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SIMGE LISTESI

A Amper

C Coulomb

eV Elektron volt

F Faraday

I Akim siddeti

Q Elektrik yiikii

t Zaman (saniye)
\% Volt

Vac Alternatif akim voltaji
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KISALTMA LISTESI

AC Alternating Current (Alternatif Akim)
DC Direct Current (Dogru Akim)



SEKIL LISTESI

Sekil 2.1
Sekil 2.2
Sekil 2.3
Sekil 2.4
Sekil 2.5

Sekil 3.1
Sekil 3.2
Sekil 3.3
Sekil 3.4

Sekil 3.5
Sekil 3.6

Sekil 3.7
Sekil 3.8
Sekil 3.9
Sekil 4.1
Sekil 4.2
Sekil 4.3
Sekil 4.4
Sekil 5.1

Sekil 5.2
Sekil 5.3
Sekil 5.4
Sekil 5.5
Sekil 5.6
Sekil 7.1
Sekil 7.2
Sekil 8.1
Sekil 8.2
Sekil 8.3
Sekil 8.4
Sekil 8.5
Sekil 8.6

Sekil 8.7
Sekil 8.8
Sekil 8.9
Sekil 8.10
Sekil 8.11

Sekil 8.12

Sayfa
ALOMUN PATCACTKIATT . ....ueveiiiiiiiiiee ettt e e e e e siaeee s 2
Elektronlarin atomik orbitalleri doldururken izledigi sira.........ccocceeeveueeenneenne. 3
Sodyum atomunun elektron diizenlenmesi ..........ccceeecveeeriieerieeenieecieeeeeeeen 3
Na ve Cl atomlarinin iyonik bag Sekli .........ccooceeriiiiiiiiiniiiiniiiiiceeee 4
Iletkenlik derecesine gére degisen bant enerjileri (a) iletken, (b) yari
iletken, (€) YalitKan .........coooiiiiiiiiiiieiie e 8
Silisyum ve germanyumun Kristal YapISl.......ccceeeeueeeriieerieeeiieeeieeeieeeevee e 10
(a) Germanyumun (b) silisyumun atomik yapisi .......ccceeecveevvveeniieeniiieeniieeennne. 11
Silisyum atomunun kovalent bag yapist ........cccceecveeeriieeriieeiieeeieeeiree e 12
Germanyum kristaline katki maddesi olarak arsenik katilmasi halinde
0lusan KOvalent Dag..........cccuvieeiiiieiiiieciie ettt 13
N tipi germanyum Kristali........ceeevviiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeee e 14
Silisyum kristaline katki maddesi olarak galyum katilmasi halinde olusan
KOVALENE DA ..ottt ettt 14
P tipi SilisSyum KIiStali .....ceevieeeiieeeiiieciie et 15
N tipi yar1 iletkende akim ZECIST .....eeeruviieriiiiiieiiieeeieeeteeeeee e 16
P tipi yar1 iletkende akim ZeCIST.....cveerrurieriiieeriieeiie et 16
Diyodun SemDbOIT .....ccouiiiiiiiiiie e 17
Lamba diyodun galisma $eKli.........cceeeeuiieriiieniieeiiieeieeceeecee e 18
Metal diyotlarin kesiti a) bakir oksit b) selenyum .........ccccceevvveeniieiniieenieenne 18
200 A’lik bir silikon diyot a) genel goriiniisii, b) kesiti......cccceeevveeeiveerrreennee. 19
Jonksiyon diyot (-): alic1 atomlar , (+) : verici atomlar, - :serbest
EleKtronlar , 4 dEIKIET . .....cooeeeeeeeeeeee e e e e e e e e 21
Yiizey birlesmeli diyotta bosluk bolgesinin pil ile gosterilis.........ccevvueeennennee 22
Diyodun dogru polarmali baglantist ..........cceeeecveeerieeeriieeiiieeieeeieeeiee e 23
Diyodun ters polarmalt baglantist..........ccoccueeeviieiiiiiiiiieiiieenieeceeeeeeeseeee 24
NOKta t€MASIT AIYOt..eieiiiieiiiieiiieeciee ettt e e e e s aee e e e e snbeeenes 25
Nokta temaslt diyotta P bolgesinin olusumu ...........ccoceeeviieeniieeniieiniieenieeene 25
Erimis sodyum Kloriiriin eleKtrolizi .........ccceeevieeerieeeniieeieecieecieeeee e 33
Sulu CuSOy ¢ozeltisinin bakir elektrotlar arasindaki elektrolizi ...................... 35
Diyot gorevi goren zirkonyum elektrodun elde edildigi deney diizenegi......... 43
Z1O(14x)" 1N KIISTAl YAPIST .evviiiiiiiiiiiieiieie e 44
Cu** iyonlarinin Zr/ZrO+x) elektrot lizerinde indirgenmesi .........c.ccceceeeueneen 45
Cu”" iyonlarinin Pt elektrot iizerinde indir@enmesi ...............oocoveevevveeeereeeeennnes 46
Laboratuvarda CuSQOy ¢6zeltisinin elektrolizinin yapildig: sistem................... 47
1 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada zamanla Na,S,03
SArflyatinin deZISIMI....ccovuviiiriiiiiiieeiiee ettt ettt et 50
2 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada zamanla Na,S,03
SArfiyatinin deZISIMI....ccovuviiiiiiiiiiieeiee ettt ettt et e e s 52
3 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada zamanla Na,S,03
SArflyatinIn deZISIMI....ccovuviiiiiieiiiie ittt ettt es 53
5 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada zamanla Na,S,03
SArflyatinin deZISIMI....ccevviiiriieiiiie ettt ettt ettt e et e e s 55
13 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada zamanla Na,S,0;
SArflyatinin deZISIMI....ccevuviiriiiiiiiie ettt et e e e e es 63
17 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada zamanla Na,S,0;
SArflyatinin deZISIMI....ccovuviiiriieiiiiie ettt ettt et e s e e s 67
19 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada zamanla Na;S,0s
SArflyatinIN dEGISIMT ....eeeruvieeiiieeiiie ettt ettt et 69

vi



CIZELGE LISTESI

Cizelge 2.1
Cizelge 4.1
Cizelge 6.1
Cizelge 7.1
Cizelge 7.2
Cizelge 8.1
Cizelge 8.2
Cizelge 8.3
Cizelge 8.4
Cizelge 8.5
Cizelge 8.6
Cizelge 8.7
Cizelge 8.8
Cizelge 8.9
Cizelge 8.10
Cizelge 8.11
Cizelge 8.12
Cizelge 8.13
Cizelge 8.14
Cizelge 8.15
Cizelge 8.16
Cizelge 8.17
Cizelge 8.18
Cizelge 8.19

Cizelge 8.20

................................................................................................................. Sayfa
Bazi iletkenlerin, yar1 iletkenlerin ve yalitkanlarin oda sicakligindaki
OZAITENCIETT ..venteeiiieeeite ettt ettt e e e e 8
Bazi metal ve yari iletken diyotlarinin karakteristik degerleri............c...cc........ 19
Zirkonyum ve hafniyumun bazi fiziksel 6zellikleri.........c.cccooeeriiiniiniennnnenne. 28
Siyaniirlii bakir banyosu bilesenleri ve calisma sartlari.........c.cceccveeeeveennneenee. 37
Ince bakir kaplama icin siyaniirlii bakir banyosu bilesenleri ve ¢alisma
SATELATT ..ottt et e et e e e e etr e e e e e aba e e e e eaba e e e e ataeeeeaaraaaaas 37
Deneysel caligmada kullanilan malzemeler ve cihazlar...........cccccoceeeeenienee. 42
1 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplama icin Na,S,0; sarfiyati.... 49
2 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir
INTKEATT ¢ttt ettt ettt et et et eaees 51
3 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir
INTKEATT ¢ttt ettt ettt ettt eaees 53
4 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir
INTKEATT ¢ttt ettt st sat et saeeeaees 54
5 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir
INTKEATT ¢ttt ettt ettt e s eaees 55
6 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir
INTKEATT ¢ttt ettt et ettt eaees 56
7 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplama icin Na,S,0; sarfiyati.... 57
8 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplama i¢in Na,S,05 sarfiyati.... 58
8 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplama i¢in Na,S,05 sarfiyati.... 58
10 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir
TNIKEATT ¢ttt e s e s 59
11 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir
TNIKEATT ¢ttt et s 60
12 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir
TNIKEATT 1ottt ettt e n e st e 61
13 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir
TNIKEATT 1ottt et 62
14 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir
TNIKEATT 1ottt sttt 64
15 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir
INTKEATT ¢ttt et ettt ettt e st et e et eaees 64
16 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir
INTKEATT ¢ttt et ettt ettt saeeeaees 66
17 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir
INTKEATT ¢ttt ettt et ettt e s eaees 67
18 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir
INTKEATT ¢ttt ettt st be e st e s aees 68
19 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir
INTKEATT ¢ttt ettt be e st e e e eaees 69

vii



ONSOZ

Bu calisma, Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii'ne bagli olarak Kimya
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metalinden basit bir elektroliz yontemiyle diyot gorevi goren p-tipi yari iletken bir elektrot
elde edilmistir. Yapilan analizlerle en yiiksek performansi gosteren diyodun hangi sartlarda
elde edildigi belirlenmistir.
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OZET

Yan iletken malzemelerin savunma sistemlerinden, cep telefonlarina, uydu sistemlerinden,
bilgisayar teknolojisine kadar pek ¢ok uygulama alanm1 bulmasi, yari iletken teknolojisini
giiniimiiziin ve gelecegin en 6nemli teknolojilerinden biri yapmaktadir.

Bu calismada, basit bir elektroliz yontemiyle metalik zirkonyumdan yar1 iletken, metal-metal
oksit-elektrolit diyot elde edilmistir. En iyi performansi gosteren diyodun, hangi elektroliz
sartlarinda elde edildiginin belirlenebilmesi icin yar1 iletken diyot, CuSO4 c¢o6zeltisinin
elektrolizinde kullamilmistir. CuSOy c¢ozeltisinin elektrolizi alternatif akim kullanilarak
gerceklestirilmistir. CuSO, cozeltisinde elektroliz olan bakir miktar1 hesaplanarak en iyi
performansi gosteren (en fazla bakir elektroliz eden) diyodun hangi sartlarda elde edildigi
tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Yar iletkenler, diyot, yar iletken diyotlar, elektroliz, elektrolitik bakir
kaplama, zirkonyum.
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ABSTRACT

Semiconductor materials have many application areas as defense systems, cell phones, satelite
systems and computer technology. It makes semiconductor technology one of a very
significant technology of today and future.

In this work, we obtained semiconductor metal-metaloxide-electrolyte diode from metalic
zirconium by a simple electrolysis system. Semiconductor diode was used in electrolysis of
CuSOy solution to achieve under which electrolysis conditions attain the best performer
diode. Electrolysis of CuSO,4 solution have been done by using alternating current. Under
which conditions the best performer diode (which electrolyzes utmost copper) achieved was
determined by calculation of electrolytic copper amount in CuSOy solution.

Keywords: Semiconductors, diode, semiconductor diodes, electrolysis, electro-plating of
copper, zirconium.



1. GIRIS

Biitiin elektrik ve elektronik devrelerin, calisabilmesi i¢in bir gii¢ kaynagina ihtiyaci vardir.
Elektronik devrelerde besleme gerilimi olarak DC gerilim kullanilmaktadir. Ancak, sehir
elektrik sebekesinden gelen ve prizlerden elde edilen genellikle 220 Vac degerinde bir
gerilimdir. Bu gerilim degeri, elektronik devreler i¢in hem yiiksek hem de sinyal sekli
degisken oldugu i¢in kullanilamayan bir gerilim degeridir. Bu gerilimi elektronik devrelere
uygulayabilmek i¢in, oncelikle gerilimi, bir gerilim diisiiriicii transformatér yardimiyla
kullanilacak seviyeye diisiirmek, daha sonra da AC sinyali DC gerilime cevirmek
gerekmektedir. AC sinyali DC sinyale cevirmek icin elektrik ve elektronik devrelerde

genellikle diyotlar kullanilmaktadir [1].

Bu konudaki calismalar 1822’de Berzelius’un silikonu hazirlamasiyla baslar. 11k defa 1847’ de
Ferdinand Braun yan iletkenler grubundan olan, prit ve zenket kristallerinin, gececek akima
kars1 bir yonde biiyiik direng¢ diger yonde ise kiigiik diren¢ gosterdigini saptamistir. Boylece
kristal diyotlar ortaya ¢ikmis ve daha sonra bu bulustan radyo isaretlerinin (elektromanyetik

dalganin) deteksiyonunda yararlanilmistir.

Bir kristal ile buna temas ettirilen sivri ug¢lu telin olusturdugu “nokta temasli” diyot olarak
kullanilan kristal detektorler; uzun zaman, herhangi bir gerilim kaynagindan yararlanilmadan,
yakindaki radyo istasyonu yaymlarim alabilecek kulaklikli radyolarin  yapiminda

kullanilmistir. En cok ilgiyi 6zellikle 1900-1931 yillart arasinda gérmiistiir.

1886’da Winkler kristal detektorlerin hassasiyetini arttirma ¢alismalari sirasinda germanyumu
kesfetmigse de, bundan gerektigi sekilde yararlanmaya daha sonra baslanmistir. Kuvvetli
akim alaninda ise; dogrultucu olarak 1920’de selenyum diyot, 1926’da bakir oksitli diyot
kullanima girmistir. 1906’da Dr. Lee de Forest tarafindan ilk elektron lambasi uygulamaya

konulmustur.

1940-1948 yillan1 arasinda ozellikle Amerika Birlesik Devletleri’nde germanyum ve silikon
dogrultucu konularinda 6nemli gelismeler yapilmistir. 1942’den itibaren de radarlarda

kullanilmaya baslanmistir (Ozkan, 1983).



2. MADDENIN YAPISI

2.1 Atomun Yapisi

Atom Yunanca atomos, boliinemez anlamina gelir. Atom, negatif yiiklii elektronlar ve bu
negatif yiiklii elektronlar tarafindan sarilmis pozitif yiiklii merkezi bir ¢ekirdekten olusur (tek

farkli olan H' atomudur ki bu atomda nétron ve elektron bulunmaz) [2].

Bir elektronun elektrik yiikii 1,602x10™"° Coulomb, agirhgi da 9,11x10™" kg’dir. Cekirdek ise,
agirhign elektrondan 1800 defa fazla olan, yani 1,672x107 kg agirhgindaki, pozitif elektrik
yiiklii protonlar ve hi¢ elektrik yiikii tasimayan 1,675x107% kg agirligindaki notronlardan
olusmaktadir (Ozkan, 1983). Atomdaki proton sayisi elektron sayisina esit oldugunda atom
elektriksel olarak yiiksiizdiir. Cekirdekteki proton sayist o atomun numarasini gosterir.

Elektron ve proton sayilari esit degil ise bu parcacik iyon olarak adlandirilir [2;3].

o Proton(=)
@ Matron
W Elektroni-)

Sekil 2.1 Atomun parcaciklari [4]

Atomun merkezinde bulunan cekirdegin etrafindaki elektronlar rastgele yerlerde degil
cekirdek etrafindaki belli yoriingelerde bulunmaktadir. Atomun cinsine goére bu yoriinge
sayis1 ve yoriingelerdeki elektron adedi degismektedir. Bu yoriingelerin sayist yedi olup,
yoriingeler ¢ekirdege en yakinindan baslamak iizere K-L-M-N-O-P-Q seklinde adlandirilir
(Ozkan,1983). Bunlar ana enerji tabakalaridir. Tiim bu enerji seviyeleri kendi iglerinde alt
enerji seviyelerine ayrilir. Bunlar kimyada "orbital" olarak bilinip s, p, d, f harfleri ile

gosterilir [5].
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Sekil 2.2 Elektronlarin atomik orbitalleri doldururken izledigi sira [5]

Her bir yoriingede bulunabilecek en ¢ok elektron sayist 2n formiilii ile hesaplanir. Burada n,
yoriingenin sayisin1 gostermektedir. Ancak O-P-Q yoriingelerindeki maksimum elektron
sayilari, O 18, P 32, Q 10’dur. Ayrica her atomun dis yoriingesindeki elektron sayisi
maksimum miktarda degildir. Cisimlerin iletkenligi yalitkanligi buna gore degismektedir

(Ozkan, 1983).

Cekirdege en yakin elektronlar en diisilk enerji durumunda bulunurlar, cekirdekten
uzaklastikca daha yiiksek enerji durumunda olurlar. Ornegin, K'nin enerji diizeyi N enerji
diizeyinden daha azdir. Elektronlar enerji seviyelerini doldururken, once en diisiik enerji
seviyesini (K tabakasi) doldurur, artan elektronlar diger enerji seviyelerini maksimum

dolduracak sekilde yerlesir.
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Sekil 2.3 Sodyum atomunun elektron diizenlenmesi[5]



2.2 Valans Elektron

Ic yoriingelerde dolasan elektronlar atom cekirdegine sikica baghdir. Dis yoriingedeki
elektronlar ile ¢ekirdek arasindaki ¢ekim kuvveti daha kiiciiktiir (Bayrak¢i, 1998). Bir atomda
cekirdekten en uzakta bulunan, atomun dis yoriingesindeki elektronlara valans elektron ve dig
yoriingeye de valans yoriinge veya valans bandi denir. Valans kelimesi “birlesme degeri”
seklinde Tiirkcelestirilebilir. Yani valans elektron yerine deger elektron da demek
miimkiindiir. Ciinkii atomun birlesme degerini ve kag elektron alip kag elektron verebilecegini
dis yoriingedeki elektronlar belirlemektedir. D1 yoriingesindeki elektron sayisi eksik olan
atomlar, daima diger atomlar ile birlesme egilimindedir. Valans elektronlar1 elementlerin

kimyasal davranigini belirler [5].

Ornegin M yériingesinde 1 valans elektronu bulunan sodyum ile M ydoriingesinde 7 valans
elektronu bulunan klor atomu birleserek giinliik hayatta sofra tuzu olarak bilinen sodyum
kloriir (NaCl) haline doniismektedir. Boyle NaCl gibi kolay bilesim yapan elemanlar
genellikle dis yoriingelerindeki elektron sayisini 8’e tamamlamaktadir. Valans elektronlar
4’den az olan atomlar bunlar1 vermeye, valans elektronlar1 4’den fazla olan atomlar ise
elektron almaya isteklidir. Metaller ¢ogunlukla 1, 2, 3 valans elektronlu olup, kolaylikla
elektron verirler. Ornegin altin, giimiis 1 valans elektronlu yani monovalan, demir, ¢inko 2
valans elektronlu yani bivalan, aliiminyum da 3 valans elektronlu yani trivalandir. Bu
bakimdan elektriksel iletim yetenekleri yiiksektir. Ayrica da kolay bilesim yapabilmektedirler
(Ozkan, 1983).

NS/ GRS

Sekil 2.4 Na ve Cl atomlarmin iyonik bag sekli (Ozkan, 1983)



Ancak elektriksel iletimle, bilesim yapma aninda elektronlarin durumu bakimindan bir
farklilik goriilmektedir. Elektriksel iletimde elektronlar atomu terk etmekte ve hareket halinde
bulunmaktadir. Bilesimde ise, kolay elektron veren cismin valans elektronlar1 alict cismin dig
yoriinge elektron bosluklarin1 dolduracak sekilde bir yoriinge ortakligi dogmaktadir. Yani,
elektronu alan atom negatif iyon, elektron veren atom ise pozitif iyon haline geldiginden, zit
elektrik yiiklerinin birbirini ¢ekmesi kaidesine gore iki atom bitisik halde kalacaklardir. Bu

sekilde birlesmis atomlar molekiilleri, dolayisiyla da bir cismi olusturmaktadir.

2.3 Kuvantum Teorisi

Klasik atom teorisinin ilk esaslart 1908’de Bohr tarafindan “Kuvantum teorisi” adi altinda
ortaya konulmustur. Kuvantum teorisine gore, bir atomun her yoriingesi, elektronlar1 bu
yoriingede tutan belirli bir enerji seviyesine sahiptir. Bu enerjinin birikimi “Kuvanta”dir.
Cekirdege en yakin yoriingedeki elektronlarin enerjisi E=1 kuvanta, ve sira ile gidilerek
sonuncu yoriingedeki de E=7 kuvantadir. Elektronu yoriingesinden koparabilmek i¢in kuvanta

seviyenin iistiinde bir enerji gerekmektedir.

Normal halde elektronlar yoriingelerinde donerek atomdaki pozitif ve negatif yiikk dengesini
korumaktadirlar. Yoriingesinden en kolay ayrilabilen elektronlar, dis yoriingedekilerdir yani
valans elektronlardir. Valans elektronlara, valans bandi kuvanta enerjisi iizerinde, maddenin

cinsine gore belirli diizeylerde uygulanacak enerji etkisi ile iletkenlik saglanmaktadir.

2.4 Valans Elektronlara Etki Yapilmasi

2.4.1 Elektrik Etkisi

Bir parga bakir tel bir elektrik kaynaginin iki ucu arasina baglandiginda, uclar arasindaki
potansiyel farki etkisiyle dis yoriingelerden kopan elektronlar, ayrica herhangi bir nedenle
serbest hale ge¢mis elektronlar ile birlikte kaynagin pozitif ucuna dogru hareket ederler. Bu
hareket, bilya dolu bir borunun uglarindan birine bir bilya konuldugunda diger ucundan bir
bilyanin diismesine benzetilebilir. Kaynagin pozitif ucuna gecen bir elektrona karsilik negatif

ucundan bir elektron tele gegmektedir.

2.4.2 Sicaklik Etkisi

Bir devredeki elektron lambasinin katodu 1sinarak kizil hale gelecektir. Bu 1s1 enerjisinin

etkisiyle, kuvanta enerjisinin iistiinde bir enerji kazanan dis yoriinge elektronlar1 serbest hale



gececek ve anodun pozitif potansiyelinin ¢ekme kuvvetiyle anoda dogru hareket edecektir.

Boylece devre akimi baglamis olacaktir.

2.4.3 Isik Etkisi

Uclarinda gerilim bulunan bir fotoelektrik lambanin negatif elektroduna 151tk demeti
yoneltildiginde bu demetin verdigi enerji ile yoriingelerini terk eden valans elektronlar pozitif

elektrot tarafindan cekilir. Bu durum devre akiminin dogmasi demektir.

2.4.4 Bombardiman Etkisi

Gazli desarj lambalarinda, elektrotlar arasina yeterli biiyiikliikte gerilim uygulandiginda,
biiylik canlilik kazanan serbest elektronlar, atomlar1 bir nevi bombardiman etkisi altinda
bulundurarak gerek gaz atomlarinin gerekse katot atomlarinin dis yoriingesindeki elektronlari
koparmaktadir. Boylece meydana gelen iyonlagsma ile devrenin tamamlanmasi da saglanmig

olur (Ozkan, 1983).

2.5 Maddelerin Elektriksel Yonden Simiflandirilmasi

Atomun dig yoriingesinde degisik sayida elektron bulunabilir. Bilindigi gibi bu say1 sekizden
fazla olamaz. D1s yoriingelerinde sekiz elektron bulunan yoriingelere “doymus yoriinge” adi
verilir. Doymus yoriingeye sahip olan atomlar, elektronlarin kolay kolay birakmaz. Asal gaz

olarak bilinen Helyum (He), Argon (Ar) ve Kripton (Kr) gazlarinin atomlar1 boyledir.

Dis yoriingelerindeki elektron sayisina bagli olarak bazi atomlar elektron vermeye, bazilar1 da
elektron almaya calisirlar. Genel olarak dis yoriingelerinde dortten az elektronu bulunan ve
serbest elektron sayilar1 fazla olan atomlar elektron vermeye, dortten fazla elektronu bulunan

ve serbest elektron sayilar1 az olan atomlar ise elektron almaya yatkindir [6].

Elektronlarin her madde igerisindeki hareketinin farkli olmasindan dolay1 dogadaki maddeler
elektrik akimini iletme 6zelligi bakimindan iletkenler, yalitkanlar ve yari iletkenler olarak {i¢

gruba ayrilir [7;8].

2.5.1 iletkenler

Ozdirenci 10°-107Qcm arasinda yer alan maddeler, elektriksel acidan iletken olarak
adlandirilir (Hyde,1965). lletkenlerin dig yoriingelerinde dortten az elektronu bulunur ve
serbest elektron sayilari ¢ok fazladir (bakir, demir vb.). Valans elektronlar1 atoma zayif olarak

baghdir. Dolayisiyla, valans banda kuvanta enerjisinin biraz iistiinde uygulanacak enerji



etkisiyle elektronlar kolaylikla atomdan ayrilir. Ozdirencleri oldukca kiiciiktiir. Elektrik akimi
iletimleri iyidir (Ozkan,1983).

2.5.2 Yalitkanlar
Ozdirenci 10> Qcm’den biiyiik olan maddeler yalitkan olarak adlandirilir (Hyde, 1965).

Yalitkanlarin disg yoriingelerinde dortten fazla elektron bulundugundan serbest elektron
sayilar1 yok denecek kadar azdir [5]. Bu bakimdan iletkenlik saglayacak derecede serbest
elektron yaratilmasi cok zordur. Biiyiik enerji uygulanmasi gerekir. Cam, kaucuk, hava

yalitkan maddelere 6rnektir (Ozkan, 1983).

2.5.3 Yan iletkenler

Ozdireng degerleri iletken grubuna sokulamayacak kadar yiiksek, yalitkan grubuna
sokulamayacak kadar diisiik olan maddeler yar iletken olarak adlandirilmaktadir. Yari
iletkenlerin 6zdiren¢ degerleri genellikle 10°-10" Qcm arasinda yer almasina ragmen
Ozdirenc¢ degerleri bu aralikta yer almayan yar iletkenler de mevcuttur (Hyde, 1965). Yari
iletkenlerin genellikle atomlar1 arasinda kovalent bag vardir. Dis yoriingelerindeki elektron
sayis1 dorttiir. Tletken hale getirebilmek icin kovalent bagi bozacak veya isteksiz bir valans
elektronu kopartacak diizeyde enerji verilmesi gerekir. Kovalent baglar arasindaki denge bazi
yabanct maddelerin katilmasiyla da bozulabilmektedir. Elektronik endiistrisinin baslica
malzemeleri olan, germanyum, silisyum, bakir oksit, arsenik, indiyum, galyum gibi

elementler yar1 iletken 6zellik gosterir (Ozkan, 1983).

Germanyum ve silisyum atomlarinin en son yoriingesindeki valans elektron sayilar (4
elektron) aymidir. Periyodik cetvelin 4A grubunda yer alan bu tip elementlerin atomlart kendi
aralarinda ortaklasa bag (kovalent bag) yaparak diizgiin kristal yap1 olustururlar. Cogunlukla
yar1 iletken olarak germanyum ve silisyum kullanilir. Germanyum ve silisyumdan yar1 iletken

olarak en ¢ok kristal diyot ve transistor yapiminda yararlanilir [6;7].

Yari-iletkenler, 1940’larin sonlarina dogru yari-iletken elektronik elemanlar olarak boy
gostermeye baslamis ve daha sonraki yillarda geliserek elektronik sanayisinde biiyiik bir yer
kaplamistir. Yari-iletken teknolojisinin gelismesi, elektronik elemanlarin hem boyut olarak

kii¢iilmelerine neden olmus, hem de ¢ok yiiksek performans kazanmalarini saglamistir [7].



Cizelge 2.1Baz1 iletkenlerin, yari iletkenlerin ve yalitkanlarin oda sicakligindaki 6zdirencgleri

(Hyde, 1965)

Maddenin Tiirii Madde Ozdirenc: Qcm
Bakir 3,6x10°
fletkenler Platin 21,8x10°
Civa 287107
Germanyum ~50
Yar iletkenler Silisyum ~ 200000
Galyum arsenit > 10’
Elmas 10'-10"
Yalitkanlar Kuvars 2%x10"
Siilfiir 2x10%

2.6 iletkenligin Enerji Bantlari ile Aciklanmasi

Cisimleri iletken hale gecirmek icin, valans elektronlara, iletkenlik bandi enerjisi ad1 verilen
bir seviyede enerji uygulanmasi gerekmektedir. Yalitkanlarda ve yar iletkenlerde bu enerji
seviyesi ile valans bandi enerji seviyesi arasinda bosluk bandi adi verilen bir enerji farki
bulunmaktadir ki bu fark cismin cinsine gore azalip cogalmaktadir. Boyle bir cismi iletken
hale getirebilmek icin verilecek enerjinin valans bandi enerjisine ilaveten bosluk bandi
enerjisini de karsilayacak bir seviyeye ulasmasi gerekmektedir. Iletkenlerde ise valans

bandininkine esdeger seviyedeki enerji uygulamast yeterlidir (Hyde, 1965; Ozkan, 1983).

Sekil 2.5 Iletkenlik derecesine gore degisen bant enerjileri (a) iletken, (b) yar1 iletken, (c)

Elektronlara uygulanan enerjinin birimi elektron volt (eV)’dir. 1 eV; elektronun, aralarinda 1

V’luk potansiyel farki olan iki nokta arasina birakilmasi halinde kazanacag enerji olarak tarif

yalitkan [8]
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edilmistir. Her cismin iletken hale gelmesi i¢in elektronlarina uygulanmasi gereken eV degeri
belirlidir. Ornegin saf germanyumun iletkenligi icin 0,7 eV, silikon icin 1,1 eV, elmas igin 6-7
eV gereklidir. ileten bir cisimde ise 0,01 eV’luk enerji etkisi elektronlar1 serbest hale

gecirmeye yeterli gelmektedir.

Biitiin bu siniflandirmaya ve tanimlara ragmen pratik hayatta maddeler, iletkenlik degerleriyle

degil de daha ¢ok iletkenligin tersi olan diren¢ degerleriyle taninmaktadir (Ozkan, 1983).
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3. GERMANYUM ve SILISYUMUN KRiSTAL YAPISI

Periyodik tablonun 14. ve 32. eleman1 olan germanyum ve silisyum yar1 iletkenleri tabiatta
coklu kristal (polikristal) halinde ve yabanci maddelerle karismis olarak bulunur. Bunlardan
yararlanabilmek icin saflastirtlip tekli kristal (monokristal) haline doniistiiriilmeleri

gerekmektedir (Ozkan, 1983).

Germanyum (Ge) ve silisyum (Si) karakteristik yap1 olarak birbirlerine benzemektedirler.
Dolayisiyla silisyumun incelenmesi sirasinda germanyum da analiz edilmis olacaktir. Ayrica
her iki madde (Ge, Si) 1s1 ve 1siktan etkilenebilmektedir. Bu maddelere elektrik akimi
uygulandiginda bir takim degisimlerin olusmasi yar1 iletken kavraminin yerlesmesine ve

gelismesine neden olmustur.

Silisyumun atomik yapisi incelendiginde kristalize bir yapida oldugu goriiliir. Incelemeler
sonucu; silisyumun atomik yapisinin, periyodik oldugu (siirekli kendini tekrarlayan)
saptanmistir. Atomlarin bu yapisinin tiimiine kristal, periyodik diizenine de orgii denir. Sekil
3.1°de silisyum ve germanyuma iligkin kristal yap1 goriilmektedir. Siirekli tekrarlanan, aym

tipte kristal yapilardan olusan bu tip maddelere tek kristalli yap: denir [6].

Sekil 3.1 Silisyum ve germanyumun kristal yapisi [6]

Sekil 3.2°de Ge ve Si’nin atomik yapis1 goriilmektedir. Germanyumun toplam 32, silisyumun
ise 14 elektronu vardir. Son dis yoriingelerindeki (valans) elektron sayisi ise her ikisinde de

dorttiir.
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Sekil 3.2 (a) Germanyumun (b) silisyumun atomik yapisi [6]

__.,__:-'-"'

Sekil 3.2°de goriildiigii gibi Ge atomunun toplam 32, Si atomunun ise 14 elektronu
bulunmaktadir. Her iki atomun da en dis yoriingesinde dorder elektronu vardir. Bu 4 valans
elektrondan herhangi birini uzaklagtirmak icin gerekli olan potansiyel, yapidaki herhangi
bagska bir elektronu uzaklastirmak i¢in gereken potansiyelden daha azdir. Sekil 3.3‘de Si
atomunun kovalent bag yapis1 goriilmektedir. Her Si atomu diger bir Si atomu ile kovalent
bag kurarak kristalize yapiyr olusturur. Dis yoriingedeki bu bag kendini siirekli tekrar eder.
Her ne kadar bir atom dis ortama kars1 notr durumda olsa bile; son yoriingesindeki elektron

dengelerini, yeterli miktarda kinetik enerji uygulamak kosulu ile degistirmek miimkiindiir.

Kovalent bagdaki elektronlarin, bagdan koparak serbest duruma geg¢mesi i¢in bir takim
etkilerin olmas1 gerekir. Bunlar; dogal nedenler, foton seklindeki 151k enerjisi, ortamin 1s1
enerjisi gibi etkilerdir. Ortam sicaklig1 arttik¢a kovalent baglar1 olusturan serbest elektronlar,
151l enerji toplayarak serbest duruma gecer. Bundan dolay1 serbest elektron sayisinda bir artig
gozlenir. Serbest elektron sayisindaki bu artis maddenin iletkenliginin artmasina da neden
olacaktir. Buna karsin maddenin elektrik direncinde azalma goriiliir. Bu durum iletkenler ile
kiyaslandiginda zithk gosterir. Bilindigi gibi 1s1 artisi oldugunda iletkenlerin direnci
artmaktadir. Bu nedenle yari iletkenler negatif sicaklik katsayisina iletkenler ise pozitif
sicaklik katsayisina sahiptir. Bu da yar iletkenleri iletkenlerden aywran en Onemli

ozelliklerden birisidir.
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Sekil 3.3 Silisyum atomunun kovalent bag yapisi [6]

3.1 Saf Germanyum ve Silisyumun iletkenliginin Arttirllmasi

Saf bir silisyumdan ya da germanyumdan elektrik akimi gegirebilmek igin Oncelikle
iletkenliginin arttirilmas1 gerekmektedir. Bunun gerceklestirilebilmesi i¢in silisyum veya
germanyum maddesine katki yapilmasi gerekir. Bu katki malzemeleri antimon, arsenik,
fosfor, gibi valans elektron sayisi 5 olan elementler oldugu gibi, valans elektron sayist 3 olan
galyum, indiyum gibi elementler de olabilir. Bu katkilar atom sayis1 bazinda cok diisiik
miktarlarda yapilmaktadir. Yar iletken maddelere katki yapilarak iki tip malzeme elde edilir.

Bunlar; N tipi yari iletken ve P tipi yari iletkenlerdir [6].

3.1.1 N Tipi Yar iletkenin Olusumu

N tipi yar1 iletkenin olusumu germanyum ya da silisyum tabanina belirli 6l¢iideki bes valans
elektronlu fosfor, arsenik, antimon gibi katki malzemelerinin eklenmesi ile gerceklestirilir.
Sekil 3.4‘de katki maddesi olarak en ¢ok kullanilan arsenigin germanyumun kristal yapisinda

yer alis sekli gosterilmistir.
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Sekil 3.4 Germanyum kristaline katki maddesi olarak arsenik katilmasi halinde olusan
kovalent bag (Ozkan, 1983)

Arsenik 5 valans elektronlu oldugundan ancak 4 elektronu komsu germanyum atomlariyla
kovalent bag olusturmaktadir. 5’inci elektron ise c¢ekirdegin pozitif gekme kuvvetinin etkisi
altinda zayif olarak atoma bagh kalmakta ve en ufak bir enerji etkisi altinda serbest hale
gecmektedir. Hatta, bir kismi heniiz baslangigta 1s1 ve 151k etkisi ile atomdan ayrilmaktadir.
Boylece arsenik, germanyum kristali icin bir elektron kaynagi olmaktadir. Bu sekilde atomlar1
kolaylikla elektron veren katki maddelerine verici katki maddesi (dondér atom) ve verici
atomlar1 bulunan germanyum kristaline de N tipi kristal denmektedir. N harfi, kristal
icerisinde elektrigin elektronlar tarafindan iletildigini ve negatif elektrik yiikiiniin {stiin

bulundugunu gostermektedir.

N tipi bir germanyum kristalinde 1s1 ve 151k emisi nedeniyle, saf germanyum kristalinde
oldugu gibi kovalent baglarim1 koparan elektronlarin ayrilmalart sonucu bir miktarda delik
bulunmaktadir. Fakat asil elektrik ileticileri elektronlar olup, delikler azinlikta kaldigindan

bunlara da azinlik akim tasiyicilart adi verilmektedir.

Cogunlukta bulunan ve N tipi germanyum Kkristaline asil o6zelligini kazandiran, verici
atomlarla (donor atomlarla) serbest elektronlar oldugundan sekillerde sadece bunlar
gosterilmektedir (Sekil 3.5). Ancak pozitif iyon halindeki verici atomlarinin kovalent baglh
olmas1 nedeniyle akim tasiyict 6zelligi bulunmadigindan daire icerisine alinmiglardir. Bunlar
pozitif uzay yiikii halinde kalacaktir. iletim elektronlar tarafindan saglanmaktadir (Ozkan,

1983).
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Sekil 3.5 N tipi germanyum kristali [6]

3.1.2 P Tipi Yan Iletkenin Olusumu

P tipi yar iletken saf silisyum veya germanyum kristaline, 3 valans elektrona sahip
aliminyum, galyum, indiyum, bor gibi katki atomlar1 eklenerek olusturulur. Sekil 3.6’ya
bakildiginda yeni olusturulan yapida kovalent bagin tamamlanmasi icin yeterli sayida
elektronun bulunmadigi goriilecektir. Bunun nedeni galyum atomunun var olan 3 valans
elektronu ile silisyum atomunun 4 valans elektronu arasinda kurulan kovalent bag yapisinda 1
elektronun eksik kalmasidir. Bu noktanin elektron almaya ihtiyaci bulundugundan bos
kalmakta olup “+” imgesiyle ifade edilir. P tipi maddede olusan bu bosluklara oyuk adi
verilir. Burada olusan yap1 elektron eksikligi nedeniyle pozitif yiikle yiiklenir. Meydana gelen

yeni silisyum yapisi elektron eksikligi nedeniyle dis ortamdan elektron almaya meyillidir. Bu

tiir yapiya akseptor (alic1) denir. Olusan bu yeni orgiiye P tipi yar iletken ad1 verilir [6].
\ ‘i ;, . FP
s N
< iy
@ Elektron
¥,
4 W) b £ N\

boslugdu
(oyuk) )
Sekil 3.6 Silisyum kristaline katki maddesi olarak galyum katilmasi halinde olusan kovalent
bag (Ozkan, 1983)
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P tipi silisyumda 1s1 ve 151k emisi sonunda kopan kovalent baglar dolayisiyla bir miktar
serbest elektron da bulunmaktadir. Fakat cogunlukta bulunan ve P tipi silisyuma asil
ozelligini kazandiran alici atomlar1 ile delikler oldugundan sekillerde sadece bunlar
gosterilmektedir (Sekil 3.7). Ancak alici atomlar negatif iyon halinde olmalarina ragmen,
kovalent bag1 bulundugundan akim tasiyict 6zelligine sahip degildirler. Negatif uzay yiikii
halinde kalacaklardir. Bu nedenle daire icerisine almmuslardir. iletim oyuklar tarafindan

saglanmaktadir (Ozkan, 1983).

Hegatt ywuldi rronlar
(Akseptor ivonlan) Cofunlule alom
ta;mcﬂan

e 6 & +é%
++@+9
e yy+ o @+

e @\ e+, f—+

NS

Aemhilc akoam tagryicilan

Sekil 3.7 P tipi silisyum kristali [6]

3.1.3 N Tipi Yar iletkende Akim Yonii ve Elektron Hareketi

N tipi yan iletkene bir gerilim uygulandiginda, akim yonii gerilim kaynaginin kutuplarina
gore yon degistirir. Bunun nedeni N tipi yari iletkende mevcut olan negatif (-) yiiklii cogunluk
akim tasiyicilarinin gerilim kaynaginin negatif kutbuna gore hareket etmesidir. Sekil 3.8
dikkatle incelendiginde; S anahtar1 kapandiginda, gerilim kaynaginin negatif kutbu yari
iletken icerisindeki serbest elektronlart pozitif kutba dogru itecegi goriilecektir. Bu akim
hareketi daha once de agiklandigi gibi ¢ogunluk akim tasiyicist elektronlarin hareketidir.
Ancak N tipi madde icerisinde ¢ok az oranda pozitif yiiklii oyuklarin olustugu hatirlanirsa; bu
oyuklarin akim yonii de gerilim kaynaginin baglanis sekline gore elektron akis yoniiniin tam
tersi olacaktir. Yani negatif yiiklii elektronlar, kaynagin negatif kutbu tarafindan itilerek
pozitif kutup tarafindan cekilecek; pozitif yiiklii oyuklar ise pozitif kutup tarafindan itilerek,

negatif kutup tarafindan ¢ekilecektir.
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M tipa
* - yat detken
! (lisyun)

‘;;':lﬂjk i~ Sethest
ta elektronlatin

P hareket i
yoms * (gogunluk

akatn tagryied)

T

Sekil 3.8 N tipi yar1 iletkende akim gegisi [6]

3.1.4 P Tipi Yan iletkende Akim Yonii ve Elektron Hareketi

P tipi yan iletkene bir gerilim uygulandiginda, akim yonii N tipi yar iletkende oldugu gibi
gerilim kaynaginin kutuplarina gore yon degistirir. Bunun nedeni P tipi yar iletkende mevcut
olan pozitif yiiklii ¢cogunluk akim tasiyicilarinin gerilim kaynaginin negatif kutbuna gore
hareket etmesidir. Sekil 3.9 dikkatle incelendiginde; S anahtar1 kapandiginda, gerilim
kaynaginin negatif kutbunun yari iletken icerisindeki serbest oyuklari kendine c¢ekecegi
goriilecektir. Bu akim hareketi ¢ogunluk akim tasiyicist oyuklarin hareketidir. Ancak N tipi
madde igerisinde ¢ok az oranda pozitif yiiklii oyuklarin olustugu gibi; P tipi madde icerisinde

de ¢ok az oranda negatif yiiklii elektron bulunabilir.

P tipd
T -~ att iletken
(Hilisym)
s F Fann Hetbest
j alaim oyukdarity
tagtrcy hareket yoni
g axb (G ogunluk
E T akatn tagryies)
I 3

Sekil 3.9 P tipi yari iletkende akim gegisi [6]

Dolayisiyla bu elektronlarin akim yonii de gerilim kaynaginin baglanis sekline gore oyuk akis
yOniiniin tam tersi olacaktir. Yani pozitif yiiklii oyuklar kaynagin negatif kutbu tarafindan
cekilerek pozitif kutbu tarafindan itilecek; negatif yiiklii elektronlar ise kaynagin negatif kutbu

tarafindan itilerek, pozitif kutbu tarafindan ¢ekilecektir [6].
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4. DIiYOT

Diyotlar, yalnizca bir yonde akim geciren devre elemanlaridir. Diger bir deyimle, bir yondeki
direncleri ihmal edilebilecek kadar kiiciik, obiir yondeki direngleri ise cok biiyiik olan
elemanlardir. Direncin kiiciik oldugu yone "dogru yon", biiyiik oldugu yone "ters yon" denir.

Diyot sembolii, asagida goriildiigii gibi, akim gecis yoniinii gosteren bir ok seklindedir.

Anot Eatot
(+ (=)

Sekil 4.1 Diyodun Sembolii

nn

Ayrica, diyodun uglar1 pozitif (+) ve negatif (-) isaretleri ile de belirlenir. "+" uca anot, "-" uca
katot denir. Diyodun anoduna, gerilim kaynaginin pozitif (+) kutbu, katoduna kaynagin

negatif (-) kutbu gelecek sekilde gerilim uygulandiginda diyot iletime gecer [9].

4.1 Diyodun Kullamim Alanlar

Diyotlardan, elektrik alaninda redresor (dogrultucu), elektronikte ise; dogrultucu, detektor,
anahtar olarak cesitli amaglar i¢in yararlanilmaktadir. Bilgisayar, radyo, televizyon, cep
telefonu, otomatik kapi, lazer giivenlik sistemleri, dokunmatik ekranlar ve barkod okuyucular1

gibi pek ¢ok alanda diyotlar kullanim alan1 bulmaktadir.

4.2 Diyotlarin Yapilarina Gore Ayirim

Diyotlar baglica ii¢ ana gruba ayrilir:
1) Lamba diyotlar
2) Metal diyotlar

3) Yarn iletken diyotlar

4.2.1 Lamba Diyotlar

Lamba diyotlar en yaygin bi¢cimde redresor ve detektor olarak kullanilmistir. Sekil 4.2'de
sicak katotlu lamba diyodun i¢ goriiniisii ve ¢alisma sekli verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi
1sinan katottan firlayan elektronlar atom tarafindan cekilmekte ve devreden tek yonlii bir akim

akis1 saglanmaktadir. Eskiden kalanlarin disinda bu tiir diyotlar artik kullanilmamaktadir.
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Anot

Millampermetre

Sekil 4.2 Lamba diyodun calisma sekli [9]

4.2.2 Metal Diyotlar

Bakir oksit (CuO) ve selenyumlu diyotlar bu gruba girmektedir. Bakir oksitli diyotlar 6l¢ii
aletleri ve telekomiinikasyon devreleri gibi kiigiik gerilim ve kiigiik giicle ¢alisan devrelerde,
selenyum diyotlar ise birkac kilowatt 'a kadar c¢ikan giiclii devrelerde kullanilir. Sekil 4.3'de

metal diyotlarin kesiti gosterilmistir.

Bakir oksit Mikel-Flatin
= | Grafit Selenyum =
2| | Karsi elektrot Karsi elektrot €
= J' (kursun) l(kalay alagimi) £
= =
= =
"l' = L J II L.l
Ealar Demir

Sekil 4.3 Metal diyotlarin kesiti a) bakir oksit b) selenyum [9]

4.2.3 Yan Iletken Diyotlar

Yan iletken diyotlar, P ve N tipi germanyum veya silikon yari iletken kristallerinin bazi
islemler uygulanarak bir araya getirilmesiyle elde edilen diyotlardir. Hem elektrikte hem de
elektronikte kullanilmaktadir. Sekil 4.4'te tipik bir 6rnek olarak kuvvetli akimda kullanilan bir

silikon diyot verilmistir.
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1- Katot

2= Silikon pilaka

3- Indiyum

4- Bakir elektrot

5- Dis gtide

6~ Yalitici

- Anaot

8- Boyun

8- Sizdirmazhik
contasi

Sekil 4.4 200 A’lik bir silikon diyot a) genel goriiniisii, b) kesiti [9]

Cizelge 4.1’de metal ve yar iletken diyotlara ait baz1 degerler verilmektedir. Bu c¢izelge

diyotlarin birbirlerine gore kiyaslanma olanagini vermektedir [9].

Cizelge 4.1 Baz1 metal ve yari iletken diyotlarinin karakteristik degerleri

DIYOT —_ DIYOT CINSI
KARAKTERISTIKLERI N
Selenyum Germanyum Silikon

Ters yondeki dayanma v 40-60 500-800 | 1500-4000
gerilimi
Aktif yiizey akim yogunlugu | A/cm® 0,89-0,9 100-300 100-300
Maksimum dogru yon akimi A 400 200 1000
Gerilim distimii A\ 0,6-1 0,6 1,2
Maksimum dayanma °C 80°C 65 °C 140 °C
sicakligt
Ters yon akiminin dogru yon

IR/ID 0,1-0,03 0,0002 0,00001
akimina orani

4.3 Diyotlarda Calisma Sicakhgi

Her elektronik devre elemaninda oldugu gibi diyotlarda da ortam sicakligi ¢ok Onemlidir.
Yani, diyodun sicakligi arttik¢a karakteristik ozelliklerinde de degisimler olmaktadir. Bu
nedenle, germanyumdan yapilmis diyotlarin sicakligr 90°C'yi, silisyum diyotlarin sicakligi ise

175°C’yi gegmemelidir [10].

Sicaklik yiikselmesi metal ve yar iletken diyotlarda hem dogru hem de ters yondeki dayanimi

azaltmaktadir. Bu bakimdan biiyiik akimli devrelerde 6zel sogutma tedbirleri almak gerekir.
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Ornek olarak; sogutmasiz en cok 200 A gegirebilen bir silikon diyodu daha biiyiik bir akimda
kullanmak istersek sogutucu gerekmektedir (Ozkan, 1983).

Diyotlarin govde sicakliginin yiikselmesine, elemanin i¢inde dogan 1s1 neden olur. Diyotta
olusan 1s1 da, elemandan gecen akim ve eleman iizerine diisen gerilimle dogru orantili olarak

artar.

Bir diyot Onerilen akim degerinde giivenli olarak caligir. Yani, govde sicakliginin degeri
tehlikeli diizeye ¢ikmaz. Diyottan yiiksek akim gecirilirse, sicaklik yiikselir. Diyotlar
alliminyum plaka, vantilator, fan vb. ile sogutulursa, yiiksek akimlardaki dayanikliliklar artar

[10].
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5. YARI ILETKEN DiYOTLARIN YAPISI ve CALISMASI

Yar iletken diyotlar, temel yapisi bakimindan, yiizey birlesmeli (jonksiyon) diyotlar ve nokta
temaslh diyotlar olmak iizere iki grup altinda toplanabilir. Yar iletken diyotlar, ilk olarak
nokta temaslh kristal diyot halinde kullanima girmistir. Zamanla bunlarin yerini ylizey

birlesmeli diyotlar almistir [9].

5.1 Yiizey Birlesmeli Diyodun Yapis1 ve Calismasi

Yiizey birlesmeli diyot, diger adiyla jonksiyon diyot, yar1 iletken diyotlarin biiyiik
cogunlugunun genel adidir. P ve N tipi kristallerin, 6zel yontemler ile, Sekil 5.1'de goriildiigii
gibi, yiizeysel olarak birlestirilmesi yoluyla elde edilir. Kristallerin birlesme yiizeyine

jonksiyon denilmektedir. Jonksiyon diyot deyimi de buradan gelmektedir.

Jonlsyon
P Il N

CHCHCIRONORO]
CONCROIRONORO]

Sekil 5.1 Jonksiyon diyot (-): alict atomlar 5 (+) : verici atomlar, - :serbest elektronlar , +:
delikler (Ozkan, 1983)

Diyodun P bolgesinden ¢ikarilan baglanti ucuna anot ucu, N bolgesinden ¢ikarilan baglanti

ucuna da katot ucu denir. Anot (+), katot (-) ile gosterilir.

5.1.1 Gerilim Uygulanmamis Diyodun Durumu

Gerilim uygulanmamis olan diyoda, “polarmasiz diyot” denir. Sekil 5.2” de oldugu gibi N tipi
kristalin birlesme ylizeyine yakin kismindaki serbest elektronlar, P tipi kristaldeki pozitif (+)
elektrik yiiklerinin, yani pozitif elektrik ytiklii atomlarin, cekme kuvveti etkisiyle birlesme
yiizeyini gecerek, bu yiizeye yakin atomlardaki elektron bosluklarinit doldururlar ve kovalent

bag kurarak P kristali i¢erisinde notr (etkimesiz) bir bolge olustururlar.

N tipi kristalin belirli bir boliimiindeki elektronlarin tamami P tipi kristale gectiginden, N
tarafinda da notr bir bolge olusur. P kristali notr bolgesinin gerisinde kalan pozitif elektrik
yiiklii atomlarin ¢ekme kuvveti, N tipi kristalin notr bolgesinin Obiir tarafinda kalmis olan

elektronlar1 ¢ekmeye yetmeyeceginden belirli bir gegisten sonra elektron akisi duracaktir.
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Sonucta, birlesme yiizeyinin (jonksiyonun) iki tarafinda hareketli elektriksel yiikii

bulunmayan bir bosluk bolgesi olusur [9].
Bosluk bolgesinin pil ile tanimlanmasi:
Bosluk bolgesinin 6zelligini daha iyi tanimlayabilmek igin, Sekil 5.2'de goriildiigi gibi,
pozitif kutbu N tipi kristale, yaklasik 0,5 V 'luk bir pil bagliymis gibi diistiniiliir. Pilin "+"
kutbu, serbest elektronlart ¢ceker ve "-" kutbu da, "+" atomlara elektron vererek onlar1 notr

hale getirir. Boylece bosluk bolgesi olusur.

P | :,__‘1|_J:_,: | N
O, B0 ®ie. &
0, 0,0|® 6 ®

e bilgey

Sekil 5.2 Yiizey birlesmeli diyotta bosluk bolgesinin pil ile gosterilis (Ozkan, 1983)

5.1.2 Gerilim Uygulanan Diyodun Durumu

Gerilim uygulanmis olan diyoda, “polarmali” diyot denir. Yapilan isleme de, diyodun
polarilmasi denir. Polarmanin Tiirk¢e karsiligi “kutuplandirma”dir. Yani, gerilim kaynaginin

"+" ve "-" kutuplarinin baglanmasidir.
Gerilim kaynaginin baglanis sekline gore, polarma su iki sekilde olur:
1) Dogru polarma

2) Ters polarma

5.1.2.1 Dogru Polarma (Uyarma)

Diyot icerisinden siirekli akim akis1 saglayabilmek icin, diyodun iki ucuna, kutuplar1 uygun
gelecek sekilde bir DC gerilim kaynagi baglamak gerekir. Kaynagin negatif ucu N tipi
kristale, pozitif ucu da P tipi kristale baglandiginda diyottan siirekli akim akacaktir. Gerilim
kaynaginin siirekli akim akitacak yonde baglanmasina, “dogru polarma” denir. Diyodun uglar1
arasindaki gerilim i¢in de “polarma” veya “polarizasyon gerilimi” deyimleri kullanilir

(Ozkan, 1983).
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Sekil 5.3'ten de anlasilacagi gibi, dogru yonde polarilmis diyotta, N bolgesindeki serbest
elektronlar, gerilim kaynaginin negatif kutbu tarafindan itilir, pozitif kutbu tarafindan cekilir.
Benzer sekilde, P bolgesi pozitif elektrik yiikleri de kaynagin pozitif kutbu tarafindan itilir,
negatif kutbu tarafindan ¢ekilir. Bu sirada, pozitif elektrik yiiklerinin tersi yonde hareket eden
elektronlar da, P bolgesinden ¢ikarak kaynagin pozitif (+) kutbuna dogru akar. P bolgesinden
kaynaga giden her elektrona karsilik, kaynagin negatif kutbundan cikan bir elektron da N

bolgesine gelir. Boylece devrede bir akim dogar [9].

sa o 9% "o .t ¢
_T8 - e Qﬂaw Sy
ee® - ‘ée e+, T

N tip1 silisyin Y P tipi silisyum
maide Gerilim setti

{(Bariver)

||+

Sekil 5.3 Diyodun dogru polarmali baglantisi [6]

madde

v I (Devre akmn)

Bir diyottan gecirilebilecek olan akimin biiyiikliigii diyot tiirline ve yapisina gore degisir.
Gecirilebilecek maksimum akim degeri diyot kataloglarinda verilmistir. Eger akimin biiyiik
degerlere ulasmasina izin verilirse, meydana gelen sicaklik diyodun yapisimi etkiler ve diyot
bozulur. Boyle bir durumu 6nlemek i¢in, diyoda seri bir R direncinin baglanmasinda yarar
vardir. R direncinin secimi diyodun akim kapasitesine ve gerilim kaynaginin biiyiikliigiine

gore yapilir [9].

5.1.2.2 Ters Polarma (Uyarma)

Diyoda yukarida belirtilenin tersi yoniinde, yani gerilim kaynaginin negatif ucu P tipi kristale,
pozitif ucu N tipi kristale gelecek sekilde baglanti yapilirsa diyot ¢ok biiyiikk bir direnc
gosterecek ve akim akisina engel olacaktir. Bu halde diyot ters uyarmalidir (polarmalidir)

denir. Biiyiik direng yoniine de diyodun ters yonii ad1 verilmektedir (Ozkan, 1983).
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Sekil 5.4 Diyodun ters polarmali baglantis1 [9]

P bolgesindeki pozitif elektrik yiikleri (oyuklar), kaynagin negatif kutbu tarafindan, N
bolgesindeki serbest elektronlar ise pozitif kutbu tarafindan cekilecek ve jonksiyondan

herhangi bir akim ge¢gmeyecektir. Bu durumda, ortadaki bosluk bolgesi de biiyiimektedir [9].

5.2 Yiizey Birlesmeli Diyodun Gerilim - Akim Bagintis1 ve Diren¢ Degerleri

Dogru uyarma durumunda, germanyum diyot 0,2—0,3 V civarinda, silikon diyot ise 0,6-0,8 V
civarinda iletime gecmektedir. Iletime gecis gerilimine esik veya baslangic gerilimi denir.
Diyodun bu gerilim degerlerinden sonra hemen iletime ge¢cmesinin nedeni birlesme yiizeyinin
iki yanindaki notr bolgedir. Elektronlar, ancak yukarida belirtilen gerilimlerden sonra bu

bolgeyi gecebilmektedir.

Ters uyarma durumunda ise, akim belirli bir gerilime kadar ancak mikroamper mertebesinde
onemsenmeyecek kadar kiiciilk olmakta, bu gerilimi asinca ise birden biiyiimektedir. Ters
akimin birden biiylimesi haline, diyodun delinmesi (zener olayi), bu andaki gerilime de

delinme (zener) gerilimi denmektedir.

Ters uyarma halinde akan az miktardaki akim, daha 6nce anlatildigi gibi azinlik tasiyicilar
olarak P bolgesinde bulunan serbest elektronlar ile N bolgesinde bulunan deliklerden

olusmaktadir.

Zener olayinda ters akimin birden biiylimesinin nedeni ise ; uygulanan gerilimin biiyiimesiyle
valans elektronlara verilen enerji de arttifindan, daha Onceki boliimlerde anlatildigr gibi,
elektronlar valans bandindan iletkenlik bandina atlamakta ve biiytik bir akimin dogmasina yol

acmaktadir.

Sonug olarak, diyot dogru beslemede kii¢iik direncli, bir devre elemani, ters beslenmede ise
biiylik direngli bir devre elemani niteligi gostermekte ve bu 0zelligi nedeniyle, akimin tek

yonde akmasini saglamaktadir.
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5.3 Nokta Temash Diyotlar

Bu giin nokta temash diyotlarin yerini her ne kadar jonksiyon diyotlar almis olmasina ragmen,
yine de elektrotlar1 arasindaki kapasitenin ¢ok kiiciik olmasi nedeniyle bazi kullanilma
alanlar1 bulunmaktadir. Nokta temasli germanyum veya silikon bir diyodun yapisi kabaca
Sekil 5.5 ‘de goriildigii gibidir. Ortalama uzunlugu 6-8 mm, capi ise 2-2,5 mm civarindadir.
N tipi kristali elde etmek i¢in, katki maddesi olarak genellikle germanyum icin arsenik,

silikon i¢in fosforlu aliiminyum kullanilmaktadir.

e veya 51 kristal
}
Metal taban ! Ince tel
~N VS _Gowde

[\ 1
d:r_'__'_ : /
I etal
esnietler
Baglanti dletlenlen

Sekil 5.5 Nokta temasl diyot (Ozkan, 1983)

Diyodun yapimi sirasindaki en énemli donem fosfor bronz telden N tipi kristale biiyiik degerli
bir akim akitilmasidir. Akimin etkisiyle telin kristale temas ettigi yerde ¢ok kii¢iik capta bir P

tipi kristal meydana gelmekte ve boylece PN diyodu elde edilmektedir.

| mnce tel
_* ';—F' - 1
N o
- = P tipd
I tipi ermanyum
(Fermatryim

Sekil 5.6 Nokta temash diyotta P bolgesinin olusumu (Ozkan, 1983)

Bu olusum Sekil 5.6°da gosterilmistir. Calisma sekli PN jonksiyon diyodun aynisidir. Kristal,
govde tele gore ne kadar negatif olursa iletkenlik o derecede biiyiiyecektir. N bolgesinde
elektronlar, P bolgesinde ise delikler tasiyic1 gérevini yapmaktadir. Kristal, govde tele gore ne
kadar negatif olursa iletkenlik o derecede biiyiiyecektir. N bolgesinde elektronlar, P

bolgesinde ise delikler tasiyici gorevini yapmaktadir.
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Nokta temasl: silikon diyotlar en ¢ok mikro dalga karistiricisinda, televizyonda, germanyum

diyotlar ise radyo frekans oOl¢ii aletlerinde (voltmetre, dalgametre, vs.) kullanilir.

Nokta temasli germanyum fosfor diyotlarin diger bir 6zelligi de, dogru yonde kiigiik gerilim

uygulamasiyla akim gegirmesidir (Ozkan, 1983).
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6. ZIRKONYUM

6.1 Zirkonyumun Tarihcesi

Alman kimyaci1 Martin Heinrich Klaproth, zirkon (ZrSiO,) mineralinin analizi sirasinda yeni
bir element olan zirkonyumu kesfetmistir. Zirkonyum adinin, Fars¢a’da altin gibi anlaminda
olan “zargiin”den geldigine inamlir. 1824 yilinda ise Isvecli kimyac1 Jons Jacob Berzelius
tarafindan zirkonyum metali tek basina elde edilmistir fakat zirkonyumun tamamen saf halde
elde edilmesi 1925 yilinda Van de Arkel ve De Boer tarafindan gerceklesmistir (Brown vd.,
2005).

Zirkonyumun saf halde elde edilmesindeki en biiylik zorluk, zirkonyum cevherlerinde her
zaman safsizlik olarak bulunan hafniyumla benzer kimyasal 6zellikler gostermesidir (Brown
vd., 2005). 1922’ye kadar zirkonyum ve bilesiklerinin az miktarda, atom numarast 72 olan
hafniyum elementini icerdigi bilinmiyordu. Hafniyum elementinin varligi, 1870 yilinda D. L.
Mendeleev tarafindan Ongoriilmiistiir. 1922°de Hevesy ve Coster, Norve¢ ve Gronland
zirkonlariin X-ray Spektroskopisi aragtirmalari sirasinda atom numarast 72 olan hafniyum

elementinin varligini tespit etmislerdir (Elinson ve Petrov, 1969; Brown vd., 2005).

En yaygin zirkonyum mineralleri, zirkon (ZrSiO4) ve baddeleyit (ZrO,)’tir. Baddeleyit
isminin, bu minerali 1892’de Sri Lanka’da kesfeden Joseph Baddeley’in isminden geldigi

bilinmektedir [11].

Zirkonyum mineralleri dogada yaygin olarak bulunmaktadir. Yer kabugunun %0,028’ini
teskil eder. Tabiatta bakir, nikel, ¢inko, kursun ve yaygin olarak kullanilan cok sayida
metalden daha fazla bulunur. Zirkonyum igerdigi bilinen minerallerin sayisi otuzdan fazla
olmasina ragmen bu minerallerden sadece baddeleyit (ZrO,) ve o6zellikle zirkon (ZrSiO.)

giiniimiizde endiistriyel dneme sahiptir.

Saf zirkonyum, degerli pek cok fiziksel ve kimyasal ozellige sahiptir. Ornegin zirkonyum
diisiikk notron yakalama tesir kesitine, 1yl mekaniksel 6zelliklere sahiptir ve yiiksek korozyon
direnci gosterir. Bu nedenle zirkonyum, atom ve kimya miihendisligi basta olmak iizere
metalurjide, seramik endiistrisinde, degerli tas yapiminda, tipta ve daha bircok alanda

kullanilmaktadir (Elinson ve Petrov, 1969).

6.2 Zirkonyum Hakkinda Genel Bilgi

Zirkonyum (Zr), periyodik tablonun 4B grubunda yer alan, titanyumun alt grubunda bulunan

kimyasal bir elementtir. Bir gecis elementi olan zirkonyumun atom numarasi 40, atom agirligi
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91,22°dir. Elektron diizeni [Kr]4d*5s” seklindedir. Paslanmaz celik goriiniimiinde giimiis gibi

bir metaldir.

Zr ve Hf periyodik tablodaki homolog elementlerdendir. Kimyasal 6zellikleri benzerdir. Zr ve
Hf’un birbirinden ayrilmasi ¢ok zordur. Coktiirme, basit ekstraksiyon veya basit iyon
degistirme yontemleri ile ayrilamazlar. Hf ve Zr elementlerinin bazi fiziksel ozellikleri

Cizelge 6.1°de gosterilmektedir (Secilmis, 2004).

Cizelge 6.1 Zirkonyum ve hafniyumun bazi fiziksel 6zellikleri (Elinson ve Petrov, 1969;
Secilmis, 2004)

Fiziksel Ozellikleri Zirkonyum Hafniyum
Atom numarasi 40 72
Atom agirlig 91,22 178,49
Erime noktasi, °C 1830 £ 40 2222 + 30
Kaynama noktasi, °C 2900 3100
Yogunluk, g/cm3 6,49 13,01 — 13,09
Noétron tutma tesir kesiti, 0,18 +0,02 115+5
barn
25°C’de elektrik direnci, 40%x10° 35x10°
ohm.cm
Elektronik konfigiirasyonu [Kr]4d25 s [Xel]4f 154%6s”

Atom agirhig 91,22 olan zirkonyum, Zr’® (%51,46), Zr"' (%11,23), Zr* (%17,11), Zr**
(%17,40), ve 7r° (%2,80) olmak iizere bu bes kararli izotopun karisimidir. Zirkonyumun 86,
87, 88, 89, 93, 95 ve 97 kiitle numaral1 kararsiz izotoplar1 yapay olarak iiretilmektedir. En
onemli radyoaktif zirkonyum izotoplar1 Zr* ve Zr* (yarilanma omiirleri sirasiyla 3,34 ve 65
giindiir)’tir.

Zirkonyum cekirdeginin notron tutma tesir kesiti, (¢ = 0,18 barn), demir (o = 2,53 barn), nikel
(c = 4,60 barn) veya bakir (c = 3,69 barn) gibi metallerin notron tutma tesir kesiti ile
karsilastirildiginda oldukga kiiciiktiir. Hafniyumun notron yakalama tesir kesiti (¢ = 115

barn), zirkonyumunkine gore ¢cok daha biiytiktiir.
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Zirkonyumun degerligi 2, 3 veya 4 olabilmektedir. Bilesiklerinin kararliligi yiiksek
degerliklerde artmaktadir. 2 ve 3 degerlikli zirkonyum bilesikleri bilinmektedir fakat bu
bilesikler kararsizdir ve giiclii indirgenme Ozelligine sahiptir. Zirkonyumun karakteristik
degerligi +4’tiir.

Zirkonyum korozyona karsi direnclidir. Sudan, hidroklorik asit, nitrik asit, seyreltik siilfiirik
asit ve alkali ¢ozeltilerden sicakta bile etkilenmez. Floriir asidinde, hidroklorik asit ve nitrik
asidin karigtminda c¢oziiniir. Yiiksek sicakliklarda oksijen, azot, hidrojen, halojenler, kiikiirt,

karbon, silikon ve bor ile giiclii bir sekilde bilesik olusturur (Elinson ve Petrov, 1969).

6.3 Zirkonyumun Uygulama Alanlari

Zirkonyum ve zirkonyum kimyasallar1 cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Tiiketilen
zirkonyumun %95°1 zirkon (ZrSiOy), zirkonya (ZrO;) ve zirkonyum bilesikleri formunda
kullanilmaktadir. Zirkonyum seramik endiistrisinde, dokiim sanayinde, refrakter olarak,
kimyasal isletmelerin insasinda, elektronik parcalarda, tipta, dis hekimliginde ve niikleer

reaktorler gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.

Zirkonyum bilesikleri ve oOzellikle zirkonya (ZrO,), iistin mekanik, termal, elektriksel,
kimyasal ve optik 0zelliklerinden dolay1 son zamanlarda endiistriyel ve bilimsel uygulamalar

icin ileri teknoloji malzemesi olarak dikkat cekmektedir.

6.3.1 Zirkonyum Metali

Hafniyumdan tamamen ayrilmis zirkonyum, az miktarda kalay ve niyobyum iceren alasim
uygulamalarinda ve niikleer reaktorlerin yapisal parcalarinda kullanilmak icin iiretilir.
Niikleer reaktor uygulamalarinda zirkonyum, 450°C’ye kadar dayaniklilik gosterir ve sekil
verilebilme 0zelligine sahiptir. Bu da zirkonyumun reaktor sartlarinda zarar gormeyecegi
anlamina gelir. Bu alagimlar, saf sicak su ve su buharina karst ¢ok iyi korozyon direnci
gosterir. Zirkonyum metalinin diger 6zelligi ise notron tutma tesir kesitinin diisiik olmasidir.
Bu 6zelliginden dolay1 zirkonyum, niikleer reaktorlerde uranyum dioksit yakit peletlerinin

muhafaza edildigi konteynir malzemesi olarak kullanilir.

Zirkonyum, yiiksek korozyon direnci gerekli oldugunda, kimyasal reaktorlerin yapiminda da
kullanilmaktadir. Zirkonyum malzemeler, sicak siilfiirik asit icerisinde, asit konsantrasyonu
%65 olana kadar kullanilabilmektedir. Zirkonyum ayrica hidrojen peroksit tesislerinin
yapiminda, akrilik filmlerde ve fiberlerde, metil metakrilat, biitil alkol, asetik asit, formik asit

ve nitrik asit sogutucu kondensatorlerde kullanilmaktadir (Manhique, 2003).
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Zirkonyum folyo, fotograf makinesi flag lambalarinda kullanilmaktaydi. Bu uygulama, yeni
fotograf makinelerinde farkli elektronik parcalarin  kullannmindan dolayr artik
kullanilamamaktadir. Zirkonyum tozunun nikel ile karistimi havai fiseklerde, savas

gereclerinde ve patlayicilarda atesleyici olarak kullanilmaktadir (Hrovat vd., 2003).

Zirkonyum ve zirkonyumun demir, titanyum, aliiminyum veya vanadyum ile olan alasimlari
vakum tiiplerinde, inert gaz tiiplerinde ve yiiksek saflik ortami olarak yar iletken
endiistrisinde kullanilmaktadir. Isitilmis zirkonyumun hidrojen, oksijen, azot, karbon
monoksit, karbon dioksit ve geri doniisiimsiiz olarak su kalintilarin1 absorplama ozelligi
vardir. Bu gazlar absorplandiginda, malzeme yiginina difiize olurlar. Bdoylece yeni

absorpsiyon i¢in temiz ylizeyi geride birakmis olurlar.

Zirkonyum, yansitic1 yiizey ajani olarak uydularda, siiper iletken miknatislarda, toz halinde
(kursun alagimli) yakici olarak cakmak taglarinda kullanilmaktadir. Diger bir taraftan da

zirkonyum, patlayici karisimlarin bir bilesenidir.

Zirkonyum metal tozlari, atesleyici ve tutusturucu pargalar i¢in bir 1s1 kaynagidir.
Otomobillerde hava yastiginin ani sigsmesini saglayan mekanizmada da zirkonyumdan

yararlanilmaktadir (Hrovat vd., 2003).

Saf zirkonyum metali pek cok uygulama alam1 bulmasina ragmen iiretimi i¢in kullanilan
zirkonyum cevherleri, toplam cevher kullannminin sadece %4’line karsilik gelmektedir.
Amerika Birlesik Devletleri en biiyiilk zirkonyum metali iireticisidir. A.B.D.’yi Fransa ve

Ukrayna takip etmektedir.

6.3.2 Seramik Endiistrisinde Zirkonyum Kimyasallari

Bu alandaki en 6nemli zirkonyum kimyasallar1 zirkon (ZrSiO4) ve zirkonya (ZrO,)’dir.
Zirkon, atese dayanikli tugla ve c¢imento iiretiminde kullanilir. Yiiksek kirilma indisine
ragmen seramik endiistrisinde sirlamada ve emaye ile kaplamada opaklastirici etkisinden
yararlanilir. Zirkonun yiiksek kirilma indisi sirlara ve emaye kaplamalara beyaz, opak bir

goriintii verir (Manhique, 2003).

Zirkon, pigmentlerin iiretiminde kullanilmasindan dolay1 seramik endiistrisi i¢in onemlidir.
Az miktarda diger elementlerin varliginda zirkonya ve silika, zirkonyum silikat elde etmek
icin yakilir. Bu elementler zirkon kafesine farkli renkler halinde girerler. Pigmentler seramik
cinilerde, yemek takimlarinda kullanilir. Bu pigmentler, zirkonyanin yiiksek sicakliga karsi

dayanikli olmasindan dolay1 seramik uygulamalari i¢in uygundur.
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6.3.3 Cam Endiistrisinde Zirkonyum Kimyasallari

Cam endiistrisinde zirkonyum kimyasallari, optik camlarin kirilma indisinin arttirilmasi
uygulamalarinda ve camin sertlestirilmesinde kullanilmaktadir. Bu amacla zirkonya ve

zirkonyum hidroksit kullanilir. Zirkonyum oksit ise camin parlatilmasinda kullanilmaktadir.

Zirkonyum oksit ve zirkonyum silikat, zirkonyum igerikli 1s1ya dayanikli (refrakter) malzeme
olarak cam eritme firinlarinda kullanilmaktadir. Zirkonyum oksitin eklenmesi bu

refrakterlerde 1s1l sok direncini arttirmaktadir.

6.3.4 Elektronik Aletlerde Zirkonyum Kimyasallari

Zirkonyum hidroksit, zirkonyum asetat ve zirkonyum propiyonat elektro seramiklerde ve
diger 0©zel seramiklerde kullamilmaktadir. Bu kimyasallar; sensér ve piezoelektrik

malzemelerde izolasyon malzemesi olarak kullanilir. Ayrica zirkonya da bu amagla kullanilir.

Piezoelektrik malzemeler, mekanik enerjiyi elektrik akimina veya elektrik akimini mekanik
enerjiye doniistiirlir. Bu uygulamada zirkonya, kursun zirkonat olusturmak icin kursun ile
karistirilir. Diger bir uygulamada ise zirkonya, seramik sensorlerde tersinir olarak oksijen

absorplama kapasitesinden dolayi, oksijeni algilamada kullanilir (Manhique, 2003).

6.3.5 Discilikte Zirkonyum

Uzun yillardir porselen uygulamalarinda dayaniklilik icin, porselen disin altina metal bir alt
yap1 kullanilmaktaydi. Bu metal alt yapinin dis etleri, dis dokusu, genel viicut saglig1 ve en
Oonemlisi estetik yoniinden mahsurlart bilindiginden, porselen alt yapisinda metale alternatif

bir malzeme arayis1 yillardir siirmekteydi.

Daha once tibbin diger alanlarinda basariyla kullanilan zirkonyumun dis hekimliginde
porselen metalinin yerine uygulanmasi ile yeni bir devir acilmis oldu. Ciinkii bu yeni
zirkonyum alt yapili porselen kaplamalar, dis eti problemi, ve alerji yapmamasinin yaninda,
151k gecirme Ozelligi ile dogal dislere yakin estetik ve fonksiyonun yakalanmasini saglamistir

[11].

6.3.6 Niikleer Endiistrisinde Zirkonyum

Zirkonyumun en fazla kullanimi niikleer endiistrisindedir. Zirkonyum alasimlari su sogutmali
reaktorlerde niikleer (uranyum oksit) yakit cubuklari i¢in zarf malzemesi olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Zirkonyum alagimlar1 paslanmaz ¢elik zarflardan daha avantajlidir.

Ciinkii bu alagimlar diisiik notron tutma tesir kesitine ve termal iletkenlige sahiptir. Ayrica
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gosterdikleri mekanik direng ve korozyon direnci ¢ok yiiksektir. Ancak niikleer endiistrisinde
kullanilacak zirkonyumun hafniyumdan tamamen arindirilmis olmasi gerekir (Brown vd.,

2005).

6.3.7 Diger Alanlarda Zirkonyum Kimyasallar
Zirkonyum oksikloriir, ve nitrat kimyasallar1 tekstil endiistrisinde kullanilir. Bu kimyasallar,

kumas yiizeyine su gecirmezlik ve yanmama 6zelliklerini vermek i¢in eklenir.

Kagit endiistrisinde zirkonyum kimyasallari, kagidi giiclendirmek ve suya karsi ylizey

kaplamasinin dayanikliligini arttirmak i¢in kullanilir.

Zirkonyum oksikloriir terlemeyi Onleyici olarak kullanilmaktadir. Zirkonyum karbonat ve

zirkonyum oksit ise deri iltihaplarini tedavi etmede kullanilmaktadir (Manhique, 2003).
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7. ELEKTROLITIK BAKIR KAPLAMA

7.1 Elektrolitik iletkenlik

Elektrik akiminin yiiklii iyonlar tarafindan tasinmasi olgusuna elektrolitik iletkenlik adi
verilir. Elektrolit icindeki iyonlar hareket etmedikce elektrolitik iletkenlik gdzlenmez.
Elektrolitik iletkenlikten yararlanilarak erimis tuzlarin ve elektrolit ¢cozeltilerinin elektrolizi
yapilir. Bu sistemlerin icerdigi yiiklii taneciklere iyon, bu iyonlardan art1 yiiklii olanlara
katyon, eksi yiiklii olanlara ise anyon ad1 verilir. Sekil 7.1’de erimis NaCl’{in iki inert elektrot
arasindaki elektrolizi i¢in hazirlanmis bir elektroliz hiicresi sematik olarak goriilmektedir

(Erdik ve Sarikaya, 2000).

Dofru
akim
kaynadl |

K.atot ———— Anot
g +HMNat—+1a o - 20— Cly + 267

Sekil 7.1 Erimis sodyum kloriiriin elektrolizi ((Erdik ve Sarikaya, 2000)

Dogru akim kaynagi elektronlar soldaki elektroda pompaladigindan bu elektrot eksi olarak
yiiklenir, sagdaki elektrottan ise elektronlar ayrildigindan bu elektrot art1 olarak yiiklenir. Eksi
ve art1 elektrotlar arasinda dogan elektrik alan1 etkisiyle art1 yiiklii Na* iyonlar1 eksi elektroda,
eksi yiikli CI” iyonlan ise arti elektroda dogru hareket ederler. Elektrolitik iletkenlikteki
elektrik yiikleri, katoda dogru hareket eden ve katyon adi verilen Na* iyonlar1 ve anoda dogru
hareket eden ve anyon adi verilen CI iyonlar1 tarafindan tasimr. Iyon adi verilen bu yiiklii
tanecikler birbirine zit yonlerde hareket ederler. Elektrolizde eksi elektrot katot, art1 elektrot
ise anot admm alr. Inert elektrotlar, elektrotlardaki tepkimelere girmezler. Elektrotlar,

kimyasal doniistimlerin oldugu kati-siv1 arayiizeyidir.

Kapali bir devrede elektrotlardaki tepkimeler iyon hareketleri ile birlikte baslar. Kataotta

iyonlar (6rnegin Na* iyonu) elektron alarak indirgenir, anotta ise iyonlar (Ornegin CI” iyonu)
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elektron vererek yiikseltgenir. Buna gore eldeki sistem ne olursa olsun, indirgenmenin oldugu

elektrot katot, yiikseltgenmenin oldugu elektrot ise anottur (Erdik ve Sarikaya, 2000).

7.2 Elektroliz

Bir elektrolit c¢ozelti iginden akim gecirildiginde iyonlar elektrotlara dogru hareket eder.
Elektrotlara ulastiklarinda elektron alir ya da verirler ve kimyasal bir degisim gerceklesir. Bir
elektrolit icinden akim gecirilerek olusturulan kimyasal degisime elektroliz adi verilir. Bu
alandaki ilk calismalarin ¢ogu Michael Faraday tarafindan gerceklestirilmistir. Faraday
gecirilen elektrik miktarinin tepkimenin ilerlemesi ile orantili oldugunu gostermis ve 96500
Coulomb’un ¢ozeltiden bir ekivalent gram madde (molekiil agirliginin ilgili iyonun degerligi
ile boliinmiis hali) ayristirdigini gostermistir. 96500 Coulomb’luk elektrik miktar1 Faraday (F)
olarak ve yukarida belirtilen iki sonu¢ Faraday’in elektroliz yasasi olarak bilinir. Elde edilen

bu sonuglara gore tiim iyonlar 1,6x10™" Coulomb’luk elektrik (ana) birimi kadar bir elektrik

tasirlar.
A Ixt
m=—
n 96500 (7.1)

Bu matematiksel ifadede m, t siiresi boyunca I akimi gecirilmek suretiyle atomik agirlhigit M
olan ve elektrotlarda ayrilan elementin kiitlesidir. Bu ifadedeki n ise reaksiyon sirasinda

alinan verilen elektron sayisidir (Sarag, 1995).

Sulu bakir siilfat (CuSQOy) ¢ozeltisinin inert elektrotlar arasindaki elektrolizinde akim Cu** ve
SO,* iyonlarinca tasimir. Akim tasiyict katyon Katotta indirgendigi halde, anyon anotta
yiikseltgenemez. Bu elektroliz sirasinda anot ve katottaki yar1 tepkime ve toplam tepkimeyi
asagidaki sekilde yazabiliriz. Bu tepkimelere bakildiginda S04~ iyonunun ¢ozeltide

degismeden kaldig goriiliir.

Anot tepkimesi:  2H,O — Ox(g) + 4H" + 4¢”

Katot tepkimesi:  2e” + Cu** — Cu(k)

Toplam tepkime: 2Cu** + 2H,0 — O,(g) + 2Cu(k) + 4H*

Aym elektroliz iki bakir elektrot arasinda da yapilabilir. Sulu CuSO4 ¢ozeltisinin bakir
elektrotlar arasindaki elektrolizi Sekil 7.2‘de goriilmektedir. Katotta Cu?* iyonlart; (2 + Cu?*
— Cu) denklemine gore indirgenmesine ragmen, anotta olasi ii¢ ayr yiikseltgenme vardir. Bu

yiikseltgenmeleri su sekilde siralayabiliriz.
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2S04% — 28,S0¢> + 2¢
2H20 — Oz(g) +4H" + de
Cu(k) — Cu*" + 2¢”

Bunlardan bakir metalinin indirgenmesi 6ncelikle olur. Bylece anottan ¢dziinen Cu®* iyonlart
katotta indirgenerek Cu(k) haline gecer. Bu siire¢ bakirin saflastirilmast icin kullanilir. Saf
olmayan bakir anot, saf bakir ise katot olarak alinip bakir siilfat ¢ozeltisinin elektrolizi yapilir.
Boylece bir elektrot elektrolizle kaplanabilir. Bunun i¢in kaplanacak metal katot, kaplayacak
metal ise anot olarak alinir. Ornegin altin ve giimiis kaplamaciliginda bu metaller anot olarak

alinirlar (Erdik ve Sarikaya, 2000).

Diodru
akim
kaynaf

katot

26 + CuCu [k

Sekil 7.2 Sulu CuSOy ¢ozeltisinin bakir elektrotlar arasindaki elektrolizi (Erdik ve Sarikaya,
2000)

7.3 Elektrolitik Bakir Kaplama

Bakir, kaplanacagi metalin cinsine gore iyi bir korozyon direnci saglar. Cogu zaman alt
kaplama amach kullanilir ve kirleticilerin ylizeye yapigsmalarini 6nlemek iizere bariyer gorevi
goriir. Bakir kaplama korozyon direncini arttirmak icin yapilsa da, yiizey atmosfere maruz
kaldiginda matlasir ve lekelenir. Bu nedenle siirekli ve etkin bir yiizey istendiginde bakir
kaplama tek olarak kullanilmamalidir. Bakir kaplama genellikle alt kaplama ve 6n kaplama
islemidir. Bakir kaplama c¢alisma parcasinin goriiniimiinii, boyutlarin1 ve elektriksel

iletkenligini degistirir (Borklii, 2002).

Bir kaplama birimi baglica bir katot, bir anot, bir elektrolit ve uygun bir kaplama banyosundan
olusur. Bunun yaninda bazi ek araclara da gereksinim duyulur. Bunlar elektrolitin
karistirilmasi ve saflagtirilmasi icin, herhangi bir otomatik kontrol i¢in gerekli olan arag¢lardir.

Elektriksel araclar ise ana gii¢ kaynagindan gerekli dogru akimi saglar (Sarag, 1995).
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Bakir kaplama banyolar1 siyaniir ve asit bazli olarak 2 tiirlii hazirlanir.

7.3.1 Asitli Bakir Kaplama Banyolari

Asitli bakir banyolari, kisa zamanda kalin bakir tabakasi kaplamak ic¢in kullanilir. Ciinkii bu
banyolar yiiksek akim yogunlugu ve hemen hemen teorik akim verimi degeriyle
calistirllabilir. Bu banyolardan ayrilan bakir 2 degerlidir. Elektrotlar arasindaki mesafe diiz
esyalarda en az 5cm, fazla girintili ve ¢ikintili parcalarda daha fazla olmalidir. Yiiksek akim
verimi ile kaplamak ve iyi bir kaplama elde etmek icin bakir siilfat ¢ozeltisine bolca siilfiirik
asit katilmalidir fakat normal ¢aligmalarda siilfiirik asit miktar1 100g/1’den fazla olmamalidir.

Siilfiirik asit iletkenligi arttirir ve kaplamay1 ince dokulu yapar.

Kullanilan akim siddetine, elektrot aralifina ve kaplamadan istenilen iyilige gore, bakir
stilfatin derisimi ve siilfiirik asit miktar1 degisebilir. Ancak, 100 litre su basina en az 15 kg
bakir siilfat kullanmak gerektir. Akim yogunlugu normal olarak 0,5-2 A/dm?, gerilim elektrot
araligina gore 0,5-1,5 V’tur.

Hareketsiz ve normal oda sicakliginda calisan banyolar i¢in akim yogunlugu 0,8-3 A/dm?,
hareketli ve sicak ¢aligsan banyolar i¢in 10 A/dm? alinir. Hareketli banyolarda akim yogunlugu

20 A/dm*’ye bile ¢ikabilmektedir.

Bakirca fakir banyolar iri taneli kaplarlar. Yiiksek derisimli banyolarda yiiksek akim
yogunlugu ile ¢alisilirsa ince taneli kaplama elde edilir. Yiiksek sicaklikta kaplama iri taneli
olur. Fakat akim yogunlugu ve sicaklik beraberce yiikselirse akim yogunlugunun pozitif tesiri

sicaklik yiikselisinin ters tepkisine iistiin gelir.

Asit miktar1 ayn1 kaldig1 halde, bakir siilfat bakimindan, banyo derisirse iletkenligi azalir. Ince
dokulu kaplama saglam ve sert olacagi i¢in, akim yogunlugunun yiikselmesi kaplamay1 sert
ve dayanikli yapar. Sicakligin yiikselmesi kaplamanin bu ozelliklerini azaltir. 45-50°C’den
fazla sicakta, kaplamalar biikiilgenliklerinden kaybederler. En sert, dayanikli kaplama 2-3
A/dm? akim yogunlugu ile, en biikiilgen saglam kaplama ise 0,1-1 A/dm? akim yogunluguyla
saglanir (Develi, 1969).

7.3.2 Siyaniirlii Bakir Kaplama Banyolan

Asitli banyolarinin tersine siyaniirlii banyolarda bakir (I) degerli olarak ayrilir. Siyaniirlii
banyolarin ana maddesi sodyum bakir (I) siyaniirdiir (NaCN.CuCN ya da NaCu(CN),). Bu
banyolarda kullanilan bakir, siilfat asidi banyolarinda kullanilan (II) degerli bakir yerine (I)

degerlikli bakirdir. Bu ¢ozeltilerin hazirlanmasinda en uygun yol bakir siyaniiriin sodyum
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siyaniir cozeltisinde coziinmesidir. Cok zehirli bir madde olan kati sodyum siyaniiriin
kullanim1 sirasinda ve oOzellikle asitle temasi sonucu cok zehirli HCN’iin agiga cikmasi

nedeniyle gerekli 6zen gosterilmelidir.

Siyaniir ¢ozeltisindeki kaplama, asitli bakir cozeltisinden daha az verimlidir ve siyaniir
cozeltisindeki verim %80’den %50’ye kadar degisir. Diisiik akim yogunlugunun yani sira,
siyaniir ¢ozeltisinde bakirin birikimi, asitli bakir ¢ozeltisinden daha cok enerji gereksinimi
gosterir. Siyaniir ¢ozeltisinin gosterdigi direng asidik olandan oldukg¢a fazladir. Bu nedenle
siyaniir ¢cozeltisinde bakirin birikimi i¢in gerekli enerji siilfat ¢ozeltisi i¢in gerekli olandan ¢ok

daha fazladir.

Bakur siyaniir ¢ozeltisi kullanilarak yapilan kaplama, ¢ok gerekli oldugu zaman uygulanan bir
yontemdir. Genel olarak demir iizerine bakirin kaplanmasinda kullanilir, nikel ve krom i¢in de
on kaplama amaciyla tercih edilir. Asagida bazi siyaniirlii bakir banyolarinin bilesimleri

verilmistir.

Cizelge 7.1 Siyaniirlii bakir banyosu bilesenleri ve calisma sartlar1 (Develi, 1969)

Bakaur siyaniir, g/lt 69,6

Sodyum siyaniir, g/lt 106,2
Sodyum karbonat, g/lIt 78
Banyo sicakligy, °C 22
Akim yogunlugu, A/dm? 2

Cizelge 7.2 Ince bakir kaplama igin siyaniirlii bakir banyosu bilesenleri ve ¢aligma sartlari
(Develi, 1969)

Bakar siyaniir, g/lt 22,5
Sodyum siyaniir, g/lt 30,0
Sodyum karbonat, g/lIt 7,5
Sodyum bisiilfit, g/lt 3,8
Banyo sicakligi, °C 32-49
Akim yogunlugu, A/dm” 0,5-1,6
Gerilim(duran banyolarda), V 3-6
Gerilim (dénen banyolarda), V 6-12
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7.4 Kaplamaya Etki Eden Faktorler

Kaplama sonucu olusan metal kristal yapidadir. Birikimin kristal yapisina etki eden faktorler;
elektrolitin kimyasal bilesimi, akim yogunlugu, hiicrenin fiziksel oOzellikleridir (sicaklik,

karistirma, elektrodun biiyiikliigii, sekli ve birbirine uzakligi) (Sarag, 1995).

7.4.1 Elektrolit

Elektrolit, normal olarak kaplanacak metali iyonik halde iceren sulu bir ¢ozeltidir. Bazi
maddeler yiliksek degerde negatif yiilk birakma potansiyeline sahip olduklarindan sulu
cozeltileri kullanilarak kaplanamazlar. Aliiminyum bu tiiriin en goze carpan metalidir.

Aliiminyum kaplama ergitilmis tuz ya da sulu olmayan elektrolit kullanilarak gerceklestirilir.

7.4.2 Katot

Kaplama banyolarinda kaplanacak metal katot olarak baglanir. Kaplamadan 6nce kaplanacak
metale bir 6n islem uygulanmasi gerekir. Kaplanacak parca metalik degilse bunun Once
iletken hale getirilmesi gerekir. Bu amacla uygulanan teknik, parca iizerine uygun bir
yapistiric ile metal ya da grafit tozunun uygulanmasi, metalin kimyasal olarak ince bir film
halinde ¢oktiiriilmesi, metal lizerine piiskiirtme gibi cesitli islemleri igerir. Bu iglemler cam,

odun, seramik gibi ¢esitli esyalara uygulanabilir. En genis uygulama plastik tizerinedir.

7.4.3 Anot

Genel olarak uygulamada kaplanacak metalin ¢oziinebilen anodu kullanilir. Bu yolla metal
iyonu derisimi siirekli olarak sabit tutulur. Elektrolitte sabit bir metal iyonu derisiminin
saglanmasi, anottaki akim veriminin katottakiyle ayni olmasina baghdir. Eger boyle bir
durum s6z konusu degilse belirli araliklarla derisimde diizeltme yapmak gerekir (Berkem,

1993).

Bazi kaplama islemleri i¢in ¢oziinmeyen tiirden anot kullanilir. Bunlar i¢in tanecik olusumu
s0z konusu degildir. Ancak metal iyonu derisiminin bagka bir kaynak tarafindan beslenerek

sabit tutulmasi gerekir (Sarag, 1995).

7.4.4 Konsantrasyon ve Karistirma

Kaplamanin yapis1 iizerine konsantrasyonun etkisi biiyiiktiir. Katottaki fakirlesmeyi
karsilamak amaciyla banyonun Karistirilmasi yararlidir. Ote yandan karistirma kaplamanin
giiclinii azalttigi gibi camur ve safsizliklarin banyoda asili kalmasina da neden olabilir.

Dolayisiyla kaplamanin kalitesini bozar.
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7.4.5 Filtrasyon

Genellikle kaplama banyolarinda filtrasyon islemine gerek vardir. Endiistriyel sistemlerin
cogunda coziinmeyen taneciklerin elektrolitten siirekli olarak filtre edilmesi gerekir. Bazi
hallerde istenmeyen sonuclari Onlemek amaciyla filtrasyonun yani sira elektrolitin
hazirlanmas1 sirasinda safligin saglanmasi yeterlidir. Fakat bazen elektrolitin siirekli sirkiile
edilmesi ve saflastirilmas1 gerekir. Ozellikle elektrolitin karistirildign ve dolayisiyla
coziinmeyen maddelerin dipte ¢Okmesine olanak verilmedigi durumlarda toz ve metal
tanecikleri gibi coziinmeyen safsizliklar kaplamada cukur ve deliklerin olusmasina neden

olabilirler (Borklii, 2002).

7.4.6 Akim Yogunlugu

Burada elektrotlarin birim alanina isabet eden akim siddeti yani akin yogunlugu dikkate alinir.
Akim yogunlugu artisinin kaplamanin yapist bakimindan iki etkisi vardir. Akim yogunlugu
artinca kristallerin olusum hiz1 artar ve ¢okiintii ince yapili olur. Akim yogunlugu daha da
artinca katot dolayinda desarj olan metal iyonlar1 ¢ozelti icinden gelenlerle yeterince
kariglanamadigindan katot dolayinda bir fakirlesme meydana gelir ve bunun sonucunda
kaplama homojen olmaz. Kotii kalitede olugu gozlenir. Kaplama sirasinda akim yogunlugu

devreye yerlestirilen bir ampermetre ile kontrol edilebilir.

7.4.7 Sicakhik

Kaplama banyosundaki sicakligin artmasi genellikle metal tuzunun ¢oziiniirliinii ve ¢ozeltinin
iletkenligini arttirir. Uygulamada kaplama sicakliklar: oda 1sisindan kaynama noktasina kadar

degisken bir aralig1 kapsar.

7.4.8 pH

pH, kaplama banyolarinda biiyilk 6nem tasir. Kaplama cozeltileri asidik, notral ve alkali
olmak iizere iice ayrilir. Basit metal tuzlarinin kullanimi halinde ¢6zelti asidik olmalidir. Aksi
halde alkali c¢ozeltilerde kaplama metali hidroksiti halinde coker. Ote yandan siyaniir
banyolar1 bazik olmalidir. Bunun nedeni kompleks iyonlarin ¢cogunun asidik ¢ozeltide kararsiz
halde bulunmasidir. Hidrojen ya da hidroksil iyonlarmin ¢ozeltide bulunmas: iletkenligi
arttirir ve bu amagla bazen asidin asiris1 ¢ozeltiye eklenir. Bazi kaplama banyolarinda uygun

pH degerini korumak icin tampon ¢ozeltiler kullanilabilir.
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7.4.9 Kaplama Tanki

Aranan baglica oOzellik kaplama banyosunun bulundugu kabin elektrolit tarafindan
etkilenmeyen bir maddeden yapilmis olmasidir. Celik tanklar alkali elektrolitler i¢in, kursun
kapli celik ya da tahta tanklar asit elektrolitler i¢in kullanilir. Soguk c¢alisilan kiiciik banyolar
icin camdan yapilmis kaplar kullanilir. Bu kaplamalar hem alkali hem de asidik banyolar icin
elveriglidir. Ancak cam kirilgan olmasi nedeniyle en ¢ok 10-15 litrelik banyolar icin

kullanilabilmektedir (Borklii, 2002).
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8. DENEYSEL KISIM

Yeni bir metal-metal oksit-elektrolit diyot eldesi konulu tezimin deneysel kisminda, ilk once
2cmxScm boyutlarinda kesilmis zirkonyum plakadan diyot elde edilmeye calisilmistir. Daha
sonra ise elde edilen zirkonyum diyot, performansinin belirlenmesi amaciyla, CuSOy4
cozeltisinin elektrolizinde kullanilmistir. Deneysel kismin son asamasinda ise; CuSOgs
cozeltisinden belirli zaman araliklarinda alinan numunelerle, elektroliz olan bakir miktari
titrasyon yontemiyle tayin edilmistir. Diyodun performansi elektroliz olan bakir miktarina

gore belirlenmistir.

8.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Oncelikle deneysel calisma icin gerekli malzeme ve cihazlar secilip, calisilacak parametreler
belirlenmistir. Deneylerde kullanilan tiim malzeme ve cihazlar Cizelge 8.1°de verilmektedir.
Kullanilan malzeme ve cihazlarin tiimii Yildiz Teknik Universitesi tarafindan temin

edilmistir.
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Cizelge 8.1 Deneysel ¢alismada kullanilan malzemeler ve cihazlar

Cihaz veya Kimyasal . L, .
Madde Miktar: Ozellikleri
Manyetik Karistirici 2 Yellow Line ve IKA® RH-KT/C
Diiz Biiret 1 Teknik Cam, 25+0,03 ml
Otomatik Pipet 2 RAININ, 1 ml ve 5 ml
Redresor 1 SHENZHEN MASTECH DC
POWER SUPPLY HY3009-3
Transformator 1 220 V’u yaklasik 16 V’a diisiirme
_ 3
S i (1507 L [EMBOY. ST Sl
A_
Mangan siilfat (MnSO4.5H,0) 1 kg Merck, Ma=169,02 g/mol
Bakir siilfat (CuSO4.5H,0) 250 g Merck, Ms=249,68 g/mol
Sodyum tiyosiilfat (Na,S,03.5H,0) 500 g Merck, Ma=248,21 g/mol
Fast Sulphon Black F 5¢ A&R?%(ilzg}‘;lrfss’
A— B
. Alfa Aesar, 0,71 1mm kalinlik,
Zirkonyum (Zr) : Saflik: %99.5
Grafit Elektrot 1 Karbon gubuk
Amonyak (NHz) 1L Teknik (%35 ¢6z.)

8.2 Deneyin Yapihisi

Yapilan deneysel calisma, ii¢c asamadan olusmaktadir.

1. Asama

Zirkonyumdan diyot elde etmek i¢in olusturulan elektroliz sisteminde anot olarak zirkonyum,

katot olarak da grafit kullanilmistir. Elektroliz sistemi Sekil 8.1’de gosterilmektedir.
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Sekil 8.1 Diyot gorevi goren zirkonyum elektrodun elde edildigi deney diizenegi

Diyot elde etmek i¢in deneyin ilk asamasinda, zirkonyum plakanin yiizeyinde metal oksit bir
tabaka olusturulmaya ¢alisilmistir. Bunun i¢in dncelikle 200 ml’lik bir cam behere, MnSOj4 ve
H,S0O4’in belirli konsantrasyonlardaki sulu ¢ozeltisi hazirlanmistir. Elektroliz esnasinda dogru
akim kaynagi olarak kullanilan redresoriin (+) ucuna zirkonyum plaka, (-) ucuna ise grafit
cubuk baglanmistir. Zirkonyum plaka redresoriin (+) ucuna baglanmasindan dolay1 anot,
grafit ¢ubuk ise redresoriin () ucuna baglanmasindan dolay1 katot olarak gorev yapmuistir.

Elektrotlarin arasindaki mesafe 1,5 cm olacak sekilde ayarlanmustir.

Elektroliz boyunca siirekli manyetik karistirici ile karistirilan elektroliz ¢ozeltisinin sicaklig,
istenen sicaklik degerinde sabitlendikten sonra redresor acilarak gerilim 30 V’a ayarlanmistir
ve deney siiresince de 30 V’ta sabit tutulmustur. Deney siiresi 1,5 saat olarak belirlenmistir.
Elektroliz siiresince, devreye gerilim uygulanmasina ragmen devreden akim ge¢medigi

gozlenmistir.

Elektroliz baslatildiktan 1-2 dakika kadar sonra zirkonyum elektrot yiizeyinde menekse
moruna benzer bir renk degisimi gozlenmistir. Deneyin ilerlemesiyle, zirkonyum yiizeyinde
goriillen menekse moruna benzeyen renk, turkuaz-yesil karigimi bir renge doniigmiistiir.
Deneyin 1,5 saatlik siiresi sona erdiginde, redresor kapatilmis ve zirkonyum elektrot,

elektroliz ¢cozeltisinden ¢ikarilip saf suyla yikandiktan sonra kurutulmustur.
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Elektroliz, 30 V gibi yiiksek bir gerilimde gerceklestirilmistir. Bunun nedeni diisiik
gerilimlerde devreden akimin ge¢cmemesidir. Elektroliz sirasinda gerceklesen anot ve katot

tepkimeleri ise asagida belirtilmistir.
Anot tam tepkimesi:

Zr — 7' + 4e

Zr** + 40H — ZrO, + 2H,0

Katot Tepkimesi:

2H" +2¢ — H,

Ancak yukarida belirtildigi gibi, yapilan deneyde anot reaksiyonunda olusan ZrO, yerine
ZrO(14x) olusmustur ve burada x’in degeri 1’den kiiciiktiir. Bu durumda, olusan ZrO(.x)’in
yapisinda kovalent bagin tamamlanmasi icin yeterli sayida elektron bulunmamaktadir. Olusan
yap1 elektron eksikligi nedeniyle pozitif yiikle yiiklenmistir. Sekil 8.2°de goriildiigii gibi
meydana gelen yapi, elektron eksikligi nedeniyle dis ortamdan elektron almaya meyillidir. Bu

nedenle iizeri oksit ile kaplanmis Zr plaka P tipi yar1 iletken davranisi gostermektedir.

o 0 0

WA
NN

Bosluk (+)

o

Sekil 8.2 ZrO(;4x)’in kristal yapisi

Zr/ZrO(14x) elektrodunu olusturma denemeleri, dnce MnSQOy4 ve H,SO4’li ortamda yapilmustir.
Daha sonra yapilan deneylerde MnSO4’1n, Zr/ZrO(.x) elektrodun elde edilmesinde, pozitif bir
etkisinin olmadigimnin anlasilmasi1 iizerine diger calismalarda yalmizca H>SO.’in belli

konsantrasyonlardaki sulu ¢ozeltisi elektroliz ¢ozeltisi olarak kullanilmistir.

2. Asama

1. asamada zirkonyum plakanin iizerinin oksit ile kaplanmasiyla elde edilen, diyot goérevi
goren Zr/ZrO(4x) elektrodun performansinin belirlenebilmesi amaci ile 2. asamada sulu bakir

siilfat (CuSQOy) ¢ozeltisinin alternatif akimla elektrolizi yapilmistir.
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CuSOy4 c¢ozeltisinin elektrolizi yapilirken, transformatorden alternatif akimin iletildigi
kablonun bir ucu Zr/ZrOg.x) elektroda, bir ucu da platin elektroda baglanmistir.
Transformator alternatif akim kaynagi olup, 220 V’luk sehir elektrigini yaklasik 16 V’a
distirmektedir. CuSO4’1n  belirli konsantrasyonda sulu c¢ozeltisi hazirlandiktan sonra
elektrotlarin da alternatif akim kaynagima baglanmasiyla, akim faz1 acilarak CuSOg4
cozeltisinin elektrolizi baslatilmistir. CuSO;, elektrolizi sonunda, Zr/ZrO(.x) elektrot iizerinde
toplanan bakir miktarinin platin elektrot iizerinde toplanan bakir miktarindan daha fazla

oldugu goriilmiistiir.

P tipi yan iletken davranisi gosteren Zr/ZrO.x) elektroda alternatif akim verildiginde dis
devreden bu elektroda erisen elektronlar, elektrodun oksit tabakasindaki elektron
eksikliginden dolay1 yapisinda olusmus pozitif yiiklii bosluga ge¢mektedir. Boylece yapidaki
bosluklar vasitasiyla, dis devreden gelen elektronlar her bir pozitif bosluktan diger pozitif
bosluga gecer ve bu sekilde elektron akisi saglanir. Cozelti ile Zr/ZrO+x) elektrot arasinda
bakirin indirgenme reaksiyonu (Cu** + 2¢ — Cul) gerceklesir. Bu sebepten dolayi,
Zr/ZrO(14x) elektrotta toplanan bakir miktarinin, platin elektrot iizerinde toplanan bakir
miktarindan daha fazla oldugu gozlenmistir (Sekil 8.3). Bu durumda Zr/ZrO.x) elektrot
katot, Pt ise anot olarak davranmaktadir. Pt iizerinde bakirin toplanmasinin nedeni ise yiiksek
gerilimde diyotlarda kacak akimin olusmasidir. Bu durum, zit bir elektromotor kuvveti
meydana getirir ve dig devreden platin {izerine gelen akim Pt {izerinde bakirin toplanmasina

neden olur (Sekil 8.4).

a0
i

Transformatér

Eatot Anot

Cu®*
-—

>

NNl

Zr ZrOnsg Pt

Sekil 8.3 Cu** iyonlarinin Zt/ZrOx, elektrot iizerinde indirgenmesi

Di1s devreden elektronlarin Sekil 8.4’de gosterildigi gibi platin elektroda gelmesi durumunda

ise bakir, platin elektrot iizerinde toplanmaktadir.
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Transformatér i e-

Lnot Eatot

Cu®*

.‘_
E_

NN
l

Zr  ZrOq1sx Pt
Sekil 8.4 Cu”* iyonlarinin Pt elektrot iizerinde indirgenmesi

3. Asama

Bakirin hem Zr/ZrO.xy hem platin iizerinde toplanmasi, hem de elektroliz olan bakirin
elektroliz ¢ozeltisi icinde metalik bakir halinde cokmesi sebebiyle, elektrotlarda toplanan

bakir miktarin1 6lgme yerine elektrolitte kalan Cu?* miktarim tayin etme yoluna gidilmistir.

Bu asamada; elektrolitte kalan Cu®* miktarinimn tayini i¢in iyodometri yontemi kullanilmustir.
Iyodometri; iyodun indirgen olarak etki ettigi ve tiyosiilfat gibi indirgenlerin kullamldig
yontemdir ki buna da Iyodometri denir. iyodometride ortama belli miktarda potasyum iyodiir

eklenir ve aci8a ¢ikan iyot, tiyosiilfat ¢cozeltisi ile titre edilir.

Bu reaksiyonlarda aciga cikan iyot Na,S,0s3 (sodyum tiyosiilfat) cozeltisi ile titre edilir
(Alpdogan vd., 2005).

Iyodometride, nisasta indikatorii ile suyla karismayan fakat iyodu koyu renkle c¢ozen
kloroform (CHCls), karbontetrakloriir (CCly) gibi organik coziiciiler olmak iizere iki tiir
indikator kullanilir. Duyarlilik bakimindan birbirlerine yakin olmakla birlikte nisasta

indikatorii daha ¢ok kullanilir (Apak, 1997). Reaksiyon denklemleri su sekildedir:
2 - I, + 2¢

L +28,05” <> 2 + S,06 ™

Iyodometrik bakir (II) tayini asagidaki reaksiyona gore gerceklesir:

2Cu™ +4T — 2Cul + I,

Reaksiyon iiriinii bakir (I) iyodiir coker ve aciga cikan iyot, ayarl tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre

edilir. Reaksiyon asidik ortamda yapilir.

28,05% + I, — 2I' + S406>
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Yapilan calismada, elektrolizin yapildigi beherdeki CuSO4 ¢ozeltisinden, elektroliz siiresince
belli siireler sonunda 5 ml numune alinmistir. Alinan 5 ml’lik 6rnek, distile suyla 25 ml’ye
seyreltildikten sonra 1 M’lik KI c¢ozeltisinden, seyreltilmis CuSOs cozeltisine 5 ml
eklenmistir. Ortamin asidik olmasi i¢in 1-2 damla H,SO4 katildiktan sonra nisasta ¢ozeltisi de
eklenerek 0,1 M sodyum tiyosiilfat (Na,S,03) c¢ozeltisi ile titre edilmistir. laboratuvarda
CuSOy ¢ozeltisinin elektrolizinin yapildig: sistem Sekil 8.5’ de gosterilmektedir.

Sekil 8.5 Laboratuvarda CuSOy ¢ozeltisinin elektrolizinin yapildigi sistem

Titrasyon sonundaki sarfiyatlar kullanilarak, elektroliz olan bakir miktar1 hesaplanmistir.
Elektroliz sonucu elde edilen metalik bakir miktarinin hesaplanmasiyla, en iyi performansi
gosteren (en fazla bakiri elektroliz eden) Zr/ZrO(.x) elektrodun hangi sartlarda elde edildigi

belirlenmeye calisilmistir.

8.3 Deneysel Calisma Sonuclari

Yapilan deneylerle, belli parametreler degistirilerek en 1yi performansi gosteren Zr/ZrO+x)
elektrodun, hangi sartlarda elde edildigi belirlenmistir. Bu amacla deneylerde sirasi ile etkisi

incelenen parametreler sunlardir:

1. Siilfiirik asit (H,SO,) derisimi
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2. Mangan siilfat (MnSO,) derisimi
3. Elektroliz ¢ozeltisinin sicaklig
4. Elektroliz siiresi

5. Bakar siilfat (CuSQy) derisimi

1. Siilfiirik asit (H,SO4) derisiminin etkisi

Zr/ZrO(14x) elektrot elde edilitken, MnSO, ve H,SOy’in belli konsantrasyonlardaki ¢ozeltisi
hazirlanmistir. H,SO4 derisiminin, Zr/ZrO.x) elektrodun elde edilmesindeki etkisinin
incelenmesi icin; MnSOy4 konsantrasyonu 0,1 M’da, elektroliz ¢ozeltisi sicakligi 35°C’de,
gerilim degeri ise 30 V’ta sabit tutularak, -elektroliz c¢ozeltisine eklenen H;SOy4

konsantrasyonu degistirilmistir.

H,SOy4’in farkli alti konsantrasyon degeriyle elektroliz gergeklestirilmistir. Elde edilen alt1
farkli Zr/ZrO.+x) elektrot, CuSO4 ¢ozeltisinin elektrolizinde kullamilmis ve elektroliz olan

bakir miktar1 hesaplanarak, Zr/ZrO(;.x, elektrotlarin performansi belirlenmeye ¢alisilmistir.

e 1 no’lu elektrot

1 no’lu elektrot, 0,1 M MnSO4 ve 0,5 M H,SO4 konsantrasyonlu 200ml’lik ¢ozeltide, 35°C
sicaklik ve 30 V’ta, 1,5 saat elektroliz yapilarak elde edilmistir.

0,1 M MnSO, ¢ozeltisi elde etmek icin molekiil agirligi 168,94g/mol olan MnSO4.H,0O’dan
3,379 g alinarak 100 ml saf suda c¢oziilmiistir. MnSO, ¢o6ziildiikten sonra iizerine safligi
%98,51, yogunlugu 1,835 g/cm® olan H,SO,’ten 5,42 ml eklenerek hacim saf su ile 200 ml’ye
tamamlanmistir. Cozelti sicakligi 35°C olunca da elektroliz baslatilmistir. Boylece 0,1 M
MnSO;4 ve 0,5 M H,SO,4 konsantrasyonlu ¢ozelti ile 35 °C sabit sicaklik ve 30 V sabit voltajda

elektroliz gerceklestirilmistir.

Daha sonra elde edilen Zr/ZrO.x) elektrot ile 0,1 M konsantrasyonlu CuSO, ¢ozeltisinde
elektrolitik bakir kaplama yapilmistir. Bakir kaplama sirasinda 30 dakika araliklarla alinan 2
adet 5 ml’lik 6rnekteki Cu** miktar1 iyodometri yontemiyle belirlenmistir (deney yapilisinin

3. asamasinda belirtilen asamalar izlenerek).
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Cizelge 8.2 1 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplama icin Na,S,0; sarfiyati

Elektroliz siiresi Na,S,0; Sarfiyati (S)
(dakika) (ml)
0 5,10
30 5,00
60 4,77
90 4,80
120 4,65

Asagida yapilan hesaplamalar sonucunda elektroliz olan bakir miktar1 bulunmustur.

t=0aninda

mmol Cu** = (Msodyum tiyositfat X S ) /5 ml x (kalan CuSOy ¢dzeltisi hacmi) ml
= (0,1 x 5,1) mmol / S5Sml x (200-10) ml
=19, 38 mmol Cu**

t = 30. dakikada

mmol Cu®* = (0,1 x 5) mmol / 5ml x (200-10) ml
= 19 mmol Cu**

t = 60. dakikada (baslangictaki)

mmol Cu®* = (0,1 x 5 ) mmol / 5ml x (200-20) ml
= 18 mmol Cu**

t = 60. dakikada (bitimindeki)

mmol Cu** = (0,1 x4,77) mmol / 5ml x (200-20) ml
= 17,172 mmol Cu**

t = 90. dakikada (baslangictaki)

mmol Cu** = (0,1 x4,77) mmol / 5ml x (200-30) ml
= 16,218 mmol Cu**

t = 90. dakikada (bitimindeki)

mmol Cu** = (0,1 x 4,75) mmol / 5ml x (200-30) ml
= 16,15 mmol Cu**

90. dakika sonundaki sarfiyat 4,77ml’den daha diisiik olmasi1 gerekirken 4,8 ml olarak
saptanmistir. Bu nedenle lineer bir grafik cizilerek deneysel hatayr diizeltme yoluna

gidilmistir. 4,8 ml yerine grafikten bulunan 4,75 ml degeri alinarak hesaplamalar yapilmistir.



50

5,20
_
§, 510 5,10 y=-0,003x+ 5,084
= 08 R?=0,910
<

5,00
&? 200 4'97
g 7
= 4,90 —&— Deneysel sarfiyat
= degerleri
2 4,30
a ’ =l Duzeltilmis sarfiyat
= degerleri
E 4,70 4,65
4 4,64
"g 4,60
2 0,00 30,00 60,00 90,00 120,00
Zaman (dakika)

Sekil 8.6 1 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada zamanla Na,S,0; sarfiyatinin
degisimi
t = 120. dakikada (baslangictaki)
mmol Cu2+ = (0,1 x 4,75) mmol / 5Sml x (200-40) ml
= 15,2 mmol Cu**
t = 120. dakikada (bitimindeki)
mmol Cu2+ = (0,1 x 4,65) mmol / 5Sml x (200-40) ml
= 14,88 mmol Cu™*

0. dakikadaki bakir miktar1 = 19,38 mmol

30. dakika sonunda ayrilan bakir miktar1 = 19,38 - 19 = 0,380 mmol

60. dakika sonunda ayrilan bakir miktar1 = 18 — 17,172 = 0,828 mmol

90. dakika sonunda ayrilan bakir miktar1 = 16,218 — 16,15 = 0,068 mmol

60. dakika sonunda ayrilan bakir miktar1 = 15,2 — 14,88 = 0,320 mmol

Toplam ayrilan bakir miktart = 0,38 + 0,828 + 0,068 + 0,32 = 1,596 mmol
= (1,596 x 10-3) mol x 63,5 g/mol
=0,10135¢g

Bir elektroliz hiicresinde, 1 mol bakirin ayrismasi i¢in Faraday kanunlarina gore devreden 2
Faraday (F) elektrik gecirilmis olmasi gerekir. 1 F’lik elektrik yiikii 96500 Coulomb’a
esdegerdir.

(1,596 x 10-3 mol / 1mol) x 2 F =0,003192 F

(0,003192F/1F ) x 96500 C =308,03 C
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Q=Ixt 8.1
Denklem 8.1'deki formiilde, Q elektrik yiikiinii, I akimi, t ise zamam (saniye) temsil
etmektedir.

308,03 =1x (120 x 60)

[1=0,043 A

e 2 no’lu elektrot
2 no’lu Zr/ZrOg4x) elektrot, 0,1 M MnSO4 ve 1 M H,SOs konsantrasyonlu 200ml’lik

cozeltide, 35°C sicaklik ve 30 V’ta, 1,5 saat elektroliz yapilarak elde edilmistir.

Daha sonra elde edilen Zr/ZrO.x) elektrot ile 0,1 M konsantrasyonlu CuSO, ¢ozeltisinde
elektrolitik bakir kaplama yapilmistir. 2 no’lu elektrot ile yapilan elektrolitik bakir kaplama

sonucunda elektroliz olan bakir miktar1 1 no’lu elektrotta oldugu gibi hesaplanmustir.

Cizelge 8.3 2 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir miktari

Elek(g;’ll:ii;i)ire“ Na;S,0; Sarfiyat: (ml) Ayl‘r'l‘i';‘:‘aza('::lr;l‘:)g“"
0 5,00 0
30 4,80 0,760
60 470 0,360
%0 4,60 0,340
120 4,60 0,192

120. dakika sonundaki sarfiyat 4,6ml’den daha diisiik olmasi gerekirken 4,6 ml olarak
saptanmistir. Bu nedenle lineer bir grafik cizilerek deneysel hatayr diizeltme yoluna

gidilmistir. 4,6 ml yerine grafikten bulunan 4,54 ml degeri alinarak hesaplamalar yapilmstir.
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4,50
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E y=-0,003x + 4,94
g >,00 R?2=0,892
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=
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% degerleri

'8 4,70 . .
S =l Duzeltilmis sarfiyat
= degerleri

E 4,60 4,60

= 4,54

=

S

195}

0,00 30,00 60,00 90,00 120,00

Zaman (dakika)

Sekil 8.7 2 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada zamanla Na,S,0; sarfiyatinin
degisimi

Toplam ayrilan bakir miktar1 = 0,76 + 0,36 + 0,34 + 0,192 = 1,652 mmol
= (1,652 x 10™) mol x 63,5 g/mol
=0,10490 g

Devreden gecen akim miktarint bulmak igin:

(1,652 x 10” mol / 1mol) x 2 F = 0,003304 F

(0,003304 F/1F)x96500 C =318,836 C

Q=1Ixt

318,836 =1 x (120 x 60)

1=0,044 A

e 3 no’lu elektrot

3 no’lu Zr/ZrO.x, elektrot, 0,1 M MnSO4 ve 1,5 M H,SO4 konsantrasyonlu 200ml’lik
cozeltide, 35°C sicaklik ve 30 V’ta, 1,5 saat elektroliz yapilarak elde edilmistir.

3 no’lu elektrot ile yapilan elektrolitik bakir kaplama sonucunda elektroliz olan bakir miktari,

1 no’lu elektrotta oldugu gibi hesaplanmistir.
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Cizelge 8.4 3 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir miktari

Elek(g';’ll:ii?)ire“ Na;S,0; Sarfiyat: (ml) Ayl‘r'l‘i'l‘;‘:‘a'r’la('::l‘;l‘:)g“"
0 5.18 0
30 495 0.874
60 475 0.720
90 4,80 0,070
120 4,60 0,384

90. dakika sonundaki sarfiyat 4,75ml’den daha diisiik olmasi gerekirken 4,8 ml olarak
saptanmistir. Bu nedenle lineer bir grafik cizilerek deneysel hatayr diizeltme yoluna

gidilmistir. 4,8 ml yerine grafikten bulunan 4,72 ml degeri alinarak hesaplamalar yapilmustir.

5,30

520 y=-0,004x+5,118
5,18 R?=0,885

5,10 12
4.0

4,90 4;95 —4&— Deneysel sarfiyat
480 WSG degerleri

4,75 2 —l— Diizeltilmis sarfiyat
470 ’ degerleri
460 \ 4,59 g
! 4,60

4,50

Sodyum tiyosiilfat sarfiyati (ml)

0,00 30,00 60,00 90,00 120,00

Zaman (dakika)

Sekil 8.8 3 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada zamanla Na,S,0; sarfiyatinin
degisimi
Toplam ayrilan bakir miktar1 = 0,874 + 0,72 + 0,07 + 0,384 = 2,048 mmol
= (2,048 x 10) mol x 63,5 g/mol
=0,13005 g
Devreden gecen akim miktarini bulmak igin:
(2,048 x 10 mol / 1mol) x 2 F = 0,004096 F
(0,004096 F/ 1 F) x 96500 C = 395,264 C
Q=1Ixt
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395,264 = I x (120 x 60)
1=0,055 A

e 4 no’lu elektrot

4 no’lu Zr/ZrO.x) elektrot, 0,1 M MnSO4 ve 2 M H,SO4 konsantrasyonlu 200ml’lik
cozeltide, 35°C sicaklik ve 30 V’ta, 1,5 saat elektroliz yapilarak elde edilmistir.

4 no’lu elektrot ile yapilan elektrolitik bakir kaplama sonucunda elektroliz olan bakir miktart,

1 no’lu elektrotta oldugu gibi hesaplanmistir.

Cizelge 8.5 4 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir miktari

Elek(g’;’ll:iizi)ireﬁ Na,S,0; Sarfiyati (ml) Ay{‘;il;‘:‘aza(l::l‘;ﬁ:)g“’l
0 5,30 0
30 5,20 0,38
60 5,05 0,54
90 4,95 0,34
120 4.80 0,48

Toplam ayrilan bakir miktar1 = 0,38 + 0,54 + 0,34 + 0,48 = 1,74 mmol
= (1,74 x 10™*) mol x 63,5 g/mol
=0,11049 ¢

Devreden gecen akim miktarint bulmak igin:

(1,74 x 10° mol / 1mol) x 2 F = 0,00348 F

(0,00348F/1F)x96500 C=335,82C

Q=1Ixt

335,82 =1x (120 x 60)

1=0,047 A

e 5no’lu elektrot

5 no’lu Zr/ZrO(.x, elektrot, 0,1 M MnSO4 ve 2,5 M H,SO4 konsantrasyonlu 200ml’lik
cozeltide, 35°C sicaklik ve 30 V’ta, 1,5 saat elektroliz yapilarak elde edilmistir.

5 no’lu elektrot ile yapilan elektrolitik bakir kaplama sonucunda elektroliz olan bakir miktari,

1 no’lu elektrotta oldugu gibi hesaplanmistir.
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Cizelge 8.6 5 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir miktari

Elek(g';’ll:ii?)ire“ Na;S,0; Sarfiyat: (ml) Ayl‘r'l‘i'l‘;‘:‘a'r’la('::l‘;l‘:)g“"
0 5,00 0
30 4,90 0.38
60 475 0,54
90 4,60 0,51
120 4,60 0.16

120. dakika sonundaki sarfiyat 4,6ml’den daha diisiik olmasi gerekirken 4,6 ml olarak
saptanmistir. Bu nedenle lineer bir grafik cizilerek deneysel hatayr diizeltme yoluna

gidilmistir. 4,6 ml yerine grafikten bulunan 4,55 ml degeri alinarak hesaplamalar yapilmustir.

5,05
5,00
4,95
4,90
4,85
4,80
4,75
4,70
4,65 \\IQF

4,60 45\00 \: 4,60
4,55 4,55

4,50

y=-0,003x+ 4,99
R?=0,945

—&— Deneysel sarfiyat
degerleri

=l Dizeltilmis sarfiyat
degerleri

Sodyum tiyosiilfat sarfiyati (ml)

0,00 30,00 60,00 90,00 120,00
Zaman (dakika)

Sekil 8.9 5 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada zamanla Na,S,0; sarfiyatinin
degisimi
Toplam ayrilan bakir miktart = 0,38 + 0,54 + 0,51 + 0,16 = 1,59 mmol
= (1,59 x 10™*) mol x 63,5 g/mol
=0,10097 g
Devreden gecen akim miktarint bulmak igin:
(1,59 x 10" mol / 1mol) x 2 F=0,00318 F
(0,00318 F/1F) % 96500 C =306,87 C



Q=Ixt
306,87 =1x (120 x 60)
[=0,043 A

® 6 no’lu elektrot

6 no’lu Zr/ZrOg.x) elektrot, 0,1 M MnSO4 ve 3 M H,SO, konsantrasyonlu 200ml’lik
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cozeltide, 35°C sicaklik ve 30 V’ta, 1,5 saat elektroliz yapilarak elde edilmistir.

6 no’lu elektrot ile yapilan elektrolitik bakir kaplama sonucunda elektroliz olan bakir miktari,

1 no’lu elektrotta oldugu gibi hesaplanmaistir.

Cizelge 8.7 6 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir miktari

Elek(g';)ll(iii:i)iresi Na,S,0; Sarfiyat1 (ml) Ayl‘fllill?lli;ll‘)la(kl‘lll 1;:108101
0 5,00 0
30 4,80 0,76
60 4,70 0,36
90 4,60 0,34
120 4,55 0,16

Toplam ayrilan bakir miktar1 = 0,76 + 0,36 + 0,34 + 0,16 = 1,62 mmol

= (1,62 x 10™*) mol x 63,5 g/mol
=0,10287 g

Devreden gecen akim miktarini bulmak igin:
(1,62 x 10 mol / 1mol) x 2 F = 0,00324 F
(0,00324 F/1F)x96500 C=312,66 C

Q=1Ixt
312,66 =1 x (120 x 60)
1=0,043 A

Yapilan bu deneyler sonucunda en fazla bakirin 3 no’lu Zr/ZrO.x, elektrot kullanilarak

ayrildig1r belirlenmistir. Bu nedenle en 1yi diyot gorevi goren elektrodun 1,5 M H,SOg4

derisimli ¢ozeltide elde edildigi sonucuna varilmistir.
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2. Mangan siilfat (MnSQ,) derisiminin etkisi

Zr/ZrO(4x) elektrot elde edilirken elektroliz ¢ozeltisi olarak MnSOs ve H,SOy4’in belli
konsantrasyonlardaki c¢ozeltisi hazirlanmistir.  MnSO4’1n, Zr/ZrO4x) elektrodun elde
edilmesindeki etkisinin incelenebilmesi icin; H,SO4 konsantrasyonu 0,5 M’da, elektroliz
cozeltisi sicaklign da 35°C’de sabit tutularak, elektroliz c¢ozeltisine eklenen MnSOy
konsantrasyonu degistirilmistir. MnSOy’1n etkisi incelenirken, H,SO4’te oldugu gibi elektroliz

1,5 saat boyunca 30 V’ta yapilmistir.

MnSO4'1n ii¢ farkli konsantrasyon degeriyle elektroliz yapilmistir. Elde edilen ii¢ farkli
Zr/ZrO(14x) elektrot, 0,1 M CuSOy cozeltisinin elektrolizinde kullanilmis ve ayrilan bakir
miktarlar1 kiyaslanarak, MnSO4’1n Zr/ZrO(;x) elektrotlarin performansi iizerindeki etkisi

belirlenmistir.

e 7 no’lu elektrot

7 no’lu elektrot, 0,3 M MnSO,4 ve 0,5 M H,SO, konsantrasyonlu 200ml’lik ¢ézeltide, 35°C
sicaklik ve 30 V’ta, 1,5 saat elektroliz yapilarak elde edilmistir.

Cizelge 8.8 7 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplama i¢in Na,S,05 sarfiyati

Elektroliz siiresi Na,S,0; Sarfiyati (S)
(dakika) (ml)
0 5,15
30 5,10
60 5,05
90 5,05
120 5,05

e 8 no’lu elektrot

8 no’lu elektrot, 0,4 M MnSO4 ve 0,5 M H,SO4 konsantrasyonlu 200ml’lik ¢6zeltide, 35°C
sicaklik ve 30 V’ta, 1,5 saat elektroliz yapilarak elde edilmistir.
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Cizelge 8.9 8 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplama i¢in Na,S,03 sarfiyati

Elektroliz siiresi Na,S,0; Sarfiyati (S)
(dakika) (ml)
0 5,15
30 5,05
60 5,05
90 5,05
120 5,05

¢ 9 no’lu elektrot

9 no’lu elektrot, 0,5 M MnSO,4 ve 0,5 M H,SO, konsantrasyonlu 200ml’lik ¢6zeltide, 35°C
sicaklik ve 30 V’ta, 1,5 saat elektroliz yapilarak elde edilmistir.

Cizelge 8.10 8 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplama i¢in Na,S,03 sarfiyati

Elektroliz siiresi Na,S,0; Sarfiyati (S)
(dakika) (ml)
0 5,10
30 5,05
60 5,00
90 4,95
120 5,00

Cizelge 8.8, Cizelge 8.9 ve Cizelge 8.10’da belirtilen NayS,0s3 sarfiyatlarinin, H»SOy4
konsantrasyonunun degisken oldugu deneylerdeki sarfiyatlarla kiyaslandiginda daha diisiik
oldugu goriilmiistiir. Bu durum MnSOy4’1n elektrot performansi iizerinde pozitif bir etkisinin
olmadigini gostermistir. Bu nedenle elektroliz olan bakir miktarin1 belirlemek icin hesaplama

yapmaya gerek duyulmamistir.

MnSOy’1n, Zr/ZrO.x) elektrodun elde edilmesinde pozitif bir etkisinin olmadiginin
anlasilmas1 lizerine daha sonraki calismalarda, Zr/ZrO(.x, elektrot yalmzca sulu H,SOy4

cozeltisinde elektroliz yapilarak elde edilmistir.
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3. Sicakhigin etkisi

Elektrolizin yapildig1 cozelti sicakliginin, elde edilen Zr/ZrO(.x, elektrodun performansini
nasil etkiledigini belirlemek i¢in, asit derisiminin optimum oldugu 1,5 M H,SO, derisimli
cozeltide 35°C, 50°C ve 65°C’de, 30 V’ta, 1,5 saat elektroliz yapilarak yeni Zr/ZrO.x)

elektrotlar elde edilmistir.

35°C, 50°C ve 65°C’de, 1,5 M H,SOy derisimli ¢ozeltide elektroliz yapilarak elde edilen
Zr/ZrO(4x) elektrodun performansini belirlemek i¢in, 0,1 M sulu CuSOs ¢ozeltisinde

elektrolitik bakir kaplama yapilmis ve elektroliz olan bakir miktar1 hesaplanmistir.

e 10 no’lu elektrot

10 no’lu Zt/ZrO(.x) elektrot, H,SO4 derisimi 1,5 M olan 200ml’lik ¢ozeltide, 35°C sicaklik
ve 30 V’ta, 1,5 saat elektroliz yapilarak elde edilmistir.

Cizelge 8.11 10 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir miktari

Elek(g';)ll(iii:i)iresi Na,S,0; Sarfiyat1 (ml) Ayrrllill?zul*)la(knll 1;:108101
0 5,15 0
30 4,95 0,76
60 4,75 0,72
90 4,70 0,17
120 4,60 0,32

Toplam ayrilan bakir miktar1 = 0,76 + 0,72 + 0,17 + 0,32 = 1,97 mmol
= (1,97 x 10™*) mol x 63,5 g/mol
=0,12510 ¢

Devreden gecen akim miktarini bulmak igin:

(1,97 x 10° mol / 1mol) x 2 F = 0,00394 F

(0,00394F/1F)x96500 C =380,21C

Q=1Ixt

380,21 =1x (120 x 60)

[=0,053 A
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e 11 no’lu elektrot

11 no’lu Zr/ZrO( 4x) elektrot, HSO4 derisimi 1,5 M olan 200mlI’lik ¢ozeltide, 50°C sicaklik
ve 30 V’ta, 1,5 saat elektroliz yapilarak elde edilmistir.

Cizelge 8.12 11 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir miktari

Elek(g;’ll:ii;i)ire“ Na;S,0; Sarfiyat: (ml) Ayl‘r'l‘i';‘:‘aza('::lr;l‘:)g“"
0 5,00 0
30 4,90 0.38
60 4,80 0.36
%0 470 0,34
120 465 0.16

Toplam ayrilan bakir miktar1 = 0,38 + 0,36 + 0,34 + 0,16 = 1,24 mmol
= (1,24 x 10™*) mol x 63,5 g/mol
=0,07874 g

Devreden gecen akim miktarini bulmak igin:

(1,24 x 10 mol / 1mol) x 2 F = 0,00248 F

(0,00248 F/1F ) x 96500 C =239,32C

Q=Ixt

239,32 =1 x (120 x 60)

[=0,033 A

e 12 no’lu elektrot

12 no’lu Zr/ZrO(4x) elektrot, H,SO4 derisimi 1,5 M olan 200ml’lik c¢ozeltide, 65°C sicaklik
ve 30 V’ta, 1,5 saat elektroliz yapilarak elde edilmistir.
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Cizelge 8.13 12 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir miktari

Elek(g’;’ll:ii;i)ire“ Na;S,0; Sarfiyat: (ml) Ayl‘r'l‘i';‘:‘aza(l::l‘;ﬁ:)g“"
0 5,00 0
30 4,90 0.38
60 4,80 0.36
%0 470 0.34
120 4,60 0.32

Toplam ayrilan bakir miktar1 = 0,38 + 0,36 + 0,34 + 0,32 = 1,4 mmol
= (1,4 x 10™*) mol x 63,5 g/mol
=0,0889 g

Devreden gecen akim miktarini bulmak igin:

(1,4 x 10 mol / Imol) x 2 F = 0,0028 F

(0,0028 F/1F ) x 96500 C=270,2C

Q=Ixt

270,2 =1x (120 x 60)

[=0,038 A

En fazla bakir, 35°C’de gerceklestirilen elektroliz sonucunda elde edilen Zr/ZrO(;.x, elektrot
kullanilarak yapilan elektrolitik bakir kaplamada elde edilmistir. 50 ve 65°C’de elde edilen
Zr/ZrO(14x) elektrotlar kullanilarak yapilan elektrolitik bakir kaplama sonucunda ayrilan bakir
miktart birbirine olduk¢a yakindir. Bu nedenle 35°C, Zr/ZrO(.+x) diyodun elde edilmesi i¢in

en uygun sicaklik olarak belirlenmistir.

4. Elektroliz siiresinin etkisi

Zr/ZrO(4x, elektrotlar elde edilirken tiim deneyler, 1,5 saat boyunca 30 V’ta elektroliz
yapilarak gerceklestirilmistir. Ancak elektroliz siiresinin Zr/ZrO;.x, elektrodun performansini
etkileyip etkilemedigini belirlemek i¢in, 1,5 M derisimli siilfiirik asit ¢ozeltisinde 30, 60 ve 90
dakika siireli yapilan elektrolizler sonunda elde edilen Zr/ZrO(.x, elektrotlar ile 0,1 M
konsantrasyonlu CuSOy ¢ozeltisinde elektrolitik bakir kaplama yapilmigtir.

Bakir kaplama sirasinda 30 dakika araliklarla 2 adet 5 ml’lik 6rnek alinarak ¢ozeltide kalan

Cu?* miktarinin belirlenmesi icin Fast Sulphon Black F indikatrii kullamlmustir.
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Elektroliz devam ederken 30 dakika araliklarla elektroliz c¢ozeltisinden alinan 5 ml Cu*
cozeltisi su ile 25 ml’ye seyreltilmistir. Uzerine 5 ml derisik amonyak (NH3) ¢ozeltisi ve 4-5
damla Fast Sulphon Black F indikatoriiniin %35’lik sulu c¢ozeltisinden ilave edilmistir.

Cozeltinin rengi koyu maviden koyu yesile doniinceye kadar 0,1 M EDTA ile titre edilmistir.

e 13 no’lu elektrot

13 no’lu Zr/ZrO( 4x) elektrot, HSO4 derisimi 1,5 M olan 200mlI’lik ¢ozeltide, 35°C sicaklik
ve 30 V’ta, 30 dakika elektroliz yapilarak elde edilmistir. Elde edilen bu elektrotla 0,1 M
CuSOy ¢ozeltisinde elektrolitik bakir kaplama yapilmustir.

CuSO, ¢ozeltisinde kalan Cu®* miktarinin hesaplanmasi i¢in, Fast Sulphon Black F indikatorii
cozeltisinden yararlanilmistir. Elektroliz olan bakir miktar1 ayni iyodometrik ydntemde

oldugu gibi hesaplanmistir.

Cizelge 8.14 13 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir miktari

Elek(g’;’ll:iizi)ireﬁ Na,S,0; Sarfiyati (ml) Ay{‘;il;‘:‘aza(l::l‘;ﬁ:)g“’l
0 4,90 0
30 4.80 0,380
60 4,70 0,360
90 4,60 0,340
120 4,60 0,128

120. dakika sonundaki sarfiyat 4,6ml’den daha diisiik olmas1 gerekirken 4,6 ml olarak
saptanmistir. Bu nedenle lineer bir grafik cizilerek deneysel hatayr diizeltme yoluna

gidilmistir. 4,6 ml yerine grafikten bulunan 4,56 ml degeri alinarak hesaplamalar yapilmstir.
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Zaman (dakika)

Sekil 8.10 13 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada zamanla Na,S,03
sarfiyatinin degisimi

Toplam ayrilan bakir miktar1 = 0,38 + 0,36 + 0,34 + 0,128 = 1,208 mmol
= (1,208 x 10) mol x 63,5 g/mol
=0,07671 g

Devreden gecen akim miktarini bulmak igin:

(1,208 x 10” mol / 1mol) x 2 F = 0,002416 F

(0,002416 F/ 1 F) x 96500 C = 233,144 C

Q=Ixt

233,144 =1 x (120 x 60)

1=0,032 A

e 14 no’lu elektrot

14 no’lu Zr/ZrO+x) elektrot, H,SO4 derisimi 1,5 M olan 200mI’lik ¢ozeltide, 35°C sicaklik
ve 30 V’ta, 60 dakika elektroliz yapilarak elde edilmistir.

CuSO, ¢ozeltisinde kalan Cu** miktarimin  bulunmasi igin indikatdr c¢ozeltisinden
yararlanilmistir. Elektroliz olan bakir miktar1 ayni iyodometrik yontemde oldugu gibi

hesaplanmustir.
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Cizelge 8.15 14 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir miktari

Elek(g;’ll:ii;i)“e“ Na;S,0; Sarfiyat: (ml) Ayl‘r'l‘i'l‘;‘:‘aza('::lr;l‘:)g“"
0 5,00 0
30 4,90 0.38
60 4,80 0.36
90 4,60 0,68
120 4,50 0.32

Toplam ayrilan bakir miktar1 = 0,38 + 0,36 + 0,68 + 0,32 = 1,74 mmol
= (1,74 x 10™*) mol x 63,5 g/mol
=0,11049 ¢

Devreden gecen akim miktarint bulmak igin:

(1,74 x 10 mol / 1mol) x 2 F = 0,00348 F

(0,00348F/1F)x96500 C=335,82C

Q=Ixt

335,82 =1x (120 x 60)

[=0,047 A

e 15 no’lu elektrot

15 no’lu Zr/ZrO( 4x) elektrot, HSO4 derisimi 1,5 M olan 200ml’lik ¢ozeltide, 35°C sicaklik
ve 30 V’ta, 90 dakika elektroliz yapilarak elde edilmistir.

Cizelge 8.16 15 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir miktari

Elek(g';)ll(iiizi)iresi Na,S,0; Sarfiyat1 (ml) Ayrfllill?:lall*)la(knll 1;:108101
0 5,15 0
30 4,95 0,76
60 4,75 0,72
90 4,70 0,17

120 4,60 0,32
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Toplam ayrilan bakir miktar1 = 0,76 + 0,72 + 0,17 + 0,32 = 1,97 mmol
= (1,97 x 10™*) mol x 63,5 g/mol
=0,12510 ¢

Devreden gecen akim miktarini bulmak igin:

(1,97 x 10° mol / 1mol) x 2 F = 0,00394 F

(0,00394F/1F)x96500 C =380,21 C

Q =1 x t (elektroliz siiresi)

380,21 =1x (120 x 60)

1=0,053 A

Elektroliz siiresinin Zr/ZrO.x) elektrodun performansi iizerine olan etkisine baktigimizda; en
1yl diyot gorevini, 90 dakika siireli elektroliz sonunda elde edilen Zr/ZrO(.x, elektrodun

gosterdigi belirlenmistir.

5. Bakir siilfat (CuSQy) derisiminin etkisi

Elde edilen Zr/ZrO.x) elektrodun, diyot gorevi goriip gormediginin ve performansinin
belirlenmesi icin CuSO,4 ¢ozeltisinde elektrolitik bakir kaplama yapilarak, elektroliz olan
bakir miktar1 tayin edilmistir. Elektroliz olan bakir miktarina gore Zr/ZrO(.x) elektrodun
performansi belirlenmistir. Tez ¢alismasinda son olarak, CuSOy derisiminin elektroliz olan
bakir miktarin1 etkileyip etkilemedigi arastirilmistir. Bunun i¢in 1,5 M H,SO,4 derisimli
cozeltide, 35°C sicaklik ve 30 V’ta, 1,5 saat elektroliz yapilarak elde edilen Zr/ZrO.x)
elektrotlar, 0,1 M, 0,3 M, 0,5 M ve 0,7 M derisimli CuSO,4 ¢o6zeltisinin elektrolizinde

kullanilmastir.

e 16 no’lu elektrot

16 no’lu elektrot, 1,5 M H,SOy4 derisimli ¢ozeltide, 35°C sicaklikta ve 30 V’ta, 1,5 saat
elektroliz yapilarak elde edilmistir. Elde edilen Zr/ZrO.x) elektrot, 0,1 M derisimli CuSOy4
cozeltisinin elektrolizinde kullanmilmistir. Elektroliz olan bakir miktar1 indikator c¢ozeltisi

yardimiyla tayin edilmistir.

CuSOy ¢ozeltisinin elektrolizi devam ederken 30 dakika araliklarla elektroliz ¢ozeltisinden
alinan 5 ml Cu®* ¢ozeltisi, su ile 25 ml’ye seyreltilmistir. Uzerine 5 ml derisik amonyak
cozeltisi ve 4-5 damla Fast Sulphon Black F indikatoriiniin %5°lik sulu ¢ozeltisinden ilave
edilmistir. Cozeltinin rengi koyu maviden koyu yesile doniinceye kadar 0,1 M EDTA ile titre

edilmistir.
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Cizelge 8.17 16 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir miktari

Elek(g’;’ll:ii;i)ire“ Na;S,0; Sarfiyat: (ml) Ayl‘r'l‘i';‘:‘aza(l::l‘;ﬁ:)g“"
0 5.15 0
30 495 0.76
60 475 0.72
%0 470 0.17
120 4,60 0.32

Toplam ayrilan bakir miktar1 = 0,76 + 0,72 + 0,17 + 0,32 = 1,97 mmol
= (1,97 x 10%) mol x 63,5 g/mol
=0,12510 g

Devreden gecen akim miktarint bulmak igin:

(1,97 x 10 mol / 1mol) x 2 F = 0,00394 F

(0,00394F/1F)x96500 C =380,21C

Q=Ixt

380,21 =1x (120 x 60)

[=0,053 A

e 17 no’lu elektrot

17 no’lu elektrot, 1,5 M H,SO, derisimli ¢ozeltide, 35°C sicaklikta ve 30 V’ta, 1,5 saat
elektroliz yapilarak elde edilmistir. Elde edilen Zr/ZrO.x) elektrot, 0,3 M derisimli CuSOy4
cozeltisinin elektrolizinde kullanilmistir. Elektroliz olan bakir miktar1 indikator c¢ozeltisi

yardimiyla tayin edilmistir.

CuSOy ¢ozeltisinin elektrolizi devam ederken derisimin yiiksek olmasindan dolay: sicakligin
yiikselmesi sebebiyle, 20 dakika araliklarla elektroliz ¢ozeltisinden alman 2 ml Cu®* ¢ozeltisi
su ile 25 ml’ye seyreltilmistir. Cu** ¢ozeltisinden 5 ml yerine 2 ml alinmasinin sebebi ise
derisimin yiiksek olmasindan dolay1 artan EDTA sarfiyatin1 azaltmaktir. 25 ml’ye seyreltilen
cozelti iizerine 5 ml derisik amonyak cozeltisi ve 4-5 damla Fast Sulphon Black F
indikatoriiniin %5’lik sulu ¢ozeltisinden ilave edilmistir. Cozeltinin rengi koyu maviden koyu

yesile doniinceye kadar 0,1 M EDTA ile titre edilmistir.
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Cizelge 8.18 17 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir miktari

Elek(g';)ll(iiizi)iresi Na,S,0; Sarfiyat1 (ml) Aylf:ill?gza(l::;ﬁ)guﬂ
0 5,90 0
20 5,50 1,96
40 5,10 1,92
60 5,10 1,88
80 5,10 1,84

Bu deney icin bulunan sarfiyat degerlerinde ¢ok fazla sapma goriildiigii icin grafikten lineer

olarak hesaplanan sarfiyat degerleri kullanilmstir.

—_
E y=-0,01x+5,74

g R?2=0,781

>

a

[

2]

17,]

= s34 —&— Deneysel sarfiyat
% \ ! degerleri

é 2,20 s 10—.— Duizeltilmis sarfiyat
b= 5 00 5,10 <10 ! degerleri

g ’ ™ 494

>

= 4,80

<)

N

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00

Zaman (dakika)

Sekil 8.11 17 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada zamanla Na,S,03
sarfiyatinin degisimi
Toplam ayrilan bakir miktar1 = 1,96 + 1,92 + 1,88 + 1,84 = 7,6 mmol
= (7,6 x 10”) mol x 63,5 g/mol
=0,4826¢
Devreden gecen akim miktarini bulmak igin:
(7,6 x 107 mol / Imol) x 2 F = 0,0152 F
(0,0152F/1F)x96500 C = 1466,8 C
Q =1 x t (elektroliz siiresi)

1466,8 =1 x (80 x 60)
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1=0,306 A

e 18 no’lu elektrot

18 no’lu elektrot, 1,5 M H,SO, derisimli ¢ozeltide, 35°C sicaklikta ve 30 V’ta, 1,5 saat
elektroliz yapilarak elde edilmistir. Elde edilen Zr/ZrO.x) elektrot, 0,5 M derisimli CuSOy4
cozeltisinin elektrolizinde kullanilmistir. Elektroliz olan bakir miktar1 indikator c¢ozeltisi

yardimiyla tayin edilmistir.

Cizelge 8.19 18 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir miktar

Elek(g’;’ll:ii;i)ire“ Na;S,0; Sarfiyat: (ml) Ayl‘r'l‘i';‘:‘aza(l::l‘;ﬁ:)g“"
0 9,90 0
20 9.70 1.96
20 9,50 1.92
60 9.40 0,94
80 9.20 1.84

Toplam ayrilan bakir miktar1 = 1,96 + 1,92 + 0,94 +1,84 = 6,66 mmol
= (6,66 x 10~*) mol x 63,5 g/mol
=0,42291 ¢

Devreden gecen akim miktarini bulmak igin:

(6,66 x 10 mol / 1mol) x 2 F = 0,01332 F

(0,01332F/1F)x96500 C =1285,38 C

Q=Ixt

1285,38 =1 x (80 x 60)

[=0,268 A

¢ 19 no’lu elektrot

19 no’lu elektrot, 1,5 M H,SO, derisimli ¢ozeltide, 35°C sicaklikta ve 30 V’ta, 1,5 saat
elektroliz yapilarak elde edilmistir. Elde edilen Zr/ZrO.x) elektrot, 0,7 M derisimli CuSOy4
cozeltisinin elektrolizinde kullanilmistir. Elektroliz olan bakir miktar1 indikator c¢ozeltisi

yardimiyla tayin edilmistir.
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Cizelge 8.20 19 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada ayrilan bakir miktar

Elek(g';’ll:ii?)ire“ Na;S,0; Sarfiyat: (ml) Ayl‘r'l‘i'l‘;‘:‘a'r’la('::l‘;l‘:)g“"
0 13.80 0
20 13.60 1,060
20 13.40 1,020
60 13,00 3,760
80 13,00 0.736

80. dakika sonundaki sarfiyat 13 ml’den daha diisiik olmasi gerekirken 13 ml olarak
saptanmistir. Bu nedenle lineer bir grafik cizilerek deneysel hatayr diizeltme yoluna

gidilmistir. 13 ml yerine grafikten bulunan 12,92 ml degeri alinarak hesaplamalar yapilmistir.

— 13,90
E 13,80 y=-0,011x+ 13,8
= 13,70 R?=0,945
=
= 13,60
E 13,50 13,40
«» 13,40 .
] 13,30 13,36 —— DePeyse! sarfiyat
% 1320 degerleri
é 13,10 \\.\13'14 —l— Duzeltilmis sarfiyat
= 13.00 * degerleri
£ , 13,00 \. 13,00
a 12,90 12,92
"8 12,80
2 0,00 20,00 40,00 60,00 80,00
Zaman (dakika)

Sekil 8.12 19 no’lu elektrotla yapilan elektrolitik bakir kaplamada zamanla Na,S,03
sarfiyatinin degisimi

Toplam ayrilan bakir miktart = 1,96 + 1,92 + 3,76 + 0,736 = 8,376 mmol
= (8,376 x 10™) mol x 63,5 g/mol
=0,53188 g

Devreden gecen akim miktarint bulmak igin:

(8,376 x 10° mol / Imol) x 2 F=0,016752 F

(0,016752 F/1F)x 96500 C =1616,568 C

Q=1Ixt
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1616,568 =1 x (80 x 60)
1=0337A

Genel olarak, CuSO, c¢ozeltisinin derisiminin artmasi, elektroliz olan bakir miktarinin
artmasina sebep olmaktadir. Elektroliz olan bakir miktarinin artmas1 da Zr/ZrO.x)

elektrodun performansini arttirmaktadir.
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9. SONUCLAR ve ONERILER

Seramik endiistrisinde, dokiim sanayinde, refrakter olarak, kimyasal isletmelerin insasinda,
elektronik parcalarda, tipta, dis hekimliginde ve niikleer reaktorler gibi pek cok alanda
kullanilan zirkonyum ve zirkonyum bilesikleri, son zamanlarda; iistiin mekanik, termal,
elektriksel, kimyasal Ozelliklerinden dolay1 endiistriyel ve bilimsel uygulamalar icin ileri

teknoloji malzemesi olarak dikkat cekmektedir.

Bu calismada, zirkonyum metali kullanilarak yar iletken diyot gorevi goren elektrot elde
edilmistir. Zirkonyumun anot olarak kullanildig1 elektroliz sistemine gerilim uygulandiginda,
sistemden akim gegmemesine ragmen elektroliz devam etmistir. Akim gegcmemesine ragmen
elektrolizin devam etmesi burada yari iletken bir diyodun elde edildiginin kanitidir. Elektroliz
esnasinda, zirkonyum elektrot yilizeyinde metal oksit (ZrOq+x) bir tabaka olugmaktadir.
Zirkonyum elektrot yiizeyinde olusan oksit tabakasi, elektrodun yari iletken diyot gorevi

gormesini saglamaktadir.

Elde edilen Zr/ZrOq .y, elektrodun (yar1 iletken diyodun) performansini saptayabilmek icin bu
elektrotla CuSOy ¢ozeltisinin elektrolizi gergeklestirilmistir. CuSOy4 ¢ozeltisinin elektrolizi
sonunda, elektroliz olan bakir miktar1 Zr/ZrO .y, elektrodun performansinin belirlenmesinde
kullanilmistir. CuSQO,4 c¢ozeltisinin elektrolizinde alternatif akim kullanilmasina ragmen
elektrolizin gerceklesmesinin nedeni, P tipi yari iletken davranisi gosteren Zr/ZrOi.ix)

elektrodun diyot (dogrultmag) gorevi gérmesidir.

Zr/ZrO(4x) elektrot elde edilirken, elektrodun performans: iizerinde H,SOs ve MnSO4
derisiminin, elektrolizin yapildig1 c¢ozelti sicakliginin ve elektroliz siiresinin etkisi
arastirtlmistir. Yapilan deneyler sonunda; 1,5 M H,SOj derisimli ¢ozeltide, 35 °C sicaklik ve
30 V’ta, 1,5 saat siiresince gerceklestirilen elektroliz sonunda elde edilen Zr/ZrO(.x)
elektrodun en iyi performans: gosterdigi belirlenmistir. Diger bir ifadeyle bu sartlarda elde
edilen P tipi yar iletken elektrot, en iyi diyot gorevi goren elektrottur diyebiliriz. MnSOj4
derisiminin ise elektrodun performansi {izerinde pozitif bir etkisinin olmadig1 tespit edilmistir.
Zr/ZrO(14x) elektrodun performansinin belirlenmesinde kullanilan CuSOy4 ¢0zeltisinin
derisiminin artmas1 ise genel olarak, elektroliz olan bakir miktarinin artmasina sebep

olmaktadir.
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