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BAZI KATYONIK BOR BiLESiKLERINDEN
ELEKTROKIMYASAL BOR KAPLANMASI

OZET

Bu calismada bor katyonu tasiyan iyonik bilesiklerden elekirokimyasal ¢oktiirme
yontemiyle takim gelikleri {izerine bor kaplamas: ¢alistimistir. Elektrokimyasal
kaplama caligmalan  dimetil formamit ¢oziiclisiinde tetrabutilamonyum
hegzaflorofosfat destek elektrolit varlifinda doygun cozeltilerde farkhi katodik
potansiyeller uygulanarak yapilmistir. Kaplanan cgelik elektrotlarin yiizeyleri SEM-

EDX ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi teknikleri ile incelenmistir.

Elektrot yiizeylerinin biiyiik olgiide kaplandig1 goriilmistiir. Enerji dagihmb X-
isinlan spektroskopisi ile kaplama bilesimleri analiz edildiginde yiizeyler lizerinde
yaklasik olarak % 4-6 oraminda bor katkilandifi belirlenmistir. EIS teknigi ile bu
yiizeylere ait yiik transfer direnci ve kapasitans degerleri belirlendiginde kaplama

yapilmamis yiizeylere gore degisim gosterdigi belirlenmigtir.

Anahtar kelimeler: EIS, bor katyonu, iyonik sivi, kaplama, elektrokimya
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ELECTROCHEMICAL BORON DEPOSITION FROM SOME

CATIONIC BORON SPECIES

SUMMARY

In this study, ionic compounds, in which are carring boronium cation, were used to
electrodeposition of boronium onto tool steels. Electrodeposition were applied
different cathodic potentials in saturated solutions of dimethylformamide solvent and
tetrabuthylammonium hegzaflourophosphate was used as supporting electrolyte.
Surfaces of electrodeposited steel electrodes were investigated by SEM-EDX and

electrochemical impedance spectrocopy tecniques.

SEM images showed that surfaces electrodeposited to a great degree. Energy
dispersive X-ray spectroscopy revealed that surface deposits contain about % 4-6 of
boronium. EIS spectroscopy showed that steel surfaces have different polarization

resistance and capasitance values that of untreated surfaces.

Keywords: EIS, bor cation, ionic liquid, deposition, electrochemistry



BOLUM 1. GIRIS

Bor, periyodik sistemin iiglincii grubunun baginda bulunan ve atom numarasi 5 olan
metal-ametal aras1 yan iletken &zellige sahip bir elementtir. 1808 yilinda Fransiz
Kimyaci1 Gay-Lussac ile Baron Louis Thenard ve Ingiliz kimyaci Sir Humpry Davy
tarafindan bulunmustur. Genellikle dogada tek basina degildir, baska elementlerle
bilesikleri halinde bulunur. Tabiatta yaklagik 230 cesit bor minerali vardir. Oksijenle
bag yapmaya yatkin olmasi sebebiyle pek cok cesit bor-oksijen bilesimi

bulunmaktadir. Bu bor-oksijen bilesimlerinin genel ad1 borattir [1].

Giiniimiizde en 6nemli madenler arasinda yer alan bor rezervlerinin yaridan fazlasi
ilkemizde bulunmaktadir. Tiirkiye, tiim diinyadaki bor rezervlerinin %72’sine
sahiptir. Tiirkiye’de devlete ait olan Eti Holding A.$. aracilifit ile bor madenleri;
Balikesir (Susurluk, Bigadig¢), Kiitahya (Emet), Bursa (Kestelek), Eskisehir (Kirka)
sehirlerinde ham halde ¢ikanlip islenmektedir [2]. Diinyadaki dijer 6nemli bor

yataklart ABD, Rusya ve Giiney Amerika’da yer almaktadir [3].

Diinyanin en stratejik madenlerinden kabul edilen bor; niikleer sanayiden uzay
araglarina, giibre sanayisinden ilag sanayisine, kimya sanayinden otomobil

sanayisine kadar pek ¢ok alanda kullamlmaktadir [4].

Bor mineralleri, yapilarinda farkli oranlarda bor oksit (B20s) igeren dogal
bilesiklerdir. Bashica bor cesitleri; tinkal (boraks), kolemanit, kernit, iileksit,
pandermit, borasit, agarit (szaybelit) ve hidroborasit’tir. Tiirkiye’de yaygin olarak
bulunan bor mineralleri ise; sodyum bazli tinkal, kalsiyum bazli kolemanit ve
sodyum-kalsiyum bazli dileksit’tir [5]. Bu mineraller, dncelikle fiziksel igleme tabi
tutularak zenginlestirilir daha sonra rafine edilerek cesitli bor kimyasallarina
doniistiiriiliir. ifade kolaylifi agisindan bu iiriinlerin  tamami  “Bor” olarak
adlandirilmaktadir [6].

Bor; elektriksel o&zellikleri agisindan yapisal degisikliklerden ve safsizliklardan

olduk¢a etkilenmektedir. Bu yiizden referanslara bakildiginda aym olmayan



elektriksel iletkenlik degerleri goriiliir. Weintraub, boru 1909 yilinda yan iletken
olarak benimsemis ve ¢gahgmalarini bu ydnde devam ettirmistir. Bor yiiksek saflikta
ve sicaklik 25°C oldugunda elektriksel iletkenlik degeri 107°den 10 ohm'em™’ye
kadar farkh araliklarda degerler vermektedir. Sicaklikia iletkenlik degeri de dogrusal

olarak artmaktadir [7].

Borun elementel hali, oda kosullarinda kararhdir fakat sicakhk degeri 800°C’nin
iizerine ¢ikilirsa oksitlerine doniisiir. Bor, normal sartlarda ve su igeren ortamlarda
¢oziinmez. Kaynatildiginda ise; oksitlerine doniigserek yavas yavas ¢oziiniir. Bor,
nitrik asit (HNO3) disindaki asitlere karst da oldukga dayamikhdir. Elementel haldeki
bor ya da boroksitleri, havasiz ortamda 1600°C gibi yiiksek sicaklilarda, k&miir tozu
gibi karbonlu bilesiklerle isleme konuldugunda bor karbiire (B4C) dniisiir. Burada
karbon degil de azotlu bilesikler kullanmihirsa bor nitriir (BN) olusur. Ancak bu

islemin miimkiin olabilmesi i¢in sicakhik ¢ok daha yiiksek olmahdir.

Borun, bag yapici elektronu ii¢ tane oldugundan bilesiklerini i bag yaparak
meydana getirir. Bilesikteki bor, oktetini tamamlamamis olmasindan dolayr ¢ok
giiglii bir akseptdr (elektron almaya yatkin) ve Lewis asidi davramis1 gosterir. Ayni
zamanda elektron ihtiyacini gidermek igin, ortaklagsmarug elekirona sahip bilesiklerle
rahatca kompleks meydana getirir. Bor halojentirleri ya da bor hidriirleri bu olaya
orek gosterilebilir. Gaz halinde olan Bor trifloriir (BF3), dietil eter gibi oksijen
iceren bilesiklerle rahatca donér-akseptor (elektron vermeye-almaya yatkinlik)
etkilesimine girer ve sonucunda Lewis asit-baz komplekslerini olugturur (8]. Sekil

1.1'de buna drnek verilmektedir.

F C,Hs F CaHs

Sekil 1.1 Bor trifloriir ile dietil eter kompleksi [9].

(8]



1985 yilinda Néth ve Kelle adli bilim adamlar katyonik bor tiirlerini inceleyip onlan
sistematik olarak iice aywarak siniflandirmiglardir. Notral borun elektrofilik
karakterine ragmen ilging bir sekilde 3 farkh koordinasyonda katyonik tiirii
mevcuttur. Borun katyonik formu 2, 3 ve 4 koordinasyon sayisina gore iige ayrihr.

Bunlar; boronyum, borenyum ve borinyumdur.

_ " B . .
NS N/
B . e
VRN |
L s ;

Sekil 1.2 Bor atomunun koordinasyon tipleri.

Bu tiirlerden borinyum katyonu en reaktif tiir olup diisiik koordinasyon sayisi ve bos
orbitalleri nedeniyle cevresi elektron verici gruplar ile kolayhkla sanlmakta ve
reaktivitesi artmaktadir. Bor katyonlan icerisinde ilk borenyum ve borinyum
katyonlari 1980’li yillarda bulunmustur. Tetrahedral boronyum katyonlan ise bu
tiirlerin en yaygimdir. Yayginligi kararhligindan, kararlihgi ise koordinasyonunu 4
olup tam olmasindan dolayidir. Donér ligandlarin bos orbitalleri doldurma oraninda
kararlihg artar. Kullanilan nétral ligandiann elektron aktarici atomlarina gére bor
atomu daha elektropozitiftir. ik boronyum katyonu 1905 yilinda Singer ve ark.
tarafindan 1,3 diketon bilesiklerinin BCls ile reaksiyonu sonucu elde edilmislerdir. O
zamandan bu yana birgok boronyum katyonu bilesigi sentezlenmistir [10, 11, 12, 13,
14]. Ciinkii bu bilesikler bor katyon tiirlerinin yan: sira nétral bor tiirlerine gore de
daha diisiik reaktiviteye sahiptir. Azalan reaktivite ve artan kararhilik sebebiyle

sentetik uygulamalarda siklikla denenmis ve kullamlmglardir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. iyonik Sivi Kavram ve Ozellikleri

lyonik siv1 ifadesi erime noktast 100°C’nin altindaki tuziar i¢in kullamlmaktadir
[15]. Literatiire gecen ilk iyonik sivi olarak 1914 yilinda Paul Walden tarafindan
sentezlenen 120°C‘lik erime noktasina sahip etilamonyum nitrat [EtNH; 'NO3 ] tuzu
goriilmekiedir [16]. Gegen yillar boyunca iyonik sivilar ayirma teknolojilerinde
organik cbziiciilere alternatif olarak kullamlmuglardir. Katyonlarin ve anyonlarin
olasi birlesmeleri farkl: fiziksel ve kimyasal dzellikli iyonik sivilarin olusturulmasim

saglamaktadir.

iyonik siv1 bir anyon ve bir katyondan olusur. Genellikle katyonlar yapisinda biiyiik
bir alkil zinciri bulundurur. Iyonik sivida kullanilan bazi anyonlar; Cl, Br, BF;,

CF380; seklindedir. Iyonik sivilarda yaygin kullanilan anyon ve katyon tiirleri $ekil

2.1'de verilmistir [17].

....... i ] R
‘ kultanilan | | . R\N/\N-{CHJ !_ﬁpi‘.ja /_?‘.._./
| katyonlar: | l:l R L R L
b I R \—/ R R
‘N-alkil- ' 'fl'::'a"fi_:"i'i'-'a—fnét'lll_ ! “Tetraalkil- | | Tetraalkil-
piridinyum ': imidazolyum | | fosfonyum | amanyum
e & S TIPS ,  FE— IS
Suyla kansabilir » Suyla kansamaz
R . I % SET 1 MEEEo:T 1
[ Olasibazt | i [PFs] [BF. i 1 CH;CO:
| anyonlar: |

| [CF;SOy7] ] | [Noyl. [c1]

[BR1R;R;R4'1 I
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Sekil 2.1 Iyonik sivilarda bazi anyon ve katyon tiirleri



iyonik yapida olduklarindan dolayr ¢ézme Szellikleri fazladir bu nedenle “yeni nesil
goziiciiler” olarak adlandinlirlar. Reaksiyonlarda hemen bubarlagip kaybolmazlar.
Aynica organik ¢oziiciilerin saglik agisindan baz: sakincalari olmasina ragmen iyonik
sivilar cevreye zarar vermezler. Bu avantajlarindan dolayr oldukca popiiler bir
galigma konusunu olusturmaktadir. Tablo 2.1’de geleneksel organik cdziiciiler ile

iyonik sivilarin bazi 6zellikleri karsilagtinlmistir.

Tablo 2.1 Organik ¢oziiciiler ile iyonik sivilarin karsilastinimas:

Ozellik Organik Coziicii iyonik Siv1
Uygulanabilirlik Tek islevli Cok islevli

Yamcihik Genellikle yanici Genellikle yanici degil
Maliyet Ucuz Pahal1

Viskozite {(cP) 0,2-100 22 - 40,000

Yogunlu (g/cm?) 06-1,7 08-33

Buhar basinci Yiiksek Cok diisiik

Iyonik sivilara &mek olarak; fosfonyum tuzlan, siilfonyum tuzlan, imidazolyum

tuzlan verilebilir. Yaygin olarak kullanilan iyonik sivilar Tablo 2.2°de verilmistir.

Lh



Tablo 2.2 Yaygin olarak kullamlan iyonik sivilar

Iyonik Sivi Yapisi Kisa Adi
N{\ \N E
1-Biitil-3-metilimidazolyum Y | .
F—t—F [bmim]{PF.]
tetrafloroborat ,I:
N'_ N O\s/o‘
I-Biitil-3-metilimidazolyum A X,
. - [bmim][TfO]
triflat g
/_\ U\\/"\./ll
N¢ N =
1-Biitil-3-metilimidazolyum N \ 7 _
A o0 X | [bmim][TfaN]
bis(triflorometilsiilfonil)imid A
1-Hekzil-3-metilimidazolyum —_ NN
bis (triflorometilsiilfonil)imid; Ny 7<\\ //>V O
R mim][Tf>
R=CsHi3 NN
1-Oktil-3-metilimidazolyum /—\ \ Y \
bis[(triflorometil)siilfonil]imid; A \\ // ,
H/N [omim][Tf:N]

R=CgH,7

2.2. Borlama islemi

Yiizey kaplama malzemelerinin gelistirilmesi ve yeni kaplama tekniklerinin

aragtinimasi, metal kaplama endiistrisi igin yilksek performans elde etmede oldukga

onemlidir. Ornegin; demir igeren metalleri korozyondan koruyan veya kullamm

omriinii artiracak birgok kaplama bilinmesine ragmen, bu konu ile ilgili halen

cahismalar devam etmektedir. Metali korozyondan korumas: ve metale kazandirdif:

dzelliklerden dolay: bor, yiizeye kaplama iselmlerinde kullanilmaktadir [18].

Bor ve cesitli bor bilesiklerinin malzeme yiizeylerine film halinde kaplanmas: bir

yiizey modifikasyonu islemidir. istenilen 6zelliklere sahip olmayan bir malzemeye




belirli islemler sonrasinda istenilen ozelliklerin kazandirilmasi islemi olarak kisaca
tarif edilebilen modifikasyon islemi, yilizeyin mekanik Ozelliklerinin geligtirilmesi

yaninda katalitik islev kazandirnlmas amaciyla da uygulanabilir [19].

Borlama islemi sirasinda icinde bor veya borlu bilesik igeren malzemeler kullanilir.
Borlama islemi yapilirken ¢ogunlukla yiitksek sicaklik gerekir [20]. Farkl
yontemlerle yapilan borlama islemi esnasinda kullamlan borlayici malzeme, kat
veya gaz halinde olabilir. Borlayici malzeme ve borlama yontemi segilirken; borlama
yapilacak olan malzemenin ne cegitte oldugu, sonucta elde edilecek kaplamanin cinsi

ve kahnlig, uygulanan sicaklik ve siire gibi faktorler belirleyici durumdadir [21].

Borlama yaygin olarak iki sekilde yapilmaktadir. Bu yontemler kimyasal buhar
¢oktiirme (CVD) ve elektrokimyasal kaplamadir. CVD ybnteminde gaz fazinda ve
yiiksek sicaklik altinda, borlayici kimyasallar reaksiyona girer. Daha soguk bir yiizey
olan kaplama yiizeyine bor veya bor bilegikleri ¢okelir. Elektrokimyasal kaplama
yonteminde ise kaplama yapilacak iletken malzeme, yiiksek sicaklikta bor bilesikleri
iceren eriyik tuz ¢ozeltisine daldinlir ve uygun bir potansiyel altinda elektroliz edilir.

Bu yontemle yalmzca elektriksel agidan iletken malzemeler kaplanabilmektedir.

2.3. Elektrokimyasal Bor Kaplamalan

Metal veya metal alasim gesitlerinin elektrokimyasal yoldan bor ve bor bilesikleriyle
kaplanmasina dair birgok ¢aligma mevcuttur. Bu ¢alismalarin gogu, elektroliz yoluyla
yiiksek sicaklikta ergitilmis haldeki bor tuzlarindan (6rnegin; bor oksitler) yapilan
kaplamalardir [22]. Bor tuzlanmin elektroliz islemi 800-1000°C gibi yiiksek
sicakliklarda gerceklestirilir. Ciinkii kullamilan karigimlar yiliksek erime noktasina
sahiptir. Kaplama isleminin yiiksek sicakhkta yapilmasi metal veya alagim
ozelliklerini kaybettirebileceginden, elektrokimyasal yoldan yapilan kaplamalarda bu

istenmeyen bir durum teskil etmektedir.



Elektrokimyasal kaplamalarda katot olarak kaplama yapilan malzeme kullanilirken
anot olarak kaplamamin gergeklestirildigi karbon veya grafitten imal edilen pota
kullamlir. Katotta indirgenerek elementel bora doniisen bor tuzu yiiksek sicakligin
etkisiyle metalin igine dogru difiizlenerek metala ait boriirleri olusturur. Borlama
islemi neticesinde kaplamanin mekanik 6zelliklerini belirleyen kisim yiizeyde olugan
oldukga dayanikli boriirlerdir. Boriir tabakasinin kalinlig1 ve cinsi kaplama yapilan
malzemeye, kaplamada kullanilan bor tuzlanmn cinsine ve miktarna, elektroliz

boyunca gegen akim yogunlugu ve sicaklipn gibi pekgok faktdre baglidir [23].

Boriirler elektrokimyasal olarak ilk defa 1929 yilinda Andrieux tarafindan
sentezlendi [24]. Elektrolizle indirgeme yapilarak bor oksitlerinden elementel bor
elde edilmesine dair ¢aligmalarin baglamas: ise 1970°li yillara kadar siirdii. Pota
icerisi karbon olan ve havasi inert bir gazla bogaltilms bor oksit tuzlar, gelik bir
katot etrafinda uygun bir potansiyelde indirgenir. % 99’lara varan saflikta bor, bu
yontemle elde edilebilmektedir [25]. Hali hazirda da yararlanilan, bor bilesiklerinin
sentezinde kullanilan elementel haldeki borun elde edilmesindeki bu ydntem oldukga

yaygindir. Burada anot gérevini elektrolizin gergeklestigi karbon pota saglamaktadur.

Metal veya alagim bir malzeme iizerine bor oksitlerinden bor kaplamak istendiginde;
ilk olarak bor tuzu eriyik hale getirilmeli ve pota belli bir sicakhfa kadar
isittlmalhidir. Kaplama yapilacak olan malzemenin yapisi ve mekanik ozellikleri
yiiksek sicakliktan dolay: bozulabileceginden NaBFs, KBF,, KCI, NaCl, Al:Oz gibi
katkilar eklenmelidir. Bu katkilarin varhginda erime noktasi diigmektedir. Boylece
kaplama yapilacak malzemenin 6zeilikleri yitirilmemis olunur. Sicaklik deerinin en
az 800°C olmalidir. Yiiksek sicaklik hem borlama islemi sirasinda tuzlann eritilmesi
igin gereklidir hem de borlama yapilan metal ya da alagiminin yiizeyinde olusan bor
ile reaksiyon vererek refrakter tzellige sahip olmasi ve bdylece boriir bilesiklerini
meydana getirmesi agisindan oldukga Gnemlidir. NaBF: ve KBFi gibi destek
elektrolit tuzlarimin elektroliz ortamina eklenmesiyle eriyigin elektrik iletkenligi
artinlir. Bunun sonucunda borlama verimi artar ve uygulanmast gereken elektrik

enerjisi azaltilmig olur [26). Ortama KCI ve NaCl gibi katkilama yapildiginda bor



tuzlanyla reaksiyon verip bor halojeniirlerinin olustuunu gdsteren yaymnlara

literatiirde rastlanmaktadir [27].

B-0Os; + 6NaCl — 2BCIis + 3Na:0O
BCls + 3¢ — B + 3Cl

Elektrokimyasal kaplamalarnin dier kaplama yontemlerine gbre avantajlar

mevcuttur. Bunlardan birkag tanesi:

i)Geometrisi karmagik olan yiizeylerde bile diizgiin kaplama yapilabilmesi,

ii)Tek kristal, polikristal ve ultradispers (gok dagilmalt) toz kaplamalar elde
edilebilmesi,

iii)Kaplama sirasinda, kosullar degistirilerek kaplama bilesiminin kontrol
edilebilmesi,

iv)Kimyasal ve fiziksel buhar ¢oktiirme yontemlerine gore daha diisiik sicaklikta
yapilmasi,

v)Daha ucuz ve basit araglar kullamilarak kaplama islemi gerceklestirilebilmesi

olarak siralanabilir [28].

Literatiirde bor katyonlu bilesiklerin sentezi ve bor iceren elektrotlarin &zellikleriyle

ilgili ok sayida calisma bulunmaktadir.

2011 yihnda Kartal ve arkadaslari; elektrokimyasal bor kaplamas: ve kinetigini
calismiglardir. Diisiik karbonlu gelik yiizeyler iizerine 200 mA/cm?® sabit akim
yogunlugunda, 1123K ile 1273K arahiginda degiisen sicakliklarda ve 5-120 dakikahik
zaman aralifinda denemeler yapmuslardir. X-ray kinmim metoduyla FeB ve Fe:B
fazlarimin her iKisinin de varlifimi dogrulamislardir. Kesit mikroskopisiyle bor

fazlarinin kalinh@imin deney siiresi ile arttiini gézlemlemislerdir [29].
Kuznetsov ve ark. 2003 yilinda kloriir-floriir eriyiklerinden KBF4'in indirgenmesi ile

clementel bor c¢oktiiriilmesini ve ¢ozeltiye Europyum(Il) kloriir ilavesiyle EuB

coktiiriilmesini ¢ahgmuslardir. 1023K’de yiiriitiilen elektrokimyasal reaksiyonda
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camsi karbon kroze kars: elektrot olarak kullanilirken, camsi karbon, molibden ve Ag
Imm gapli silindirik elektrotlar ¢alisma elektodu olarak ve cams: karbon elektot ile
Ag tel yalanci referans elektrot olarak kullamilmigtir. Cozelti ortami eg molar NaCl-

KCI kansimina agirlikga %10 oraninda NaF ilavesi ile olugturulurken iizeri argon
gaz1 ile kapatlarak hiicre sistemi izole edilmigtir. BFs anyonu sicaklik etkisi ile

bozunarak BFs; seklinden ¢ozeltiden zamanla uzaklasug igin ¢bzeltideki

konsantrasyonu zamanla azaldigindan deneylerin kisa siirede tamamlanmasina 6zen

gosterildigi bildirilmistir. Cozeltide fazlaca F iyonu bulundugunda 3 elektron
aktannmu ile gergeklesen elementel bora indirgenme reaksiyonunun tersinir olarak
gerceklestipi floriir azh@inda tersinmez indirgenme oldugu belirtilmigtir.  Camsi
karbon galisma elektrodu iizerinde yiizeyde borkarbiir olugtuu anodik bolgedeki
karbiir pikinin varlifi ile belirlenirken giimiis galisma elektrodu iizerinde elementel
borun -0,9V’da indirgenme ve -0,1V’da yiikseltgenme piklerinin olugtugu
goriilmiistiir. Europyum dikloriir'iin elektrot reaksiyonu galisilirken yaygin galigma
elektrotlanyla yiiksek sicaklikta karbiir ve alagimlar olusturmasi nedeniyle inert
molibden calisma elektrodu tercih edilmistir. Katodik bolgede indirgenme sirasinda
voltaj penceresinin sonu olan -1,6V civarinda ayn bir indirgenme piki goriilmedigi
ancak anodik taramada -1,45V civarinda keskin bir yiikseltgenme pikinin
europyumun ¢oziinmesinden kaynaklandig bildirilmistir. BF4 ¢bzeltisine europyum
dikloriir ilavesiyle B/Eu oram 0,1’den l'e kadar artinldifinda elementel bora ait
piklere ait akim degerleri azalmis ve her iki elementin bozunma potansiyeli

aralifinda EuBs ‘a ait yeni pikler gbzlemlemislerdir [30].

Bor igeren iyonik bilesiklere bakildifinda literatiirde varolan galismalanin hemen
tamamina yakin1 BFy anyonuna sahip iyonik bilesiklerdir. Bor kimyasimn tarihine
baktigimizda en fazla nétral ve anyonik formlan karsimiza gikmaktadir. Bu bilesikler
uzun yillar boyunca gerek sanayide gerekse sentetik organik kimyada birgok
reaksiyonda sikhikla kullanilmislardir. Notral bor tiirlerinin farkli reaksiyonlarda
reaktivite farki bulunmaktadir. Trietil bor roket yakitlaninda atesleyici olarak
kullamlmaktadir [31]. Diger taraftan borun katyonik formlart uzun yillardir

bilinmesine ragmen yakin gegmise kadar ayrnintili bir sekilde ¢ahgiimamustir [32].



Bor katyonu iceren iyonik sivi Orne@i literatiirde ¢ok cok azdir. 2005 yilinda
gerceklestirilen bir galigmada Davis ve ark. N-alkilimidazol-amin BH,' yapisini
iceren bir dizi iyonik sivinin sentezini gergeklestirip elektronik ve spektroskopik
Szelliklerini incelemislerdir [33]. Bu sentezlerde trialkilaminoboran kompleksi iyot
ile reaksiyona sokulduktan sonra olusan yap: Ozellikle heterosiklik bilesikler ile
etkilestirilerek boronyum katyon bilesigi elde edilmektedir. Elde edilen katyon
yapisinda tuzlarin anyonlari anyon degisim reaksiyonu ile (6zellikle bis triflorometan
siilfonil imid) anyonu degistirilip iyonik siv1 eldesi gerceklestirilir [34]. Ruther ve
ark. 2010 yilinda baz1 yeni boronyum katyon bazlh iyonik sivilari sentezleyerek

lityum pillerinde kullamlabilirliklerini incelemislerdir.

ikinci diinya savasinda kullanilan V2 roketleri uzun vadeli ve uzun menzilli bir roket
teknolojisi yarisim baslatmistir. Roketin menzili birincil derecede kullamlan yakitin
enerji deferine bagh olmakla birlikte yiiksek enerjili bu yakitin kullaniminin da
giivenli olmas: gerekmektedir. Cogunlugu sivi olan yakit ve ylikseligeyicilerin
herhangi bir ek atesleme sistemine ihtiyag duymadan dogrudan sivilarin
kanstirllmasiyla yiiksek hizli ve yiiksek enerjili bir reaksiyonun baslamasina
hipergolik reaksiyon denilmektedir. Giiniimiizde devam eden bu yans hipergolik siv1
adi verilen yakitlann gelistirilmesi dogrultusunda devam etmektedir. Son yillarda bor
iceren iyonik sivilarin hipergolik yakit olma potansiyelleri bor katyonlu bilesiklerin

sentezi konusuna yeni bir canlilik kazandirmagtir.

Yiiksek enerjili iyonik sivilarin elde edilmesi igin yiiksek enerjili azot-azot bagi
iceren gruplar, bir azid grubu, doymamus siibstitiientlerle birlikte imidazol veya
triazol grubu icermelerine dikkat edilmelidir. Béyle bir durumda yapida kuvvetli
indirgen olan B-H baginin varlifi esnasinda bir indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonu
olan gelistirilmig  hipergolik  reaksiyon baglatma ©zellifi kazandirdif
diigiiniilmektedir. B-H baginin bu reaktivite avantajindan yararlanmak iizere
boronyum iyonu iceren yeni iyonik sivilarin sentezi diisiiniilmiigtiir. Iki farkh
siibtitile imidazol halkas: ve iki hidrojen atomuna bagh merkezi bor atomu igeren
katyon tiirii termal kararliliinin diger pek gok azol tiirevinden yiiksek olmast ve

sonugta olusan katyonun yiiksek olusum entalpisine sahip olmasi tercih nedenini



olusturmaktadir. Trimetilaminoboran kompleksini iyot ile reaksiyona soktuktan
sonra bazi alkilimidazol tepkimeye sokulmustur. Elde edilen iyonik yapilar farkh
anyona sahip glimiis tuzlan ile etkilestirilip iyonik sivi haline doniigtiiriilmiistiir. Elde
edilen iyonik sivilarin tutugsma zamanlari, vizkoziteleri gibi fizikokimyasal 6zellikleri
belirlenmis ve hipergolik sivi olma potansiyelleri yoniinden umut verici sonuglar
elde edilmistir [35].

Imidazol halkasina bagh siibstitiientler vasitastyla (metil, alil vs.) olusan iyonik
sivinin fizikse!l ozelliklerinden olan sudaki ¢oziiniirliigiinii etkileyebilmektedir. Elde
edilmis bu tiir iyonik sivilarin 100°C’nin altinda erime noktasina sahip olduklan
belirlenmistir. Roket yakiti olarak kullanilmas: amaglanan sivilarda asin soguk(-80°C
gibi} sartlarda sivi halde olmalan, yiiksek termal kararlilifa sahip olmalar: (200°C
tistii sicakliklar), yiiksek enerji yogunluguna katkisi nedeniyle yiiksek yogunluk ve
diisiik viskozitede olmalar istenir. Ancak genellikle yiiksek yogunluk yiiksek
viskoziteyi beraberinde getirmektedir. Oregin ayni boronyum Katyonuna bagh nitrat
anyonu ile disiyanoborhidriir anyonunun yogunluk ve viskozite iizerindeki etkisi
karsilastirldiginda nitrat anyonu ile katyon arasinda olusan kuvvetli hidrojen baglan
nedeniyle yogunluk 1,05'den 1,15 g/fcm*'e ¢tkmakta ve viskozitesi 35 mPa‘dan 844
mPa’a gitkmaktadir [36, 37, 38, 39].

Disiyanoborhidriir ((BH2(CN):]) tiirevi iyonik sivilar hipergolik siv1 karigimlarinda
arzu edilen Ozelliklere sahiptir. Disiyanoborhidriir iceren iyonik sivilar katyon
tiiriinden bagimsiz olarak suda sentezlenebildiklerinden dolay: hidroliz reaksiyonuna
karst kararlidir ve bozunmazlar. Ayrica genis bir sicaklik aralifinda kararli yiiksek
termal bozunma sicakligina sahip olup %100 HNO; ile kaydedilmis en kisa

hipergolik alev alma siiresine sahiptir [40, 41].

Bor ve boriir kaplamada diger bir yontemde kimyasal buhar g¢oktiirmedir. 1998
yilinda Beck ve ark. H2/CHy gaz kansimindan kimyasal buhar ¢oktiirme (CVD)
prosesiyle titanyum substratlann 2-5 pm kabnhginda bor katkili elmas tabakalar

kaplamaglardir [42].



Koh ve ark. 1999°da kimyasal buhar ¢oktiirme yoluyla (CVD) bor karbiir (BCx) kaph
grafit hazirlanug ve bor karbiir alasimlannin elektrokimyasal davramglanm
incelemislerdir. Atmosferik basing altinda bir nikel katalizoriiniin varhginda 800-
1000°C’de hidrojen, benzen ve bor trikloriir kullanarak kimyasal buhar ¢dktiirme
(CVD) yoluyla bor-karbiir sentezlenmistir. C/B oram 3,8-18,8 seklinde olmugtur
[43].

2001 yilinda Einaga ve arkadaslary; Si substratlan iizerine yiiksek bor katkili elmas
ince filmlerinin ¢oktiiriilmesini CVD yontemiyle ¢alismuslardir. Elmasin biiylime

mekanizmasina dair katki saglamuglardir [44].

2007'de Wang ve arkadaslan yaptiklari bir ¢calismada bor nitriirii mikrodalga plazma
gelisimli kimyasal buhar ¢oktiirme yontemiyle (MW-PECVD) 520°C sicakhigin

altinda elde etmeyi basarmislardir [45].

Literatiirde elektroanalizde kullanilan bor katkih elmas elektrotlarla (BDD) ilgili gok
sayida ¢alisma mevcuttur, Chatterjee ve arkadaglari 2002 yilinda; bor katkili elmas
elektrotlarda kalay (Sn) ve giimiis (Ag)’iin siirtme voltametrisiyle siyrilmasini
caligmiglardir. Analitlerin elekirot ylizeyine alinmasindaki mekaniksel kosuilar ve
transfer edilen analitin elektrokimyasal siyiwrma ile ne kadarnnin yiizeyden aynldif

belirlenmistir [46].

2003 yilinda Ferreira ve arkadaglar;; CVD ile elmas filmleri biiyiitmiisler ve bor
katkisin1 metanol iginde ¢6ziinen bor oksit (B203) ile saglamiglardir. Elektrokimyasal
metotla bor katkili elmas elektrotlar arasina eklenen lityum yenilik¢i bir materyal
elektrot olarak gosterilmistir. Bor katki oranina bagh olarak lityumun araya girmesi
cahsilmistir. Elektrokimyasal karakterizasyon icin CV yotntemi, etilen karbonat,
dimetil karbonat ve dietil karbonat’in 1:1:1 oramindaki ¢oziicii karisimi ve LiPFs
kullanilmistr {47].

2004 yihnda Okino ve arkadaslar; BFs kullanarak bor katkili yaniletken elmas

filmier hazirlams, yariiletken elmas elektrotlarin elekirokimyasal davramglarini



incelemiglerdir. Bor katkili yaniletken elmas filmleri, mikrodalga plazma ySntemiyle
kimyasal buhar ¢oktiirme iglemini BF; kullanarak hazirlamiglardir, Bor katkisi, SIMS
ve Raman spektroskopisi Olgiimleriyle dogrulanmis ve bor katki seviyeleri
belirlenmistir. BoHs ve BF3 kullanilarak hazirlanan bor katkili elmas ince film
elektrotlarin elektrokimyasal davranislari, saf EuUNF.4HF sivi elektrolit iginde 1,4-
diflorobenzen’in anodik yiikseltigenmesi icin doniisimlii voltametri Slgiimleri

yapilmistir [48].

Byon ve ark. 2006'da platin iizerine radyo frekans piiskiintme ydntemiyle kaplanmsg
BCN filmlerinin AES, IR ve XPS ile karakterizasyonunu ¢aligmigiar. Bu filmlerin
(B10C24N10 ve B1oC32N;2) IM NaOH, IM NaCl ve IM HCI igindeki korozyon
direnglerini elektrokimyasal olarak arastirmiglardir. Film direncinin film bilegiminde
karbon miktar arttikga arttifini ve bazik ortamda en az oldugu sirayla tuz ¢ozeltisi ve
asidik ortamda kararhiliklarimin artifint giplak platin elektrot iizerindeki verilerle

kargilastirarak belirlemiglerdir [49].

Almeida ve ark. 2005'de poliakrilonitril fibrillerinden elde edilen karbon fiber
izerine bor katkili elmas kaplamislar ve elektrokimyasal dzelliklerini
arastirmiglardir. Daha diisiik bor katki durumunda kaplama hiziyla birlikte ve yiizey
alanimin artigimi belirlemislerdir. Bor katkilamay: B»Oj3 ¢6ziinmiis metanol iginden
gecirilen hidrojen gazi aracilifi ile saglamiglardir. Ho/CHs kangimi sicak bir tungsten

filaman iizerinden CVD teknigi ile kaplanmugtr [50].

2006 yilinda Suryanarayanan ve arkadaslari; bor katkili elmas elektrot iizerinde
kursun dioksitin ¢oktiiriilmesini, morfolojisini ¢alismuslardir. Kursun oksitin (PbOz)
asidik, notral ve bazik ortamda elektrodepozisyonunun karsilastiriimal bir ¢aligmasi

yapitlmistr [51].

Juttner ve Becker 2007'de elmas elektrotlara bor katkilanmasi ile klasik karbon ve
platin elektrotlar yerine kullanilabilen inert yeni elektrotlarin kullamim imKanlarint
doniisimlii  voltametri ve empedans spektroskopisi tekniklerini kullanarak

arastirmuslardir. Bor katkili elektrotlanin Nernst davramstan elektrot yiizeyindeki



inert bolgeler nedeniyle saptifimi belirlemislerdir. Elektrot yiizeyindeki inert

bélgeleri atomik kuvvet mikroskopisi verileri ile dogrularmsglardir [52].

2015’de Tsierkezos ve arkadaslan; karbon nanotiiplere bor doplanmasinin
elektrokimyasal karakteristiklerini ve ozelliklerini arastirniglardir. Bor katkih gok
duvarli karbon nanotiipleri, borik asit ve etil alkoliin ayrnigmasi, kimyasal buhar

¢oktiirme yoluyla sentezlemislerdir [53].

2016'da yapilan bir ¢aligmada Selesovska ve arkadaslari; farkh sartlar altinda
hazirlanan bor katkih elmas elektrotlarin elektrokimyasal ozelliklerini ve yiizey
karakterizasyonunu ¢aligmuslardir. BDD filmlerin fiziki ve kimyevi karakterizasyonu
icin taramal1 elektron mikroskopisi (SEM) ve Raman spektroskopisi kullanilmsgtir,
Hazirlanan elektrotlann elektrokimyasal karakterizasyonu igin doniisiimlii voltametri
ve elekirokimyasal empedans spektroskopisi kullamlmstir. [Fe(CN)s]***iin

indirgenmesi incelenmistir [54].

2016’da yayimlanan bir makalede Pleskov ve arkadaslari; BDD elektrotlanin
elektrokimyasal ozelliklerini galismuglardir. Silindirik numuneler 3,5-4 mm ¢apinda,
2,5 mm yiikseklikte grafitin termobarik proses alunda g¢ahismalan yapilmistir.
Sicakhik 2500K’de, 8-9 GPa basing altinda bor karbiir kansimlarinin termodinamik
kararlilifin  Olcllmiistiir.  Elektrot  davramiglan  doniislimli  voltametri  ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi teknikleriyle incelenmigtir. Filmlerin genis
potansiyel araligina, farkh elektrolitlerde diisiik artik akim verdigi ve sonuglarin

tekrarlanabilir oldugunu géstermislerdir [55].

2017°de Lourencao ve arkadaglan gbézenekli p-BDD elektrotlarin akis-enjeksiyon
analiz (FIA) sistemlerinde elektrokimyasal senstr olarak caligilabilecegini

gostermislerdir [56].

2009 yilinda Chen ve arkadaslari; BCN filmlerin iyonik sivilar alundaki tribolojik
gresleme performansim arastirmiglardir. Hammadde olarak Ar ve N2 ile birlikte

grafit ve bor hedeflerinden orta frekans magnetron biiyiime yoluyla silikon



substratlar iizerine coktiirme yapilmistir. BCN filminin elektrokimyasal korozif
davraniglan ve yaglayici madde olarak 1-biitil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat
iyonik sivisinda performanslan arastinlmistir. Korozyon direncinin elmas gibi

yiiksek oldugu ve BCN filmlerin {istiin tribolojik 6zellikleriyle ispat edilmigtir [57].

2012 yilinda Veder ve ark. 1-biitil- 1 -metilpirolidinyum bis(triflorometilsiilfonil)imid,
[Csmpyr][NT2] iyonik sivist iginde, bir bor katkili elmas elektrot fizerine aliiminyum
elektrodepozisyonu c¢ahsmuglardir. IM’hik  AICls  ¢dzeltisinin - dontigiimlii
voltamogramlarn Au, Al ve Camsi karbon (GC) elektrotlarla karsilastirilmstir.
Metalik elektrotlar iizerinde Al elektrodepozisyonuna cevap veren voltamogramlarla

BDD elektrota cevap veren voltamogramlar birbirine benzerlik gostermistir [58].

2013 yilinda Saravanan ve ark. havaya agik ortamda bor katkil1 elmas iizerine trietil-
metilamonyum  metilsiilffonat (TEMAMS) iyonik sivisi icinden nikelin
elektrodepozisyonu basartyla yapmuslardir. Nikel (II) iyonlannin elektrokimyasal
indirgenmesi BDD iizerinde GC gore daha pozitif bir potansiyelde gerceklegmigtir.

Ni birikmesinin morfolojisi SEM ve AFM teknikleriyle incelenmistir [59].

Muriakoshi ve ark. 2015 yilinda NN N-trimetil-N-propilamonyum  bis-
(trifluromethan) sulfonimid (TMPA-TESI) iyonik sivisi iginden CCly'iin elektrolizi
ile nikel caligma elektrodu iizerinde karbon nanomateryalleri elde etmeye
caligmuglardir. Elektroliz sonucunda bol miktarda grafitik karbon ¢oktilirmiislerdir.
Cozelti ortaminda suyun bulunmasi durumunda iiriin olarak poliasetiienin

elektrosentezdifi AFM, SEM ve raman spektroskopisi sonuglar ile belirlenmigtir
[60].

Yine 20135 yilinda Gao ve ark. iyonik sivilar iginde siiperkapasitor uygulamalar igin
silikon nanotelleri bor katkili elmasla mikro dalga kimyasal buhar ¢oktiirme
teknigiyle kaplamislardir. Nanokristal elmasin tabaka kalinh@ yaklasik 100 nm
olarak elde edilmistir. Bliylimenin kalitesi yiiksek c¢oziiniirliklii taramali elektron
mikroskopisiyle karakterize edilmistir. St nanotel yiizeyi iizerinde elmasin homojen

bir sekilde kaplandigi tespit edilmistir. 1-metil-1-propilpirolidinyum bis



(triflorometilsiilfonil)imid (PMPyrrTFSI) iyonik sivisinda voltaj penceresinin 4V’a
kadar ¢iktif tespit edilmistir. Doniigiimli voltametri yoluyla kapasitans Sl¢iilmiigtiir
ve 105 pF/cm®ye kadar ciku@ ve 10000°nin iizerinde yiiklenme/yiiksiizliik

gevriminde iyi bir kararlihk elde etmislerdir [61].

2015 yihnda yapilan bir bagka galismada Mais ve ark. 1-biitil-1-metilpirolidinyum
bis(triflorometilsiilfonil)imid iginden Cu ve Ta’in elektrokimyasal depozisyonu BDD
{izerine yapmusglardir. Elektrokimyasal deneyler 125°C’de kapali sistemde azot
atmosferi alunda yapimusur. Her iki metalde 50-100 nm biiyiikliigiinde nano
kristaller elde edildigi SEM-EDX analizleriyle tespit edilmistir {62].

Bu caligmada; elektrokimyasal bor kaplamanin oda sicakhiinda gerceklestirilmesi
amaglanmistir. Kaplama g¢alismalarinda borenyum ve borinyum katyonu igeren
bilesikler kullamlmistr. Coziicii olarak DMF secilmesinde voltaj penceresinin
genisligi dikkate alinmigur. Sanayide oldukga bol uygulama alanina sahip olan takim
gelikleri olan 16MnCr5, I8NiCrMo5 ve 42CrMo4 kaplanacak malzeme olarak

secilmigtir.
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BOLUM 3. KULLANILAN YONTEM VE TEKNIKLER

Elektroanalitik yontemler arasindaki farklar, élciilen elektriksel sinyal tipine baghdir
(Tablo 3.1).

Tablo 3.1 Elektroanalitik yontemlerin siniflandirilmasi

Olgiilen Biiyiikliik Yontem Adi

Analit derisimine karsi potansiyel Potansiyometri

Zamana kars! potansiyel Kronopotansiyometri
Toplanan fazin agirhig Elektrogravimetri
iletkenlik Kondiiktometri
Akim-potansiyel Polarografi, voltammetri
Analit derisimine karsi akim siddeti Amperometri

Akim miktan (Coulomb) Kulometri

Potansiyometride, sifir akim altinda ya da sabit ve g¢ok diigiik bir akim altinda
(polarlanmus elektrotlarla potansiyometrik titrasyonlarda oldugu gibi) ¢alislir. Bu
yontemle ornek bilesimi hakkindaki bilgi, indikator elektrot potansiyeli Slgiilerek
elde edilir. Potansiyostatik yontemler ise; sifir akim alunda olmayan dinamik
yontemlerdir. Burada elektrot potansiyeli bir elektron aktanm tepkimesini
gerceklestirmek igin kullanihr. Uygulanan potansiyelin rolii, kimyasal tiirlerin
elektron alma ya da verme yetenegini giiclendiren “elektron baskisi” olarak
tammlanabilir. Buna goére olusan akim elektronlann elektrot-gdzelti ara yiizeyine
dogru hareket lhizinin bir 8lgiisiidiir. Boylece potansiyostatik tekniklerle, elektroaktif
olan bir bilesik dogrudan tayin edilebildigi gibi, elektroaktif olmayan bilesikler de
tiirevlendirilerek elektroaktif tiirevlerine doniistiiriildiikten sonra dolayli yoldan tayin

edilebilirler.
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3.1. Elektrokimyasal Yontemler

3.1.1. Déniisiimlii Voltametri

Déniistimlii voltametri, elektrokimyasal reaksiyonlarin yapisim belirlemede yaygin
bi¢imde kullanilan elektrokimyasal bir metottur. Belirli bir aralikta sabit bir hizda
potansiyel ileri ve geri yonde taranir ($ekil 3.1) [63]. Bu aralikta uygulanan her bir
potansiyel basamaginda dlgiilen akim, potansiyel-akim ekseninde grafije gegirilir ve

bu grafik voltamogram olarak adlandinlir [64].

F N
= 1.Geviim =}
E
< M Gerl
= tarama
c
g 9 \¢
o ileri
E e tarama
Potansiyel
degisiml

>

Zaman

Sekil 3.1 Doniisiimlii voltametri igin potansiyel-zaman degisimi

Calisilan elektroaktif bir bilesik icin alinan doniisiimli voltamogramdan, ileri ve geri
yondeki pik potansiyelleri ve pik akimlarn belirlenir (Sekil 3.2). Keskin olmayan
pikler igin zaman zaman yan daiga pik potansiyeli de pik potansiyeli yerine
kullanilabilir. Déniisiimlii voltametride yanitin pik olarak alinmasimin sebebi,
galisma elektrodunun ve ¢ozeltinin durgun olmasidir. Elektrot {izerindeki elektroaktif
madde uygun potansiyelde reaksiyona girerek tiiketilmeye baslancdifinda ¢ozeltiden
elektrot ylizeyine hizhi bicimde difiizyon gergeklesir ve bu durum akimda artiga
sebep olur. Ancak difiizyon hizi, elektron aktarim hizryla kiyaslanabilecek biiyiikliige

sahip degildir ve sonrasinda akimda iistel bir diigiis gézlenir ($ekil 3.2).

0O 4 ne —= R

————

Yukarida verilen esitlikte, O indirgenen tiirii, R yiikseligenen tiirii, n ise aktarlan

elektron sayisimi gostermektedir.
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Tam tersinir durum igin pik akimini, 25°C sicaklik sartinda, Randles-Sevcik esitligi

verir (Esitlik 3.1).
Ip=2.69x10° n*?* ADo'*Cp v'? (3.1
Burada Ip pik akimi (amper), A elektrokimyasal agidan aktif elektrot alam (cm?), n

aktarilan elektron sayisi, v tarama hizi (V/s), Do ve Co ise sirasiyla calisilan bilegigin

cozelti igerisindeki difiizyon sabiti (cm*/s) ve konsantrasyonudur (mol/cm?).

Akim

.

Potansiyel -

Boa
Sekil 3.2 Tersinir bir elektrot reaksiyonuna ait kimyasal sistemde alinan

doniistimlii voltamogram

Tam tersinir bir sistem igin ileri ve geri yondeki pik potansiyelleri arasindaki fark;

AEp=EpcEpk="2 v (3.2)
kadardir. Tek elektron aktarimuimn hizh bigimde gerceklestigi bir sistemde AEp, 59

mV’tur. Tam tersinmez elektrokimyasal kosullar (O + ne — R ile gdsterilir) igin
yavas elektron aktanmi séz konusudur. Tam tersinmez bir elektrokimyasal sistem

igin elektrot potansiyelini tarama hizina baglayan Esitlik 3.4’te verilmigtir.



1
RT K anFo\ /2
Ep=Eo- 5o[078~Ing %z +In (%0) l (3.3)

Yukandaki esitlige gore Ej, ko ve a’ya bagli olarak Eo’dan daha biiyiik bir potansiyel
degerine sahiptir.

Tam tersinmez durum igin pik akimini veren Esitlik 3.4’te verilmistir.

Ip=(2,99x10*)n(any) "> ACDgu'? (3.4)

Sekil 3.3’te tam tersinmez durumu ifade eden bir A voltamogram verilmigtir.

Sekil 3.3 Tam tersinmez A ve yan tersinir B durumlarin: gbsteren voltamogramlar

Elektrokimyasal bir reaksiyonda tersinir veya tersinmezligi belirleyen elektron
transfer hizidir. Bunun yaminda elektron transfer reaksiyonu Oncesinde veya
sonrasinda kimyasal bir reaksiyonun gerceklesmesi de ileri ve geri yondeki pik
olusumunu yani elektrokimyasal agidan tersinirlik durumunu belirlemektedir. Bazi
durumlarda reaksiyon ne tersinir ne de tam tersinmezdir. Bu durum, yan tersinirlik
durumuyla ifade edilir ($ekil 3.3). Déniiglimlii voltametride geri tarama y&niinde
herhangi bir pik gikmamasi tam tersinmez durumu gosterirken, ileri ve geri ydndeki

piklerin arasindaki farkin V'tan daha fazla ¢ikmas: da yan tersinirlik

durumunu gostermektedir. Yan tersinirlik durumunda geri tarama piki, ileri tarama
pikinden daha kii¢iik ¢aikmaktadir. Bu durum, elektrokimyasal basamaga eglik eden

kimyasal reaksiyonlardan kaynaklanir ve yan tersinirligin ¢ikma sebeplerinden bir
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tanesidir. Heterojen kimyasal basamak olarak ifade edilen bu reaksiyonlarn izah
edilmesi, elektrokimyasal mekanizmanin da ¢o6ziimlenmesi anlamina gelir. Bu
amagla en ¢ok kullanilan yontem Nicholson-Shain parametreleridir. Nicholson ve
Shain, tersinir ve tersinmez durumlar yaninda ardisik kimyasal tepkimelerin
doniisiimli voltamogramlar {izerine olan etkilerini bir dizi karmagik diferansiyel
denklemin ¢oziimiiyle incelemislerdir [65,66]. Bu fonksiyoniarin grafige
gecirilmesiyle elektrokimyasal tepkimelerin tersinir, tersinmez veya yar tersinir olup
olmadiklanim ve elektrokimyasal basamak tncesinde veya sonrasinda herhangi bir
kimyasal reaksiyonun eslik edip etmedigini gosterir sonuglar elde etmislerdir.

Elektrot prosesierindeki bu degigimler, tarama hizina gore ifade edilmistir.

3.1.2. Potansiyel Kontrollii Elektroliz

Elektrolizi Faraday Yasast’na dayanan en basit elektrokimyasal yontemdir (Esitlik
3.11).

Q = nF @3.11)

n tane elektron transfer eden elektrokimyasal bir sistem igin ns, ¢ozelti igerisinde
bulunan elektroaktif tiiriin mol sayisini ifade eder. Uygulanacak potansiyel, elektroliz
oncesinde ¢bzeltiye doniisiimli  voltametri uygulanarak incelenen maddenin
indirgenme veya yiikseltgenme pikinden belirlenir. Elektroliz potansiyeli, elde edilen
pikin 50 veya 100 mV daha ilerisinde olacak sekilde belirlenir. Elektroliz boyunca
devreden gegen akimin zamana gore integrasyonu sonucunda ¢ozeltiye uygulanan

yiik bulunur.

r-
Q = J;"dt (3.12)

Esitlik 3.12’de bulunan t; elektroliz sirasinda olugan akimn artik akim diizeyine

inmesi igin gegen siiredir. Elektroliz islemi uygulamrken akim gitgide azalir ve artik



belli bir degerden sonra sabit kalir (Sekil 3.9). Bu olugan deger artik akimdir ve

elektroliz edilen madde bu noktada ¢ozelti iginde tamamen harcanmugtir.

Sekil 3.4 Elektroliz sirasinda akimin zamanla degisimi.

Bir sistemde mol sayisi biliniyorsa elektroliz sirasinda gecen yiik olgfiliir. Esidik
3.13’te yerine yazilarak transfer olan elektron sayisi bulunur. Bu hesaplamalardan
yola gikilarak elektrokimyasal mekanizma aydinlatilmig olur. Tiim bunlarin haricinde
elektron sayisi, heterojen elektrokimyasal mekanizma gdsteren bir sistem igin hizli
ve yavas basamaklardaki toplam elektron sayisini verir. Ancak kronoamperometri ve
ultramikro disk elektrot kullanilan yontemlerdeki transfer olan elektron sayisi hizli

basamakta gerceklesen transfer igindir.

3.1.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi, kaplama islemlerinde, elektrokimyasal
sistemdeki yiik tasinmasi olaylarini incelemede, korozyon basamaklarin ve hizlarnm

anlamada oldukga etkili bir metottur [67].

Empedans; bir devreden akim gecerken direng, kapasitér ya da indiiktorler toplamda

kompleks bir diren¢ olusturdugunda bunlara karsilik gelen direngtir. Bu haliyle



elektrokimyasal bir hiicreye uyarlandifinda; elektrot-¢cozelti arayiizeyinde olugan
elektrokimyasal doniisiimler, deneysel empedans spektrumuna karsihk gelen
elektronik esdeger devrenin bilesenleriyle modellenebilir. Burada sbzii gecen
arayiizey olusumunu modele dokmek igin 6zellikle Randles ve Ershler elektronik
esdeger devre modeli uygundur. Bu model, ¢ift tabaka kapasitansini (Car), elektrolit
gozeltisinin ohm’ik direncini (Ry), elektron veya yiik transfer direncini (Rp veya Rq)
ve iyonlann bulk c¢ozeltiden eiektrot yiizeyine difiizyonuyla olugan Warburg
empedansim (W) kapsar. Ohm yasasimin uygulamasiyla olusturulan arayiizeyin
empedanst; biri gercek (Z"), digeri sanal (Z") olmak iizere iki bilesenden meydana

gelir. Asagidaki esitlikte bu bilesenler verilmigtir {68].

R, JwRE: Cy
1+w*R5CE, 1+ w*R5CE,

Zwy=Rs+ =Z+;Z2" j=v1

Empedans spektroskopisi; genligi kii¢iik olan bir salimim yapan siniisoidal voltaj
sinyalinin elektrokimyasal hiicreye uyarlanmasi ile akim cevabimin &lgiilmesi
teknigine dayanir. Nyquist egrisi olarak adlandirilan Faradaik empedans spektrumu,
gercek sayilar iistiindeki sanal sayilara baglidir. Spektrum bu haliyle, ara yiizey ve
elektron transfer reaksiyonlanyla ilgili bilgi vermektedir. Nyquist egrileri ($ekil 3.5),
genellikle diiz bir ¢izgiyi takip eden eksen iizerinde uzanan bir yanm daire
seklindedir [67, 68]. Yiiksek frekanslar altinda gdzlenen yan dongii kismi, elektron-
transfer-sinirli olaylar1 anlatmaktadir. Buna karsin diisiik frekans aralifindaki diiz
cizgi difiizyon-sinirl: olaylar anlatir. Boylece bu tiir bir spektrum, elektron transfer
kinetiklerini ve difiizyonla ilgili dzellikleri aciklamak i¢in kullamilabilir. Elektron
transfer islemi ¢ok yavas oldugunda empedans spektrumu biiyiik bir yarim daire ile
gosterilirken, ¢ok hizli oldugunda yalmizca dogrusal kismi igerir. Dairenin ¢api,
elektron transfer direncine (Rp) esittir ve yiiksek frekansta yan dongiiniin Z’ ekseniyle

kesim noktasi R;"ye karsihik gelmektedir [69].



- 2" (ohm)

&) e

Z (olun)

3.5 Empedans spektrumunun Nyquist formunun gésterimi.

Nyquist formunda gosterilen Faradaik empedans spektrumuna ilaveten EIS ile elde

edilen deneysel veriler, Bode egrisi (Sekil 3.6) seklinde de gosterilebilir. Bu egri,

frekansin (w veya f) fonksiyonu olarak faz agisim (@) ve mutlak empedanst |Z]|

gosterir. Log frekansa karst log |Z| eg@risinde yiiksek frekanslarda, R; ve diisiik

frekanslarda Rs+R, degerleri belirlenebilir. Ara frekanslarda, egimin -1 oldugu diiz

cizginin log |Z|’ye ekstrapolasyonundan Cy bulunabilir (|Z} = 1/Cu). Bode egrisi, log

frekans ile @'min degisimini de gosterir. Yiiksek ve diisiik frekanslarda, faz agisi

hemen hemen neredeyse sifirdir. Ara frekans araliinda, faz agis1 empedansin sanal

bileseni arttikga artar [67].

- faz
ag1s1. &

log |Z]

— P
|ZI=1/C |~
R + R

* P

R —==

1

log firekans

Sekil 3.6 Empedans spektrumunun Bode formunun gsterimi.
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EIS verileri genellikle bir egdefier devre modeline uyarlanarak analiz edilir.
Modeldeki devre elemanlarinin ¢ogu rezistanslar, kondansatorler, indiiktdrier gibi
devre elemanlandir. Kullamminin yararh olmasi amaciyla modeldeki devre
elemanlarinin, uygulanan sistemde fiziksel elektrokimyasinda bir kargilifinin olmasi
gerekmektedir. Omegin; ¢ogu model hiicrelerde gozelti direncini modelleyen bir
direng bulunur [69]. Standart devre elemanlarinin empedansiyla ilgili ortak devre
elemanlarini, akim-gerilim esitliklerini ve empedanslarin gsteren Tablo 3.2° de liste

halinde verilmektedir.

Tablo 3.2. Devre Elemanlan

Bilesen Akim-Gerilim Empedans
Rezistor veya direng E=IR Z=R
Indiiktdr E=Ldi/dt Z=joL
Kondansattr I=CdE/dt Z=1/juC

Burada dikkat edilirse; direncin Empedans™ frekanstan bagimsizdir ve sadece gergel
bilesenine sahiptir. Sanal empedans olmadifindan direngten gegen akim, gerilimle
aym fazdadir. Indiiktérin Empedans’t frekans arttikga artmaktadir. Indiiktorier
yalmzca sanal empedans bileseni igerirler. Sonucunda da; indiiktor akiminin fazi
gerilime gére +90 derece kayar. Kondansatoriin empedans-frekans davramigt ise
indiiktore gore terstir. Soyle ki; bir kondansatoriin Empedans’s, frekans artuikga
azalmaktadir. Kondansatérler sadece sanal empedans bilesenine sahiptir ve

kondansatérden gegen akim gerilime gore -90 derece kayar [70].



BOLUM 4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

Cahgmalarda bor kaynafi olarak kullamlan bor bilegikleri TUBITAK 1003
kapsamindaki 114M933 nolu proje kapsaminda Diizce Universitesi’nde yiiriitiilen
‘Yeni Katyonik Bor lIceren Iyonik Sivilarin Sentezi’ adli yiiksek lisans tez
caligmasinda sentezlenmigtir. Elektrokimyasal kaplama c¢aligmalarinda kullamilan
maddelerin agik yapilarn, adlann ve tezde kullamilan kod isimleri Tablo 4.1°de

verilmigtir.

Tablo 4.1. Calismalarda kullanilan maddelerin agik yapilar, adlan ve kodlan

Madde Adi Kodu
Q Disikloheksil borenyum
® S dimetil amino piridin
A= & = S IR ol
= CH, .| trifloro metan siiifonat
e Fac—S—"‘O
s Bis dimetilamino
— CH
CH™N | 87 N /3 Q borenyum dimetil amino
2 /BN N I BE2
CHy—y = CH; c—s—0 | piridin trifloro metan
kﬁa 5 siilfonat
Q ® Disikloheksilborinyum
3 B trifioro asetat BI1
O/ F:C” Yo
=
CHr‘N\ ® Bis dimetilamino
4 /B borinyum trifloro asetat | BI2
1
C
éHa FaC” o




Elektrokimyasal kaplama ve olgiimler i¢in laboratvarimizda bulunan Gamry
Interface 1000 model potanstiyostat cihazi kullamlmigtr, Elektrot yiizeyinde olusan
yapilan Karuakterize etmek igin taramal elektron mikroskobisi (SEM), enerji
dagihmli X-1sinlart spektroskopisi (EDX) analizlerinin gergeklegtirilmesi hizmet
alimy seklinde olmustur. Bu tekniklerle yiizeyde olusan yaplann biiyiikliikleri,
morfolojileri ve kimyasal bilesimleri dlciilebilmektedir. SEM ve EDX analizlerinde
kullanilan cihaz (Sekil 4.1); Samsun Karadeniz fleri Arastirmalar Laboratuvari’nda
(KITAM) bulunan JEOL marka JSM-7001F model alan emisyonlu taramali elektron
mikroskobudur. Cihazin EDX dedektdri OXFORD marka X-Max model 80 mm?
dedektordiir. Cihaz dedekitriiniin genis yiizey alanina sahip olmasi duyarhilifn ve

cozilindrliligl artirmaktadir.

Sekil 4.1 SEM-EDX cihazi

Enerji dagilimli X-isinlari (EDX) spektroskopisinin ¢oziiniirliigii 15-20 KeV
dolaylarindadir. Bu teknikte; yiizeydeki kimyasal bilesimin tayin edilmesi igin her bir
elementin karakteristik Ko ve Kp degerlerindeki spesifik emisyonlarinin dedektor
aracilityla siddet ve enerjisi olgiiliir. Daha sonra dedektére diisen toplam enerji
matematiksel ifadelerle hesaplanir, spektirum bilesenlerine aynlir ve elementlerin

miktan bulunur.



Elektrokimyasal kaplamalarin nem igermeyen bir ortamda yapilmas: gerektiginden
AAG Makina firmasimn AK-DAC 133 model (Pressure Swing Adsorption based)
kuru hava jeneratdrii kullamlmustir. Kuru hava jenerattrii elektrokimyasal
caligmalarin yapildi: kapali glovebox sistemini kuru hava ile beslenmektedir (Sekil
4.2). Cihaz 24 saat boyunca siirekli olarak otomatik bir zamanlayici ile 15 dakikahk

araliklarla calistinlmis ve nem oran: % 65' lerden % 2 seviyesine diigiiriilmiigtiir.

Sekil 4.3 Nemden arindinimug, eldivenli calisma kabini



Sekil 4.4 Calisma ortam nem degeri

Numunelerin kurutulmasi igin TELSTAR Cryodos marka vakum liyifilizatérii; -70
°C’de 4 mbar’da kullamilmustir. Kanstirma, ¢ézme ve temizleme islemlerinde Selecta
marka ultrasonik banyo kullamlirken tartim islemlerinde Shimadzu (model AUX220)
marka analitik terazi kullanilmagtur.

Deneylerde ¢oziici olarak kullamlan N N-Dimetilformamit  Sigma-Aldrich
firmasindan, destek elektrolit olarak kullanilan tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat

(TBAHFP) Fluka firmasindan temin edilmistir.

4.2. Yontem

Deneysel caligmalarda elektrokimyasal hiicredeki ¢ozelti 4mL DMF iginde TBAHFP
konsantrasyonu 0,25M olacak sekilde kor ¢ozelti hazirlanmugtir. 15 dakika boyunca
¢ozeltiden argon gazi gegirilmis, oksijen uzaklagunldiktan sonra ¢dzeltinin temiz
oldugundan emin olmak icin her deney oncesinde doniislimlii voltamogramlar
alinmigtir. Kaplama galismalarninda doygun ¢ozelti olacak sekilde numune hiicreye

eklenmistir.

Calisma elektrodu olarak 16MnCr5, 18NiCrMo5 ve 42CrMod4 gelikleri
kullanilmistir. Referans elektrot olarak ise; susuz ortamda calisilmasi nedeniyle
yalanci referans elektrot olarak Pt tel ve kars1 elektrot olarak da Pt sargi elektrot

kullantlmstir.
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Calismalarda kullanilan celikler, sanayide taban alanlar 2,4 mm ve uzunluklari 10-
5 cm olacak sekilde silindirik qubuklar halinde hazirlatilmistir. Bu elektrotlar
kaplama yapilmadan ©nce vyiizeylerinin hazirlanmasi igin; sirasiyla kalin tanecik
boyutundan inceye dogru 200, 600, 1000, 1200, 1500 ve 2000 numarali zimparalarda
dairesel hareketlerle zimparalanarak yiizeyleri parlaulmugtir. Parlatma islemleri
yapildiktan sonra elektrotlar iizerinde yag ve zimpara tanecikleri kalabildiginden
bunlar1 uzaklagturmak igin; elektrotlar deterjanhi su ile yikanmistir. Daha sonra
ultrasonik banyoda da 1-2 dakika yikanmis ve ultrasaf su ile durulanmistir. Elektrot
{izerinde kalan suyu uzaklastirmak igin elektrotlar asetonla yikanmig ve kuru havaya

tabii tutulmugtur.

L - .I Lo 1 g ¥ =
T # '."'l. . I o £
o v ot oty ey F

Sekil 4.5. Hazirlanan celik elektrotlar

Kor ¢ozeltide caligma elektrodunun empedans spektrumlan alinmugtir. Doniigtimlii
voltamogram alinarak her bir maddenin negatif potansiyel aralifi belirlenmistir.
Ardindan segilen potansiyel degerlerinde 20 dakika siire ile sabit potansiyel altinda
kaplama yapilmigtir. Elektrot yiizeyinde herhangi bir degisiklik olup-olmadigim
kontrol etmek amaciyla kaplanmig elektrotlarnin empedans spektrumlan aym ortamda
tekrar ahnmistir. Bu islemler tamamlandiktan sonra elektrot hiicreden ¢ikartilip,
dremel seti kullamlarak 1 cm uzunlugunda kesilmigtir. Sirasiyla saf DMF ve aseton
ile yikanmis ve argon atmosferinde eppendorf tiiplerine (Sekil 4.1) konularak SEM-
EDX analizleri icin nemsiz kabinde muhafaza edilmistir. Kesilen gelik elektrotlarin

uglan tekrar taglanarak diizeltilmis ve zimparalama basamaklan yeniden uygulanarak
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metal cubuk bitene kadar gelik elektrotlar kullamlmistir. Deneysel calismalar
sirasinda elektrotlarin uglarina temas edilmemis, yapilan tiim iglemlerde nitril eldiven
kullamlmgtir.

Kaplama sirasinda kullamlan negatif potansiyel bolgesinin sonunda segilen
potansiyel degerleri; bozunma potansiyelinin hemen &ncesinde ve sonrasinda

alinarak deneyler her defasinda yeni bir elektrot ile yinelenmigtir.

Empedans analizleri yapilirken hiicrenin agik devre potansiyeline ulagmasi igin 2
dakika boyunca beklenilmistir. Agik devre potansiyeline 10 mV’luk siniisoidal
uyarimlar 0,1-100000 Hz arahfinda hiicreye uygulanarak empedans spektrumlar
alinmgtir. Caligma sonucunda elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlan tespit edilip

sunulmustur.
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BOLUM 5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1. Voltamogramlar

Celik elektrotlarin kor ¢ozelti igindeki katodik bélge doniigiimli voltamogramiar
alindifinda katodik bolgede herhangi bir pik gézlenmeyisi ¢bzeltinin ve yiizeyin
elektrot reaksiyonu vermedigini gostermektedir. Voltaj penceresinin negatif tarafinda
blank (bos) gdzelti igin -2,0V civarina kadar sadece yiikleme akim goriilmiistiir
(Sekil 5.1).

1000 pA

— e i
0000A e _WVW e
i - — T

10040 pA
«200.0pA

<3000 pA f

25 -200 50 -100 500 000
Peeansyed (¥
T w] £+ 1BNCeANnS e 420rknd

Sekil 5.1 Celik elektrotlarin kor ¢ozeltideki katodik bolge voltamogramian

Blank alinan ¢ozeltilere bor katyonlu bilesikler ilave edilerek voltamogramlan
alidifinda BE1, BE2, Bil ve BI2 bilesikleri igin eide edilen voltamogramlar Sekil

5.2-5.5’te verilmigtir.
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Sekil 5.2 BE1’in katodik b6lge voltamogramlan
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Sekil 5.3 BE2'nin katodik bilge voltamogramlart
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Sekil 5.4 Bil’in katodik bdlge voltamogramlart
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Sekil 5.5 BI2’nin katodik bolge voltamogramiar
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Voltamogramlar incelendifinde elektrokimyasal hiicreye bor Katyonlarinin ilavesi
sonucu katodik indirgenme piklerinin olugtugu goriilmiistiir. Bu piklerin varhgi bor
katyonlarinin elektrokimyasal reaksiyona girdigini gdstermesi bakimindan énemlidir.
BE! kodlu dihekzil borenyum bilesiginin indirgenme potansiyeli gelik cinsine bagh
olarak 1,5-2,0V aralifinda iken BE2 kodlu Bis dimetilamin borenyum tiirevinde bu
degerin 1,0-1,5V arahgina kaydif: goriilmiistir. Ayn durum borinyum tiirevlerinin
voltamogramlarinda da ortaya ¢ikmusur. BI1 kodiu dihekzil borinyum tiirevinin
indirgenme bolgesi 1,5-2,0V civaninda iken BI2 kodlu bis dimetilamin borinyum
tirevinde bu deger 1,0-1,5V arah@inda yer almaktadir. ki farkli bor katyonu
tirevinde gorillen bu durum indirme potansiyelinin katyondaki merkezi bor
atomunun kimyasal gevresine bagli oldugunu, bor atomuna bagh atomlann daha
elektronegatif azot atomlarindan olugmast durumu elektrot  reaksiyonunu
kolaylastirdidt goriilmiistiir. Tablo 4.1'den de goriilebilecegi gibi BEI katyonunda
bor bir azot atomuna bagh iken, BE2 molekiilinde 3 azot atomu bora baghdir.
Benzer sekilde Bil katyonunda azot atomu bulunmazken Bi2’deki bor atomuna 2
azot bagl durumdadir. Elektroaktif tiirde elektronegatif atomlann g¢ogalmast
genellikle degerlik orbitallerinin enerjisini daha diisiik seviyelere geker ve bu yolla

indirgenmeyi daha pozitif potansiyellere kaydurir.

5.2. Empedans Spektrumlan

BE! ¢ozeltisinden kronoamperometri ile 20 dakikalik elektrodepozisyon isleminden

sonra alinan empedans spektrumlan Sekil 5.6-8 aralifinda gosterilmistir,
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Sekil 5.8 BE1 kaplanmig 42CrMo4 celiginin Nyquist ve Bode gizimleri




BE2 ¢ozeltisindeki elektroliz iglemi sonrasinda gekilen empedans spekirumlar

sirayla Sekil 5.9-11'de gosterilmistir.
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Sekil 5.9 BE2 kaplannug 16MnCr5 ¢eliginin Nyquist ve Bode gizimleri
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Sekil 5.10 BE2 kaplanmis 18NiCrMo3 ¢eliginin Nyquist ve Bode gizimleri
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Sekil 5.11 BE2 kaplanmis 42CrMod4 geliginin Nyquist ve Bode gizimleri



Bi2 kaplamasi

sonrasinda ¢ekilen empedans spektrumlart sirayla Sekil 5.12-14’de

gosterilmistir.
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Sekil 5.12 Bi2 kaplannus 16MnCr5 geliginin Nyquist ve Bode cizimleri
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Sekil 5.13 Bi2 kaplanmig 18NiCrMo5 ¢eliginin Nyquist ve Bode ¢izimleri
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Sekil 5.14 Bi2 kaplanmus 42CrMo4 celiginin Nyquist ve Bode gizimleri
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Bil kaplamasi sonrasinda gekilen empedans

spektrumlan sirayla Sekil 5.15-17"de

gosterilmistir.
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Sekil 5.15 Bi1 kaplanmis 16MnCr5 geliginin Nyquist ve Bode gizimleri
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Sekil 5.16 Bil kaplanmug 18NiCrMoS5 ¢eliginin Nyquist ve Bode gizimleri
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Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi elektrot-gozelti arayiizeyinin modelini
¢tkarmak iizere gelistirilen bir yontemdir. Bu yontemle klasik elektrot ara yiizeyleri,
ince film kaplamalar, yakit hiicreleri, piller ve ince zarlardan iyonlarin taginmasi
siirecleri calisilarak bu siireclere iligkin kantitatif bulgular elde edilerek yorumlanir.
islemin esasi denge halinde olan sisteme kiigiik bir siniisoidal uyanm voltaj
uygulanarak sistemin bu voltaja karsihk verdigi tepki olan akim degerleri okunur. Bu
uyarmalar belirli bir frekans aralifi boyunca tekrarlanir bdylece her bir frekansta

uyarilan sistemin gostermis oldugu toplam empedans degeri kaydedilir.

Sistemin toplam empedansimn frekansla de@isimi matematiksel olarak (lineer
olmayan regresyonla) ¢oziilerek toplam empedans degerini veren direng, kapasitdr,
indiiktor gibi temel devre elemanlan cinsinden degerler elde edilir. Edilen bu direng,
kapasitor gibi devre elemanlan elektrokimyasal sistemi olugturan fiziki biiyiikliiklere

karsilik gelir.

s St AV -9
[a} nE Fu Rp bk
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"
g b
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o

Sekil 5.18. EIS regresyonlarinda kullanilan; a) 3 elemanli b) 5 elemanli 6rnek devre

modelleri

Basit bir elektrot-¢ozelti arayiizii ¢ozelti direnci (Rg) ve buna seri bagh halde ara-
yiizey kapasitansi ile elektrokimyasal olaya karsiik gelen bir yiik transfer
direncinden (Rct) olusur (3 elemanli devre). Eger elektrot-¢tzelti ara-yiizeyi daha
karmagik bir yapida ise drnegin elektrodun yiizeyi bir iletken polimer kapli veya

gbzenekli bir yalitkan tabaka ile kaph ise bu tabakalarin 6zelliklerini temsil edecek
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yeni devre elemanlar1 dogrusal olmayan regresyonda kullamilacak devre gemasina
dolayisiyla regresyon islemine dahil edilir. Diisiiniilen devre tasarinm deneysel
sonuglara iyi bir sekilde uyma durumu varsa bunlara ait biiyiikliklerin elde edildigi
varsayiir, Boylece fiziksel durumlar ve kimyasal olaylar cinsinden devre
elemanlannin biiyiiklikleri yorumlanir. Bir sistem ne kadar karmasik olaylar
{izerinden toplam diren¢ (empedans) olusturuyorsa o sistemi ¢bzmek daha zor hale
gelir. Ornegin gozenekli yiizeyleri banindiran organik boyarmaddeli giines hiicreleri

¢ok katmanli devreler ve yeni tanimlanan devre elemanlars gerektirir.

Kaplanmis ve kaplanmanmis numunelerde elde edilen empedans spektrumlarina
karsihik gelen esdeger devrelerin belirlenmesi potanstiyostat cihazinin kendi yazilimi
ile yapilmustir. Aynca sistemin denge halinde olup-olmadig, elde edilen empedans
analizi ham verilerinin birbiri ile matematiksel olarak tutarh olup-olmadif1 Kramer-
Kronig analizi ile belirlenmistir.

Tezde yapilan deneysel calismalarda empedans spektroskopisi analizi ile

karsilasilacag diisiiniilen sonuglar iki kisma aynlmakta idi:

I.  Birincisi ¢qiplak metal yiizeyi yani elektrot ve icine daldirdifimiz g¢tzelti
ortami igin bagkaca herhangi bir durum beklenmedigi icin klasik bir elekirot-
cOzelti ara-yiizeyi iligkisi elde etmekti. Yukanda verilen regresyon
sonuglarindan kaplama yapilmams elektrotlarin empedans spektrumlan ile
bu durum dogrulanmig ve cozelti direnci, ylizey iizerinden herhangi bir
elektrokimyasal reaksiyon icin yiik transfer direnci ile elektrot-gdzelti ara-
yiizeyinin kapasitans degerleri (CPE) elde edilmistir.

II. Ikinci olarak celik elektrotiar iizerinde bor igeren katyonlarin yeterince
negatif potansiyellerde indirgenerek elektrot yiizeyinde iletken olmayan
homojen bir demirboriir (FeB) takasinin olusmasiydi. Bdylece empedans
analizleri sonucunda ¢ozelti direncinde herhangi bir defisim olusmazken
elektrot yiizeyi iletken olmayan FeB takasi ile kaph olacagindan bu tabakanin
elektriksel direncinden dolayr yilk transfer direncinin oldukca artmasi

beklenmekte 1di.

50



Empedans spektrumlarinda gozlemlenen farkhihiklar elektrokimyasal kaplama
islemine tabi tutulan gelik yiizeylerinin homojen bir yapida olmadiginin bir kamudir.
Elektrokimyasal hiicrelerin Kramer-Kronig analizi pozitif gikanlan dogrusal olmayan
regresyon analizine tabi tutuldugunda bulunan esdeger devre elemam biiyiiklikleri

topluca Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1 Kaplanmis celik numunelerin esdeger devre eleman verileri.

Kaplama Rel
Madde Gelik | Potansiyeli | Rg (chm) wigr | @108 n
) (ohm}*10
& 27 99.3 2.81 6.05 0,825
=
=
s 29 90.8 542 8.60 0,713
v -3.0 1024 13.6 9.80 0794
3
BEI 5
e -3,2 104.4 1.0 8.13 0.790
g -6 84.5 14.6 129 0.697
Z
L
- 2.7 70.5 7.98 9,28 0.761
e 09 228 331 332 0,857
=
g -1.0 39,5 222 251 0.846
9 215 70.8 14.3 11,0 0.696
b
BE2 5]
Z 23 989 383 801 0.699
o -1.3 61.0 493 2.63 0.824
Z
8 145 375 125 5.60 0.824
.Q 22 452 570 14,2 0814
&)
2 -3l 54,1 13.5 298 0.811
- 34 62.7 115 3.70 0.814
a -1.85 379 1.34 571 0771
i z
Bl1 5 30 545 482 19 0.779
Z,
= 3.2 79.5 164 5.99 0421
- -1.8 208 0.708 65.1 0.795
z .29 62.2 15.8 438 0822
ol
v 3.3 599 213 3.54 0.848




o 19 50.2 7.19 177 0.888
E 3 524 125 6.27 0.869
: 33 §7.5 14.1 191 0.855
= -L55 816 1.2 330 0.812
BI2 S 29 146.8 149 390 0.803
Z A 526 266 6.38 0.757
. 185 70 103 131 0,840
z 315 676 186 6.87 0.859
. 33 55.1 368 126 0.774

5.3. SEM Goriintiileri

Bor katyonu ¢oktiiriilmils ¢elik numunelerinin taramali elektron mikroskobu
goriintiileri Sekil 5.19-30°da verilmistir. Goriintiiler ¢elik elektrodun tiim ylizeyini
oisterecek gekilde 25 kathk biiyiitme oraniyla ve yiizeydeki gtkelti yapisini daha

yakindan incelemek igin 500 kathik biiyiitme ile gekilmigtir.

— 10y RITAN
T0. 0LV AXI 20 0xv ERI = W3 10 O

Sekil 5.19 BE1 16MnCr5 a) -2,7V b) -2,9V
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49 0V B3

Sekil 5.20 BE1 18NiCrMo5 a} -3,0V b) -3,2V
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10 0V BRI

Sekil 5.22 BE2 16MnCr5 a) -0,9V b) -1,0V
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Sekil 5.24 BE2 42CrMo4 a) -1,30V b) -1,45V
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Sekil 5.28 B{2 16MnCr5 a) -1,9V b) -3,3V
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Sekil 5.29 Bi2 18NiCrMo5 a) -1,55V b) -29V ¢) -3,1V
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Sekil 5.30 Bi2 42CrMo4 a) -1,85V b) -3,3V

Elektrokimyasal islem sonrasinda ylizey iizerinde olusan yapilanin homojen yapida
olmadig1 ayni elektrot ve ayni madde igin bile ylizey lizerinde birbirinden farkh
yapilar olusturabildigi elektron mikroskopi verileriyle belirlenmigtir. Bu
kaplamalann tim yiizeyi kaplanabildigi gibi kismen kaplanmig yiizeylere de
rastlamlmistir,  Yiizeydeki kaplamanin gozenekli, kristal benzeri veya catlakh
diizlemsel tabakalar olusturabildigi tespit edilmistir. Biitiin bu faktSrlerin empedans
analizlerinde esdeger devre yapisindaki devre elemanlarimin sayisal biiyiikliiklerini
de etkiledigi g6riilmiistiir. EDX analizlerine baslamadan 6nce; Susuz Boraks (B203)
karbon ile kaplanip analiz edilmis ve elementel bora ait pikler gézlemlenmistir (Sekil
5.31 a-b). Cihazin elektrot yiizeyindeki bor varhgini tespit edebilece@i goriilmiigtiir
(Tablo 5.2).



Vieght %

Sekil 5.31 a) B.O3; SEM goriintiisii b) EDX analizi

Tablo 5.2. EDX kor deneme

Element Cizgi tipi % Kiitle % Hata
B K serisi 4,20 0,22
C K serisi 88,64 0,23
0 K serisi 7.16 0,10
Toplam 1000
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Kaplama islemine tabi tutulan gelik elektrotlarin yiizey bilesimleri enerji dagihmli X-

1sinfan spektroskopisi ile belirlenerek Tablo 5.3’de verilmigtir. Bu veriler yardimiyla

bor atomlanimin elekirokimyasal ¢oktiirme sonucunda ne olglide yiizey iizerindeki

kat1 faza gegtigi belirlenmistir.

Tablo 5.3 Yiizeylerin EDX ile belirlenen bilesimleri

E(V) Fe B C S F P 0
Sekiitle  %hata | Tekittle Schata | %kile  Sthata | %kiinle Fhata Tekitle  %hata | %kiitle %hata | Sekitle “hata
16MnCr5 | 2.7 { 10.19 | 0.10 [ 542 | 0,66 | 56,73 | 0,43 21.89 | 0,20 | 5.08 | 0.05
BE! | | gnicrMos | 3.0 | 20,00 | 015 | 4.72 | 0.55 | 52,22 |0.34 | 029 [ 0.01 [ 18.52 | 0.5 | 345 [0.03
42CrtMod | 2.6 | 904 | 0,08 | 6,01 | 0.59 | 58.33 |040 [ 0.37 | 0,01 | 20.68 | 0.17 | 542 | 0,05
i6MnCrs | 09 | 2150 1 019 (427 | 069 | 47.53 l040 | 0,25 0,01 [ 17.59 | 0,19 | 3.69 [0.04 [4.42 |0.12
I8NiCrMo5 | 2.3 | 3.60 | 0.05] 6,23 ] 0.61 | 5912 |042 | 043 | 0,01 [ 23.17 | 0.20 1 538 | 0,05 | 1.84 | 0.08
BE2 49CiMod |k | 3.60 | 005|623 | 061
13 | 2285 {017 459|059 | 46,71 10,34 {031 [ 001 ] 1658 | 0.14 | 4.05 | 0,04 [4.69 [0.09
{6MnCr5 221 306 1005 | 533 0.58 61,53 | 041 24,87 | 0.21 | 5,21 [0.05
3.1 | 46,75 | 0,35 | 4.15 | 0.63 | 36.07 | 0,30 9,05 [ 0,10 | 2.14 10.04
pi; [IBNiCrMo5 | 3.2 | 43.34 | 0.26 | 3.89 | 0.52 37,44 10,25 10,72 | 0.10 | 3.33 | 0,03
CMod |8 34,83 | 025 | 4,59 { 0,58 | 44,99 10.32 | 0,09 { 0,01 | 12,78 | 0,12 | 2,53 | 0.03
29 | 859 |007]5.12] 049 ]| 5623 |0,32 24,09 | 0,16 | 5.61 [0.04
16MnCrs | 1.9 | 21,07 | 0.17 | 4.66 | 0.63 [ 50.53 | 0,27 18,77 | 0.16 [ 4.06 | 0,04
Bl 3.3 | 3799 | 0.25 [ 4,13 | 0.56 | 41,87 |0.29 12,13 { 0,11 | 2,67 | 0,03
42CrMod | 1.85 | 17.58 | 0.17 | 4,07 [ 0,72 | 53.12 [0.44 2247 | 0.2 | 4.61 |0,05
33 | 2344 | 021511072 49.28 042 17.3 | 0,17 | 4,65 | 0.05




6. SONUC

Yiizeylerin elektron mikroskobu ile alinan goriintiilerindeki gesitlilik yiizeydeki
yapilarin ¢aligma sartlarina bagh olarak degistigini gdstermektedir. On denemeler
sirasinda  yapilan ¢oktiirme iglemlerinde karsit elektrot olan Pt sarg: elektrodu
calisma elekirodunun yanina konumlandinldifinda gelik elektrodun karsit elektroda
yakin yiizeyinde ¢okeltilerin olustugunu ¢ogunlukia bu yaptlann ylizeyden ¢ozeltiye
dogru uzanan kristal benzeri yapilar oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.26). Bu nedenle Pt
sargt karst elektrot galigma elektrodunun tam altina yiiz yiize bakacak sekilde
konumlandinldiginda ¢okeltilerin yiizeye daha yapisgik ve diizlemsel oldugu
belirfenmistir. Yiizeylerin biiyiik ¢ogunlugunda kaplamanin diizlemsel yapilar
oldugu ancak bu diizlemsel yapilann ideal iki boyutlu olmadigi ve bol miktarda

catlak ve kabartilar icerdigi gbriilmiigtiir (Sekil 5.23).

Literatiirde kaplamalarla ilgili egdeger devre simiilasyonlarinda kullanilan pek ¢ok
devre modeli olmasina ragmen sonuglann analizinde 3 elemanli devre modelinin
empedans spektrumlarin: fit etmek igin yeterli oldugu belirlenmigtir (Tablo 5.1). Elde
edilen devre elemam biiyiikliiklerinden ¢ozelti direncinin ¢ozeltideki elektrolit
konsantrasyonuna bagh olarak 200 ohm civarina kadar cikabildigi goriilmiigtiir.
Kaplanmamis celik numuneleri ile kaplanms olanlann yiizeylerinde gergeklesen
elektron transferleri icin gostermis olduklart yiik transfer direnglerinin kaplh
yiizeylerde nispeten daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Yiizeyin kapasitif degerini
veren sabit faz elemanmin iistel deferi ne kadar 1'e yakin olursa yiizeyin
homojenlifi o kadar ideale yakindir. Tablo 5.1'deki sabit istel degerler
karsilastinldiginda kaplanmamug yiizey igin bu degerin 0,80-0,85 arasinda kaplanmg
olanlann ise 0,75 civarinda oldufu goriilmektedir. Bu diisiis kaplama nedeniyle

yiizey yapisinin homojenligini kaybettigine igaret etmektedir.

Kaplama tabakalarimin karbon, oksijen, kiikiirt, flor gibi elementler igerdigi EDX
verileri tarafindan ortaya konulmustur. Elektot yiizeyinde olusan c¢okeleklerin
kimyasal yapis1 ile kaplamada kullamlan maddenin kimyasal bilesimi arasinda

dogrudan oranuli bir defigim tespit edilememistir. Buna ragmen yapisinda kiikiirt
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icermeyen Bil ve BI2 bilesiklerinden yapilan ¢oktiirme isleminlerinde ylizey
iizerinde kiikiirt olmadig halde kiikiirt iceren BE1 ve BE2 bilesikleriyle elde edilen
cokeleklerde kiikiirt igerigine rastlamldigy yoniinde kalitatif bir degerlendirme

yapilabilmektedir.

EDX map modu ile elementlerin yiizey iizerindeki dagilimlarina bakildiginda oksijen
elementinin daha cok ciplak elektrot yiizeylerinde bulundugu goriilmiistir. Oksijen
yiizeye elektrokimyasal islem sirasinda gegmis olabilece@i gibi kaplama sonrasi
ylizeylerin inert atmosfer ortaminda SEM ve EDX analizleri yapilincaya kadar
korunmaya calisilmissa da daha sonraki agamalarda hava ile temas neticesinde
yiizeye yerlesmis olmast miimkiindiir. Elektrodun kaplanmams kisimlarimn

oksitlenmeye kars1 daha hassas oldugunu diigiindiirmektedir.

Tezin asil hedefi olan bor atomlarimn diisiik sicaklikta gelik yiizeyine tranferinin
saglanip-saglanamadig hususu en Snemli konudur. Kaplanms gelik elektrotlara ait
yiizeylerin Kimyasal yapist enerji dagihmli  X-iginlan  spektroskopisi  ile
incelendiginde elektrokimyasal kaplama sonucu bor atomlarimin yiizeydeki varlidi
belirlenmistir. Boylece oda sicaklipinda sivi fazdan kati yiizeyine bor elementinin
elektrokimyasal yol ile tasinabildigi gosterilmistir. Yiizey kaplamalarinda afirlikea

ortalama olarak % 4-6 aralifinda bor katkilandigi tespit edilmigtir (Tablo 5.3).

Daha sonraki ¢ahgmalarda yiizeylerin 300°C ve fiizeri sicakhiklarda oksijensiz
ortamda tavlanmasi yiizeydeki amorf yapih ¢Okelekleri kristal forma
déniistiireceginden X-1sinlart toz kinnimu yontemi ile galisilabilecektir. Bu galisma
ile hangi kristalik yapilarin var oldugu kesin bir sekilde ortaya konulabilecektir.
Ayrica elektrokimyasal kaplama ile tavlama isleminin hangi nihai yapiya yol agtif

goriilebilecektir.

64



KAYNAKLAR

(1]

(3]

[4]

[5]

[6]

[7]

(8]

(9]

(10]

(1]

[12]

[13]

http://www.boren.gov.tr/tr/bor/bor-elementi  Web  adresinden  10.05.2018

tarihinde edinilmistir.

http://www.etimaden.gov.tr/ Web adresinden 11.05.2018 tarihinde

edinilmistir.

http://www.enerji.gov.tr/tr-TR/Sayfalar/Bor Web adresinden 13.05.2018

tarihinde edinilmistir.

htip://www . boren.sov.trftr/borfkullanim-alanlari Web adresinden 10.05.2018

tarihinde edinilmigtir.

hitp://www.boren.gov.tr/tr/bor/bor-mineralleri Web adresinden 10.05.2018

tarihinde edinilmistir.

http://www.enerji.eov. tr/File/Sektor-Rapor/BorSektorRaporu2012 Web

adresinden 10.05.2018 tarihinde edinilmistir.

Kamimura, K., Yoshimura,T., Nagaoka,M.N., Onuma,Y., Makimura,M.,
Preparation and thermoelectric property of boron thin film, J.Solid State
Chem.,154, 153-156, (2000).

Braunschweig, H., Colling, M. 2001. Transition metal complexes of boron-
synthesis, structure and reactivity, Coordination Chemistry Reviews 223, 1-
51.

Aksu M. L, Uslu I, Celikkan H., Bengii E., Sanh A. E., Daldal S. 2009.
TUBITAK Projesi: Sanayide Kullanilan Bazi Metal ve Alagimlarin Diisiik
Sicaklikta Elektrokimyasal Olarak Bor ve Bor Bilesikleri ile Kaplanmas: ve
Buhar Fazinda Elde Edilen Bor Kaplamalan ile Ozelliklerinin
Karsilagtirilmasi. Ankara.

Ryschkewitsch G.E. 1975. in Boron Hydride Chemistry (Ed.: E. L.
Muetterties) ), Academic Press, New York.

Shitov O. P., loffe S. L., Tartakovskii V. A., Novikov S. S. 1970. Russ.Chem.
Rev., 39, 905.

Brauer D. J., Biirger H., Pawelke G., Weuter W., Wilke J., J. Organomet.
1987. Chem., 329, 293.

Yalpani M., Ester R. K., Boese R., Brett W. A., Angew. 1990. Chem. Int.
Ed., He 1., 29, 302.

65



[14]
(15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[22]

[23]

[24]

[25]

Davis J. H., Madura J. D. 1996. Tetrahedron Lett. 37, 2729.
https://tr.wikipedia.ora/wiki/lyonik sivi Web adresinden 21.05.2018 tarihinde
edinilmistir.

Wilkes 1.S., 2002. A short history of ionic liquids from molten salts to
neoteric solvents, Green Chemistry, 4, 73-80.

Atalay, T.S., Kiligarslan, A., Saridere M. N. 2015. Teknik Yazi: lyonik
Sivilarin Hidrometalurjik Uygulamalan. Tiirk Mihendis ve Mimar Odalan
Birligi Metalurji ve Malzeme Miihendisleri Odasi, Metalurji Say1:177
Sonmez, M. 2009. “Schiff bazi-bor komplekslerinin elektrokimyasal
yontemle metal yiizeylerine bor kaplamada kullamilmasi” Ankara
Universitesi, Yiiksek Lisans Tezi, Ankara.

Wong, S.T., Lee ILF, Chen, JM. Mou, C.Y.200!l. Preparation and
characterization of MCM-41 and silica supported nickel boride catalysts,
Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 165, 159-167.

Kamimura, K., Nagaoka, T., Shinomiya, T., Nakao, M., Onuma, Y.,
Makimura, M. 1999. Thin Solid Films, 343-344 (1-2) 342.

Celikyiirek, 1., Baksan, B., Giirler, R. Kiiresel Grafitli Dékme Demirlerin
Borlanmasi, 1. Uluslararasi Bor Sempozyumu, Eylil-2004, Eskisehir-
TURKIYE 5.231, 23-25.

Matiasovsky, K., Chrenkova-Paucirova,M., Fellner,P.,, Makyta,M.,
Electrochemical and thermochemical boriding in molten salts, Surface and
Coating Technology, 35, 133-149, (1988).

Kuznetsov S.A.; Kuznetsova, S.V., Rebrov, E.V., Mies, M.J.M,, de Croon
M.H.J.M., Schouten, J.C. 2004. Synthesis of molybdenum borides and
molybdenum silicides in molten salts and their oxidation behavior in an air-
water mixture, Surface & Coatings Technology.

Ozkalafat, P. 2014, “Ergimis tuz elektrolizinde ortak rediiksiyon ile titanyum
diboriir sentezi ve kaplama parametrelerinin optimizasyonu” Istanbul Teknik
Universitesi, Yiiksek Lisans Tezi, istanbul.

Yildiran, H., Giiler S.D., 2006. The production of elemental boron
(amorphous and crystallic} in a simple and economical method, World

Intellectual Property Organization Patent, No: 135350 dated 21.12.2006.

66



[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[(31]

(32]
[33]

[34]

[33]

[36]

(371

Devyatkin, S.V. 2000. Chemical and Electrochemical Behavior of Titanium
Diboride in Cryolite-Alumina Melt and in Molten Aluminum, Journal of
Solid State Chemistry, 154, 107- 109.

Wang, X., U.,, Mao, D.S,, Li, W., Liu, X.H., Kolitsch, A., Mueklich, A.,
Manova D., Fukarek, W., Moeller W. 2000. Interface engineering for
covalently bonded disordered thin films: boron nitride and diamond-like
carbon, Surface and Coatings Technology, 31, 514-519.

Kaptay, G., Kuznetsov, S.A. 1999. Electrochemically synthesis of refractory
borides from molten salts, Plasmas and lons, 2, 45-56.

Kartal, G., Eryilmaz, O.L., Krumdick, G., Erdemir, A., Timur, S. 2011.
Kinetics of electrochemical boriding of low carbon steel, Applied Surface
Science, 257, 6928-6934.

Kuznetsov, S. A., Bukatova, G. A., Gaune-Escard, M. 2003. The
electrochemical synthesis of europium boride. Journal of Mining and
Metallurgy, 39 (1-2) B, 251 - 259.

Chehroudi B., Talley D., Yang, V. 2010. Encyclopedia of Aerospace
Engineering, Wiley, New York.

Vedejs E., De Vries T. S., Prokofjevs A. 2012. Chem Rev., 112, 4246.

Fox P.A., Griffin S.T., Reichert M., Salter A., Smith A.B., Tickell M.D.,
Wicker B.F., Cioffi E.A., Davis L.H., Rogesr R.D., Wierzbicki A. 2005.
Exploiting isolobal relationships to create new ionic liquids: novel room-
temperature ionic liquids based upon (N-alkylimidazole)(amine)BH>*
‘*boronium’’ ions, Chem. Commun., 3679-3681.

Davis J.H. 2010. Boronium Ion Based Ionic Liquids and Methods of Use
Thereof’, US7709635.

Wang K., Zhang Y., Chand D., Parrish D.A., Shreeve J. M. 2012. Boronium-
Cation-Based Ionic Liquids as Hypergolic Fluids, Chem. Eur. J., 18, 16931 -
16937.

Gao H., Joo Y.-H., Twamley B., Zhuo Z., Shreeve J. M. 2009. Angew.
Chem., 121, 2830 -2833. Angrew. Chem. Int. Ed., 48, 2792 - 2795.

He L., Tao G., Parrish D. A., Shreeve J. M. 2010. Chem. Eur. J., 16, 5736 -
5743.

&7



[38]

[39]

[40]

(41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

Joo Y.-H., Gao H., Zhang Y., Shreeve J. M., 2010. Inorg. Chem., 49, 3282 -
3288.

Schneider S., Hawkins T., Rosander M., Vaghjiani G., Chambreau S., Drake
G. 2008. Energy Fuels, 22, 2871 — 2872.

Chambreau S. D., Scheider S., Rosander M., Hawkins T., Gallegos C. J.,
Pastewait M. F., Vaghjiani G. L., J. 2008. Phys. Chem. A, 112, 7816 — 7824.
Koh, M., Nakajima, T. 1999. Electrochemical behaviors of carbon alloy BCx
and of BCx-coated graphite prepared by chemical vapor deposition,
Electrochimica Acta, 44,

1713-1722.

Beck, F., Krohn, H., Kaiser, W., Fryda, M., Klages, C.P., Schafer, L. 1993.
Boron doped diamond/titanium composite electrodes for electrochemical gas
generation from aqueous electrolytes, Electrochimica Acta 44, 525-532.

Koh, M., Nakajima, T. 1999. Electrochemical behaviors of carbon alloy BCx
and of BCx-coated graphite prepared by chemical vapor deposition,
Electrochimica Acta 44, 1713-1722.

Einaga, Y., Kimb, G.S., Park, S.G., Fujishima, A. 2001. A study of the
crystalline growth of highly boron-doped CVD diamond: preparation of
graded- morphology diamond thin films, Diamond and Related Materials 10,
306-311.

Wang, X.Z., Wu, Q., Hu, Z., Chen, Y. 2007. Template-directed synthesis of
boron nitride nanotube arrays by microwave plasma chemical reaction.
Electrochimica Acta 52, 2841-2844.

Chatterjee, A., Wiltshire, R., Holt, K.B., Compton, R.G., Foord, J.S., Marken,
F. 2002. Abrasive stripping voltammetry of silver and tin at boron-doped
diamond electrodes, Diamond and Related Materials 11, 646-650.

Ferreira. N.G.,, Mendonc, L.L., Airoldi, V.J.T., Rosolen, I.M. 2003.
Electrochemical intercalation of lithium into boron-doped CVD diamond
electrodes grown on carbon fiber cloths, Dianiond and Related Materials 12,
596-600.

Okino, F., Kawaguchia, Y., Touharaa, H., Momotab, K., Nishitani-Gamoc,

M., Andod,T., Sasakie, A., Yoshimotoe, M., Odawara, O. 2004. Preparation

68



[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

(54]

[55]

[56]

of boron- doped semiconducting diamond films using BFs and the
electrochemical behavior of the semiconducting diamond electrodes, Journal
of Fluorine Chemistry 125, 1715-1722.

Byon, E., Son, M., Lee, K.H., Nam, K.S., Hara, N., Sugimoto, K. 2006.
Electrochemical properties of boron—carbon-nitride films formed by
magnetron sputtering, Electrochimica Acta 51, 2662-2668.

Almeida, E.C., Diniz, A.V., Trava-Airoldia, V.J., Ferreirab, N.G. 2005.
Electrochemical characterization of doped diamond-coated carbon fibers at
different boron concentrations, Thin Solid Films 485, 24] — 246.
Suryanarayanan, V. Nakazawa, I, Yoshihara, S., Shirakashi, T. 2006. The
influence of electrolyte media on the deposition/dissolution of lead dioxide
on boron- doped diamond electrode — A surface morphologic study, Journal
of Electroanalytical Chemistry 592, 175-182.

Juttner, K., Becker, D. 2007. Characterization of boron-doped diamond
electrodes by electrochemical impedance spectroscopy, Journal of Applied
Electrochemistry, 37:27-32.

Tsierkezos, N.G., Ritter, U., Thaha, Y.N., Krischok, S., Himmerlich, M.,
Downing, C. 2015. Properties and electrochemical characteristics of boron-
dopedmulti-walled carbon nanotubes, Chemical Physics Letters 639, 217~
224,

Selesovska, R., Stepankova, M., Janikova, L., Novakova, K., Vojs, M.,
Marton, M., Behul, M. 2016. Surface and electrochemical characterization of
boron-doped diamond electrodes prepared under different conditions,
Monatsh Chem., 147:1353-1364

Pleskov, Y.V., Krotova, M. D., Elkin, V.V., Ekimov, E. A. 20l6.
Electrochemical Behavior of New Electrode Material: Compact of Boron-
doped Synthetic Diamond, Russian Journal of Electrochemistry, Yol. 52, No.
1, pp. 1-6.

Lourencao, B.C., Pinheiro, R.A., Silva, T.A., Corat, E. J., Fatibello-Filho, O.
2017. Porous boron-doped diamond/CNT electrode as electrochemical
sensor for flow-injection analysis applications, Diamond & Related Materials

74, 182-190.

69



(571

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

Chen, Y.M., Zeng, Z.X., Yang, S.R., Zhang, J.Y. 2009. The tribological
performance of BCN films under ionic liquids lubrication, Diamond &
Related Materials 18, 20-26.

Veder, J-P.M., Horne, M.D., Riither, T., Bond, A. M., Rodopoulos,T. 2012,
Favourable surface properties of boron-doped diamond electrodes for
aluminium  electrodeposition from ionic liquids, Electrochemistry
Communications 18, 85-87.

Saravanan, K.R., Sathyamoorthi, S., Velayutham, D., Suryanarayanan, V.
2013, Electrodeposition of nickel on boron-doped diamond from an air-stable
methy! sulphate anion based ionic liquid, Electrochimica Acta 98, 88— 93.
Murakoshi, K. Kim, J., Shawky, A., Yasuda, S., 2015. Selective Synthesis of
Graphitic Carbon and Polyacetylene by Electrochemical Reduction of
Halogenated Carbons in [onic Liquid at Room Temperature, Electrochimica
Acta 176, 388-393.

Gao, F., Lewes-Malandrakis, G., Wolfer, M.T., Miiller-Sebert, W., Gentile,
P., Aradilla, D., Schubert, T., Nebel, C.E. 2015. Diamond-coated silicon
wires for supercapacitor applications in ionic liquids, Diamond & Related
Materials 51, 1-6.

Mais, L., Mascia, M., Vacca, A., Palmas, S., Delogu, F. 2015.
Electrochemical deposition of Cu and Ta from pyrrolidinium based ionic
liquid, J Appl Electrochem, 45:7335.

Wang, J. 2000. “Analytical Electrochemistry 2nd ed.”, Wiley-VCH, New
York, 29.

Bard, A.J., Faulkner, L.R. 2001. “Electrochemical methods, fundamentals
and applications, 2nd ed.”, Wiley-VCH, New York, 241.

Nicholson, R.S. 1964, Networked Digital Library of Theses & Dissertations
Thesis (Ph. D.) University of Wisconsin.

Nicholson, H. 1965. Proceedings of the Institution of Electrical Engineers,
112, p1985-1987, 3p.

70



[67]

[68]

[69]

[70]

Anson, F.C., Christie, J.H, Osteryoung, R.A. 1967. *“A study of the
adsorption of cadmium(II) on mercury from thiocyanate solutions by double
potential-step chronocoulometry”, J. Electroanalytical Chemistry, 13: 343-
353.

Wang, J. 2006. Analytical Electrochemistry. John Wiley&Sons Inc., 3.rd
edition, p. 58-60, New Jersey.

http://www.gamry.com/App Notes/EIS Primer/EIS_Primer.htm Web

adresinden 23.05. 2018 tarihinde edinilmisgtir.

Giinesdogdu, {. M. 2007. “Magnezyum alasimi AZ63" iin pH 7’ deki
korozyon davranigimin elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemiyle
arastinlmas1” Eskisehir Osman Gazi Universitesi, Yilksek Lisans Tezi,
Eskigehir.

71



OZGECMIS

Ozgiir ERKAN 1989 yilinda Giresun'da dogdu. ik ve orta egitimini Kanuni
[Ikdgretim Okulu’nda tamamladi. 2007 yilinda Giresun Atatiirk Lisesi (Y.D.A) nden
mezun oldu. 2008 yilinda basladifn Mustafa Kemal Universitesi Fen - Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii’'nii 2012 yilinda bitirdi. Mezuniyetinin hemen ardindan
izmir'de 6zel sektdrde bir gida firmasinda kimyager olarak gahisti. 2013 yiinda
Giresun Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii Fizikokimya Anabilim

Dalinda yiiksek lisans editimine basladi.

=]
(3



™ eSS —



	1
	DOC

