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IYON KATKILI HIDROJEL — METAL KONTAKLARDA
ELEKTRIKSEL OZELLIKLERIN INCELENMESI

OZET

Elektronik endiistrisinin gelismesi ile elektronik aygitlar, giinliik hayatin vazgecilmez
bir parcasi haline gelmistir. Elektronik aygitlarin iiretiminde kullanilan inorganik
yariiletken malzemelerin igletim maliyetinin yliksek olmasi, arastirmalari alternatif
hammadde arayisina yonlendirmistir. Bu noktada, organik yariiletkenler getirdikleri
diisiik maliyet, genis ve esnek yiizeylere uygulanabilme, iiretim siire¢lerindeki kolaylik
ve hiz gibi avantajlariyla dikkat cekmektedir. Ayrica, malzemenin canli dokulara
uyumlu olmasi da son yillarda organik devre elemam: c¢alismalarinin biiyiik artig
gostermesini saglamaktadir.

Plastik malzemeler bugiine kadar elektriksel izolasyon gerektiren her yerde
kullanildiklarindan miikemmel birer yalitkan olarak bilinirlerdi, fakat elektronik
ve malzeme biliminde yasanan gelismeler ile polimerlerin iletken olabileceginin
bulunmas1 tiizerine organik elektronik calismalar1 hiz kazanmistir. Polimer
malzemelerin uygulama alanina gore degisiklik gosterebilen iletkenlik mekanizmast,
konjuge baglarla elektronlar iizerinden saglanabilecegi gibi, polimer iizerine eklenen
metal tozlar1 ya da iyonize olabilen tuzlarla da saglanabilmektedir.

Jeller teknolojik agidan bircok uygulama alanina sahip olan malzemelerdir. Kuru
hallerinde yalitkan olan jeller, suyu seven ¢capraz bagli polimer ag1 sayesinde elektroliti
fiziksel bir kafes gibi sararak hem mekanik biitiinliigii korumakta, hem de uygulanan
elektrik alan altinda iyonik iletkenligin saglanmasmna ortam hazirlamaktadir. Bu
tez calismasinda, monomer olarak akrilamid molekiiliiniin kullanildig: poliakrilamid
jelleri saf su ortaminda sisirilmis ve farkli metallerle kontak edilerek elektriksel
ozellikleri incelenmistir. Calisma siiresince kontak elektrodu olarak iki farkli metal
kullanilmigtir. Bunlar; kiymetli metal sinifa giren platin ve %99.5 saflikta 1050 kalite
aliiminyum alagimudir.

Bu calismada hidrojel — metal kontaginin akim karakteri 5 V, 10 V, 30 V sabit gerilim
altinda ve —10 V — 410 V araliginda gerilim taramasi yapilarak incelenmigtir. Alinan
elektriksel dl¢iimlerde, platin elektrotlarin kullanildig: simetrik (platin/hidrojel/platin)
kontaklarda, akimin her iki yondeki kutuplamaya ayni cevabi verdigi yani kontagin
omik karaktere sahip oldugu goriilmiistiir. Aliiminyum elektrot ile yapilan asimetrik
(platin/hidrojel/aliiminyum) eklemlerde ise, akimin her iki yondeki kutuplamaya ayni
cevabr vermedigi, akim — gerilim egrisinin diyot karakteri gosterdigi gdzlenmistir.
Bu sekilde elde edilen kontaklar dogrultucu kontak karakterindedir. Aliiminyumun
farkli davranisinin nedeni arastirilmis ve aliiminyumun anot olarak kutuplandigi
Olctimlerde, aliiminyum ile hidrojel arasinda gerceklesen bir etkilesim sonucu
aliminyum yiizeyi iizerinde yiiksek direncli, yalitkan ozellige sahip oksit tabaka
olusumu gozlenmistir. Bu tabakanin olusum nedenleri arastirilmis ve yapilan literatiir
taramasi sonucunda, anodizasyon adi verilen elektrokimyasal bir iglem ile aliiminyum,
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zirkonyum, titanyum, tantal, niyobyum, hafniyum gibi metaller iizerinde olusturulan
oksit tabakasinin, akimi dogrultma 6zelligine sahip oldugu goriilmiigtiir.

Anodizasyon igslemi ad1 verilen bu yontemde, sisteme bir gerilim verilmesi ile elektrolit
icindeki iyonlarin ayrismasi ve bu iyonlardan negatif yiiklii olan oksijen anyonlarinin
pozitif kutup olan anoda cekilerek, metal yiizeyinde reaksiyon olusturmasi seklinde
aciklanmaktadir. Gergeklesen reaksiyon sonucu anot metali yiizeyinde oksit tabakasi
olusmakta ve bu oksit tabakasi, metal yiizeylerin korozyon direncini arttirmada,
elektronik endiistrisinde dielektrik malzeme uygulamalarinda, organik ya da metalik
pigmentlerin eklenmesi ile dekoratif kaplama olarak yiizey islem uygulamalarinda
kullanilmaktadir.  Ayrica, aliiminyumun asidik elektrolit ortamda anodizasyonu
sirasinda meydana gelen yiiksek diizendeki gbzenekli yapi, nanoyapilarin sentezi icin
de kullanilabilmektedir.

Bu tez calismast kapsaminda, elektriksel oOl¢limde kullanilacak metal elektrot
seciminin ¢ok onemli oldugu, platin gibi kararli elektrotlar ile yapilan kontaklarda
jelin elektriksel ozellikleri ile ilgili dogru cevap alinacagi fakat aliiminyum gibi
elektrik alan altinda iizerinde yiiksek direngli bir oksit tabakasi gelisen elektrotlarda
saglikli Olctim alinamayacagir goriilmiistiir. Ayrica, anodizasyon adi verilen
elektrokimyasal siirecte kullanilan geleneksel elektrolitlerin yerine yariiletken jel
elektrolitler kullanilmig ve geleneksel elektrolitlerle karsilagtirma yapildiginda oksit
tabakasinin daha hizli olustugu goézlemlenmistir.  Olusan bu oksit tabakasinin
dogrultucu kontak 6zelligi gosterdigi gdzlemlenmis ve bu 6zellik kullanilarak organik
diyot iiretilebilecegi goriilmiistiir. Monomer konsantrasyonu, sisme derecesi, ¢apraz
baglayici konsantrasyonu gibi parametreler degistirilerek jel elektrolitin igyapisi
degistirilmis ve aliiminyum elektrot iizerinde biriken oksit tabakasinin gosterdigi
dogrultma 6zelligi incelenerek polimer jel diyotun en uygun ¢alisma araligi bulunmaya
calisilmisti.  Alman Ol¢iimler sonucunda, 7 V gerilim i¢in akimi yaklagik 830 kat
dogrultabilen jel diyot yapilmistir.

Bu calisma, organik elektronik devre elemani caligmalarina bir alternatif olmasi
acisindan onem tagimaktadir. Yiiksek lisans ¢alismasi siiresi bu eklemlerdeki iletkenlik
mekanizmasinin anlagilabilmesi ve yorumlanabilmesi acgisindan kisitli bir siire olsa da
anodizasyon islemi ile polimer diyot yapilabilecegi konusunda yol gosterici bir ¢alisma
olmustur.
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INVESTIGATION OF ELECTRICAL PROPERTIES
IN ION DOPED HYDROGEL - METAL CONTACTS

SUMMARY

Today, with development of the electronics industry, electronic devices have become
an indispensable part of daily life. Inorganic semiconductor materials are used in
the production of electronic devices. Processing cost of these materials is too high.
Therefore, studies in this field turned to the search for alternative raw materials. At this
point, organic semiconductor materials draw attention to the advantages such as ease
and speed production processes, applicable to wide and flexible surfaces. In addition
to these, the materials are compatible with living tissues. For these reasons, organic
circuit element studies show a significant increase in recent years.

Plastic materials used in places that require electrical isolation up to now, because
it was known as a good insulating material. But with the recent developments in
electronics and material science, conductivity of polymers was discovered and organic
electronics studies were accelerated. The mechanism of the conductivity in polymeric
materials indicates changes according to field of application. Conductivity can be
provided by electrons with conjugated bonds or with added metal powders, by ions
with added ionizable salts in polymers.

Polymer hydrogel materials are three—dimensional network, which can be formed by
crosslinking hydrophilic polymer chains. A hydrogel exhibits the ability to swell in
water and absorb a significant amount (about 1000 times of the initial volume of
the gel) of water within its structure, but that will not dissolve in water. Polymer
network contains only 5% — 10% of whole polymer volume. Gel materials have many
technological applications. Hydrogels are electrical insulator in their dried state. When
gels swell in an appropriate solution, ions can move in the gel thus they become
conductive. Due to hydrophilic cross—linked polymer network structure, hydrogels
surround electrolyte like a physical cage. So, it protects the mechanical integrity of the
system and under the applied electric field, it leads to ionic conductivity. Due to the
conductivity properties and compatibility to biological systems, hydrogels provide us
a strong motivation in the field of design in organic electronic devices.

The first section of this thesis contains theoretical background, we explain
monomer—polymer concepts and polymerization and we provide some information
about polymeric gels and conductive polymers briefly. In the second chapter, we
give some information about physical and chemical properties of the electrode metals
aluminum and platinum. The section after this part, we give detailed information about
the anodization process, aluminum anodization and applications. After this section,
chapter of experimental study was started. The experimental study part, ambient
conditions of the experiments and molecules used in the gel synthesis are described
in details and we have compared the results of electrical measurements.
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In this thesis, polyacrylamide gels, which contain different acrylamide monomer
molarity and different crosslinker BIS molarity, were swollen in pure water
and contacted with different metals for investigate electrical properties of these
contacts. During the study, two different metals are used as contact electrodes.
These are; platinum and 1050 quality aluminum alloy which contains 99.5%
pure aluminum. Two different experiments were carried out during the thesis.
One of these is constant-voltage experiments and the other is voltage—sweep
experiments. In constant—voltage experiments, the current is measured for constant
voltages (5 V, 10 V and 30 V). In voltage—sweep experiments, the current
is measured with 0.5 V constant sweep rate (0 — —10 V and 0 — +10 V).
Symmetric and asymmetric contact systems are examined separately. The contacts
have symmetric platinum/hydrogel/platinum, aluminum/hydrogel/aluminum, and
asymmetric aluminum/hydrogel/platinum composition. In voltage—sweep experiments
of platinum/hydrogel/platinum contacts, the current can flow in both directions with
the same response so the contact behaves like an ohmic contact. In the case of
platinum electrodes, there is no interaction with water and the electrode under applied
the electric field. There is no difference between the platinum electrode surfaces
before and after experiments. But in the contacts of aluminum electrodes, the current
can flow in both directions with different response. This different behavior arises
from anodization process which increases the resistance of the aluminum/hydrogel
contact. Different behaviors of the aluminum contacts were investigated and an
interaction between aluminum anode and hydrogel was observed. There is a
considerable difference between the surface aluminum electrodes before and after
the experiments. After the experiments, there is a white oxide layer on aluminum
electrode surfaces. Images of these surfaces are given in the thesis. In a asymmetric
contact, aluminum/hydrogel/platinum, the current behaves like an ohmic contact for
the first sweep, but as the number of sweep is increased the current decreases and the
oxide layer thickness (resistance) increases gradually. As a result, the current gradually
decreases by oxidation of aluminum and current passes only in one direction.

Anodization (anodic oxidation) is an electrochemical process used to increase the
thickness of the natural oxide layer on the surface of the metal by applying an electrical
potential or current, using the metal as anode in a suitable electrolyte system. The oxide
film is formed with cations from the metal surface and oxygen—containing anions from
the electrolyte. Depending on the experimental growth conditions, the oxides show
different structures and are divided into two groups. The first one is the barrier films:
they are compact films, with high electric and ionic resistivities and are formed in
neutral or slightly alkaline electrolytes which are not solve the oxide film. The second
one is the porous films: they are formed generally in acidic electrolytes with a porous
region extending from the film/electrolyte interface to close to the metal surface. All
the oxide films formed by this way do not have the rectification property, only some of
the metals may have this property. The valve metals, Al, Nb, Ta, Zr, Nb, etc. introduced
by Gunterschultze and Betz, have this behaviour.

Anodic treatment of aluminum has considerable scientific and technological interest
due to its diverse applications. For example, they have been used to improve
corrosion resistance of metal surface, applied in the electronic industry as dielectric
film formation for use in electrolytic capacitors, used in decorative layers by adding
organic or metallic pigments, and self—organized nanopore structures obtained during
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the anodization of aluminum in acidic electrolytes for synthesis of highly ordered
nanostructures.

In this thesis we observed that the selection of metal electrode which used for electrical
measurements is very important. In contacts with inert electrodes like platinum, no
oxidation is observed. But in aluminum contacts, the formation of high—resistant oxide
layer is observed. So in asymmetric contacts, the current—voltage characteristic is like
a diode. The aluminum oxide layer blocks the current in one direction and passes
the current is the other direction. This method can be used for developing industrial
rectifiers, organic circuit element.

We studied the anodic oxidation of aluminum via polymeric hydrogel, polyacrylamide,
instead of traditional electrolytes. The hydrogels was sandwiched between the
platinum and aluminum electrodes, and the external voltage was applied. We observed
that the rectification differs considerably from the ordinary systems. It reaches to 830
for 7 V for a specific composition and swelling ratio of the gel. We have shown that
the rectification can be tuned by changing many parameters, like polymer composition,
swelling ratio, the voltage applied time etc. It was concluded that the chemical
reactions between the aluminum and free ions (H™ and OH™) occur more effectively
when the ions are trapped in the dense regions on the surface of the gel. Increasing
monomer and crosslinker concentration for some specific values results in more rapid
and more effective oxidation. Oxide formation rate increases when the crosslinker
concentration increases. The time to reach the maximum oxidation becomes very short
due to the still water trapped in the gel, where we conclude that the chemical reactions
for oxidation become very effective.

This study is important in terms of an alternative study for studies of organic circuit
element. Duration of master thesis is insufficient to understand and to interpret the
conductivity mechanism as a whole for these contacts but this thesis can be considered
as a guide study for producing a polymer diode by anodization process. For the
utilization of these diodes are more long—term studies will be needed. These hydrogel
diodes could be used in flexible and compatible with biological environments. The
current—voltage characteristic of the polymeric gel electrolyte/aluminum junction can
be changed by changing doping concentration, swelling ratio, crosslinking molecule
concentration, etc. that will be discussed in our feature works.
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1. GIRIS

Diinyadaki en biiyiik endiistri haline gelen elektronik endiistrisinin temeli, yariiletken
devre elemanlarina dolayisiyla yariiletkenlere dayanmaktadir. Yariiletken teknolojisi,
giinliik hayatin her asamasinda kullanilan goriintiilii/goriintiisiiz iletisim araglarinda,
bilgisayarlarda, bilgi depolama araglarinda goriilmektedir. Yariiletken elektronigi, her
yil binlerce teknik yazinin yayinlandigi, siirekli olarak degisime ve gelisime sahip olan

bir endiistridir.

Yariiletken teknolojisinin gelisimi kabaca ii¢ boliime ayrilabilir. 1947 yilinda ilk
transistoriin bulunmasindan onceki donemde yapilan yayinlardan sadece birkaci dikkat
cekmigtir. Bulk (y1gin) yariiletken (¢ogunlukla Ge, Si, GaAs) calismalarinin yogun
olarak yapildig1 ikinci donemde ise, yariiletken fizigi anlagilmaya ve yariiletken
teknolojisi gelismeye baglamigtir. 1970’lerin sonunda kuantum kuyulari, heteroyapilar,
nanoyapilar (nanotiipler, nanoteller ve kuantum noktalar) ve organik yariiletkenlerin
gelisimiyle birlikte yeni bir ¢ag baslamis, yapilan calismalar ve yayinlanan teknik

yazilarda biiytik artig gézlenmistir [1].

Organik devre elemanlar1, daha kolay iiretilebilme, daha kolay 6lceklenebilme, daha
ucuza mal olma ve daha basit olmalar1 nedeniyle inorganik devre elemanlarina gore
daha avantajlidir. Buna ek olarak, insan ve hayvan dokular1 ile uyumlu olmalar1 da

uygulama ag¢isindan c¢ok biiyiik yarar saglamaktadir.

Polimerler, monomer adi verilen kiiciik molekiillerin birbirlerine tekrarlar halinde
eklenmesiyle olusan uzun zincirli makro molekiillerdir. Polimerler, ¢apraz baglayici
yogunluguna gore kiiciikten biiyiige, lineer, dallanmis ve ag yapida olabilmektedir.
Dallanma, polimerin ¢oziiniirligiinii diisiirdiigii icin ags1 yapidaki polimerler ¢oziicii
icerisinde dagilmazlar. Izotropik olarak sisip biiziilebilen bu ag yapili polimerlere jel

ad1 verilmektedir.

Polimerler, elektriksel yalitkanligi iyi olan malzemeler olarak bilinmektedir.

Polimerlerin kolay islenme, ucuz, esnek ve hafif olma Ozellikleri ile metallerin



yiiksek iletkenlik 6zelligini tek bir malzemede toplayabilmek her zaman ilgi ¢ceken
bir arastirma konusu olmustur. Bu amacla yapilan ¢alismalarda, polimerler ii¢
farkli mekanizma denenerek iletken hale getirilmeye calisiimistir. Bu konudaki ilk
calismalarda polimerler, metal tozlar1 gibi iletken parcaciklar ile karigtirilmig ve
iletkenlik, polimer orgiisiine enjekte edilen bu parcaciklar {izerinden saglanmustir.
Polimerlerin iletkenligi iizerine yapilan ¢alismalarin bazilarinda ise, polimer icerisine
iyonize olabilen uygun tuzlar eklenmis ve iletkenligin iyonlar {izerinden saglanmasina
calistlmistir. Bu yontemde elde edilen polielektrolit polimerler yalitkan 6zelligini
korurken, iletkenligi saglayan diger bilesenin tasiyicis1 gorevindedir [2]. Polimerlerin
elektriksel olarak iletken olabilecegi ise 1970’11 yillarda kesfedilmis ve bu calismalar

ile Shirakawa ve arkadaslarina 2000 y1l1 Nobel Kimya Odiilii verilmistir [3,4].

Tekstilden elektronige, saglik sektoriinden otomotive kadar bircok alanda rahatlikla
kullanilmakta olan polimerik malzemeler organik devre elemam tasariminda da
kullanilmaktadir. Polimerik malzemelerin bu kadar yaygin kullanilmasinin sebepleri,
cok yonlii kullanima yatkin, hafif, giivenli, dayanikli ve diisiik maliyetli olmalaridir.
Konjuge polimerler, devre elemanlarinin iiretilmesi agisindan biiyilk potansiyele
sahiptir.  Dolayisiyla bu malzemeler, Schottky diyotlar [5], FET ler (alan etkili
transistorler) [6], LED’ler (1sik yayan diyotlar) [7] ve fotodedektorler [8] gibi
elektronik devre elemanlarinda kullanilabilmektedir. ~ Son zamanlarda yapilan
bazi caligmalarda ise, polielektrolit polimerler kullanarak diyot ozelligi goOsteren
malzemeler iiretilmeye calisilmistir [9, 10]. Bu malzemelerdeki yiik tasiyicilari,
elektron ya da desikler (holler) degil polielektrolit iizerindeki cevre iyonlaridir.
Yariiletken polimerik jel sentezi sirasinda, jele baglanan 6zel molekiillere ait
cevre (counter) iyonlari, uygulanan elektrik alan altinda hareket ederek iletkenligi
saglamaktadir. Eksi ve arti ¢evre iyonu iceren molekiillerle katkilanan jeller, p-tipi
veya n-tipi olarak sentezlenebilmektedir. Bu sekilde sentezlenmis polimerik jeller, bir
diyot haline getirilmis ve bu yolla elde edilen jel diyotun akim gerilim davraniglari,

jelin sisme derecesiyle ve katki iyonlarinin yogunluguyla degistirilebilmigtir [11].

Bu tez calismasinda ise, yariiletken polimerik jeller uygun metal elektrotlar ile kontak
edilerek elektriksel ozellikleri incelenmigstir. Metal elektrot ve polimerik jel ara

yiiziinde gerceklesen reaksiyonlar anlasilmaya caligilmis ve aliiminyum elektrot ile



kontak edilen jellerdeki Olctimlerin diger metallere gore farkli davranis sergiledigi
goriilmiistiir. Aliminyumun farkli davranisinin nedeni arastirilmis ve elektriksel 6l¢iim
sirasinda aliiminyumun iizerinde oksit film olusumu gozlenmistir. Elektriksel olarak
yalitkan 6zellige sahip bu oksit film, anodizasyon adi verilen elektrokimyasal bir siire¢

sonucunda olugsmaktadir.

Anodizasyon (anodik oksidasyon ya da eloksal), uygun bir elektrolit ortamda bir metal
yiizeye (M) elektriksel akim ya da potansiyel uygulanmas ile oksit bir film (MxOy)
olusturulmasi iglemidir [12]. Aliiminyumun anodizasyon caligmalari, farkli uygulama
alanlarina sahip olmasindan dolay1 son yillarda ilgi ¢ceken bir konu olmustur. Anodik
oksit film, metal yiizeylerin korozyon direncini arttirmada, elektronik endiistrisinde
dielektrik malzeme uygulamalarinda, organik ya da metalik pigmentlerin eklenmesi
ile dekoratif kaplama olarak yiizey islem uygulamalarinda kullanilmaktadir. Ayrica,
aliiminyumun asidik elektrolit ortamda anodizasyonu sirasinda meydana gelen yiiksek
diizendeki gozenekli yapi, nanoyapilarin sentezi i¢in en sik kullanilan yontem haline

gelmistir [13].

Aliiminyum, titanyum, zirkonyum gibi valve metallerin uygun elektrolit ortaminda
anot olarak kutuplanmasi sonucunda iizerinde gelisen oksit tabakas1 akimi dogrultma
(rektifikasyon) oOzelligine sahiptir.  Yani bir yondeki kutuplamaya diisiik direng
gosterirken, diger yondeki kutuplamaya yiiksek direng gostererek akimi tek yonde
gecirmektedir. Bu ozellige sahip kontaklar ve elektrolitik dogrultma mekanizmasi

literatiirde ¢ok eski yillardan bu yana ¢aligilan bir konudur [14-18].

Bu tez calismas1 kapsaminda, geleneksel elektrolitlerin yerine yariiletken jel elektrolit
kullanilmis ve geleneksel elektrolitlerle karsilagtirma yapildiginda oksit tabakasinin
daha hizli ve daha verimli bir sekilde olustugu gézlemlenmistir. Bu sistemde, katalizor
gorevi goren jel elektrolitlerin morfolojisi degistirildiginde olusan oksit tabakasinin
gosterdigi dogrultma degismekte ve boylece iiretilen elektronik aygitin dzellikleri de
kolayca degisebilmektedir. Bu sekilde elde edilen aygitlarin farkli kullanim amaglarina
hizmet edebilmesi bu calismay1 6zgiin bir calisma haline getirmektedir. Bu acidan
bakildiginda, ¢alisilan bu konu bilimsel neme sahip oldugu kadar ticari bir potansiyele

de sahiptir.



Tez caligmasinin birinci boliimiinde, calismanin ana iinitesini olugturan polimer
malzemeler, jeller, jellesme teorileri ve iletkenlik ile ilgili kavramsal agiklamalara
yer verilmistir. Tezin teorik altyapr iceren diger boliimiinde, calisma boyunca
elektriksel Olciimlerde elektrot olarak kullanilan metaller hakkinda genel bilgiler
verilmigtir. Bu kisimdan sonra gelen boliimde ise, anodizasyon islemi, aliiminyumun
anodizasyonu ve uygulamalar1 konusunda ayrintili bilgi verilmis ve deneysel ¢alisma
kismina gecilmistir. Deneysel ¢alisma kisminda, yapilan deneylerin ortam kosullari,
kullanilan molekiiller ile ilgili detayli bilgiler verilmis ve jel sentezi ayrintili olarak
anlatilmigtir. Sentezlenen jeller ile yapilan elektriksel olctimler karsilagtirmali olarak
verilmig ve aliiminyum iceren kontaklardaki farkli davranigin nedeninin aliiminyum
tizerinde olusan anodik oksit filminden kaynaklandig: diisiiniilmiistiir. Aliiminyum
tizerinde biriken oksit tipi belirlenmis ve bu oksit tabakadan faydalanarak polimerik
jel diyot iretilmeye calisilmistir. Bu diyotun, en yiiksek dogrultma oranina sahip
oldugu en uygun calisma araligi, kullanilan elektrolit jelin 6zellikleri degistirilerek

incelenmistir.



2. POLIMERLER iLE iLGILI TEORIK ALTYAPI

Farkli metallerle kontak ettirilerek elektriksel ozellikleri incelenmek istenen hidro-
jelleri daha iyi anlayabilmek i¢in monomer — polimer kavrami ve polimerlesme
reaksiyonlarindan kisaca bahsetmek gerekmektedir. Bu boliimde ilk olarak, polimerler
ve polimerlesme reaksiyonlar1 hakkinda bilgi verilecektir. Ardindan, jellerin genel
tanimindan ve jellesme modellerinden bahsedilecektir. Boliim sonunda ise iletkenlik
kavramu, iletken polimerlerin kesfi, teknolojide kullanildiklar: yerler ve organik devre

elemanlarina gecis konusuna deginilecektir.

2.1 Polimerik Jeller

2.1.1 Polimer nedir?

Monomer adi verilen kiiciik mol kiitleli kimyasal yapilar, kovalent baglarla u¢ uca
eklenerek uzun zincir seklinde molekiiller olustururlar. Bu yapilara polimer denir.
Polimerler yirmi ile on milyar arasinda monomere sahip olabilir. Bilinen en uzun
polimer kromozomdur. Kesin bir sinir olmamakla birlikte, genellikle yirmiden daha az

monomere sahip olan yapilara ise oligomer denir [19].

Polimer tek tip monomerden olusuyorsa homopolimer, farkli tip monomerlerden

olusuyorsa heteropolimer adim alir.

—A-A—-A—-A—-A—-A—-A—-A—- homopolimer
—A—B—-A-C—-D—-A—-—B—A— heteropolimer

DNA ve protein gibi bir¢cok biyopolimer heteropolimerdir. Heteropolimer iki farkl tip
monomerden olusuyorsa kopolimer, ii¢ farkli tip monomerden olusuyorsa terpolimer
adini alir. DNA dort farkli tiir monomerden (niikleotidden) olusurken, proteinler yirmi

farkli tiir monomerden (aminoasitten) olusmustur [19].



Polimer zincirlerinin big¢imleri polimer ozelliklerini etkiler. Polimer molekiilleri
dogrusal, dallanmis veya capraz baglh yapilarda olabilir. Polimer zincirini olusturan
monomerler sadece c¢iftli bag yapabiliyorsa olusan zincir lineerdir. Polimerler diiz
zincirli olabilecegi gibi dallanmig yapida da olabilirler. Bunun i¢in, ikiden fazla
sayida bag yapabilen monomerlere sahip olmasi gerekmektedir. Capraz bag yapan
monomerlerin sayis1 belli bir de8erin iizerinde ise, polimer zincirleri birbirleriyle
kargilagir ve dallarin birbirine baglanmasina neden olurlar. Bu baglanmalarin
sonucunda ag yapida bir polimer olusur. Bir diger ifadeyle capraz bag oraninin
fazla olmasi ag yapili polimere yol agmaktadir. A§ yapili polimerde tiim zincirler
birbirlerine kovalent baglarla bagli olduklari i¢in sistem bir tek molekiil gibi
diisiiniilmektedir. Yani ag yapili polimerden bir zincirin ¢ekilmesi, polimer 6rnegin
timiinii harekete gegirmektedir [20]. Polimerlerin yapisal cesitliligi ile ilgili temsili

bir ¢izim Sekil 2.1°de verilmistir. Sekil 2.1°deki noktalar, ¢apraz bag yapabilen
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(a) (b) (c)

Sekil 2.1: a) Lineer zincir, b) Dallanmis zincir, ¢) Ag yap1 veya jel.

monomerleri gostermektedir.

Dogrusal ya da dallanmig zincirlere sahip bir polimer eritilebilir ya da uygun
¢oziiciilerde ¢oziinebilir, fakat dallanmanin artmasi polimerin ¢oziiniirliigiinii diisiiriir.
Polimerin ¢oziinmesi iki asamada gerceklesir. Ilk asamada, ¢oziicii molekiillerinin
polimer igerisine difiiz etmesi sonucu polimer siser. Bu ilk asama dogrusal, dallanmas,
az ya da cok capraz bag iceren tiim polimerlerde gozlenir. Ikinci asamada ise sisen
polimer, ¢ozelti icinde dagilir. Yogun capraz bag iceren polimerlerde ikinci asama
gozlenmemektedir, bu sebeple ag yapili bir polimerin eritilmesi ya da ¢oziinmesi

miimkiin degildir [21].



Bulundugu kabin bir ucundan diger ucuna kadar uzanan, ¢oziicii igerisinde dagilmayip
izotropik olarak sisip biiziilebilen, birbirlerine c¢apraz baglayic1 molekiiller ile
baglanmis ag yapili polimerlere jel denir. Jeller, farkli parametreler géze alinarak
siniflandirilabilmektedir. Kaynagina gore bakildiginda dogal jel, sentetik jel ve hibrid
jel (dogal ve sentetik jel karisimi) olarak siniflandirilabilen jeller, polimer aglarinin
bulundugu ortama gore incelendiginde hidrojel, organojel, liojel, alkojel ve aerojel
olarak siniflandirilabilir. Hidrojellerin ¢oziiciisii su, organojellerin ¢oziiciisii organik
cozeltiler, liojellerin ¢oziiciisii yagh c¢ozeltiler, alkojellerin ¢oziiciisii alkollii ¢ozeltiler,
aerojellerin ¢oziiciisii ise havadir. Capraz baglanmanin olusum mekanizmasina gore
jeller, kimyasal jeller ya da fiziksel jeller olarak da siniflandirilabilir. Kimyasal
jeller, polimer zincirlerinin kimyasal baglarla (kovalent bag) baglanarak ags1 bir yap1
olusturmasiyla meydana gelirken, fiziksel jeller, zayif kuvvetlerle fiziksel (hidrojen
bagi, Van Der Waals kuvvetleri, hidrofobik ve iyonik etkilesimler) baglanmalarla
meydana gelir. Olusan jel yapisi ve 6zellikleri, hazirlama yontemlerine gore degisiklik

gostermektedir [22].

2.1.1.1 Hidrojel nedir?

Hidrojeller, hidrofilik polimer zincirlerinin kimyasal baglarla baglanip ii¢ boyutlu
polimer ag1 olusturmasiyla meydana gelen, suda ¢oziinmeyerek, kuru agirliginin 1000
katindan fazla miktarda ¢ozeltiyi emip iizerinde tutabilen malzemelerdir. Polimer agi,

jelin toplam hacminin sadece %5 — %10’unu kapsamaktadir [23].

Yasayan organizmalar biiylik oOl¢iide jellerden meydana gelmektedir. Dis deri
katmanlari, kemik, tirnak ve dis hari¢ tim memeli dokulari, %90’dan fazla su
iceren protein ve polisakkarit aglarindan meydana gelen sulu jel malzemelerden
olusmustur. Bu malzemeler, organizmanin etkin bir gekilde iyon ve molekiil
transferi yapmasini1 saglamaktadir [22]. Hidrojeller, fazla miktarda su icerdiginden
(%90 — %95) dogal dokuya benzer bir elastikiyete sahiptir. Jeller biyolojik ortamlara
uyumlu olmalar1 nedeniyle doku miihendisliginde ve biyomedikal uygulamalarda
kullanilabilmektedir. Hidrojeller cevreye duyarlidir, bu sebeple akilli malzeme olarak
adlandirilmaktadirlar [23].  Coziicii bilesimi, pH, tuz konsantrasyonu, sicaklik,
151k yogunlugu, glikoz konsantrasyonu, disaridan elektrik alan uygulanmasi gibi

degisiklikleri algilar ve boyle bir degisim sonucunda iizerinde tuttu§u cozeltiyi



birakarak hacmini degistirebilmektedir. Hidrojellerin ¢evreye olan bu duyarliliklar

ilag iletim sistemi ve biyosensorler gibi uygulamalarda kullanilmaktadir [24].

Hidrojeller, suyu seven capraz bagli polimer ag1 sayesinde elektroliti fiziksel bir
kafes gibi sararak hem mekanik biitiinliigli korumakta, hem de uygulanan elektrik
alan altinda iyonik iletkenligin saglanmasina ortam hazirlamaktadir. Hidrojellerin
iyonik iletkenlikleri, jellesme sirasinda eklenebilecek katki molekiilleri yardimi ile
arttirnlabilmektedir [25]. Hidrojellerin hem iletkenlik ©zelligi hem de biyolojik
sistemlere uyum saglamasi, bu calismanin ana konusu olan organik devre elemani

tasarlanmasi alaninda gii¢lii bir motivasyon saglamaktadir.

2.1.2 Polimerizasyon reaksiyonlari

Kiiciik monomerlerden baslayarak biiyiik polimer birimlerinin elde edilmesine yol
acan reaksiyonlara polimerizasyon (polimerlesme) denir. Polimerizasyon reaksiyonu
icin en temel gereksinim, bir monomerin molekiilleri diger bir monomerin iki (ya
da daha fazla) molekiili ile kimyasal reaksiyona girme ve baglanma yetenegine
sahip olmalidir, bir diger ifadeyle her monomerin iki (ya da daha fazla) bag
yapabilme (fonksiyonellik) 6zelligine sahip olmasi gerekmektedir. Bu gereksinim
g6z Oniine alindiginda, polimerizasyonu etkileyen ¢ok sayida kimyasal reaksiyon ve
kullanilabilir monomer tiirii vardir [26]. Bu polimerizasyonlar1 tek tek tartismak
yerine, 1929°da W. H. Carothers polimerleri; kondenzasyon polimerleri ve katilma
polimerleri olmak tizere iki grup altinda toplamstir [27]. Carothers bu siniflandirmayz,
polimerin molekiiler formiilii ile onu olusturan monomer(ler)in molekiiler formiiliinii
kargilastirarak yapmistir.  Tekrarlanan birimleri, monomerin molekiiler formiilii
ile ayn1 olan polimerlere katilma polimerleri, tekrarlanan birimleri, monomerden
daha az atomdan meydana gelen polimerlere ise kondenzasyon polimerleri adim
vermistir. Kondezasyon polimerlerinin daha az atomdan meydana gelmelerinin sebebi,
reaksiyonlar sirasinda H,O, HCI gibi kiiciik molekiillerin yan iirlin olarak ortaya

cikarmalarindan kaynaklanmaktadir [26].

Bazi kondenzasyon polimerizasyonlarinda katilma polimerizasyonu 6zellikleri,
bazi katilma polimerizasyonunda da kondenzasyon polimerizasyonu 6zellik-

leri goriilmeye basladiginda, Carothers’in polimerleri smiflandirmasi yetersiz



goriilmiigtiir. ~ Bunun iizerine Flory 1953 yilinda, polimerizasyonu mekaniz-
malarina bakarak gruplandirmanin daha dogru olacagimi vurgulamistir [28]. Her-
hangi iki monomerin birlesmesiyle basamakli olarak ilerleyen polimerizasyona
basamak (kondenzasyon) polimerizasyonu, aktif bir monomer ile zincirin tek tarafin-

dan ilerleyen polimerizasyona ise zincir (katilma) polimerizasyonu ad1 verilmistir [26].

Basamak polimerizasyonunda, polimerizasyon ortaminda bulunan her boy molekiil
birbiri ile tepkimeye girerek zinciri biiyiitebilirken, zincir polimerizasyonunda biiyiime
tepkimeleri sadece aktif zincirler ve monomer molekiilleri arasindadir [20]. Basamak
ve zincir polimerizasyonlarinin biiylime mekanizmast Cizelge 2.1°de gosterilmisgtir

[26].

Cizelge 2.1: Basamak ve zincir polimerizasyonlarinin biiyiime mekanizmasi.
Sembol tanimlari: o, monomer molekiilii; —, kimyasal bag; I, baslatici

Olusum Basamak Polimerizasyonu
Dimer o+0—0—0
Trimer 0—0+0—>0—0—0
Tetramer 0—0—04+0—0—0—0—0
0—04+0—0—+0—0—0—0
Pentamer 0—0—0—0+0—0—0—0—0—0
0—0+0—0—0—0—0—0—0—0
Olusum Zincir Polimerizasyonu
Dimer I+o—1-o0
I-o+0—I1—-0-0
Trimer I-o—0o+0—I1—-0—0—0
Tetramer I-o—0—0+0—I—-0—0—0—0
Pentamer I-o—0—0—0+0—>I—-0—0—0—0—0

2.1.2.1 Basamak (kondenzasyon) polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri, kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilen polimerik
maddelerdir. Bu reaksiyonlarda, iki ya da daha fazla fonksiyonel grubal
sahip molekiiller baglanarak daha biiyiikk molekiilleri olustururlar. Kondenzasyon
polimerlerinin tekrarlanan birimleri, onu olusturan monomerden daha az sayida
atomdan meydana gelir. Bu durum, kimyasal reaksiyonlar sirasinda H,O, HCI gibi

kiigtik molekiillerin yan iiriin olarak ortaya ¢ikmalarindan kaynaklanmaktadir [26,29].

!Fonksiyonel grup, bir molekiiliin kimyasal tepkimelerde yer alan kismini tanimlar. Kondenzasyon
tepkimelerine katilan molekiillerde genelde OH, COOH, NH, gibi fonksiyonel gruplar bulunur [20].



Basamak polimerizasyonunun ilerleyisini daha iyi anlayabilmek icin iki fonksiyonel

gruba sahip olan hidroksiasitten HO — R — COOH, poliester sentezi incelenecektir.

Polimerizasyon ilk olarak, hidroksiasit molekiillerinin birbiriyle tepkimeye girip dimer

olusturmasiyla baslar.

HO-R-COOH+HO-R-COOH—> HO-R-CO-0-R-COOH + H:0

Daha sonra dimer, bir monomer ya da yine bir dimerle tepkimeye girerek trimer ve

tetramer olusturur.

HO-R-COOH
= H{O—R— CD} OH~+ H;0
3

HO-R-CO-0-R-COOH

> H_EO—R— co} OH+H,0
HO—-R—CO—0-R—COOH 4

Olusan trimer ve tetramerler, monomer, dimer, trimer ya da tetramer, bir diger ifadeyle

ortamdaki herhangi bir molekiille tepkimeye girerek biiyiirler.

HO- R—- COOH

> H [o- R CD}DH—H;D
4

H D—R—CD}DH - ~
2 - H"H_ lo-R-colOH+HO

- 3
H«ED—R— CD}DH _
3 H{D— R CD}DH
3 = H ]

[0- R—co]oH+H,0
B Is
HJED— R—coioH B
-u1_lo- R—co} OH =+ H,0
L 7

Polimerizasyonun heniiz baglangicinda, ortamda monomer kalmaz ve farkli oligomer-
ler ile kisa polimer zincirleri bulunur. Biiyiiyen zincirler birbirleriyle tepkimeye girerek
polimerizasyon siiresince polimerin molekiil agirligin1 siirekli arttirirlar.  Sonucta,
yinelenen birimi poliester olan bir polimer elde edilir ve yan iiriin olarak su aciga

cikar [21].

10



2.1.2.2 Zincir (katilma) polimerizasyonu

Katilma polimerleri ise, monomerlerin zincir reaksiyonlari ile dogrudan dogruya
polimer molekiillerine u¢ uca eklenmeleri ile olusur.  Bu sebeple, katilma
polimerizasyonuna zincir polimerizasyonu da denmektedir. Zincir polimerizasyonu,
serbest radikal, anyonik, katyonik ve koordinasyon polimerizasyonu olarak dort
farkli sekilde gerceklesebilir. Bu polimerizasyonlardan ilk ii¢li, polimer zincirini
biiyiiten aktif grubun kimyasal yapisinin adin1 almaktadir, yani zincir tasiyici, bir
iyon (anyon veya katyon) olabildigi gibi, ciftlenmemis bir elektronu bulunan ve
serbest radikal ad1 verilen etkin bir madde de olabilir. Koordinasyon polimerizasyonu
ise, polimerlerin bir katalizoriin varliginda iiretildigi reaksiyonlardir. Koordinasyon
polimerizasyonu serbest radikal, anyonik ya da katyonik olabilir. Tek farki, katalizor
varliginda reaksiyon hizinin arttirilmasi ve monomerlerin polimer zinciri boyunca

dizilis diizeninin (stereokimyasinin) kontrol edilebilmesidir [21,29,30].

Bir monomerin veya polimer zincirinin aktif bolgesi, bitisigindeki bir monomer ile
reaksiyona girer ve zincir biiyiir. Bu biiyiliyen zincirin sonuna eklenen monomer, yeni
bir aktif kisim olusturur ve yeni monomerlerin eklenmesine olanak saglar. Bu sekilde
zincir reaksiyonlari ile devam eden katilma polimerizasyonu mekanizmasi Sekil 2.2°de

gosterilmigtir [30].

R*+A—B—> R —A—B~*

J/ +A—B

R—A—B—A—B*

l +A—B

R—A—B—A—B—A—B*
Sekil 2.2: Katilma polimerizasyonu mekanizmasi.

Serbest radikal, anyonik ve katyonik polimerizasyon siirecleri dort farkli adimda
gerceklesir; baglama, biiylime, zincir transferi ve sonlanma. Baglama asamasinda,
basin¢ uygulamak, hizli karistirmak, 1sitmak gibi c¢esitli etkilerle, baglatici molekiil
bir elektronunu kaybederek radikal (R*) hale gelir ve eksik elektronunu bagka bir

monomerden alarak o monomeri aktif hale getirir. Biiyiime asamasinda, radikal
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haline gelen monomerler diger monomerleri baglayarak zincirin biiylimesini saglar.
Sonlanma asamasi ise, polimer zincirinin sonundaki aktif monomerin radikal 6zelligini
kaybederek zincir bilyiimenin durmasi ile meydana gelir. Sonlanma agamasi iki sekilde
olabilir. Radikal 6zellige sahip olan iki zincirin reaksiyona girmesi sonucu olii polimer
zinciri olugmasi veya radikal 6zelligi yok edecek bagka bir molekiil ile baglanmasi
ile zincir sonlanabilir. Zincir transferi ise, aktif bolgenin alternatif bir reaksiyonudur.
Bu reaksiyonda, aktif olan bir bolge baska bir molekiile transfer olur ve sonucunda
sonlandirilmisg bir tiir ve aktif yeni bir tiir olusturulur [30]. Sekil 2.3’te, etilenin (C,Hy)

serbest radikal zincir polimerizasyon adimlar1 gosterilmistir [30].

¥ CH; 1T
a) R we? o — RHHCJ_,CH‘
H;
H; .
b CHI . C CH]
) MC’JJ + f,‘?CH‘—th"f H“C’f
H,C
H; H; H
CH; CH
CH . : -~
A G + f;?*CH‘—thC TH.C
H,C
c) H; H
vada -
'__,,CH3+ -
o H,C
H,
H] H
H C C ~eraie
PRV + £ e (O C
d) H, HC H H
vada ]r;_jI:
CH- AV
- - -
e +H3C
H

Sekil 2.3: Etilenin serbest radikal polimerizasyon adimlari: a) baslama, b) biiyiime, c)
zincir transferi, d) sonlanma.

2.1.2.3 Jellesme

Jellesme siirecini, bir diger ifadeyle cozelti fazindan jel fazina gecerken olusan
degisimleri inceleyen modellenmelerin ilki Klasik Teoridir. Klasik teori ya da diger

adiyla ortalama alan teorisi, 1941 yilinda Flory [31] ve 1943 yilinda Stockmayer [32]
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tarafindan gelistirilen, jel noktasimni ve c¢ozelti i¢indeki molekiil agirlhik dagilimini
hesaplamay1 iceren teoridir. Bu teoride jellesme siireci, Sekil 2.4 (a)’da gosterilen
Bethe Latisi veya Cayley agaci ad1 verilen 6zel bir orgii iizerinde incelenmisgtir [33].
Bu teorinin en Onemli eksig8i, biiyliyen kiimelerin olusturdugu kapali ¢evrimlerin
ihmal edilmesidir.  Kapali c¢evrimlerin ihmal edilmesi diisiik capraz baglayici
konsantrasyonlarinda kabul edilebilir olsa da ¢apraz baglayici konsantrasyonu arttikca

polimer geometrisi hakkinda dogru olmayan tahminlere yol agmaktadir [34].

(b) (©) (d)

Sekil 2.4: (a) Bethe latisi (Z=3), (b) Bal petegi latisi (Z=3), (c) Kare latis (Z=4), (d)
Ucgen latis (Z=6).

1976 yilinda, Stauffer [35] ve De Gennes [2] tarafindan sizma teorisi olarak
adlandirilan klasik teoriden daha gercek¢i bir teori ortaya atilmistir. Bu teoride,
jellesme periyodik bir orgii lizerinde incelenmis ve kapali ¢cevrim olusumu hesaba
katilmistir.  Sekil 2.4 (b), (c), (d)’de baz1 Ozel orgiiler sematik olarak verilmistir
[33]. (Z), periyodik oOrgii koordinasyon sayisidir. Monomerlerin bu periyodik
orgiiniin koselerinde oldugu ve koseleri birbirine baglayan kenarlarin, kimyasal baglar
oldugu kabul edilmektedir. Bu kenarlarin olusma olasiligi, yani iki en yakin komsu
monomerin birbiriyle etkilesmesi ve bir kimyasal bag olusturma olasilig1 p dir. Bu

olasilik, herhangi bir # anindaki bag sayisinin toplam olabilecek bag sayisina oranidir.
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p olasiligimin degeri, ortamdaki polimerlesme hakkinda bilgi vermektedir. Jellesme
bagsinda p cok kiiciiktiir ve sistemde kiiciik kiimelerin olustugunu gostermektedir.
p 1’e yakin oldugunda ise, sistem hemen hemen polimerlesmesini tamamlamis ve
sistemin bir tarafindan diger tarafina uzayan bir sonsuz kiime olusmus demektir. Kiigtik
kiimelerin birbiri ile birlesip biiyiik kiimeleri olugturmaya bagladig1, viskozitenin ani
ve siddetli artig gosterdigi kritik bir p degeri vardir. Bu p degerine kritik nokta, jel
noktasi veya sizma egik degeri denir ve p. ile gosterilir. p. kritik degeri periyodik
orgii koordinasyon sayisina (Z), yani periyodik orgii iizerindeki bir monomerin sahip
olabilecegi en yakin komsularinin sayisina baghdir. Bu p. kritik degerinin altinda
sistem sol fazinda (¢6zelti durumunda) iistiinde ise jel fazindadir (kat1 durumda). Sekil
2.5’te kare latis tizerinde 2 farkli olasilik (p) degerinde farkli kiime biiyiikliikleri (s)
gosterilmigtir [36].

L ]

.
- ]
Rt Seaassass s 98

(a) p << pe (b) p=pe

Sekil 2.5: Kare latis ilizerinde s1izma.

Calismanin daha iyi anlagilabilmesi i¢in monomer — polimer kavrami, polimerlesme
ve jellesmenin kavramsal agiklamalarindan kisaca bahsedildi. Simdi ¢alismanin ana
konusu olan elektriksel dl¢iimler icin faydali olacag: diisiiniilen iletkenlik kavrami ve

yar1 iletken devre elemanlar1 hakkinda bilgi verilecektir.

2.2 Tlletkenlik Kavram

Maddelerin ayirt edici 6zelliklerinden biri, elektrik akimini gecirebilme (ya da
gecirememe) yetenegidir. Bu yetenege gore maddeler iletkenler ve yalitkanlar olmak

tizere siiflandirilabilirler, fakat ‘iletkenlik surada biter ve artik yalitkanlik baglar’
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denebilecek kadar kesin bir simr da yoktur. Iletken ve yalitkan simifi arasinda,
yariiletkenler adi1 verilen ve yalitkanlarin alt sinifi olarak kabul edilebilen diisiik
sicakliklarda ya da karanlikta yalitkan davranis gosterip, iizerinde belli bir frekansta
151k diisiiriilmesi ve/veya bir elektrik alana sokulmasi sonucunda iletkene yakin
davranan malzemeler de bulunmaktadir. Yariletkenler, 1800’11 yillarin basinda
bulunmasina ragmen pek ilgi gorememistir. Ancak, 1900’lii yillarda bu malzemelerin
iletkenliklerinin sicaklikla ya da yapilan katki ile kontrol edilebilecegi gercegi,

yariiletkenlere olan ilgiyi arttirmigtir [37].

025

Oda sicakligindaki malzemelerin iletkenliklerinin yaklasik 1 kat kadar genis bir

mertebe aralifinda degistigi Sekil 2.6’da goriilmektedir. Bu siniflandirmaya diisiik
sicakliklarda olgiilen siiper iletkenlerin iletkenlikleri (tahmini 10?° S/cm) de eklenirse,
iletkenlik kavrami 1040 farkli mertebeye ayrilabilir. Dogada iletkenligin disinda hicbir
fiziksel 6zelligin iki asirt ucu, yani karsilasilabilecek en biiyiik ve en kiiciik degerleri

00 katlik bir oran bulunmamaktadir ve bu siniflandirma, fiziksel

arasinda yaklagik 1
ozellikler arasinda bilinen en biiyiik cesitlilige sahiptir. Bu cesitlilik, evrenin c¢api
(yaklasik 10%° m) ve elektronun yaricapr (10~'% m) arasindaki fark diisiiniilerek daha

1yi anlagilabilir [38]

Sekil 2.6’da polimerlerin ve diger malzemelerin oda sicakliginda iletkenlik araligi
verilmistir [38—40]. Polisitren, polietilen, naylon ve diger bircok polimer yalitkanlar

sinifindadir [41].

. trans - (CHy)
Polisitren

Polietilen Elmas

o

u
Mn Hglau

Polipirol o He
Polianilin Al o

Kuartz Taht Naylon DNA (Cam Katkil1 Si
| ‘ NaCl | i | | .. — : h| ‘ |
I R | | |I L | | e b | e [1/Qem]

1020 1018 106 1014 10-12 101 10% 106 10#% 1072 1 102 104 106

Sekil 2.6: Cesitli malzemelerin oda sicakligindaki iletkenlikleri.

Elektrik akimi, yiiklii taneciklerin disaridan uygulanan elektrik alan etkisi ile madde
icerisinde bir yonden diger yone dogru ilerlemesi sonucunda olusmaktadir. Elektriksel
iletkenlik hareketli taneciklere gore siniflandirilabilir. Bir¢ok kati malzemede akim,

elektronlarin hareketi ile gerceklesmektedir. Bu tiir iletkenlige elektronik iletkenlik
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adi verilir. Buna ek olarak, iyonik malzemelerde akim tasiyicilar iyonlardir ve bu tip

iletkenlik, iyonik iletkenlik olarak tanimlanmaktadir [42].

2.2.1 Elektronik iletkenlik

Bir malzemenin iletkenligi, yiiklerin malzeme icinde ne kadar kolay aktiginin
gostergesidir. Elektronik iletkenlikte hareketli tanecikler elektronlardir. Elektrik akimi
valans banddaki elektronlarin hareketine baglidir. Atomlarin, dolayisiyla elementlerin
1s1l ve elektriksel iletkenlik 6zelliklerini bu kusakta ka¢ elektron bulundurduklari
belirler. Valans bandinin iizerindeki bant ise, mutlak sifir sicaklifinda bos olup
iletkenlik bandi adim alir. Bu iki bandin arasinda ise, genelde elektronlarin sahip
olamayacag1 enerji degerlerinin oldugu ve bu nedenle yasak enerji aralig1 ya da bant
aralif1 adin1 alan bir bolge bulunur [43]. Malzeme i¢indeki elektron, izinli enerji
seviyelerinin birinden digerine atlayarak hareket edebilir. Fakat baz1 malzemelerin
valans bantlar1 tamamen doludur ve elektronlar bu tamamen dolu durumdaki bantta
hareket edecek bos durumlar bulamazlar. Bu durumda, malzemenin iletkenlik 6zelligi
kazanabilmesi i¢in valans elektronlarinin bir sekilde enerji kazanmasi, bant araligini

asarak iletkenlik bandina ge¢mesi gerekmektedir.

Yalitkan malzemeler i¢in bant aralig1 5 eV’dan az degildir. Sekil 2.7 (a)’da, yalitkan
malzemeler i¢in enerji bant diagrami verilmistir. Bu enerji diizeyleri arasindaki aralik,
olagan 1s1l enerjilerle kargilastirlldiginda ¢ok genis oldugundan, elektronlar normal
sicakliklarda daha {iistteki diizeylere uyarilamayacaklardir. Oda sicakligindaki atom
bagina 1s1l enerji kg7 degeri yaklagik 0.026 eV’dir. (yaklagik olarak 1/40 eV) Bu
enerji, yalitkanin enerji araligi olan 5 eV ile karsilastirildiginda yaklagik olarak 200 kat
kiictiktiir. Bu sebeple, yalitkanin iletim bandinda elektron alabilecek ¢ok sayida bos
durum olmasina ragmen, gercekte cok az sayida elektron enerji kazanarak bu banda
gecer ve elektriksel iletkenlige ¢ok az katkida bulunur. Bu sebeple, yalitkanlar ¢cok

yiiksek 0zdirence sahiptirler.

Tletken malzemelerde ise, valans bandi kismen doludur. Boylece, elektronlar ekstra
bir enerjiye gerek duymadan kolayca bos durumlara dogru hareket edebilirler. Ciinkii

dolu enerji seviyelerinin bitisiginde cok sayida bos enerji seviyeleri vardir. Iletkenlerde
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valans bandi, iletkenlige neden oldugu i¢in iletkenlik bandi olarak da anilmaktadir

[37]. letken malzemeler icin enerji bant diagrami Sekil 2.7 (b)’de verilmistir [37].

Valans $ Bant Aralam
P s Bands
Walans =
...................... Band.l
(2) (b)

Sekil 2.7: (a) Yalitkan malzeme icin bant diagram, (b) Iletken malzeme igin bant
diagrama.

lletkenlik Band:

Bant Aralig

Yariiletkenlerde bant araligi yaklasik 1 eV seviyesindedir ve bu tiir gereglerin az
miktarda 1sinma sonucunda iletkenliklerinin degismesi de bu araligin bu sekilde
gorece dar olmasindan kaynaklanmaktadir. Sifir Kelvin sicaklikta biitiin elektronlar
valans bandindadir ve iletim bandinda ise hi¢ elektron bulunmamaktadir. Iletim
bandinin en alt degeri ile valans bandin en iist de8eri arasinda, yasak enerji araligi
ad1 verilen bolgenin ortasinda Fermi diizeyi bulunur. Fermi diizeyi, her zaman yasak
bandin tam ortasinda sabit kalmayip katkilama oranina gore asagiya ya da yukariya
dogru kayabilir. Katkisiz bir yariiletkende, Fermi diizeyinin yasak enerji araliginin
hemen hemen ortasinda bulunmasi ve yasak enerji bandinin da yalitkanlara nazaran
kiiciik olmas1 nedeniyle, onemli sayida elektron 1s1l enerjileri ile valans bandindan
iletim bandina uyarilir. Bir elektron valans bandindan iletkenlik bandina gectiginde,
arkasinda desik (hol) birakir. Bu desik (elektronu eksik olan yer) pozitif bir yiik
olarak goriiliir. Boylece, iletkenlik bandina gegen cok az sayida elektron ve valans
bandina birakti§1 desikler iletkenlige az da olsa katkida bulunurlar [37,43]. Sekil

2.8’de katkilandirilmamas (saf) yariiletken malzeme i¢in bant diagrami verilmistir [37].

Katkilandirilmamais (saf) yariiletkenlerin, 6zellikle ¢ok diisiik sicakliklarda elektriksel
acidan yalitkanlardan ¢ok da farkli olmadiklari bilinmektedir.  Sicaklik arttikca
atomlar enerji kazanirlar ve denge konumlarinin cevresinde olusan titresimlerin
genliklerinin giderek biiyiimesi sonucunda, kimi baglar kopar ve elektronlar 6zgiir
kalarak enerji agisindan iletkenlik kusagina gecerler. Ancak, kimi kristaller i¢in bu
aralik ¢ok biiyiik oldugundan, yalnizca sicakliin arttirtlmasi iletkenligi istenen diizeye

getiremeyecektir. Bu sebeple, elementlerin kendi 6z elektronlarinin istenen enerjiye
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sahip olmalariyla ugragsmak yerine, katki elektronlarinin yeni bos durumlar yaratmasi
yoluna gidilmistir. p-tipi ya da n-tipi olarak katkilandirilmig yariiletkenlerde, katki
oranina gore Fermi diizeyinin yeri degismekte ve elektronlarin iletim bandina kolayca

gecis yapabilmeleri saglanmaktadir [37].

Iletkenlik Bands

Bant Araliz

Sekil 2.8: Yariiletken malzeme icin bant diagramu.

p-tipi yariiletkenler, silikon gibi IV. grup elementlere galyum veya aliiminyum gibi
III. grup alic1 (acceptor) bir elementin atomlarinin karistirilmasiyla olusturulmaktadir.
Dort bag yapabilen silikon atomu, en dis yoriingesinde ii¢ elektronu bulunan katki
atomu ile bag yaptifinda, dordiincii bag1 tamamlayamadigindan o bag eksik kalir
ve adma kopuk bag denir. Bu eksiklik, o bag1 olusturacak iki elektrondan birinin
olmamasi, yani bir desik bulunmasi yiiziindendir. Boylece Sekil 2.9 (a)’da goriildiigii
gibi, bu III. grup alic1 element valans bant elektronlarinin gecebilecegi ekstra bos
durumlar olusturmaktadir. Valans elektronlari, arkalarinda desikler birakarak kolayca
bu bos durumlara gegerler. Alici element sayesinde artan desikler iletkenlige katkida
bulunurlar. p-tipi yariiletkenlerde iletkenlik, ¢ogunlukla desik hareketinden meydana

gelir [43].

n-tipi yariiletkenler, silikon gibi I'V. grup elementlere fosfor gibi V. grup verici (donor)
bir elementin atomlarinin karistirilmasiyla olusturulmaktadir. Dort bag yapabilen
silikon atomu, en dig yoriingesinde bes elektronu bulunan katki atomu ile bag
yaptiginda, besinci elektron agikta kalmig olur. Bu besinci elektron valans bantta
olmadig: icin sisteme gevsek baghdir. Sekil 2.9 (b) [37]’de gosterildigi gibi bu
fazla elektronun enerjisi yasak enerji araliginda bir noktaya denk gelir ve iletkenlik
bandina yakin bir enerjiye sahiptir. Bu elektronlar, arkalarinda bos durumlar birakarak

kolayca iletkenlik bandina gecis yapar ve iletkenlige katkida bulunurlar. Verici element
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tarafindan saglanan elektronlarin yogunlugu yariiletkenin desik yogunlugundan daha
fazla olacagindan, n-tipi yariiletkenlerde iletkenlik ¢cogunlukla elektron hareketinden

meydana gelir.

Tetkenlik Band: letkenlik Band:
9 -2 L | 2.8 8
. — & _— __ —
Bant Araligs
Bant Aralig

Sekil 2.9: (a) p-tipi yariiletken malzeme i¢in bant diagrami, (b) n-tipi yariiletken
malzeme icin bant diagramu.

III. grupta ya da V. grupta bulunan her element teorik olarak silikona yani IV.
grup elemente katkilandirilabilirmis gibi diisiiniilebilir, fakat valans elektronlar1 sayisi
diisiiniilecek tek faktor degildir. Alict ya da verici c¢ekirdegin boyutu, latise sigip

siZamayacagi ve elementin kimyasal 6zellikleri diisiiniilmelidir.

2.2.2 TIyonik iletkenlik

Elektrokimyasal bir siirecin geligsebilmesi i¢in gereken en onemli 6zellik, akim akigini
destekleyen bir ortamin bulunmasidir. Elektrokimyasal reaksiyonlar, elektrotlarda
iyon iireten ve tiiketen reaksiyonlardir. Elektrolit ise, hiicre i¢indeki yiik dengesini
korumak i¢in elektrotlar arasindaki iyon akigini saglama gorevini tistlenmektedir [44].
En tipik elektrolit iyonik ¢ozeltilerdir, fakat erimis elektrolitler ve kat1 elektrolitler de

miimkiindiir.

Iyonik malzemelere uygulanan bir elektrik alan altinda anyonlar ve katyonlar, go¢
edebilme ve difilizyon yetene8ine sahip olurlar. Bdylece elektrik akimi, bu yiiklii
iyonlarin net hareketi sonucunda olusur [42]. Elektrik alan altinda yiiklii parcaciklarin
(elektrolitte iyonlarin) hareket edebilme yetenegine iletkenlik denmektedir ve o ile
gosterilmektedir. Tletkenlik, Q! -cm~! birimindedir ve Siemens-cm™! birimi ile de
gosterilmektedir. Bir malzemenin ya da fazin 6zelligi olarak tanimlanabilen iletkenlik,

p ile gosterilen 6zdirencin tersidir. Ozdirencin birimi Q - cm’dir [44].
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Bir elektrolitin 6zdirenci, 1cm yiiksekliginde ve 1cm? kesit alanma sahip (lcm?
hacim) maddenin elektrik akimina kars1 gosterdigi direnctir. Bir elektrolitin 6zdirenci

denklem 2.1°de gosterilmektedir.
R-A
[

Bu denklemde, p ozdireng, R Olgiilen direng, A elektrotlarin yiizey alani, [ ise

p— 2.1)

elektrotlar aras1 uzakliktir [45].

Iyonik iletkenlik iki ana faktore baghdir.

1. Serbest yiik tagtyicilarinin (iyonlarin) konsantrasyonu

2. Elektrik alan altinda yiik tagtyicilarinin (iyonlarin) hareket edebilme yetenegi

Iyon tasiyicilarinin konsantrasyonu, elektrolit iginde ¢oziinmiis tuz konsantrasyonu
ile orantihidir ve konsantrasyon arttikca iletkenlik de artmaktadir. Bu tahmin
genelde dogru olmakla birlikte, ¢Oziintirlik sinirmma yakin diizeydeki yiiksek
konsantrasyonlarda dogru degildir. Ornegin, oda sicakliginda sulu bir lityum kloriir
cozeltisinde, agirlikca %20 (yaklasik 5.3 Molar) lityum kloriir degerine kadar
iletkenlik 0.17 Q 'ecm™' degerine kadar artis gosterirken, agirlikca %30 (yaklasik
8.3 Molar) lityum kloriir degerine gelindiginde, iletkenlik 0.15 Q 'cm™! degerine
diismektedir. Bunun sebebi ise, coziicli durumundaki su molekiillerinin, lityum
kloriir’iin her iyonunu sarabilecek kadar yeterli diizeyde olmamasindandir. Ayrica,
yiiksek konsantrasyonlu tuz ¢ozeltilerinde viskozite fazla olacagindan, iyon hareketi

siirlanmakta ve iletkenlik azalmaktadir [44].

Serbest iyonlarin elektrik alan altinda hareket edebilme yetenegine iyon hareketliligi
(mobilitesi) denmektedir ve i iyonu icin u; ile gosterilir. Iyon hareketliligi, iyonun
birim elektrik alan bagina kazandig1 hiz olarak aciklanabilir. Iyon, yiiklii bir kiire

olarak diisiiniiliirse, bir i iyonu icin iyon hareketliligi denklem 2.2’deki gibi yazilabilir.

_ lzile

= oxnr 2.2)

Denklem 2.2°de z iyon yiiki, e elektronik yiik, 1 viskozite ve r iyon yarigapidir.

Bu formiilden, iyon hareketliliginin (yani elektrolit iletkenliginin) biiyiik yiiklii,
kiigiik yaricapl iyonlarda ve diisiik viskoziteli ortamlarda en yliksek degerini alacagi

anlasilmaktadir [44, 45]. Elektrolitik iletkenler, sicaklik yiikseltildiginde daha iyi
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iletken hale doniisiirler. Bunun nedeni, viskozitenin daha kiiclik olmasi sonucu
iyonlarin yiiksek sicaklikta ¢ozelti icerisinde daha kolay hareket edebilmelerindendir

[45].

Iyonik iletkenlik, sarj edilebilir lityum piller, yakit hiicreleri gibi elektrokimyasal
enerji depolama, doniisiim cihazlarinda ve ulasim sektoriinde hibrit araglarda
kullanilmaktadir.  Ayrica elektrokimyasal sensorlerde endiistriyel ve biyomedikal

alanda kullanilmaktadir [46].

2.3 Polimerlerin Elektriksel Ozellikleri

Polimerler, elektriksel yalitkanli1 iyi olan malzemeler olarak bilinirler. Bu 6zel-
liklerinden dolay1 polietilen ve polivinilkloriir gibi polimerler, elektrik kablolarinda
kiliflama — yalitim malzemesi olarak sikc¢a kullanilmaktadir. Yiiksek yalitkanlik, hava
kosullarina dayaniklilik, kolay islenme, esneklik, hafiflik ve kimyasal agidan etkisiz

(inert) olma oOzelliklerinden dolay1 polimerler sik¢a tercih edilen malzemelerdir [41].

Elektriksel iletkenlik ve mekanik ozellikler agisindan iistiin niteliklere sahip olan
metallere sekil verilebilmesinin zor olmasi ve bu metallerin pahali ve agir olmasi
arastirmalart alternatif malzemelere yonlendirmektedir. Polimerlerin kolay islenme,
ucuz, esnek ve hafif olma 6zellikleri ile metallerin yiiksek iletkenlik 6zelligini tek bir
malzemede toplayabilmek her zaman ilgi ¢ceken bir arastirma konusu olmustur. Bu
amacla yapilan ¢alismalarda, polimerler ii¢ farkli mekanizma denenerek iletken hale

getirilmeye caligilmistir.

Bu amacla yapilan ilk ¢alismalarda, polimerler metal tozlar1 gibi iletken parcaciklar
ile karistirllmig ve iletkenligin polimer orgiisiine enjekte edilen pargaciklar iizerinden
saglanmas1 denenmistir. ~ Bu siiregte, metalik parcaciklarin konsantrasyonunun
hacimce %20, agirlikca %70’ten fazla olmasi gerekmektedir. Konsantrasyonun
yiiksek olmasi, polimerin bir ucundan diger ucuna iletim siirekliliginin saglanmasi
icin gereklidir. Fakat katki malzeme konsantrasyonunun yiiksek olmasi, polimerin
mekanik Ozelliklerini bozma egiliminde olabilmektedir. Bu tiir kompozitler, iletken
boyalar ve anti statik uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu yontem ile iletkenlik

6.10°Q 'm~! seviyesine cikarilabilmektedir. Bu tiir iletken polimerlerde, polimerin
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kendisi iletkenlik mekanizmasina hic¢bir katkida bulunmaz, yani polimerin kendisi hala

yalitkandur. Iletkenlik, icerisindeki katki malzemesi ile saglanmaktadir [2].

Polimerler, igerisine iyonize olabilen uygun tuzlar eklenerek de iletken olabilirler. Bu
yontemdeki iletkenlik, elektronlar iizerinden degil iyonlar iizerinden saglanan iyonik
iletkenliktir. Bu yontemde de polimerin kendisi yalitkanlik 6zelliklerini korurken,

iletkenligi saglayan diger bilesene tasiyici gorevi iistlenmektedir.

Polimerin iletken olma 06zelligine sahip olabilecegi iiclincii mekanizma ise, zincir
boyunca elektronlarin hareketi ile saglanan elektronik iletkenliktir. Bir polimerin
elektrigi kendi elektronlar1 iizerinden iletebilecegi, ilk kez poliasetilen {izerine yapilan
calismalarda anlagilmigtir. H. Shirakawa, 1974 yilinda Ziegler-Natta katalizorii
kullanarak metalik goriintiiye sahip ancak yeterince iletken olmayan poliasetilen
filmler hazirlamigtir [3]. 1977 yilinda Shirakawa, A. J. Heeger ve A.G. MacDiarmid,
sOzii edilen poliasetilen filmlerin iyot, flor ve klor buhari ile oksitlendiginde elektriksel
iletkenliginin orijinal halinden 10° kat daha iletken oldugunu ve iletkenliginin
10°S/m diizeyine c¢iktigim gozlemlemislerdir [4]. Bu deger giimiis, bakir gibi
metallerin iletkenligi olan 10° S /m diizeyine yakin ve daha dnce yalitkan olarak bilinen
polimerlerden kat kat yiiksektir. Elektrigi ileten plastikler (Electricity through plastics)
adli calismalariyla Shirakawa ve arkadaglari, 2000 yilinda kimya dalinda Nobel 6diilii

almaya layik goriilmiiglerdir.

Polimerlerin elektronik olarak iletken olabilmeleri i¢in ana zincirinde konjuge cift
baglarin bulunmas1 gerekmektedir. Konjugasyon, her adimda degisen tek ve cift
baglardan olusan bir zincir yapisidir. Sekil 2.10’da konjuge cift baglar sematik bir
sekilde gosterilmistir. > Her bant yerellesmis, kuvvetli bir sigma (o) bag1 ve daha

zayif bir pi () bagi icerir.

N N

Sekil 2.10: Konjuge c¢ift baglar

ZPolimer zincirini olusturan karbon atomlari diiz bir ¢izgi halinde dizilmezler. (—C —C —C —C—)
Zincirler, karbon atomlarinin sp? hibritlesmesi yaparak diizgiin dortyiizlii (tetrahedron) geometrisinde
diizenlenmesi sonucu zikzak goriintiisiine benzer bir gekil alirlar. Diizgiin dortylizlii geometrisinde,
karbon karbon bagi uzunlugu 0.154nm kadardir. Zikzak diziliminde, iki karbon arasindaki uzakligin
bir dogru izerinde izdiistimii yaklagik 0.126 nm’ye iner [20].
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Polimer aginin elektroliti i boyutlu bir kafes gibi sardig1 ve iletkenlik mekaniz-
masinin iyonlar iizerinden saglandigi jeller, polimer aginin yapisina gore iki kategoriye
ayrilmaktadirlar.  Sekil 2.11°de jel elektrolit ve polielektrolit jel yapisi sematik
olarak goriilmektedir. Jel elektrolitler olarak adlandirilan ilk grupta, polimer zinciri
tizerinde iyonik grup bulunmamakta ve iyonik iletkenlik elektrolit ortam tarafindan
saglanmaktadir. Jel elektrolitler elektroliti iizerinde tasima ve sistemin biitiinliigiini
koruma islevi gormektedirler. Polielektrolit jeller ise polimer zinciri iizerine kovalent
baglarla baglanmis iyonik gruplar bulundurmaktadir. Bu jellerde iletkenlik karsi
iyonlarin (counter ion) uygulanan elektrik alan altindaki hareketinden ve jellerin
sisirildigi ¢Oziicii iyonlarindan kaynaklanmaktadir [47]. Hem karsi iyonlarin hem
de c¢oziicii iyonlarmin katkisindan dolayr polielektrolit jellerdeki iletkenlik, jel

elektrolitlerde goriilen iletkenlikten daha biiyiik degerdedir [25].

Karsiiyon

(a) (b)
Sekil 2.11: (a) Jel elektrolit, (b) Polielektrolit jel.

Sekil 2.11°de goriildiigi gibi, jel i¢ ice gecmis zincirlerin ii¢ boyutlu agsi bir yapi
olusturmasiyla meydana gelmektedir. Bu sistemlerdeki iletkenlik mekanizmasi bu
ags1 yapidaki iyonlarin hareket kabiliyetine dogrudan baglhdir. Capraz baglayici
konsantrasyonunun arttirilmasi, jelin daha siki bir yapiya sahip olmasina sebep
oldugundan iletkenlik azalmaktadir. Ayrica jel igerisindeki su konsantrasyonunun
arttirilmasi, jel icindeki odaciklarin geniglemesine sebep oldugundan serbest yiiklerin

hareketliligini arttiracaktir [48,49].

Polimerler kolay islenme, kolay iretilebilme, ucuzluk, esneklik, iistiin mekanik
ozellikler, hafif olma ve elektrot malzemeler ile iyi kontak edilebilme 6zelliklerinin

yant sira, katki molekiillerinin ¢evre iyonlar ile elektrigi iletebilme 6zelliklerinden
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dolay1 elektrokimyasal cihazlarda elektrolit olarak biiyiikk ilgi gormektedirler
[46]. Ayrica yariiletken polimerler kullanilarak elektronik aygitlar ve transistorler
tretilebilmektedir. LED’ler de, giines panellerinde, cep telefonlarinda, sensorlerde,
fotovoltaik pillerde, diyotlarda, elektronik cihazlarda, sarj olabilen pillerde kullanil-
maktadir. Ayrica, bu kullanim alanlarina ilave olarak, son yillarda polianilin ve
polipirol gibi iletken polimerler, yiiksek antikorozyon 6zelliklerinden dolay1 metallerin
korozyona karsi korunmasinda kullanilmaya baslanmustir. Iletken polimerler, sulu
ortamda elektrokimyasal islem ile verimli ve etkili bir sekilde kaplama olarak metaller
izerine uygulanabilmekte ve boylece metallerin ¢ok daha {iistiin korozyon dayanimi

sergiledigi goriilmektedir [S0-54].

Bu boliimde, elektriksel ozellikleri incelenecek olan hidrojeller ve bu jellerdeki
iletkenlik kavrami ayrintili olarak agiklanmistir. Siradaki bolimde ise, elektriksel
Olctimlerde kullanilacak olan kontak metallerinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

anlatilacaktir.
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3. METALLER ILE ILGILI TEORIK ALTYAPI

3.1 Metallerin Genel Ozellikleri

Metallerin genel 6zellikleri sunlardir [55]:

1. Metaller, yiiksek elektriksel ve 1sil iletkenlige sahip malzemelerdir. Yiiksek

iletkenlik 6zelligi, metalleri ametallerden ayiran en 6nemli 6zelliktir.

2. Metaller, diisiik elektronegativiteye sahiptirler, diger bir deyisle elektropozitiftirler.
Bunun anlami, metal atomlarinin pozitif yiiklii iyonlar olusturmak i¢in elektron
kaybetmeye giiclii bir egilimleri oldugudur.  Metallerde yiiksek elektriksel

iletkenligin nedeni de budur.

3. Sicaklik ve basincin normal kosullar altinda oldugu durumlarda, civa hari¢ her
metal oda sicaklifinda katidir. Metallerin kat1 olmasinin anlami, normal atmosferik

kosullar altinda yiiksek erime ve kaynama noktalarina sahip olmalaridir.

4. Metaller kat1 hallerinde siinektirler ve doviilebilirler. Sekil verilebilir, levha ve tel

haline getirilebilirler.

5. Metaller, dis etkenlerden etkilenmedikge parlaktirlar.

3.2 Metallerin Siniflandirilmasi

Periyodik tabloda, malzemelerin kimyasal ozellikleri dikkate alinmis ve metaller,
yar1 metaller (metaloidler) ve ametaller olarak siniflandirma yapilmistir. Metaller de
bilesimlerine ve yogunluklarina gore siniflandirilabilirler. Bilesimine gore metaller;
saf metaller ve alagimlar olarak simiflandirilmaktadir. Saf metallere 6rnek olarak altin,
giimils, demir ve bakir verilebilir. Metal alasimlar ise, iki ya da daha fazla metalin
kombinasyonundan olugsmaktadir. Buna 6rnek olarak bronz, piring ve celik verilebilir.
Ham demirin yumusak ve diisiik mukavemetli olmasinin dezavantaj olmasi sebebiyle
demire karbon katilarak sertlik ve mukavemeti arttirilir. Bu sekilde olusturulan celik

yaygin olarak kullanilmaktadir [56,57].
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Yogunluguna gore metaller; ¢cok hafif metaller, hafif metaller ve agir metaller olarak
siniflandirilmaktadir. Cok hafif metaller, magnezyum gibi yogunlugu 2g/cm?’den
kiiciik olan metallerdir. Hafif metaller, aliminyum ve titanyum gibi yogunlugu
2—5g/ cm? aralifinda olan metallerdir. Agir metaller ise, ¢elik, bakir, altin gibi yiiksek

yogunluga sahip metallerdir [57].

Tez calismasi boyunca, farkli molaritelerde sentezlenen jeller, kiymetli metal sinifina
giren platin ve hafif metal siifina giren aliiminyum ile kontak edilmis ve elektriksel
ozellikleri incelenmistir. Bu kontaklarin daha iyi anlagilabilmesi icin kullanilan

metallerin kavramsal agiklamalart ayrintili olarak verilecektir.

3.3 Platin

Platin, iridyum, osmiyum, rodyum, rutenyum ve paladyumdan olusan platin
grubu metallerinin bir iiyesidir. Bu metaller, dogada aym1 mineral yataklarinda
genellikle birlikte bulunurlar. Hemen hemen ayni fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

gostermektedirler [58].

Platinin ilk kez ne zaman kegfedildigi bilinmemekte, fakat goktaslarinin platin icerdigi
ve kayit edilen en eski goktasi carpmasinin iki milyar yil 6nce oldugu bilinmektedir
[58]. Platin hakkindaki en eski rapor, 1557 yilinda Julius C. Scaliger tarafindan
yazilmigtir. Scaliger, Panama ve Meksika arasindaki bir Orta Amerika madeninde
bulunan bu gizemli metali, "simdiye dek bilinen hicbir Ispanyol sanatiyla eritilemeyen
garip bir metal" olarak tanimlamistir. Bagta eritilemeyen bir metal olarak anilmasina
karsin, daha sonra eritme ve dokme islemleri gerceklestirilebilmistir. Elektrik sanayi,
dis hekimligi ve kimyasal teknolojinin artan talebi ile 1880 sonrasinda platin endiistrisi
biiyiik gelisme gostermistir. Giiniimiizde Giiney Afrika, Rusya ve Kanada platinin en

cok tretildigi iilkelerdir [59].
3.3.1 Platinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Platinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri sunlardir [58].

e [siya dayaniklilik: Platin grubu metalleri, yiiksek erime noktasina sahip metallerdir.
(Osmiyum: 2700°C, iridyum: 2454°C, rutenyum: 2450°C, rodyum: 1966°C,
platin: 1773°C, paladyum: 1554°C)
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e Siineklik ve ¢ekme dayanimi: Genel olarak platin grubu metalleri ¢ok siinektir.

Platinin ¢cekme dayanimi 120 — 140 MPa araligindadir [60].

e Islenebilirlik: Tiim bu metaller, kolay islenebilirlik o6zelliklerinden dolay1
degerlidir. Ozellikle paladyum ve rodyum déviilerek, altin ve giimiis gibi folyo
haline getirilebilir.

e Kimyasal dayanim: Platin grubu metalleri, kararmaya ve tiim kimyasallara son
derece dayanikli metallerdir. Asitlerde, yiiksek sicakliklarda bile hemen hemen

hi¢ ¢oziinmezler.

e Elektriksel iletkenlik: Platin grubu metalleri iyi iletkendir. Bakir iletkenligi
standartlarina (IACS!) gore bu metallerin iletkenlikleri; rodyum %38.40, rutenyum
%22.70, osmiyum %18.20, platin %16.28, paladyum %16.00’dir.

e Alagimlandirma: Platin grubu metalleri birbiri ile kolayca alasimlandirilabilirler.

Ayrica, platin altin ile kolayca alasim olusturabilmektedir.

e Nadir bulunma: Platin grubu metalleri son derece nadir bulunan metallerdir, bu
sebeple cok degerlidirler.

Platinin genel 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir [59, 60].

Cizelge 3.1: Platinin genel 6zellikleri.

Sembol Pt Erime Noktas1 1770°C

Atom Numarasi 78 Kaynama Noktasi 3825°C
Atom Agirhg 195.08g/mol  Elektrik Iletkenligi 9.43-10°S/m
Yogunluk 20°C 21.45g/cm? Termal iletkenligi 71 —=73W/mK

3.4 Aliiminyum

Aliiminyumun kendine 0zgii 6zellikleri — korozyon direnci, mukavemet, siineklik
ile elektriksel ve termal iletkenligin yiiksek olmasi, hafiflik ve kolay islenebilme
— bu malzemeyi geleneksel ve yeni uygulamalar agisindan ideal bir malzeme
haline getirmektedir. Aliiminyum, otomobil ve kamyon iiretiminde, yiyecek ve
icecek ambalajlarinda, bina insaatlarinda, elektrik iletiminde, ulagim altyapisinin
gelistirilmesinde, savunma ve havacilik ekipmanlarinin iiretiminde ve daha bir¢ok

dayanikli tiiketim iiriinlerinin iiretiminde giderek onemli hale gelmektedir [62].

'International Annealed Copper Standard; Metal ve alasimlari icin kullamlan elektrik iletkenligi
oOl¢iistidiir. Referans olarak 20° C’de ticari saflikta tavlanmig bakirin iletkenligi alinmig ve %100 IACS
olarak (5.8001 x 107 S/m ya da 7.7241 x 10~8 ohm.m) tanimlanmstir [61].
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Oksijen ve silisyumdan sonra aliiminyum, yer kabugunda en bol bulunan elementtir.
Normalde diger elementlerle birlesik halde bulunmasina kargin, nadiren saf halde
bulunmaktadir [63]. Avustralyali kimyac1 Karl Josef Bayer, 1887 yilinda boksit
madeninden aliimina {ireten bir yontem gelistirmis ve patentini almistir [64]. Dogada
bolca bulunan boksit cevherinden saf aliiminyum oksit (aliimina) iiretim siirecinin
gelismesi ile aliminyum endiistrisi Avrupa ve Kuzey Amerika’da hizli biiyiime
saglamistir. Genel olarak, agirlikca 4 birim boksitten 2 birim aliimina ve 2 birim

aliiminadan da 1 birim aliiminyum elde edilir [65].

3.4.1 Aliiminyumun fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Aliiminyumun insaattan, elektronige, ulasimdan, ambalajlamaya kadar bir¢cok uygu-
lamada kullanilabilmesi, sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zelliklere dayanmaktadr.

Bu 6zellikler [58]:

e Renk: Aliiminyum giimiisi beyaz renktedir, fakat anodizasyon islemi ile
renklendirilmis aliiminyum {iretilebilmektedir. Anodizasyon, yiizeye uygulanan
elektrolitik bir islem olup boyalar1 kolayca emebilen, sert ve gecirgen bir oksit

tabakasi olusturmaktadir.

e Hafiflik ve dayamiklilik: Aliiminyum, demir ve bakirdan yaklasik ii¢ kat
hafiftir. (pp. = 7.86g/cm’, pcy = 8.95g/cm>, pa; = 2.71 g/cm?) Baz1 aliiminyum
alagimlarinin mukavemeti, normal yap1 ¢eliginin mukavemetine denk veya daha

yiiksektir.

e Doviilebilirlik: Aliminyum sicak iken doviilebilir, ancak sogukta olduk¢a kirillgan

bir malzemedir.

e Elektrik iletkenligi: Saflifina bagh olarak aliiminyumun elektriksel iletkenligi
IACS baz alindiginda (20°C’de 2.8g/cm?®) %62 — %64 arasinda degismekte,
aliminyum alagimlarinin iletkenligi ise %40 — %50 arasindadir. Birim kiitle
basina iletkenlik g6z Oniine alindiginda saf aliiminyum, bakirin elektriksel
iletkenliinin %63’ kadar iletkenlige sahip olsa da, aliiminyumun yogunlugu
bakirin yogunlugunun yaklagik iicte biridir. Bu sebeple, elektrik miihendisligi
alaninda daha az metal tiikketimi acisindan bakir yerine saf aliiminyum tercih

edilmeye baglanmustir [56, 58].
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e Sivi hal aralif1 genigligi: Aliiminyum 660°C’de erir ve 2519 °C’ye kadar kaynama

gostermez. Diger bir ifadeyle, sivi halde kalma araligi cok genistir.

e Genlesme katsayisi: Saf aliiminyumun genlesme katsayis1 23.107¢°C~!"dir.
Celigin iki katindan ve bakirin 1.35 katindan fazladir. Bu 6zellik, sicak kogsullarda

metalin ¢ekilebilme yetenegini arttirmaktadir.

e Oksijene ilgi ve korozyon direnci: Aliiminyum metali, oksijene karst giiclii
bir kimyasal yakinliga sahiptir. Aliiminyum havaya maruz kaldiginda, birkac
saniye icinde aliiminyum {izerinde ince bir oksit kaplama meydana gelir.
Aliiminyumun mat giimiisiimsii rengi bu tabakadan ileri gelmektedir. Bu kaplama,
aliminyumu tuzlu su ve zayif asit etkisinden korudugu gibi daha fazla oksidasyona
ugramasindan da korumaktadir. Oksit tabakasinin kalinligi ve koruyuculugu,
anodizasyon adi verilen ve aliiminyumun anot olarak kullanildig1 elektrolitik bir

islem ile arttirilabilmektedir.

Aliiminyumun genel 6zellikleri Cizelge 3.2°de verilmistir [66].

Cizelge 3.2: Aliiminyumun genel 6zellikleri.

Sembol Al Erime Noktasi 660.32°C
Atom Numarasi 13 Kaynama Noktasi 2519°C
Atom Agirhg 26.98g/mol  Elektrik Iletkenligi 3.76-10"S/m
Yogunluk 20°C 2.699g/cm? Termal iletkenligi 237W/mK

Aliiminyumun yiiksek korozyon direncini anlayabilmek i¢in demir ile karsilagtirarak
aciklamak faydali olacaktir. Demir oksit, daha c¢ok pas olarak taninan
kirmizimsi-kahverengimsi bir maddedir. Demir oksit demiri kaplamaz, kirilgandir
ve yiizeyden kolayca ufalanarak ayrilabilir. Alttan c¢ikan demir yine ayni
sartlarda paslanarak bozulur. Bir yilda, yaklagik olarak yirmi milyon ton demirin
paslanarak harap oldugu hesaplanmaktadir. Demir oksitin (Fe,O3) aksine aliiminyum
oksit (Al,O3), yiizeyi kaplayarak korozyonu oOnler ve son derece dayaniklidir.
Aliiminyum oksitin korozyona olan direnci, aliiminyum malzemelerin uzun omiirlii
olmasinin sebebidir. Nemli bir ortamda demir ve celik kutular sadece birkag
yil i¢inde coziinebilirken, aliiminyum kutular benzer ortamlarda bir yiizyil kadar

dayanabilmektedir [55].

Aliiminyum, saf halde veya cogunlukla alasim olarak kullanilmaktadir. Yiiksek

safliktaki aliminyumun bazi1 uygulamalar i¢in istenilen mukavemete sahip olmamasi
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nedeniyle, demir ve demir disi metallerin yam sira silikon gibi metal olmayan
malzemelerle de alasimlandirilmaktadir. Aliiminyum ve alasimlari icin diinyada en
yaygin kullanilan simgeleme dizgesi, bazen alfabetik onek ya da soneklere sahip
olan dort rakamdan olusmaktadir. Cizelge 3.3’te aliimimyum simgeleri ve alagim

elementleri verilmistir [66].

Cizelge 3.3: Aliiminyum alasim elementleri.

Simge Ana Alasim Elementi

Ixxx %99 ve lizeri saflikta aliiminyum

2XXX Bakirli aliiminyum alagimi

3XXX Manganezli aliiminyum alagimi1

4xXX Silisyumlu aliiminyum alagimi

SXXX Magnezyumlu aliiminyum alagimi

6XxxX Silisyum ve magnezyumlu aliiminyum alagimi
TXXX Cinkolu aliiminyum alagimi

8xxx Demir ve Silisyumlu aliiminyum alagimi

9xxx Yeni bulunan alagimlar (Ornek: Lityumlu alagimlar)

Bu tez calismasinda yapilan elektriksel dlciimlerde, aliminyum alagimlarindan 1xxx
alagimlanmamig aliiminyum ailesine ait 1050 alagimu tercih edildiginden, bu alagim ve

kullanim yerleri hakkinda ayrintili bilgi verilecektir.

3.4.2 1xxx alasimlanmamis aliiminyum ailesi

Ixxx ailesi, minimum %99.00 aliminyum igceren 1100 alasimindan, saflifi1 daha
yitksek 1050/1350 (min. %99.50 Al) ve 1175 alasimina (min. %99.75 Al) kadar
uzanan ticari saf olarak tanimlanan aralikta bulunmaktadir. Sahip olduklar1 yiiksek
korozyon direnci ve kolay sekillenebilme 6zellikleri, 1xxx ailesinin birincil kullanim
alanlarini belirler. Bu alagimlar, folyo ve serit halinde ambalajlamada, tank ve kamyon
govdelerinde, biikiilmiis kablo ve ayrinti iceren levha islerinde kullanilmaktadir.
IACS’a gore %62 oraninda elektriksel iletkenlige sahip olan bu alagimlarin hafif olma
ozellikleri de goz Oniine alindiginda elektriksel uygulamalardaki avantaj artmaktadir.
Bu sebeple, elektriksel uygulamalar 1xxx ailesi i¢in en 6nemli kullanim alanlarinin

baginda gelir [66].
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3.4.2.1 1050 alasimi

Saflik orant %99.5 olan aliminyum alagmmidir.  Yiiksek elektrik iletkenligi, iyi
korozyon direnci ve iyi sekillenebilirlik 6zelliklerinden dolayi tercih edilir. Genellikle
plaka halinde kullanildigindan, kullanim alanlar1 oldukca yaygindir. Elektriksel
iletkenliginin yiiksek olmasi ve alagim element oraninin ¢ok diisiik olmas1 nedeniyle,

calisma boyunca tercih edilen 1050 alagiminin igerigi, Cizelge 3.4’te verilmistir [67].

Cizelge 3.4: 1050 Alagiminin icerigi.

Al Si Fe Cu Mn Mg Zn Ti Diger
Min (%)  99.50
Max (%) 025 040 0.05 005 0.05 0.07 0.05 0.03

Bu calismada aliiminyum elektrodu iizerinde gelisebilecek olan reaksiyonlart daha
iyi anlayabilmek amaciyla, bu metal {izerinde olusabilecek oksit filmleri incelemek

faydal1 olacaktir.

3.4.3 Aliiminyum oksit filmlerinin yapisi ve ozellikleri

Aliiminyum iizerinde olusturulan oksit filmleri 5 farkli kategoride incelemek
miimkiindiir. Bunlar; On-igslem yiizey filmi, termal oksit film, hidroksit film, bariyer
tipli anodik oksit film ve gozenek tipli anodik oksit filmdir. Bu oksit filmlerin yapisi
ve kalinliklar Sekil 3.1°de goriilmektedir [68].

On-igslem yiizey filmi, aliiminyum numuneler iizerine uygulanan mekanik
parlatma-zimparalama, elektro-parlatma, kimyasal parlatma, alkali ile daglama
ve PC (fosforik asit/siilfiirik asit cozeltisine daldirma) gibi Onislemler sonucunda
olugmaktadir. 3 —5 nm kalinlifinda olan bu oksit filmler, 6nislem sirasinda kullanilan
elektrolit anyonlar1 ile kirlenmis durumdadir. Bu baglamda, aliiminyum levhaya
uygulanan on-iglemler sonucunda dahi ince bir oksit tabakanin varlig1 gézlenmektedir.
Numune iizerinde uygulanacak olan en uygun Onislem, malzeme yapisina, alasim
kompozisyonuna ve 6nislemden sonra yapilacak olan uygulamaya bagli olarak segilir.
Ornegin, saf aliiminyum icin elektro-parlatma 6niglemi piiriizsiiz yiizey saglarken,

aliminyum alasimlar1 icin mekanik parlatma daha uygundur. Ciinkii elektro-parlatma
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Oniglemi, alagim elementlerinin tercihli ¢oziinmesinden dolay1 ¢ok daha piiriizli bir

ylizey olusumu saglamaktadir [68].

Gézenek Tipi
Anodik Oksit
Film

g 100 (3 < 300 pm)

= Bariyer Tipi

= 101l Anodilk Olsit

- Film

ol . Hidroksit . -

= 102 4 Film (& < 1.5 pm)

= Olsit Film

= 10*] Ondislem  (3<30nm)

— Viizy :

jgs|  Filmi
(& < 3 nm)

- It

Sekil 3.1: Aliminyum iizerindeki oksit ve hidroksit filmlerin yapisi.

Termal oksit film, aliiminyumun hava ortaminda 523 — 873 K sicakliginda 1sitilmasiyla
olusmakta ve 30 —50 nm kalinliga sahip olabilmektedir. Termal oksit film, icte
kristalin bir oksit tabaka ve onun digsinda amorf bir oksit tabakadan olusan iki katli bir
yapidir. Kristalin oksit adaciklari, amorf oksit tabakasindan uzanan kanallar iizerinden
oksijen tasinmasiyla biiyiimektedir. Kristalin oksit adaciklarin birlesmesi ile film
biiytimesi durur. Sekil 3.2°de termal oksitin biiyiime modelinin sematik bir gdsterimi

verilmistir. Film kalinlig1, 1sitma sicakligina giiclii sekilde baghidir [68].

k'//7Kanal
Amorf Oksit ¥ I i
Tabakasi pE g . ™
. ¥ ¥ N
Kristal _—|
Ol sit "
Tabakast Alaminyum

Sekil 3.2: Termal oksit filmin bilyiime modelinin sematik gosterimi.
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Hidroksit film, aliminyumun kaynayan saf suya daldirilmasi sonucunda olugmaktadir.
Hidroksit filmler yogun bir i¢ hidroksit tabaka ve gozenekli bir dig hidroksit
tabakadan olugsmaktadir. Sekil 3.3’te kaynamis saf suya 1 saat siireyle daldirilmis
aliminyumun gecirmeli elektron mikroskobu goriintiisii verilmistir [68]. Sekildeki

TEM goriintiisiinde, iki katli hidroksit film yapis1 ayrintili olarak goriilmektedir.

Hidroksit Film

. 4 = Dhs Katman

Alaminyum B o

Sekil 3.3: Kaynamig saf suya 1 saat siireyle daldirilan aliiminyum 6rnegin TEM
goruntus.

Bu tez calismasinin ana konusunu, aliiminyum elektrot ve hidrojel arayiiziinde
gelisebilecek olan reaksiyonlar olusturmaktadir. Bu sebeple, aliiminyum {izerinde
olusan anodik oksit filmler ayrintili olarak incelenecektir. Anodik oksit filmleri daha
1yi anlayabilmek i¢in Oncelikle anodizasyon (anodik oksidasyon) teknigi anlasilmali,
daha sonra aliiminyumun anodizasyonu sonucunda olusan anodik oksit filmleri

incelenmelidir. Siradaki boliimde bu konuya deginilecektir.
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4. ANODIZASYON

Anodizasyon, metal (ya da yari-metal) Ornegin anot olarak kutuplanmasi sonucu,
tizerinde dekoratif ve koruyucu ozelliklere sahip oksit film olusturulmasini saglayan
elektrokimyasal bir islemdir [69, 70]. Anodik oksidasyon ya da eloksal olarak da
bilinen bu islem, atmosfere ya da oksijen iceren herhangi bir ortama maruz kalan
metalin tizerinde olugsan oksit filmin kalinligin1 ve yogunlugunu arttirma temeline
dayanmaktadir [69]. Anodizasyonun en onemli avantajlarindan biri, islemin ¢ok sade
ve ucuz bir sekilde gerceklestirilebilmesidir. Anodizasyon islemi i¢in gerekli olan

diizenek Sekil 4.1°de gosterilmistir.

+ i I-
_l—b Elektrolit
| I—D Karsi elektrot (Pt)
_L—"* Yiizevinde oksit
~— film olusturulacak

dmek (Al)

Sekil 4.1: Anodizasyon islemi i¢in gerekli elektrokimyasal hiicre.

Bir sivi elektrolit icerisine daldirilan iki iletken kati malzemeden, iizerinde oksit
birikimi istenen 6rnek, anot olarak DC gii¢ kaynaginin artt ucuna baglanir. Diger
iletken malzeme (genelde karbon, kursun, nikel, paslanmaz celik ya da platin gibi
elektrolitle etkilesmeyen bir malzeme) ise, katot olarak gii¢c kaynaginin negatif ucuna

baglanir ve devre tamamlanir [71].

Giic kaynagi acildiginda, elektrolit i¢indeki anyonlar anot uca dogru harekete

zorlanirlar. Bu siiregte elektrolit icindeki oksijen iyonlari, ylizeydeki metal atomlari
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ile reaksiyona girerek metal yiizeyinde oksit tabakasinin biiyiimesine sebep olurlar.
Oksit tabakasi biiyiirken ayn1 zamanda elektrolit ile etkileserek kismen ¢6ziinebildigi
icin, oksit olusum hizinin ¢6ziinme hizindan daha biiylik oldugu elektrolitlerin
secilmesi gerekmektedir. Diger bir deyisle, biiyliyen oksit tabakanin 6zellikleri, se¢ilen

elektrolite ve ortam kosullarina baglidir [69].

4.1 Anodik Oksit Tabaka Olusturabilecek Metaller

Anodizasyon iglemi ile her metal iizerinde oksit film olusumu goézlenmemektedir.
Bir metalin anodik oksidasyona uygun olabilmesi i¢in asagidaki sartlara uymasi

gerekmektedir [70].

e Oksit olusumu i¢in anot olarak kullanilan metalin, elektrolitten gelecek oksijen
iceren anyonlar ile kolayca etkilesmeye girebilmesi gerekmektedir. Mesela platin
gibi kimyasal olarak etkisiz (inert) bir metal kullanildiginda oksit film olusumu

gozlenmemektedir.

e Elektrolitin oksijen iceren anyonlar1 (6rnegin OH~ ve O~2) ile metal katyonlarinin
(ornegin AlT3) reaksiyonu sonucu olusan metal-oksitin, kullanilan elektrolitteki
cOziinme hizinin, oksit film olusum hizindan daha yavas olmasi gerekmektedir.
Eger bu durum gerceklesmezse, bakirda oldugu gibi anodik ¢oziinme gerceklesir.
Bakirin anot olarak kutuplandigi ve elektrolit olarak asidik ¢ozeltilerin kullanildig:

durumlarda, metal elektrot Cu™2 iyonlar1 halinde ¢oziinmektedir.

e Anot metali iizerinde olusan oksit tabakasinin zayif elektronik iletkenlik géstermesi
gerekmektedir. Eger oksit tabakas1 yiiksek elektronik iletkenlik sergiliyorsa, anot
yilizeyinde sadece molekiiler kalinlikta ince bir oksit tabakasi olusacak ve metal
daha fazla oksitlenmeyecektir. Bu duruma 6rnek olarak, demirin seyreltik siilfiirik

asit ¢ozeltisinde anodizasyonu verilebilir.

Elektrokimya biliminin gelisimi ile birlikte, bazi metallerin sulu elektroliz hiicresi
icinde anot olarak kutuplanmasi sonucu, oksijen gazi olusumunun gerceklesmedigi
onun yerine anot metali iizerinde oksit tabakas1 olustugu goriilmiistiir. Uzerinde oksit
tabakas1 gelisen bu metaller incelendiginde, Al, Ta, Ti, Nb, Zr, Hf, W gibi baz1

metallerin oksit tabakalarinin akimi dogrultma (rektifikasyon) 6zelligine sahip oldugu
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goriilmiis ve bu sebeple bu metallere valve metaller ad1 verilmistir [72]. Bu metaller
tizerinde olusturulan kati oksit tabakasi, diisiik elektronik ve yiiksek iyonik iletkenlige
sahiptir. Bi, Sb, Sn, Mn, Ni, Co gibi metaller ya da Si, Ge, GaAs gibi yariletkenler
de ozel kosullar altinda anodize olabilmektedirler. Sekil 4.2’de goriildiigii gibi koyu
gri renkte olan metaller valve metaller olarak adlandirilir ve cogu gecis metalleri
siifina aittir. Sadece aliiminyum 3A smnifina ait bir metaldir [70]. Diger metallerin
aksine, valve metallerin iizerinde dikkate deger kalinlikta oksit tabaka olusturulmasi

miimkiindiir [73].
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Sekil 4.2: Anodizasyon islemine uygun metaller.

Anodik oksidasyonun ticari uygulamalarinda en yaygin olarak kullanilan metal,
aliminyumdur [74]. Tantal [75], niyobyum [76], zirkonyum [77] ve hafniyum [78]
aliminyumdan sonra gelmektedir. Son zamanlarda titanyum da biyolojik uygulamalar

icin kullanilmaktadir [79].

4.2 Anodizasyon Siirecinde Meydana Gelen Kimyasal Reaksiyonlar

Aliiminyumun anodizasyonu sirasinda gerceklesen kimyasal reaksiyonlar ¢cok sadedir

ve tam reaksiyon su sekilde yazilabilir [80, 81]:
2Al + 3H,0 — AlLO3 + 3H3(g)

Bu reaksiyon tamamen dogru olmasmna ragmen, tiim elektrokimyasal siirecin
anlasilabilmesi i¢in yeterli degildir. Gergeklesen kimyasal reaksiyonlarin hangi ara

ylizde gerceklestigi, tiim elektrokimyasal siirecin anlasilabilmesi i¢in bilinmelidir.
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Kimyasal reaksiyonlari, oksit/elektrolit ara yiiziinde gerceklesenler ve metal/oksit ara
yiiziinde gerceklesenler seklinde ayirmak ve incelemek faydali olacaktir. Sekil 4.3’te

anodizasyon siirecinin daha iyi anlagilabilmesi i¢in incelenmesi gereken ara yiizler

gosterilmigtir.
| |
r [
2 |3 £
= 3 =
g = Elektrolit K
B :
W W
Metal‘oksit ara yiizi Olesit/elektrolit ara yiizi

Sekil 4.3: Anodizasyon islemi sirasinda incelenmesi gereken ara yiizler.

Metal/oksit ara yiizii: Elektrik alan uygulanmaya baslandiginda, metal/oksit ara

yiiziindeki aliiminyum, son y&riingesindeki 3 elektronunu verir ve Al™> katyonlarini
olusturur.

Al — A3 + 3¢~

Olusan bu katyonlardan bir kismi oksit tabakasinin i¢inden gecerek, ya elektrolit
icinde ¢oziiniir (gozenekli oksit tabakast durumunda/asidik ¢ozelti varliginda) ya da
oksit/elektrolit ara yiiziinde oksit olusturur (bariyer oksit tabakas1 durumunda notr —

hafif alkali elektrolit varliginda).

Bu katyonlarin diger kismi ise metal/oksit ara yiiziinde kalmaya devam ederek,
oksit/elektrolit ara yiiziinden gelen oksit anyonlari ile Al,O3 olustururlar. Bu adim ¢ok
yiiksek elektrik alan altinda sulu elektrolitte olusan OH™ grubunun baglarimin kirilmasi
ile 0~2 ve H* iyonlarinin olugmasi ile miimkiin olabilmektedir [15].

2A1+3072 — ALO3 +6e™

Oksit/elektrolit ara yiizii: Oksit tabakasinin iginden gecerek oksit/elektrolit ara yiiziine

gelen aliiminyum katyonlari, su ile reaksiyona girerek Al,O3; olustururlar. Bu

reaksiyon sonucu olugsan H™ iyonlar1 elektrik alan altinda katoda dogru taginr.
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Asidik elektrolit varliginda ise aliiminyumun tizerindeki dogal oksit tabakasi elektrolit
tarafindan ¢oziiniir. Elektrik alanin etkisi ile oksit anyonlari, metal/oksit ara yiiziinde
oksit olusumuna katkida bulunur. Ancak bu oksit anyonlari, yeni oksit katmam
olusturmak i¢in yeterli degildir. Anyonlarin ¢ok biiyiik bir boliimii, oksit/elektrolit
ara yiiziinde suyun iyonlagsmasi sonucunda olusmaktadir. Suyun ayrisma reaksiyonun

H,O — 2H' + 02 yadaH,0 — H* + OH seklinde oldugu rapor edilmistir [15,80].
2A1 4+ 3H,0 — Al,O3 4+ 6HT

Katot reaksiyonu: Oksit/elektrolit ara yiiziinde meydana gelen H™ iyonlar1 ve suyun

iyonizasyonu ile elde edilen H' iyonlarinin katoda taginmasi sonucu meydana gelen

reaksiyonda hidrojen gaz1 iiretilir.

6H" +6e~ — 3H,

Sekil 4.4’te anodizasyon siireci boyunca ara yiizlerde meydana gelen gecisler

gosterilmisgtir.
— | | —>
+] - .
1 !
T E Elektrolit g
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= < |4 anyonlar ﬁ
g katyonlar = E_-
[0 ve OH- M
i s
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Sekil 4.4: Anodizasyon islemi sirasinda ara yiizlerde meydana gelen gegisler.

Metal/oksit ara yiiziinde biiyiiyen oksit tabakasi saf (katisiksiz) iken, oksit/elektrolit
ara yiiziinde biiyiiyen oksit tabakasi ise elektrolitten gelen anyonlar1 icermektedir [81].
Bariyer tipli ve gozenek tipli aliimina filmler, yiiksek saflikta aliimina igeren bir i¢ oksit
ve bunun disinda elektrolitten gelen anyonlari tasiyan dig oksit tabakadan olugsmaktadir
denebilir.  Ornegin, fosforik asit ¢ozeltisinde olusturulan oksit filmlerde PO;3
anyonlar1 bulunabilmektedir. Bu biiyiik anyonlarin hareketi, O~?/OH ™~ anyonlarindan

daha yavas olacagindan metal/oksit ara yiiziine yaklasamazlar. Boylece elektrolitteki
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suyun, oksit film olusumu i¢in gerekli oksijeni saglayan ana kaynak oldugunu

sOylemek miimkiindiir.

Al O3 olusumunun Al*3 ve O~2 iyonlarmin film boyunca taginmasi ile gerceklestigi
tahmin edilse de bircok deneysel calisma yapilmasmma ragmen anodizasyon
mekanizmasi tam olarak anlasilabilmis degildir. Bu yiizden de Al,O3 olusumu
sirasinda, hareketli iyonlarin yalin AT ve O~2 iyonlari m1 yoksa bunlarin AIO*!

yada AlO, ! gibi kombinasyonlart m1 oldugu hala tartigilan bir gercektir [82].

4.3 Anodik Oksit Film Biiyiitme Modlar:

Anodizasyon, daha 6nce de bahsedildigi gibi, bir giic kaynagi kullanarak anot metali
tizerinde oksit film biiyiitiilmesi iglemidir. Anodizasyon ile oksit filmin biiyiimesi,
tic farkli yontem uygulanarak gerceklestirilebilmektedir. Bu yontemlerden ilki, anot
ve katot arasina sabit bir potansiyel farki uygulanmasi ile gerceklestirilmekte ve bu
yonteme potansiyostatik yontem adi verilmektedir. ikinci yontem, ise galvanostatik
yontem adi verilen sabit akim uygulanmasiyla gerceklestirilmektedir. Son yontem
ise, anot potansiyelinin degistirilerek belirli bir hizda tarandig1 potansiyodinamik
yontemdir [70]. Bu yontemlerde elde edilen akim, gerilim ve film kalinliklar

degisimleri Sekil 4.5’te verilmistir [70].

W
W
W

vV ¥ ¥

W

=0 t =0 t =0 t
Galvanostatik Potansivostatik Potansivodinamik

Sekil 4.5: Anodik oksit film biiyiitme modlar1 (i=akim, V=gerilim, /¢ =film kalinhigy).
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Galvanostatik kosullar altinda gerceklestirilen anodizasyon isleminde sabit bir akim
uygulanmaktadir. Sabit akim altinda potansiyelin giderek artmasi, ohm yasasi goz
Oniine alindiginda direncin giderek artmasi yani oksit filmin biiylimesi anlamina
gelmektedir. Biiyiime boyunca herhangi bir yapisal doniisiimiin gerceklesmedigi ideal
durumda (nétral ya da hafif alkali elektrolitlerde), oksit film sabit bir oranda biiyiir ve
bu oran uygulanan akim yogunlugu ile orantilidir. Bu nedenle, hiicre voltaj1 arttikca

anot lizerindeki oksit tabakasi kalinlig1 orantili olarak artmaktadir.

Potansiyostatik kosullar altinda, anodizasyon siirecinin ilk saniyelerinde oksit film
hizlica biiyiir. Deneyin baginda yiiksek degerde olan akim, oksit film kalinlig1 arttikca
azalmaktadir. Oksit film kalinlig1 arttikca metal katyonlarinin oksit film i¢inde hareket
etmesi zorlasgir ve film kalinliginin artmasi durur. Boylece akim, sizinti akinu olarak
adlandirilan minimum degerine sahip olur. Bu sizinti akimi 6n iglemler sirasinda
meydana gelen yapisal kusurlardan, elektrolit icindeki kirliliklerden ve anodizasyona

ugratilacak 6rnegin safsizligindan kaynaklanmaktadir [12].

Potansiyodinamik kosullar altinda oksit biiyiitiilmesi, galvanostatik yontemin ideal
durumu ile cok benzerdir. Hiicre geriliminin sabit bir hizla taranmasi, hiicreden sabit

akim akmasina sebep olacaktir.

4.4 Bariyer ve Gozenekli Oksit Tabakasi

Uygun metal 6rnegin tizerinde anodizasyon ile olusturulan anodik oksit filmler bariyer
oksit olarak adlandirilan yogun bir malzeme olabilecegi gibi, nano-gozenekli bir
morfolojiye de sahip olabilir. Tiim valve metallerde, anodizasyon siirecinin baginda
bariyer oksit film olusumu gozlenir. Ozel kosullar altinda, bariyer oksit tabakasinin
lizerinde gozenekli bir tabaka gelisir [70]. Ornegin, aliiminyumun elektrot olarak
kullanildig1 anodizasyon isleminde daha ¢ok asidik elektrolitler kullanildiginda olugan
tabaka gozenekli iken, titanyumun elektrot olarak kullanildigi durumda sadece flor
iceren elektrolitlerde gozenekli oksit tabakasi gdzlenmektedir [83]. Bu iki tip filmin
kalinliklar1 farkli parametrelerle kontrol edilebilir. Bariyer tipi tabakanin kalinlig1
yalnizca uygulanan gerilim ile kontrol edilebilirken, gozenek tipi tabaka kalinlig1
akim yogunlugu ve zamana bagl olmaktadir. Bariyer tipi oksit filmde ulasilabilecek

maksimum kalinlik, oksit bozunum voltaj degeri ile sinirhdir. Gozenek tipi oksit
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film kalinliklar1 zamana baglh oldugundan, bariyer tipi icin ulasilabilecek maksimum
kalinliktan kat kat fazla kalinliga ulasabilmektedirler. Gozenek tipi oksit film
kalinliklar1 i¢in akim yogunlugu ve zamanin haricinde, elektrolit sicakli§1 da dnemli
bir parametredir. Diisiik sicakliklarda (0°C < T < 50°C) olusan gozenekli film kalin,
kompakt ve serttir. Bu anodizasyona sert anodizasyon adi verilmektedir. Daha yiiksek
sicakliklarda (60°C < T < 75°C) olusan gozenekli film ise ince, yumusak ve koruyucu
degildir. Bu anodizasyona yumugsak anodizasyon ad1 verilmektedir. Bu kosullar altinda

olusan oksit film, ortaya ¢ikar ¢ikmaz elektrolit tarafindan ¢oziinmektedir [84].

Bariyer ve gozenekli oksit tabakasi olusumu, aliiminyumun anodizasyonun anlatildig1

boliimde ayrintili olarak incelenecektir.

4.5 Amorf ve Kristalin Oksit Tabakasi

Anodik oksit filmlerin yapis1 ile ilgili genel bir ayrim olmamakla birlikte, bazi
metallerde amorf, bazilarinda ise kristalin bir yap:1 gozlenmektedir. Amorf oksit
yapisina sahip metallere 6rnek olarak tungsten (volfram) verilebilir. Hafniyum ve
zirkonyumun Ornek olarak verilebilecegi bazi metallerde ise diisiik voltajlarda dahi
tamamen kristalin bir oksit tabakas1 meydana gelmektedir. Titanyum oksit filmlerde ise
baglangicta amorf bir oksit tabakasi goriiliirken, deney kosullarina baglh olarak kismi
kristallesme gozlenmektedir [70]. Ornegin, diisiik voltaj degerlerinde (< 20V) olusan
titanyum oksit tabakasinin amorf yapida oldugu, daha yiiksek voltaj degerlerinde ise
kristallesmenin gerceklestigi goriilmiistiir [85]. Niyobyum elektrot ve oksalik asit
elektrolitle yapilan calismalarda anodizasyon siiresi arttirildiginda (> 2300 saniye)

X —ray kirmimi ve SEM resimlerinde kristalin bir desen elde edilmistir [72].

Aliiminyum oksit tabakasinin yapisi ile ilgili farkli ¢alismalarda bulunan sonuclar
tartisilmaya devam etse de, kristalin aliimina adaciklarinin bulundugu amorf bir yapida
oldugu ortak bir kanidir. Deney kosullarinin degistirilmesi ile 6rnegin sicakligin
arttirilmasi ile bu kristalin adaciklarin sayisinda artis oldugu gozlenmistir. 100 Volt’tan
diisiik gerilimlerde olusturulan bariyer oksitin amorf yapida oldugu fakat gerilimi

arttirdikca kristalin adaciklarinin olusumu gozlenmistir [84].
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4.6 Iyon Go¢ Mekanizmasi

Oksit filmin biiyiimesi siireci, iyonlarin oksit film boyunca gocii ile ger¢eklesmektedir.
Go¢ mekanizmasinin anlagilabilmesi i¢in asal isaretleyiciler kullamlmistir.  Bu
isaretciler iyonik hareketi etkilememeleri i¢in 6zel olarak sec¢ilmistir. Asal gaz
atomlarinin (Ar, Xe, Kr) uygun deneysel kosullar altinda miikemmel isaretciler
oldugu tespit edilmistir. Bu isaretciler, uygun deneysel kosullar altinda metal
yiizeyindeki dogal oksit tabakasina yerlestirilmekte ve hangi ara yiizde oksit filmin
biiyiidiigiinii ve bu filmin kalinlik oranim1 tamimlamak icin referans olusturmaktadir.
Toplam katyon taginma sayis1 (t+) ve toplam anyon taginma sayisi (t7) su sekilde

hesaplanabilmektedir.

0 0
+ _ Yoe — _ Ymo
t 5, t = 5, 4.1

Bu denklemlerde, & toplam oksit kalinligini, &,, oksit/elektrolit ara yiiziinde olusan
oksit kalinligini, 8,,, metal/oksit ara yiiziinde olusan oksit kalinligin1 géstermektedir.
Tasima sayisi, toplam iyonik akimin (i;) 6zel bir tip iyon tarafindan taginan oranidir ve

toplam iyonik akim anyonik akim (i) ve katyonik akimin (i) toplamudir [12].

Oksit icindeki iyonik hareketlilik goz Oniine alindiginda ii¢ ayr1 siif elektrolit tiirii
vardir. Bunlar hareketsiz, disa hareketli ve i¢e hareketli tiirlerdir. Iyonik hareketli
tiirler, metal katyonlart M** ve oksijen iceren anyonlar (6zellikle de O~2 ve OH™)
dir. Anyon ya da katyonlarin katkis1 metal oksite ve siire¢ kosullarina bagl olarak
degismektedir. Hangi tip iyonik tagima baskin ise, yeni filmin biiylime konumu
orasidir. Sekil 4.6’da goriildiigii gibi eger film biiyiimesi metal-oksit ara yiiziinden
disartya dogru katyonlarin gocii ile gerceklesirse, yeni oksit film oksit-elektrolit ara
yiiziinde olusur. Tam tersi, eger anodik tasinma baskin ise film biiyiimesi agirlikli

olarak metal-oksit ara yiiziinde meydana gelir.

ZrO, olusumunda, Zr™ iyonlar1 neredeyse hareketsizdir bu sebeple O~2 iyonlarinin
Zr latisi i¢cine gocii ile film biiylimesi sadece metal oksit ara yliziinde meydana
gelmektedir. Ancak, bircok durumda her iki tiir iyon da iyonik akima katkida bulunur

ve yeni oksit film iki ara yiizde de olusur [70].
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Amorf anodik oksitler, anyon ve katyonlarin film boyunca hareketi ile biiyiirken
HfO, ya da ZrO, gibi kristalin oksitler, elektrolitten metal yiizeyine dogru anyon
hareketi ile bityiimektedir. Yapilan caligmalarda %100’e yakin bir verimlilik ile olugan
anodik aliiminada, toplam kalinligin %40’ min oksit/elektrolit ara yiiziinde %60’ 1nin
ise metal/oksit ara yliziinde olustugu bulunmustur. Bdylece katyonik tagima sayis1 0.4

iken anyonik tasima sayist 0.6 dir [12].

Metal F

Eatyonik Tasima Oksit Biiyiime Anyonik Tagima
Bilgesi

® 0l/OH O M*

Sekil 4.6: Iyon go¢ mekanizmasi

4.7 Aliiminyumun Anodizasyonu

Aliiminyumun elektrokimyasal oksidasyon calismalar1 20.  yilizyilin baglarina
dayanmaktadir.  Aliiminyumun anodik uygulamalar1 konusundaki ilk calismalar,
aliminyumun yiizeyinde koruyucu ve dekoratif bir film olusturma amacina yonelik
calismalardir.  Bengough ve Stuart’in 1923 yilinda aldiklar1 patent, aliiminyum
ve alagimlarint korozyondan korumak icin anodik uygulama kullanilabilecegi
konusundaki ilk patenttir [86]. Bu konudaki ¢aligmalar arttik¢a anodizasyon islemi
sonucunda olusan koruyucu ve dekoratif film olarak diisiiniilen oksit tabakas1 ayrintilt
olarak incelenmeye baglanmistir. 1953 yilinda Keller ve arkadaslari, aliiminyumun
tizerinde olusturulan bu oksit tabakasimi elektron mikroskopu ile incelemis ve bu
yapmin gozenekli tabaka ve bariyer tabaka olmak iizere iki katli hegzagonal yapida
oldugunu ve her hiicrenin tek bir gozenek icerdigini aciklamiglardir. Gozenek
biiytikliigiinti, kullanilan elektrolit ile bariyer kalinligini ise, uygulanan voltaj ile
iliskilendirmiglerdir [87]. 1995 yilinda Masuda ve Fukuda 160 saat gibi uzun bir

anodizasyon siiresi sonunda daha diizenli hiicre yapisina sahip, bal petegi goriiniimlii
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allimina yapilar elde etmistir. Bu yiiksek diizene sahip gozenekleri polimetil metakrilit
(PMMA) polimeri ile doldurup bunu bir sablon olarak kullanarak metal ile kaplamistir.
Bu iglem sonucunda nano boyutlu delik yapilari, metal (platin ve altin) iizerinde
tiretilmigtir. Bu teknik yiiksek diizende hegzagonal gézeneklerin hazirlanmasina izin
verirken aym1 zamanda gozenek dagilimindaki diizenin ve gbdzenek geometrisinin
kontrol edilebilecegini gdstermistir. Ayrica bu yontem ile aliiminanin, diisiik mekanik

dayanimi, kimyasal ve termal kararsizlig1 gibi dezavantajlar1 yok edilmistir [88].

Aliiminyum ve alagimlarinin elektrolitik bir ¢ozelti i¢inde anot olarak kutuplanmasi
ile numune iizerinde oksit film biiylimesi islemi olan anodizasyon sonucunda iki tip
oksit film ortaya ¢ikmaktadir. Bunlar fiziksel yapilarina gore bariyer tipi oksit film ve
gozenek tipi oksit film olarak iki gruba ayrilirlar. Sekil 4.7°de bariyer ve gozenekli

oksit olusumunun sematik bir gdsterimi verilmistir.

Dogal Al,O; tabakas:

Aliiminvum

Anodizasvon

Notral Asidik elektrolit
elektrolit +
uvgun kosullar

Bariver Al;O; tabakas1 Gézenekdi Al,O; tabakas:
|

Aliiminvum

Sekil 4.7: Bariyer ve gozenekli oksit tabakas1 olusumunun sematik gosterimi

Elektrolit olarak nétral ¢ozeltilerin (pH = 5 — 7) kullanildig1 anodizasyonda aliiminyu-
mun iizerinde gdzeneksiz ve iletken olmayan bariyer tipi oksit olugur ve bu film nétral
elektrolitten etkilenmediginden c¢oziinmeden kalir. Bu filmler son derece ince ve
kompaktir. Bariyer tipi anodik oksit olusturmak i¢in notral borik asit, amonyum borat,
amonyum tetrat ve sulu fosfat ¢ozeltilerinin yani sira sitrik, malik, siiksinik ve glikolik

asit gibi bazi organik elektrolitler de kullanilmaktadir. Buna karsilik, gozenekli
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oksit film, siilfiirik, okzalik, fosforik, kromik asit gibi kuvvetli asidik cozeltilerin
(pH < 5) elektrolit olarak kullanildig1 anodizasyonda meydana gelir. Bu tip filmler
kuvvetli asidik elektrolitten etkilenip ¢oziindiigii i¢in oksit filmde gozenekler meydana

gelmektedir.

Anodizasyon ile olusturulan oksit filmin yapisini etkileyen bir¢cok faktor olsa da
kullanilan elektrolitin dogasi, oksit film yapisimi etkileyen birincil faktor olarak
diistiniilmekteydi [84]. Fakat son yillarda yapilan ¢alismalarda melonik, tartarik, sitrik,
malik, glikolik ve kromik asit ¢ozeltilerinde de gozenekli oksit film olustugu rapor
edilmistir. Bu ¢aligmalardan alinan sonuclar aliiminyumun anodizasyonu sirasinda
bariyer ya da gozenek tipli oksit olusumu i¢in elektrolit se¢ciminde hi¢bir belirgin fark
olmadiginm gostermektedir. Anodizasyon siiresi bariyer tipi oksit tabakasindan gozenek

tipli oksit tabakasina geciste en 6nemli faktordiir denebilmektedir [13].

Anodizasyon islemi sonucunda olusan anodik oksit filmlerin kalinlik, yap1 ve kullanim

alanlarina gore kargilastirmasi Cizelge 4.1°de verilmistir [87].

Cizelge 4.1: Bariyer ve gozenek tipi oksit filmlerin kargilastirilmasi .

Bariyer Tipi Oksit
Yapi Ince, kompakt, gézeneksiz
Kalinhk Uygulanan gerilime bagh
Elektrolit tipi Oksit tabakay1 ¢ozmeyen elektrolitler (pH =5 —7)
Kullanim Alam Elektrolitik kapasitorlerde kullanilir.
Gozenek Tipi Oksit
Yap1 I¢ tabaka: ince, kompakt, gozeneksiz,
Dis tabaka: kalin ve gozenekli
Kalinhk I¢ tabaka: gerilime bagl,

Dis tabaka: akim yogunlugu, zaman ve sicaklia bagli,
uygulanan gerilimden bagimsiz.
Elektrolit tipi Oksit tabakay1 ¢ozen genelde asidik elektrolitler (pH < 5)
Kullanim Alam Miikemmel korozyon direnci gereken durumlarda,
boya ile kaplanarak dekoratif uygulamalarda kullanilir.

4.7.1 Bariyer tipi oksit film

Aliiminyum, hava ile kolaylikla reaksiyona girebilmekte ve iizerinde 2 — 3 nm
kalinliginda bariyer bir tabaka anodizasyon islemi uygulanmaksizin var olmaktadir.
Bu kompakt bariyer tabakasi aliminyumu daha fazla oksitlenmeye kars1 korumakta

ve elektriksel olarak yalitkanlik saglamaktadir. Iletkenligi yapisinda bulundurdugu
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kusurlar ile sinirhidir. Nétral elektrolitler ile olusturulan bariyer tabakasinin sematik

gosterimi Sekil 4.8 *de verilmistir.

ﬂl}ﬂ; ﬂl} DS

(2) (b
Sekil 4.8: Bariyer oksit tabakasi (a) bulk yap1 (b) kesit gosterimi
ekil 4.9’da aliminyum tizerindeki bariyer oksit tabakasinin gegirmeli elektron
kil 4.9’da aliiminy indeki bariyer oksit tabak gecirmeli elek

mikroskopu [89] ve taramali elektron mikroskopu [90] ile cekilmis resimleri

goriilmektedir.

Sekil 4.9: Bariyer oksit tabakasi resimleri (a) TEM (b) SEM

Notral elektrolitte oksit tabakasi ¢oziinmemekte ve bariyer oksit tabakasi neredeyse
%100 verimle olusmaktadir.  Yani, hemen hemen tim Al*3 katyonlart Al,Oj3
olusumuna katkida bulunurlar. Oksit tabaka kalinlig1 iyonik gd¢ devam ettigi siirece
artmaya devam etmektedir. Elektrik alan oksit tabakasi icindeki iyonlar1 hareket
ettiremeyecek kadar zayifladiginda iyonik gd¢ durur ve bunun sonucunda bariyer

tabakas1 daha fazla kalinlasamaz [80].

Aliiminyumun anodizasyonu sirasinda her iki tip oksit tiiriinde de cok ince, yogun ve
kompakt bir dielektrik oksit meydana gelir. Bu tabaka, gozenekli oksit tabakasinda
gozeneklerin altinda bulunur. Bariyer tipli aliiminanin kalinligi, elektrolit ve sicakliga

bagli olarak kiiciik sapmalar gosterse de belirleyici en onemli faktdr uygulanan
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gerilimdir. Birim gerilim bagma kalinlik olarak tanimlanan anodizasyon oranlar
karsilastirlldiginda bariyer tipli filmler, anodizasyona ugrayacak metal 6rnekten de
giiclii sekilde etkilenmektedirler. Cizelge 4.2°de bazi metallerin bariyer tipi oksit
anodizasyon oranlar1 verilmistir [84]. Notral bir elektrolitte anodizasyon islemine

maruz kalan bir aliminyum i¢in tipik anodizasyon oran1 1.3 — 1.37nm/V’dur [91].

Cizelge 4.2: Bariyer tipi oksitlerin anodizasyon oranlari.

Metal Oksit Tipi Anodizasyon Oram (nm/V)
Tantal Bariyer oksit 1.6
Niyobyum Bariyer oksit 2.2
Zirkonyum Bariyer oksit 20-2.7
Tungsten Bariyer oksit 1.8
Silikon Bariyer oksit 0.3-0.8
Altiminyum Bariyer oksit 1.3—-1.37
Aliiminyum Gozenekli oksit 915 siilfiirik asit ¢ozeltisinde 1.0

tabakasinin altinda
bulunan bariyer oksit

%?2 okzalik asit ¢ozeltisinde 1.18
%4 fosforik asit ¢ozeltisinde 1.19
%4 kromik asit ¢ozeltisinde 1.25

Altiminyumun asidik cozeltilerdeki anodizasyon oranlar1 ise, gdzenekli aliiminanin
altinda bulunan bariyer oksiti gostermektedir. Go6zenekli yapinin altinda kalan ince
bariyer tabakasinin kalinli§1 anodizasyon siiresine bakilmaksizin sadece anodizasyon
potansiyeline baglidir. Ancak, elektrolitin etkisi de bariyer filmlerin anodizasyon
oraninda dikkate alinmasi gereken bir parametredir. Farkli konsantrasyonlardaki
stilfiirik asit elektrolitler kullanilarak yapilan ¢calismalarda asit konsantrasyonu arttik¢a
anodizasyon oraninin azaldigi rapor edilmigtir. Seyreltik siilfiirik asit ¢ozeltisinde
1.4nm/V olan anodizasyon orani, %40 siilfiirik asit ¢ozeltisinde 0.8nm/V, %90
siilfurik asit ¢ozeltisinde 0.1nm/V degerini almistir [91]. Bu sonug¢ gz Oniine
alindiginda, bariyer tipli oksit filmde ve gozenek tipli oksit filmin altinda bulunan
bariyer oksit filmde olusan kalinlik farki, oksit tabakasinin elektrolitten etkilenerek

coziinmesinden kaynaklanmaktadir.

4.7.2 Gozenek tipi oksit film

Aliiminyum iizerindeki gozenekli oksit tabakasinin 6zel dogast son yillarda
nanoteknolojik uygulamalarda fazlaca dikkat ¢cekmigtir. Aliiminyumun anodizasyonu
sirasinda kendiliginden olusan bu gozenekli aliimina yapis1 sematik olarak her hiicre

merkezinde gozeneklerin bulundugu hegzagonal (bal petegi) siki paket olarak temsil
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edilebilir (Sekil 4.10). Bu yapilar genelde, gozenek capi, duvar kalinligi, bariyer
tabaka kalinlig1 ve gozenekler aras1 mesafe (hiicre ¢api) ile karakterize edilir. Birkag
nanometreden yiizlerce nanometreye kadar degisebilen gdzenek capi, anodizasyon

kosullarinin degistirilmesiyle kolayca kontrol edilebilmektedir.

Gézenek Gazenek Gozenekler
v ar

Cap1 Kalmhg a.ra.s1mesafe

Gozenelli
Olesit Tabalkas:

JUUUUUL |

t

Bariver Oksit
Tabakasi

(@) (b)
Sekil 4.10: Ideal yapidaki gozenekli oksit tabakasi (a) bulk yap1 (b) kesit gosterimi

Oksit tabakasinda gozeneklerin olusumu, dogal oksit tabakasinin asidik elektrolit
varliginda ¢oziinmesinden kaynaklanmaktadir. Bu c¢oziinme sonucunda meydana
gelen cukurlarin sayist uygulanan elektrik alan altinda artmaktadir. Sekil 4.11 (b)’de
gozenekli oksit tabakasinda ¢ukur olusumu gosterilmektedir. Cukur bolgesi (BB)
nispeten daha ince oldugundan daha hizli oksidasyona ugramakta ve sonu¢ olarak
gozenekler bu cukurlardan gelismektedir. Hiicre ve gozenek capmin genellikle,
uygulanan gerilim ile orantili oldugu kabul edilmektedir. Es alan modeline gore,
gozenek biiylime yonii oksit tabakasi yiizeyine dik olmalidir. Piiriizlii bir yiizey
durumunda ise, gozenekler birbirine paralel olmayabilir ki bu deneysel olarak gbzlenen

bir sonuctur [80].

Sekil 4.11: Es alan modelinde (a) bariyer oksit tabakasi (b) gézenekli oksit tabakasi
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Sekil 4.12 (a)’da 0.3 M okzalik asit ¢ozeltisi kullanilarak, 0°C sicaklikta, sabit 40
V gerilim altinda, 3 saat boyunca uygulanan anodizasyon islemi ile elde edilen oksit
film, kromik-fosforik asit karigimi ile ¢ozdiiriiliimiis ve ardindan anodizasyonun ikinci
adimu olan 10 saatlik anodizasyon iglemi uygulanmis olan gézenekli oksit tabakasinin
SEM resmi goriilmektedir [80]. Iki adimli anodizasyon isleminde, anodizasyonun
ilk adim1 aliiminyum yiizeyine diizgiin gézenekli kaliplar ¢ikarirken, ikinci adim bu
kaliplar iizerine olusturulacak gozeneklerin yiiksek diizende olmasimi saglamaktadir.
Uygun anodizasyon gerilimi ve elektrolit kullanildiginda, diizgiin altigen yapida
gozenekli aliminyum oksit filmler kolaylikla iiretilebilmektedir. Ayrica, anodizasyon
zamaninin arttirilmasinin gozenek diizenini arttirdi§i da yapilan deneylerle tespit
edilmistir [88]. Sekil 4.12 (b)’de goriildiigii gibi mikrometre dlce§inde mitkemmel
altigen diizende anodik aliimina yapilar Masuda ve arkadaglari tarafindan yine iki

adiml1 anodizasyon yontemi kullanilarak elde edilmistir [92].

Sekil 4.12: (a) Gozenekli anodik aliimina, (b) Miikemmel altigen diizende gozenekli
anodik aliimina.

4.8 Aliiminyum Anodizasyon Kinetigi

Aliiminyum yiizeyinde anodik oksit film olusturulmasi iglemi sabit gerilim altinda
(potansiyostatik) gerceklestirilirse olusacak akim — zaman egrisi Sekil 4.13’te
verilmigtir.  Bu egri 1°C ortam sicaklifinda, %20 H>SO, igeren elektrolitte,
gerceklestirilen anodizasyon islemine aittir. Bu egrinin daha iyi anlagilabilmesi icin
4 bolimde incelemek faydali olacaktir. Sekil 4.13’te akim — zaman egrisine karsilik

gelen oksit olusum kinetigi Sekil 4.14’°te gosterilmistir.
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Akim Yogunlugu

v

Zaman

Sekil 4.13: Potansiyostatik yontemle gozenekli aliimina olusumunda akimin zamanla
degisimi.

Oksit

Aliiminyum

Sekil 4.14: Potansiyostatik yontemle gozenekli aliimina olugumu.

Sekil 4.13 (a) ve Sekil 4.14 (a)’da anodizasyonun ilk asamasi gosterilmektedir.
Bu asamada akim yogunlugu zamanla hizli bir sekilde azalmaktadir. Bu azalma
aliminyum iizerinde yiiksek direncli bir oksit filmin (bariyer film) hizlica biiytidiigiinii
gostermektedir.  Akimin diisme zamani ve kararli akim yogunlugu, uygulanan
voltaj, sicaklik ve elektrolit konsantrasyonu gibi anodizasyon kosullarina baglidir
[13]. Anodizasyonun ikinci asamasinda (Sekil 4.13 (b), Sekil 4.14 (b)) akimin
azalmasi yavaslamaktadir. Azalmadaki bu yavaglama oksitin belli bir kalinlifa
geldi8ini, iyonlarin goc¢ etmelerinin zorlagtigini gostermektedir. Anodizasyonun
iclincli asamasinda (Sekil 4.13 (c), Sekil 4.14 (c¢)) akim artmaktadir. Bu artma yiiksek
direncli bariyer filmin parcalanarak gozenekli yapmin insa edilmeye basladiini
gostermektedir. Anodizasyonun dordiincii asamasinda (Sekil 4.13 (d), Sekil 4.14 (d))
akim zaman i¢inde azalmakta ve daha kararl bir hal almaktadir. Bu asamada gézenekli
aliimina olusumu kararl bir haldedir. Kararli durumda gerceklesen film biiyiimesinde
film ¢oziinmesi ve yeni film olusumu dinamik bir dengededir bagka bir ifade ile,

gozenek dibi/elektrolit ara yiiziindeki ince ve kompakt bariyer tabakasi siirekli olarak
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coOziinlir ve metal/oksit ara yliziinde yeni bariyer tabakasi olusur. Kararli durumda
film biiylimesi sirasinda potansiyostatik kosullarda akim yogunlugu, galvanostatik

kosullarda anodizasyon potansiyeli neredeyse hi¢ degismeden kalmaktadir [13].

Bu tez calismasinda, geleneksel elektrolitler yerine jel elektrolitler kullanilmustir.
Bu jellerin iletkenlik 0zelligi kazanabilmesi, baska bir deyisle iyonlarin hareket
edebilecekleri bir ortam olusturulabilmesi i¢in, jeller saf su ortaminda sisirilmistir. Saf
su, notr pH’a sahip oldugundan olusan oksit tabakasi yiiksek direnge sahip olan bariyer
oksit tabakasidir. Alinan elektriksel dlctimlerde Sekil 4.13’teki egrinin (a) bolgesi elde
edilmis ve zaman icinde akimda bir yiikselme gozlenmemistir. Bu tez ¢alismasinda
elde edilen akim — zaman egrileri, olusan oksit tabakasinin kompakt, bariyer ozellikte

oldugunu gostermektedir.

4.9 Gozenekli Aliimina Uygulamalari

Gozenekli anodik oksitlerde en biiyiik ilgiyi nanoyapilarin sentez uygulamalari
cekmektedir. Bu uygulamalarda gozenekli oksit yapilar bir sablon olarak
kullanilmaktadir. Anodizasyon, gozenekleri yiiksek diizene sahip ve cap boyutu
kontrol edilebilir olan sablonlarin olusturulabilmesi i¢in basit ve ucuz bir yoldur.
Kullanilacak ikincil malzeme bu yiiksek diizendeki gozeneklerin icine biriktirilmekte
ve bu islem sonunda sablon kaldirildiginda kaliplanmis ikincil malzeme olugsmaktadir
[93]. Bu konuda yapilan c¢aligmalar sonucunda bu sablonlar nanotiip, nanotel ve
nanoparg¢aciklarin olusturulmasinda kullanilmaktadir [94-97]. Sekil 4.15’te gozenekli

oksit tabakasinin sablon olarak kullanilmasi yonteminin sematik gosterimi verilmistir.

Al,O57lin avrigtirilmas:

Kaliplama
Gozenekli anodik Al,O;

Nanotellerin olusumu

Sekil 4.15: Gozenekli oksit tabakasinin sablon olarak kullanilma yontemi
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Bu yaklasim ile metaller, yariiletkenler ve polimerler gibi tiim malzemeler
nanoyapilarin sentezinde kullanilabilirler [80]. Sekil 4.16’da gbzenekli aliimina i¢inde

elektrokaplama ile sentezlenmis platin nanotel dizileri goriilmektedir [98].

Sekil 4.16: Gozenekli anodik altiminanin gablon olarak kullanildig1 platin nanotel
dizileri

4.10 Anodik Oksit Filmlerde Iletkenlik Mekanizmasi

Valve metal/valve metal oksit/elektrolit ara yiizii, yillardir dogrultucu ve kapasitorlerde
kullanilmaktadir. Bu ince dielektrik yapilarin iletkenligindeki asimetri bugiine kadar
yapilmig pek cok calismada incelenmesine ve bir¢ok farkli teori ortaya atilmig
olmasma ragmen, genel kabul gormiis bir teori heniiz bulunmamaktadir. Bu
yapilardaki iletkenlik mekanizmasinin modellenmesindeki zorluklar muhtemelen oksit
tabakasinin amorf yapida olmasi, yiiksek kirlilige sahip olmasi ve diisiik mobiliteye

sahip yiik tasiyicilar1 icermesinden kaynaklanmaktadir [99].

Bir valve metal, anot olarak kutuplandiginda iyonik taginma ile oksit olusumu
meydana gelmektedir. ~ Katodik kutuplamada ise, elektronik iletkenlik baskin
durumda oldugundan anodik ve katodik akimlar arasinda bir asimetri gozlenmektedir.
Anodik akim sadece cok yiiksek alanlar altinda, oksit bozunumu (breakdown)
ile gerceklesmektedir [14, 72, 100]. Katodik kutuplamada, oksit tabakasinin yari
gegirgen bir membran gibi davrandigi, HT iyonlarim gegirirken, daha biiyiik iyonlari

gecirmedigi diisiiniilmektedir [101].

Ta/TayOs/elektrolit sistemini inceleyen Sasaki, anodik oksit filmlerde p-i-n

kontaginin varligim1 6nermis ve dogrultma mekanizmasini bu yontemle agiklamugtir.
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Bu 0nerinin sadece tantal i¢in degil aliiminyum ve diger valve metaller icin de gecerli

oldugunu gostermistir [102].

Bu konuda yapilan son c¢alismalarda farkli asidik cozeltilerde anodik oksit elde
edilmistir. Bu oksit tabaka, elektrolit anyonlar: ile kirlenmig aliiminyum oksit ve
metale daha yakin olan saf aliiminyum oksit olmak iizere iki boliimde incelenmistir. Bu
iki oksit tabakas1 arasindaki bolgeyi, p-n eklemlerindeki tiikketim bolgesine benzeten
arastirmacilar, bu bolgenin kalinlig: ile esik voltaj degerini iliskilendirmiglerdir. Bu
bolgenin kalinli§inin azalmasi ile dogrultma etkisinin arttigin1 géstermislerdir. Ayrica
oksit tabakasini aliiminyum levhadan ayirdiklarinda da dogrultucu etkisinin devam

ettigini gézlemlemislerdir [17].

Literatiirde oksit olusumu ve iletkenligi ile ilgili bir¢cok ¢caligma olmasina ragmen 2012
yilinda yayinlanan tek bir calisma geleneksel elektrolitler yerine hidrojel kullanilarak
olusturulan oksit tabakasini incelemistir [18]. Bu c¢alismada hidrojel ve sivi metal
(EGaln) elektrot kullanilarak yumusak malzemeden diyot yapilmis ve maksimum

dogrultma 5 V i¢in 75 olarak verilmistir.

4.10.1 Platin/platin sistemlerindeki iletkenlik mekanizmasi

Aliiminyum gibi valve bir metalin anot olarak kutuplanmasi sonucu olusan oksit
filmin iletkenlik mekanizmasina bakmadan Once, platin gibi soy metal sinifindaki
elektrotlardaki iletkenligi incelemek faydali olacaktir. Platin gibi kararli elektrotlarin
arasma yerlestirilen saf suyun iizerine gerilim uygulandiginda, su iyonizasyona
ugrayarak H™ ve OH™ iyonlarina aynisir. Sekil 4.17°de suyun elektrolizinin sematik
gosterimi verilmistir. Bu sistemde pilin kutuplart de8istirilse de her iki yondeki
kutuplamaya da aym1 akim degeri ile cevap verecektir. Ciinkii sistem simetrisi olan
ve kimyasal agidan etkisiz (inert) elektrotlarin kullanildig1 bir sistemdir, bu sebeple
omik kontak davranisi sergilemektedir [103]. Bu sonug bir sonraki boliimde yapilan

deney sonuclarinda da ayrintili olarak goriilmektedir.

Sekil 4.17°de goriildiigii gibi anot olarak kutuplanan platin levhada elektron eksigi
olusur, bu levhayla kontak halinde olan su molekiillerinden elektronlar ¢alinarak
oksijen gaz1 ve H" iyonlar1 meydana gelmektedir. Elektrodun yakinindaki ¢ozelti H'

iyonlarinin salinimi nedeni ile asidik bir pH sergiler.
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Katot levhada ise elektron fazlas1 bulunmaktadir, bu levhayla kontak halinde olan su
molekiillerine elektron verilmesi sonucunda hidrojen gazi ve OH™ iyonlar1 meydana

gelmektedir. Elektrodun yakinindaki ¢ozelti OH™ iyonlarinin salintmi nedeni ile bazik

bir pH sergiler.

Anotta meydana gelen reaksiyon: 2H,O — O, (g) +4H " +4e~

Katotta meydana gelen reaksiyon: 4H,0 +4e~ — 2H;(g) + 4OH™
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Sekil 4.17: Platin levhalar arasinda saf suyun iyonizasyonu.

Bu reaksiyonlar elektroliz hiicresi i¢inde ayn1 anda fakat farkli bolgelerde meydana

gelmektedir. Bu iki reaksiyon birlestirilerek su sekilde de yazilabilir.
6H,0 — Oy(g) +2H,(g) +4H" +40H™

Anot ve katotta olusan H™ ve OH™ iyonlar1 birleserek su olusturur, bdylece

reaksiyonun devamlilig1 saglanir.

4H' +40H™ — 4H,0

Sekil 4.17°de gerilim kaynagmin 1.23 V’dan biiyiik bir degerde gerilim uygulaya-
bilmesi gerektigi soylenmigtir. Ciinkii suyun elektrolizi icin, normal basing ve
sicaklikta, ideal olarak 1.23 volt yeterlidir. Su iyonlarina ayrismadigz siirece iletkenligi

saglayacak iyonlar olusmadigindan, herhangi bir akim gézlenmeyecektir.
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4.10.2 Platin/aliiminyum sistemlerindeki iletkenlik mekanizmasi

Sekil 4.17°deki sistemde anot olarak baglanan platin elektrodu aliiminyum ile
degistirdigimizde Sekil 4.18’deki sistem elde edilir. ~ Bu sistemin platin gibi
kimyasal agidan etkisiz eletrotlar kullanilan sistemden farki, oksijen gazi olusumu
gozlenmeyecek, onun yerine anot metali iizerinde oksit tabakasi gelisecektir. (Bu
durum, yapisal kusurlar ve kirliliklere bagli olarak degisiklik gosterebilmekte ve ¢ok

az da olsa oksijen gazi olusumu goriilebilmektedir.)
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Sekil 4.18: Aliiminyumun anot olarak kutuplandig: sistem.

Katot olarak kutuplanan platin levhada elektron fazlasi bulunmaktadir, bu levhayla
kontak halinde olan su molekiillerine elektron verilmesi sonucunda hidrojen gazi ve
OH™ iyonlar1t meydana gelmektedir. Elektrodun yakinindaki ¢ozelti OH™ iyonlarinin

salinimi1 nedeni ile bazik bir pH sergiler.

Katotta meydana gelen reaksiyonlar: 4H,O +4e~ — 2H;(g) +40OH™
GHT +6e~ — 3H(g)

Anot olarak kutuplanan aliiminyum levhada ise elektron eksigi (Al*?) olusur, katotta
meydana gelen reaksiyon sonucu olusan oksijen iceren anyonlar (OH™ ya da O~2)
ile reaksiyona girer ve aliiminyum iizerinde Al,O3 tabakasi olusur. Elektrodun

yakinindaki ¢ozelti H iyonlarinin salinimi nedeni ile asidik bir pH sergiler.
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Anotta meydana gelen reaksiyonlar: Al — Al*3 43¢~
2A173 + 3H,0 — AlLO3 + 6HT
2A143072 — AlLO3 +6e™

Oksit olusumu Al*3 katyonlarmin ve oksijen iceren anyonlarin bu oksit tabakasi
icerisinde hareket edebildigi siire icinde gelismeye devam etmektedir. Aliiminyum
levhanin anot olarak kutuplandigi sistemde, oksit film olusumunun tamamlandig1 ve
akimin sizinti akimi seviyesine indigi durumda sistemin kutuplar degistirildiginde

Sekil 4.19°daki sistem elde edilir.
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_f— QIEF o
H,O H,0—* ‘L
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) | !
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=123V

Sekil 4.19: Aliiminyumun katot olarak kutuplandigi sistem.

Sekil 4.19°daki sisteme gerilim uygulandiginda anot olarak kutuplanan platin levhada
elektron eksigi olusur, bu levhayla kontak halinde olan su molekiillerinden elektronlar
calinarak oksijen gazi ve H' iyonlar1 meydana gelmektedir. Elektrodun yakinindaki

¢ozelti HT iyonlarinin salinimi nedeni ile asidik bir pH sergiler.
Anotta meydana gelen reaksiyon: 2H,O — O, (g) +4H™ +4e™

Katot olarak kutuplanan aliiminyum levhada ise elektron fazlasi bulunmaktadir,
aliiminyum iizerinde biiylimiis olan oksit tabakasinda da elektron fazlasi olur ve anot
reaksiyonununda olugup elektrik alan etkisiyle katota gelen H* iyonlarina elektron

vererek hidrojen gazi ¢ikisina neden olur.

Katotta meydana gelen reaksiyon: 4H,0 +4e~ — 2H;(g) + 4OH™
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Bu kutuplamada akim gecisi i¢in gerekli sartlar sunlardir;

e Aliimimyum levha katot olarak kutuplanmalidir.

e Sulu elektroliti, iyonlarina ayristirmaya yetecek biiyiikliikte gerilim uygulanmalidir

(>1.23V).

Bir valve metal iizerine gerilim uygulandiginda elde edilen akim — gerilim karakteri
Sekil 4.20’de goriilmektedir. Bu egriyi li¢ farkli bolgeye ayirarak incelemek faydali

olacaktir.

Alam

i

11

ﬁ Potansivel

Sekil 4.20: Aliiminyum elektrodun kullanildig1 sistemde elde edilen akim — gerilim
egrisi.

Bolge I: Oksit film biiyiimesi: Oksit film biiylimesinin gerceklesebilmesi i¢in, bir

elektriksel potansiyele ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu yonlii kutuplamada akim, oksit

tabakasi icinde iyonlarin (metal katyonlar1 AI™> ve oksijen iceren anyonlar O~ ya

da OH™) hareketi ile meydana gelmektedir bagka bir ifade ile iyonik iletkenlik baskin

durumdadir. Uygulanacak olan gerilim asagidaki kosullar1 saglayabildiginde oksit film

biiyiimesi gozlenmektedir.

e Metal katyonlarin1 dogal oksit tabakas1 i¢inde hareket ettirebilecek kadar yiiksek bir
gerilim uygulanmalidir. Elektrik alan siddetinin 10® — 107 V/cm araliginda olmasi,

iyonlart oksit tabakasinin i¢inde hareket ettirebilmek icin yeterlidir.

e Kullanilan elektrolitteki suyu ayristirip, iletkenligi saglayacak iyonlari olusturacak

ve bu iyonlarin hareketini saglayabilecek kadar yiiksek bir gerilim uygulanmalidir.
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Bolge II: Sizinti akimi olusumu: Uygulanan gerilim, iyonlarin oksit film ic¢inde
go¢ edebilmesi icin yeterli biiyiikliikte olmadiginda (yeterli kalinlikta oksit tabakasi
olustugunda) yapisal kusurlar ve kirlilikler iizerinden gerceklesen bir akim gozlenir.

Buna sizinti akimi denmektedir.

Bolge III: Hidrojen gazi olusumu: Anodizasyon hiicresinin kutuplart degistirildiginde
yani lizerinde oksit olusumu gozlenen valve metal katot olarak kutuplandiinda,
akim akis1 cok yiiksek degerlerdedir ¢iinkii aliiminyum levhaya siirekli elektron

pompalanmakta ve elektronik iletkenlik baskin duruma ge¢gmektedir. [12].

Bu boliimde, aliiminyum anodizasyonu ve elektriksel Olctimler esnasinda meydana
gelebilecek reaksiyonlar anlatilmaya calisilmistir. Deneysel calismalarin bulundugu
bir sonraki boliimde ise, elektriksel dl¢ciimlerde alinan sonuclar ve bu sonuglara yapilan

yorumlar anlatilacaktir.
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1 Elektriksel Olciimlerde Kullamilacak Jellerin Sentezlenmesi

Calismanin bu kisminda, farkli metallerle kontak edilip akim — gerilim karakterleri
incelenecek olan jellerin sentez yontemi anlatilacaktir. Jeller katkisiz olacak sekilde
sentezlenmigtir. Sentezlenen jellerde kullanilan molekiillere ait genel bilgiler ve

molekiil semalar1 asagida verilmistir.

Akrilamid molekiilii bu ¢calismada ana monomer iinitesi olarak kullanilmistir.

Monomer: Akrilamid (AAm)

Molekiil Agirligi: 71.08 g/mol H
Goriiniimii: Beyaz — Kristal toz //’,// C\ ,///’ ©
Molekiil Formiilii: C3HsINO e T
Yogunluk: 1.13 g/cm? MNHz

IUPAC Adi: prop-2-enamide
Suda Coziinebilirlik: 2.04 kg/L (25°C)

BIS (N,N’-metilen bisakrilamid) molekiilleri sahip olduklar1 ¢oklu bag yapabilme
ozellikleri sayesinde, dort taraftan bag yaparak monomer zincirlerinin birbirine
baglanmasin1 ve bodylece ag yapinin olugsmasini saglarlar. Bu molekiil, ¢calismada

capraz baglayici olarak kullanilmaktadir.

Capraz Baglayici: Bisakrilamid (BIS) ﬁ} i|3||
H:
Molekiil Agirligi: 154.17 g/mol H.C CH;
gurhig g/ NN
Goriiniimii: Beyaz — Kristal toz C N N

Molekiil Formiilii: C7HgN,O»

Yogunluk: 1.235 g/cm?

IUPAC Adi: N-[(Prop-2-enoylamino)methyl]prop-2-enamide
Suda Coziinebilirlik: 0.01-0.1 g/100mL (18°C)
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APS (Amonyum persiilfat) molekiilii, caligmada baglatici olarak kullanilmaktadir.

Baslatici: Amonyum persiilfat (APS) . o
Molekiil Agirligr: 228.18 g/mol /;S\
o 0
Gorliniimii: Beyaz — Kristal Toz O\ /ﬁ O
Molekiil Formiilii: (NH,)2S,0s s
O/ \\Q' INH,"

Yogunluk: 1.98g/cm?
IUPAC Adi: diammonium sulfonatooxy sulfate

Suda Coziinebilirlik: 80 g/100mL (25°C)

Jeller hazirlanirken ilk olarak gerektigi kadar monomer molekiilii (AAm) ve capraz
baglayic1 molekiilii (BIS) tartilmigs ve bu malzemeler gerektigi kadar saf suda
cOzdiirilmiistiir. Elde edilen ¢ozelti 20 dakika azot gazindan gecirildikten sonra,
baglatict molekiilii olan APS ¢ozeltiye eklenmis ve tiiplerin agizlar hizlica kapatilarak
60 °C’deki 1s1 banyosunda jellesmeye birakilmigtir. Jeller, 60 °C’deki 1s1 banyosunda
24 saat bekletilmistir. Serbest radikal polimerizasyonu sonucunda elde edilen jeller,
yaklagik 1.5 mm kalinlifinda dilimlenerek bir hafta oda sicakliginda kurutulmustur.
Kuruyan jellerin yiizey piiriizlerinin giderilmesi amaciyla, her biri 1 mm 6zdes

kalinliga getirilene dek zzimparalanmis ve elektriksel dl¢timlere hazir hale getirilmistir.

Poliakrilamid (PAAm) jelleri sentezlenirken capraz baglayici orani stokiyometrik
oranda (0.62 mol/l AAm + 70 mg BIS/50 ml su + 50 mg APS/50 ml) [11], bu oranin iki
kat1 ve yaris1 kadar ¢apraz baglayict icerecek sekilde farkli stoklarda hazirlanmustir.
Stokiyometrik oran; kimyasal jel olusumu icin gerekli olan minimum malzeme
miktaridir.  Capraz baglayict oranin degistirilmesi ile jel igerisindeki odaciklarin
sikilik oranlart degistirilmis ve bu oranlarin elektriksel dlciimler iizerindeki etkisi

incelenmistir.

Stokiyometrik oranda sentezlenen PAAm jelleri i¢in gerekli olan malzeme miktarlari
1 ml saf su i¢in hesaplanmis ve Cizelge 5.1°de verilmistir. Stokiyometrik oranin 2
kat1 kadar capraz baglayici icerecek sekilde sentezlenen PAAm jelleri icin gerekli
olan malzeme miktarlari, Cizelge 5.1°de verilen BIS oranlarinin iki kati malzeme
kullanilarak sentezlenmistir. Stokiyometrik oranin yarist kadar capraz baglayici
icerececk PAAm jellerinde ise, Cizelge 5.1°de verilen BIS miktarlarinin yarisinda

malzeme kullanilmistir.
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Cizelge 5.1: Stokiyometrik oranda sentezlenen PAAm jelleri i¢in gerekli malzeme

miktarlari.
AAm BIS APS
mol/l mg/ml mol/l mg/ml mol/l mg/ml
1 71.08 0.0146 2.258 0.0071 1.613
2 142.16 0.0293 4.516 0.0141 3.226
3 213.24 0.0439 6.774 0.0212 4.839
4 284.32 0.0586 9.032 0.0283 6.452
5 355.40 0.0730 11.290 0.0355 8.065

Sentezlenen poliakrilamid jelinin ag yapist Sekil 5.1°de sematik olarak verilmigtir

[104].
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Sekil 5.1: Poliakrilamid jelinin ag yapisinin sematik gosterimi.

5.2 Elektriksel Olciimlerin Yapilacag Deney Diizeneginin Tasarlanmasi

60°C’de sentezlenen farkli konsantrasyona sahip jeller, yaklagik 1.5 mm kalinliginda

dilimlenerek bir hafta oda sicakliginda kurutulduktan sonra jellerin yiizey piiriizlerinin

63



giderilmesi amaciyla her biri 1 mm 6zdes kalinliga getirilene dek zimparalanmig ve
elektriksel Olctimlere hazir hale getirilmistir. Sentezlenen jellerin farkli metaller ile
kontak ettirilerek akim — gerilim karakterlerindeki degisimin izlenecegi ol¢iimlerde,
Sekil 5.2°de gosterilen deney diizenegi kullanilmistir. Kuru halde yalitkan olan jellere
saf su damlatilarak belli oranlarda sismeleri saglanmis ve boylece elektriksel dl¢iimleri
alinmigtir. Bu Olciimlerin gereksinimleri (jelin bulundugu ortamin hava almamasi,
metal kontaklarin iist liste denk gelmesi, Ol¢iimler sirasinda kontaklarin dengesinin
korunmasi vb.) diisiiniilerek Sekil 5.3’teki deney diizenegi tasarlanmig ve tiim ol¢iimler
bu diizenek kullanilarak alinmistir. Elektriksel olciimlerde Keithley 6487 model

gerilim kaynagi/piko ampermetre kullanilmistir.

Sekil 5.3: Olciim gereksinimleri goz 6niine aliarak tasarlanan deney diizenegi.

Alinan elektriksel 6l¢timlerin daha iyi anlasilabilmesi icin, ¢alisma boyunca kullanilan

belirli tanimlamalari agiklamak faydali olacaktir.

Sigme derecesi: Jelin iizerine belirli miktar su damlatilarak sisirilmis kiitlesinin, kuru

haldeki kiitlesine oranidir ve m/myg olarak gosterilmektedir. Jellerin sisme oranini

64



etkileyen bircok parametre bulunmaktadir. Bunlar, tekrarlanan birimlerin kimyasal
yapist (hidrofilik ya da hidrofobik olmalar1), ¢oziicii konsantrasyonu, ¢o6ziiciiniin
kalitesi (iy1 ¢Oziicii — kotii ¢oziicll), capraz baglayict orani, sicaklik ve elektrik alan

gibi cevresel etkenlerdir [23].

Tarama sayisi: Uygun elektrotlar arasina yerlestirilmis olan jele 0 — 410 V araliginda
+0.5’er voltluk adimlarla gerilim uygulanmast ve ardindan hi¢ beklenmeden
0 — —10V aralifginda —0.5’er volt adimlarla gerilim taramasi1 yapilmasidir. Bu

islemin bir kez yapilmasi, bir tarama olarak adlandirilmaktadir.

Dogrultma orani: Gerilim taramasi sirasinda pozitif yonde gecen akimin negatif
yonde gecen akima oranlanmasiyla (I /I_) bulunan ve kontagin yapisi ile ilgili bilgi

veren kavramdir.

Bu calisma boyunca alinan gerilim taramasi 6l¢iimleri, diizenegin kontak stabilitesinin
bozulmasini engellemek amaciyla kablolarin manuel olarak degistirilmesinden ziyade
gerilim kaynaginin programlanmasiyla otomatik olarak alinmistir.  Asimetrik
kontaklarin kullanildig1 6lctimlerde, aliiminyum levhalar gerilim kaynaginin negatif,
platin levhalar ise pozitif ucuna baglanmistir. Bu sekilde baglanmig olan sisteme
0 — —10 V gerilim uygulanmasi, aliiminyum levhanin anot olarak kutuplanmasi
olarak distiniilmelidir. ~ Elde edilecek olan diyot egrisinin, geleneksel diyot
karakteri gostermesi agisindan (pozitif yonde akim gecirir, negatif yonde gecirmez)

tantmlamanin bu sekilde yapilmasi uygun goriilmiistiir.

5.3 Elektriksel Olciimler

Yiizeyi zzimparalanarak temizlenen bir jel iizerine, bir miktar su damlatilarak belirli
bir sisme oranina kadar sisirilmis ve uygun metaller arasina yerlestirilerek elektriksel
olgiimleri alinmustir. Tlk olarak sabit gerilim altinda dl¢iim alinmis ve akimin zamanla
degisimi incelenmistir. Deneylerin ikinci kisminda ise, sabit bir tarama orani ile

gerilim taramasi yapilmis ve akim — gerilim karakteri incelenmistir.

Sabit gerilim dl¢iimleri: Bu dl¢timlerde belirli bir sisme derecesindeki jel lizerine, 5 'V,

10 V ve 30 V gerilim 15 dakika boyunca uygulanmis ve akimin zamanla degisimi
incelenmistir. Bu 0l¢iim sonunda diizenege herhangi bir miidahale yapilmadan

0 — —10 V araliginda —0.5’er voltluk adimlarla gerilim uygulanmis ardindan hig
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beklenmeden 0 — +10 V araliginda +0.5’er voltluk adimlarla ikinci bir gerilim
taramasi yapilmis ve akim — gerilim iligkisi incelenmistir. Bu taramanin sonunda varsa

dogrultma oran1 hesaplanmigs ve olusan kontagin tiirii hakkinda yorum yapilmugtir.

Gerilim taramasi Olc¢iimleri: Elektriksel 6lctimlerin ikinci kisiminda ise iist iiste gerilim

taramasi Olctimleri alinmistir. Kullanilan ampermetrenin 6l¢tim skalasi goz oniine
alinarak gerilim taramasi Olgiimlerinde devreye 2 kQ’luk diren¢ baglanmistir. Bu
Olciimlerde belirli bir sisme oranina getirilen jel uygun metaller arasina konarak,
diizenege yerlestirilmis ve 0 — —10 V araliginda —0.5’er voltluk adimlarla gerilim
uygulanmig ardindan hi¢ beklenmeden 0 — +10 V araliginda gerilim taramasi yine
+0.5’er volt adimlarla yapilmistir. Bu tarama art arda 15 ya da 20 kez uygulanmis ve
her uygulama icin akim — gerilim karakteri degisimi incelenmistir. Yapilan gerilim
taramasinin sonunda varsa dogrultma orami hesaplanmis, olusan kontagin tiirii ve

olusum nedenleri yorumlanmaya ¢aligilmistir.

Ayrica c¢alisma boyunca alinan elektriksel Olciimlerde kullanilan elektrotlarin
yiizeylerindeki degisimler, deney oncesi ve deney sonrasinda incelenmis ve mikroskop

kullanilarak resimleri ¢cekilmistir. Cekilen elektrot yiizey resimleri EK A’da verilmistir.

5.3.1 Saf su — metal kontaklarinin incelenmesi

Jellerin saf su ile sisirilip iletken olma 0Ozelligi kazanmasi ile yapilan elektriksel
Ol¢ciimlerde alinan sonuclarin daha dogru bir sekilde yorumlanabilmesi i¢in once saf
suyun bu kontaklara etkisi incelenmistir. Bu deneylerde su tutabilen bir malzeme platin

ve/veya aliiminyum levhalar arasina yerlestirilmis ve elektriksel ol¢iimleri alinmugtir.

5.3.1.1 Platin/platin levhalarin kullanildig1 kontaklar

Sabit gerilim Ol¢iimleri: Su tutabilen malzeme iizerine saf su damlatilmis ve platin

levhalar arasina konularak sabit 5 V, 10 V ve 30 V gerilim 15 dakika boyunca
uygulanmistir. Akimin zamanla degisimi Sekil 5.4°te gosterilmistir. Egrilerin tiimiinde
akim zamanla artmakta ve daha sonra azalarak sifira gitmektedir. Akimin zaman i¢inde
artmasi, 5 V’luk gerilim altinda daha yavas gerceklesirken gerilim arttikga akimin
bir maksimumdan ge¢mesi daha kisa siirede gerceklesmistir. Bu sonuglarin daha iyi
gozlemlenebilmesi i¢in akimlar aym baglangic degerine normalize edilmis ve Sekil
5.5’te gosterilmisgtir.
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Sekil 5.4: Su tutabilen malzemenin platin levhalar arasinda sabit gerilim altinda
akimin zamanla degisimi.
Akimin zaman i¢inde bir maksimumdan ge¢mesi suyun iyonizasyonu ile
aciklanabilmektedir. Suyun iyonizasyonu i¢in gereken enerji miktarl, artan
gerilim ile daha kolay saglanmakta ve boOylece daha kisa siirede iyonizasyon
gerceklesmektedir. Akimin sifira gitmesi ise iyonik iletkenlik ve suyun buharlagsmasi
ile aciklanabilmektedir. Bagka bir deyisle, akim tasiyici serbest yiikler zaman icinde

azalmakta ve akim sifira gitmektedir.
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Sekil 5.5: Su tutabilen malzemenin platin levhalar arasinda sabit gerilim altinda
akimin zamanla degisimi (normalize edilmis).
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Gerilim taramasi Ol¢iimleri: Su tutabilen malzeme platin levhalar arasina konmus,

0 — +10 V araliginda +0.5’er voltluk adimlarla gerilim uygulanmis ardindan hig
beklenmeden 0 — —10 V aralifinda —0.5’er voltluk adimlarla gerilim taramasi
yapilmistir. Bu oOl¢iimde kutuplanma yoniinden bagimsiz olarak kontagin her iki
kutuplanmaya da yaklasik ayni akimla cevap verebilen omik kontak gibi davrandigi
goriilmiis ve herhangi bir dogrultmaya rastlanmamistir. Bu Ol¢iim 15 kere st iiste

tekrarlandiinda Sekil 5.6’da goriildiigii gibi omik etki bozulmamustir.
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Sekil 5.6: Su tutabilen malzemenin platin levhalar arasinda gerilim taramasi egrisi.

Bu deneydeki ilk ol¢iime, yani 0 — +10 V araligindaki gerilim taramasina alinan
cevap ile 0 — —10 V araliginda yapilan gerilim taramasina alinan cevap cok yakin
olsa da aym degildir. Bu sonug, platin levhalarin kullanildig1 kontakta dogrultma
oldugu siiphesini dogursa da ilk kutuplamadan sonra sistemin dengeye gelmesinin
beklenmemesinden kaynaklanmaktadir. Iyonlar tek bir yonde harekete zorlandiktan
sonra, gerilimin kesilip iyonlarin diger yonde harekete zorlanmasi i¢ dengenin
bozulmasina sebep olmaktadir. Ust iiste alinan 15 6l¢iimiin sonunda bu dengesizligin
neredeyse diizeldigi ve akimin her iki kutuplanmaya da ayni1 cevabi vermeye bagsladigi
Sekil 5.7°de goriilmektedir. Iki yonde gecen akimlari oranladigimizda dogrultma
oraninin tarama sayisi arttikca bire dogru gitmesi i¢ dengeye yaklasildigr anlamim

tasimaktadir.
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Sekil 5.7: Dogrultma oranlarinin tarama sayisi ile degisimi.

Sabit gerilim ve gerilim taramasi1 Ol¢iimlerinden sonra elektrot yiizeylerinde bir
degisiklik olup olmadig: incelenmis ve kimyasal acidan etkisiz (inert) olan platin
levhalarin ylizeyinde bir degisiklik gozlenmemistir. Bu iki deneyden yola cikarak
platin levha ve su tutabilen malzeme arasindaki kontakta, su ile platin levha arasinda
elektrik alan tetiklemesine ragmen bir etkilesme olmadigi goriilmiistiir.  Platin
levhalarin simetrik (platin/su tutabilen malzeme/platin) yerlestirilmesi ile elde edilen
bu kontak, iki yondeki kutuplanmaya da ayni cevabi veren, omik kontak davranisi

sergilemigtir.

5.3.1.2 Aliiminyum/aliiminyum levhalarin kullamldig: kontaklar

Aliiminyum ile yapilan tarama calismalarinda, platin elektrotlarla alinan cevaptan
daha farkl bir etki goriilmiistiir. Bu etkiyi daha ayrintili gérebilmek ve anlayabilmek
amaciyla cift yonlii kutuplama ve tek yonlii kutuplama olacak sekilde iki ayr1 deney

yapilmugtir.

Cift yonlii kutuplama deneyi

Su tutabilen bir malzeme iizerine saf su damlatilmis ve yiizeyleri zzmparalanip saf su
ile temizlenen aliiminyum levhalar arasina konularak 0 — —10 V araliginda —0.5’er
voltluk adimlarla gerilim uygulanmis ardindan hi¢ beklenmeden 0 — +10 V araliginda

gerilim taramasi yine 0.5 volt adimlarla yapilmistir. Bu 6l¢iimde alinan ilk taramada,
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iki yondeki kutuplamaya da ayni akim degeri ile cevap verebilen omik kontak etkisi
goriilmiis bagka bir deyisle herhangi bir dogrultmaya rastlanmamistir (Sekil 5.8’de
gosterilen 1. Olgiim). Bu gerilim taramasi olgiimii 15 kez iist iiste araliksiz olarak
tekrarlandi8inda, platin elektrotlarin kullanildigi gerilim taramasi Ol¢iimiinde elde
edilen akim karakterinden farkli olarak akimin her 6l¢iim ile her iki yonde giderek

azaldig1 goriilmiistiir. Sekil 5.8°de aliiminyum levhalar i¢in alinan akim — gerilim egrisi

goriilmektedir.
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Sekil 5.8: Su tutabilen malzemenin aliiminyum levhalar arasinda ¢ift yonlii gerilim
taramasi egrisi.

Ust iiste alman olgiimlerde akimin iki yonlii olarak azalmasinin sebebi aragtirilmig
ve aliiminyum ile su arasinda uygulanan elektrik alanin tetiklemesi ile bir reaksiyon
meydana gelmis olmasindan siiphelenilmistir. Yapilan literatiir taramasi ile
anodizasyon teknigi adi verilen elektrokimyasal bir siire¢ ile aliiminyum gibi valve
metaller {izerinde yalitkan bir oksit tabakanin meydana gelebilecegi bulunmustur. Bu
cift yonlii kutuplama deneyi sirasinda anot kutuplamas: siirekli degistirildiginden, yani
iki uctaki aliiminyum da sirayla anot olarak kutuplandigindan, aliiminyum iizerinde
meydana gelen anodik oksit tabaka her iki levha {izerinde de birikmektedir. Bu 6l¢iim
15 kere {ist iiste tekrarlandiginda oksit biiytimesinden kaynakli her iki yonde de akim

hizl bir sekilde sifira gitmektedir.
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Olgiimlerden sonra elektrot yiizeylerinde bir degisiklik olup olmadigi incelenmis
ve her iki elektrodun aliiminyum oldugu 6lciimlerden Once ve sonra c¢ekilen yiizey
resimleri EK.A boliimiinde Sekil A.1°’de ve Sekil A.2’de verilmistir. Cekilen yiizey
resimlerinden de anlasilacagi iizere cift yonlii gerilim taramasindan sonra her iki
aliiminyum levha iizerinde de ince beyaz bir kaplama olusumu gozlenmistir. Cift yonlii
tarama esnasinda her iki aliiminyum da anot olarak kutuplandigindan iki elektrotta da

oksit olusumu gozlenmesi beklenen bir sonuctur.

Tek yonlii kutuplama deneyi

Su tutabilen bir malzeme {iizerine saf su damlatilmig ve yiizeyleri zzimparalanip saf
su ile temizlenen aliiminyum levhalar arasina konularak tek yonlii olarak 0 — —10 V
araliginda —0.5’er voltluk adimlarla gerilim taramasi yapilmistir. Bu dl¢iim sirasinda
anot kutuplamas: siirekli olarak ayni aliiminyum levhaya uygulandigindan, aliiminyum
tizerinde biriken oksit tabaka sadece tek bir levha iizerinde birikmekte ve akim
her Ol¢glimde giderek azalmaktadir. 15 kere iist iiste alinan Ol¢iimiin sonunda oksit
biiylimesinden kaynakli akim sifira gitmektedir. Sekil 5.9°da aliiminyumun anot olarak

tist tiste 15 kez kutuplanmas1 sonucunda goriilen akim — gerilim egrisi goriilmektedir.
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Sekil 5.9: Su tutabilen malzemenin aliiminyum levhalar arasinda tek yonlii gerilim
taramasi egrisi.
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Altiminyumu 15 kez iist tiste 0 — —10 V araliginda kutupladiktan sonra diizenek hi¢
bozulmadan dogrultma olup olmadigini arastirmak i¢in ¢ift yonlii gerilim taramasi
yapilmigtir. Bu ¢ift yonlii gerilim taramasinda, 0 — 410 V araliginda 0.5 volt’luk
adimlarla gidilmis ardindan hi¢ beklenmeden 0 — —10 V araliginda —0.5’er voltluk
adimlarla gerilim taramasina devam edilmistir. Sekil 5.10’da goriildiigii gibi daha 6nce
anot olarak kutuplanan ve iizerinde 15 kez iist iiste gerilim taramasi yapilan levha
yoniinde daha az akim ge¢cmektedir ve bu sonug kii¢iik de olsa bir dogrultmaya sebep

olmaktadir. Bu 6l¢iim sonunda olusan dogrultma oran1 1.72’dir.
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Sekil 5.10: Aliiminyumun tek yonlii kutuplanmasindan sonra alinan gerilim taramasi
egrisi.
Olgiimlerden sonra elektrot yiizeylerinde bir degisiklik olup olmadig1 incelenmistir.
Tek yonlii kutuplama deneyinde, her seferinde anot olarak kutuplanan levha iizerinde
ince, beyaz bir kaplama oldugu dikkat cekmistir (Sekil A.3). 15 kez iist iiste gerilim
taramasi yapildiktan sonra olusturulan oksit tabakasi tizerine, bir kez cift yonlii gerilim
taramasi yapildigindan, sadece 1 kez anot olarak kutuplanan levha iizerinde ise belirgin
bir oksit birikimi gézlenmemistir (Sekil A.4). Her iki elektrodun aliiminyum oldugu
Olctimlerden Once ve sonra cekilen yiizey resimleri EK.A’da Sekil A.3’de ve Sekil

A.4’de verilmistir.

5.3.1.3 Platin/aliiminyum levhalarin kullamildig1 kontaklar

Sabit gerilim Olctimleri: Su tutabilen malzeme iizerine saf su damlatilmis ve

aliminyum levhanin anot, platin levhanin katot olarak kutuplandig1 diizenege
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yerlestirilerek sabit 5 V, 10 V ve 30 V gerilim 15 dakika boyunca uygulanmugtir.
Akimin zamanla degisimi Sekil 5.11°de gosterildigi gibidir.
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Sekil 5.11: Su tutabilen malzemenin platin/aliiminyum levhalar arasinda sabit gerilim
altinda akimin zamanla degisimi.

Egrilerin tiimiinde akim zamanla sifira gitmektedir, fakat kontagin iki ucunda platin
levha varlifinda yapilan sabit gerilim deneyinden (Sekil 5.4) daha farkli bir sonug
gozlenmektedir. Aliiminyum levhanin anot olarak kutuplandigi durumda (levha
tizerinde bir oksit tabaka olugsmasindan dolay1) akim, platinin kullanildig1 ol¢iimde
elde edilen degerden ¢ok daha hizli bir sekilde sifira gitmektedir. 15 dakikalik
sabit gerilim Ol¢timiinden sonra aliiminyum iizerinde olusan oksit tabakasina hig
dokunulmadan alinan gerilim taramasinda ise akimin iki kutuplanmaya da ayni cevabi
vermedigi ve kiiciik degerde de olsa bir dogrultmaya sebep oldugu goriilmiistiir. Elde
edilen dogrultma oranlar1 sabit 5 V’luk gerilim uygulanmasiyla elde edilen oksit
tabakas1 i¢in 1.19, sabit 10 V’luk gerilim uygulanmasiyla elde edilen oksit tabakasi
icin 1.39, sabit 30 V’luk gerilim uygulanmasiyla elde edilen oksit tabakasi i¢in 2.37

olarak bulunmustur.

Gerilim taramasi Ol¢timleri: Su tutabilen bir malzeme iizerine aym1 miktarda saf su

damlatilmig ve aliminyumun katot, platinin anot olarak baglandig1 levhalar arasina

konularak 0 — —10 V araliginda —0.5’er voltluk adimlarla gerilim uygulanmig
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ardindan hi¢ beklenmeden 0 — +10 V araliginda gerilim taramasi yine 4+0.5’er volt
adimlarla yapilmistir. Bu taramada alinan ilk dl¢timde iki yondeki kutuplamaya da
ayn1 cevabir verebilen omik kontak etkisi goriilmiis bagka bir deyisle herhangi bir
dogrultmaya rastlanmamustir (Sekil 5.12°de gosterilen 1. Olciim). Bu 6lciim 15 kez
tist iste araliksi1z olarak tekrarlandiginda her 6l¢iimde akimin tek yonlii olarak azaldigi
goriilmiistiir. Akimin azalma gosterdigi bu yon aliiminyumun anot olarak kutuplandigi
yondiir. Sekil 5.12’de goriildiigii gibi, bu 6l¢iim 15 kere iist iiste tekrarlandiginda
kontagin omik etkisinin kaybolarak dogrultmaya sebep olan bir kontak haline geldigi

gorilmiistiir.
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Sekil 5.12: Su tutabilen malzemenin platin/aliiminyum levhalar arasinda gerilim
taramasi egrisi.

Bu gerilim taramasinda aliiminyumun anot olarak kutuplandigi her olctimde, oksit
tabakasinin biraz daha biiylidiigli, boylece akimin giderek azaldigi1 ve dogrultma

oraninin giderek arttig1 Sekil 5.13’te goriilmektedir.

Olgiimlerden sonra elektrot yiizeylerinde bir degisiklik olup olmadigi incelenmis
ve platin elektrot yiizeyinde bir degisiklik meydana gelmezken, aliiminyum levha
tizerinde ince beyaz bir kaplama oldugu dikkat ¢ekmistir. Aliiminyum elektrodun

Ol¢ciimlerden Once ve sonra ¢ekilen yiizey resimleri EK A’da Sekil A.5’te verilmisgtir.
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Sekil 5.13: Su tutabilen malzemenin platin/aliiminyum levhalar arasinda 6l¢iim sayisi
ile dogrultma oran1 degisimi egrisi.

5.3.2 Polimerik jel — metal kontaklarimin incelenmesi

Bu calisma sirasinda polimerik jel — metal kontaklarinin daha iyi anlasilabilmesi
icin goz Oniine alinmas1 gereken parametreler asagida gosterildigi gibi belirlenmis ve

dogrultma oraninin bu parametrelere gore degisimi incelenmistir.

Jel ile kontak edilen metal (platin ya da aliiminyum),

Elektrot — hidrojel sisteminin simetrisi,

Jellerin sisme dereceleri (m/my),

Jellerin monomer (AAm) konsantrasyonlari,

Jellerin capraz baglayici (BIS) konsantrasyonlarti,

Kontaga uygulanan gerilim taramasinin sayisi,

Kontaga uygulanan gerilimin biiyiikligii.

Ik olarak diger parametreler sabit tutularak hidrojel ile kontak edilen metal
(platin ya da aliminyum) degistirilmistir. Bu metaller ile hidrojelin olusturdugu
sistemin simetrisi degistirilmis ve kontak metalinin elektriksel ©Ozelliklere etkisi
incelenmistir. Daha sonraki boliimlerde, diger parametreler de degistirilerek bu

kontaklarin elektirksel 6zellikleri ayrintili olarak incelenmistir.
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5.3.2.1 Platin/platin levhalarin kullanildig1 kontaklar

Sabit gerilim Ol¢iimleri: 4 Molar monomer (akrilamid) ve stokiyometrik oranin 2 kati

kadar BIS konsantrasyonu igeren jelin kiitlesi, kuru halinin kiitlesinin 1.5 kat1 oluncaya
kadar saf su ile sigirildikten sonra platin levhalar arasina konmusg ve sabit 5V, 10 V
ve 30 V gerilim 15 dakika boyunca uygulanmistir. Akimin zamanla degisimi Sekil

5.14’te gosterilmisgtir.
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Sekil 5.14: 4 Molar PAAm (2 kat BIS) jelinin m/mgy = 1.50 sisme derecesinde platin
levhalar arasinda sabit gerilim altinda akimin zamanla degisimi.

Egrilerin tiimiinde akim, zaman i¢inde artmakta ve sonra azalarak sifira gitmektedir.
Akimin zaman iginde artmasi, 5 V’luk gerilim altinda 900 saniye civarinda
gerceklesirken, gerilim arttikga akimin bir maksimumdan ge¢mesi daha kisa siirede
gerceklesmistir. (10 V’daki akimin maksimum degeri 250 saniye civarinda, 30
V’daki akimin maksimum degeri ise 25. saniyede gozlenmektedir.) Akimin zaman
icinde bir maksimumdan ge¢cmesi, suyun gerilim altinda iyonlarina ayrigsmasindan
kaynaklanmaktadir. Suyun iyonizasyonu icin gereken enerji miktar1 artan gerilim ile
daha kolay saglanmakta ve boylece hem daha kisa siirede iyonizasyon gerceklesmekte
hem de daha cok su iyonize oldugundan akim degerinin ¢ok daha yiiksek oldugu
gozlemlenmektedir. Akimin sifira gitmesi iyonik iletkenlikten yani akim tasiyici
serbest yiiklerin zaman i¢inde azalmasindan kaynaklanmaktadir. Su tutan malzemenin
platin levhalar arasinda alinan sabit gerilim Ol¢iimiinde de (Sekil 5.4) aym sekilde

akimin zaman i¢inde sifira gittigi gézlenmisti.
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Gerilim taramasi Ol¢timleri: Jel ile yapilan gerilim taramasi deneyinde ise 2 Molar

monomer konsantrasyonuna sahip jel, sisme derecesi 1.5 olana dek saf su ile sisirilmis
ve platin elektrotlar arasina yerlestirilmistir. 0 — 410 V aralifinda +0.5’er voltluk
adimlarla gerilim uygulanmis ardindan hi¢ beklenmeden 0 — —10 V araliginda
—0.5’er voltluk adimlarla gerilim taramas1 yapilmistir. Bu 0l¢iimde kutuplanma
yoniinden bagimsiz olarak kontagin her iki kutuplanmaya da yaklasik aynmi akimla
cevap verebilen bir omik kontak gibi davrandigi goriilmiis ve herhangi bir dogrultmaya
rastlanmamistir. Bu 6l¢iim 15 kere iist iiste tekrarlandiginda omik etki bozulmamugtir.
Sekil 5.15°te iist iiste alinan ol¢iimlerdeki akim — gerilim egrileri goriilmektedir. Saf

su tutan malzeme ile yapilan deneylerde de aynm sonuca ulagilmist1 (Sekil 5.6).

Hem jel hem de saf su tutabilen malzeme deneylerinde goriildiigii gibi platin levha
elektrik alan tetiklemesine ragmen herhangi bir kimyasal reaksiyona girmeyerek, inert

davranmakta ve her iki kutuplanma yoniine de ayn1 akim cevabin1 vermektedir.
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Sekil 5.15: 2 Molar PAAm (stokiyometrik BIS) jelinin m/mgy = 1.50 sisme dere-
cesinde platin levhalar arasinda gerilim taramasi egrisi.

Saf su tutan malzeme ile yapilan elektriksel 6l¢iimlerden farkli olarak polimerik jelde
iletkenlik, monomer konsatrasyonu ve eklenebilecek katki molekiilleri ile kolaylikla
degistirilebilmektedir. Ayrica su tutabilen malzeme yerine polimerik jel kullanilmasi

uygulama agisindan yapinin elastikiyetini ve stabilitesini arttirmaktadir.

77



Platin elektrotlarla alinan 6lciimlerde jel morfolojisinin etkisi

Hidrojelin platin levhalar arasina konmasiyla iist iiste alinan bazi gerilim taramasi
Ol¢iimlerinde akimin tutarsiz davrandigi ve her ol¢iimde omik kontak davranigim
siirdiirse de ayn1 akim degeri ile cevap vermedigi goriilmiistiir. Platin elektrotlarda
boyle bir etkinin goriilmesinin sebebi arastirilmis ve jelin morfolojisinden kaynakl
olabilecegi diisiiniilerek cok siki yapiya sahip bir jel ile seyrek yapiya sahip bir jel
platin levhalar arasina konarak ol¢iim alinmigtir.  Sekil 5.16°da 4 Molar monomer
iceren bir jel 1.2 sisme derecesine kadar sisirilmis ve platin levhalar arasina konarak 20
kez list iiste gerilim taramas1 yapilmistir. Molaritenin fazla olmasi ve sisme derecesinin
kiictik tutulmas jel i¢indeki odaciklarin kiiciik kalmasina ve iyonlarin hareket etme

kabiliyetlerinin az olmasina sebep olmaktadir [48].
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ekil 5.16: olar m (stokiyometri jelinin m/mg = 1.2 sisme derecesinde
kil 5.16: 4 Molar PAAm (stoki ik BIS) jelini 1.2si d ind
platin levhalar arasinda gerilim taramasi egrisi.

Sekil 5.17°de ise, 1 Molar monomer igeren jel 6.7 sisme derecesine kadar sisirilmig
ve platin levhalar arasimna konarak 20 kez iist iiste gerilim taramasi yapilmustir.
Molaritenin diisiik olmasi ve sisme derecesinin fazla tutulmasi, jel i¢cindeki odaciklarin

daha genis olmasina ve iyonlarin hareket etme kabiliyetlerinin yiiksek olmasina
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sebep olmaktadir. Jel icerisindeki su konsantrasyonunun arttirilmasi serbest yiiklerin

hareketliligini arttirmaktadir [48].
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ekil 5.17: olar m (stokiyometri elinin m/mg = 6.7 sisme derecesinde
kil 5.17: 1 Molar PAAm (stokiy ik BIS) jelini 6.7 sisme d ind
platin levhalar arasinda gerilim taramasi egrisi.

Her iki elektrodun platin oldugu durumda gozlenen akim tutarsizligi etkisinin jel
morfolojisi ile ilgili olabileceginden siiphelenilmis, icyapist siki ve seyrek olan iki
jel karsilagtirnlmigtir. Bu karsilagtirma sonucunda icyapist siki olan jelde, uygulanan
gerilim kargisinda iyonlarm kolaylikla hareket edemedigi goriilmiistiir. Iyonlarin
siiriiklenme hizinin uygulanan gerilime tam cevap veremedigi, bu sebeple akimin
tutarsiz davrandig1 goriilmiistiir.  Aksine gevsek igyapiya sahip bir jelde uygulanan
gerilim kargisinda iyonlarin kolaylikla hareket etti8i ve her gerilime yaklasik ayni
cevabi verdigi goriilmiistiir. Sonug olarak, platin levhalarin kullanildig1 6l¢timlerde
jelin igyapisinin onemli oldugu ortaya c¢iksa da platin ile yapilan kontaklarin omik

davrandig1 gercegi degismemistir.

5.3.2.2 Aliiminyum/aliiminyum levhalarin kullamldig: kontaklar

2 Molar monomer konsantrasyonu iceren jelin kiitlesi, kuru halinin kiitlesinin 1.5
kat1 oluncaya kadar saf su ile sisirildikten sonra yiizeyleri zimpara ile temizlenen
aliminyum levhalar arasina konmusg ve gerilim taramasi yapilmistir. 15 kez iist
tiste 0 - +10 V ve 0 — —10 V aralifinda 0.5’er voltluk adimlarla yapilan gerilim

taramasinda arka arkaya alinan Olc¢iimlerde, akimin iki yonde de giderek azaldig
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gozlenmektedir. Sekil 5.18’de aliiminyum elektrotlar arasindaki poliakrilamid jelinin

gerilim taramasina verdigi cevap goriilmektedir.
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Sekil 5.18: 2 Molar PAAm (stokiyometrik BIS) jelinin m/mgy = 1.50 sisme dere-
cesinde aliminyum levhalar arasinda gerilim taramasi egrisi.

Ol¢iim boyunca akimimn iki yonde de azalmasimin nedeninin, iki elektrodun da
aliminyum olmas1 ve cift yonlii kutuplamada anot olan kutubun siirekli degismesinden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Sirayla iki uctaki aliiminyumun da anot olarak
kutuplanmasi, aliiminyum levhalar iizerinde oksit biiyiimesine sebep olacak ve akim
cift yonlii olarak azalacaktir. EK. A boliimiinde Sekil A.6’da ve Sekil A.7°de,
Olciimlerden Once ve sonra g¢ekilen aliiminyum yiizey resimleri verilmistir. Bu
resimlerde goriildiigli gibi, iki elektrot yiizeyinde de oksit olusumu gozlenmistir. Saf
su tutabilen malzeme ile yapilan ol¢iimlere kiyasla oksit olusumunun ¢ok daha etkin

bir sekilde gerceklestigi goriilmektedir.

5.3.2.3 Platin/aliiminyum levhalarin kullamildig: kontaklar

Sabit gerilim Ol¢timleri: 2 Molar monomer ve stokiyometrik oranda ¢apraz baglayici

konsantrasyonuna sahip bir jel, kuru haldeki kiitlesinin 1.5 kati kadar kiitleye
sahip oluncaya dek saf su ile sisirilmig, platin ve aliiminyum levhalarin arasina
konmustur. Sabit 5 V, 10 V ve 30 V gerilim 15 dakika boyunca aliiminyumun anot
olarak kutuplanma yo6niinde uygulanmigtir. Akimin zamanla degisimi Sekil 5.19°da

gosterildigi gibidir.
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Sekil 5.19: 2 Molar PAAm (stokiyometrik BIS) jelinin m/mg = 1.50 sisme dere-
cesinde platin/aliminyum levhalar arasinda sabit gerilim altinda akimin
zamanla degisimi.

Egrilerin tiimiinde akim zamanla sifira gitmektedir. Aliiminyum levhanin anot olarak

kutuplandig1 durumda aliiminyum levha iizerinde bir oksit tabaka olustugu ve akimin

platin durumundan ¢ok daha hizlica sifira gittigi gozlenmistir. Su tutan ve saf su
ile iletkenlik kazandirilan malzeme ile yapilan dl¢timlerle karsilastirildiginda (Sekil

5.11), akimin ¢ok daha hizli bir sekilde sifira gittigi gozlenmektedir. Hidrofilik

zincirlerin olusturdugu agsi1 yapi igerisinde suyun daha kolay hapsedilmesi sayesinde,

suyun mobilitesi azalmakta ve boylece oksi-anyonlar1 (OH™ ve O~2) ile aliiminyum
katyonlarinin (Al73) reaksiyona girmesi ve oksit tabakasi olusmasi kolaylastigindan
akiminin sifira gitme siiresi yani oksit olusum siiresi kisalmaktadir. Bu durumda

polimer jel elektrolit bu islemde katalizor gorevi gérmektedir.

15 dakikalik sabit gerilim Ol¢iimiinden sonra aliiminyum {izerinde olusan oksit
tabakasina hi¢ dokunulmadan alinan gerilim taramasinda ise gerilimin iki kutuplan-
maya da ayni1 cevabi veremedigi ve bir dogrultmaya sebep oldugu goriilmektedir. Sekil
5.20’de sabit gerilim uygulanarak olusturulan oksit tabakalar1 iizerine yapilan gerilim
taramasina alinan akim cevabi goriilmektedir. 15 dakika sabit gerilim uygulanmasi
sonucunda olusan dogrultma oranlari: sabit 5 V’luk gerilim uygulanmasiyla elde

edilen oksit tabakasi i¢in 1.47, 10 V’luk gerilim uygulanmasiyla elde edilen oksit
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tabakasi i¢in 2.32, 30 V’luk gerilim uygulanmasiyla elde edilen oksit tabakasi i¢in
10.75’tir. Uygulanan gerilim arttik¢a, olusan oksit tabakasinin gosterdigi dogrultma

da artmaktadir.
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Sekil 5.20: 2 Molar PAAm (stokiyometrik BIS) jelinin platin/aliiminyum levhalar
arasinda sabit gerilimden sonra uygulanan gerilim taramasi egrisi.

Anodik oksit film tiirlerinden biri olan bariyer oksit tabakasinin kalinliginin uygulanan
voltaj ile orantili oldugu bilinmektedir. Bu 6l¢iim sonucunda da gerilimin arttirilmasi
ile elde edilen oksit tabakasi kalinlasmis ve oksit tabakalarinin gosterdigi dogrultma
oranlar1 da artmistir. Bu sonuc¢ literatiir ile uyumludur. Sabit gerilim altinda
(potansiyostatik) yapilan ol¢iimlerde akimin zamanla sifira inmesi yiiksek direncli
bir bariyer oksit olustugunun ve tekrar artisa gegmemesi ise bu oksit tabakasinin
koruyuculugunun devam ettiginin ve gozenekli tabaka haline doniismediginin, en

giizel kamtidir.

Gerilim taramasi Olciimleri: Jel ile yapilan gerilim taramasi deneyinde ise 5 Molar

monomer ve stokiyometrik oranin 2 kati kadar ¢apraz baglayici molekiilii iceren bir
jel, aliminyum ve platin elektrotlar arasina yerlestirilmistir. 0 — +10 V araliginda
+0.5’er voltluk adimlarla gerilim uygulanmis ardindan hi¢ beklenmeden 0 — —10 V
araliginda —0.5’er voltluk adimlarla gerilim taramasi yapilmistir. 15 kez iist iste alinan

Olctiimiin sonunda akim karakterinin her iki yondeki kutuplanmaya da ayni sekilde
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cevap vermedigi, aliiminyumun anot olarak kutuplandig1 her dl¢iim ile gelisen oksit
tabakasi sebebi ile akimin o yonde giderek azaldigi ve kontagin bir diyot karakteri

sergiledigi Sekil 5.21°de goriilmektedir.
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Sekil 5.21: 5 Molar PAAm (2 kat BIS) jelinin m/myp =2.0 sisme derecesinde
platin/aliiminyum levhalar arasinda gerilim taramasi egrisi.

EK A boliimiinde Sekil A.8’de deneyden 6nce ve deneyden sonra cekilen aliiminyum
resimleri verilmistir. Aliiminyumun anot olarak kutuplandigi durumda beyaz bir
kaplama seklinde olusan anodik oksit tabakasi acik¢a goriilmektedir. Deney sonunda

platin levha yiizeyinde ise hi¢bir degisiklik gézlenmemektedir.

Sekil 5.22°de ise her bir gerilim taramasi Ol¢ciimii icin meydana gelen dogrultma
oranlar verilmistir. Dogrultma oraninin uygulanan gerilim ile artti§1 goriilmektedir.
Uygulanan gerilimin arttirilmasi, oksit tabaka kalinligini arttirdigindan anodik akim
giderek azalacak ve dogrultma orami artacaktir. Tarama sayisinin arttirilmasi ile
aliminyum daha uzun siire gerilime maruz kaldigindan her 6l¢ctimde oksit tabakasi

geligimi arttifindan dogrultma oraninin arttig1 goriilmektedir.

Kontak {iizerine uygulanan tarama sayisinin dogrultma oranina etkisine bakilirsa,
taramanin arttirtlmasinin dogrultmay1 neredeyse lineer olarak arttirdigi Sekil 5.23’te
goriilmektedir. Safsu tutabilen malzeme ile alinan tarama Sl¢timlerinde de (Sekil 5.13)
ayni etki goriilmiistii. Her taramada dogrultma oraninin adim adim artis gosterdigi

Sekil 5.22°de de goriilmektedir.
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Sekil 5.22: 5 Molar PAAm (2 kat BIS) jelinin m/mp=2.0 sisme derecesinde
platin/aliiminyum levhalar arasinda dogrultma oraninin gerilim ile

degisimi.
Saf su tutan malzeme ile yapilan platin/aliiminyum kontagindan farkli olarak
polimerik jelde dogrultma orani: monomer konsantrasyonu, eklenebilecek katki
molekiilleri ve capraz baglayici orani, sisme orani kisaca jelin morfolojisi ile kolaylikla
degistirilebilir. Jelin konsantrasyonu ve morfolojisinin degistirilmesi ile sistemdeki
elektrolit degistirilecek ve boylece aliiminyum iizerinde olusan oksit tabakasi

ozellikleri degistirilerek farkli dogrultma oranlarina sahip jel diyotlar yapilabilecektir.
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Sekil 5.23: 5 Molar PAAm (2 kat BIS) jelinin m/mp=2.0 sisme derecesinde

platin/aliiminyum levhalar arasinda dogrultma oraninin tarama sayisi ile
degisimi.
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Cizelge 5.2’de ve Sekil 5.24°de saf su tutabilen malzeme ve 2 Molarlik PAAm jeli
ile yapilan sabit gerilim ve gerilim taramasi ol¢ciimlerinde alinan dogrultma oranlar
gosterilmigtir. Her iki malzeme i¢in de gerilimi arttirdik¢ca dogrultma oraninin arttigi
ayrica saf su tutabilen malzemeye kiyasla polimerik jelde dogrultma oraninin daha
biiyiik sayilara ulastigi goriilmektedir. Jelin i¢yapisindaki odaciklarda hapsedilen
suyun mobilitesi azalmakta ve su, aliiminyum katyonlar: ile daha kolay reaksiyona
girebilmektedir. Bu sebeple oksit tabakasi daha kolay bir sekilde olusmakta ve

dogrultma oranlar1 daha yiiksek sayilara ulagmaktadir.

Cizelge 5.2: Saf su tutabilen malzemede ve polimerik jelde alinan Slgiimlerde elde
edilen dogrultma oranlarinin kargilastirtlmasi.

Sabit gerilim Gerilim taramasi
altinda dogrultma altinda dogrultma
Uygulanan gerilim 5V 10V 30V 0——-10V,
0—+10V
Saf su tutabilen malzeme 1.2 14 24 1.7
2 Molar PAAm Jeli (m/mp=1.5) 1.5 23 108 40.4

Yapilan Olciimlerden c¢ikarilan sonucglara gore, elektriksel Olciimlerde kontak edilen
metal onemli bir parametredir. Her iki elektrodun platin oldugu durumda sistemin
simetrisi ve platin elektrodun kararliligindan kaynakli olarak alinan elektriksel
Olctimler bu kontagin omik bir davranis sergiledigini gostermektedir. Jel ile ilgili
elektriksel calismalarda aliiminyum elektrotlarin kullanilmasi durumunda ise sistem
simetrik olsa da ilk kutuplama yonii, sistemin tercihli olarak davranmasina sebep
olacaktir. Bagka bir deyisle, bir yondeki aliiminyum anot olarak kutuplandiktan
sonra artik eski aliiminyum olmayacak ve iizerinde oksit tabaka gelisimi goézlenecektir.
Sistemin simetrisi bozuldugundan kutuplama her iki yonde tekrarlansa da anot olarak
birinci sirada kutuplanan aliiminyum levhada oksit birikimi daha fazla gdzlenecektir.
Iyonlarin hareket edebilecekleri bir ortam olusturmak icin damlatilan saf suyun
uygulanan elektrik alan altinda aliiminyum {izerinde yiiksek direngli bariyer oksit
film gelistirmesinden kaynakli olarak iletkenlik azalmaktadir. Jelin cevresindeki
metaller birbirinden farkli oldugunda ise, (Pt/Al) yani bir uca soy metal diger uca
valve metal yerlestirildiginde ise, olusan kontagin dogrultmaya sebep olan bir kontak
oldugu goriilmiistiir. Bu dogrultma, aliiminyumun valve metal olmasi ve anot olarak

kutuplandiginda iizerinde oksit tabakasi olusmasindan kaynaklanmaktadir. Her iki
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elektrot platin iken goriilen davranistan farkli olarak bir elektrodun aliiminyum ile

degistirilmesi ile akim — gerilim egrisinin diyot karakteri gosterdigi belirlenmistir.

10 4 | —®— Saf Su Tutabilen Malzeme
—— 2 Molar PAAm Jeli

Dogrultma Oram (I1,/1))
(=)

5 10 15 20 25 30
Gerilim (V)

Sekil 5.24: Saf su tutabilen malzemede ve polimerik jelde alinan 6l¢iimler sonunda
elde edilen dogrultma oranlarinin karsilastirilmasi.

Polimerik jelde elde edilen dogrultma oraninin su tutan malzemeye kiyasla fazla
olmasi literatiirden farkli olarak polimer jel elektrolit kullanilarak yapilacak diyot
calismalarinin daha faydali olabilecegi konusunda motivasyon saglamistir.  Bu
caligsmanin ilerleyen boliimlerinde olusan bu dogrultma oraninin hangi parametrelere
gore degistigi incelenmis ve aliiminyumun anodik oksidasyon yontemi kullanilarak

polimerik jel diyot calismalar1 yapilmusgtir.

Platin/aliiminyum elektrotlarda olusan dogrultma oranmimin farkh parametrelere

gore incelenmesi

Altiminyum levhanin elektrolitik bir hiicrede anot olarak kutuplanmasi sonucu
tizerinde olugsan oksit tabakasinin dogrultma etkisi gosterdigi literatiirde daha onceki
calismalardan bilinmektedir [14—18]. Gozlenen bu dogrultma oraninin jel ortaminda
artmasinin, jelin su tutuculugu ile dogrudan iligkili oldugu diisiiniilmektedir. Jel
ortaminda, suyun mobilitesi azalmakta ve boylece oksi-anyonlar1 (OH~ ve O~2)
ile aliiminyum katyonlarmin (Al™3) reaksiyona girmesi kolaylagmakta ve reaksiyon

sonucunda olusan oksit tabakasinin etkisi artmaktadir.
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Calismanin bu kisminda farkli molaritede monomere ve farkli konsantrasyonda
capraz baglayiciya sahip jeller, farkli gisme derecelerine (m/mg) getirilerek
bir elektrodu platin, dier elektrodu aliiminyum olan diizenege yerlestirilmistir.
0 — —10 V araliginda —0.5’er voltluk adimlarla gerilim uygulanmis ardindan hig
beklenmeden 0 — +10 V aralifinda +0.5’er voltluk adimlarla gerilim taramasi
yaptlmigtir.  Aliiminyum elektrodun anot olarak kutuplandigi 20 6l¢iimden sonra
olusan oksit tabakalarinin meydana getirdigi dogrultma oranlar1 karsilastirilmistir.
Bu karsilastirmada sisme derecesi, monomer konsantrasyonu, capraz baglayici
konsantrasyonu gibi parametrelere gore ayr1 ayri incelenmis ve olusturulabilecek jel

diyot i¢in en uygun parametreler belirlenmeye caligilmistir.
Monomer konsantrasyonuna gore dogrultma oranimin incelenmesi

Tez c¢aligmasinin bu kisminda yapilan deneylerde kullanilan jellerin sisme derecesi
ve ¢apraz baglayici konsantrasyonlar1 sabit tutularak dogrultma oraninin monomer
molaritesine gore degisimi incelenmistir. Sekil 5.25°de stokiyometrik oranin 2 katinda
capraz baglayici iceren jellerin sabit sisme derecesinde, monomer konsantrasyonu ile
dogrultma oram1 degisimi verilmistir. Sabit sisme derecesinde jel molaritesi arttikca

dogrultma oraninin genel olarak artti§1 goriilmektedir.

‘mn=1.2
300 4| m_mo 1.25
—w— m/mg=1.50
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Sekil 5.25: Stokiyometrik oranin iki katinda ¢apraz baglayici iceren jellerde dogrultma
oraninin monomer konsantrasyonuna gore degisimi.
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Sekil 5.26°da stokiyometrik oranin 2 katinda ¢apraz baglayici iceren, Sekil 5.27°de
ise, stokiyometrik oraninin yarisinda ¢apraz baglayici iceren ve 1.75 sisme derecesine
kadar sigirilen jellerin dogrultma oranlarinin molariteye gore degisimi verilmistir. Her

iki grafikte de monomer molaritesi arttikca, dogrultma oraninin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.26: Stokiyometrik oranin iki katinda ¢apraz baglayici iceren (m/mgy = 1.75)
jellerin dogrultma oraninin molariteye gore degisimi.

Monomer molaritesi arttik¢a hidrofilik zincirler arasindaki jel odaciklarinin boyutlari
kiigiilecek ve jel daha siki bir yapida bulunacaktir. Bu siki yapidaki jel, suyun
mobilitesini daha fazla azaltabilme 6zelligine sahip olacak ve oksit olusumun daha

etkin bir sekilde gerceklesmesine yardimei olacaktir.

Bu calismada deneme sayisi arttikca dogrultma oraninin her jelde arttigi goriilmiis,
fakat tekrardan kacinmak amaciyla ayrica verilmemistir. Deneme sayisimi arttirmak
aliminyumun anot olarak kutuplanma sayisin arttirdigindan oksit kalinlagsmasi
artmakta ve boylece dogrultma oraninda artis gozlenmektedir. Metal katyonlar1 ve
oksijen iceren anyonlar, bilyiiyen oksit tabakasi icerisinde hareket edebildigi siirece
tarama sayisini arttirmak dogrultma oranim arttiracaktir. Belli bir tarama sayisindan
sonra dogrultma oraninin doyuma gitmesi ve azalmasit beklenen bir sonugtur.
Dogrultma oranimnin doyuma gitmesi oksit tabakasinin daha fazla kalinlasmadigini
gostermektedir. Bu oranin azalmasi ise iyonik iletkenlikten kaynakli yiik tasiyici

iyonlarin sayisinin azalmasi ve/veya jel icerisindeki suyun buharlagmasi nedeniyle
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jelin kurumas: ve iyonlarin hareketinin zorlagmasindan kaynaklanmaktadir (I

azaldik¢a, dogrultma orani artacaktir.).

Ayrica Sekil 5.26°da ve Sekil 5.27°de goriildiigii gibi ¢apraz baglayict konsantrasy-
onunun arttirtlmast da dogrultma oranlarini genel olarak artirmaktadir. Bu sonug bir

sonraki boliimde ayrintili olarak aciklanmaya calisilacaktir.
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Sekil 5.27: Stokiyometrik oranin yarisinda ¢apraz baglayici iceren (m/mgy = 1.75)
jellerin dogrultma oraninin molariteye gore degisimi.

Capraz baglayic1 konsantrasyonuna gore dogrultma oraninmin incelenmesi

Alman elektriksel dlctimlerde, stokiyometrik oranda capraz baglayici igeren jellerin
ve bu stokiyometrik oranin yarisi ve 2 katinda capraz baglayici igceren jellerin
morfolojisinin aliiminyum oksit olusumuna etkisi incelenmigtir. ~Yapilan gerilim
taramasi deneylerinden 10 V sabit gerilime karsilik gelen akimlar Sekil 5.28°de
verilmigtir. Bu grafikte 2*BIS ile gosterilen jeller stokiyometrik oranin iki kat1 kadar
capraz baglayici iceren jelleri, 1/2*BIS ile gosterilen jeller stokiyometrik oranin yarisi
kadar capraz baglayici iceren jelleri, NBIS ile gosterilen jeller ise stokiyometrik
oranda capraz baglayici iceren jelleri gostermektedir. Tiim bu jellerin sisme oranlar

(m/mg = 1.50) sabit tutulmustur.
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Sigme derecesi m/mg = 3.00 olan jeller i¢in 10 V sabit gerilime kargilik gelen akim
degisimi Sekil 5.29°da verilmigtir. Yapilan tiim deneylerde stokiyometrik oranin
iki katinda capraz baglayici igceren jellerde oksit olusumu daha hizli gozlenmistir.

Tekrardan kacinmak amaciyla tiim sonuclar verilmemistir.
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Tarama Sayist

Sekil 5.28: Farkli capraz baglayict oranina sahip jellerin sabit sisme derecesinde
(m/mg = 1.50) 10 V gerilim altinda akimlarindaki degisim.

Sekil 5.28’de ve Sekil 5.29’da goriildiigii gibi capraz baglayict oraninin arttirilmasi
akimin daha cabuk sifira gitmesine neden olmaktadir, bagka bir deyisle oksit
olusumunu hizlandirmaktadir. Jel odaciklarinda hapsedilen suyun mobilitesi azalacak
ve daha kolay iyonize olacaktir. Oksit tabakanin daha hizli gelismesi, suyun
daha kolay iyonize olup oksijen igeren anyonlar ile metal katyonlarinin daha cabuk
reaksiyona girmesi sonucunda meydana gelmektedir. Capraz baglayici orani azaldikga,
oksit tabakasinin olusumu yavaslamaktadir. Saf su tutabilen malzeme ile alinan
Ol¢iim sonucuna bakildiginda ise, akimin sifira ulagmasi icin daha uzun siire gerilim

uygulanmasi gerektigi goriilmektedir.

Ozetlemek gerekirse, polimer elektrolit kullanilmasi hem sistemin stabilitesini
arttirmakta, hem de morfolojisinin kolayca degistirilmesi ile anodizasyon siiresini
kisaltmaktadir. Bu sonucun uygulama acisindan pek cok kolaylik saglayacagi

diistiniilmektedir.
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Sekil 5.29: Farkli capraz baglayic1 oranina sahip jellerin sabit sisme derecesinde
(m/mgy = 3.00) 10 V gerilim altinda akimlarindaki degigim.
Capraz baglayici konsantrasyonunun oksit olusumuna etkisi incelendikten sonra
dogrultma oranina etkisine bakmak faydali olacaktir. Yapilan calismalarda
capraz baglayict konsantrasyonunun degistirilmesinin dogrultma oranim etkiledigi
goriilmiistiir.  Stokiyometrik oranin yarisinda capraz baglayici iceren jellere genel
olarak bakildiginda sabit sisme derecesinde molarite arttikca dogrultma oraninin arttig1
goriilmektedir. Sekil 5.30°da stokiyometrik oranin yarisinda ¢apraz baglayici igeren
jellerin molarite ve sisme derecesine gore dogrultma orani degisimi verilmistir. Sabit
sisme derecesinde, monomer molaritesi arttik¢ca dogrultma oraninin genel olarak arttig1
goriilmektedir. Sabit molaritede sisme derecesine gore dogrultma oranina bakilirsa,
sisme derecesi arttikca dogrultma oraninin bir pikten gecerek azaldig1 goriilmektedir.
Bu sonug su sekilde yorumlanabilir: Jel icine giren su ile sisen hidrofilik zincirler,
jel odaciklarinin daha gevsek durumda olmasini saglayacak ve oksit olusumu gorece

azalacaktir.

Sekil 5.31°de stokiyometrik oranin iki kati kadar capraz baglayici iceren jellerin
molarite ve sisme derecesine gore dogrultma orani degisimi verilmistir. Stokiyometrik
oranin iki katinda capraz baglayici iceren jellere genel olarak bakildiginda ise,
sabit sisme derecesinde molarite arttikca dogrultma oraninin arttigi goriilmektedir.

Sabit molaritede sisme derecesine gore dogrultma oranina bakilirsa, 1, 2 ve 3
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Molar monomer konsantrasyonuna sahip jellerde sisme derecesi arttikca dogrultma
orani bir maksimumdan gecerek azalmaktadir. Bu sonug¢ stokiyometrenin yarisinda
capraz baglayici iceren jellerde yorumlandigr gibi yorumlanabilmektedir. 3 Molardan
daha yiiksek monomer konsantrasyonuna sahip jellerde ise sisme derecesi arttikca
dogrultma oraninin artti§1 goriilmektedir. Yogun capraz baglayici ve yogun monomer
konsantrasyonuna sahip jellerde, sisme derecesinin maksimum 3.00 kata kadar
c¢ikarilmasinin, jel odaciklarimin rahatli8 icin yetersiz kaldig1 ve bu odaciklarda suyun

mobilitesinin azaltilarak oksit olusum siirecinin etkin bir sekilde devam ettigi yorumu

yapilabilmektedir.

Dogrultmﬂ Orant ([—l—"‘ i-}

Sekil 5.30: Stokiyometrik oranin yarisinda BIS igeren jellerin dogrultma oraninin
molarite ve sisme derecesine gore degisimi .

Platin/hidrojel/aliiminyum kontaklarindan elde edilen dogrultma oranlari, hidrojellerin

capaz baglayic1 konsantrasyonlari, monomer molariteleri ve sisme derecelerine gore

EK B’de ayrintili olarak verilmistir.
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Sekil 5.31: Stokiyometrik oranin iki katinda BIS iceren jellerin dogrultma oraninin,
molarite ve sisme derecesine gore degisimi.

5.3.2.4 Histerezis egrilerinin incelenmesi

Elektriksel Olciime hazir hale getirilen jellerin uygun elektrotlar arasina konmasiyla
alinan gerilim taramasi Olclimlerinde, kutuplamayi degistirmenin akim — gerilim
karakterinde bir degisiklige sebep olup olmadigi sorusunu akla getirmektedir. 4
Molar monomer konsantrasyonuna sahip PAAm jeli 1.5 sisme derecesine sahip olana
kadar saf su ile sigirilmigtir. Platin/platin, aliiminyum/platin ve aliiminyum/aliiminyum
kontaklarda yapilan deneylerde —10 — +10 V, +10—-—10 V, 0 — 410 V ve
0 — —10 V taramalar1 iist tiste yapilmis ve akim — gerilim karakterlerinde bir
degisiklik olup olmadig1 incelenmistir. Sekil 5.32°de PAAm jelinin platin elektrotlar
arasinda farkli yonlii kutuplamalara verdigi cevap goriilmektedir. Platin elektrotlar
arasindaki jel her yondeki kutuplamaya ayni cevabi vermektedir, herhangi bir
histerezise rastlanmamistir. Bu Ol¢timler her molaritedeki jellerde ve tiim sisme

derecelerinde alinmus, fakat tekrardan kaginmak amaciyla sadece bir jel ornegi icin

elde edilen grafikler verilmistir.
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Sekil 5.32: 4 Molar PAAm jelinin platin elektrotlar arasinda farkli yonlii kutuplan-
malara verdigi cevaplar.

Sekil 5.33’te PAAm jelinin platin/aliiminyum elektrotlar arasinda farkli yonli

kutuplamalara verdigi cevap goriilmektedir.
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Sekil 5.33: 5 Molar PAAm jelinin aliiminyum/platin elektrotlar arasinda farkli yonlii
kutuplanmalara verdigi cevaplar.

Platin/aliiminyum elektrotlarda, platin/platin elektrotlarda da goriildiigii gibi herhangi
bir histerezise rastlanmamistir. Bu Ol¢iimler her molaritedeki jellerde ve tiim sisme
derecelerinde alinmig, fakat tekrardan kaginmak acgisindan sadece bir jel Ornegi

icin elde edilen grafikler verilmistir. Aliiminyum elektrodu anot olarak kutuplayip
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oksit tabakasi olusumu gozledikten sonra elde edilen diyot egrisinin her yondeki
kutuplamaya ayni sekilde cevap vermesi yapilacak jel diyotun kararlilig1 ag¢isindan iyi

bir motivasyon saglamaktadir.

Sekil 5.34’de PAAm jelinin aliiminyum/aliiminyum elektrotlar arasinda farkli yonlii
kutuplamalara verdigi cevap goriilmektedir.  Aliiminyum/aliiminyum elektrotlar
arasindaki jel her yondeki kutuplamaya farkli sekilde cevap vermektedir. Bu
kutuplamalardaki akim — gerilim egrisinde histerezise rastlanmaktadir. Bu Olciimde
her iki kutuptaki elektodun aliiminyum olmasi ve anotun siirekli olarak degistirilmesi,
oksit tabakanin iki elektrotta da olugsmasina neden olmaktadir. Bu 6lciim daha fazla
tekrarlanmis olsaydi, iki elektrotta da oksit olusumundan dolayi, akimin her iki yonde

sifira yakinsayacakti.
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Sekil 5.34: 4 Molar PAAm jelinin aliiminyum elektrotlar arasinda farkli yonlii
kutuplanmalara verdigi cevaplar.

Bu boliimde farkli morfolojiye sahip hidrojellerin farkli kontak elektrotlar1 ile
yaptiklart kontaklarin elektriksel 6l¢iimleri agiklanmistir. Genel olarak benzer sonuglar
elde edilmis fakat tekrardan kacinmak amaciyla sadece belirli dlctimlerin grafikleri
verilmistir. Siradaki boliimde, bu dl¢timler yorumlanarak, bir sonuca baglanacak ve

gelecek calismalar ile ilgili Oneriler verilecektir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu calisma sirasinda, farkli monomer ve capraz baglayict konsantrasyonuna sahip
poliakrilamid jelleri sentezlenmis ve farkli metaller (platin, aliiminyum) ile kontak
ettirilerek elektriksel ozellikleri incelenmigtir. Kullanilan elektrotlarin olusturdugu
sistemin simetrik (platin/hidrojel/platin ya da aliiminyum/hidrojel/aliiminyum) ve

asimetrik (platin/hidrojel/aliminyum) oldugu durumlar ayr1 ayr1 incelenmistir.

Genellikle hidrojellerin = %5-%10’u  hidrofilik polimer zincirlerinden, kalan
%90-%95’1ik boliimii ise sudan olugmaktadir. Sentezlenen hidrojellerin elektriksel
ozelliklerinin ayrintili olarak anlasilabilmesi i¢in, dncelikle bu jellerin icerdigi suyun
metal kontaklarina etkisi incelenmistir. Iki elektrot ve su tutabilen malzeme ile
olusturulan sisteminin simetrik (platin/su tutabilen malzeme/platin) oldugu durumda
yapilan Olciimlerde, kontagin her iki yondeki gerilime de aymi akim ile cevap
verdigi bagka bir deyisle omik kontak davranigi sergiledigi goriilmiistiir. Platin
elektrotlarin elektrik alan altinda su ile herhangi bir etkilesmeye girmedigi ve platin
elektrotlarin yiizeylerinde deney Oncesi ve deney sonrasinda bir degisiklik olmadig:

gozlemlenmistir.

Iki elektrot ve su tutabilen malzeme ile olusturulan sisteminin simetrik oldugu diger
kombinasyonda (aliiminyum/su tutabilen malzeme/aliiminyum) yapilan ol¢iimlerde
ise, akimin ilk olciimde her iki yondeki kutuplamaya aym sekilde cevap verdigi,
gerilim taramasini st iiste almaya devam ettikce akimin her iki yonde de benzer
sekilde giderek azaldigr goriilmiistir. ~Akimin her Olgiimde giderek azalmasi,
aliminyumun elektrolit bir ortamda anot olarak kutuplanmasi sonucunda iizerinde
yiiksek direngli oksit tabakasi olusmasindan kaynaklanmaktadir. Anodizasyon adi
verilen bu elektrokimyasal siire¢ ile valve metaller olarak adlandirilan aliiminyum,
zirkonyum, niyobyum, titanyum gibi metaller iizerinde dogrultucu ozellige sahip
anodik oksit film olusumu gozlenmektedir. Aliiminyum/aliiminyum elektrotlar ile
olusturulan kontakta ilk anda omik karakter gozlenmekte, fakat iist iiste alinan gerilim

taramasi sonucu oksit olusumu nedeni ile elektronik iletkenlik engellenmekte ve akim
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iki yonde de giderek azalmaktadir. Asimetrik (platin/aliminyum) kontak durumunda
alinan oOlctimlerde ise, akimin ilk taramada her iki yondeki kutuplamaya aynmi akimla
cevap verdigi yani omik kontak gibi davrandigi goriilmiistiir. Gerilim taramasi iist
liste alinmaya devam ettiginde aliiminyum elektrodun anot olarak kutuplandigi her
Olctimde akimin giderek azaldigi, platin levhanin anot olarak kutuplandigi her 6l¢iimde
ise akimin neredeyse ayn1 degerle cevap verdigi goriilmiistiir. Ust iiste alinan dl¢iimler
sonucunda, aliiminyum levha {izerinde oksit olusumundan dolayi akimin daha az
gectigi, fakat platin elektrotta bir reaksiyon meydana gelmedigi i¢in yani oksit olusumu
gozlenmedigi i¢in akimin azalmadigi ve her dlgiimde ilk gosterdigi degere yakin akim
degerleri ile cevap verdigi goriilmiistiir. Akimin bir yonde sabit bir degerde iken
diger yonde giderek azalmasi, kontagin omik kontak karakterinden dogrultucu kontak
karakterine gecmesine sebep olmakta ve sonu¢ olarak akimi tek yonde gecirebilen

diyot karakteri gosteren bir ara yiiz olugsmaktadir.

Hidrojellerin i¢indeki suyun bu kontaklara etkisi incelendikten sonra, farkl
molaritede monomer ve capraz baglayici icerecek sekilde sentezlenen jeller ile
ayn Olgiimler tekrarlanmigtir.  Platin elektrotlarin kullanildigi simetrik durumda
(platin/hidrojel/platin) kontagin her iki yondeki kutuplanmaya da ayn1 akim degeri ile
cevap verdigi yani omik kontak etkisi gosterdigi goriilmiistiir. Bu sonug, su tutabilen
malzeme 6lclimlerinde goriilen sonug ile aynidir. Aliiminyum elektrotlarin kullanildig:
simetrik durumda (aliiminyum/hidrojel/aliminyum) ise, alinan ilk 6l¢iimde akimin
her iki yondeki kutuplamaya yaklasik aynmi cevabi verdigi, fakat Olctimler {ist iiste
alindikca iki yondeki akimlarin giderek sifira yaklastigi goriilmiistiir. Aliiminyum
tizerinde yiiksek direncte anodik oksit tabaka olusumundan dolay1 akimin azaldigi
gozlenmistir. Sistemin simetrisinin kaldirildig1 ve bir hidrojelin aliminyum ve platin
elektrotlar arasinda sandvi¢ edildigi durumda ise, ilk gerilim taramasinda akimin her
iki yondeki kutuplamaya ayni degerle cevap verdigi, fakat aliminyumun anot olarak
kutuplandig1 her 6l¢ciimde bu yondeki akimin adim adim azaldigi goriilmektedir. Saf
su tutabilen malzeme ile yapilan asimetrik 6l¢iim ile karsilagtirildiginda, dogrultucu
kontak etkisinin arttigi ve oksit olusumunun hizlandig1 yani hidrojelin bu sistemde
katalizor etkisi gosterdigi gozlenmigtir. Aliiminyum levhanin deney oncesi ve deney

sonrasi ¢ekilen resimlerinden de oksit olusumun daha etkili oldugu goriilmiistir.
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Sentezlenen hidrojellerin aliiminyum ve platin elektrotlar arasina konmasi ile
dogrultucu kontak etkisi gézlenmesinin ardindan, bu kontaklarin dogrultucu etkisinin
hangi parametreler ile degisiklik gosterdiginin bulunabilmesi amaciyla, farkl
monomer ve ¢apraz baglayici konsantrasyonu iceren jellerle deneyler tekrarlanmistir.
Bu deneylerin sonucunda stokiyometrik oranin yaris1 kadar ¢apraz baglayici igeren
jellerde, monomer konsatrasyonu arttikca dogrultma oraninin arttigi, 1.75 kat sisme
derecesinde maksimum dogrultma gosterdigi ve bu dogrultmanin 9.5 V i¢in 68 kata
kadar ¢ikti§1 gozlemlenmistir. Bu dogrultma oranina ait akim — gerilim egrisi Sekil

6.1°de gosterilmistir.
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Sekil 6.1: Stokiyometrik oranin yarisinda ¢apraz baglayici iceren jellerde maksimum
dogrultmanin elde edildigi akim — gerilim egrisi.

Stokiyometrik oranin iki kati miktarinda ¢apraz baglayici iceren jeller ile yapilan
Olctimler sonucunda ise, kontaklarin gosterdigi dogrultma oranlarinin monomer
molaritesi ve sisme derecesi ile giderek arttig1 goriilmiistiir. Bu jeller i¢in gdzlemlenen
maksimum dogrultma orani, 5 molar monomer konsantrasyonuna sahip jelin, kuru
hal kiitlesinin 3.00 kati kadar sisirildigi durumda gozlenmigtir. Bu oranin 7 V i¢in
830 kat diizeltmeye sahip oldugu goriilmiistiir. Cok daha biiyiik degerlere cikabilecek
olan bu kontak, 0l¢iim cihazinin kapasitesi nedeniyle daha fazla 6l¢iim almayarak

durdurulmustur. Bu jel i¢in gozlenen akim — gerilim egrisi Sekil 6.2’de gosterilmistir.

Sentezlenen jellerde, capraz baglayici konsantrasyonunun arttirtlmasi ile dogrultma

oranin artmast su sekilde yorumlanabilmektedir. Jellerde capraz baglayici
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molekiiliiniin konsantrasyonunun arttiritlmasi ile jel igerisindeki odaciklar daha siki bir
yapiya biiriinecek ve bu odaciklar icerisinde hapsedilen su molekiillerinin mobilitesi
azalacaktir. Aliiminyum yiizeyine temas eden suyun daha stabil olmasi, OH™ ve
O~2 anyonlar1 ile Al*3 katyonlarimin daha kolay reaksiyona girmesine yardimci
olacak ve oksit olusumunu hizlandiracaktir. Oksit olusumunun daha hizli oldugu
durumlarda, ayni gozlem siiresi i¢inde olusan dogrultma oranlarinin daha yiiksek
oldugu goriilecektir. Yapilan gerilim taramasi ol¢iimlerinde de, ¢apraz baglayici
konsantrasyonunun arttirilmasi ile anodik akimin ¢ok daha hizli sifira gittigi bagka
bir deyisle oksit tabakasinin daha hizli olustugu gozlenmistir. (Oksit olusum hizi;
stokiyometrik oranin iki katinda capraz baglayici iceren hidrojeller > stokiyometrik
oranda ¢apraz baglayici iceren jeller > stokiyometrik oranin yarisinda ¢apraz baglayici

iceren jeller > saf su tutabilen malzeme)
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Sekil 6.2: Stokiyometrik oranin iki katinda ¢apraz baglayici iceren jellerde maksimum
dogrultmain elde edildigi akim — gerilim egrisi.

Ust iiste alinan elektriksel dlciimlerde tarama sayisini arttirdikca, baska bir ifade ile
aliiminyum levhanin anot olarak kutuplanma sayisim arttirdik¢a, gozlenen dogrultma
oraninin her jel icin lineer olarak artti@i gozlenmigtir.  Aliiminyum elektrodun
yilizeyinde anodik oksit olusmakta ve bu yondeki diren¢ arttifindan gozlenen akim
(I-) azalmaktadir. Kars1 elektrot olarak kutuplanan platin levha icin bir oksit olusumu
gozlenmediginden, bu yonde gecen akimda (I) bir azalma gozlenmeyeceginden

dogrultma oraninin (I /I_) her tarama i¢in artmasi beklenen bir sonugtur.
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Gerilim taramasi ile alinan 6lclimlerin sonuglarina gore, uygulanan gerilim arttikca
gozlenen dogrultma oranmi artmaktadir. Aliiminyum iizerinde olusan oksit tabakasinin
kalinligim1 belirleyen birincil faktoriin uygulanan gerilim oldugu literatiirde bilin-
mektedir. Gerilimin arttirilmast aliiminyum oksit tabaka kalinlifim1 artiracagindan
bu yondeki akimin (I_) azalmasina sebep olacak, platin yoniindeki kutuplamada ise
yiik tasiyici iyonlarin hareketini arttirdifindan bu yondeki akimi (1) arttiracaktir.
Gozlenen dogrultma orani, bu iki yondeki akimin oranlanmasi ile bulundugundan
(Lt /1) artacaktir. Ayrica yapilan sabit gerilim ol¢iimlerinde de, uygulanan gerilimin

arttirtlmasinin dogrultma oranim arttirdigi goriilmiistiir.

Bu calismanin bir boliimiinde, hidrojeller 1ile olusturulan bu kontaklarin
akim — gerilim egrilerinde bir histerezis olup olmadig: arastirllmistir. Hem simetrik
(platin/hidrojel/platin) hem de asimetrik (platin/hidrojel/aliminyum) durum icin
gerilim taramasi ne yonde yapilirsa yapilsin, akim — gerilim karakterinin degismedigi
gozlenmistir.  Bagka bir ifade ile akim karakterinde herhangi bir histerezise
rastlanmamigtir. Platin levhalarla alinan dl¢iimler boyunca platin levha kararliligini
korudugu icin bu levha ile hidrojel arasinda bir reaksiyon gozlenmediginden,
akim — gerilim egrisinde bir degisiklik gozlenmemesi beklenen bir sonugtur.
Hidrojelin, platin ve aliiminyum levhalar arasma sandvi¢ edilmesi ile yapilan
kontakta oksit olusumu gozlendiginden ve olusan oksidin kararli yapisindan dolay1
bir histerezis olusmamistir. Ayrica hidrojel ile olusturulacak jel diyotun kararliligi

acisindan histerezisin gézlenmemesi biiyiik bir avantaj saglayacaktir.

Aliiminyum elektrotlarin kullanildig1 simetrik durumda
(aliminyum/hidrojel/aliiminyum) ise, gerilim taramasinin yoniiniin degistirilmesinin
akim — gerilim karakterini farklilastirdigir gozlenmistir. Bu histerezisin nedeni su
sekilde yorumlanabilmektedir; iki elektrodun da aliiminyum olmasi, sistemin iki
yonlii olarak oksitlenebilecegini gostermektedir. Sistemin bir yonde kutuplanmas: ile
artik o yondeki aliiminyum eski aliiminyum olmayacak ve iizerinde bir oksit tabaka
olusacaktir. Sisteme diger yonde gerilim uygulanmasi ile bu sefer diger yondeki
aliiminyum oksitlenecektir. Iki aliiminyumun da sirayla oksitlenmesi ile akimlar her

iki yonde de giderek sifira inecektir.
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Bu tez calismasinda, farkli monomer ve capraz baglayici konsantrasyonuna sahip
jeller sentezlenmis ve bu jellerin aliminyum ve platin metali ile yaptig1 kontaklarin
elektriksel Ozellikleri incelenmistir. ~ Aliiminyum elektrodun hidrojel kontag: ile
daha kolay oksitlendigi, bu oksit tabakasinin dogrultucu kontak davranigi gosterdigi
gozlenmigtir. Dogrultma oraninin 7 V’da 829 kat gibi yiiksek bir degerde oldugu

kontak olusturulmustur.

Bu calisma, hidrojellerin elektriksel ©zelliklerinin incelendigi ¢alismalarda platin
gibi kararh elektrotlarin kullanilabilecegi, aliiminyum gibi valve metallerin iizerinde
oksit olusumu nedeniyle jel hakkinda yeterli bilgi veremeyecegi konusuna aciklik
getirmigtir.  Jelden gelen net etki i¢in platin elektrotlarin kullanilmas: gerektigi
anlagilmaktadir.  Ayrica, aliiminyum oksit tabakasimnin dogrultma oOzelliginden
faydalanilarak jel diyotlarin iiretilebilecegi konusunda da oncii bir calismadir. Buna
karsin, tic farkli capraz baglayici konsantrasyonunda sentezlenen jeller yerine daha
fazla sayida capraz baglayict oranina sahip jellerle caligilabilir, boylece daha verimli
oksit olusumu icin gerekli olan jel odaciklar1 boyutu ile ilgili yorum yapilabilirdi.
Ancak bu eksiklik bir sonraki caligmamiza yon verecektir. Ayrica calismanin
daha ileriki adimlarinda hidrojeller, jele kimyasal olarak baglanan ve {iizerinde
bulundurdugu kars1 iyonlar yardimiyla iyonik iletkenlige katkida bulunan o6zel
molekiiller (piranin ve maptak) ile katkilandirilacak ve katkilandirma parametresinin
dogrultucu kontaga etkisi incelenecektir. Bu calisma, aliiminyum kontagindan
faydalanilarak jel diyot yapilabilecegi konusunda aydinlatici olsa da, daha uzun bir

caligma siiresi ile endiistriyel diyot iiretimi gerceklestirilebilecektir.

Bir ciimleyle ifade edilmek istenirse, bu calismada elektrolit olarak hidrojel
kullanilmas1 aliiminyum iizerindeki oksitlenmeyi ¢ok onemli Olciide arttirmakta ve
hizlandirmaktadir. Boylece akimin yone bagimliligini da 6nemli Slgiide arttirdig:
gozlenmigtir. Platin elektrotlarin kullanilmasi durumunda ise, jelin iyonik iletkenligi

hakkinda yeterli bilgi alinabilmektedir.
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EKLER

EK A: Elektriksel ol¢iimlerde kullanilan aliiminyum elektrotlarin deney oncesi ve
sonrasinda c¢ekilmis yiizey resimleri
EK B: Farkli miktarda capraz baglayici iceren jellerin dogrultma oranlar1 degisimi
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EK A

Bu calisma boyunca alinan elektriksel Olciimlerde kullanilan elektrotlarin yiizey-
lerindeki degisimler, deney Oncesi ve deney sonrasinda incelenmistir.  Platin
elektrotlarin kullanildig1 oOlgiimlerde, elektrot yiizeyinde herhangi bir degisiklik
meydana gelmedigi goriilmiistiir. Aliiminyum elektrotlarin kullanildig1 dl¢timlerde ise,
deney sonrasinda elektrot yiizeylerinde ince, beyaz bir tabaka oldugu gézlenmistir. Bu
elektrotlarin deney oncesi ve deney sonrasinda cekilen resimleri asagida verilmistir.

Sekil A.1: Aliiminyum/su tutabilen malzeme/aliiminyum kontaginda ¢ift yonlii tarama
deneyinde ¢ekilen aliiminyum elektrot resimleri (a) Deney oncesi (katot) (b)
Deney sonrasi (katot)

Sekil A.2: Aliiminyum/su tutabilen malzeme/aliiminyum kontaginda ¢ift yonlii tarama
deneyinde cekilen aliiminyum elektrot resimleri (a) Deney oncesi (anot) (b)
Deney sonrasi (anot)
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Sekil A.3: Aliiminyum/su tutabilen malzeme/aliiminyum kontaginda tek yonlii tarama
deneyinde ¢ekilen aliiminyum elektrot resimleri (a) Deney oncesi (anot) (b)
Deney sonrasi (anot)

Sekil A.4: Aliiminyum/su tutabilen malzeme/aliiminyum kontaginda tek yonlii tarama
deneyinde cekilen aliiminyum elektrot resimleri (a) Deney oncesi (katot)
(b) Deney sonrasi (katot)

Sekil A.S: Platin/su tutabilen malzeme/aliminyum kontaginda cift yonlii tarama
deneyinde ¢ekilen aliiminyum elektrot resimleri (a) Deney oncesi (anot) (b)
Deney sonrasi (anot)
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Sekil A.6: Aliminyum/hidrojel/aliiminyum kontaginda cift yonlii tarama deneyinde
cekilen aliiminyum elektrot resimleri (a) Deney oncesi (anot) (b) Deney
sonrasi (anot)

Sekil A.7: Aliiminyum/hidrojel/aliminyum kontaginda cift yonlii tarama deneyinde
cekilen aliiminyum elektrot resimleri (a) Deney oncesi (katot) (b) Deney
sonrasi (katot)

Sekil A.8: Platin/hidrojel/aliiminyum kontaginda cift yonlii tarama deneyinde ¢ekilen
aliminyum elektrot resimleri (a) Deney Oncesi (anot) (b) Deney sonrasi
(anot)
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EK B

Stokiyometrik oranin 2 kati ve yarist kadar capraz baglayici iceren jeller, kuru
kiitlelerinin 1.25, 1.50, 1.75, 2.00, 3.00 kat1 kadar kiitleye sahip oluncaya dek saf su ile
sisirilmig, platin/aliiminyum levhalar arasina konarak 20 kez iist liste gerilim taramasi
yapilmistir. Bu gerilim taramasi sonucunda olusan dogrultma oranlar1 Cizelge B.1°de
ve Cizelge B.2’de verilmistir.

Cizelge B.1: Stokiyometrik oranin yaris1 kadar capraz baglayic1 igeren jellerin
dogrultma oranlari.

m/my 1 Molar 2 Molar 3 Molar 4 Molar 5 Molar
1.25 3.1435 4.6486 4.7006 7.6354 13.7321
1.50 7.8506 7.9146 5.4181 11.2066 9.7210
1.75 6.0728 11.9185 10.1062 18.1465 60.5782
2.00 3.7602 5.4958 6.8824 5.3575 > 67.99(~ 75)x
3.00 8.4444 4.1424 5.4057 26.1101 > 21.87(~ 28)x
Cizelge B.2: Stokiyometrik oranin 2 kati kadar capraz baglayic1 igeren jellerin
dogrultma oranlari.
m/mg 1 Molar 2 Molar 3 Molar 4 Molar 5 Molar
1.25 1.6220 4.2951 9.8125 10.6430 15.2553
1.50 8.3708 19.6460 18.1913 28.3031 54.3580
1.75 6.0292 15.8367 19.5396 80.3359 128.0736
2.00 3.1743 4.9835 10.6202 124.1333 > 180.40(~ 200)x
3.00 5.0706 7.4656 15.8786 324.95 > 828.53(~ 1926)x

* Keithley 6487 model gerilim kaynagi/piko ampermetrenin dl¢iim skalasinin agilmasi
sonucu Ol¢iim alimi durdugundan dolayi, parantez icinde tahmini degerler verilmistir.
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