnOH+Sn"=Sn,OH* (1.14)
reaksiyonu ile verilen adimdir.

Kalayin siilfat iyonlari igeren asidik ortamda anodik ¢éziinmesinin incelendigi en yeni
calisma Daniel Minzari, Morten S. Jellesen, Per Mgller, Rajan Ambat tarafindan
hazirlanan makaledir [59]. Bu makalede Medusa programi kullanilarak ve 1 V anodik
potansiyel altinda yapilan termodinamik hesaplamalar sonucu sistemde olugmasi
muhtemel irlinler ve oranlari, Sekil 1.8’de grafiksel olarak goriilmektedir. pH degisimi
ile birlikte kararli olan iiriinlerin yapisi ve 6zellikleri de degismektedir. Kalaym pH =2
degerine kadar kararli olarak Sn?* iyonu olusturdugu ancak bu degerden sonra
ozellikle pH =2-4 araliginda ise SnxOHy seklinde kompleks bilesikler haline
donistiigii  goriilmektedir. Gibbs serbest enerjileri baz alinarak olusturulan bu

diyagram kullanilarak mevcut literatiirden [44, 49, 58] farkli bir reaksiyon sistemi

olusturulmustur.
A Sistemi:
H20 <> OHags + H* +e° (1.15)
OHags + 2Sn <> SnoOH (1.16)
SN2OH —> Sn2* + SNOHags + 26” (1.17)
H* + SNOHads <> Sn?* + Ho0 + ¢ (1.18)
B Sistemi:
Sn+ H20 <> SnOHags + H™ + € (1.19)
SNOHads <> SnOH* + & (1.20)
SnOH+Sn — Sn,OH* (1.21)
Sn2OH* <> Sn? + SNOHags + € (1.22)
SNOHags + H <> Sn?" + H,0 + & (1.23)
C Sistemi:
Sn+ H20 <> SnOHy + H + € (1.24)
SN(OH) ads <> Sn(OH)ags + € (1.25)
Sn + Sn(OH)ags «» Sn,OH (1.26)
Sn2OH + OH" — SNOH* + SNOHags + 26 (1.27)
SNOH* +H* < Sn?* + H,0 (1.28)
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Sekil 1.7 : Kalay ¢6ziinmesi sirasinda pH degisimine gore olusmast muhtemel
tirtinler ve konsantrasyonlari [59].

Ayni makalede termodinamik hesaplama ile elde edilen veriler kullanilarak, miimkiin
reaksiyonlarin yeniden diizenlenmesi ile olusturulan reaksiyon sisteminin 4 kademe
olarak gerceklestigi ortaya konmustur (Denklem 1.14-1.17). Bu sistem 6zellikle 0.5M
asit konsantrasyonlarina kadar olan yiiksek derisiklikte asit konsantrasyonlari igin
daha olas1 goriinmektedir. Ayn1 ¢alisma kapsaminda XRD ve EDS analizi sonuglari

da bu sistemin dogruluguna dair kanitlar sunmaktadir.

Sn + H20 + H2SO4 «» SnHSO40H 3¢5 + HY + € (1.29)
SNHSO40H ags «» SNHSO40H + € (1.30)
SnHSO40OH — SnO + H* + HSO4 (1.31)

SnO + 2H* « Sn** + H,0 (1.32)

Bu c¢alisma sonuglar1 yukarida verilen denklem sisteminde hizi belirleyen adimin
1.16°da sunulan adim oldugunu goéstermektedir. SnO bilesiginin Sn?* iyonuna
doniigmesi s1vi ortamda yani, asit icerisinde de olusmaktadir. Sistemin pasiflesmeden
devam etmesinin sebebi, SnO bilesiginin iletken ve amorf olmasinin yaninda 0.5M-
2M siilfiirik asit ¢ozeltisi igcerisinde 112,000 mg/1t gibi yiiksek ¢oziiniirliik degerlerine
sahip olmasidir [12, 49]. Bu durum, aktif ¢oziinme bolgesinin disinda kalsa da

reaksiyonun ilerlemesinin en biiylik sebebidir. Bu c¢alismada verilen denklem
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sisteminin Heusler sistemine donmesi ancak ¢o6zelti igerisindeki serbest asit
konsantrasyonunun azalmasi ile miimkiin olmaktadir. Bunun 6ncesinde ¢6ziinme hizi
ve SnO ¢oziiniirliigi ¢ok yiiksek oldugu i¢in, anot yiizeyinde SnO2 olusamamakta ve
¢ozelti igerisinde de OH iyonlar1 Sn*? iyonlarmi Sn** iyonlarina yiikseltememektedir.
0.5M konsantrasyonunun altinda ise, serbest asit miktarinin azalmasina bagl olarak
anot yiizeyinde HSO4™ iyonlar1 yardimi ile ¢oziinen Sn miktar1 azalmaktadir [58].
Bununla birlikte anot ylizeyinde parcalanan su miktarinin ayni kalmasi, Sn iyonlari ile

birlesecek OH ve/veya SnO ile birlesecek serbest O™ iyonu miktarini da arttirmaktadir.

Asidik ortamda yapilan anodik polarizasyon sirasinda lokal pH yiikselmelerinin
olusmasi olasidir. Bu nedenle kalayin noétr ortamlarda anodik polarizasyon altindaki
davraniginin da incelenmesinde yarar vardir [9]. Reidar Tunold ve Aasmund Broli
caligmasinda [49] belirtildigi gibi, kalay nétr ortamlarda anodik potansiyel altinda
hizli bir sekilde pasiflesmektedir. Ancak bu pasiflesme Pourbaix diyagraminda 6n
goriildiigii hali ile olusmamaktadir. 2006 yilinda Ki-Won Kim, Pyeong-Seok Cho,
Jong-Heun Lee ve Seong-Hyeon Hong [60] tarafindan dnerilen asir1 doygun bélgenin
olustugu sandvi¢c modeli ile aciklanan bu reaksiyonlar zincirinin ilk bdliimiinde,
yiizeyde kompleks yapida kalay hidroksit olustugu saptanmistir. Bu adim1 miiteakip
pasiflesmeye bagli referans potansiyelin anodik bolgeye dogru kaymasi ile bu
kompleks yapmin yavas bir sekilde stokiyometrik olmayan kalay oksit yapilarina
dontistiigi ve son olarak ylizeyde adaciklar halinde SnO2.5H20 olusumu ile
pasiflesmenin tamamlandig1 anlagilmaktadir. Sekil 1.8’da notr pH ortaminda olusan
tirtinlerin referans potansiyeline gore olusumu sunulmustur [8]. Ayni ¢alismada elde
edilen sonuglara, ortaya ¢ikan ince kalay oksit filminin yapisinda su bulundurmasi ve
adaciklar seklinde olusmasi sebebi ile pasiflesme durumunda bile akim yogunlugu 0
degerine ulagsmamaktadir. Bu noktadan hareketle, izah edilen sekilde elde edilen

filmlerin siireksiz oldugu sonucuna varilmaktadir.
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Sekil 1.8 : Kalaym notral ortamlarda lineer voltametri incelemesine tabii tutulmasi
sonucu olusan iiriinlerin, referans potansiyel araligina gére degisimleri [8].

Bu reaksiyon adimlari, asidik ortam sartlarinda da lokal pH yiikselmesi sebebi ile
kismen dogru olsalar bile, siilfiirik asidin reaksiyonlar ve tiriinleri iizerine olan etkisi
hakkinda herhangi bir bilgi sunmamaktadir. Ayrica anot ylizeyinde olusan SnO
tabakasin1 da agiklamak, bu reaksiyon sistemleri ile miimkiin olmamaktadir. Buna
gore, C sisteminde verilen reaksiyon serisi, asit konsantrasyonunun azalmasi ile anot
yiizeyinden ¢ozeltiye yayilan SnOH4 molekiillerinin olusumunu agiklamak i¢in dogru

bir temel teskil etmektedir.
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2. DENEYSEL CALISMALAR

Bu c¢alismanin amaci, kalay ylizeyinde endiistriyel ve teknolojik onemi olan kalay
oksitlerin, anodik polarizasyon altinda asidik sulu ¢ozeltilerde kalin film olarak elde
edilmesidir. Daha once yapilan ¢alismalarda elektrokimyasal yontemlerle kalay
yilizeyinde olusan bu ¢oziinmeyen filmlerin ylizeyde siirekli ve kalin bir film olarak
biriktirilmesi basarilamamistir. Bu amaca yonelik olarak dncelikle iki temel strateji
kurgulanmistir. Bunlardan bir tanesi asidik ¢ozelti igerinde kalay iyonlar1 ilave
edilmesi ile ¢oziinmenin kontrol altina alinarak yilizeyde kalict film olusturulma
kosullarinin belirlenmesi, digeri ise asidik ¢ozelti igerisine kolloidal kalay hidroksit
ilavesi ile ylizeyde olusan filmin kararliliginin ve yiizeye tutunabilme kabiliyetinin
arttirilmasidir. Calisma kapsaminda deneyler bu stratejiler dogrultusunda planlanmis

ve asagidaki boliimlerde detaylandirilmistir.

2.1 Deneylerin Yapihisi

2.1.1 Kalayin asit ve kalay iyon konsantrasyonuna bagh olarak anodik

davramisinin incelenmesi

Kalayin asidik ¢ozeltilerde cesitli serbest asit ve kalay iyon konsantrasyonlarina bagl
olarak anodik davranislari, potansiyodinamik ve potansiyostatik anodik polarizasyon

yontemleri kullanilarak belirlenmistir.

Anodik oksidasyon ¢alismalari i¢in 2 cm? aktif alana sahip, yiiksek saflikta kalay
levhalar (agirlikga % 99.95 Sn) kullanilmistir. Anodik polarizasyon ¢aligmalari, katot
tarafindaki elektrolit konsantrasyonunun 30g/l H2SOas olarak sabit tutuldugu 500ml
hacimli, su ceketli ve anolit ve Kkatolitin membran ile birbirinden ayrildig1 beher
igerisinde gergeklestirilmistir. Ttim deneylerde elektrolit sicakligi +15°C'de (+/- 1°C)
tutulmustur. Karsit elektrot 5 cm? yiizey alanina sahip paslanmaz celik (316 L) olarak
secilmistir. Anodik polarizasyon sirasinda elektrotlarin asir1 1sinmasini 6nlemek
amaciyla giicli bir hava karigtirma uygulanmistir. Potansiyodinamik ve
potansiyostatik modlarda “Voltalab PGZ 301 Voltammetry” modeli potensiostat
kullanilarak polarizasyon ¢alismalar1 yapilmistir. Referans elektrot olarak Hg/Hg>SO4

21



(standart hidrojen elektroduna gore E=+0,6151V) elektrodu (Monokrystaly RME 121)
kullanilmistir. Sistemden ¢oziinmiis oksijenin uzaklastirilmasi i¢in oncelikle yarim

saat boyunca deney hiicresi i¢erisinden azot gazi gecirilmistir.

-1 e

Anot Tarafl Katot Tarafi

Sekil 2.1 : Elektrokimyasal deneylerin yapildig: diizenegin sematik gosterimi ve
makro resmi.

Anodik polarizasyon deneylerine ilk olarak agik devre potansiyeli dl¢timleri ile
baslanmis ve sonrasinda tarama 1mV/s tarama hizi ile a¢ik devre potansiyelinden
-1200mV degerinden +2000mV degerine kadar devam edilmistir. Tablo 2.1°de yapilan

deneyler, amaglar1 ve kullanilan teknikler detayli olarak sunulmustur.

2.1.2 Kolloidal kalay hidroksitlerin olusan filmlerin yapisi iizerindeki etkilerini

incelemeye yonelik deneylerin yapihisi

Kolloidal yapilarin kalay hidroksit esasli kalin film olusturma iizerindeki etkileri

asagida verilen sistematik kullanilarak incelenmistir.

Polarizasyon calismalari, Cozelti A, B ve C olarak adlandirilan 3 farkli elektrolitte
gergeklestirilmistir. Cozelti A, 30 g/ 1 siilfiirik asit iceren kontrol grubudur. Cozelti
B, kalay anodun ¢6ziinme hizini sinirlamak ve film olusumunu saglamak amaciyla A
cozeltisine 30 g/ | ¢oziinmiis kalay ekleyerek hazirlanmistir. Cozelti B icerisine H20:
ilavesi yapilarak hazirlanmustir. ilave edilen peroksit, kalaymn jelatinimsi Sn(OH)a
olarak ¢okmesini saglamistir. H2O> ilavesi, ¢ozelti igindeki ¢oziinmiis kalay igerigi O
g / 1 olana kadar gergeklestirilmistir. Cozlinmiis kalay miktar1 volumetrik titrasyon

yontemi kullanilarak analiz edilmistir. Anodik polarizasyon ile iiretilmis karmasik
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oksit-hidroksit filmlerini SnOz'ye doniistirmek amaciyla, numuneler atmosfer

kosullar1 altinda 3 saat boyunca 800° C'ta 1s1l isleme tabi tutulmustur.

Cizelge 2.1 : Kalay oksit olusumunun irdelenmesi i¢in yapilan deneysel ¢alismalar.

Deneyin Amaci Cozelti bilesimi

Kalay fyon Siilfiirik Asit Deney Yontemi Elde edilen ¢iktilar
Kon. [g/1] Kon. [g/1]
0 30 Lineer Voltametri V/A Grafikleri
Siilfiirik asit 0 60 Lineer Voltametri VIA Grafikleri
konsantrasyonun
etkisi 0 90 Lineer Voltametri V/A Grafikleri
0 120 Lineer Voltametri V/A Grafikleri
20 30 Lineer VVoltametri/ V/A Grafikleri, ylizey analiz ve
SEM-EDS morfolojisi
. Lineer VVoltametri/ V/A Grafikleri, ylizey analiz ve
Sabit Siilfiirik asit 60 30 o
SEM-EDS morfolojisi
varliginda Coziinmiis . . .
; - Lineer Voltametri/ V/A Grafikleri, yiizey analiz ve
Kalay Iyonu Etkisi 90 30
SEM-EDS morfolojisi
e 20 Lineer VVoltametri/ V/A Grafikleri, ylizey analiz ve
SEM-EDS morfolojisi
Tarama Hizinin Oksit of % Lineer VVoltametri/ V/A Grafikleri, ylizey analiz ve
biiytimesine Etkisi SEM-EDS morfolojisi
Sabit Polarizasyon V/A Grafikleri, yiizey analiz ve
10 30 (+650mV)/SEM- morfolojisi/ ylizeyde olugan
EDS/Raman iirtinlerin kimyasal yapisi
Sabit Potansiyelde . .
. Sabit Polarizasyon V/A Grafikleri, yiizey analiz ve
Anodik Coziinme ve
20 30 (+650mV)/SEM- morfolojisi/ ylizeyde olugan
Oksit Bilytimesinin
. EDS/Raman irtinlerin kimyasal yapisi
Incelenmesi
Sabit Polarizasyon V/A Grafikleri, yiizey analiz ve
30 30 (+650mV)/SEM- morfolojisi/ ylizeyde olugan
EDS/XRD-Raman rtinlerin kimyasal yapisi
Zamana Bagli Oksit Sabit Polarizasyon V/A Grafikleri, ylizey analiz ve
Biiylimesinin 30 30 (+650mV)/SEM- morfolojisi/ ylizeyde olugan
Incelenmesi EDS/Raman rtinlerin kimyasal yapisi

2.1.3 Tanimlama yontemleri: SEM, EDS, XRD; mikro RAMAN

Isil islem goérmiis ve gormemis anodik oksit filmlerin kimyasal, yapisal ve morfolojik
ozellikleri mikro Raman spektroskopisi (Horiba Jobin Yvon Labram 800, uyarma
kaynagi: HeNe Lazer 632,8 nm, 3Mw enerji, 10x optik objektif), taramali elektron
mikroskobu + EDS (Jeol JSM 5410, Noran) ve x-isinlari difraksiyon (Philips PW3040-
XRD) (X-1s1n1 kaynagi: Cu Ko, ¢gekim modu: teta-2 teta) kullanilarak incelenmistir.
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2.2 Deney Sonuclar:

2.2.1 Farkh asit konsantrasyonlarinda kalayin anodik ¢éziinme davramsi

Farkl1 asit konsantrasyonlarinda kalaymn anodik davranislarini gosteren grafik Sekil
2.2°de, bu grafiklerden elde edilen kinetik parametreler ise Tablo 2.2°de verilmistir.
Calismalar tekrarlanabilirligi gostermek icin ayni konsantrasyonda en az 3’er kere

tekrarlanmig ve sonuglar sekiller 2.2-2.6 arasinda sunulmustur.

Cizelge 2.2 : Sabit 25°C sicaklikta; 60 g/1, 90 g/l ve 120 g/l siilfiirik asit ¢ozeltisi
icerisinde Hg / HgSO4 referans elektrot kullanilarak 1mV/s tarama hizinda yapilan
lineer tarama ¢alismalar1 sonuclari.

E-logi skalasinda dogrusalliktan

K Asit Beor [MVI VS eor Anodik tafel sapma polarizasyon ve akim
onsantrasyonu Hag/HgSO4 [mA] egimi sopuluklag
60 g/l H2SO4 -923+/-x 118 25 mV/ondalik (-) 813 mV - 192 mA/cm?
90 g/l H,S04 -965+/-y 126 25 mV/ondalik (-) 828 mV - 201 mA/cm?
120 g/l H2SO4 -973+/-z 158 25 mV/ondalik (-) 876 mV - 293 mA/cm?

Kalayin a¢ik devre polarizasyonu (korozyon potansiyeli) ve korozyon hizi beklenildigi
lizere asit konsantrasyonunun artisi ile paralellik géstermektedir. 25 mV/ondalik Tafel
egimi ise anodik simetri faktoriinlinii 0.5 olmasi kosulu ile anodik ¢éziinmenin tek
elektron transferi {izerinden yiriidiigiini géstermektedir. Hesaplamalar i¢in bulunan

Tafel egimleri, literatiir ile uyumludur [49].

Anodik egrilerin dogrusal davranigtan saptigi, yani yiizeylerinde reaksiyon kinetigini
etkileyen kati filmlerin (yalanci pasiflesme) olusma potansiyelleri de asit
konsantrasyonunun artisi ile daha pozitif degerlere kaymaktadir. Ancak ytiksek asit
konsantrasyonlarinda akimin maksimuma ulagmasindan sonra akimda azalma daha
fazla olup (Sekil 2.2), bunun nedeninin yiizeyde hizli ¢6ziinme sebebi ile artan kalay

konsantrasyonuna bagl oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 2.2 : 60 g/l, 90 g/l ve 120 g/l siilfiirik asit ¢ozeltisi igerisinde elde edilen lineer
tarama sonuglarinin karsilagtiriimas: (Hg / HgSO4 elektroda karsi).

Elde edilen biitiin sonuglar incelendiginde; anodik ¢6ziinmenin -950/- 900mV
(Hg/HgSO4 elektroda karsi) civarinda pik yaptigi ve 350 mA/cm? akim yogunluguna
kadar ¢iktig1 goriilmektedir. E-log;i skalasinda dogrusalliktan sapma polarizasyonlari
Tablo 2.2°den de goriildiigi 120 g/l konsantrasyonunda olan ¢ozeltide en diisiik
potansiyelde gerceklesmistir. -876 mV (vs. Hg/HgSO4) potansiyelinde baslayan
dogrusalliktan sapma ve buna bagl pasiflesme, 90 g/l (-828 mV (vs. Hg/HgSOa)) ve
60 g/l (-813 mV (vs. Hg/HgSO4)) ¢ozeltilerine gore daha erken baglamistir. Ancak bu
sliregte sistemden gecen akim ve ¢oziinme miktarina bakildiginda, 120 g/l serbest

stilfiirik asit igeren ¢ozeltinin diger iki 6rnege oranla %50 daha yiiksek oldugudur.

Biitiin ¢ozeltiler icerisinde pasiflesme benzeri davranisa ragmen akim degerlerinin
diismemesi, olusan yiizey filmlerinin koruyucu nitelik kazanamadigimi ve

kalinlagamadigini gostermektedir.

2.2.2 Kalay iyonlar iceren asidik ¢ozeltilerde yapilan deneylerin sonuclar:

Kalayin anodik ¢6ziinmesi sonucu olusan kati bilesiklerin kararlilik alanlari izerindeki
etkileri ve buna bagli olarak kalayin anodik ¢6ziinme hizinda olusabilecek azalmalarin
etkilerini incelemek amaci ile asidik ¢ozeltilere farkli oranlarda kalay iyonu eklenerek

kalayin anodik davranislari incelenmistir (Tablo 2.1).

25



Sekil 2.3; 30, 60, 90 ve 120 g/l ¢6ziinmiis kalay iyonu konsantrasyonunda kalayin
anodik davraniginin 30g/1 serbest asit konsantrasyonu i¢in degisimini gostermektedir.
Deneylerde serbest stilfiirik asit miktar1 sabit tutularak sadece ¢oziinmiis kalayin
sistem tiizerindeki etkisi incelenmistir. Beklendigi tizere kalay miktarinin artmasi ile
aktif ¢oziinme yavaglamis ve akimin artan potansiyel ile artigi azalmigtir. Ancak
yapilan denemelerde 30 g/l konsantrasyonu lizerinde kalay iyonlarinin membrandan
katolit tarafina gecerek katot lizerinde rediiklendigi ve dendritik sekilde bliytudigii
gozlemlenmistir. Ozellikle kalay iyon konsantrasyonunu 60 g/l iizerine ¢ikmasi
halinde dendritik biiyiime sonucu diyaframin delinerek anot katot arasinda kisa devre

olmasi sebebi ile bitirilememistir.

Yapilan gozlemlere ek olarak 6zellikle 90 ve 120 g/l kalay iyonu igeren ¢ozeltilerde,
deney sirasinda ¢ozeltide sar1 renkli koloidal partikiillerin olustugu ve kalay anotlarin
deneyler sonrasinda sari-beyaz bir film ile kaplandigi gozlemlenmistir. Bu durum
ayrica pasiflesmenin de gergeklestigini makro Olgekte ortaya koymustur. Cozelti
icerisinde olusan yapilarin incelenmesi i¢in elektrolit siiziiliip bir sonraki adimda
yapilarin Raman analizleri yapilmistir. Lineer voltametri sonucunda olusan yiizeylerin

makro goriintiileri Sekil 2.4’de sunulmustur.

30g1H:50,+30g18n 30g 1H,50, +60 215n
200 2004
1504 . 150 4 .
< =2
2 10 /LN“W E 1004
& )
EI- 504 ?‘- 350
= =
= =
[ o
0 T 50 T T T
-1 0 1 4 0 1 2
Potansiyel (V) Potansiyel (V)
A4 B)

30 g 1H,S0, + 90 215n
200 30 g 1,50, + 120 g18n
20
.

Akim Yogunlugu (mA/em’)

-1 0 1

T T T
-1 0 1

Potansiyel (V) Potansiyel (V)

C) D)

Sekil 2.3 : 30 g/1 Serbest siilfiirik asit ve A) 30 g/l kalay iyonu C) 90 g/l kalay iyonu
iceren D) 120 g/l kalay iyonu iceren elektrolitler icerisinde -1500mV +2500mV arasi

1 mV/s hizinda yapilmis ve 15°C’de yapilmis lineer taramasi ref.. elektrot Hg /
HgSOa.
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B) D)

Sekil 2.4 : 30 gr/l Serbest siilfiirik asit ve A) 30 g/l kalay iyonu B) 60 g/l kalay iyonu
C) 90 g/l kalay iyonu i¢eren D) 120 gr/l kalay iyonu igeren elektrolitler i¢erisinde -
1500mV +2500mV arast 1 mV/s hizinda yapilmis ve 15°C’de yapilmis lineer tarama
(ref. elektrot Hg / HgSOg4) kullanilan kalay anotlara ait yiizey morfolojilerinin makro
inceleme goriintiileri.

Sekil 2.5 : 30 g/l Serbest siilfiirik asit ve A) 30 g/l kalay iyonu B) 60 g/l kalay iyonu
C) 90 g/l kalay iyonu i¢eren D) 120 g/l kalay iyonu igeren elektrolitler igerisinde
1500mV +2500mV arast 1 mV/s hizinda yapilmis ve 15°C’de yapilmis lineer tarama
(ref.. elektrot Hg / HgSO4) kullanilan kalay anotlara ait yiizey morfolojilerinin
SEM/SEI inceleme goriintiileri.

Sekil 2.5, sirastyla 30, 60, 90 ve 120 g/l kalay iceren deneylerin sonucunda kalay
anodun yilizeyinde olusan oksit yapisinin SEM goriintiilerini sunmaktadir. SEM
gorintiileri incelendiginde, artan kalay konsantrasyonu ile yiizeyde ignesel yapida
mikron alt1 kristallerin olustugu ve yiizeyi kapladigr goriilmektedir. Bu veri makro

resimlerde sunulan ylizey goriintiileri ile uyumlu olup ytlizeydeki beyazlagsmanin mikro
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halini temsil etmektedir. Yapilarin 6zellikle 90 g/l ve 120g/1 kalay igeren ¢ozeltilerde
arttigi anlasilmaktadir. Bu durum pasiflesmenin bolgesel olarak baglayip devam

ettigini ve artan kalay iyonu miktari ile hizlandigin1 ortaya koymaktadir.

Bu yapilarin kimyasal EDS analizleri ise Sekil 2.6’de sunulmustur. Veriler
incelendiginde olusan kristallerin yiizeyde ¢oken kalay siilfat ve olusan kalay okside
ait oldugu, ayn1 zamanda bu yapilarin icerisinde ihtiva ettigi siilfat miktarinin kalay
iyonu konsantrasyonu ile arttigini gostermistir. 30 g/l kalay iyonu igeren ¢ozeltide,
yiizeyde olusan ince filmin neredeyse hig kiikiirt icermedigi ve genel olarak kalay oksit
ve/veya hidroksit yapisinda oldugu ise Raman spektroskopisi sonucu goriilmiistiir.
Artan kalay iyonu miktari ile ignesel kristalin yapilarin ihtiva ettigi kiikiirt miktarinin
3 katina ¢iktig1 EDS analizleri ile belirlenmistir. Bu durum ¢ozeltinin bulanmasi ve
yapinin beyazlayarak pasiflesmesine 151k tutmaktadir. Ancak EDS analizi kimyasal

kompozisyonun agik bir sekilde ortaya konmasi i¢in yeterli olmamaktadir.

ER. [ Line | Atomie % Eit. | Line | Atomic %
0 [Ka [7250 0 | Ka | 7901

6162
Sa [La | 21338
150.000

n 11.73
Total 100,000 Total

e | Atomic % |
75,51

=]
REES

1204

S 2 1
100,000 Total

Sekil 2.6 : 30 g/l Serbest siilfiirik asit ve A) 30 g/l kalay iyonu B) 60 g/l kalay iyonu
C) 90 g/l kalay iyonu igeren D) 120 g/l kalay iyonu igeren elektrolitler igerisinde -
1000mV +2500mV arast 1 mV/s hizinda yapilmis ve 15°C’de yapilmis lineer tarama
(ref.. elektrot Hg / HgSO4) kullanilan kalay anotlara ait yiizeyden EDS analizleri.
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Sekil 2.7 : 40 dakika uygulanan polarizasyon sonucu ¢ozelti icerisinde olusan ve
Sn(OH)s yapisinda oldugu tahmin edilen koloidal partikiillerin, stiziilmesi ve
kurutulmasi sonras: uygulanan Raman Spektroskopisi sonuglari.

Cozeltideki sar1 koloidal pargaciklarin kKimyasal bilesimi, filtreleme isleminden sonra
saf su ile yikanip, 30 dakika 100°C'de kurutulup, Raman Spektroskopisi (Sekil 2.7)
kullanilarak incelenmistir. Raman spektrumunda 585 cm-1'deki genis tepe noktas: Sn
(IV) hidroksit bilesiginin olusumunu gostermistir [61]. Spektrumda gozlenen

genislemenin, ¢okeltilerin parcacik boyutuna bagli oldugu sonucunu dogurmustur.

Yapilan calismalarin  sonuglari, c¢ozelti igerindeki kalay konsantrasyonunun
arttirtlmasi ile ylizeyde kalin kalay oksi hidroksit filmleri olusturulmasinin olasi
oldugunu gostermistir. Ancak kalay iyon konsantrasyonunun anolit igerisinde 30 g/I
tizerine ¢ikarilmasi halinde membrandan katolit bolgesine sizmalarin arttigi, katot
yiizeyinde rediiksiyon sonucu olusan kalayin dendritik biiyiimesi sonug¢ membranin
delindigi gézlenmistir. Bu durumda yiiksek kalay iyonu igeren ¢ozeltilerde var olan
deney diizenegi ile uzun siireli deneyler yapilamamistir. Bundan dolayi, kalay oksit
biiyiime kinetigi ile ilgili deneylere, 30 g/l kalay iyonu iceren g¢ozeltilerde devam

edilmistir.
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2.2.3 30 g/l Kalay iyonu iceren cozeltide sabit potansiyel altinda film biiyiime

ozelliklerinin incelenmesi

Sabit potansiyel deneylerine baslamadan Once deneylerin pasif bolgede hangi
potansiyelde yapilacaginin belirlenmesi amaci ile diisiik tarama hizinda anodik
polarizasyon deneyleri yapilmis ve her bir bolgede, yiizeyde olusan filmlerin yapis1 ve

bilesimi tanimlanmustir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8 : 30 g/1 Serbest siilfiirik asit ve 30 g/l kalay iyonu igeren elektrolit
icerisinde -1500mV +2500mV aras1 0,2 mV/s hizinda yapilmis 15°C sabit sicaklik ve
Hg/HgSOg4 referans elektrot kullanilarak yapilan lineer voltametri taramasi sonuglari
ve farkli zamanlarda anot yiizeyinde olusan yapilarin morfolojilerini gésteren SEM
SEI goriintiileri.

Sekil 2.8; Sekil 2.3 A)’da sunulan lineer tarama hizinin 5 kat diistiriilmiis haline aittir.
Grafik aktif ¢oziinme bolgesi A, pasiflesmenin basladigi bolge B ve pasif filmin
biiylidiigli bolge C olarak 3 ana kisma ayrilmigtir. Deney siiresince 3 farkli set kalay
anot kullanilmis ve A bolgesinde olusan yiizey morfolojisi i¢gin numune —750 mV (vs.
Hg/HgSO4) degerine kadar polarize edilmis ve sonrasinda SEM analizine tabi

tutulmustur. 2. numune ise B bolgesi bitiminde +150 mV referans voltajinda (Vs.

Hg/HQSO4) hiicrenin igerisinden alinarak SEM incelemesi gergeklestirilmistir. Son
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olarak kalay anot yiizey incelemesi i¢in hiicreden C bdlgesi bitimi olan +1350 mV (vs.
Hg/HgSO.) referans voltaj degerinde alinmistir. +1350 mV (vs. Hg/HgSO4) degerinin
lizerinde suyun parcalanmasinin siddetlenmesinden dolay: sinir olarak kabul edilmis
ve lstll incelemeye tabi tutulmamistir. Zira bu bolgede kararli ve kalin bir oksit
yapisinin biiyliyemedigi ve gaz ¢ikisinin artmasti ile ¢ozeltide gergeklesen oksidasyon
miktarinin da arttig1, yapilan 6nceki denemeler ile birlikte gézlemlenmistir. SEM
goriintiileri incelendiginde aktif bolge olan A bolgesinin gecilmesi ile A bolgesindeki
daglanmis ve c¢Oziinmiis ylizey morfolojisinin yerini kompleks sekilli homojen
olmayan yapilarin aldig1 goriilmektedir. Kompleks yapilarin yani sira mikron alti
kristallerin de olusmaya basladigi yine bu goriintiilerden ortaya ¢ikmistir. Son bolge
olan C bdlgesinin yapist ise bir dnceki boliimde sunulan Sekil 2.2°ye ait goriintiiler ile
benzerlik gosterdigi anlagilmaktadir. Daha ufak ve diizensiz yapida olsalar da, ylizeyde
kalay oksit ve kalay siilfat kristallerinin olusmaya basladigi bu yapilar dikkatle

incelendiginde gozlemlenmistir.

Sekil 2.9 : 30 g/l Serbest siilfiirik asit ve 30 g/l kalay iyonu igeren elektrolit
igerisinde -1500mV +2500mV aras1 0,2 mV/s hizinda yapilmis 15°C sabit sicaklik ve
Hg/HgSO4 referans elektrot kullanilarak yapilan lineer voltametri taramasi
sonuglarinda anot yiizeyinde olusan yapilarin A) A boélgesinin 2000X SEM SEI B) B
bolgesinin 2000X SEM SEI C) C bodlgesinin 2000X SEM SEI.
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Sekil 2.9°de sunulan SEM incelemeleri Sekil 2.8’de sunulan 3 bolgenin 2000 biiyiitme
altinda alinmig SEM goriintiileridir. A bdlgesinde ylizeyin heniiz kararli bir filmle
ortiilmedigi ve ¢Ozlinmenin kristalografik pit (oyuk) benzeri yapilar olusturdugu

anlasilmaktadir.

B bolgesine ait SEM goriintiileri incelendiginde, kristalografik oyuklarin yani sira
ignesel kristallerinin yiizeyde olusmaya basladigi goriilmektedir. C bdlgesinde ise

ylizeyin neredeyse tamamen ignesel kristaller ile kapladigi gozlenmektedir.

Bu bolgelerden alinan EDS analizleri ile yiizey yapilarinin kimyasal kompozisyonlari
tanimlanmaya caligilmistir. Sonuglara gore, A bolgesinde kalay oksit yapili tirlinlerin
yiizeyde bulundugu ve polarizasyonun anodik tarafa kaymasi ile yapida kiikiirtiin yer
almaya basladig1 gézlenmistir. Bu sonuglar Sekil 2.10’da sunulan EDS analizleri ile
uyum i¢indedir ve yiizeyde kristalin yapida SnO2/SnSQOs reaksiyon iriinlerinin
olustugunu dogrulamaktadir. Ancak bu analizler olusan iirlinlerin kimyasal yapisini
tam olarak kanitlamak icin yeterli kesinlige sahip degildir ve bir sonraki adimda bu

yiizeylere Raman spektroskopisi uygulanarak kesin igerik tayini elde edilmistir.
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Sekil 2.10 : 30 g/l Serbest siilfiirik asit ve 30 g/l kalay iyonu iceren elektrolit
igerisinde -1500mV +2500mV aras1 0,2 mV/s hizinda yapilmig 15°C sabit sicaklik ve
Hg/HQSO4 referans elektrot kullanilarak yapilan lineer voltametri taramasi
sonuclarinda anot yiizeyinde olusan yapilarin A) A bdlgesinin EDS Analizi B) B
bolgesinin EDS Analizi C) C bolgesinin EDS Analizi.

Sekil 2.11 A)’da gosterilen sonuglar incelendiginde Raman analizinde bulunan
kaymalarin SnOx pikleri ile uyumlu oldugu goériilmektedir. Bu bulgular literatiir ve

olusturulan denklem sistemi ile paralellik gostermektedir. Kalayin asidik ortamda
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¢oziinmesinin ilk adimi olan SnO olusumunun gergeklestigi ve A bolgesi boyunca
pasiflesmenin olusmadig1 boliimde yiizeyde sadece SnOx bulundugu bu sonuglar ile
kanitlanmistir. Ayrica asidik ortamda ¢éziinme kinetiginin SnOH degil SnO iizerinden
ilerledigi ve zaman igerisinde yiizeyde olusan SnOx bilesiklerinin Sn(OH).’ye
dontistiigli anlasilmaktadir. Sn(OH) bilesiklerinin asidik ortamda ¢ézlinmemesi ve
gbzenekli yapist yilizeyde yar1 gecirgen bir tabaka olarak pasiflesmeyi baslattig1 yine
bu sonuglar 1s181nda belirlenmistir. Sekil 2.11 A, B ve C incelendiginde, pasiflesmenin
ilk olarak yiizeyde Sn(OH); olusumu ile (B Bolgesi) basladigi ve zaman igerisinde
Sne04(OH)4 kompleks filmine doniiserek ilerledigi goriilmiistiir.
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Sekil 2.11 : 30 g/l Serbest siilfiirik asit ve 30 g/l kalay iyonu igeren elektrolit
icerisinde -1500mV +2500mV aras1 0,2 mV/s hizinda yapilmig 15°C sabit sicaklik ve
Hg/HgSO4 referans elektrot kullanilarak yapilan lineer voltametri taramasi
sonuclarinda anot yiizeyinde olusan yapilarin A) A bdlgesinin Raman Analizi B) B
bolgesinin Raman Analizi C) C bolgesinin Raman Analizi (Tip 1) D) C bolgesinin
Raman Analizi (Tip 2).

Sekil 2.11 D); aynt numunenin C bdlgesinden alinan ikinci tip Raman analizlerine
aittir. Yapilan incelemelerde bu bdlgede temel olarak bu iki karakterde yapilarin
olustugunu gostermektedir. Elde edilen sonuglardan alinan Raman grafiginde

478 cm* goriillen Raman kaymasi, literatiirde verilen SnO2 Eg kaymas: ile tutarlilik
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gostermektedir. Ancak 475-775 cm™ araliginda [62, 63] meydana gelen yayvan

bantlarin olusumu ii¢ farkli sonuca baglanabilir,
1) Yapmin i¢inde amorf partikiillerinde bulunmasi
2) Fonon-plazmon etkilesimi
3) Substiyokimetrik SnOx yapilarinin mevcudiyeti.

Bu ¢ikarimlarin tam olarak anlasilabilmesi i¢in dncelikle Raman analiz yonteminin ve
Kalaya ait karakteristik ozelliklere kisa bir géz atmak faydali olacaktir. Raman
yontemi ile molekiiler titresimden hareketle, kimyasal yap1 ve fiziksel form hakkinda
bilgi elde edilebilmektedir. Yontemin temeli; malzeme ile 15181n etkilesimi sonucu;
fotonlarin absorplanmasi, yansimasi veya malzeme ile etkilesime girmemesine
dayanmaktadir. Eger gelen 15181n enerjisi, malzemelerin temel ve uyarimli seviyeleri
arasindaki bant acikligina denk geliyorsa, enerjinin absorplanmasi sonucu atom

uyarilir ve bu enerji malzeme 6zgiidiir [64].

Raman spektroskopisinde, numune tek bir frekanstaki radyasyon ile uyarilir ve
molekiillerden geri yansiyan enerji tespit edilir. Raman spektroskopisinde, uyarma
enerjisinin bant acikligina denk gelmesi gerekmez. Etkilesim sonucu uyarilan,
cekirdek etrafindaki elektron bulutudur. 10°-108 elektrondan bir tanesi Raman sag1limi

yapmaktadir [65].

Normal kosullarda kalay, +2 veya +4 degerlikli oksitler halinde bulunmaktadir. SnO,

tetragonal kristal yapisina sahip olup, PbO kafes yapisina benzemektedir.

+4 degerlikli kalay igeren SnOy, tetragonal rutil yapisindadir (dar* nokta grubu, Pa
2/mnm uzay grubu). Stanik oksit birim hiicresi, 2 adet metal iyonu ve 4 adet oksijen
atomundan olusmaktadir. Her metal atomu, oktahedronun kdselerine yerlesmis 6
oksijen atomu tarafindan g¢evrilmektedir. Birim hiicrede bulunan 6 atom, Brilloiun
bolgesinde toplamda 18 adet titresimsel moda sahiptir. Titresimsel modlar asagidaki

gibi ifade edilebilir,
[=T7(Ay)+T5(Ag)+T5(By)+T,(Byg) + 5 (Ey) +2I7 (Ay,)+200,(B,,) +5I5(E,)

Bu 18 moddan, 2 tanesi IR aktif ( 1Az, 3Eu), 4 tanesi Raman aktif (Aig, Big, B2g, Eg),
2 tanesi akustik (A2, Eu) ve iki tanesi de sessiz mod (Azg, Bi) olarak
adlandirilmaktadir. Raman aktif titresimlerde Sn atomlar1 stabilken, oksijen atomlar1

titresmektedir [65].

34



PR

SnO: kristal boyutu degistiginde, molekiil- radyasyon etkilesiminin degisiklige
ugramasina bagl olarak elde edilen Raman spektrumu da farklilik gostermektedir.

Literatiirden derlenmis Raman kayma degerleri Tablo 2.3’de verilmistir [65].

Cizelge 2.3 : Kalay elementine ait Raman kayma degerleri [cm™] [65].

AEu
Alg By B, Ay E, TO LO By,
638 782 100 398 476 477 705 140
465 704

634 776 123 475

Diger Raman aktif bolge olan Big ve By kaymalari elde edilen spektrumda
goriilememektedir. Bunun sebebi bu titresimlerin siddetinin asir1 diisiik olmasi
seklinde yorumlanabilir. Ancak elde edilen bilgiler 15131nda 475-775 cm™ araliginda
meydana gelen yayvanlasmanin temel sebebinin S-S baglari (509 cm™) oldugu yapilan
incelemeler sonucunda anlagilmistir. S-S bagina ait pikler; oksit filminin kalinlagmasi
sonras1 ortaya cikmakta ve kisa siireli yapilan polarizasyonlarda bu piklere
rastlanmamaktadir (Sekil 2.11 a ve b). Bunun temel sebebi kisa siireli yapilan
polarizasyonlarda; yiizeyde yari gegirgen bir film olusturan kalay oksi-hidroksit
bilesiklerinin olusacak zamani bulamamasi ve asirt doymus bolgenin olusamayarak
kalay siilfatin ¢okme sartlarnin olusmamasidir [64-66]. Ayrica kisa siire SnO>
yapisinda bir filmin olugmasi i¢inde yeterli zamani sisteme tanimamaktadir. SnO>
olusumu; Palacios-Padros, F. Caballero-Briones, Diez-Pérez ve F. Sanz tarafindan
2013 yilinda hazirlanan ¢aligmalarinda [62] belirtildigi iizere difiizyon kontrollii bir
mekanizmaya sahip olup, gerekli ortam kosullar1 disinda siireye de ihtiyag

duymaktadir.

Ayrica yapida SnO; kristalleri yani sira SnSOj4 kristallerinin bulunmasi, kaynak [60]
makalesinde o6nerilen asir1 doygun bolgenin olustugu sandvi¢ modeline uygunluk

gostermektedir.

Sonug olarak, lineer voltametri verileri irdelendiginde; +650 mV polarizasyon (vs.
Hg/HQSOy) altinda, 30 gr/l serbest asit ve 30 gr/l kalay konsantrasyonuna sahip ¢ozelti
igerisinde oksitlenmenin kararli ve homojen olarak biiylimesi i¢in en ideal sartlari
sagladigi anlagilmigtir. +650 mV polarizasyon (vs. Hg/HgSO4) degeri hem suyun

parcalanmasinin minimal seviyede oldugu, hem de kalaym anodik ¢dziinmesine bagl
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filmin biiylimesini saglayacak kadar oksitlemenin miimkiin oldugu bir araliktadir.
Yiizey analizinin tamamlanmasi igin yapilacak Raman g¢aligsmasit 6ncesi, oksit film

bliylitmek i¢in gerekli parametre araliginin se¢imi boylelikle tamamlanmustir.

2.2.4 Sabit potansiyel altinda oksit biiyiime deneyleri

Yapilan incelemeler sonucunda metalik kalay anotlarin yiizeyinde kararli, homojen ve
stirekli bir oksit filminin minimum kalay ¢oziinmesi sonucunda elde edilebildigi
sartlarin, diisiik asit konsantrasyonlar1 oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte elektrolit
igerisinde yliksek kalay iyonu konsantrasyonunun, pasif filmin olusumundan sonra
istikrarli bir biiyiime saglamakla birlikte, 30 g/l tizerindeki konsantrasyonlarin katot
tizerinde toplanma yaparak kisa devreye sebep oldugu anlagilmistir. Bu sebeplerden
otiirti, oksit filminin biiyiitiilmesi ve incelenmesinde 30 g/l serbest siilfiirik asit
konsantrasyonu kullanilacaktir. Oksidin biiyiime kararliliginin ve hizinin daha detayli
incelenmesi igin polarizasyon deneylerinde kalay konsantrasyonlari parametre olarak
kabul edilip 10, 20 ve 30g/l konsantrasyonlarinda ¢ozeltiler igerisinde polarizasyon

denemeleri gergeklestirilmistir.

Deneyler bir 6nceki boliimde agiklandigr tizere +650 mV sabit polarizasyon (vs.
Hg/HgSOa4) altinda yapilmstir. Incelemeler 5 dakikalik pasiflesmenin basladigi kritik
bolge ve 1 saatlik pasiflesmenin ylizeye yayildigr iki farkli zaman araligi igin
ylriitilmistir. Bu ¢alismanin amaci sabit potansiyelde artan siire ile yiizeyde kalin

kalic1 filmler olusturabilme olasiliginin arastirilmasidir.

30g/I asit ve 109/l kalay igeren ¢ozelti igerisinde +650mV sabit polarizasyon (vs.
Hg/HQgSO4) altinda 5 dakika ve 1saat bekletilen numunelerin akim yogunlugu-zaman
grafikleri Sekil 2.12°de goriilmektedir. 5 dakika boyunca +650 mV (vs. Hg/HgSO4)
ile polarize edilen numunenin, baslangi¢ akim yogunlugu 703,6 mA/cm? olarak
Olgtilmiistiir. Akim yogunlugu, ani bir diisiisiin ardindan (10sn) iistel olarak azalmaya
devam etmektedir. 2. Dakikadan itibaren ise akim yogunlugu 225,5mA/cm?
seviyesinde sabitlenmektedir. 1 saat boyunca +650mV ile polarize edilen numunenin,
baslangi¢ akim yogunlugu 699,5 mA/cm?, polarizasyon sonrast akim yogunlugu ise

200 mA/cm? olarak olgiilmiistiir.
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Sekil 2.12 : 10g/l Sn ve 30g/l H2SOs4 igeren ¢ozelti igerisinde +650mV sabit
polarizasyon altinda meydana gelen zamana bagl akim yogunlugu degisimleri (a)
5dk polarize edilen numune, (b) 1 saat polarize edilen numune.

309/l asit ve 20g/1 kalay iceren ¢dzelti icerisinde +650mV sabit polarizasyon (vs.
Hg/HgSO4) altinda 5dk ve lsaat bekletilen numunelerin akim yogunlugu- zaman
grafikleri Sekil 2.13’de sunulmaktadir. Cozelti igerisinde 5 dakika ve 1 saat polarize

2 e

edilen numunelerin baglangi¢ akim yogunluklar1 sirasiyla 684,8mA/cm
649mA/cm? olarak 6Slciilmekteyken, polarizasyon sonu dlgiilen akim yogunluklari

188mA/cm? ve 150 mA/cm? olarak belirlenmistir.

700 4

600 b

5004

700

6004 a

5004

'

=]

S
n

3004 3004

Akim Yogunlugu (mA/cm2)
IS
S
Akim Yogunlugu (mA/cmz)

200 2004

1004

100 T T T T T T T
T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 10 20 30 40 50 60
Siire (sn) Siire (dk)

Sekil 2.13 : 209/l Sn ve 30g/l H2SO4 igeren ¢ozelti i¢erisinde +650mV sabit
voltaj altinda polarize (vs. Hg/HgSO4) edilen numunelerin zamana bagli akim
yogunlugu degisimleri (a) 5dk polarize edilen numune (b) 1 saat polarize edilen
numune.

30g/l asit ve 30g/l kalay igeren ¢ozelti igerisinde +650V sabit polarizasyon (vs.
Hg/HgSO4) altinda 5dk ve lsaat bekletilen numunelerin akim yogunlugu - zaman
grafikleri Sekil 2.14°de sunulmustur. Cozelti igerisinde 5dk ve 1saat polarize edilen

numunelerin baslangi¢ akim yogunluklar sirastyla 512mA/cm? ve 501 mA/cm? olarak
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olciilmekteyken, polarizasyon sonu olgiilen akim yogunluklart 74mA/cm? ve

72mA/cm? olarak belirlenmistir.
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Sekil 2.14 : 30g/l Sn ve 30g/l H2SOg4 igeren ¢ozelti igerisinde +650mV sabit
polarizasyon (vs. Hg/HgSOs) altinda polarize edilen numunelerin zamana bagli akim
yogunlugu degisimleri (a) 5dk polarize edilen numune (b) 1 saat polarize edilen
numune.

Sonug olarak elde edilen, ayn1 serbest asit konsantrasyonuna sahip farkli miktarlarda
kalay iyonu igeren ¢ozeltilerin polarizasyonlari sonucu olusturulan grafikler
incelendiginde, ¢oOzelti igerisinde bulunan kalay iyonu miktar1 arttikca akim
yogunlugundaki diigiisiin daha hizli oldugu anlagilmaktadir. Hizli bir sekilde
oksitlenme ve sabit kalan akim yogunlugu, homojen olarak olusan ve siirekli bir oksit
filmine isaret etmektedir. Oksidin hizl1 olusmasi taban malzemede olan ¢dziinme ve
hasarin miktarin1 azalttigl i¢in azami Onem tagimaktadir. Bu sebeple oksit filmi
bliylimesi i¢in ideal sartlarin olusturulmasinda kullanilacak deneyler i¢in en kararh

biiyiimeye sahip 30 g/l serbest asit ve 30 g/l kalay iyonu konsantrasyonu segilmistir.

Belirlenen bilesime sahip elektrolit igerisinde numuneneler 20 dakika, 40 dakika, 80
dakika ve 2 saat boyunca +650 mV referans potansiyel (vs. Hg/HgSO.) ve sabit
sicaklikta polarize edilmis ve kesit incelemesi yapilmak iizere yiizey islemelerine tabi

tutulmustur. Sonuglar Sekil 2.16’da sunulmustur.
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Sekil 2.15 : 30g/l Sn ve 30g/l H2SOj4 igeren ¢ozelti igerisinde +650mV sabit
poalrizasyon (vs. Hg/HgSOgs) altinda 120 dakika polarize edilen numunenin zamana
bagli akim yogunlugu degisimleri.

Sekil 2.16 : 30g/l Sn ve 30g/l H2SOs4 igeren ¢ozelti igerisinde +650mV sabit
polarizasyon (vs. Hg/HgSO4) altinda A) 30 dakika B) 60 dakika C) 90 dakika D) 120
dakika anodik polarizasyon sonrasi olusan yiizey morfolojilerinin makro goriintiileri.

Hiicre igerisinde anodize edilen kalay anotlar sirast ile 30, 60, 90 ve 120 dakika

sonunda hiicreden alinarak yiizeylerin goriintiileri edilmis ve sonuclar Sekil 2.16°te
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sunulmustur. Bu sonuglar +650 mV potansiyel (vs. Hg/HgSO4) altinda anodik
polarizasyon sonucunda anot ylizeylerinden elde edilmis ve makro resim verilerinde
goriildiigli gibi oksit filminin bdlgesel biiyiidiigli ve biitiin ylizeyi zaman igerisinde
¢Oziinmiis oksijen ve hidroksit iyonlarmmin varliginda kapladigi anlasilmaktadir.
Beyazlamanin, pasiflesmenin ilerlemesi ile arttig1 ancak filmin yiizeyi homojen olarak
ortmesi gergeklesene kadar anot yiizeyinin ¢oziinerek boyut farkliliklart olustugu,
deneylerde ortaya ¢ikan baska bir sorundur. Yiizeylerin detayli morfolojik analizleri

Sekil 2.17°da yapilan SEM/SEI analizleri ile incelenmistir.

C)

Sekil 2.17 : +650 mV polarizasyon (vs. Hg/HgSOs) altinda sabit sicaklikta 30 g/l
serbest H2SO4 ve 30 g/l kalay iyonu igeren elektrolit igerisinde polarize edilen
metalik kalay anot numunelerinin A) 20 dakika sonrasinda (1500X) SEM/SEI B) 40
dakika sonrasinda (1500X) SEM/SEI C) 80 dakika sonrasinda (1500X) SEM/SEI D)
120 dakika sonrasinda (1500X) SEM/SEI ile elde edilen yiizey morfoloji
incelemeleri.

Sekil 2.17, yapilan polarizasyon sonucu elde edilen kalay anotlarin yiizeylerine ait
SEM yiizey morfolojilerini gdstermektedir. SEM goriintiileri incelendiginde kalinlik
dagiliminin  homojen olmadig1 ve biiyiimenin adaciklar halinde olustugu
gorilmektedir. Bu adaciklarin zaman igerisinde biiyliyerek birlestigi ve ylizeyi
kaplayarak kalinlastigi tetkikler sonucu anlagilmistir. Bu bulgular S. Chen ve ¢alisma

arkadaglar1 tarafindan 2013 yilinda hazirlanan [68] arastirmalarin sonuglari ile
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tutarlidir. Bu ¢alismada ortaya atilan “asirt doymus bolge ve sandvi¢” yontemi ile
ilerleyen pasiflesme mekanizmasinin bir benzeri heterojen ¢ekirdeklenmeye bagli
olarak deneyler sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Bu teoride, ylizeyin 6ncelikle yar1 gegirgen
ve ortam igerisinde ¢oziinmeyen bir katmanla kaplandigi ve bu tabakanin
metal/elektrolit ara ylizeyinde asir1 doymus bir bolge meydana getirerek lokal bir
konsantrasyon gradyani yaratmasini esas almaktadir. 1 saat sonrasinda ylizeyin biiyiik
oranda SnO2/SnSO4 ignesel mikron alt1 kristalleri ile kaplandigi goriilmektedir ve

makro resimlerde yaganan renk degisimine de 151k tutmaktadir.

Sekil 2.18’de, kalay iizerinde olusan oksidin zamana bagli olarak SEM/SEI kesit
goriintlisii sunulmustur. Hassas kesimden sonra bakalite alinan numuneler parlatmaya
tabi tutulmus ve altin kaplanarak SEM incelemelerine baglanmistir. Sonuglar
incelendiginde, kalinligin zaman igerisinde arttig1 gortilmektedir. Yapilan incelemeler
oksit kalinliginin 10-120 dakika siire zarfinda +650 mV referans potansiyel (vs.
Hg/HgSOs) altinda 1,67 um‘dan 3,75 um seviyesine biiyiidiigii anlagilmaktadir. Bir
sonraki adimda kesin olarak alinan filmin bir parcas1 EDS analizine tabi tutularak

filmin biliyiime miktar1 yaninda olusan iirlinlerin kimyasal yapilar1 da incelenmistir.

Sekil 2.18 : +650 mV polarizasyon (vs. Hg/HgSOa4) altinda sabit sicaklikta 30 g/l
serbest H2SO4 ve 30 g/l kalay iyonu igeren elektrolit igerisinde polarize edilen
metalik kalay anot numunelerinin A) 30 dakika sonrasinda (2000X) SEM/SEI B) 60
dakika sonrasinda (3500X) SEM/SEI C) 90 dakika sonrasinda (1500X) SEM/SEI D)
120 dakika sonrasinda (2000X) SEM/SEI kesit incelemeleri ve oksit filmi kalinlik
Olgtimlersi.
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Sekil 2.19 : + 650 mV polarizasyon (vs. Hg/HgSOa4) 25°C sicaklik altinda 30 g/It
Sn(OH)4 ve 30 gr/l serbest H2SO4 igeren C ¢ozeltisinde 120 dakika siiresince
gerceklestirilen polarizasyon islemleri sonrasi numune Kesitinin SEM/SEI ve EDS
Analizleri.

Sekil 2.19’da, Sekil 2.18 D)’de sunulan numunenin yiizeyinden fiziksel olarak
kaldirilarak filmin bir bolimiiniin SEM ve EDS analizleri verilmistir. Goriintiiler
incelendiginde onceki boliimlerde ylizeyde bulunan Sn(OH)2/SnsO4(OH)4 yapilarinin
halen filmin elektrolit tarafinda bulunduklar1 belirlenmistir. Filmin daha derin
bolgeleri olan anoda yakin tarafta ise, ignesel kristalin yapida SnO2/SnSO4bulundugu
goriilmektedir. EDS analizlerine bakildiginda anot tarafina yaklasildik¢a filmin
yapisindaki S miktarnin arttigi bu bulgulari desteklemektedir.

Sandvi¢ model teorisinde oldugu gibi, anod yiizeyinin asidik ortamda ¢oziinmeyen
pordz yapili hidroksitlerce ortiildiigii ve gegirgenligin diismesi ile asir1 doymus bir
bolge olugarak SnO2/SnSO4 kristallerinin ¢okmesi i¢in uygun bir ortamin olustugu bu
analizler ile ortaya ¢ikarilmistir. Filmin yapisinda bulunan ve EDS analizi yapilan
bolgelerin Raman analizi ile karakterizasyonuna devam edilmistir. Raman analizi ile
EDS analizlerinin dogrulanmasi ve anodun yiizeyinde olusan ilk kompleks hidroksit

karakterli iirtinlerin kritik roliiniin ortaya ¢ikarilmasi amaglanmistir.
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Sekil 2.20 : +650 mV polarizasyon (vs. Hg/HgSO4) 25°C sicaklik altinda 30 g/It
SnOH3 ve 30 g/l serbest H2SO4 igeren C ¢ozeltisinde 120 dakika siiresince
gergeklestirilen sabit polarizasyon islemleri sonrasi numune kesitinin Elektrolit
tarafina bakan yiizeyinden yapilan Raman Spektroskopisi sonuglari.

Sekil 2.20’de 120 dakika boyunca uygulanan polarizasyon sonunda yiizeyde iki tip
bilesigin olustugu goriilmektedir. Pasiflesmenin baglamasi ile birlikte, yilizeyden
alinan SnO piklerinin yok oldugu ve yiizeyin temel olarak iki iiriin tarafindan
kaplandig1 belirlenmistir. Bu trtinler Sn(OH)2 ile SngOs(OH)s olan kompleks
bilesikler oldugu elde edilen piklerin literatiir ile karsilastirilmasi ile anlasilmaktadir
[62, 69]. SnsO4(OH)4 bilesiginin 4SnO-2Sn(OH) seklinde bir kompleks oldugu ancak
icerisinde Sn(OH)4 ihtiva ettigi literatiir aragtirmalarinda bulunmustur. Pasiflesmenin
gerceklesmeye basladigi asamada yiizeyde ilk bu tirlinlerin olustugu lineer voltametri

sonuglari ile paralel Raman incelemelerinin yapilmasi ile ortaya ¢ikarilmistir.
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Sekil 2.21 : +650 mV polarizasyon (vs. Hg/HgSO4) 25°C sicaklik altinda 30 g/It
SnOH4 ve 30 gr/l serbest H2SOg4 iceren C ¢ozeltisinde 120 dakika siiresince
gergeklestirilen sabit polarizasyon islemleri sonrasi numune kesitinin Metalik kalay
yiizeyinde olan bdliimiinden yapilan Raman Spektroskopisi sonuglari.

43



Sekil 2.21; 120 dakika polarizasyon sonucu kalay anot yiizeyinden kaldirilan filmin
anot tarafina aittir. Bu bolgede EDS analizlerinde oldugu gibi, SnO2/SnSO4 kristalleri
olustugu pikler incelendiginde ortaya c¢ikmustir. Elde edilen veriler kaynak 68’da
aciklanan sonuglar ve Ongoriilen reaksiyon kinetigi ile karsilastirildiginda,
pasiflesmenin 6n gorildiigii gibi “sandvi¢” model olusumu ile adaciklar seklinde
ilerledigi ve SnO2/SnSO;4 ile son buldugunu dogrulanmistir. Ayrica filmin yapisinin
homojen olmadigi1 ve kristallerin olugmasi i¢in ilk asamada yiizeyin yar1 gegirgen

kompleks hidroksit filmi ile kaplanmasinin 6nemi analizler ile ortaya konmustur.

Raman sonuglari incelendiginde, kalayin aktif ¢6ziinmesi sirasinda, yiizeyde dominant
olarak SnOyx olustugu ve bu bilesigin asidik ortamda ¢oziinmesine bagli olarak
reaksiyonun devam ettigi anlasilmaktadir. Ancak siirenin ilerlemesi ile pasiflesmenin
basladig1 ve ylizeyin kalay hidroksit Sn(OH). ve kalay oksihidroksit 4SnO-2Sn(OH).

yapilar1 barindiran yar1 gegirgen bir film ile ortiildiigii anlagilmaktadir.

Pasiflesmenin tamamlanmasi ve ylizeyde kararli bir film olusarak adaciklar halinde
biiylimesi, ancak bahsi gegen kompleks hidroksit filminin SnO2’ye doniisiimii ve bu
yart gecirgen tabaka altinda kalay siilfat kristallerinin olugsmast ile oldugu
gozlemlenmistir. Deneyler sonucunda olusan filmin tamamen SnO;’ye doniismesinin

uzun stire aldig1 ve bu sirada bolgesel ¢oziinmenin devam ettigi belirlenmistir.

Literatiirde yer alan temel kaninin aksine Sn(OH)4 bilesiklerinin yiizeyde bulunmadigi
ve ¢ozeltinin siire uzadikga sar1 yapili bir koloidal toz ile bulandigi, deneyler sonucu
yapilan bir bagka gézlemdir. Literatiirden farkli olarak yapilan bu gézlem sonucunda
Sn(OH)4 bilesiklerinin yiizeye tutunamadigi ve daha ¢ok ¢ozelti igerisinde yiizeyden
ayrilan Sn(OH)2 partikiillerinin yine ¢ozelti icerisinde oksitlenmesi ile olustugunu

diistindlirmiistiir.

Sonuglar; pasiflesmenin, ylizeyin Sn(OH)2 ve SnsOs(OH)s’dan daha kararl
SnO2/SnSOq kristalleri ile kaplanmasi neticesi gergeklestigini ve SEM incelemelerinin
goriilen ignesel yapilarin SnO2/SnSO4 kristalleri oldugunu ortaya koymustur. Elde
edilen verilere dayanarak SnO-SnO> doniisiimiiniin tek kademede gergeklesmedigi ve
¢oziinmeye bagli lokal pH artis1 ile yiizeyde Sn(OH)x bilesiklerinin olustugu
anlasilmaktadir. Bu bilesiklerin, pasiflesmenin devam etmesi ve Sn(OH)x filminin
kalinlagarak yiizeyin pasiflesmesi igin kritik rol oynadigi boliim 2.2.3’te oldugu gibi

dogrulanmistir. Yapilan SEM ve EDS ve Raman analizleri Daniel Minzari, Morten S.
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Jellesen, Per Moller, Rajan Ambat tarafindan hazirlanan ¢alismada [59] sunulan B
sisteminde 6ngoriildiigii gibi SnO’nun ¢6ziinmesi lizerinden yiiriidiigi teyit edilmistir.
Ayrica yilizeyde kompleks kalay oksi-hidroksit SnO-Sn(OH)x yapilarinin olusmasinin,
pasiflesmenin baslamasi i¢in kritik rol oynadigi ve bu yapilarin yiizeyde birikmesi i¢in
mevcut sartlarda 2 saatin lizerinde zaman gerektigi anlagilmaktadir. Ancak bu
yapilarin {izerinden kalayin oksitlenmesi devam etmekte ve nihai filmin SnOz‘ye
dontismedigi ve kompleks yapida iist boliimiiniin hidroksit yapili alt boliimiiniin ise
ignesel sekilli kristalin yapida SnO2/SnSO4 oldugu deneyler sonucunda belirlenmistir.
Bu filmi 1s1l iglem ile SnO2’ye ¢evirmek miimkiin olsa da bu filmin yeterli kalinliga
ulasana kadar yiizeyden ¢ok biiyliik miktarda metalik kalayin ¢oziinmesi gerektigi
belirlenmigtir. Bu durum kullanima uygun stabil bir filmin olusturulmasin

zorlastirdig1 goriilmektedir.

Dolayistyla ¢alismanin bir sonraki agamasinda, pasiflesme adimini hizlandirmak ve
yiizeyin hasar gormesini engellemek i¢in, bu hidroksit yapilarinin islem Oncesi
olusturulmasinin yararli olacag: goriilmistiir. Cozeltide Sn(OH)4 koloidal yapilarinin
elde edilmesi igin ¢oziinmiis kalay siilfat H2O> ile oksitlenerek kolloidal hale

getirilmesi planlamis ve bir sonraki adimda uygulanmak iizere deney plani yapilmistir.

2.3 Kolloidal Kalayhidroksit Kullanarak Kalaymn Céziinmesini Yavaslatmasina

Yonelik Deney Sonugclar:

Calismanin onceki boliimlerinde goriildiigii lizere kalaym oksidasyonu sonucu ortaya
c¢ikan iirlinler gozenekli ve ylizeye fiziksel olarak baglanamayan yapidadir. Ayrica bu
trlinlerin yiizeyde birikip siirekli bir yar1 gecirgen film olusturana kadar gegen
zamanda metalik kalaymn yiizeyden biiyiik miktarda ¢6ziindiigii tam boyutlu hiicre

denemelerinde ortaya ¢ikmustir.

Kalayin ¢oziinme hizinin disiiriilmesi amaciyla, ¢o6zeltide jelatinimsin  kalay
hidroksitlerin olusturulmasi yolu ve yilizeyde olusan kompleks oksihidroksit
tabakasinin gecirgenliginin azaltilmasina yonelik yapilan ¢alismalar asagida

sunulmustur. Bu yaklagim tamamen orijinaldir ve daha 6nce kullanilmamastir.

Calismanin bu kisminda kullanilan tiim ¢ozeltilerde metalik kalay yiizeyinin anodik

oksidasyonu, 25° C'ta ve Hg/HgSOs referans elektroda gore +650 mV polarizasyon
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gerceklestirilmistir. Bu potansiyelin se¢ilmesinin nedeni daha onceki boliimlerde

(boliim 2.2.3) anlatilmustir.

Kalay anotlar 30 g/l Sn iyonu i¢eren ¢dzeltiye hidrojen peroksit ilavesi ile olusturulan
kolloidal ¢ozelti (Cozelti C) igerisinde 40 dakika boyunca +650mV'de (Hg/Hg2SO4
referans elektroda gore) polarize edilmistir. Zamana baglh anodik akim
incelemelerinden elde edilen sonuglar Sekil 2.22'de, Cozelti A (30 g/l H2SOas) ve
Cozelti B (30 g/l H2SO4 ve 30 g/l Sn) ile birlikte zamana bagl olarak gosterilmistir.
Cozelti A ve B’de polarize edilen orneklere kiyasla, Cozelti C'de polarize edilen
numuneler, en yiiksek pasivizasyon oranma sahiptir. Pasivizasyondaki artis
soliisyondaki  Sn(OH)s koloidal parcaciklarin  varliginin  pozitif — etkisini
gostermektedir. Cozelti C icerisinde anodik olarak oksitlenen numunelerin pasiflesme
hiz1 diger c¢ozeltilerdekilere gore 2,5 kat daha hizlidir. Cozelti C igerisinde
gerceklestirilen polarizasyonlarda gozlenen daha yiiksek baslangi¢ akim yogunlugu,
fazla hidrojen peroksidin varligiyla aktive edilen serbest siilfiirik asit ile
iliskilendirilebilir. Cozelti C igerisinde polarize edilen numunelerin yiizeyinde
homojen olarak kaplanan, stabil ve kalin bir oksit tabakasi olusmustur. Sasirtict bir
sekilde bu tabaka, metal-oksit ara ylizeyinde diisiik bir kuvvetin uygulanmasi veya

oksit tabakasinin bir yapiskan bant ile ¢cekilmesiyle ylizeyden kolaylikla ayrilmistir.
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Sekil 2.22 : Cozelti A, B ve C'de, metalik kalayin (+)650 mV (Hg/HQ>SO4 referans
elektroda gore ) sabit polarizasyonda ve 25°C sabit sicaklikta akimin zamana bagl
iliskisi.

Metal vyiizeyinden kolayca ayrilan oksit tabakasinin iki farkli yapr igerdigi

gozlenmistir. Ustte, ¢ozelti ile temas halinde bulunan tabaka yaklasik 50 mikron
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kalinliginda ve daha yogundur. Bu goreceli olan yogun tabakanin altinda, metal ile
temas halinde, yaklasik 100 mikron kalinliginda bir visker tipi yapinin bulundugu

gbzlenmistir.

Cozelti ile temasta olan iist tabakanin yiizey morfolojisi (Sekil 2.23 b), ¢ozelti B'de
olusturulan filmin morfolojisine benzerdir (Sekil 2.19). Metal-oksit ara yiizeyinde
olusan filmin yilizey goriintiisiinde (Sekil 2.23 c) visker tipi biiyiime agikca

goriilmektedir.

15 kV SEI

15 kV SEI P

Sekil 2.23 : Cozelti C'de metalik kalayin +650 25°C’de (vs. Hg / Hg2S04) 40 dakika
polarize edilmesiyle liretilen ayrilmis kalin filmlerin SEM / SEI goriintiileri. a) Kesit
goriiniimii 500X b) Diizlemsel goriiniis (elektrolit tarafi) 500X c¢) Diizlemsel
goriiniis (kalay anot tarafina bitisik) 500X.

Cozelti C igerisinde polarize edilen metalik kalay anotlardan ayrilan kalin filmin her
iki yiizeyinde de Raman Spektroskopisi uygulanmis ve kimyasal incelemeleri
gergeklestirilmistir. Her iki yiizeyin, Raman spektrumlar1 ve XRD difraksiyonlar
benzer olup, (Sekil 2.24 ve 2.25) kompleks kalay oksi-hidroksi siilfat ile
ortlismektedir.
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Sekil 2.24 : Cozelti C igerisinde 40 dakika sonunda 25°C sicaklikta +650 mV
(Hg/HQgSO4 elektroda gore) de polarize edildikten sonra metalik kalay anot yiizeyinin
Raman spektrumu.
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Sekil 2.25 : Cozelti C igerisinde 40 dakika boyunca 25°C sicaklikta (+) 650 mV
(Hg/HgSOs elektroda gore) anodik potansiyel ile kolloidal ¢6zelti iiretilen kalin
filminin kalay oksihidroksit-siilfat yapisi ile uyumlu (PDF kart 01-072-0421) XRD
spektrumu.

Bu ¢ok katmanli yapinin olusumu su sekilde agiklanabilir: Kolloidal hidroksit varligi,

diisiik gecirgenlikte ve yiiksek yogunlukta olan oksit tabakasinin olusmasini tegvik
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etmektedir. Cozeltiye eklenen kolloidal kalay hidroksit, oksit tabakasinin
yogunlagmasina neden olurken metalik kalayin ¢oziinme hizini diigtirmemistir. Olusan
yogun film, metalik kalay arasina taze elektrolit taginmasini siirlandirmaktadir.
Dolayisi ile ilk oksit filmi ve taban malzeme arasinda, kalay iyon yogunlugunun
stirekli artmasina bagli olarak asir1 doygun bir ara bolge olusmaktadir. Daha onceki
calismalarda da belirtildigi gibi [59-61, 68, 69] asir1 doygun c¢ozeltilerden oKsi-

hidroksit siilfatlarin visker seklinde kristallesmesi beklenir.

Literattirde belirtildigi tizere [60] kalay oksihidroksitler, termal dehidratasyon islemi
ile kolayca SnO.'ye doniistiiriilebilir. Bu nedenle numunelere 3 saat boyunca normal
atmosferde 800° C'ta 1s1l islem uygulanmistir. Isil islem gormiis numunenin Raman
spektrumunun (Sekil 2.26) rutil SnO; [66] referans paterni ile karsilastirildiginda, Eg,
Alg ve B2g titresimine ait 479, 629 ve 772 cm™'de bulunan ii¢ karakteristik pik ile
uyustugu gozlenmistir.

-637cm’”

478 em’”

\

Siddet

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Raman Kaymasi (cm™)
Sekil 2.26 : Cozelti C'de 40 dakika boyunca 25°C sicaklikta +650 mV'de Hg /
Hg2SO4' referans elektroda gore) anodik polarizasyonla elde edilen ayrilmig kalin

filmin normal atmosfer altinda 3 saat boyunca 800 ° C'de 1s1 isleminden sonra elde
edilmis Raman spektrumu.
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Sekil 2.27 : Cozelti C'de 40 dakika boyunca 25°C sicaklikta +650 mV'de (Hg /
Hg2SO4' referans elektroda gore) anodik polarizasyonla elde edilen ayrilmis kalin
filmin normal atmosfer altinda 3 saat boyunca 800 ° C'de 1s1 isleminden sonra elde
edilmis XRD spektrumu.

Isil islem gormiis numuneden elde edilen X-1511 difraksiyonu deseni sekil 2.27°da
sunulmustur. Ayrica Raman Spektroskopisinde, bulgulari destekleyen tetragonal rutil
yapisit (PDF karti 00-041-1445) ile SnO kristalleri i¢in miikemmel bir eslesme
sergilemistir. Sekil 2.28 a ve b'de gosterilen SEM / SEI goriintiileri, filmin fiziksel

yapisinin 1s1l islem sirasinda degismedigini gostermektedir.

a

A 5,
\ /g ;ﬂ:d N
15 kV SEI

Sekil 2.28 : Normal atmosfer altinda 3 saat 800°C'de 1s1l isleme tabi tutulan ayrilmis
kalin filmlerin SEM / SEI goriintiileri a) 500 X biiyilitme b) 1000 X biiyiitme.

Bu sonuglar ile jelimsi kalay hidroksit iceren asidik siilfatli ¢ozeltiler icerisinde,
kalayin anodik polarizasyonu ile kalin ve kompleks yapida kalay oksi-hidroksit
tabakalarinin olusturulabilecegi kanitlanmistir. Kalay hidroksit, islem sirasinda film

yapisina katilarak, kaplamanin yiizeyde stabil olarak kalmasina yardimci olmustur.
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Sonug¢ olarak ilk kez, Sn(OH)s iceren asidik cozeltide metalik kalayin anodik
oksidasyonu yontemi kullanilarak; kalin ve yiiksek yiizey alanina sahip visker tipi

SnO; filmi elde edilmistir. Asidik ¢ozeltide SnO> film iiretim yonteminin sematik

olarak gosterimi sekil 2.29’de gdsterilmistir.

Sonras: Rutil
SnO, Filmi
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Sekil 2.29 : Sn(OH)4 iceren asidik ¢ozelti igerisinde SnO2 filminin tiretim
asamalarinin sematik gosterimi.
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3. GENEL SONUCLAR

Kalayin anodik oksidasyonu ile yiiksek yiizey alanina sahip kalin kalay oksit
filmlerinin olusturulabilmesi i¢in siilfiirik asit igerisinde anodik olarak polarize
edilmistir. Beklenildigi iizere olusan kalay oksitleri, yiizeyde kararl tutmak miimkiin
olmamistir. Ortamin asit i¢eriginin azaltilmasi ile de kalin bir filmin olusturulmasi i¢in

yeterli sartlar saglanamamustir.

Bir sonraki adimda kalayin ¢6ziinmesinin yavaslatilabilmesi amaci ile sirasiyla 60, 90
ve 120 g/l ¢oziinmiis kalay iyonu ve 30 g/l serbest siilfiirik asit iceren elektrolitler
kullanilarak pasiflesme davranisi incelenmistir. Sonuglar, 120g/1 ¢oziinmiis kalay
iceren ¢oOzeltide yapilan deneylerin en hizli ve diizgiin pasiflesme davranisini
sergiledigi bulunmus, ancak bu denemeler sirasinda membrandan kalay iyonu gegisi
olup katot lizerinde dendritik bir yap1 olustugu goézlemlenmistir. Bu dendritler kisa
stirede biiyiiyiip hiicrede kisa devreye yol actigindan, ¢6ziinmiis kalay miktar ileride
yapilan denemelerde 30 g/l maksimum degerinde sabit tutulmustur. Ayrica yiiksek
¢oziinmiis kalay iceren c¢ozeltilerde, deney sirasinda ¢ozelti icerisinde sart renkli
koloidal partikiillerin olustugu ve bunlarin yiizeye yapisarak pasiflesmeyi hem
hizlandirdig1 hem de homojen hale getirdigi yapilan ¢aligma sonucu anlagilmistir. Bu
veri ¢aligmanin ileriki asamalarinda kalaymn ¢oziinmesini kontrol edecek bir strateji
olusturulmasinda kritik 6neme sahip olmustur. Bu yapilarm, filtre edilip XRD ile
analizinde, Sn(OH)s olduklar1 anlagilmig, lokal pH artisi yaninda yiizeyde yiiksek
anodik potansiyel sebebi ile olusan suyun parcalanmasina bagl olustuklar

anlasilmistir.

Yiizeyde olusan oksit filmi biiylimesinin incelenmesi igin ise, sabit potansiyel altinda
siireye bagli denemelerle ¢aligmanin bir sonraki bolimii tasarlanmistir. Bu agsamada
(+) 650mV (Hg/HgSO4 referans elektroda gore) en uygun anodik potansiyel olarak
secilmistir. Zira pasiflik davranis gosteren bolgenin ortasinda olup, suyun pargalanma
potansiyeli olan (+) 1,5 mV (Hg/HgSOs referans elektroda gore) degerinden de
yeterince uzakta bulunmaktadir. Boylelikle ¢oziinme hizinin ideal oldugu bir sart

altinda kalay anot lizerinde oksit biiyiitme c¢alismalarina baslanmistir. Sonuglar
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incelendiginde yiizeyde ilk olarak asit igerisinde ¢6ziinmeyen SnOx ve Sn(OH)2
yapilariin olustugu gozlemlenmistir. Ancak bu bilesiklerin yiizeye tutunmasi zayif
oldugu i¢in deneyler siiresince tam bir pasiflesme elde edilememistir. Bu siireg
igerisinde yiizeyde bolgesel olarak SnsO4(OH)s kompleks bilesiklerinin olustugu
ancak tam anlami ile bir pasiflesmenin, olusan iirlinlerin yiizeyden fiziksel olarak
diismesi sebebi ile olusmadigi anlagilmistir. Bu sebeple hem ¢dziinme hizini diistirecek
hem de yiizeyde olusan iirlinlerin tutunmasi i¢in uygun bir ortami saglayacak sartlarin
olusturulmasi i¢in bir sonraki asamada ¢esitli tasarimlar yapilmistir. Bu planlarin
temelini, bir evvelki adimda gdzlemlenen sar1 koloidal partikiillerin pasiflesme
tizerindeki kalayin ¢oziinmesini yavaslatict ve filmin yapisal biitiinligiinii arttirici

pozitif etkisi olusturmaktadir.

Calismanin bir sonraki boliimiinde, bahsi gegen Sn(OH)s iirlinlerinin ¢ozeltide
polarizasyon basinda bulunmasini saglanmak i¢in hidrojen peroksit ile kullanilmistir.
Hidrojenperoksit yardimi ile elektrolit igerisinde bulunan ¢oziinmiis kalay tamamen
oksitlenerek koloidal Sn(OH)s partikiilleri olusturulmustur. Koloidal partikiillerin
polarizasyon basinda yiizeyde olusan Sn yapilar ile yiizeyde birleserek yar1 gegirgen
bir film olusturdugu ve bu yar1 gecirgen filmin metal/elektrolit ara yiiziinde asiri
doygun bir bélge meydana getirdigi yapilan ¢alismalar ile ortaya konmustur. Bu asiri
doymus bolge, hem kalayin ¢oziinme hizin1 yavaslatmis hem de kalay siilfatin 6nce
visker olarak sonra da mikron alt1 kristaller sekilde ¢cokmesi i¢in uygun ortam teskil
etmistir. Olusan kalay siilfat kristalleri tist tarafta bulunan kompleks oksi-hidroksit
film ile birleserek ylizeyde kalin ve siirekli bir oksihidroksit siilfat filmi olugturmustur.
Metalik kalay yiizeyinde oksi-hidroksit ve siilfat igeren 100-150 mikron kalinliginda
bir film, 30-40 dakika igerisinde yiizeyden minimum kalay ¢oziinmesi ile olusmasi
saglanmis ve yiiksek yilizey alanina sahip kalay oksit yapilarina doniistiiriilmek tizere

uygun bir yapi elde edilmistir.

Son agamada oksi-hidroksit siilfat mikron alt1 kristal ve viskerler i¢eren film yiizeyden
fiziksel olarak ayrilip 1s1l islem ile SnO2 kristalin haline getirilmistir. Isil iglem 3 saat
boyunca 800° C’ta yapilmis ve filmin tamamen kristalin yapida olmasi saglanmistir.
Isil islem uygulanmasiin temel sebebi, oksi-hidroksit siilfat yapilarindan kristalin
SnO2’ye ¢ozelti icerisinde yavas ve difiizyon kontrollii bir gegis olmasidir. ince
filmlerde gerceklesen bu doniisiim hem uzun siirede olugu, hem de bu sirada yiiksek

miktarda metalik kalay ¢6ziindiigii igin, 1s1l islem daha uygun bir segenek olmustur.
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Isil islemin tamamlanmasi ile karakterize edilen filmin tamamen SnO2’ye doniistigi
ve yapmin kristalin oldugu Raman Spektroskopisi ve XRD analizleri ile tespit
edilmistir. Ayrica SEM incelemelerinde, visker yapilarinin bozulmadan kaldigi ve
mikron alt1 SnO> kristallerinin tizerinde yer aldigi belirlenmistir. Sonug itibari ile
elektrokimyasal yontem ile yiiksek ylizey alanina sahip ve kalin bir SnO> filmi basari

ile tretilmistir.
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