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BAKIR VE KALAY TUZLARI ILE RENKLENDIRILMIS AAO
TABAKALARININ YAPISAL, KIMYASAL VE OPTIiK ANALIZLERLE
TANIMLANMASI

OZET

Aliiminyum, ortam kosullarina bagl olarak yiizeyinde her zaman ince (3-5nm) bir
oksit tabakasi bulundurmaktadir. Bu kalinliktaki oksit tabakasinin korozyon direnci
kisithdir ve agresif ortamlarda taban malzemeyi koruyamamaktadir. Aliiminyumun
tizerindeki oksit tabakasinin kalinliginin, “anodik oksidasyon” islemi ile arttirtlmasi
sonucu, malzemeye daha {istiin bir korozyon dayanimi saglamak miimkiindiir. Anodik
oksidasyon, asidik elektrolitler icerisinde gergeklestirilmektedir. Islem sirasinda
aliminyum hiicreye anot olarak baglanmaktadir [1]. Suyun parcalanmasi ile agiga
cikan oksijen ile reaksiyona giren aliiminyum, kontrollii bir sekilde oksitlenir. Olusan
oksit tabakasinin yapisi, anodizasyon banyosunda kullanilan asit ¢esidine gore
farklilik gostermektedir. Islem icin segilen asit, olusan oksit tabakasini bolgesel olarak
¢oziiyorsa (H2SO4, H3PO4 vb.) porlu yapida, eger ¢ozemiyorsa (H:BOs, CsHsO7 vb.)
bariyer tip anodik aliiminyum oksit tabakas1 olusmaktadir. Uretilen AAO tabakasimin
morfolojisi, elektrolit konsantrasyonu, uygulanan potansiyel, akim yogunlugu,
sicaklik, siire gibi islem parametrelerine gore degismektedir [1-5].

H2SO4 anodizasyonu ile iiretilmis AAO tabakasi yapisinda bulunan agik porlar,
dekoratif uygulamalara olanak saglamaktadir .Bu dekoratif islemlerden en sik tercih
edileni aliiminyumun renklendirilmesi islemidir. Dis ortamda kullanilacak aliiminyum
tirtinlerin renklendirilmesi i¢in en sik tercih edilen yontem, elektrolitik renklendirme
yontemidir. AAO tabakasinin, elektrolitik olarak renklendirilmesi, i¢inde ¢esitli metal
tuzlart bulunan banyolarda gergeklestirilmektedir. Renklendirme islemi sirasinda
uygulanan potansiyelin etkisiyle banyo igerisinde bulunan metal iyonlar1 por dibine
birikmektedir.  Elektrolitik olarak renklendirilmis AAO yapilarinin rengi hava
kosullarindan ve giines 1s18indan etkilenmemektedir. Aliiminyumun metalik
goriiniistinii kaybetmeden renk elde edilmesi, elektrolitik renklendirmenin diger bir
avantajidir [1-6].

Elektrolitik renklendirme uzun stirelerdir uygulanan bir yontem olmasina ragmen,
islem sirasinda por icine biriken yapinin hangi fazda olduguna dair literatiir de geliskili
bulgular mevcuttur [1-18].

Bu ¢aligmada elektrolitik renklendirme islemi sirasinda por dibine biriken yapinin
tanimlanmasi adina, kimyasal, yapisal ve optik analizler yapilmstir. Incelenecek AAO
tabakasinin tiretimi, siilfiirik asit icerisinde ¢ift anodizasyon ile gerceklestirilmistir. Bu
yontemin segilmesindeki amag, mikroskobik analizlerin daha net yapilabilmesidir.
Uretilen AAO tabakalar1 bakir siilfat ve kalay siilfat iceren banyolar igerisinde A.C.
akim kullanilarak renklendirilmistir.

Por dibine biriktirilen yapilarin disar1 ¢ikmamasit ve porlarin  kirlenmeden
korunabilmesi adina, numunelere soguk tespit (cold seal) ve sicak tespit (hot seal)
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islemleri uygulanmistir. Tespit islemi sirasinda olusan bohmit yapis1 por agizlarin
kapamaktadir.

Uretilen ¢esitli AAO kalmligina sahip, cesitli renkteki numunelerin XRD, XPS ve
optik analizleri yapilmistir.

Elde edilen XRD verileri por igine biriken yapinin, metal ve metal oksit karisimi
oldugunu gostermektedir. Elde edilen verileri dogrulamak amaciyla, aliiminyum
althigindan ayrilan renklendirilmis AAO tabakalarinin XPS analizi yapilmistir. Elde
edilen veriler, por igine Sn/ SnOx ve Cu/CuxO karisik yapilarinin biriktigini
dogrulamaktadir.

Optik analizler, hem AAO tabakas1 kalinliginin hem de renklendirme siiresinin, renk
tizerinde etkili oldugu gostermistir. Por dibine biriken Me/MeO miktari arttik¢a renk
koyulagsmaktadir. Birikim orani degistikge AAO tabakasinin absorpsiyon kenarinin
denk geldigi dalga boyu degismektedir.

Bakar siilfat ve kalay siilfat ile renklendirilmis numuneler arasindaki renk farki, por
dibine biriken Me/MeO yapilarinin bant agiklilar1 farkindan kaynaklanmaktadir.
Renklenme iizerine sadece AAO tabakasinin etkisini gormek amaciyla, AAO tabakasi
altiliktan ayrilmis ve optik 6lciimler gerceklestirilmistir. Renklendirilmemis numune
15181 biyik kismi gegirirken, renklendirilmis numunede 1s18in biiyiikk kisminin
absoplandigi goriilmiistiir. Transparan AAO tabakasinin porlari i¢ine biriktirilen,
Me/MeO yapisinin, genel bant agikligini degistirmesi sonucu renk olusmaktadir.

Por kapama (tespit) islemi sirasinda olusan bohmit tabakasinin optik 6zellikler tizerine
etkisini incelemek amaciyla farkli tespit islemi uygulanmis numunelerin optik
incelemeleri yapilmis ve tespit ¢esidinin yansiticilik iizerine etkili oldugu goriilmiistiir.
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STRUCTURAL, CHEMICAL and OPTICAL CHARACTERIZATION OF
AAO LAYERS ELECTRO COLORED BY COPPER AND TIN SULPHATE
SALTS

SUMMARY

Aluminum is preferred for many engineering applications because of it is high
mechanical strength, chemical stability, low density and low working cost. In addition,
aluminum is high conductive material both electrically and thermally. Aluminum
always maintains a thin (3-5 nm) oxide layer on its surface depending on the ambient
conditions. The corrosion resistance of this thin oxide layer is limited therefore; it not
enough to protect the base material in aggressive environments. After the thickness of
the oxide layer on the aluminum’s surface is increased by “anodic oxidation”, it is
possible performed to gain high level of corrosion resistance. The anodic oxidation is
made in the acidic electrolytes. During the process, aluminum is connected as an anode
to the cell. Under galvanostatic or potentiostatic conditions,the aluminum reacts with
the released oxygen by the decomposition of water, oxidizes in a controlled manner.
In anodization prosses both anion (0% and OHY) and cation (AI**) are mobile.
Anodization will be performed by DC, AC or pulse voltage. If the aluminium alloy
contains high rate copper, pulse current may be chosen, otherwise best option will be
DC current [1-5].

The morphology of oxide layer differs from the acid used in anodic oxidation bath.
The morphology of oxide layer depends on types of acid used in the anodizing bath. If
selected acid dissolves (H2SO4, HsPOsetc.) the oxide layer locally, anodic oxide layer
will have porous structure, if doesn’t dissolve (HzBOs3, CsHgO- etc.), Anodic aluminum
oxide (AOO) will be of barrier type. The reasons of pore initiation can be listed as
chemical dissociation, Joule heat effect and mechanical stress. The barrier type AAO
growth at the metal/ oxide interface and oxide/electrolyte interface. However, the
porous AAO grows at metal/oxide interface, there is no net grows at oxide/electrolyte
interface [3-6].

The produced aluminum anodic oxide (AAO) layer’s morphology shows an alteration
with respect to some parameters like electrolyte concentration, voltage, current
density, temperature, time [1-3].

The pores in the AAO layer which is produced by H2SO4 anodic oxidation enables to
usage in the decorative applications. AAO layer may be colored by organic dyes,
integral coloring method or electrolytic coloring method. Besides, the most preferred
method of coloring of the outdoor aluminum products is electrolytic coloring. The
procedure of the electrolytic coloring of AAO layer is made in the baths that involves
various metal salts such as (SnSQO4, Cu SOs, NiSO4, CoSO4 ect.) The metal ions
deposits at the bottom of the pore by the effect of voltage applied during the coloring
process. DC, AC or pulse can be used as power supply for electrlytic coloring . The
color of AAO is not affected by the weather conditions and sun light. After all, another
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advantage of electrolytic coloring is generation color without any loss in metallic
appearance of aluminum [1-6].

In the literature, there are some contradictory information about the metal phase which
is deposed at pore bottoms. Whether the phase deposited inside the pores bottom is
oxide or metallic is controversial. However, most research imply the metallic phase is
deposited [1-18].

In this study, chemical, structural, and optical analyses are fulfilled to identify the
metal structure which is deposited at the bottom of the pore.

The production of anodic aluminum oxide layer, to be examined, is performed by the
double anodic oxidation in the sulfuric acid. Moreover, the aim of choosing this
method is microscopic analysis can be carried out more clearly. The produced AAO
layers are colored in the baths that are included copper sulfate and tin sulfate by using
the alternating current.

The cold sealing, hot sealing has been applied to the specimens to be able to
immobilize the structures accumulated at the bottom of pore and to protect the pores
from contamination. The Boehmite structure closes the pore mouths during the sealing.
Decoratively speaking boehmite face created by sealing, prevent dust and grin, oil
settling on the surface. With the this phase present at the surface, will not show any
finger prints mark.

First of all XRD analysis are performed to specimens, which are uncolored, colored
with tin and copper. According to XRD pattern, the structure at the pore bottom, may
be both oxide and metal mixture.

In order to verify the XRD data, XPS analysis are performed. The XPS data are
showing that the structure, which is deposited in the pore, is a mixture of metal and
oxide. XPS analysis have been done on colored AAO layers, which were separated
from aluminum base. Final data are proving the fact that a Sn/ SnOx and Cu/CuxO
mixture had deposited into pore.

Optical analysis have shown both AAO layers’ thickness and coloring time are critical
of the final color of AAO layer. The color is getting darker with the increasing amount
of Me/MeO which deposited in the bottom of the pore. If the amount of deposition is
changed, the wavelength, which corresponded to absorption edge, is changed as well.

The reason of the difference between the color of the samples, which are colored with
copper sulphate, and tin sulphate is the band gap difference of Me/MeO which are
deposited in the pore.

AAO layer have been separated from aluminum and optical measurements are
performed on this layer to realize the effect of AAO layer without the base metal
contribution. According to the experiment results, the large amount of the incident
light transmitted through the non-colored sample while the colored one absorbed the
incident light mostly. Deposited Me/MeO into the transparent AAO layer provides the
coloring by changing the general band gap of the structure.

In addition, the selected pore closing operation (hot sealing, cold sealing or middle
temperature sealing) is effected on optical properties. Sealed AAO layer’s reflectivity
lower than unsealed AAO.

xXxii



As a results, XRD and XPS analysis shows that, the structure at the pore bottom is
metal oxide and metal mixture. Also, according to optical analysis, AAO layer
thickness, metal salts that used in coloring bath, coloring time, deposition rate and

chosen sealing method are effected on optical properties of anodic aluminum oxide
layers.
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1. GIRIS

1.1 Giris ve Amacg

Aliiminyum mekanik Ozellikleri, hafifligi, kimyasal dayanimi ve kolay
sekillendirilebilmesi nedeni ile pek ¢ok mihendislik uygulamasinda tercih
edilmektedir. 20 yiizyilda aliminyumun, ambalaj, perde duvar, panel, pencere pervazi
gibi pek ¢cok mimari uygulamada ve ev geregleri yapiminda kullaniminin artmast,

aliminyum iiretiminde estetik kaygiy1 da beraberinde getirmistir [1,2].

Aliminyumun oksijene karsi yiiksek afinitiye sahip olmasi nedeni ile aliiminyum
yiizeyi her zaman ince bir koruyucu oksit tabakasi ile kaplidir. Kendiliginden olusan
bu oksit tabakasi “anodik oksidasyon/anodizasyon” islemi ile kalinlastirilabilir.
Anodik oksidasyon elektrokimyasal bir proses olup, ¢esitli asidik ¢ozeltiler (siilfiirik
asit, oksalik asit, kromik asit vb.) igerisinde gergeklestirilmektedir. Aliminyum islem
sirasinda hiicreye anot olarak baglanmaktadir. Aliiminyum yilizeyinde olusturulan
anodik oksit tabakas1 sayesinde malzemenin korozyon dayanimi ve asinma direnci
artmaktadir. Tyilesen kimyasal ve mekanik dzelliklerin yani sira, elektronik, optik,
termal malzemelerin {iretiminde de anodik aliiminyum oksit (AAO) tabakasindan

yararlanilmaktadir [1-3].

Ayrica AAO tabakasimnin yapisinda bulunan agik porlar, aliiminyumun
renklendirilmesine de olanak saglamaktadir. Giliniimiizde en ¢ok tercih edilen
aliminyum renklendirme yontemi, organik boyar maddeler ile boyamak ve elektrolitik
renklendirme prosesleridir. Boya ile renklendirme isleminin, genis bir renk skalasi
sunmast, ucuz ve kolay uygulanabilir olmasi, boyama igslemini i¢ alan uygulamalarinda
siklikla tercih edilir kilsa da elektrolitik olarak renklendirilmis numunelerin hava
kosullarindan (1s1k, sicaklik vb) etkilenmiyor olusu dis alan uygulamalarinda da bu

yontemi On plana ¢ikarmaktadir [1,2].

Elektrolitik renklendirme banyolari ¢esitli metal tuzlar1 (SnSO4, CoSOs, CuSO4Vb.)

ihtiva eden 6zel elektrolitlerdir. Islem sirasinda uygulanan potansiyelin etkisiyle, por



yapist igerisine biriktirme yapilmaktadir. Renksiz ve transparan olan AAO tabakasi,

porlarin igine biriken yap1 sayesinde renklenmektedir.

Elektrolitik renklendirme islemi sirasinda por igine biriken yapinin ne oldugu ve
renklenme mekanizmas ile ilgili farkli goriisler olsa da, gliniimiizde genel kani por

icine biriken yapinin metalik oldugu yoniindedir [1,2].

Bu ¢alismada amaglanan, renklendirilmis anodik oksit tabakalarinin kimyasal, yapisal
ve optik tanimlanmasinin yapilmasidir. incelenecek olan AAO tabakasinin iiretiminde
endiistride en sik kullanilan yontem olan, siilfiirik asit anodizasyonu tercih edilmistir.
Siilfiirik asit anodizasyonu sonucu elde edilen porlu AAO tabakasi, SnSO4 ve CuSO4
tuzlar1 ihtiva eden elektrolitler icerisinde renklendirilmistir. Uretilen renkli AAO
tabakalar1 bakir siilfat ve kalay siilfat igeren banyolar icerisinde a.c. akim kullanilarak
renklendirilmistir.

Por dibine biriktirilen yapilarin disar1 ¢ikmamasi ve porlarin Kirlenmeden
korunabilmesi adina, numunelere tespit islemi uygulanmistir. Tespit islemi sirasinda
olusan bohmit yapist por agizlarini kapamaktadir. Por kapama islemi sirasinda
numunelere, farkli tespit islemleri uygulanarak, olusturulan yeni tabakanin optik
ozellikler iizerine etkisinin incelenmesi amaglanmaistir.

Uretilen cesitli AAO kalinhigina sahip, cesitli renkteki numunelerin XRD, XPS ve

optik analizleri yapilmigtir.



2. ANODIiK OKSIDASYON

Anodik oksidasyon (anodizasyon) uygun ¢ozeltilerde, elektrolitik islem yaparak metal
yiizeyinde oksit tabakasi olusturulmasi iglemidir. Oksitlenmesi istenilen metal sisteme
anot olarak baglanmaktadir [1]. Bu islem Al, Mg, Te, Ti, Zr ve V elementlerine
uygulanabilmektedir, ancak endiistride en sik anodizasyon iglemine tabii tutulan
metaller Al ve Mg’dir. Al atmosferik sartlar altinda olduk¢a ¢abuk oksitlenmektedir.
Olusan bu oksit tabakas1 koruyucu ve gegirgen olmayan bir yapida olup aliiminyuma
korozyon dayanimi saglamaktadir. Dogal olarak olusan oksit tabakasinin kalinlig1 3-
S5nm arasinda degismektedir. Bu kalinliktaki oksit tabakasinin korozyon direnci
kisithdir ve agresif ortamlarda taban malzemeyi koruyamamaktadir. Aliiminyum
tizerindeki oksit tabakasinin kalinligini elektrokimyasal islemlerle arttirarak korozyon
dayanimini iyilestirmek miimkiindiir. Anodik oksidasyon ile elde edilen kalin anodik

tabakanin hem korozyon hem de aginma direnci daha yiiksektir [1-3].

Aliiminyum, elektrolit igerisinde anodik olarak polarize edildiginde, ¢6zelti igerisinde
bulunan anyonlar anoda dogru go¢ etmektedir. Anoda dogru go¢ eden iyonlarin bir
kismi da negatif yiiklii oksijen anyonlaridir. Anodik olarak polarize edilen aliiminyum
ile oksijen iyonlarinin reaksiyonu sonucu, anot yiizeyinde istenilen 6zelliklere sahip

aliminyum oksit tabakasi biiytitiilmektedir [1,2].

Aliminyumun anodik oksidasyonu Sekil 2.1.’de belirtilen islem sirasina gore
ilerlemektedir. Aliiminyumun anodik oksidasyonu sonucu elde edilen filmin

avantajlar su sekilde siralanabilir;[1]

e Korozyon dayanimi oldukga ytiksektir

o Elektrik ve termal yalitkandir.

e Film renksizdir, bu nedenle yiizeyin metalik goriiniimii kaybolmaz.
e Sonradan uygulanacak dekoratif iglemler icin altlik gérevi goriir.

e Film serttir ve yiiksek asinma direncine sahiptir.
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Sekil 2.1: Anodik oksidasyon islemi akis semasi.

2.1 Anodik Oksit Tabakasinin Biiyiimesi

Anodik oksidasyon sonucu olusan filmin yapis: elektrolit cinsi, konsantrasyonu ve
sicakliginin yani sira proses sirasinda uygulanan voltaja ve akima gore degisiklik

gostermektedir [2-5].

Temel olarak iki farkli tip anodik aliiminyum tabakasindan bahsetmek miimkiindiir;
bariyer tip oksit tabakas1 ve porlu anodik oksit tabakasi. pH’1 notral deger civarinda
olan elektrolitlerle ( borat ve tartarat c¢ozeltileri vb.) yiiksek voltaj kullanilarak
anodizasyon islemi gerceklestirildiginde, alliminyum yiizeyine oldukca iyi yapismus,

bariyer tip oksit tabakasi elde edilir [2,3].

Eger islem i¢in secilen elektrolit, oksit filmini kismen ¢6zebilme 6zelligine sahipse,
oksit tabakasinda meydana gelen bolgesel ¢ozlinmenin etkisiyle porlar olugsmaktadir.
Olusan porlar, elektrik akimi iletiminin devam etmesine olanak saglar, bu sayede porlu
oksit tabakasinin kalinlig1 islem siiresi boyunca artar. Porlu anodik aliiminyum oksit

tabakasi; stilflirik asit, oksalik asit ve fosforik asit gibi diisiik pH’I1 elektrolitlerle



iiretilmektedir. Tki farkli oksit tabakasmin olusmasina neden olan mekanizma kesin

olarak ortaya konulamamistir [2-5].

Bariyer tip ve porlu anodik oksit tabakalarinin bliyiime kinetikleri farklidir. Sabit voltaj
altinda, bariyer tipi film olusu sirasinda akim yogunlugu zamanla azalir. Bu durum da
olusturulabilecek maksimum bariyer tip AAO tabakasi kalinligimni sinirlamaktadir.
Porlu anodik oksit tabakasi olusumu sirasinda ise akim yogunlugu (por biiylimesi
asamasinda) islem siiresince sabittir. Elde edilecek porlu oksit tabakasinin kalinligi
reaksiyone giren yiiklii tanecik ile dogru orantilidir. Sekil 2.2°de iki farkl tip oksit

tabakas1 olusumu sirasinda meydana gelen akim yogunlugu degisimi goriilmektedir

[6].
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Anodizasyon
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Sekil 2.2: Iki farkl: tip anodik oksit tabakasinin morfolojileri ve sabit voltaj altinda
zamana bagl akim yogunlugu degisim grafikleri, (a) Bariyer tip AAO, (b) Porlu
AAO [6].

2.1.1 Bariyer tabakasi
Bariyer tabakasi oldukg¢a yogun, yiizeye iyi yapismis, dielektrik 6zellikte ve porsuz bir

anodik oksit tabakasidir. Genellikle kapasitans iiretimi i¢in tercih edilmektedir.



Anodizasyon islemi sirasinda olusturulan bariyer tabakasinin kalinligi, elektrolit
cinsine ve uygulanan voltaja baglidir. Geleneksel anodizasyon islemi sirasinda olusan
bariyer tip oksit tabakasinin kalinligi 5-15nm arasinda degismektedir. Bu tabaka
cogunlukla amorf bir yapida olmakla birlikte, yiiksek sicaklik ve voltajin kullanildig

proseslerde y Al2O3 olmasi da miimkiindiir [1,2].

Bariyer tabakas1 olusumunda anyonlar (O%/ OH") ve katyon AIP* hareket halindedir.
Filmin biiylimesi hem metal/oksit ara yiizeyinde hem de oksit/elektrolit ara yiizeyinde

gergeklesir. Reaksiyon icin gerekli olan anyonlar suyun parcalanmasi ile olugsmaktadir.

[1,2].

2Al +3H,0—>ALOs + 6H* + 66" (2.1)

Uygulanan akimin ¢ok biiyiik bir kismi1 oksit tabakasinin olusumuna harcanmaktadir.
AAQO tabakasindan elektrolite gegen aliiminyum miktar1 yok denecek kadar azdir. Bu
nedenle por yapisi olusmamaktadir. Bariyer tip filmin bliylimesinde etkin mekanizma

elektrik alanin etkisiyle olusan iyonik iletkenlik oldugu diisiiniilmektedir.

[=A exp (BE) (2.2)

Iyonik akim yogunlugu, sicaklifa bagl sabitler olan A ve B degerlerine ve olusan
elektrik alanin biytkliigiine baglh olarak degismektedir. Olusan elektrik alan ise,
anodizasyon islemi sirasinda uygulanan voltaja ve film kalinligina baghdir [6].

Bariyer tip anodik oksit tabakasi olusurken gerceklesen reaksiyonlarin sematik

gosterimi Sekil 2.3°de verilmektedir.

2.1.2 Porlu anodik oksit tabakasi

Anodik oksidasyon sonucu olusan porlar, birbirlerinden ince oksit duvarlarla ayrilan
ve hekzagonal bir diizende dizilmis silindirik yapilardir. Sekil 2.4.’de anodik oksit
tabakasinin yapisi goriilmektedir [1,2].
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Sekil 2.3: Bariyer tip AAO tabakasi olusurken meydana gelen reaksiyonlarin
gorsellestirilmesi [6].

Porun morfolojisi, uygulanan voltaj ve akim tarafindan belirlenmektedir. Sabit akim

altinda voltajda ve sabit voltajda akimda meydana gelen degisimler Sekil 2.5.’de

verilmistir
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Sekil 2.4: Poroz anodik oksit tabakas.

Porun morfolojisi, uygulanan voltaj ve akim tarafindan belirlenmektedir. Sabit akim
altinda voltajda ve sabit voltajda akimda meydana gelen degisimler Sekil 2.5.’de

verilmistir



Wolta

" Zaman

Sekil 2.5: Anodizasyon siiresine bagli akim/voltaj degisimi [1].

[k asamada kompakt bariyer tabakas1 olusmaktadir. Bu tabakanin gosterdigi direngten
dolay1 akimda ve voltajda ani bir yiikselme gdzlenir. Ikinci asamada, bariyer tabakasi
tizerinde bdlgesel ¢oziinmenin etkisiyle ilk porlar olugsmaya baslar Akimda ani bir
diisme gozlenmektedir. Ugiincii asama ise sabit kosullarda ilerleyen por biiyiimesi

asamasidir.

Porlu oksit tabakasinin biiylimesi metal/oksit ara ylizeyinde ger¢eklesmektedir.
Hareket haline olan AI** iyonlar1 dogrudan elektrolite gegmektedir. Dolayis ile oksit
biiyiimesi, olusan film iclerine ilerleyen O anyonlarmin etkisiyle gerceklesmektedir.
D1s yiizey islem boyunca elektrolit ile temas halindedir. Porlu yapinin dis yiizeyi daha
uzun siireli ¢6ziinmenin etkisinden dolayi, porun tabanina gore daha genis bir capa

sahiptir [1,3,6,10].

Porlu anodik oksit tabakasi olusumu sirasinda, metal/film ara yilizeyinde gerceklesen

reaksiyonlar:
AI _’AI3+ (ox) + 3e_ (23)

2A1R* + 30— Al,O3 (2.4)
Elektrolit/oksit tabakas1 arasinda gerceklesen reaksiyonlar ise;

2A1* + 307 —Al,03 (2.4)

Al,03+ 6 H*— 2A1" + 3H,0 (2.5)



Al o — Al%sud (2,6)

(2.4). denklem oksit biiylimesi reaksiyonu iken (2.5) ve (2,6) reaksiyonlar1 olugan oksit
tabakasinin Jouel Isinma etkisi ile ¢oziinmesini agiklayan denklemlerdir. Film/

elektrolit ara yiizeyinde etkin bir oksit biiylimesi gerceklesmemektedir.

Porlu anodik oksit tabakasi olusurken gergeklesen iyon goglerinin sematik gésterimi

Sekil 2.6° da verilmektedir.

Al,O,

Al

Sekil 2.6: Porlu AAO tabakasi olusurken gerceklesen iyon gogleri.

Anodik oksit tabakasinda por olusumunun sebebinin, elektrolitin olusan oksit
tabakasini1 kimyasal olarak ¢6zmesi, Joule 1sinma etkisi ve hacim genlesmesi sonucu

olusan mekanik stres olabilecegi lizerinde durulmaktadir [6].

2.2 Aliiminyumun Anodik Oksidasyonu Uzerine Etkili Parametreler

Oksit tabakasinin morfolojisi ve boyutlar1 tamamen islem kosullarina baghdir.
Anodizasyon iizerinde etkili olan parametreler ve tabaka iizerindeki etkileri asagida

agiklanmaktadir.



2.2.1 Elektrolit cesidi
Anodik oksidasyon islemi i¢in kullanilabilecek asit ¢ozeltilerini iki ana baslik altinda

toplamak miimkiindiir;

e Por Tipi Elektrolitler: Stlfiirik Asit, oksalik asit, siilfo-organik asitler, kromik

asit vb.

e Bariyer Tipi Elektrolitler: Sitrik Asit, borik asit vb.

Elektrolitin olusan oksit tabakasini1 ¢ozme kabiliyeti, por olusumu ve porun morfolojisi

tizerine etkilidir [1,2].

Sitrik asit ve borik asit gibi asitlerle hazirlanmis elektrolitler, olusan oksit tabakasini

cozememekte ve sonug olarak bariyer tip oksit tabakasi olusmaktadir.

Siilfiirik Asit, oksalik asit, siilfo-organik asitler, kromik asit gibi elektrolitler olusan
oksit tabakasini kismen ¢ozerek, porlu bir yapinin olusmasina olanak saglamaktadir.
Ancak tercih edilen elektrolite gore elde edilen porlu yapinin 6zellikleri degisiklik
gostermektedir [3,10].

Oksalik asit anodizasyonu sonucu elde edilen oksit tabakasi sert bir yapiya sahip olup,
asinma direncinin 6nemli oldugu uygulamalarda tercih edilmektedir. Fosforik asit,
hem dekoratif hem de koruyucu oksit tabakasi iiretiminde kullanilmasinin yani sira,

daha sonraki iglemlere ara ylizey olusturmak i¢in yapilan anodizasyon islemlerinde de

tercih edilmektedir [1,3].

Bu calismada da en cok iizerinde durulacak olan “siilfiirik asit anodizasyonu”,
olusturulan filmin tstiin 6zellikleri nedeniyle endiistride en ¢ok tercih edilen, anodik

oksit tabakasi tiretme yontemidir [2].

Farkli asitlerle yapilan anodizasyon islemi sonrasi elde edilen filmlerin por ¢aplarinin

kiyaslanmasi su sekildedir;
Kromik asit > fosforik asit > oksalik asit > siilfiirik asit.

Anodizasyon isleminin gerceklestirildigi elektrolit icinde bulunan asit ¢esidine gore
AAO tabakasi yapisina katilan anyon cinsi degismektedir. Olusturulan oksit yapist saf
alimina olmayip yapisinda asit anyonlar1 icermektedir. En fazla asit anyonu
kontaminasyonu siilfiirik asit anodizasyonu sonucu olusurken, kromik asit
anodizasyonu sonucu AAO tabakasinin kirlenmesi %1’den az olmaktadir. Asit anyonu

kontaminasyonu, elektrolit ile temas halinde bulunan dis por ¢eperlerinde daha fazla
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olup, porlar1 birbirinden ayiran i¢ ¢eperde olusturulan oksit tabakasi daha saf
yapidadir. Sekil 2.7°de asit anyon kirlenmesi sonucu olusan iki katmanli oksit

tabakasinin sematik gosterimi verilmistir [2-6].

Anyon kontaminasyonlu

D bolge

. Kirlenmemis bolge

A/

Sekil 2.7: Asit anyonunun AAO yapisina katilmasi ile olusan iki katmanli oksit
tabakasi.

Cizelge 2.1.’de endiistride en sik kullanilan elektrolitlerin ¢esitli 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 0.1: Cesitli Elektrolitlerin Oksit Tabakasi tizerine etkisi [1-6].
Sulftirik Oksalik Asit  Kromik Asit

Asit
Kalinlik 20-30 um 40-50pm 2-5um
Por Diizgiin Az/Genis Az sayida
Renklendirme Uygun Uygulanabilir ~ Yapilamaz
AAO Y+ Amorf + Amorf n + Amorf
Asit Tyon Miktar %5-10 %3-8 <%l
Maliyet Ucuz Pahali Pahali

Genel olarak 6zetlemek gerekirse kullanilan elektrolit ¢esidi filmin,

e Elektrik iletkenligini

e Kimyasal ¢ézlinmesini
e Parlakligini

e Por morfolojisini

e Renklendirme 6zelliklerini

Etkilemektedir.

2.2.2 Asit konsantrasyonun etkisi
Elektrolit icinde bulunan asit konsantrasyonun artmasi, ¢ozeltinin oksit tabakasini

¢ozme yetenegini arttirmaktadir. Bu nedenle asit konsantrasyonu arttikca ¢oziinen
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oksit miktar1 artmakta ve ulasilabilinecek maksimum oksit kalinligir diigsmektedir.
Ayrica yine ¢dzme kapasitesinin etkisine bagli olarak olusan porlarin caplar1 da
artmaktadir. Farkli asit konsantrasyonlarina sahip elektrolitlerdeki zamana bagli olarak

degisen kaplama agirlig1 Sekil 2.8.’de verilmistir [1,2].
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Sekil 2.8: Asit konsantrasyonunun kaplama kalinlig1 iizerine etkisi [1].

2.2.3 Anodik oksidasyon isleminin siiresi

Islem siiresinin uzatilmasi belirli bir seviyeye kadar oksit tabakasinin kalmligimi
arttirmaktadir. Islem siiresi- anodik oksit tabakasi kalmlig: iliskisi Sekil 2.9.’da
goriilmektedir [1,2].
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Sekil 2.9: islem siiresinin film kalinlig1 {izerine etkisi [1].

Teorik artig sabit akim altinda Faraday Yasasina gore hesaplanmistir. Gergek artigin
azalarak artmasinin sebebi, islem siiresi uzadik¢a ¢oziinen oksit tabakasi miktarinin da
artmasidir. Ayrica islem siiresi uzadik¢a anodik oksit tabakasi kalinlagmakta ve 1yonik

akimin iletimi zorlasmaktadir [1,2].

2.2.4 Taban malzemenin etkisi

Aliiminyum alagiminda bulunan bazi intermetalikler (B Al-Mg) matristen daha hizl
¢oziinilirken, silisyum gibi bazi partikiiller ise islem sirasinda hi¢ ¢oziinmeyerek oksit
tabakast icerisinde safsizlik olusturmaktadir. FeAls, o Al-Fe gibi baz
intermetaliklerde islem kosullarina bagl olarak farkli davranis sergileyerek oksit
tabakasinin devamliligin1 bozmaktadir. Genel olarak 5xxx ve 6xxx serisi alagimlarin
anodik oksidasyonu sonucu istenilen 6zellikte filmler elde edilebilirken, 2xxx serisi
alagimin tizerinde biiyiitiilen oksit tabakasi diizensizdir. Sekil 2.10’da anodizasyon
siresine bagli olarak farkli alagimlarda meydana gelen agirlik artisini gormek

miimkiindiir [1,2].
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Sekil 2.10: Aliminyum alasimin AAO olusumuna etkisi [1].

2.2.5 Elektrolit sicakhiginin etkisi

Cozelti sicakliginin arttirilmasi, elektrolitin oksit tabakasini ¢6zme yetenegini
arttirmaktadir. Yiiksek sicakliklarda elde edilen anodik aliiminyum oksit tabakas1 daha
(AAO) ince, ¢ok porlu ve yumusaktir. Diislik sicakliklarda elde edilen oksit tabakasi
ise serttir ve porozitesi diigiiktiir. Sicakliga bagli olarak degisen kaplama kalinligi
iliskisi Sekil 2.11.’de gortilmektedir [1,2,7].

Anodik Oksit Film Kalinligi

Anodizasyon Siiresi (dk)
Sekil 2.11: Banyo sicakliginin AAO tabakasi kalinligi tizerine etkisi [1].
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2.2.6 Akim yogunlugunun etkisi

Anodizasyon islemi sirasinda, ideal olan 1-2 A/dm? degerinden kiiciik secildiginde,
elde edilen AAO tabakas1 yumusak, ince ve ¢ok porlu bir yapiya sahip olmaktadir.
Akim yogunlugu arttik¢a, ¢oziinmeden daha hizli oksitlenme gerceklesir bu sayede
yiiksek akim yogunluklarinda kalin ve porozitesi az oksit tabakasi elde etmek
miimkiindiir. 3A/dm? den daha yiiksek degerlerde anodizasyon islemi yapildiginda ise
asir1 1sinma sonucu por diplerinde yanma meydana gelmektedir. Anodizasyon islemi

alternatif akim, dogru akim ya da pulse ile gergeklestirilebilmektedir.

Anodizasyon sirasinda uygulanan voltaja bagli olarak bariyer tabakasi

kalinlagsmaktadir.( Volt basina 1.4nm) [1,9].

Tim bu veriler 1518inda secilen elektrolit cesidine gore uygulanabilecek siireg

parametreleri ve olusan AAQO tabakasinin 6zellikleri gizelge 2.2. de verilmistir.[1-6]

Cizelge 2.2: Anodizasyon islemi sirasinda tercih edilebilecek islem parametreleri.

Elektrolit Cesidi Konsant. Voltaj Sicaklik
H2SO4 %15-20 12-20 18-25
H2CrO4 %2,5-3 0-50 10-60
H2C204 %3-5 40-660 40-60
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3. ANODIK ALUMINYUM OKSIiT TABAKASININ RENKLENDIRILMESI

Aliiminyumun genis kullanim alanina sahip olmasi, mekanik ve kimyasal
Ozelliklerinin yan1 sira uygulamalarda dekoratif kaygiy1 da beraberinde getirmistir.
Anodik oksidasyon sonrasi olusan porlu oksit tabakasi renklendirilmeye oldukca
uygun yapidadir. Endiistride aliiminyumu renklendirme i¢in yaygin olarak kullanilan

lic yontem soyle siralanabilir; [11]

¢ Organik Boyama
e Kendiliginden Renklenme

e Elektrolitik Renklendirme

3.1 Anodik Oksit Tabakasinin Organik Boya ile Renklendirilmesi

Organik boyar maddeler ile renklendirme, daldirma ya da piiskiirtme yontemi ile
gerceklestirilir. Anodik oksit tabakasmnin dis 3-4 um’luk kisminda boya ile oksit
tabakasi arasinda ¢elat komplekslerinin olusmasi sonucu boya por icine absorbe olur.
Boya taneciklerinin boyutu eger por capindan daha biiylik ise absorbsiyon

gerceklesemeyecektir.

Boyamanin kalitesi, anodizasyon sartlarina bagli olarak degisen por morfolojisine
(film kalinlig1, por ¢ap1 vb.), bunun yani sira boyar madde konsantrasyonuna, pH

degerine ve uygulama sicakligina baglidir.

Aliiminyumun organik boyar madde ile boyanmasiyla elde edilebilecek renk skalasi
oldukca genistir; ancak aliiminyumun metalik goriintiisii uygulama sonrasinda
kaybolmaktadir. Boyama iglemi sonrasi tespit iglemi ile porlarin kapanmasi saglansa
da organik boyar maddeler giines 1s181na ve 1s1ya karsi hassastirlar, zaman i¢inde solma

ve dokiilmeler meydana gelebilmektedir [1,12,22].

3.2 Kendiliginden (integral) Renklenme

Kendiliginden renklenme prosesinde, anodizasyon banyosu igerisinde anodizasyon ile

es zamanli renklendirme yapilmaktadir. Renk, aliiminyumun yapisinda bulunan ikinci
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fazlardan ya da elektrolit igerisine 6zel olarak eklenen empiiritelerden yararlanilarak

elde edilmektedir.

Al- %S5 Si igeren alagimlarda farkli gri tonlari, krom %1 den biiyiikken de sar1 renk
elde etmek miimkiindiir. Rengin homojen olusmasi; malzemenin kompozisyonuna ve

metaliirjik yap1 dagilimina bagh olarak degisir.

Oksalik asit anodizasyonu sirasinda sari renkli oksit tabakasi elde edilmesi de integral
renklendirmeye Ornektir. Burada renk iizerine etkili parametre oksit kalinligidir, oksit

tabakasi kalinlastik¢a daha koyu renkler elde etmek miimkiindiir.

Ayrica 6zel elektrolit se¢imi ile saridan koyu bronza kadar olan renkleri de elde etmek
miimkiindiir. Integral renklenme icin siilfosalisik asit, meloyik asit vb. asitlerin sulu
cozeltileri kullanilabilir [1,12,22].

3.3 Elektrolitik Renklendirme

Endiistride en sik tercih edilen AOO renklendirme yoOntemi, elektrolitik
renklendirmedir. Elektrolitik renklendirme prosesinin, ilk asamasinda por olusumu
saglanmakta, ikinci asamasinda da igerisinde metal tuzlar1 bulunan ¢esitli
elektrolitlerle A.C. ya da D.C. akim kullanilarak renklendirme yapilmaktadir.
Elektrolitik renklendirmenin, endiistride siklikla tercih edilmesinin baslica nedenleri;
elde edilen rengin giines 1s1¢indan ve hava kosullarindan etkilenmemesi,
renklendirmenin daha kolay ve hizli gerceklesmesi ve ucuz olmasi seklinde
siralanabilir. Bu proses sirasinda uygulanan akimin etkisiyle bariyer tabakasi tizerinde
metal biriktirilerek renk elde edilmektedir. Elektrolitik renklendirme prosesinde
kullanilan bilesikler, Sn, Ni, Co, Cu, Ag, Te, Cr, Mn, Zn gibi metallerin tuzlaridir.
Kullanilan metale gore elde edilebilecek renkler su sekildedir; [1,4,11]

Selenyum —» Kirmizi Krom —» Yesil-Gri
Manganez —» Sar1 Bakir —» Bronz Tonlar
Cinko — Kahverengi Kalay —» Sampanya Sarisi
Kursun — Siyah Kobalt —» Siyah

Islem sonras elde edilen renk, uygulanan voltaja/akima ve islem siiresine baglidur.

Ayrica anodizasyon asamasinda elde edilen por morfolojisi de rengin tonu {izerinde

etkilidir.
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Elektrolitik renklendirmede genel olarak A.C. akim kullanilmakla birlikte D.C. akim
ile de renklendirme yapmak miimkiindiir. D.C. renklendirmede en biiyiik problem, por
icinde meydana gelen asir1 yiik birikmesidir. Bu durumun ortadan kaldirilmasi ig¢in

islem sirasinda akim g¢evrimleri arasinda yiik dagilimmin etkisini gegirecek kadar

beklemektir [11].

Sumitoma, 50gr/l nikel siilfat, 25gr/l Amonyum klorit ve 25gr/l borik asit i¢eren
elektrolit icerisinde 10-14V D.C. akim kullanilarak, renk elde edilebilecegini
caligmalariyla ortaya koymustur. D.C. akim ile ¢alisildiginda acik renklerin elde
edilmesi gliglesmektedir [11].

A.C. akimin D.C. akimdan daha verimli olmasmin sebebi, Thomson ve Wood
tarafindan anodik ¢evrim sirasinda porlarin aktive olmasi ve birikmenin daha genis

alanda gergeklesmesi olarak agiklanmaktadir [11].

3.3.1 Elektrolitik renklendirme Kinetigi ve birikinti yapisinin incelenmesi

Elektrolitik renkleme prosesi 1800’lerin sonundan beri uygulanmasina ragmen islem
sirasinda por dibine biriken metalin hangi formda oldugu {izerine tartigmalar hala
siirmektedir. Ilerleyen boliimde literatiirden derlenmis gesitli ¢calismalarda uygulanan
proses parametreleri ve yapilan deneyler sonucu elde edilen renklendirme kinetigi, por
morfoloji ve por dibine biriken metal formu hakkinda ortaya konan teoriler/bilgiler

derlenmistir [11,12].

Sato, anodik oksit tabakasinin, renklendirilmesi asamasinda katodik akimda meydana
gelen diislistin nedenini ve renklendirme mekanizmasini daha iyi anlayabilmek
amactyla nikel siilfat- borik asit ¢ozeltisi i¢inde katodik polarizasyon davranigini
incelemistir. %99,5 saflikta alliminyum numuneler, agirlikca %15 H2SO4 ¢ozeltisi
icinde 18 V dogru akim kullanilarak anodize edilmis ve 10um kalinliginda anodik
oksit tabakalar1 elde edilmistir. Calismada 30g/l NiSOs ve 30gr/l Hs3BOs ile
hazirlanmis  elektrolit igerisinde 10A/dm? katodik akim ile renklendirme
gerceklestirilmistir [13]. Polarizasyon sonrasi elde edilen veriler Sekil3.1.a.’da

verilmistir.

[k asamada ani potansiyel yiikselmesinin sebebi bariyer tabakasimnin akima gosterdigi
direngten kaynaklanmaktadir. Grafigin neden sabit kalip daha sonra azalarak arttigina
dair iki ana hipotez One siiriilmiistiir. Bunlardan ilki, por i¢indeki hidrojen

konsantrasyonunun diismesinin bu azalmaya neden oldugu iken, ikinci hipotez por

19



igine elektriksel olarak direngli bir yapinin birikmis olmasidir. Bu hipotezleri denemek
amactyla Sekil 3.1b.” de gosterildigi gibi oksit film katodik olarak polarize edilmis ve

potansiyelin —V2’ye kadar yiikselmesine izin verilmistir

5dk

8

b
(=]

Potansivel. V vs SCE
Potansivel. VV vs SCE
5

o

) 5 10 15 20

Elektroliz Siiresi, sn Elektroliz Siresi, sn

Sekil 3.1: (a) Zamana bagl potansiyel degisimi, (b) Deney tasarimi.

Daha sonra film 5 dakika boyunca ¢ozelti i¢cinde herhangi bir akim uygulanmadan
birakilmistir. Bu 5 dakikalik siire zarfi boyunca por i¢indeki iyon konsantrasyonunun,
¢ozeltinin genele ile ayn1 seviyeye gelmesi beklenmektedir. Siire bitiminde islem
tekrarlandiginda potansiyelin hizli artis1 ancak —V1 ‘ne kadar oluyorsa ilk hipotezin
eger —V2e kadar ¢ikiyorsa da ikinci hipotezin dogru oldugunun kanitlanacagi
belirtilmistir. Yapilan katodik polarizasyon sonucunda ani voltaj artisinin beklemeden
onceki yliksek voltaja ¢iktig1 goriilmiistiir. Yani por igine direngli bir yapinin birikiyor

oldugu hipotezi dogru olarak kabul edilmistir [13].

Murphy ve Michelson oksit por diplerinde kolloidal metal yapilarinin mevcut
oldugunu 6ne siirmektedirler. Por dibinde biriken sol tabakasi, polarizasyon sirasinda
meydana gelen pH degisimi ile jellesmektedir. Bu jel yapisi da por dibinde direncin

yiikselmesine neden olmaktadir [14].

Sato’nun 6ne siirdiigli renklenme mekanizmasi; renklendirmenin ilk agsamasinda por
dibinde bulunan AIOH sol tabakasinin, katodik polarizasyonun etkisi sonucu
hidrojenin rediiksiyonundan kaynaklanan pH degisimi ile jellestigi teorisine
dayanmaktadir [13].

Cohen ve ¢alisma arkadaslari, 0.2mm kalinligindaki %99,5 safliktaki aliiminyumu
agirhikea %10°luk HoSOs ¢ozeltisi igerisinde 1A/dm? D.C. akim ile anodizasyon

20



isleminden sonra, numuneleri 20 gr/l SnSOa, agirlikga %5 H2SOjs igeren elektrolit
icerisinde 9V A.C. akim ve cesitli islem siireleri kullanilarak oda sicakliginda

renklendirmislerdir. Renklendirme sirasinda karsit elektrot olarak paslanma celik

kullanilmustir [15].

Por dibine biriken kalayin yapisin1 anlamak amaciyla yapilan analiz yontemi olarak
Mossbauer spektroskopisi  secilmistir. Mdossbauer yonteminin ince filmlere
uygulanabiliyor olmasi, aliiminyumdan ya da aliiminyum oksit tabakasindan
etkilenmeyip sadece kalaya duyarli olmasi bu yontemin se¢ciminde gerekge olarak
gosterilmektedir. Analizde kontrol numunesi olarak icerigi tam olarak bilinen ¢esitli

kalay bilesikleri kullanilmistir [15].

Spektroskopi analizi 78K sicakliginda, BaSnOsz kaynak ve silikon detektor
kullanilarak gerceklestirilmis olup analiz sonuglar1 ve kiyaslama verileri Sekil 3.2.°de

verilmektedir.

Analiz edilen numuneler baskin olarak metalik kalay 6rnegi ile uyusmaktadir. B
numunesindeki kayma, yapi icerisinde az miktarda oksit mevcudiyeti olabilecegi

seklinde yorumlanmistir [15].

Akolkar ve Wang, incelenen ¢alismalarinda, AO tabakasinin 6zelliklerine bagli olarak
renklendirme asamasindaki birikme kinetigini incelemislerdir. Calismada, por dibine
biriktirilen yapinin metalik oldugu ve birikme oraninin anodizasyon agamasinda

secilen parametrelerden etkilendigi belirtilmistir [16].

6111 aliminyum alagimi numuneler agirlik¢a %15 H2SOy4 ile hazirlanmig elektroliz
banyosunun icinde, voltaj 12-16V,ve sicaklik 20-35 °C araliginda degisen degerler
secilerek farkli siirelerde anodize edilmistir. Elde edilen oksit kalinliklart 7-25 pm
arasinda degismektedir. Renklendirme ise 18gr/l SnSO4 ve 209/l H2SO4 bilesimindeki
banyoda,8-24V A.C. akim kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.2: Mossbauer Spektroskopisi sonuglart ve kiyaslama 6rnekleri.
12V-14V ve 16 V D.C. ile anodize edilmis numenlerin renklendirme asamasinda
cektikleri akim yogunluklart kiyaslandiginda daha diisiik potansiyelle anodize edilen
numunelerin daha ¢ok akim c¢ektigi dolayist ile birikme oraninin yiiksek oldugu
gorilmiistiir. Voltaj degisimi por dibinde bulunan bariyer tabakasinin kalinligimi
etkilemektedir. Daha yiiksek voltajlarda calisildiginda, daha kalin direncgli bariyer
oksit tabakasi elde edilmektedir. Renklendirme agsamasinda, ince bariyer tabakasinin
akima kars1 gosterdigi direng diisiik olmakta bu sayede de birikme orani artmaktadir.
Sekil 3.3’de farkli voltajlarda anodize edilmis numunelerin, renklendirme

asamasindaki akim yogunluklarinin voltaja gore degisimi verilmektedir [16].

Bariyer tabakasi lizerine etkisi olan diger bir anodizasyon parametresi ise sicakliktir.
Diisiik sicakliklarda bolgesel ¢oziinme orani diisiiktiir dolayist ile bariyer tabakasi
kalin olmaktadir. Daha yiiksek sicakliklarda anodize edilmis numunelerde birikme

oraninin daha yliksek oldugu goriilmiistiir.
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Ayni kosullarda fakat farkli siirelerde anodizasyon yapilmig numenelerin porlarindaki
birikme oran1 da farklilik gostermektedir. XRF ile yapilan analizler ayni siirede, 8um
AAO tabakasina 125 mg/cm? kalay birikirken 25pm AAO tabakasina 42 mg/cm? kalay
biriktirildigini gostermistir. Birikme miktarlarindaki fark, uzun por igerisinde iyon
difiizyonunun daha zor olmasindan ya da bolgesel degisen por i¢i kosullarindan
kaynaklaniyor olabilir. Sekil 3.4°de spektrometre lgiimlerinin birikme miktarina gore

degisimi goriilmektedir. Birikme miktar1 arttik¢a renk koyulagsmaktadir [16].
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Sekil 3.3: Anodizasyon voltajinin renklendirme akim yogunlugu iizerine etkisi.
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Sekil 3.4: Oksit tabakasi kalinligina bagl olarak degisen birikme orani parlaklik
degerleri.
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Bariyer tabakasi, renklendirme asamasinda kullanilan voltajin etkisinde de kalinlagip
incelebilmektedir. Tsangaraki-Kaplanoglou ve ¢alisma arkadaslari, renklendirme
voltaj1 anodizasyon voltajindan daha yiiksek bir degerde secilmisse bariyer tabakasinin
kalinlastigini, por duvarlarmin inceldigini ve por capiin biiylidigiini yaptiklar
deneylerle kanitlamiglardir. Elektrolitik renklendirme prosesinin anodik ¢evriminde
por morfolojisinde belirtilen degisimler meydana gelirken, katodik ¢evrimde elektrolit
igerisinde bulunan kalay iyonlarinin indirgenerek por dibinde birikmektedir.
Birikmenin por dibinde ger¢eklesmesinin nedeni en yiiksek elektrik alanin bu bolgede
olugsmasidir. Kalay siilfatla yaptiklari renklendirme sonucu por dibine biriken yapinin
B Sn oldugu ileri stiriilmektedir. Ayn1 c¢alismada alasim etkisinin elektrolitik
renklendirme etkisi incelenmektedir AA 5083, AA6111 ve saf aliiminyum ile yapilan
renklendirme c¢aligmalarinda, en yiiksek birikme saf aliiminyumda elde edilirken en
diisiik birikme oran1 5xxx serisinde elde edilmistir [17]. Cizelge 3.1 ve 3.2°de kalay

birikme veriminin malzemeye ve voltaja bagli degisimi verilmektedir.

Cizelge 3.1: 15V ile anodize edilen numunelerin kalay birikme veriminin malzemeye

ve renklendirme voltajina bagli olarak degisimi [17].

AC Voltaj Saf Al 5083 6111 6111HT
10V 2,8 2,9 3,2 3,3
12,5V 6,2 3,5 4,1 4,2
15V 9,9 58 4,9 4,8

Cizelge 3.2: 18V ile anodize edilen numunelerin kalay birikme veriminin malzemeye
ve renklendirme voltajina bagl olarak degisimi [17].

Saf Al 5083 6111 6111HT
10V 29 4.1 2,9 2,8
12,5V 6,5 4,1 4 42
15V 6,1 5 3,9 4,2

Salmi ve Bonino, Ni biriktirilmis Al2O3’lin optik 06zelliklerini inceledikleri
caligmalarinda ayrica biriktirme kinetigi tizerinde de durmuslardir. Anodik oksidasyon
20 0C 0,5< X< 3M fosforik ¢ozeltisi iginde 15V D.C. kullamilarak yapilmistir.

Anodizasyon siiresi tiim numunelerde 15 dakikadir. Numuneler nikel siilfat ¢ozeltisi
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icerisinde farkli A.C. voltajlar kullanilarak renklendirilmistir. Analizler sonucunda
5V’dan diisiik voltaj degerlerinde birikmenin gerceklesmedigi fark edilmistir. Birikme
mekanizmasinin anlasilmasi i¢in akim sinyalleri incelenmis ve birikme miktar1 arttikca
katodik sinyal alaninin biiylidiigii, anodik sinyal alaninin ise kii¢iildiigli gézlenmistir.
Yapilan SIMS analizleri birikmenin por dibinde yogunlastigini kanitlamigtir. Por
dibine biriken metal yapisinin anlasilmasi i¢in ESCA analizi sonucunda elde edilen
pikler, metalik nikelin baglanma enerjisi olan 855eV (2ps2 ) ve 873eV (2pir2)
degerlerinde goriilmektedir [18].

Siizer, Ni biriktirilmis Al,O3’iin secici solar absoplayici olarak kullanimini inceledigi
calismasinda, por dibine biriken yapinin ne oldugunu anlamak amaciyla XPS analizi
yapmistir. Fosforik asit ¢ozeltisi icinde anodize ettigi saf alliminyum numunelerini,
0.3 M nikel siilfat ve asetat ¢ozeltisi igerisinde 12-17 V potansiyelle renklendirmistir.
Mg-Ka ile yapilan XPS analizinde nikelin baglanma enerjisini 856.6 eV olarak
belirlemistir. Bu deger NiO baglanma enerjisi (854) ve metalik Ni (853 eV)
degerlerinden daha yiiksektir. Ni2O3 ve Ni(OH) baglanma enerjileri birbirine ¢ok
yakin olup 856 eV civarindadir. Bu 1 eV’a yakin degisimin sebebinin yapinin i¢inde
bulundugu kimyasal-fiziksel ¢evreye bagli olabilecegi belirtilmistir. Ni ile yapilan
renklendirme sonucu por dibinde biriken yapinin +2 degerlikli Ni veya metalik Ni
olmadig1 agiktir [19]. Siizer ve arkadaslarinin XPS analizi sonucu elde ettikleri

sonuclar sekil 3.5°de verilmistir.
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Sekil 3.5: ESCA analiz sonuglari.
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Chopra ve ¢alisma arkadaslari farkli kosullarda anodize edilmis aliiminyum numuneler
tizerinde nikelle renklendirme yapmig ve renklenme ajaninin yapisini incelemislerdir.
I. Numune %50 fosforik asit, II. Numune siilfiirik ve fosforik asit karisiminda, III.
Numune de siilfiirik asit i¢erisinde anodize edilmistir. I. Numunenin XPS analizinde
Ni pikleri tamamen metalik karakterdeyken, 1l. ve III. Numunelerin analizlerinde genis
uydu piklerinin (broad stellite) varlig1 da gézlenmistir. Bu da yapinin igerisinde bir
miktar oksit de bulunabilecegi yoniinde yorumlanmuistir. Co ile yapilan renklendirme
calismasindan elde edilen her bir numunenin XPS analizinde Co piklerinin, metalik
baglanma enerjisinde oldugu goriilmektedir [20]. Nohar ve Mo’nun yaptigit AAO’ nun
Co ile renklendirilmesi ¢alismasinda da por i¢ine biriken yapinin tamamen metalik Co

oldugu vurgulanmaktadir [21].

Literatiirde metal tuzlarimin asit igerisindeki konsantrasyonunun por ig¢ine biriken
metalik yapinin miktarint ve fazini etkiledigi belirtilmistir. Diisik pH degerlerinde
birikme daha ¢ok metal karakterdeyken, pH yiikseldik¢e metal ve oksit birikiminin
birlikte gortildiigii rapor edilmistir [22].

Nezhad ve arkadaglari, AAO tabakasinin bakir stilfat ile renklendirilmesi {izerine
calismisglardir. Bu ¢aligmalarinda, siilfiirik asit anodizasyonu ile iiretilen AAO
tabakalar1 bakir siilfat, siilfirik asit ve sodyum kloriir iceren ¢ozelti igerisinde
renklendirilmistir. Numunelerin XRD analizi, por dibine metalik bakir biriktigini
gostermektedir [23]. Benzer bir ¢alismada siilflirik asit anodizasyonundan sonra,
fosforik asit igerisinde ikinci kez anodize edilen AAO tabakasi ¢inko siilfat tuzu ile
elektrolitik olarak renklendirilmistir. Numunelerin XRD analizinde, por dibinde
biriken yapmin ¢ogunlukla metalik karakterde oldugu ancak XRD piklerindeki

genislemenin oksit bulunmasina da isaret edebilecegi belirtilmistir [24].

3.3.2 Enterferans renklenme

1970’lerin sonunda iki asamali renklendirmenin gelistirilmesiyle, elektrolitik
renklendirme prosesinin devami niteliginde olan enterferans renklenme prosesi ortaya
cikmistir. Anodizasyon ile renklendirme agsamalar1 arasinda yapilan ekstra por
modifikasyon islemi ile, klasik elektrolitik renklendirme ile elde dilen acik sampanya
renginden-siyaha kadar olan renk skalasi disindaki renkleri de elde etmek miimkiin

olmaktadir.
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Enterferans renklenmenin olusabilmesi i¢in gelen 1s181n birbirine paralel iki yiizeyden
farkli hizlarla yansimasi gerekmektedir. Bu iki farkli hizdaki 151k, birbirlerine girigim
yaparak kuvvetlendirme ya da soniimleme etkisi yaratabilir. Goriilen renk, girisim
sonucu olusan yeni dalga boyuna baglidir. Isigin farkli ortamlarda farkli hizlarda
ilerlemesi, ortamlarin kiricilik indeksi farkindan kaynaklanmaktadir. Yiizeyler
arasindaki kiricilik indeksi farki arttikg¢a renk yogunlugu da artar. AAO tabakasinin
renklendirilmesi sonucu olusan metal birikintisi ve metal oksit ara yiizeyi, enterferans
renklenmeyi olusturabilecek kiricilik indeksi farkina sahiptir. Por dibinde birikme

miktar arttikga elde edilen renk de degismektedir [1, 12,25].

Prosesin detaylar1 Sheasbey ve ¢alisma arkadaslarinin yaptiklari incelemeler ile ortaya
konmustur. Enterferans renklendirme, por modifikasyonu, siilfiirik asit, fosforik asit,
nitrik asit gibi ¢esitli asitlerin sulu ¢ozeltileri ile hazirlanmig elektrolitler igerisinde
gerceklestirilebilir Por modifikasyon agamasinda amag, por morfolojisini degistirerek
enterferans etkinin kuvvetini arttirmaktir. Sheasbey’in yaptig1 calismada, numuneler
geleneksel siilfiirik asit anodizasyonundan sonra, fosforik asit ¢ozeltisi igerisinde 25V
dogru akim kullanilarak 5dk por modifikasyon islemine tabii tutulmustur. Fosforik asit
icerisinde kimyasal ¢oziinmenin etkisiyle por dipleri genislemektedir. Por yapisi
degistirilmis numuneler nikel siilfat tuzu ile renklendirildiginde yesil ve mavi renklerin
elde edilebildigi goriilmistiir. Sekil 3.6.’da gerceklestirilen iglemlerin illiistrasyonu
goriilmektedir [26].

Laha ve De Grave, enterferans renklenme tizerine etkili parametreleri inceledikleri
caligmalarinda, 5005 aliiminyum numuneleri, yag alma, kostik daglama ve
notralizasyon oOn islemlerinden sonra, 190gr/l Hz SOs igeren c¢ozelti igerisinde
(10A/dm? akim yogunlugu) anodizasyon islemini tabi tutmuslardir. Por
modifikasyonu, 100gr/l H3POs ile hazirlanmig banyo igerisinde 5-8V A.C. akim
kullanilarak gerceklestirilmistir. Por dipleri genisletilen numuneler nikel siilfat ihtiva

eden elektrolit igerisinde 1,5-6A/dm? alternatif akim ile renklendirilmistir.
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Sekil 3.6: Por modifikasyon igslemi ve enterferans renklenme.

Laha ve De Grave’nin ¢aligmasinda, yapilan FEG-SEM ve EDS analizleri sonucu;
AAO’nun porozitesinin, renklendirme sirasinda biriktirilen madde miktarinin ve
bariyer tabakasi kalinliginin enterferans renklenme iizerine etkili oldugu ortaya
konmustur. Calismada, Sum AAO kalinligimma sahip, 30nm nikel biriktirilmis iki
numuneden 100nm bariyer tabakasi kalinligina sahip olaninin rengi mavi olarak rapor
edilmisken, 150nm bariyer tabakasi kalinligina sahip olan numunenin rengi turuncu

olarak belirtilmektedir [26].
Enterferans renklendirme i¢in kullanilabilecek parametreler cizelge 3.3°de verilmistir.

Ayrica ayn1 calismada por modifikasyon asamasinin, AAO tabakasmin elektrik
iletkenligini arttirdigini, korozyon dayanimini ve mekanik 6zelliklerini olumsuz yonde

etkiledigi ortaya konmustur [27].
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Cizelge 3.3: Enterferans renklendirme parametreleri ve elde edilen renkler [27].

I. Anodizasyon Modifikasyon Renklendirme 2dk Adk
Kosullar1 Kosullar1 Kosullar1
165¢/I 100g/I Ni-Sn
20C Borik Asit 22C Mavi Gri
30dk 22C pH 1.5
17,5V DC 4dk 20V AC
10V AC
165¢/I 100g/I Sn
20C Borik Asit 22C Sar1  Turuncu
30dk 20C pH 0.5
17,5V DC 4dk 10V AC
10V AC

Hakamizad, yaptig1 bir dizi deney ile enterferans renklendirmenin por yapisi
tizerindeki etkilerini incelemistir. 3004 Al numuneler, 16 C deki 165g/l H2SO4 ve 2g|
¢Oziinmiis Al iceren anodizasyon banyosunda 16V D.C. ile anodize edilmistir. Daha
sonra numunelerden bi kismu siilfiirik asit (6V, 6dk) bir kism1 da fosforik asit (10V,
5dk) modifikasyonuna tabi tutulmustur. Por modifikasyonu asamasindan sonra elde
edilen numuneler NiSOsile 275sn boyunca elektrolitik olarak renklendirilmistir. Elde
edilen numunelerin morfolojik analizleri, fosforik asit ile modifiye edilen oksit
tabakasinin morfolojisinin siilfiirik asit ile modifikasyon yapilan numuneye oranla,
daha ¢ok degisim gosterdigini ortaya koymaktadir. Modifikasyona tabii tutulmayan
renklendirilmis numune ile siilfiirik asit modifikasyonu uygulanmis numune arasinda
renklendirme sonrasi sadece ton farki gézlenmektedir. Fosforik asit modifikasyonuna

tabi tutulan numunenin rengi mavidir.
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4. TESPIT ISLEMI

Tespit islemi AAO tabakasiin acgik porlarmin kapatilmasi islemidir. Tespit islemi,
korozyon dayaniminin arttirilmasi, yilizeyin parmak izine ve kire karsi olan
hassasiyetinin azaltilmas1 ve ylizey yapiskanliginin giderilmesi icin AAO tabakasina
uygulanmaktadir. Genel anlamiyla tespit islemini iki ana baslikta incelemek

miimkiindiir; sicak tespit ve soguk tespit.

4.1 Sicak Tespit

Sicak tespit por kapama i¢in kullanilan en eski yontemdir. Bu islem, kaynar su ya da
su buharinda, yiiksek sicakliklarda gergeklestirilir. Sicakligin etkisiyle, susuz Al2Os su

olarak béhmit yapisina doniismektedir.
Al;03 + H,O — 2AIOH.OH 4.2)

Islem sirasinda kaynar su ile temas eden yiizeyler ¢oziiniir. Cdziinme esnasinda
yapidan ayrilan asit anyonlar1 oksit-sivi ara yiizeyinde pH’in artmasina neden olur.
Meydana gelen bu pH degisimi sayesinde AIOH kolayca c¢okelir ve islem siiresi
boyunca kararli béhmit halini alir. Olusan bohmit yapisinin hacmi, Al,Oz’e gore
oldukca yiiksektir. Hacimce genlesmenin tamamlanmasi i¢in gerekli siire beklenirse
porlarin %99°u bu yap1 ile dolacaktir. Islem siiresi mikron bagma 2-3 dk olarak

secilmelidir Tespit islemi sirasinda gergeklesen adimlar sekil 4.1.°de verilmistir
[1,28,30].
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Al>,O3 + Anyon
a b

iR B

OO

100-*C

A

Sekil 4.1: Tespit islemi asamalari, (a)tespit yapilmamis numune, (b)Por ¢evresinde

jel olusumu, (c¢) yar1 kararli bohmit olusumu, (d) kararli bohmit olusumu.

4.2 Soguk Tespit

Giintimiizdeki enerji maliyetlerindeki artis, sicak tespiti yontemini pahali bir alternatif
haline getirmistir. 1980’lerde tespit islemini 30 °C gergeklestirebilen, kimyasal ilaveli
tespit banyolari gelistirilmistir. Tespit banyosuna, nikel asetat, sodyum silikat, sodyum
asetat, nikel floriir, seryum asetat gibi ilaveler yaparak, tespit islemini diisiik
sicakliklarda gergeklestirmek miimkiindiir. Soguk tespitte por kapamasi, nikel tuzlart;
floriir ya da silikatlarla saglanir. Sheasby’e gore; pH’1 5.5-.6.5 araliginda olan ve 5g/I
NiF2.4H20 igeren ¢ozeltilerle 25-30 °C aras1 sicakliklarda soguk tespit islemi
gerceklestirmek miimkiindiir. Soguk tespit kimyasali i¢inde gerceklesen reaksiyon

asagidaki gibidir.
NiF2 + Al,O3 + 3H,O— NiAl2(OH)sF2 (4.2)

Soguk tespit banyolarinda en dikkat edilmesi gereken husus serbest F iyon
konsantrasyonudur. Cozelti igindeki Ni miktar1 F miktarinin en az 1.55 kat1 olmalidir.
Aksi taktirde serbest flor iyonlart AAO tabakasini zedeleyecektir. Ayrica tespit
siiresinin asir1 uzun tutulmasi yiizeyde tozlanmaya neden olabilmektedir. Qualinod

Standartlarina gore, soguk tespit islemi mikron basina 1dk gerceklestirilmelidir.

Ayrica Ni ihtiva eden banyolarda soguk tespit islemi yapildiktan sonra, malzeme
yiizeyinde yesillenme meydana gelmektedir. Bu durumun oniine ge¢gmek igin Co

igeren banyolar da tercih edilebilir [29].
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Soguk tespit kullanilmas: sayesinde, banyoyu 1sitma masrafi ortadan kalkmaktadir.
Ayrica soguk tespit tercih edildiginde por kapama isleminin neredeyse sicak tespit
islem siiresinin ticte birine inmesi zamandan tasarruf edilmesini saglamaktadir. Hem
enerjiden hem de zamandan kazanilmasi soguk tespiti 6zellikle endiistri agisindan

cazip hale getirmektedir.

Siklikla tercih edilen bu iki tip por kapama isleminin yani sira, 80- 85 °C sicaklikta
kapama isleminin gergeklestirilebildigi orta sicaklik tespitleri de mevcuttur. Bu
banyolar genelde magnezyum ve nikel gibi metallerin asetat tuzlarini igermektedir
[29].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Numunelerin Hazirlanmasi

Deneyler sirasinda 2 X 8 cm olgiilerinde 700 kalinliginda %99.5 saflikta aliiminyum
serit numuneler, ¢ift anodizasyona tabi tutulmustur. Cift anodizasyon, kisa siireli ilk
anodizasyon asamasinda olusturulan porlarin kimyasal islemlerle aliiminyum
yiizeyinden temizlenmesinin ardindan, aliminyumun ikinci bir anodizasyon iglemine
tabii tutulmasi prosesidir. Ilk asama anodizasyon asamasinda elde edilen por izleri
izerinden ikinci asamada yeniden por biiylitiiliir, bu asamada biiyiitiilen porlar oldukca
diizgiin bir dizilime sahiptir. Cift anodizasyon ile iretilmis AAO tabakalari,
nanomalzeme iiretmeye uygun hale gelecek kadar diizenli bir por yapisina sahiptir.
[31,32]. Bu galismada, iki kademeli anodizasyon ile porlarin birbirleri iizerinde
bliylimesinin engellenmesi sonucu analizlerin daha verimli gerceklestirilmesi

amactyla bu yontem tercih edilmistir.

Oncelikle aliiminyum parcalar, 400 °C’de ii¢ saat boyunca tavlanmaya tabii
tutulmustur. Tavlama sirasinda malzemenin yapisinda bulunan stres giderilmis ve
yeniden kristallesme saglanmistir. [32]. Aliminyum pargalarin yiizeyinde bulunan yag
gibi kirlerin giderilmesi i¢in, 60 °C’de 4dk boyunca alkali yag alma kimyasali
(Politoksal DG 16) ile pargalar temizlenmistir. Numunelerin, yiizey piiriizlilligiini
ayarlamak amaciyla dnce 55gr/l1t ile hazirlanmis NaOH c¢ozeltisi ile daglama yapilmis
ardindan da 17V D.C. akim ile ticari bir kimyasal olan Politoksal EB 35 ile kurulmus
parlatma banyosu igerisinde (70 °C) 5dk elektrolitik parlatma islemi
gerceklestirilmistir. Gerekli 6n islemler tamamlandiktan sonra,  numunelerin
anodizasyonu 160gr/It H2SO4 ve 5gr/lt Al2(SOas)s igeren elektrolit igerisnde (19 °C) ,
16V d.c. akim kullanilarak gergeklestirilmistir. 20dk’lik birinci anodizasyon islemi
sonucu elde edilen numunelerin AAO’ kalinliklart mikrometre ile dlgiilmiis ve 15+ 2
um degerleri kaydedilmistir. Elde edilen ilk porlar, 70 °C hacimce %10 kromik asit
cozeltisi ile ylizeyden sokiilmiistiir. SOkme islemi anodizasyon ile olusturulan AAO
kalinligina gore degisiklik gosterebilmektedir. Mikron basimma 1dk s6kme isleminin

tamamlanmasi igin yeterli olmaktadir. 2. Anodizasyon, ilk asamadaki banyonun
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aymsinda ancak 18V D.C. akim kullanilarak gerceklestirilmistir. Islem siiresi 10-70dk
arasinda degistirilerek Sum, 20pm, 40pm kalinhiklarinda AAO tabakalar1 elde

edilmistir. Cift anodizasyon isleminin akis semasi Sekil 5.1°de verilmistir [32].

Orgamk Erlanme : R -
Inca Olezit Filong Daglama’ Elektrolitik
Parlatma
— S —————
I Yaz Alma
I. Anodizasyon
A0k tahaka=
II. Anodizasyon Oksit tabakasiin
kaldirilmas:

Sekil 5.1: Cift anodizasyon islem akig semasi.

AAO tabakalar1 hazirlandiktan sonra numunelerin bir kismi 195gr/It SnSO4 (Polikolor
90) ve 18gr/It H2SO4 igeren renklendirme banyosu igerisinde renklendirilmistir. Islem
sirasinda homojen akim dagilimi saglamak amaciyla, renklendirme banyolara
stabilizator (Stabopol 90) ilavesi yapilmistir. Bagka bir numune grubu ise bakir stilfat
iceren banyo icerisinde renklendirilmistir. Renklendirme voltaji 16V A.C. olarak
secilmistir. Renklendirmede kullanilan metal tuzu ve secilen islem siiresine gore elde

edilen renkler ¢izelge 5.1. de verilmistir.

Renklendirme islemi sonrasi tiim numuneler mikron basina bir dakika olacak sekilde
soguk tespit kimyasali (Politoksal CS 66) igerisinde bekletilmis ve porlarin
kapatilmas1 gerceklestirilmigtir. Tespit etkisinin incelenmesi i¢in hazirlanan

numunelerde ise hem soguk tespit hem de sicak tespit islemleri gerceklestirilmistir.
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Cizelge 5.1: Renklendirme siireleri ve elde edilen renkler.

AAO Kalihg Banyo igerigi Siire Renk
Koyu

40pum SnSO4 8dk Kahverengi

CuSOq4 8dk Kiremit Rengi

90sn Kahverengi
20pm SNSOs 30sn Sar1
CuSOq4 90sn Bronz
90sn Sar1

5 CuSO :

Hm HoL 30sn Kahverengi

Bu c¢aligmada uygulanan prosesinin iglem sirasinin tamami sekil 5.2°de verilmistir.

Hazirlanan numunelerden bir kisminin, oksit tabakasi ile taban malzemesinin
ayrilmast i¢in numuneler 15gr/lt CuClz ve 5gr/lt HCl ile hazirlanmis ¢6zelti icerisinde
bekletilmistir. Taban malzemenin ayrilmasi islemi sirasinda, ¢ozelti igerisinde
¢Oziinmiis bakir metalik olarak ¢okerken, taban malzemesi olan aliminyum, klorir
bilesigi olusturarak c¢ozeltiye gegmektedir. Bu sayede tek basma aliiminyum

althigindan ayrilmis AAO tabakalar elde edilmistir.

Tavlama

Alkali Yag Alma

Daglama

Elektrolitik Parlatma

Cift Anodizasyon

Sekil 5.2: Numunelerin hazirlanmasinda izlenen iglem sirasi.
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5.2 Analizler

5.2.1 X-Ray difraksiyon (XRD) analizi

Tek asamali anodizasyonla tiretilmis 15 um AAO tabakasi kalinli§ina sahip numuneler
90 sn boyunca SnSO4ve CuSOgsihtiva eden ¢ozeltiler igerisinde renklendirilmistir. Por
igine biriken renklendirme ajaninin Kristal yapisi hakkinda bilgi almak amaciyla
Philips PV 3710 Difraktometre ileXRD paternlerinin 6l¢iimii yapilmistir. Analiz

asamasinda kullanilan uyaran Cu Kq 1s1mnlaridir.

Tek kademeli anodizasyon ile tiretilmis ve renklendirilmemis numunenin XRD analizi
grafigi sekil 5.3’de verilmistir. Analizleri sonucu elde edilen piklerin 20 degerleri
38,17°, 44,47°, 77,98° ve 82,15° olarak belirlenmistir. Bu 20 degerleri sirasiyla Al
(111), (200), (220) ve (331) diizlemlerini ifade etmektedir

Al: A
1000 — A
800 |
600 -
ﬂ
=]
S 400 A
200 - AA
] ‘ LJ
O_WWWWWN‘:;J?*“, abpinaipbord s J
rYrr~T1rr~~rr—rr+~r v+~ 1 1+ rr1rrrr1rrTvrmi

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20

Sekil 5.3: 20pum kalinliginda AAO tabakasina sahip, renklendirilmemis numunenin
XRD analiz sonuglar1

Elde edilen veriler analiz edildiginde, piklerin hepsinin taban malzeme olan
aliminyumdan alindig1 goriilmektedir. (Ref. 01-089-2873). Referans patern ile elde
edilen XRD paterni arasinda 20 = 0.2° bir fark mevcuttur bu farkin numunenin

yerlestirilisinden kaynaklandig diisiiniilmektedir.
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SnSQO; ile renklendirilmis numunenin XRD analizi sirasinda elde edilen temel pikler
20; 30,25° 38,3° 44,55° 63,2°, 64,9° ve 78° degerlerinde goriilmektedir. Referans
olarak belirlenen renklendirilmemis numune de goz oniine alindiginda 38,3°, 44,55°
64,9° ve 78° agilarinda olusmus piklerin taban malzemeye ait oldugu goriilmektedir.
30,25° ve 63,2° ise kalay tuzu ile renklendirme sonucu olusmaktadir. Sekil 5.4’de

SnSO; ile renklendirilmis numunenin XRD paterni verilmistir.
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10 15 20 30 35 40 45 50 55 60 65 \70 75 80 85 90
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Sekil 5.4: Tek asamali anodizasyon ile iiretilmis ve SnSOg ile renklendirilmis

numunenin XRD paterni.

30° ve 63° civarinda olusan piklere ayrintili bakildiginda metalik Sn, SnO ve SnO>
piklerinin karisik halde bulundugu goriilmektedir. Metalik kalay piklerinin konumlari,
Sn(200), Sn(112) ve Sn(400) igin sirasiyla 30,6° 62, 5° ve 63,7° olarak verilmistir.
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(Ref kodu: 01-089-2958). Kalay tuzu ile renklendirilmis numunenin XRD analizi
sonucu, metalik kalay piklerinin konumlarindaki kaymanin sebebi yapida bulunan
kalay oksit varligina yorumlanmistir. SnO(101) ve SnO(103) diizlemlerinin 1s1ma
yaptig1 20 degerleri 29,948° ve 62,796 iken ( ref. Kodu: 01-085-0712) bu agilara ¢ok
yakin degerlerde SnO2(111) ve SnO2(132) pikleri yer almaktadir.

Bakir ile renklendirilmis numunelerde 30,31°, 38,19°, 44,44°, 64,74°, 77,82° ve 81,89°
20 degerlerinde temel pikler gériinmektedir. Sekil 5.5°de bakir tuzu ile renklendirilmis

numunenin XRD paterni verilmistir.

2000 —
1800 :
1600 :
1400 -:
1200 —-
1000 —-

800 -

Siddet

600 —
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i T R a

10 20 30 40 50 60 70 80 90

26
Sekil 5.5: CuSOyg ile renklendirilmis 15um kalinligindaki numunelerin XRD paterni.

44.44° 64,74°, 77,82° piklerinin siddetlerinin, referans olarak belirlenen
renklendirilmemis numuneden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu siddet artisinin
nedeni, bu acilarda bagka bir yapinin daha pik veriyor olmasi olabilir. Ayrica 30.31
degerindeki pik dahil olmak {izere tiim diger pikler, ¢esitli kaymalarla CuzOg piklerine
uymaktadir. Referans numune ve bakir siilfat ile renklendirilmis numunenin XRD
paternlerindeki kaymay1 daha iyi gérebilmek adina analizlerin iist {iste konmus hali

Sekil 5.6’da verilmistir.
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Sekil 5.6: Tek asamali anodizasyon ile iiretilmis ve SnSOg ile renklendirilmis

numunenin XRD paterni.
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5.2.2 XPS analizi

XPS, X-1smlar (¢ogunlukla Mg K, ve Al Ka) yardimiyla uyarilan fotoelektronlarin
kullanildig1 analitik bir yiizey karakterizasyonu yontemidir. Bilgi alinan derinlik tipik
olarak 2-5 nm arasinda degismektedir. Element tanimlamasi ve kimyasal baglar
hakkindaki yorumlar, detektérde toplanan fotoelektronlarin enerjilerinden ve enerji
kaymalarindan hareketle belirlenmektedir. X-ray uyarimi sonucu sagilan her
fotoelektron, i¢inde bulundugu kimyasal ortama bagli farkli ve karakteristik bir enerji
ile sagilirlar. Olgiilen enerji, baglanma enerjisi ya da kinetik enerjiden hareketle
elementin belirlenmesinde kullanilir. Kimyasal yap1 analizi i¢in iSe her elemente 6zgii
olan bu baglanma enerjisinde meydana gelen kaymalar dikkate alinmaktadir. Uyarim
icin elektriksel olarak yiiksiiz olan x-ray kullanildigi i¢in yalitkan numuneler iizerinde

yiik birikmesi manzumuma indirilmektedir [33-35].

XPS analizleri Thermo K-Alpha X-Ray Photoelectron Spectrometer cihazi ile Al-Ka

1s1n1 kullanilarak gerceklestirilmistir.

40um AAO kalinligina sahip bakir siilfat ve kalay stilfat numuneleri altiliklarindan

ayrildiktan sonra bariyer tabakalari iistte gelecek sekilde cihaza yerlestirilmistir.

Bu c¢aligmada oldugu gibi Al>O3 gibi yalitkan malzemelere XPS yontemi
uygulanirken, malzemeden sagilan elektronlardan dolay1 yiizeyde yiik birikmesi
gerceklesebilir. Bu durumun 6niine gegmek amaciyla harici bir elektron kaynag (flood
gun) kullanilabilir. Bu harici elektron kaynagi, diisiik enerjili elektron tlireterek, yiizey
yikiinlin stabilize olmasimi saglamaktadir [32]. Analiz sirasinda yiik birikmesini

onlemek amaciyla harici diisiik enerjili elektron iiretici kullanilmastir.

XPS analizi sonucu elde edilen temek pikler, Ols, Cls, Al2p, S2ps;, Sn3d s ve
Sn3d 312 pikleri olmustur.

Piklerin analizine baslanmadan 6nce pikler yiizeyde bulunan karbonun 1s enerji piki

olan 284,8eV kullanilarak kalibre edilmistir.

Aliiminyum i¢in yapilan pik oturtturulmasinda GL(30) ve Shirley arka plan metotlar1
kullamlmistir. Literatiirde oksit halinde bulunan Al®" iyonlar1 i¢in verilen baglanma

enerjileri (B.E.) 73,7-75eV arasinda degisiklik gostermektedir [19,36-38].

74,6 eV baglanma enerjisine sahip Al elektronlari, Al,O3 igerisinde yer alan atomlara

aittir.
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Anodizasyon iglemi sirasinda, elektrolit igerisinde bulunan asidin anyonlar1 AAO’nun
yapisina katilmaktadir. Anyonlar anodizasyon sirasinda elektrik alanin etkisiyle oksit
tabakasinin iglerine dogru hareket ederler. Anyon katilma miktari, uygulanan
potansiyele, akim yogunluguna ve sicakliga bagli olarak degismektedir. AAO’nun
yapisinda asit anyonu bulunmasi tabakanin optik, mekanik ve elektriksel 6zelliklerini
degistirmektedir. En yiiksek asit anyonu kontaminasyonu siilfiirik asit

anodizasyonunda gerc¢eklesmektedir. (%8-%17) [39,40].

AAO’nun yapisina katilan asit anyonu yapist hakkinda gesitli goriisler mevcuttur.
Diggle ve arkadaslari AAO yapisinda, SOz 2 ve S nin hapis olacak sekilde
bulundugunu belirtirtilmistir [41].

Pik yersestirme islemi sonucu 161,3 eV ve 163 eV degerlerinde iki ayr1 pik elde
edilmistir. Bu kiikiirt yapilar1 sirastyla S* ve SO3? baglanma enerjilerine uymaktadir

[42,43].

XPS analizi kalay piki ayrigtirmasi sonucu Sn 3ds/2 baglanma enerjisi 486,7 ve 485 eV
ve Sn3ds; baglanma enerjisi 495,23 ve 493.53 olan iki ayr1 pik grubu goriilmektedir.
Sn 3ds2 ve 3ds2 arasindaki mesafe literatiire uygun olarak 8.5¢V olarak belirlenmistir.
Pik yerlestirme islemi sirasinda 3ds;2/ 3ds2 pik alanlari orani 2:3 olarak ayarlanmistir.
Arka plan yerlestirme metodu Shirley, pik denklemi de GL(30) oran1 se¢ilmistir ve pik
ayrilma iglemi gerceklestirilmistir. 486,7 ve 495,23 pikleri SnOx yapisina aitken, 485
ve 495,23 baglanma enerjisine sahip pikler metalik kalay varligina isaret etmektedir.
Literatiirde belirtildigi iizere Sn*? ve Sn** baglanma birbirlerinden ayirmak olduk¢a
giictiir. Iki farkl1 iyonun baglanma enerjileri neredeyse iist iiste binmektedir. Hem Sn*?
hem de Sn** elektronlari igin verilen B.E. degerleri 486,3 + 0,6 eV degerleri arasinda
degisirken, metalik Sn i¢in verilen B.E. degerleri 484+ 0.5 eV arasinda degismektedir.
[44-46]. Bu ¢alismada bulunan sonuglar literatiir degerleri ile uyusmaktadir. Ancak
oksit halde bulunan kalay ile metalik kalay elektronlar1 arasindaki enerji ayrimi
yaklasik olarak 1,7 Ev civarindadir. Literatiirde Sn**igin kimyasal kayma miktar1 2eV
olarak verilmisken Sn*2igin bu deger 1,5¢V’dur. Kalay elektronlarinin baglanma
enerjisinin 1,7 eV olarak 6l¢iilmesi, por igine biriken kalayin stokiyometrik olmayan

bir oksit formunda oldugunu gostermektedir.
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Bohem ve arkadaslarinin caligmalarinda bahsettigi tlizere kalaym, stokiyometrik
olmayan oksitlerinin de stabil olmas1 s6z konusudur. SnO2.x yapisinda bulunan oksijen

miktarina gore yapinin kimyasal, elektriksel ve optik 6zellikler degismektedir [45].

XPS analizinde elde edilen B.E. degerleri metal-oksit baginin kovalentligine gore
degismektedir. Oksit miktar1 arttikca bag daha kovalent hale gelmekte ve B.E. daha
yiiksek enerji seviyesine dogru kaymaktadir [47,46]. Metalin bag enerjisi oksitlenme
miktar1 arttikga daha yiiksek enerji seviyesine dogru kayarken oksijenin baglanma
enerjisi daha diisiik eV degerlerine dogru kayar. Metalin hangi yapida oldugunu

anlamak i¢in oksijenin baglanma enerjisi degerinden yararlanilmalidir.

Lee ve ¢alisma arkadaslari ¢esitli stokiyometrilerdeki kalay oksit numuneleri tizerinde
yaptiklar1 ¢aligmalarda SnO2 yapisinda bulunan kalay elektronlarinin baglanma
enerjilerini 487eV olarak belirtmislerdir. Oksidasyon seviyesi diistiik¢e, kalay
elektronlariin baglanma enerjisi metalik kalayin baglanma enerjisine dogru
kaymaktadir. Ornegin SnO1.25 sub- stokiyometrik kalay oksit i¢in baglanma enerjisi
485’¢ oldukea yakin bir deger olarak belirtilmistir [48].

Bu veriler 1s18inda, AAO porlari igerisine biriktirilen kalayin yapisinin SnOx (1< X <2)
oldugu goriilmektedir. Kalay oksit i¢erisinde bulunan oksit atomlarinin bag enerjileri

de bu yargiy1 desteklemektedir.

Simdiye kadar XPS verileri yorumlanan aliiminyum, kiikiirt ve kalay piklerinin bag
enerjilerinin karsiliginin oksijende aranmasi gerekmektedir. Al2O3 yapisinda bulunan
oksijen i¢in literatiirde verilen baglanma enerjisi 531.1 £0,6 eV degerleri arasinda
verilmektedir. [19,38,44]. Sekil 5.4’de goriilen 531.26eV oksijen baglanma enerjisi
aliminanin yapisinda bulunan atomlara aittir. Kiikiirt pik oturtturmasinda, stilfat
yapisinin mevcudiyeti 6n goriilmistii, 532 eV B.E.’ne sahip oksijen atomlar1 bu
yargiy1 dogrulamaktadir. Kalaym yiikseltgenme basamagini teyit etmek i¢in oksijen
atomlarinin baglanma enerjilerinin tayini ile miimkiindiir. Literatiirde SnO ve SnO2

i¢in belirtilen baglanma enerjileri degerleri sirasiyla, 530eV ve 530,5¢V’dur [44-48].

Oksijen pik yerlestirmesi islemi sonucu elde edilen 530,2 eV oksijen elektronu
baglanma enerjisi degeri kalayimn SnOx yapisinda oldugunu dogrulamaktadir. Choi ve
caligma arkadaslar1 SnO1.55 yapisindaki oksijenin baglanma enerjisini 530.3 eV olarak
belirtmektedir [49].

Por i¢ine biriken yapinin, SnOx/Sn oram 10,8 olarak belirlenmistir.
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Kalay siilfat ile elektrolitik renklendirme yapilan AAO tabakasinin XPS verileri Sekil

5.7°de verilmistir
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Sekil 5.7: Kalay siilfat ile renklendirilmis numunenin XPS analizi,(a) Al 2p,
(b)S 2p,(c) Sn 3ds2 ve Sn da, (d) O1ls.

Bakir siilfat ile renklendirilmis AAO tabakasinin XPS analizinde goriilen temel pikler
O1s, C1s, Al2p, S2p3p, Cu3py, ve Cu3p 32 pikleri olmustur. Cls piki 284,8 eV’a gore
kalibre edildikten sonra pik tanimlama islemine gecilmistir. Pik tanimlanmasi

sirasinda bakir i¢in GL(50), diger elementler i¢in GL(30) formiilii secilmistir. Al 2p
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piki ve S 1s pikleri, kalay siilfat ile renklendirilmis numuneye benzer olarak 74,65eV
ve 162,7eV olarak belirlenmistir.

Cu 2pz2 ve Cu 3pu2 pikleri, oksitlenmis bakir i¢cin 932,8 eV ve 952,7 eV iken, metalik
bakir i¢in 931eV ve 950,9 ev olarak belirlenmistir. Pik ciftleri arasindaki mesafe
literatiire uygun olarak 19,90 eV’dir. 2pi2 / 2ps2 pikleri orani ise 1:2 olarak
belirlenmistir. Literatirde Cu'* icin verilen B.E. degerleri 932,6+0.4 eV
araligindayken Cu*? igin verilen B.E. degerleri 932,940,5 eV degerleri arasinda
degigmektedir [50].

Oksit pikleri incelendiginde bakir siilfata bagli oksijenlerin baglanma enerjisi 529,8
eV olarak belirlenmistir. Bu deger Cu*?icin verilen 529,7 eV degerinden daha yiiksek
enerji seviyesindeyken Cu*!icin belirtilen 530,1 eV degerinden daha diisiik enerji
seviyesindedir [51]. Renklendirme sirasinda por igine biriken yapi hem metalik hem
de stoyikometrik olmayan bakir oksit igermektedir. CuxO/Cu orani 13,5 olarak

belirlenmistir. Bakirla renklendirilmis numunelerin  XPS verileri sekil 5.8’de

verilmistir.
a
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m P
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5 ! _,.'(‘u"‘
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Sekil 5.8: Bakir siilfat ile renklendirilmis numunenin XPS analizi, (a) Cu 2p12 ve
Cu 2pzr, (b) O1ls.

5.2.3 Taramah elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) yiizey morfoloji goriintiilemesi i¢in oldukca
hassas bir mikroskoptur. Elektron kaynagindan goénderilen elektronlar atomla
etkilesimi sonucu elastik ya da inelastik olarak sagilirlar. Eger gonderilen elektronun
enerjisi, diisiik ancak atomun zayif bagh elektronlarindan birini koparmaya yetiyorsa
inelastik sagilma meydana gelir, yani enerji transferi s6z konusudur. Atomdan kopan
elektronlar ikincil elektron olarak adlandirilir. Farkli morfolojiye sahip bolgelerden
sagilan ikincil elektronlarin sayisinin farkli olmasindan yararlanilarak, yiizeyin {i¢

boyutlu goriintiisii elde edile bilinir.

Elastik ¢arpigmada ise elektronlar atom yiizeyinden enerji kaybetmeden geri yansir.
Yiiksek atom agirligina sahip numuneler genis ylizey alanlar1 sayesinde daha ¢ok
elastik carpismaya neden olurlar. Gorilintiide olusan parlaklik atom agirlig ile dogru

orantilidir [52].

Numunenin, XPS analizi sirasinda ylizeyi sigratilan, ve sigratilamis bolgelerinden
SEM (Joel JSM-7000F) goriintiisii alinmigtir. Gonderilen elektronlarin enerjisi
15keV’dir. Numuneler SEM goriintiisii alinmadan once ince bir platin tabakasi ile

kaplanmistir. Bu sayede nispeten de olsa yilik birikmesinin Oniine geg¢ilmesi
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hedeflenmistir. Sekil 5.9.a’da da bariyer tabakasinin ikincil elektron goriintiisii

verilmistir.

Yiizeyde goriiniin piiriizliiliik aliminyumdan ayrilan bariyer tabakasinin U seklindeki

yapisindan kaynaklanmaktadir.

SEI 150KV X100000 100nm WD 9.9mm

Sekil 5.9: Bariyer tabakas1 SEI (SEM) yiizey goriintiisii.

Sekil 5.10°da XPS analizi sirasinda yiizeyden tabaka kaldirilmigs numunenin x100000
biiylitmedeki SEI goriintiisii ve x300000 biiyiitmedeki Compo goriintiisii verilmistir.
Bariyer tabakasinin kaldirilmasi ile por igine biriken kalay/kalay oksit yapisi
goriilmektedir. COMPO goriintlisiinden hareketle por c¢aplarinin yaklasik olarak

10nm, por duvarlarinin ise 5 nm kalinliginda oldugu sdylenebilir.
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SEI 15.0kY X100,000 100nm WD 99mm

COMPO 15.0kV X300,000 10nm WD 9.9mm

Sekil 5.10: Bariyer tabakasi kaldirilmis AAO tabakasinin SEM yiizey goriintiisii,
(a)SEI (b)COMPO.
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5.2.4 Spektrofotometre analizleri
Renklendirilmis ve renklendirilmemis numunelerin yansiticilik ve gegirgenlik

spektrum 6l¢timleri Shimadzu UV 3600 Spectrophotometer cihazi ile yapilmustir.
5.2.4.1 Renklendirilmemis AAO tabakalarin optik él¢iimleri

Aliiminyumun anodik oksidasyonu sonucu elde edilen film kalinliginin ve por kapama
islemi i¢in secilen tespit tiiriiniin, optik 6zellikler iizerine etkisini incelemek amaciyla
5 ve 20um kalinhiginda AAO tabakasi kalinligina sahip numuneler hazirlanmistir.
Hazirlanan numunelerin por kapamalar1 sicak ve soguk tespit yoOntemleri ile
gerceklestirilmistir. Tespitli numunelere referans olmasi adina bir numuneye tespit
islemi uygulanmamistir. Hazirlanan numunelerin yansiticilik degerleri Sekil 5.11 ve

5.12’de verilmistir.

Soguk Tespit
Tespitsiz
70 a Sicak Tespit
b
60 —
C
50 -

Y

40 S

Wy 77T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600

nm

Sekil 5.11: Siilfiirik asit ¢ift anodizasyonu ile tiretilmis 20um kalinliginda AAO
tabakasina sahip renklendirilmemis numunelere uygulanan tespit islemi ¢esidinin
yansiticilik spektrumu tizerine etkisi, (a) 20n AAO tespitsiz numune, (b) 20u AAO
sicak tespit uygulanmis numune, (c) 20p AAO soguk tespit uygulanmis numune.
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Sicak Tespit
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Tespitsiz
70 <
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Sekil 5.12: Siilfiirik asit ¢ift anodizasyonu ile iiretilmis 5 um kalinliginda AAO
tabakasina sahip renklendirilmemis numunelere uygulanan tespit islemi ¢esidinin
yansiticilik spektrumu tizerine etkisi, (a) Sp AAO tespitsiz numune, (b) Sp AAO

sicak tespit uygulanmis numune, (c) Sp AAO soguk tespit uygulanmis numune.

Her iki kalinliktaki AAO tabakasi kalinlig1 i¢inde tespitsiz numunelerin yansiticilik
degerlerinin tespitli numunelere gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Numuneler
lizerine tespit islemi uygulanmadiginda, aliiminyum tabandan yansiyan isinlari
engelleyecek bohmit tabakasinin yoklugu yansiticilikta meydana gelen diisiisi
azaltmaktadir. Sicak tespit uygulanmis numuneler, ayni kalinlikta AAO tabakasina
sahip soguk tespit uygulanmis numunelere gore daha yiiksek yansiticilik degerine
sahiptir. Bu durum soguk tespit sirasinda bohmit yapisina katilan Ni ve F
kontaminasyonundan kaynaklaniyor olabilir.

Sekil 5.13°de goriiniir 151k bdlgesinde 20um ve 5 pm kalinliginda AAO tabakasina
sahip numunelerin goriiniir 151k dalga boyundaki yansiticithk degerleri
kiyaslanmaktadir. Por kapama islemi yapilmamis farkli kalinliklarda AAO
tabakalarina sahip aliiminyum numunelerin, yansiticilik degerlerinin birbirine oldukca
yakin oldugu goriilmektedir. Ancak sicak ve soguk tespit uygulanan numunelerde
AAO kalinliginin artmasi yansiticilik degerini diistirmektedir. AAO tabakasi kalinlig

degisiminden cok, por doldurma islemi sirasinda por igerisine biriken yapinin
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kalinliginin yansiticilik iizerinde etkili oldugu sdylenebilir. Anodik oksit tabakasinin

kalinlig arttikea, tespit islemi ile por i¢ine biriktirilen bohmit miktar1 da artmaktadir.

—— 5mik_soguk

5 mik tesptsiz
— Smik Sicak
20mik_sicak
20mik_soguk
— VA )

70 —

60 —//f V\/\,_\

%Y

40

330 400 450 S0 S50 600 650 700
nm

Sekil 5.13: 5 ve 20 um kalinligindaki AAO tabakasina sahip numunelerin yansiticilik
spektrumlarinin goriiniir 151k bolgesinde kiyaslanmasi. (a) Sp AAO tespitsiz, (b) 20
um tespitsiz, (¢) 5 um sicak tespit, (d) 20 um sicak tespit, (¢) 5 pm soguk tespit, (f)

20 um soguk tespit.

Aliiminyum altlik etkisi olmadan anodik oksit tabakasinin optik karakteristigini

belirlemek amaciyla, 40 pm kalinliginda AAO tabakasina sahip numunelerin

aliminyum tabanlari, CuClz ¢6zeltisi igerisinde ¢Oziilmiistiir. Tek basina (serbest

olarak/ taban malzemeden ayr1) elde edilen AAO tabakasinin optik spektrumlar1 Sekil

5.14°de verilmistir.
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Sekil 5.14: Aliiminyum taban malzemesinden ayrilmis, 40um kalinliginda
renklendirilmemis AAO tabakasinin optik dl¢limleri, (a) yansiticilik, (b)
gecirgenlik.
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Renklendirilmemis AAO tabakasinin, goriiniir 151k bdlgesinde, gelen 1sinlarin
%93 linii ge¢irdigi goriilmektedir. Gegirgenligin diistiigii nokta 500nm civarinda olup,
200nm civarinda gecirim miktart minimum seviyeye ulasmaktadir. Tek basina AAO

tabakasinin yansiticiligt %S5 seviyesindedir.

Literatiirde hem bariyer tabakasi kalinliginin hem de porlu oksit tabakasinin
kalinligimin ayr1 ayr1 gegirgenlik spektrumu tlizerinde etkili oldugu ve film tabakasinin

kalinlig1 arttikga yansiticiligin distiigii belirtilmistir [57].

5.2.4.2 Renklendirme iizerinde anodizasyon ve renklendirme islem siirelerinin
etkisi

Cesitli AAO tabakasi kalinligindaki numuneler farkli siire renklendirme islemine tabii
tutulmustur. Numunelerin  6zellikleri ve renk koordinatlar1 Cizelge 5.2°de

verilmektedir.

CIE (Commission Internationale de LiEclairage: Uluslararasi Aydinlatma
Komisyonu), kullanilan cihazdan bagimsiz olarak, belirlenmis standart kosullarda
Olciilen li¢ ana parametreye gore bir renk uzay1 tasarlamistir. 3 boyutlu bu uzayda bir
rengi tanimlamak amaciyla L*, a* ve b* degerlerine ihtiya¢ vardir. Aydinlik olarak
tanimlanabilecek L* (lightness) rengin aciklik ve koyulugunu belirtmektedir. L*
degeri yiiz ile sifir arasinda degerler alabilmektedir* sayisal olarak biiyiimesi rengin

daha agik oldugunu belirtir. a* ve b* degerleri ise rengi olusturmaktadir.

Pozitif a kirmizi, negatif a yesil, pozitif b sar1 negatif b ise mavi renk olusumunu ifade

etmektedir [53,54].

Kalay siilfat tuzu ile renklendirme yapilmis, ayn1 AAO kalinligina sahip numunelerden
daha uzun siire renklendirme islemine tabii tutulmus numunenin aydinliginin azaldi,
rengin kirmizi tonun baskinlastigi sari, tonunun ise azaldigi goriilmektedir. Aym
sirelerde renklendirilmis farkli kalinliktaki numunelerin renk koordinat degerleri
incelendiginde, daha az doluluk oranina sahip olan numunenin, parlakliginin daha

yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Numunelerin optik 6zellikleri arasindaki degisimi gérmek amactyla 220-2600 nm

dalga boylar1 arasinda spektrofotometre ile yansiticilik Ol¢limleri yapilmigtir.

Numunelerin yansiticilik spektrumlar1 Sekil 5.15°de goriilmektedir.

Cizelge 5.2: Numunelerin 6zellikleri ve renk koordinatlari.

Numune  AAO Kalinlig Renklendirme Renk Koordinatlart
Renklen. .

Kodu (wm) Siiresi L - b
A 5 SnSO4 30sn 41,78 8,19 39,27
B 20 SnSO4 30sn 35 9,94 37,59
C 5 SnSO4 90sn 21,17 14,96 33,96
D 20 SnSO4 90sn 20,7 1495 32,36
E 20 CuSOg4 90sn 42,69 16,12 16,27

—D
—cC
—B

%Y

T v T T T —T v
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600

nm

Sekil 5.15: AAO tabakas1 kalinliginin ve renklendirme siiresinin, yansiticilik
spektrumu iizerine etkisinin incelenmesi, (a) Spm AAO, 30sn renklendirme islemine
tabi tutulmus numune, (b) ) 20um AAO, 30sn renklendirme iglemine tabi tutulmus
numune, (¢) ) Sum AAO, 90sn renklendirme islemine tabi tutulmus numune, (d) Spm

AAOQ, 30sn renklendirme islemine tabi tutulmus numune.
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Yansiticilik spektrumu incelendiginde, bes numunenin de kizil 6tesi bolgede saliniml
bir yansiticilik egrisi olusturdugu goriilmektedir. Bu salmimlar enterferans
renklenmenin sonucu olusmaktadir [55,56]. Goriiniir 151k dalga boylarinda ince AAO
tabakas1 kalinliginda 30sn biriktirme yapilan numune hari¢ diger numunelerde
enterferans etkinin kayboldugu goriilmektedir. Enterferans etki aralarinda faz farki
bulunan iki 151gm st liste binme prensibine dayanmaktadir. Aym 1s18in farkl
ortamlarda ilerlemesi bu faz farkimm meydana getirebilmektedir. Malzemenin
yansiticilik degeri ne kadar yliksekse enterferans etki sonucu olusan salinimlar o kadar
keskin gortinmektedir. Malzemenin absorpsiyon karakteri de olusan salinim iizerinde
etkilidir, absorpsiyon miktar1 arttikga salinimlarin genligi azalmaktadir. Filmin

kalinliginin artmasi olusan salinim miktarini artirmaktadir [55-57].
AAQO iginde biriken metal/metal oksit miktar1 arttik¢a yansiticilik diismektedir.

Farkli metal tuzlan ile renklendirilmis numuneler arasindaki optik spektrum farkini
gormek amaciyla, SnSOs ve CuSOs igeren elektrolitik renklendirme banyolari
icerisinde 90 saniye boyunca renklendirilmistir 20pum kalinligindaki numunelerin
yansiticilik Olgiimleri Sekil 5.16.°da verilmistir. Bakir tuzu ile renklendirilmis
numunenin absorpsiyon kenarmin 550nm’ye denk gelirken kalay tuzu ile
renklendirilmis numunenin absorpsiyon kenarinin mor Otesi bdlgede oldugu
goriilmektedir. Absorpsiyon kenarinin degismesinin sebebi, por i¢ine biriken CuxO ve
SnOx yapilarinin farkli bant agikligi degerlerine sahip olmasidir. Bant agiklig:
bliylidilkce absorpsiyon kenar1 diisilk dalga boylarmma dogru kayar. Kalay ile
renklendirilmis numune goriiniir 151k bolgesinde yesil, sar1 ve kirmizi renk dalga
boyundaki 1siklar1 yansitirken, bakir ile renklendirilmis numune sari, turuncu ve
kirmiz1 renklerini yansitmaktadir. Bakir siilfat ile renklendirilmis numunenin daha

kirmizi tonunda olmasinin nedeni, bu yansiticilik farkindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.16: SnSO4 ve CuSOaile renklendirilmis 20pm kalinliginda AAO
kalinligina sahip numunelerin yansiticiliklarinin kiyaslamasi. (a) CuSOg ile
renklendirilmis numune, (b) SnSO4ile renklendirilmis numune.

Renklendirilmis AAO tabakasinin tek basina optik karakterizasyonunun yapilabilmesi
adina, kalay siilfat banyosu igerisinde renklendirilmis 40um kalinligia sahip
numunenin taban malzemesi, AAO tabakasindan ayrilmistir. Renklendirilmis AAO
tabakasinin hem gecirgenlik hem de yansiticilik oranlarinin olduk¢a diisiik oldugu
goriilmektedir. Goriiniir 151k bolgesinde, yansiticilik %2 iken, gecirgenlik 800nm dalga
boyundan sonra azalmaktadir. Renklendirilmis numunede goriiniir 11k dalga boyunda
temel optik etki absorpsiyondur. Sekil 5.17°de renklendirilmis numunenin optik

spektrumlar1 goriilmektedir.

58



% G

S
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

nm

60

%Y

40 -

20

r—Tr— T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

nm

Sekil 5.17: Aliminyum tabandan ayrilmis 40 pm kalinligindaki SnSO4 tuzu ile
renklendirilmis AAO tabakasinin optik dlgtimleri, (a)yansiticilik, (b)gecirgenlik.
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Renklendirilmis ve renklendirilmemis AAO tabakalarinin bant agikliklar1 hakkinda
yorum yapabilmek adina, renklendirilmis numunenin gecirgenlik degerleri 10 ile

carpilmis ve ayni skala i¢inde yorum yapilabilmesi saglanmustir. (Sekil 5.18.)

Renklendirilmemis
200 - Renli Numune

150

100 -\}V/ a
1 b

s
—
S
—

%G

50 <

T v T " T T T T T J T v T ' ]
300 400 500 600 700 800 900 1000
nm

Sekil 5.18: Aliiminyum tabandan ayrilmis 40 pm kalinligindaki SnSO4 tuzu ile
renklendirilmis AAO tabakasinin optik dlgiimleri, (a)yansiticilik, (b)gecirgenlik.

Numunenin renklendirilmesi yapinin absorpsiyon kenarini daha yiiksek dalga
boylarina dogru kaydirmaktadir. Bu etki sayesinde AAO tabakasinda renklenme
meydana gelmektedir.
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6. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

1. Tek asamal: siilfiirik asit anodizasyonu ile tlretilen 15um AAO kalinligina sahip
numuneler SnSO4 ve CuSO;s iceren banyolarda renklendirilmistir. Renklendirilmis
numunelere referans olmasit adina ayni kosullarda {tretilmis bir adet numune
renklendirilmeden birakilmistir. Her {ic numune de XRD analizine tabii tutulmustur.
Renklendirilmemis AAO tabakasinin XRD analizinde sadece taban malzemeye ait
(altiminyum) diizlemlerden gelen difraksiyon pikleri elde edilmistir. Al2O3z yapisina ait
herhangi bir verinin alinamamasi, olusturulan oksit tabakasinin amorf oldugunu

gostermektedir.

2.Kalay siilfat ile renklendirilmis AAO tabakasinin XRD analizinde hem taban
malzemeye ait pikler hem de kalay yapilarina ait pikler elde edilmistir. Por icine
biriken yapiya ait difraksiyon paterni incelendiginde piklerin, SnO, SnO> ve metalik
Sn piklerine ¢esitli kaymalarla uyabildigi goriilmiistiir. Bu kaymalarin sebebi, por
igerisine stokiyometrik olmayan bir oksit birikmesi ya da oksit ve metalik yapilarin bir

arada bulunuyor olmasi seklinde yorumlanmustir.

3. Bakir siilfat ile renklendirilmis numunede elde edilen pikler cesitli kaymalarla

Cu304 yapisina uymaktadir.

4. Renklendirilmemis, SnSO4 ve CuSOgs ile renklendirilmis numunelerin XRD
analizinde aliiminyuma ait piklerin siddetlerinde farklilik s6z konusudur. Pik
siddetlerindeki farkliligin sebebi, numunenin cihaza yerlestirilme farkindan (tekstiir)

kaynaklaniyor olabilir.

5. XRD verilerini agikliga kavusturmak amactyla 40um kalinligindaki renklendirilmis
AAQO tabakalari, taban malzemeden (aliiminyumdan) ayrilmis ve XPS analizi
gerceklestirilmistir. Analiz sonucu AAO yapisinin Al2O3 oldugu ortaya konmustur.
Ayrica anodik oksit tabakasinin yapisinda siilfiir ve siilfiit yapilar1 da bulunmaktadir.
6. Kalay siilfat ile renklendirilmis numunenin XPS analizinde kalayn iki farkli formda
por dibine biriktigi anlagilmistir. Pik yerlestirme islemi sonucu, 485 Ev ve 486,7 eV

baglanma enerjilerinde iki adet pik oldugu goriilmektedir. Bu baglanma enerjileri
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sirasiyla metalik Sn ve SnOx baglanma enerjileri ile uygunluk gdstermektedir. XPS
analizi sonucu elektrolitik renklendirme sonucu por dibine biriken yapinin SnOx/Sn
karisimi oldugu ortaya konmustur. Por dibine biriken yapinin, MeO/Me orani yaklasik
olarak 10’dur.

7. Bakur siilfat ile renklendirilmis numunenin XPS analizinde bakirin iki farkli formda
por dibine biriktigi anlagilmistir. Pik yerlestirme islemi sonucu, 931 Ev ve 932 eV
baglanma enerjilerinde iki adet pik oldugu goriilmektedir. Bu baglanma enerjileri
sirastyla metalik Cu ve CuxO baglanma enerjileri ile uygunluk gostermektedir. XPS
analizi sonucu elektrolitik renklendirme sonucu por dibine biriken yapmin CuO,/Cu
karisimi oldugu ortaya konmustur. Por dibine biriken yapinin, MeO/Me orani yaklasik
olarak 13,5°dir.

8. AAO yapisinin bariyer tabakasi, XPS analizi sirasinda sigratma yontemi ile
yiizeyden kaldirilmis ve por dibine biriken yapilar goriiniir hale getirilmistir. SEM

goriintiilerinden hareketle, por ¢aplarinin 10nm oldugu belirlenmistir.

9. Olusturulan AAO tabakasinin yapisinin optik 6zellikler lizerine etkisini incelemek
ve renklendirme mekanizmasin1 anlamak amaciyla spektrofotometre analizleri
yapilmistir. Aliiminyum taban malzemesinden ayrilmis 40um kalinligindaki serbest
AAO optik 6l¢timleri yapilmistir. Renklendirilmemis AAO tabakasinin yansiticilig
goriiniir 151k bolgesinde %4 seviyesindeyken gecirgenligi %82-92°dir. AAO tabakasi
gelen 15181 biiyiik bir kismin1 gecirmektedir.

10. 40pm kalinligindaki kalay siilfat banyosu i¢inde renklendirildikten sonra taban
malzemesinden ayrilan serbest AAO tabakasinin, yansiticilii goriiniir 151k bolgesinde
%2 seviyesindeyken gecirgenligi %?2-7’dir. Renklendirilmis AAQO tabakasi gelen
151810 biiytik bir kismini absorplamaktadir.

11. 20um ve Sum kalinhigma sahip renklendirilmemis AAO tabakalar1 {lizerinde
yapilan optik analizler sonucu anodik oksit tabakasinin kalinliginin yansiticilik {izerine
etkisinin olduk¢a smirli oldugu goriilmistir. Spm kalinligindaki numunenin

yansiticiligi, 20um kalinligindaki numuneden %1 daha yiiksek yansiticiliga sahiptir.

12. Por kapama islemi i¢in uygulanan tespit tiirli optik spektrum iizerinde etkilidir.
Soguk tespit ile por kapamasi gergeklestirilen numunelerin, yansiticilik degerlerinin

soguk tespit uygulanan numunelerden diisiik oldugu goriilmiistiir.
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13. Farkli siirelerde renklendirilme yapilmis ayni kalinliktaki AAO tabakalarinin
yansiticilik 6zellikleri incelendiginde, islem siiresi ile artan biriktirme miktaria baglh
olarak rengin koyulastig1 goriilmektedir. Birikme miktar1 arttik¢ca rengi tanimlayan
parametrelerden olan a* degeri artarken, b* degeri diismektedir. Bu verilerden
hareketle renk tonu (a* ve b*) degerlerini belirleyen temel parametrenin biriktirme

stiresi oldugu soylenebilir.

14. Olusan renk tlizerinde porun doluluk orani etkilidir. 90sn renklendirilme yapilmis
Sum ve 20um kalinliginda AAO tabakalarina sahip numunelerin L*,a* ve b* degerleri

farklidir

15. Biriktirme miktarina bagli olarak artan birikinti kalinlig1 yapinin absorpsiyon

kenarin1 daha diisiik dalga boylarina dogru cekmektedir.

16. SnSO4 ve CuSOs tuzlar ile renklendirilmis numunelerin renklerinin farkl
olmasinin sebebi, i¢lerine biriktirilen oksit yapilarinin bant agikliginin farkli olmasidir.
Kalay oksitin bant agiklig1 daha genis olup absorpsiyon mavi 151k dalga boyuna sahip
bolgede gerceklesmistir. Dolayisiyla yesil, sar1 ve kirmizi renkleri yansitmaktadir.
Bakir oksit ise daha kii¢lik bant agikligina sahiptir ve absorpsiyon kenarinin yesil 151k
dalga boyu bolgesine kaydig1 goriilmiistiir.

17. AAO tabakasi yliksek dalga boyundaki 1sikta enterferans etki gosterse de goriiniir
151k bolgesinde bu etki goriilmemektedir. Enterferans etki, taban malzeme varligina ve
renklendirme prosesine bagli olarak degisiklik gostermektedir. Renklendirilmemis
serbest (taban malzeme yokken) AAO yiiksek dalga boylarinda belirgin bir
enterferans salimim gostermektedir. Ancak bu etki, renklendirilmis serbest AAO
tabakasinda kaybolmaktadir. Bu durumun sebebi, por dibine biriktirilen MeO/Me
yapisinin, 15181n biiylik bir kismini absorplayarak, salinim goriimiinii engellemesidir.
AAO tabakasi aliminyumdan ayrilmadiginda ise, taban malzemeden yansiyan 15181n
da hesaba katilmasi gerekmektedir. Taban malzeme varliginda renklendirilmis
numunelerde, yiiksek dalga boylarinda enterferans etki artmaktadir. Salinimdaki
kuvvetlenmenin sebebi, hem por igine biriken yapt hem de taban malzemeden geri

yansiyan 1sinlardir.
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