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OZET

Anahtar kelimeler: Darbe akimli biriktirme, Ni-B-TiN kompozit kaplama, Guglielmi
modeli, asinma ve siirtiinme direnci, anti-korozyon.

Calismanin temel amaci Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin olusumunu etkileyen
parametreleri (partikiil konsantrasyonu, akim yogunlugu ve is ¢gevrimi) optimize etmek
ve elde edilen kaplamalarin mekanik, tribolojik ve korozyon 6zelliklerini incelemektir.

TiN partikiillerinin elektrolit igindeki siispansiyonu, zeta potansiyel teknigi ile
incelenmistir. Kaplama yiizeyi, enine kesitlerde biriken partikiiller ve asinmis yiizeyler
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile analiz edildi ve homojen, yogun ve piiriizsiiz
bir yiizeye sahip kompozit kaplama elde edildi. Biriktirilen kaplamalarin faz yapilari
X-151m1 kirinimi (XRD) ile analiz edildi. X 1s1n1 kirmimi (XRD) modelleri kullanilarak,
kaplamalarin kristal boyutu ve kafes bozulmasi hesaplanmistir. Altlik iizerine
biriktirilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin mekanik 6zelliklerini gelistirmek ve
metaller arasi ¢Okeltme saglamak lizere 1 saat boyunca 400°C'de 1s1l isleme tabi
tutuldu. XRD sonuglarinda Ni (111) fazinin baskin oldugu ve 1s1l islem sonrasinda
Ni2B ve Ni3B fazlariin olustugu gézlendi. Kaplamalarin enine kesitlerinde nano-
indentasyon sertlik testleri yapildi. Tribolojik 6l¢timler i¢in pistonlu bilyali disk testleri
yapildi. Asinma testleri, 5 N yiik altinda oda sicakliginda (25°C), % 4542 bagil nem
ortaminda gergeklestirildi ve sonuglar incelendi. Asinma testi sonuglari, kaplama
sirtlinme katsayisinin ve asinma oraninin azaldigini gostermistir. Kaplamalarin
korozyon ozellikleri, agirlikca % 3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde incelenmis ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) uygulanmustir. Mikro-yapilar,
kaplama kalinligi, mekanik Ozellikler, tribolojik ve korozyon testleri, Ni-B-TiN
kompozit kaplama mekanizmalarinin Gugliemi'nin absorpsiyon modeli tarafindan
yonetildigini gostermistir.

Bu calismada, darbeli akim kaplama (PC) yontemiyle TiN nano-partikiilleri igeren bir
nikel Watts banyosu kullanilarak Ni-B-TiN kompozit kaplamalar basariyla elde
edilmistir. Bu modele ve deneysel sonuglara gore, 15 g/L elektrolit igindeki TiN
partikiil igeriginin, 4,5 A/dm? akim yogunlugu ve % 40 is gevriminde en iyi 6zellikleri
elde etmek i¢in optimum konsantrasyon oldugu gosterilmistir.

Xiv



WEAR AND CORROSION BEHAVIORS OF Ni-B-TiN MMCs
PRODUCED WITH PULSE CO-ELECTRODEPOSITION

SUMMARY

Keywords: Pulse co-electrodeposition, Ni-B-TiN composite coating, Guglielmi’s
model, wear and friction resistance, anti-corrosion.

In this study, novel Ni-B-TiN metal matrix composite (MMC) coatings were
successfully produced using a pulse current deposition (PED) method using a nickel
Watt bath containing TiN nanoparticles. The main purpose is to provide the deposition
optimization (particle concentration, current density, and duty cycle) of the Ni-B-TiN
composite coating and morphology, mechanical, tribological and corrosion properties
of composite coatings.

The suspension of TiN particles in the electrolyte was investigated by the zeta potential
technique. The morphologies deposited in the coating surface and cross-sections were
analyzed by worn surfaces scanning electron microscope (SEM) and a composite
coating with a smooth, dense, and smooth surface was obtained. Phase structures of
the deposited layers were analyzed by X-ray diffraction (XRD). By using X-ray
diffraction (XRD) models, the crystallite size and lattice distortion of the coatings were
calculated. The Ni-B-TiN composite coatings deposited on the substrate were heat
treated at 400°C for 1 h to improve the mechanical properties and to provide
intermetallic precipitation. XRD results showed that Ni (111) phase is dominant and
Ni2B, NisB and TiN phases are formed. Nano-indentation hardness tests were
performed on the cross-sections of the coatings and piston ball disc tests were
performed for tribological measurements. Wear tests were performed under 5N load
at room temperature (25°C), in 45 + 2% relative humidity environment and the results
were examined. The wear test results showed that the coefficient of friction and wear
rate of the coating decreased. The corrosion properties of the coatings were examined
in wt. 3,5% NaCl solution and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was also
applied. Microstructures, coating thickness, mechanical properties, tribological and
corrosion tests have shown that the co-deposition of Ni-B-TiN composite coating
mechanisms is managed by the absorption model of Gugliemi.

In this study, novel Ni-B-TiN metal matrix composite (MMC) coatings were
successfully produced using a pulse current deposition (PC) method using a nickel
Watt bath containing TiN nanoparticles. Based on this model and experimental results,
the TiN particle content in the 15 g/L electrolyte was shown to be the optimum
concentration to achieve the best properties at 4,5 A/dm? current density and 40% duty
cycle.
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BOLUM 1. GIRIS

Endiistriyel alanda kullanilan malzemeler yiiksek korozyon ve asinmaya maruz
kalmaktadirlar. Bu zararli islemlerden dolay:r metalik yiizeyin bozulmasi kademeli
olarak gerceklesmekte ve bu durum genellikle tesisin randimanini azaltmakla
sonuglanmaktadir. Asinma ve korozyonun ortak etkisi ¢ok fazla malzeme kaybina
sebep olmakla beraber her bir prosesi de ayri ayri etkileyebilmektedir [1]. Yiizey
bilesenli uygulamalarin ¢ogu siddetli mekanik kuvvetlere maruz kaldigindan dolay,
yiizey Ozelliklerini gelistirmek ig¢in hem etkileyici hem de ekonomik yollar tercih
edilmektedir. Yiizey ozellikleri (sertlik, asinma, korozyon) karbiirleme, nitriirleme,
karbonitriirleme, alevle sertlestirme, lazer sertlestirme, i¢ oksitleme, kimyasal buhar
biriktirme ve fiziksel buhar biriktirme gibi tekniklerle basarili bir sekilde
gelistirilmektedir [2]. Son zamanlarda sulu ¢o6zelti kullanilarak yapilan metal
biriktirme prosesleri (akimli ve akimsiz kaplama) iyi asinma ve korozyon 6zellikleri,
homojen biriktirme, yiiksek biriktirme hizi, ekonomik ve basit uygulama gibi
olaganiistii avantajlarindan dolayr 6nemli bir sekilde dikkat ¢ekmektedir [3].
Giliniimiizde bu kaplamalar i¢inde elektrolitik bir hiicrede katot haline getirilen altlik
ylizeyinde metalik iyonlarin indirgenmesi ile krom kaplamalar yaygin bir sekilde
yapilmaktadir. Geleneksel kaplama yontemleri ile karsilastirildiginda sert krom
kaplamalar diisiik maliyetli, daha sert ve daha kolay tiretim asamalar1 igermektedir [4].
Krom kaplama otomotiv, havacilik ve makine sanayi gibi endiistriyel alanlarda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ancak, sert krom kaplamanin {iretimi esnasindaki kimyasal
reaksiyonda aciga ¢ikan Cr®" emisyon seviyesi saglik ve gevresel etkisi yiiksek
oldugundan toksik ve kanserojen etki gostermektedir [5]. Kaplamadaki akimin biiyiik
kismi suyu hidrolize ederek hidrojen ve oksijen gaz ¢ikisina neden oldugundan bu
gazlar yilizeye ulagtiginda atmosfere alt1 degerli kromun buharmni birakirlar. Sert krom
kaplamaya alternatif olarak yapilan ¢alismalarda miihendislik ve ekonomik agidan
anlamli olmasi i¢in kaplama fonksiyonu ve maliyet gibi parametrelerin detayl

incelenmesi gerekmektedir [6]. Endiistriyel alanda kullanilan yiizey islemlerinde sert



krom kaplamalara alternatif ¢aligmalar devam etmekte olup bunlar igerisinde Ni esasli
kaplamalar hem akimsiz hem de akimli kaplama prosesleri i¢in uygulanabilmektedir.
Ozellikle, Ni-B kaplamalar sert krom kaplamalara kiyasla yiiksek sertlik, yiiksek
asinma direnci ve anti-korozyon gibi 6zelliklere sahiptir. Ayrica, Ni-B kaplamanin
diisiik maliyetli, homojen kalinlik, kayganlik, siineklik, elektriksel 6zellik, diisiik
porozite, ¢ok iyi bag yapma ve elektromanyetik 6zellikleri de bilinmektedir [7]. S6z
konusu 6zelliklerinden dolay1 Ni-B kaplamalar otomotiv, uzay, niikleer, petrokimya,
bilgisayar, plastik, optik, tekstil, kagit ve gida endiistrilerinde uygulanmaktadir [8].
Endiistriyel alanda kullanilan kaplama teknolojisinde malzemenin zorlu ¢alisma
sartlarinda uzun servis Omiirlii olmasi i¢in mikro Olcekte gézeneksiz ve kiicilik tane
boyutlu olmasi tercih edilmektedir. Bunun i¢in hem uygulanabilirlik hem de uygun
maliyet istenmektedir. Genel olarak, akimli-biriktirme veya akimsiz proses ile iiretilen
Ni matris kompozit kaplamalar, farkli endiistriyel uygulamalarda {istiin performans
sagladigi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [9]. Otomotiv, elektronik, havacilik ve
petrokimya endiistrilerinde sert bir matris olarak kullanilan Ni-B alagim iizerinde
mekanik, tribolojik ve korozyon onleyici 6zellikler arastirilmaya devam etmektedir
[10]. Akimsiz Ni-B kaplamalar diisiik karbonlu ¢elik, paslanmaz ¢elik, aliiminyum,
bakir ve magnezyum alasimlar1 gibi althiklar iizerinde yapilmaktadir. Indirgeyici
olarak kullanilan bor hidriir kaplama kosullarinda ¢ok iyi sertlik, asinma direnci ve
anti korozyon oOzellikleri gostermektedir. Ancak, bor hidriir banyolar1 yiiksek
sicakliklarda (70-90°C) ve yiiksek pH (13-14) degerlerinde calismakla beraber pH
degerinin siki bir sekilde kontrolii i¢in asidik veya notr ortamda kolaylikla hidrolize
olan Ni iyonlar1 gereklidir. Akimhi kaplama, elektrik akimi kullanilarak iletken bir
nesneyi metal tabakasi ile kaplama iglemi olup metal, seramik ve polimer igeren ¢esitli
malzemelerde kullanilabilen tek tekniktir. Ayrica, yogun kristal kaplama
sagladigindan altlik iizerine kaplama bilesenini sentezlemek icin etkili bir yontemdir.
Elektrokimyasal biriktirme prosesi atomik 6l¢ekli biriktirme prosesi oldugundan nano-
kompozit sentezinde kullanilabilmektedir. Elektrolit ¢ozeltisinde diisiik maliyetli
sentez islemi olan akimli kaplama metal alagimlarin aginma direncini arttirmakta ve

anti-korozyon kabiliyetlerini iyilestirmektedir.



Akimli kaplama diigiik maliyet, diistik porozite, yliksek saflik, ytliksek iiretim hizi, sekil
sinirlamasinin olmamasi, yiliksek biriktirme hizi, alasim bilesiminin kolay kontrolii
gibi avantajlar icermektedir. Elektrolitik kaplamada gerceklesen prosesler; pozitif
yiiklii partikiillerin katoda dogru elektroforetik hareketi, Van der Waals kuvvetleri ile
elektrot yiizeyindeki partikiillerin adsorpsiyonu Ve tabaka i¢ine partikiillerin mekanik
olarak dahil olmasi seklinde belirtilmektedir [11]. Elektrolitik kaplama tabakalarinda;
partikiillerin etrafinda iyonik bulutlarin olugmasi (bulk elektrolit), katoda dogru
tasinim hareketi (yaymim tabakasi), yogun sinir tabakasi boyunca difiizyon (difiizyon
tabakasi), partikiillerin yakalanmas1 ve adsorpsiyon ile elektriksel ¢ift tabakaya iletim
asamalar1 gerceklesmektedir [12]. Nano-yapili kaplamalar sertlik ve tribolojik
ozelliklerinden dolay1 endiistriyel alanda 6nemli bir yer tutmaktadir. Yirmi yildan
fazla siiredir, laboratuvar ortaminda, nano-yapili kaplamalarin avantajlarini arastirmak
ve uygulanabilir teknolojilerdeki farkli malzemelerin kullanimi sentezlemek ig¢in
caligmalar yapilmaktadir [13]. Kiigiik 6lgekli nano kristal malzemelerin tiretimi
nispeten kolay iken bilyiik yapisal parca veya kaplamalarin 6zelliklerini kontrol edip
iretmek ¢ok zordur. Elektrolitik nano kristal Ni kaplama yapisal, fiziksel ve tribolojik
ozelliklerinden dolay1 genis bir alanda ¢alisilmaktadir. Tekstiir, sertlik, piiriizliilik ve
tane boyutu gibi elektrolitik kaplamanin fiziksel 6zellikleri sicaklik, pH ve banyonun
kimyasal igerigine baglidir [14]. Metal Matrisli Kompozit (MMK)’lerin iiretimi igin
elektrolitik kaplama ekonomik ve teknolojiye uygulanabilirligi acisindan en 6nemli
tekniklerden biridir. Dogru akim (DC) elektrolitik kaplama uzun zamandir metal
matrisli kaplamalarin dretimi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [15]. Son
zamanlarda kesikli (darbeli)-akim (PC) ve ters kesikli (darbeli)-akim (PRC)
elektrolitik kaplama metotlari, kaplamalarin mekanik ve korozyon ozelliklerini
gelistirmek igin daha ¢ok ilgi ¢ekmektedir [16]. Literatiirde hem PC hem de PRC
kaplamada sicaklik, pH ve banyo degisikligi icin elektrolitik Ni kaplamanin
ozelliklerinin kontrol edilmesi gerekirken DC kaplamada ise sadece akim yogunlugu,

pH ve sicakliga dikkat edilmesi gerektigi belirtilmektedir.

Genellikle, alasim kaplamalarinda matris metali olarak se¢ilen Ni [17], Cr [18], Zn
[19], Co [20], Mo [21] metalleri yiiksek tokluk, iyi birlesme ve yiiksek mukavemet
nedeniyle kullanilmaktadir. Endiistriyel dlgekte, akimli biriktirilen Ni ve Ni bazh



alasim kaplamalar, ¢esitli bilesenleri asinma ve korozyona karsi korumak igin
koruyucu kaplamalar olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Saf nikel, asindirici
ortamlarda bir kaplama malzemesi olarak iyi korozyon direnci gosterir, ancak diisiik
mukavemeti ve sertligi nedeniyle asinmaya maruz kalan bilesenleri korumak igin etkili
bir sekilde kullanilamaz. Yiiksek spesifiklige sahip metallerle alagimlanmig
kaplamalarin sertlik, asinma ve korozyon direnci 6nemli Olclide artar. Alasim
elementleri ve bunlarin mikro-yapisal kombinasyonu alagim kaplamalarin sertligini
arttirir. Bu durum, alasim mekanizmasindaki nikel matrisinin ince taneli yapisi ve tane
siirlarinin azalmasi ile aciklanabilir. Son on yilda iistiin korozyon ve asinma direnci
nedeniyle, Ni-B [22], Ni-P [23], Ni-W [24], Ni-Co [25], Ni-Cr [26], Ni-Fe [27] ve Ni-
Mo [28] gibi nikel esasli alasim kaplamalar {izerine arastirmalar yapilmistir. Ni-B ve
Ni-P alagimlari, Ni esasli kaplama islemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ni-P
alasimli kaplama 1yi korozyon 6nleme direncine sahip olmasina ragmen, sertlik ve
asinma Ozellikleri yetersizdir [29]. Ni-B alasimli kaplamalar, triboloji [30], sertlik [31]
ve korozyon Onleyici [32] gibi istiin faydalar1 nedeniyle koruma malzemesi olarak
biiyiik 6nem tagimaktadir. Endiistriyel uygulamalarda kullanimlarini1 genisletmek igin
Ni-B alasimli kaplamalara farkli islemler uygulanir [33]. Seramik takviyeli Ni-B
kompozitlerin elektrodepozisyonu son yillarda yapilan ¢alismalarin odak noktasi
haline gelmistir. [34]. Akimli kaplama prosesleri iginde genellikle tercih edilen Ni-B
kaplamalar krom kaplama i¢in kullanilan cihazlara uyumludur. Bununla birlikte, krom
kaplamadan daha homojen bir yap1 olusturarak daha iyi asinma ve korozyon direnci
gostermektedir. Literatiirde nikel metalin bor alasimi elemani ile olusturdugu
kaplamalardaki mikro-yapisal degisikliklerin kat1 ¢ozeltiyi gliglendirerek kaplamanin
sertligini arttirdig1 belirtilmektedir [35]. Ayrica, Mirak ve Akbari [36], Ni-B
kaplamalarda 1s1l islemden sonra olusan sert NizB ve NizB intermetaliklerin kaplama
mukavemetini arttirdigini bildirmistir. Bu nedenle, 1s1l islem gormiis Ni-B kaplamalar,
yiiksek sertlik ve aginma direncine sahip sert krom kaplamalara benzer olduklari i¢in
alternatif kaplamalar olarak kabul edilir. [37]. Ni-B kaplamanin mekanik ve tribolojik
ozelliklerinin literatiirde Ni-P ve sert krom kaplamaya goére daha gelismis oldugu
bildirilmigtir [38]. Ni-B alagim kaplamalarin mekanik ve tribolojik dzelliklerini daha
da gelistirmek i¢in, kompozit kaplama calismalar1 seramik partikiillerin Ni-B alagim

matrisine dagitilmasiyla gergeklestirilir. Saf metal veya alasim kaplamalara kiyasla,



MMK kaplamalar1 asinma direnci, sertlik ve korozyon direnci gibi énemli Olgiide
gelistirilmis 6zelliklere sahip olduklari i¢in miithendislik uygulamalarinda tercih edilir.
[39]. Kompozit kaplamalarin mekanik, tribolojik ve korozyon 6zelliklerinin, kompozit
kaplamanin yapisi, partikiil igerigi, biriktirme siiresi ve akim yogunlugu gibi
parametrelere bagli oldugu iyi bilinmektedir [37]. Birlikte biriktirme sirasinda, takviye
partikiilleri, 6rnegin Al,Oz [40], SiO; [41], TiC [42], SiC [43], M0S:> [44], SiaN4 [45]
ve YSZ (itriya ile stabilize edilmis zirkonya) [46] nikel matrisine dahil edilir. Bunlara
ilaveten, literatiirde yaygin olarak kullanilan bir baska seramik partikiili olan
Titanyum nitriir (TiN), yiiksek sertligi (~ 2300 HV) ve yiiksek erime noktasi (2950 °C)
nedeniyle altlik malzemesini korumak i¢in bir alternatif olarak kabul edilmektedir
[47]. 600 GPa elastik modiile sahip TiN, bir metal veya seramigin mukavemetini,
toklugunu, aginmasinit (0,08-0,25, diisiik siirtinme katsayisi) ve oksidasyon direncini
(havada 500°C’ye kadar) arttirmak igin ikincil bir faz olarak kullanilir [48]. Ayrica,
TiN mikemmel stabilitesi, kimyasal olarak inert olmasi, ince taneli fiziksel ve
kimyasal 0Ozellikleri nedeniyle bir¢ok uygulamada kullanilir. Literatiirde TiN
partikiillerinin Ni matrisine akimli-biriktirme yontemi ile dahil edildigi farkli
caligmalar bildirilmistir. Xia ve ark. [49], TiN pargaciklarini homojen olarak Ni
matrisine dagitarak elde ettikleri kaplamanin sertligini arttirdigin1 ve asmma ve
korozyon direncini arttirdigini belirtmistir. Li ve ark. [50], TiN seramik partikiillerinin
yliksek sertlik, yiiksek erime noktast ve termal stabilitesi nedeniyle alasim veya
seramik matris uygulamalarinda malzemenin sertligini ve asinma direncini
giiclendirebilecegini belirtmistir. Cui ve ark. [51], TiN partikiillerinin kaplamada
diizglin bir sekilde dagildigin1 ve kaplamanin sertligini ve korozyon direncini
arttirdigini belirtmistir. Buna ilaveten, TiN partikiilleri genellikle mikro sertlik, asinma
direnci ve korozyon direnci gibi 6zellikleri gelistirmek i¢in nikel bazli alagim veya
kompozit kaplamalara eklenir. Umapathi ve ark. [52], ¢elik tizerine biriktirilen Ni-P-
TiN kaplamalarin mekanik ve tribolojik 6zelliklerinin arttigini belirtmislerdir. Xiong
ve ark. [53], kaplamaya TiN partikiilleri dahil edilerek tane inceltilmesiyle kaplamanin
sertlik ve aginma direncinin iyilestigini bildirmislerdir. Xia ve ark. [54], Ni-P matrisine
gomiili TiN partikiillerinin kompozit kaplamanin mikro-yapisal ve korozyon
davranigini etkiledigini tespit etmiglerdir. Ayrica, 1s1l islemden sonra kaplamanin

sertliginde bir artis oldugunu belirtmislerdir. Hefnawy ve ark. [55], Ni-Co alasim



matrisine eklenen TiN partikiillerinin kaplamanin mikro-yap: ve sertlik 6zelliklerini
gelistirdigini ve ayrica tane boyutunun korozyon direnci iizerine etki ettigini
aciklamislardir. Bu hususlar nedeniyle, TiN i¢eren kompozit kaplamalarin sertlik,

asinma ve korozyon dzellikleri i¢in iyi sonuglar elde edilebilecegi beklenmektedir.

Bu tez ¢alismasinda, metal ve seramik malzemelerin istiinliiklerini birlestirmek igin
Ni-B alasim matrisinde TiN takviye partikiillerinin homojen dagitilmasi ile yiiksek
sertlik, yiiksek aginma direnci ve anti-korozyon 6zelliklerine sahip kompozit kaplama
iretildi. Ni-B kompozit kaplama hakkinda ¢ok sayida literatiir ¢aligmasi olmasina
ragmen, Mikro-yapi, sertlik, asinma direnci, elektrokimyasal oOzellikler {izerine
odaklanan Ni-B-TiN kompozit kaplama ¢aligmasi bulunmamistir. Bu arastirma, TiN
takviye partikiillerinin farkli konsantrasyonlarda, farkli akim yogunluklarinda ve farkl
gorev dongiisiinde Ni-B alasim matrisine dagitilmasi ile {iretilen kompozit
kaplamalarin bilesimi, yapisi, morfolojisi, sertligi, tribolojik ozellikleri ve anti-

korozyon kabiliyeti tizerine darbe akimli kaplamanin optimizasyonu ile ilgilidir.



BOLUM 2. KOMPOZIT MALZEMELER

Kompozitler, fiziksel veya kimyasal olarak farkli iki veya daha fazla malzemenin
birlesmesiyle olusur. Matris, takviye ve matris ile takviye arasindaki ara-ylizden
olusan kompozit malzemelerde takviye elemanlarinin matris fazina dahil edilmesiyle
malzemenin mekanik ve fiziksel ozellikleri gelismektedir. Matris, kompozitlerin
stirekli bir fazidir ve takviyeleri 6nceden belirlenmis yonde tutmaya yarar. Takviye,
matris i¢inde dagitilmis daha giiglii bir malzemedir. Matris ve takviyeler kimyasal
olarak baglanir veya mekanik olarak birbirine kilitlenir. Matris, takviyeler ve ara-yliz
bir kompozitin 6zelliklerini belirler. Ayrica, matris fazi, takviye elemanlarin bir arada
tutarak disaridan malzemeye uygulanan yiikleri takviye elemanina transfer eder ve
boylece kompozit malzemenin mukavemetini arttirir. Matrisi giiglendiren takviye
elemanlar1 genellikle katidir ve ¢atlak yayilimini engeller. Ayrica, matrise homojen bir
sekilde dagilarak matrisin rijitlik ve dayaniminmi arttirir. Ara-yiizey ise matris ile
takviye elemani arasindaki fazdir yapismayi belirler. Matris iizerine etki eden
gerilmelerin takviye elemanina aktarilmasi ara-yiizey araciligi ile olmaktadir.
Kompozitin tarifine gore matris ve takviye fazi birbiri i¢inde ¢6ziinmemelidir. Ancak
cok az miktarda ¢ozliniirliik matris-takviye arasinda giiclii bir bagin olusumunu olumlu
yonde etkiler [56, 57]. Kompozit malzeme kullaniminin hizla artmasi bu malzemelerin
yiliksek dayanim/yogunluk, yiiksek elastik modiilii/yogunluk, akma/kirilma dayanima,
kirilma toklugu gibi 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir [58].

Kompozitler, matris ve takviye tiirlerine gore siniflandirilir. Kompozitler, matris tipine
gore metal matris kompozitler (MMK'ler), polimer matris kompozitler (PMK'ler) ve
seramik matris kompozitler (SMK'ler) olarak siniflandirilir. Takviye tiirlerine bagl
olarak, kompozitler arasinda partikiil takviyeli kompozitler, kisa fiber (elyaf)
kompozitler, siirekli fiber (tabaka) kompozitler ve dolgu (levhasal) yapili kompozitler
bulunur [59].



2.1. Metal Matrisli Kompozit (MMK) Malzemeler

Geleneksel alasimlarin mekanik o6zellikleri ¢ogu calisma sartlar1 altinda yeterli
performans  saglayamadigindan bu  alasimlar  seramik  partikiiller ile
gliclendirilmektedir. Bu tiir takviyeli kompozitler MMK'ler olarak bilinir. MMK’ler
metal, seramik veya organik bilesikler gibi diger malzemelerle takviye edilmis
metallerin kullanildigr malzemelerdir. MMK'ler yiiksek 6zgiil mukavemet, yiiksek
sertlik, aginma direnci, diisiik termal genlesme katsayisi, tokluk, siineklik ve kimyasal
olarak kararli yapiya sahip malzemelere olan talebi karsilamak i¢in gelistirilmistir.
MMK'lerde matris malzemelerinin en 6nemli gorevlerinden biri kompozit malzemeye
gelen yiiklerin takviye elemanlarina homojen bir sekilde dagitilmasini saglamaktir
[60]. Metal matris kompozitlerin yiiksek yapisal verimlilik, miikemmel asinma
direnci, termal ve elektrik Ozelliklerinden dolayr karayolu ve demiryolu
tasimaciliginda uygulamalar1 saglanmistir [61]. Ayrica, havacilik ve denizcilik
endiistrisinde MMK, sertligi ve mukavemeti nedeniyle bir¢cok uygulama bulmaktadir
[62]. MMK ’ler ¢ok sayida yiiksek performansh uygulamada ticarilestirilmistir [63].
Gelisen teknolojinin bir sonucu olarak, MMK’lerin kullanimi, otomotiv motor
bloklari, pistonlar, baglanti ¢ubuklari, pil plakalari, elektrikli motor firgalari, kablo ve
elektrik kontaklari, ev aletleri pili gibi bir¢ok endiistriyel alanda kullanimina devam
edilmektedir. Bunlara ilaveten, metal matris kompozitler, silindir goémlekleri,
pistonlar, eksantrik milleri, iticiler, fren kaliperleri ve rotorlar1 gibi otomotiv
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Bununla birlikte, bu yiiksek performansl

bilesenlerin maliyeti hala yiiksektir ve yaygin olarak kullanilmazlar [64].

Son yillarda MMK’lerin gelistirilmesine yonelik arastirmalar devam etmektedir.
Kararli seramik takviyelerin malzemeye kazandirdigi mekanik 6zelliklerden dolay1
cok cesitli matris malzemelerine ve ikinci faz partikiillere sahip MMK’ler
iiretilmektedir. MMK malzemeler seramik takviyelerin metal veya alasim matrisine
dahil edilmesiyle iiretilmektedir. Bu malzeme bilesimindeki matrisin ve seramik
takviyenin Ozellikleri birleserek daha yiiksek mekanik 6zelliklere sahip yeni bir
malzeme olugmaktadir [65]. Matris metal, benzersiz mekanik ve fiziksel 6zelliklere

sahip nispeten yumusak bir malzemedir. Matris se¢imi, kuvvet/agirlik oranina,



kullanim kolayligina ve uygulama amacina bagli olarak da uygulanabilecek diger
degerlere dayanmaktadir [66]. Matrisin ana islevleri, takviye elemanini tutmak,
takviye elemaninin biitiinligiinii korumak, catlak yayilimini/biiyiimesini engellemek
ve MMK'lerin kirilma direncini arttirmaktir [67]. Matris malzemeleri, takviyeye
uyumlu destek saglayan ve yapisal bilesenlerde kullanilan alagimlardir. Matris yiikiin
cogunu tastyamadigindan takviye elemani ile birbirine baglanarak yiikii takviye
partikiillerine esit olarak dagitir [68]. Saglikli bir matrisin takviyeler arasinda yer
almasi ve 1yi bir ara-yiiz bagi olusturmasi gerekir. Secilen matris esnek olmali ve
uygulanan ¢ekme veya sikistirma yiikii altinda takviye ¢dkmesinin onlenmesine
yardimc1 olmalidir [69]. Matris malzemesi ile takviye arasinda kimyasal reaksiyon
olasilig1 olmamas1 ve matris malzemesinin takviyeye zarar vermemesi de ayrica dnem
tasimaktadir [70]. Matris se¢ciminde Ni, Al, Ti, Mg, W, Sn, Zn, Ag, Si ve bunlarin
alagimlar siineklik, cekme dayanimi, islenebilirlik, yumusaklik, termal iletkenlik ve
yogunluk gibi dzelliklerinden dolay1 tercih edilmektedir. Iyi bir yapisma dzelligine
sahip olan ve matris malzemesini giiclendiren malzemeye takviye denir. Takviye hem
cok sert ve saglam hem de ¢ok hafif olabilir. Takviye, kompozitin mukavemetini ve
sertligini  saglar. Mukavemet-agirhk ve  sertlik-agirlhlk  oranlari, matris
malzemelerinden birka¢ kat daha yiiksektir. Takviye elemanlar1 aginma direnci,
korozyon direnci, sertlik, Young modiili, 1s1 iletimi/direnci ve mukavemet gibi matris
malzemenin fiziksel 6zelliklerini gelistirmek i¢in de kullanilir [71]. Nikel, diger tiim
metallerle yliksek oranda alasim yapan oldukca esnek bir metal oldugundan farkl
endiistriyel alanlar i¢in her zaman temel bir metaldir. Nikel, yiizey merkezli kiibik (fcc)
yapisina sahip siinek metaldir. Nikel alasimlar1 yliksek gerilimlere ve sicakliklara
dayanarak son derece yiiksek performansli uygulamalarda kullanilabilmektedir. Nikel
ve alasimlar1 miikemmel korozyon direncine, yiiksek yogunluga ve miikemmel
manyetik ve elektronik 6zelliklere sahiptir. Malzemenin mukavemetini arttiran Ni-Cr
ve Ni-Cr-Fe alagimlar yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilmistir [72]. Seramik
takviye olarak yliksek elastik modiil, yiiksek dayanim ve matris ile uyumlu Al>O3, SiC,
TiC, TiO2, WC, B4C, TiN gibi seramikler kullanilmaktadir. Ozellikle diisiik maliyet,
kolay iretim ve tekrarlanabilirlik agisindan uygun olan seramik takviyeli MMK
tiretiminin otomotiv ve havacilik endiistrilerinde kullanimi1 artmaktadir. Kararli

seramik partikiillerin matris i¢inde homojen dagitilmasiyla takviyenin yiik tasima
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kapasitesi nedeniyle kompozit malzemenin mekanik 6zellikleri (mukavemet, tokluk,
sertlik, asinma gibi) artmakta ve yiiksek performanshi uygulamalar i¢in O6nem
kazanmaktadir [73]. Seramik partikiiller i¢inde titanyum nitriiriin (TiN) yiiksek sertlik,
diisiik yogunluk ve yliksek sicakliklarda miikemmel kararlilik nedeniyle MMK ’lerin
asinma direncini artirmak i¢in uygun bir takviye oldugu belirtilmistir [74]. Ayrica,
kompozit malzemelerde TiN yeterli korozyon direnci saglamakta ve malzemenin
mekanik &zelliklerini gelistirmektedir [75]. Ustelik, TiN, fizyolojik ortamda yiiksek
sertlik, iyi asinma ve iyi korozyon direncine sahip biyolojik olarak uyumlu seramik
malzemedir ve yliksek biyo-uyumluluk 6zelliklerinden dolay1 ortopedik implantlar

i¢in kullanilir [76].

2.2. MMK Malzemelerin Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri

Kompozit bir malzemenin mikro yapisinda, matris ve takviye arasindaki etkilesimden
kaynaklanan temel ozellikler genellikle ikincil takviye fazlarmin tipi, biyiikligi ve
dagilimi, matris ve ikincil faz ara-yiizey karakteristiklerini ve mikro-yapisal kusurlari
icermektedir. Kompozitler karmasik, heterojen ve genellikle anizotropik malzeme
sistemleri olarak siniflandirilirlar. Bunlarin 6zellikleri takviye bi¢imi, hacim kesri,
geometri, dagilim, matris/takviye ara-yiizii, bosluk icerigi ve iiretim siireci gibi bir¢cok
degiskenden etkilenmektedir. Bir siinek metal matrisine sert, kirilgan takviye partikiilii
eklemek, metali 6nemli 6l¢lide giliclendirebilir. Ciinkii yiiklerin cogunu giiglii takviye
partikiillerine aktarabilirler, boylece matris tarafindan taginan stresi azaltirlar [77].
Matris malzemelerine takviye edilen partikiillerin kompozit malzemelerin
mukavemetini arttirmasiyla malzemenin yiizeyi, gerilime ve asinmaya kars1 direng
kazanir [78]. Yiizey uygulamalarinda yiiksek asimma ve korozyon direnci, yiiksek
sicaklik kararliligi, yiiksek tokluk gibi mekanik 6zellikler malzemenin daha uzun
Omiirlii olmasini sagladigi icin dnemlidir. Kompozit malzeme yapisinin siki ve yogun
nano Olgekli kaplama kalinliginda olmasi malzemenin mekanik o6zelliklerini
gelistirmektedir [79]. MMK'in elastik modiilii ile orantili olan sertlik, takviye
eklenmesiyle artar. Takviye elemani ile giiclendirilen malzemenin, metal alasim
malzemesinden daha fazla elastik modiiliine sahip olmasi bu artigin nedenidir. Takviye

malzemesinin hacim orani elastik modiil artisinin belirlenmesinde etkindir. Matris
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alagimina takviyelerin eklenmesi ile matrisin plastik deformasyonu, matristeki kirilgan
fazlar ve takviye elemaninin kompozit kaplama igindeki dagilimi kaplamanin gerilme
mukavemetini etkilemektedir. MMK malzemelerin 0zelliklerinin belirlenmesinde;
metal matris ve takviye elemaninin cinsi, boyutu, dagilimi, miktari, tiretim yontemi,
islem parametreleri, yap1 i¢inde olusan fazlar, matris ile takviyenin Kkimyasal
uyumlulugu, termo-mekanik ve 1sil igsleme tabi tutulmasi gibi bir¢ok etken rol
oynamaktadir. Genellikle MMK 'lerin uzamasi matris alasimindan daha azdir. Ornegin,
bir 6061-T6 aliiminyum alasiminin uzamasi yaklasik % 12'dir ve bu alasima hacimce
% 15 Al>O3 partikiilleri eklenerek uzama % 5,4'e diiser. MMK 'lerde, matristeki yiik,
takviye fazlartyla kisitlanmaktadir. Partikiillerin biytikligii, dagilimi, matris mikro-
yapisi ve matris/takviye ara-yilizey etkilesimi MMK!'lerin siinekligini 6nemli olglide
etkilemektedir. Takviyelerin eklenmesi ile kompozitlerin yorulma 6mrii 6nemli 6lgiide
artmaktadir. Uzun elyaf takviyeli MMK'lerin yorulma direnci, elyaf ekseni boyunca
gerilim altinda yiiklendiginde takviyesiz metallerden daha biytktir. Catlak
olusumundaki azalma MMK!'lerin iistiin yorulma ozelligine ana katkida bulunan
faktordiir [80]. Partikiil kompozitlerin kirilma toklugu, genellikle partikiil boyutundaki
artigla azalir. Ayrica, artan partikiil miktar1 ile artan tokluk, partikiillerin bosluklu
bolgeleri doldurmasi sonucu azalan ¢atlak ilerlemesiyle ilgilidir. Boylece, catlak
ucundaki gerilme konsantrasyonu azalir ve kirilma toklugu degerlerinde artis olur [81].
Kompozitlerde yiiksek 1s1 iletkenligi, diisiik yogunluk ve miikemmel mekanik
ozellikler de dahil olmak fizere tistlin fiziksel 6zellikleri birlestirmekten daha fazla
saylda malzeme sistemi vardir. MMK malzemelerin en 6nemli 6zelliklerinden birisi
yogunluktur. Genellikle, takviye malzemelerin yogunluklar: matris alasimina yakindir
ve MMK yogunlugunu pek degistirmemektedir. Bunlara ilaveten, takviye elemani

matris malzemesinden daha rijit ve daha mukavemetlidir.

2.3. MMK Malzemelerde Giiclendirme Metotlar:

Dislokasyonlarin yogunlugu giiclendirilmemis metale kiyasla kompozit matriste daha
yuiksektir. Kompozit kaplamadaki dislokasyonlar, uygulanan yiike tepki olarak matris
ve takviye arasindaki uyumsuzluklarinin neden oldugu artik gerilmeleri

azaltmaktadirlar. Dislokasyon yogunlugu ve dolayisiyla matris giiglendirmesi, takviye
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partikiil boyutunun azalmasi ve takviye hacmi oraninin artmasiyla artar [82]. Orowan
mekanizmast  dislokasyon  hareketini  zorlagtirarak ~ kompozit  kaplamay1
giiclendirmektedir [83]. Bununla birlikte, Orowan giiclendirme mekanizmasi,
partikiillerin daha ince ve birbirine daha yakin oldugu ve MMK mukavemet artigini
saglayan gili¢lendirilmis kompozitlerde 6nemli bir etkiye sahiptir. MMK'ler genellikle
giiclendirilmemis matris metalinkinden ¢ok daha ince tane boyutuna sahiptir. Hall-
Petch iliskisi, matristeki plastik akisin baslamasi ve tane siirlarindaki stresin
artmasina baglhdir. Tane boyutunun kiicliik olmasi tane sinirindaki dislokasyonu
azaltmaktadir [84]. Fiber takviyeli kompozite kuvvet uygulandiginda malzeme elastik
deformasyona ugrar ve malzemenin mukavemet artisi matris alagiminin mikro-
yapisina baghdir. Kompozit malzemelerin mukavemet artisi malzemede olusan
gerilmenin, kuvvetli matris/partikiil ara-ylizey etkilesimi sonucu, matristen takviye
partikiillerine aktarilmasi ile iliskilidir. Buna karsin, zayif ara-ylizey bagi olmasi
durumunda malzemeye uygulanan gerilme takviye partikiillerine aktarilamadigindan
malzemede hasar olusabilmektedir. Boylece, yiikii {istlenen aktif alanin azalmasi ile
kompozit malzemenin mukavemeti takviye elemani icermeyen matristen daha zayif
olabilmektedir. Malzemeye uygulanan 1sil islem sonucu takviye elemanlarinin
etkisiyle malzemenin egilme mukavemeti artmaktadir. Ancak, 1si1l islem sicakligi
optimum seviyenin Ustiine ¢ikildiginda malzeme mukavemetinde azalma
goriilmektedir. Ayrica, kaplamaya dahil olan takviye partikiil miktarindaki asir1 artis
ile azalan siineklik sonucu malzemenin egilme mukavemetini azalmaktadir.
Kaplamadaki partikiillerin 6zelikleri, dagilimi, orani, biiyiikliigii ve matris ile ara-
yiizey uyumu MMK malzemelerin dayanimini etkilemektedir. MMK malzemelerdeki

stineklik degerinin azalmasi dezavantaj olarak belirtilebilir [85].

Kompozit malzemedeki iri partikiillerin yiiksek oranda maruz kaldigi gerilme sonucu
olusan partikiil kirilmasi ve partikiil kiimelesmesi ile gerceklesen gatlakli bolgelerin
biiytimesi malzemedeki hasar1 arttirmaktadir. Bunu engellemek i¢in iri partikiil
olusumunu azaltmak gerekmektedir ve bdylece matris i¢inde yogun ve homojen
dagilan ince partikiillerin matris ile yaptig1 ara-yiizey bag partikiil kirilmasi engeller
ve kopma uzamasini giiglendirir. Ekstriize edilen malzemenin homojen partikiil

dagilimi malzemenin uzama degerini artirmaktadir. Siinek bir matristeki partikiillerin
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homojen dagilimi ve matris/partikiil ara-yiizey mukavemeti ile sabit hacimde
maksimum uzama elde edilebilmektedir. Ayrica, MMK malzemelerde kullanilan
seramik takviye elemanlarinin yiiksek sicaklik dayanimlari malzemenin endiistriyel
acidan Onemini arttirmaktadir. Malzemenin ¢atlak olusumu ve ilerlemesine karsi
gosterdigi direng kirilma toklugunu vermektedir. Malzemedeki yiiksek ylizde uzama
degeri yiiksek plastik deformasyon yetenegini gosterdiginden malzemenin kirilma
toklugu artmaktadir. MMK malzemedeki takviye elemanin 6zelligi, miktari, dagilima,
matris/takviye ara-ylizey bagi gibi ¢ok parametrenin olmasi malzeme tokluk degerinin

optimizasyonunu zorlagtirmaktadir [85].

Malzemenin yorulmasi, dayanabilecegi maksimum gerilmeden daha diisiik
tekrarlanan gerilme ile hasara ugramasi olarak tanimlanmaktadir. Malzemedeki
catlagin kritik boya ulagmasi ile sonuglanan kirilma yorulmadan kaynakli olusan

kirtlmalarin ¢evrimsel gerilmeleri ile ilgilidir.

Sabit yiik altinda malzemenin zaman i¢inde gostermis oldugu deformasyon ise
stirinmedir. Yiiksek sicakliklarda MMK malzemelerin siirinme direnci arttigindan
dikkat edilmesi gereken bir faktordir. MMK malzemelerde takviye eleman
miktarindaki artis malzemenin siiriinme hizinin azaltmaktadir. MMK malzemelerin
asinma direnci matristen daha sert takviye elemani kullanilmasiyla artmaktadir.
Boylece, farkli endiistriyel uygulamalarda sert seramik takviyeli MMK malzemelerin
sahip oldugu abrasif asinma 6zelligi nedeniyle takviyesiz alasimlara kiyasla daha fazla
tercih edilmektedir [86].

2.4. MMK Malzemelerin Uretim Yontemleri

MMK uygulamasindaki {iretim yontemi hem maliyeti hem de 6zellikleri belirleyen
onemli bir faktordiir. MMK'lerin imal edilmesindeki ana zorluklar; takviye fazinin
istenen konfigilirasyonda dagitilmast i¢in uygun maliyetli bir yontem ve matris ile
takviye arasinda gii¢lii bir bagin saglanmasi i¢in fazlar arasinda etkili bir ytik aktarimi
olarak belirtilebilir. Endiistriyel alanda kullanilmak i¢in iiretilecek parganin iiretim

teknigi dikkate alinarak malzemenin sekli, mekanik ve fiziksel 6zellikleri, takviye
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elemani tiirii  belirlenmektedir. Uretim teknikleri kendi iginde avantajlari ve
dezavantajlar1 vardir. MMK'ler, kati hal islemleri, sivi-hal islemleri ve biriktirme
islemleri dahil olmak ftizere cesitli imalat teknikleri ile dretilebilir. Kati hal
islemlerinde, en yaygin yontem toz metaliirjisidir. Bu yontem, genellikle yiiksek erime
noktali matrisler i¢in kullanilir ve sivi hal proseslerinde meydana gelen ayrisma
etkilerini ve kirilgan reaksiyon olusumunu oOnler. Ayrica, en yiiksek mekanik
ozelliklere sahip partikiil takviyeli aliiminyum matrisli kompozitlerin elde edilmesine
izin verir. Sivi-hal islemlerinde, takviyelerin alagim eriyigi bir piston veya inert bir gaz
tarafindan uygulanan basingla sizan bir 6n kalip ile olusmaktadir. Biriktirme
islemlerinde, erimis metal takviye fazi ile puskiirtiilir ve metal katilagmanin
tamamlandig1 bir alt tabaka {lizerinde toplanir. Bu teknigin ana avantaji, matris mikro-
yapisinin ¢ok ince tane boyutlar1 ve diisiik ayrisma gostermesidir [87]. Uretilecek olan
malzemenin {iretim yontemi tercih edildikten sonra mamul veya yari mamul fiziksel
ve mekanik 6zelikleri degerlendirilir ve ¢alisma sicakligi, takviye malzemesi sekli,
matris/takviye uyumu, takviyenin matris i¢inde homojen dagilimi gibi parametreler

dikkate alinarak yontem belirlenmektedir [57].

2.5. MMK Malzemelerin Uygulama Alanlari

MMK!'lerin ozellikleri malzemenin dogasina, isleme yontemlerine ve {riiniin
kalitesine gore degismektedir. MMK!'ler ¢esitli endiistriyel uygulamalar igin ticari
Olgekte tiretilmistir. Diisiik maliyetli takviyeler ve farkli tiretim yollarinin olmasi
takviye edilmis MMK 'lerin kullanim1 artmaktadir [88]. Ornegin, ekstriide aliiminyum
oksit partikiil takviyeli aliiminyumun yiiksek spesifik modiilii, diisiik maliyeti ve
yiiksek kaynak kabiliyeti bisiklet ¢er¢eveleri i¢in istenen 6zelliklerdir. Yiiksek asinma
direnci, diisik agirlik, diisik maliyet, gelismis yiliksek sicaklik ozellikleri ve
giiclendirilmemis aliiminyumun daha biiyiik bir kismina katilma olasilig1 dizel motor
pistonlarinin tasarimi i¢in dikkate alinmasi gereken hususlardir [89]. MMK!'ler,
motorlardaki tahrik milleri, disk fren rotorlari, pistonlar ve silindir delikleri gibi cesitli
otomotiv parcalarinda uygulanmaktadir. Havacilik ve uzay endiistrisinde MMK'ler
yapisal, sevk ve alt sistem bilesenlerinde uygulamalar bulurlar. Ventral kanatgiklar, F-

16 ucaklarindaki yakit erisim kapist kapaklart ve Eurocopter EC120 ve N4
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helikopterlerindeki rotor kanatlar1 ve egik plakalar uzaydaki MMK!'lerin yapisal

uygulamalarindan bazilaridir [61].



BOLUM 3. METALIK KAPLAMA TEKNiKLERI

Malzemelerin yiizeyi belirli ortamda mekanik veya kimyasal etkilesimle aginma veya
korozyon tehditi altindadir. Ayrica malzeme yiizeyindeki deformasyon kontrol
edilmedigi durumlarda hasarlarin biliylimesiyle maddi agidan zararlar artmaktadir.
Bundan dolay1 kaplama teknolojisinde yiizeyi ¢evresel etkilere karsi koruyabilmek ve
malzemenin kullanim 6mriinii uzatmak i¢in daha az ve daha uygun malzeme tercihi,
enerji tasarrufu, ylizey mihendisligi ac¢isindan ©Onemli etkenlerdir. Kaplama
teknolojisinde endiistriyel olarak uygulanmakta olan islemlerin cesitliligi Tablo

3.1.de gosterilmistir.

Tablo 3.1. Malzeme yiizeyini korumak i¢in kullanilan kaplama prosesleri [12]

Proses Proses gesitleri

Buharlastirma Kimyasal buhar biriktirme (CVD)
Fiziksel buhar biriktirme (PVD)
Piiskiirtme

Sicak metal isleme Kaynaklama

Sicak daldirma-galvanizleme
Merdaneli kaplama

Boyama Inorganik kaplamalar
Organik kaplamalar
Diisiik siirtiinmeli kaplama

Termal sprey Atmosferik basingh piiskiirtme
Diisiik basing ile piiskiirtme.
Alevli piiskiirtme

Metalleme Akimli metal kaplama

Akimsiz metal kaplama

Belirtilen metal kaplama proseslerinden endiistriyel uygulamada en fazla tercih edilen
akimli metal kaplama tekniginde, uygun 6n islem ve temizlemeden sonra kaplanacak
metalin tuzu ¢ozelti igerisinde ¢ozlindiiriliir ve daha sonra iyonlasan metal katyonu
harici voltaj kaynagi ile kaplama islemi yapilacak metalin yiizeyine elektrokimyasal
reaksiyon ile indirgenir [90]. Kaplama tekniklerinde yaygin olarak uygulanan akimli

krom kaplama ytiksek sertlikleri ve asinma direngleri nedeniyle tercih edilmektedir.
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Sert krom kapli malzemeler ugak, hidrolik ve madencilik endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir [91].

Ancak, kaplama ¢ozeltisinin kanserojen ve kuvvetli oksitleyici olmasiyla birlikte ciddi
saglik sorunlarin1 beraberinde getirmesinden dolayr Cr (VI) kaplamanin c¢evre
mevzuati kisitlanmasi arastirmacilari alternatif ¢alismalara yonlendirmistir [92]. Sert
krom kaplamanin kompozisyon ve yapisi dikkate alinarak gerceklestirilen kapsamli
caligmalar sonucunda akimli nikel metal/alasim/kompozit kaplamalarin krom
kaplamalara kiyasla daha basit aritma islemleri igerdigini gostermistir. Ayrica akimli
nikel kaplamalarin mekanik ve korozyon direnci agisindan krom kaplamalara alternatif
ozelliklerde oldugu belirtilmistir. Kaplamalarin 6zelliklerini gelistirmek i¢in banyo
bilesimi ve biriktirme kosullar1 degistirilerek homojen dagilimli, sert, asinmaya
dayanikli, anti-korozyon ozellikte tiretim saglamak miimkiin olmaktadir [93]. Metal
kaplama prosesinde MMK kaplamalar yiiksek sertlik, miikkemmel asinma ve korozyon
direnclerine sahip olup gerekli goriildiigii durumlarda kendiliginden yaglayici
ozelliklerinden dolay1 kuru ortamda makinelerin ¢alismasina olanak saglamaktadir.
Akimli kaplama prosesi ile ¢esitli metal, alasim, iletken polimer ve kompozit tiretmek
icin kaplama banyosunun bilesimi ve parametreleri degistirilerek spesifik 6zellikte
kaplama gergeklestirilebilmektedir [94]. Akimli kaplama prosesinde dogru kaplama
bilesenlerinin kullanilmasiyla malzemenin servis omrii artirabilmektedir. Kaplanacak
malzeme i¢in Oncelikle althigin kullanim alan1 (sertlik, asinma ve korozyon gibi) i¢in
uygun olup olmadigi arastirilmalidir. Boylece, kaplanacak malzemenin kompozitin
bilesenleri hangi sartlardaki Ozelligini arttirmak ig¢in secilebilir. Sonug¢ olarak
uygulama alani, diisilk maliyet ve g¢evresel faktdrler g6z Oniinde bulundurularak

bilesen ve kaplamanin islevselligi optimize edilmelidir [27].

3.1. Akimh Kaplama Prosesi

3.1.1. Metallerin elektrokimyasal kaplanmasi

Akimli kaplama prosesi, kaplama banyosundaki elektrokimyasal bir proses ile altlik

malzemenin 6zelliklerini gelistirmek veya goriinlimiinii degistirmek i¢in endiistriyel
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olarak uygulanan yiizey islemidir. Akimli kaplama metodunun diisikk maliyet,
endiistriyel uygulanabilirlik, teknolojik degisimin az olmasi, gézeneksiz ve homojen
kaplama ve yiiksek tiretim hizi gibi avantajlart bulunmaktadir. Akimli kaplama banyo
bilesiminin safligin1 kontrol etmek kolay olmadigindan kaplama ¢ozeltileri birden
fazla inorganik tuz ve bazi katki maddelerinden olugmaktadir [95]. Akimli kaplama
prosesinde elektrokimyasal hiicrenin ¢alismasinin sematik c¢izimi Sekil 3.1.°de
gosterilmistir. Akimli kaplama metodu, elektrolit iginde uygulanmis elektrik alan
altinda yiiklii iyonlarin difiizyonu olarak tanimlanmaktadir. Elektrot yiizeyi lizerinde
yiklii iyonlarin indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar1 ger¢eklesmektedir. Cozelti
ve elektrot arasindaki ara-ylizeyden elektron transferi ile altlik ilizerinde metalik faz
olugmaktadir. Elektrolit ¢ozeltisinde ¢Oziinen metal iyonlari, harici gili¢ kaynagi
kullanilarak altlik tizerinde indirgenme reaksiyonu verirler. Akimli kaplama sistemi;
anot, katot, elektrolit ve giic kaynagindan olusmaktadir. Uygulanan akim potansiyotat
ile kontrol edilmektedir. Anot ve Kkatottaki elektrotlar birbirlerine bakacak sekilde

¢ozelti icerisine yerlestirilir.

Katot e Anot
Suda ¢ézliinmis iyonlar ;

e © o \ ° o
— s ° °
o O.
o (-] L]
° . o ° o
(o] o]
° o] o
o ° ° =]
2H* +2e™ = Hy(g) o ° o ° 4 2H,0 —» 4HY + 0, + 4e”
° o
- o © ) °
o ° © (o]
[+] o o °
Indirgenme YUlkseltgenme
M™ tne” - Mg, Mg > ne” + M™*

Sekil 3.1. Akimli kaplama sisteminin goriinisii [96]

Bu proseste, iki elektrot arasinda elektrik alan uygulandiginda bir elektrottan digerine
dogru iyonlarin gerceklestigi elektrokimyasal reaksiyonlar meydana gelir. Cozeltideki

elektrik akim1 aktarim mekanizmasi iyonlar ile gergeklesmektedir. Akimli kaplamada
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pozitif yiiklii iyonlar (katyon) katot ad1 verilen negatif yiiklii elektroda giderken negatif
yiikli iyonlar (anyon) ise pozitif yiiklii elektroda dogru hareket etmektedir. Gii¢
kaynaginin pozitif ucuna baglanan anot olarak adlandirilan elektrotun yiizeyinde
yiikseltgenme reaksiyonlar1 meydana gelirken katot olarak adlandirilan negatif
elektrot yiizeyinde ise metal iyonlar1 indirgenmektedir [97]. Gergeklesen kimyasal

reaksiyonlar sirasiyla asagidaki esitliklerle (Denklem 3.1 ve 3.2) gosterilmektedir.

Yiikseltgenme reaksiyonu;

Mg - ne” + M™* (3.1)

Indirgenme reaksiyonu;

Mn+ +ne - — M(k) (32)

Katot elektrot yiizeyini metal bir tabaka ile kaplamak i¢in negatif yiiklii olmalidir.
Boylece pozitif yiikli iyonlar katot yiizeyinde indirgenebilir. Gergeklesen her bir
reaksiyon yarim hiicre reaksiyonu olup anot yiizeyinde serbest kalan elektron sayisi
katot yiizeyinde tiiketilen elektron sayisina esittir. Uygulanan akim yogunlugu
¢Ozeltideki metal iyonlarinin (M™) katot yiizeyine ulasarak indirgenme i¢in gerekli
olan elektronlarin katot yiizeyinde birikmesini saglamaktadir. Elektronlar anottan
katoda dogru dis elektrik devresinden hareket ederken yiiklii (M"™) iyonlar ¢ozelti
icinden katoda dogru ilerlemektedir. Boylece katot yiizeyinde indirgenmis (M)) metal
olusmaktadir. Bu proses dinamik denge olarak adlandirilmakta olup asagidaki esitlik

kullanilarak (Denklem 3.3) ifade edilmektedir.

Redoks reaksiyonu;

Me & Me*t + z.e” (3.3)
Akimli kaplama prosesinde katodun yakiinda gergeklesen hidrojen (H2) olusum
reaksiyonunda hidrojenin metallerden daha pozitif standart potansiyele sahip

olmasindan dolay1r olusan hidrojen kabarcigi kaplama ylizeyinde gozenekli yapi

olusmasina neden olmakta ve bdylece kaplamanin mekanik 6zeligini ve korozyon
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direncini olumsuz etkilemektedir. Akimli kaplama esnasinda olusan hidrojen kabarcigi
kaplamanin akim verimliligini ve kaplama oranini olumsuz etkilediginden elektrolit
¢ozeltisinin pH"1 kontrol edilerek hidrojen olusumu engellenebilir [98]. Katot
ylizeyinde gergeklesen hidrojen olusum reaksiyonu asagidaki esitlikler kullanilarak

(Denklem 3.4 ve 3.5) ifade edilmistir.

Hidrojen olusum reaksiyonu;

2H,0 - 4H* + 0, + 4e~ (3.4)

2H+ + 2e” > 2H - HZ(gaZ) (35)

Elektrolitik kaplama esnasinda ¢ozelti ig¢indeki metal iyonlarmin (M"™)
konsantrasyonu azalirken hidrojen iyonlarinin (H*) konsantrasyonu artar ve bdylece
¢ozeltinin asitligi artmaktadir. Kaplama ¢06zeltisine tampon ilavesiyle katot
yiizeyindeki birikme esnasinda hidrojen olusum reaksiyonu engellenebilir. Boylece,
akim yogunlugunun artig1 ile artan ¢ekirdeklenme ve katot ylizeyine adsorbe olan
depozitlerin yapismasi artmaktadir. Altlik yiizeyindeki ¢ekirdeklenme yogunluk artis
elektrot ylizeyinin pasiflesmesini onler [99]. Elektrolitik kaplama prosesinin temeli
Faradayin elektroliz yasalari ile ilgilidir. Bu yasaya gore; ¢ozeltideki elektrik miktar1
elektrottaki kimyasal degisim ile orantili iken elektrot ylizeyinde serbest kalan madde
miktar1 kimyasal esdeger agirlig1 ile orantilidir. Bir mol metalin olusumu i¢in coulomb
cinsinden elektrik yiikiine ihtiya¢ vardir. Devreden gecen net yiik asagidaki esitlik
kullanilarak (Denklem 3.6) hesaplanmaktadir.

Q =nF (3.6)

Burada Q devreden gegen net yiikii, n reaksiyondaki elektron sayisini, F ise Faraday
(1 F =1 mol elektronun yiikii = 96485 coulomb) sabitini ifade etmektedir. Reaksiyon
sonrast biriken metalin gram cinsinden kiitlesi asagidaki esitlik (Denklem 3.7)

kullanilarak hesaplanmaktadir.
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W= % (3.7)

Burada W gram cinsinden biriken metalin agirligini, I amper cinsinden akimu, t saniye
cinsinden zamani, Eq biriken metalin esdeger agirligini ifade etmektedir. Faraday
yasalart mutlak yasalardir. Bundan dolayi, elektrotta gerg¢eklesen kimyasal
reaksiyonlar dikkate alinmadan elektrokimyasal reaksiyonun verimliligi asagida

belirtilen esitlik (Denklem 3.8) dikkate alinarak hesaplanir.

gercek agirlik

% Katot akim verimliligi = 100 x (3.8)

teorik agirhik

Elektrolitik kaplamada voltaj veya potansiyel bir fark ile iletken boyunca gerceklesen
akim biiylkligli asagida verilen esitlie (Denklem 3.9) gére Ohm yasasi ile

aciklanmaktadir.
E=LR (3.9)

Burada E voltaj degerini, I amper cinsinden akim degerini, R ohm cinsinden direng
degerini ifade etmektedir. Elektrolitteki metal ve ¢ozelti arasinda indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlari sonucu olusan potansiyel, standart elektrot potansiyelidir.
Elektrot potansiyeli ilk olarak Nernst tarafindan 1889 yilinda formiilize edilmis olup
¢oOzelti igerisinde birden fazla iyon bulunmasi halinde hangi iyonun katot ylizeyinde
birikecegi redoks ¢iftlerinin standart sartlardaki (298 K, 1 atm ve molar konsantrasyon)
indirgenme potansiyelleri ile hesaplanmaktadir. Redoks ¢iftlerinin indirgenme
potensiyellerinin standart olmamasi1 durumunda elektrot potansiyeli asagidaki esitlikte

(Denklem 3.10) verilen Nernst denklemi ile hesaplanabilir:

RT ayiik.
E=E°+ —In (ﬁ) (3.10)
Burada E° redoks ¢iftinin standart elektrot potansiyel farkim, R gaz sabitini (8,5145

J.Kt.mol?), T Kelvin cinsinden mutlak sicakligi, n reaksiyon esnasinda transfer olan

elektron sayisini, F Faraday sabitini (96485 C.mol™), ayu yiikseltgenen tiirlerin
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aktivitelerini, aing. ise indirgenen tiirelerin aktivitelerini géstermektedir. Denklem 3.10,
T =298 K (25°C) i¢in logaritma 10’a gore diizenlendiginde asagidaki esitlik (Denklem
3.11) elde edilir.

E=E°+ (&If")log(aY—ﬁk_-) (3.11)

Ideal bir c¢ozeltide iyonlar arasinda etkilesim olmadigindan c¢ozelti icindeki
konsantrasyon ve aktivite aynidir. Ancak ¢ozelti icinde iyonlar arasi elektrostatik
etkilesimin olmas1 durumunda ¢ozeltide indirgenebilecek iki veya daha fazla madde
oldugunda istenen bilesenin indirgenmesi i¢in uygun potansiyel seg¢ilmelidir.
Cozeltideki maddelerin standart potansiyel farklar1 en az 0,1 V oldugunda standart
potansiyeli daha pozitif olan indirgenebilir [100]. Potansiyel fark standart olusum
cozeltisindeki metal, pH ve sicaklik i¢in sabit deger olup asagidaki esitlikte (Denklem
3.12) belirtilmistir.

Aq = % (3.12)
Anodik ¢oziinme prosesinde ylik hareketi gerceklesirken katodik metal kaplamada ise
elektrik akimi olusturulmaktadir. Anodik akim (la); pozitif, katodik akim (Ix) ise
negatif olarak belirtilmektedir. Bazi durumlarda toplam akim gecerli iken diger
durumlarda ise akim yogunlugu birim yiizey alandaki akim olarak ifade edilmektedir.
Denge aninda anodik ve katodik akimlarin esit oldugu dinamik dengedeki (1°) oranin

Olgiisti asagidaki esitlikte (3.13) belirtilmistir [12]:
[I] =[] =1° (3.13)

Elektrolitik kaplamada uygulanan akim yogunlugu, uygulanan akimin elektrot yiizey

alanina boliinmesiyle tanimlanir ve asagidaki esitlikle (3.14) gosterilmektedir.

j= (3.14)
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Burada j akim yogunlugunu (A.dm?), i uygulanan akimi (A), A elektrot yiizey alanin
(dm?) belirtmektedir.

Herhangi bir kimyasal reaksiyonun ger¢eklesmesi icin reaksiyona giren maddelerin
minimum enerjiye sahip olmasi gerekmektedir. Ayrica, kimyasal reaksiyonun devam
edebilmesi i¢in ¢ozelti-elektrot ara yiizeyindeki potansiyel bariyerin agilmasi igin agiri
potansiyel uygulanir. Kinetik olarak kontrol edilebilen asir1 potansiyel (polarizasyon)
elektrolitik kaplama prosesinde Onemli bir faktordiir. Elektrotlarda gerceklesen
coziinme ve birikme proseslerinde anot ve katottaki iyon konsantrasyon degisikligi
denge potansiyeli ile sonuglanmaktadir. Anodik ve katodik polarizasyon egrisi Sekil
3.2.°de gosterilmistir. Metallerin elektrolitik kaplanmasi ii¢ adimda gergeklesmektedir.
[1k olarak, hidratl1 iyonlar uygulanan potansiyelden dolay1 difiizyon ile katot yiizeyine
dogru hareket eder. ikinci olarak, ¢ift difiizyon tabakasina giren hidratl iyonlar katot
ylizeyine ulastiktan sonra su molekiilleri ayrilir ve iyonlar katot yiizeyine elektron
transferi ile adsorbe olurlar. Son olarak, katot ylizeyinde noétrlesen iyonlar

kaplamadaki metalin latis biiytimesini baslatir [101].

(H)a )
= Tafel egimi
T Anodik i
= 2+
- M » M +2e
)
©
o
= Ekor i
= Log Akim Yogunlugu (mAfecm’)
w
L

Tafel egimi B¢

«.2H"+2e > H,(Q)

Sekil 3.2. Tipik polarizasyon egrisi
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Anot konsantrasyon polarizasyonunda elektrotta gergeklesen reaksiyon sonucu oksijen
olusumu gerceklesirken katodik konsantrasyon polarizasyonunda hidrojen olusumu
gerceklesmektedir. Katodik polarizasyonda katot yiizeyinde biriken tabakanin pH’s1
artar ve hidroksit bilesikleri ¢okebilir. Boylece hidrojen birikmesi sonucu tabakada
kirilganlik olusurken tabaka igine dogru gerceklesen difiizyon ile hidrojen
gevreklesmesi olusur. Yiiksek potansiyel gerektiren Hzaz) olusumu daha yavas
gerceklesen hizi belirleyen adimdir. Elektrolitik kaplama banyosunda uygulanan
potansiyel fark ile pozitif iyonlar katoda dogru hareket eder ve katot ylizeyinde
indirgenirler. Voltaj arttirildiginda ise katot ylizeyinde indirgenen iyon sayis1 ve akim
artar. Uygulanan voltaj artirilmaya devam edildiginde katot ylizeyine giden iyonlar
azalir ancak akim yogunlugu etkilenmez. Burada indirgenmis iyon sayis1 diflizyona
bagli oldugundan akim yogunlugu maksimum degerde olup voltaj artirildiginda katot
ylizeyinde hidrojen olusum reaksiyonu gibi farkli reaksiyonlar ger¢eklesmedikce akim
yogunlugu degeri asilmayacaktir. Voltaj, hidrojen olusum reaksiyonu potansiyeline

ulagtiginda akim yogunlugu artar ve hidrojen iyonu serbest birakilir.

3.1.2. Katot yiizeyindeki kristal biiyiime

Ostwald kural1 ile belirtilen kristallesme islemi malzemenin daha kararli kristal yapiya
diizenlenmesidir. Cozelti doygunlugu c¢ekirdeklenme prosesi i¢in Onemli rol
oynamakla birlikte sicaklik, basing, pH, katki madde ilavesi gibi parametreler
degistirilerek ¢6zelti konsantrasyonu ayarlanabilmektedir. Kristal biiyiimede homojen,
heterojen ve ikincil ¢ekirdeklenme olmak tizere ii¢ farkli islem vardir. Katot ylizeyine
adsorbe olan iyonlar ve elektrolit igindeki katki maddelerin elektro-kristalizasyonu,
biiylime siirecini onemli 6l¢iide etkilemekte olup katot yiizeyine yakin elektriksel c¢ift
tabakadaki iyonlarin kristalizasyon ve biiyiime adimlar1 Sekil 3.3.’te gdsterilmistir.
Elektrik alan etkisi altindaki metal atomlar1 anotta iyonize olduktan sonra hidrat ile
cevrelenmektedir. Hidrath iyonlar difiizyon, gb¢ ve konveksiyon ile katot yiizeyine
ulastiklarinda hidratlarin1 kaybederek adsorbe olmus iyon haline gelirler. Katot
yilizeyindeki iyonlar ad-atom olarak adsorbe olur ve biiyiime noktalarinda kristal
kafese dahil olurlar. Kristallesme mevcut kristallerin biiyiimesi veya yeni kristallerin

olusumu ile gerceklesmektedir. Bu iki mekanizma kristal yiizeydeki ad-atomlarin
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yiizey difiizyonu ve katot yilizeyindeki yiik transferi ile gerceklesir. Elektrolitik
kaplama esnasinda kristal olusumu, yiiksek difiizyon hiz1 ve diisiik potansiyelde tane
bliytimesi gerceklesirken diisiik diflizyon hizi ve yiiksek potansiyelde yeni
¢ekirdeklenme alanlar1 olugsmaktadir [102].
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Sekil 3.3. Metallerin katot yiizeyindeki birikiminin sematik gosterimi [103]

3.1.3. Kristal biiyiimenin termodinamikleri

Ideal bir kristal, diizenli kafes araliklarinda tekrar eden desenlerin diizenlenmesiyle
olusan sonsuz atom kafesleridir. Diizensiz durumdan diizenli hale gegen kristallerin
biiylimesi ii¢ boyutlu atomlarin veya molekiillerin diizenlenmesi ile olmaktadir. Faz
doniisiimii ile gerceklesen kristal biiyiime siireci sistemin serbest enerjisinin en diisiik
oldugu durumda gerceklesir. Kat1 ve siv1 fazlariin serbest enerjileri esit oldugunda
termodinamik denge olusur ve serbest enerji asagidaki esitlikte (Denklem 3.15) verilen

Gibbs denklemi ile iliskilidir.

G=H-TS (3.15)
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Esitlikteki H entalpiyi, S entropiyi, T ise sicaklig1 gostermektedir.

Gecis sirasinda serbest enerji  degisimi asagidaki esitlikte (Denklem 3.16)

gosterilmistir.

AG = AH — TAS (3.16)

Denge halinde AG = 0 olacagindan asagidaki esitlik (Denklem 3.17) elde edilir.

AH = T,.AS (3.17)

Te denge sicakligini gostermektedir.

Serbest enerji degisimi ayn1 zamanda asagidaki esitlikte (Denklem 3.18) gosterilen

entropi degisimi ile temsil edilmektedir [104].

AG = AS.AT (3.18)

Altlik tizerindeki ¢ekirdeklenme; altlik/¢ekirdek ara-yiiz sinirindaki latis uyumu,
althgin kristal yapisi, yapisma enerjisi ve serbest yiizey enerjisinden etkilenmektedir.
Kristal biiyiimede onemli bir etken olan c¢ekirdeklenme ile yeni ve kararlhi faz
olusumlar1 ger¢eklesmektedir. Cekirdeklenme isleminde atomlarin veya molekiillerin
birlesmesiyle kat1 kristaller olusmaktadir. Cekirdek olusum teorisi atomlarin toplam
serbest enerjileri dikkate alinarak Volmer ve Weber tarafindan sunulmustur. Serbest
enerjideki degisime bagl olarak ¢ekirdek olusumu gerceklesmektedir. Atomlar arasi
veya molekiiler baglanmadan dolay1 ylizey enerjisinin fazla olmasi ¢ekirdeklenmeyi
degistirmektedir. Cekirdek terimi kritik biiylimeden daha kiiciik yeni fazin
kiimelesmesi iken tane terimi kritik bliylimeden daha biiyiik kiimelesme ile
tanimlanmaktadir. Kritik biiylime, biiyliyen yapinin sahip olmasi gereken boyuttur.
Yaricapt r olan kiiresel ¢ekirdeklenme olusumunun Gibbs serbest enerjisindeki

degisimi asagidaki esitlikte (Denklem 3.19) verilmistir.
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_ 4mr3AGy

AG = 41rio (3.19)

o birim alan basina ara-ylizey serbest enerjisindeki artisi, AGy katinin birim hacim
basina sistemin serbest enerjisindeki azalmayr gostermektedir. Kritik yarigapa (r*)

karsilik gelen pozitif maksimum degeri asagidaki esitlikte (Denklem 3.20)

gosterilmigtir.
r* = pjzu (3.20)

r>r* oldugunda, kritik yaricaptaki aktivasyon enerji bariyeri asilabileceginden kararl
biiyiime gergeklesebilmektedir. Ancak, uzun biiyiime siirelerindeki reaksiyonlar igin
¢ozeltide azalan doygunluk sebebiyle partikiillerin kritik yarigap1 artacagindan
partikiiller kararsiz diizene dogru hareket ederler. Esitlik 3.20 dikkate alinarak
yaricaptaki ylizey ve hacim degisikliginin serbest enerjiye baghiligi Sekil 3.4.°te
gosterilmistir. Net serbest enerji degisimi optimum seviyeye kadar artar ve boyuttaki
artig ile azalir. Cekirdek biiyiimesi maksimum serbest enerji degisimine (AG*) kadar
artar ve kararh ¢ekirdegin kritik seviyesine (r*) ulasir. Optimum seviyenin altinda

kaldiginda cekirdek biiyiimesi gerceklesmemektedir.
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Sekil 3.4. Yarigapin fonksiyonu olarak ¢ekirdegin serbest enerji degisimi [ 105].
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Kristal katinin tercihli biiylimesi tavlama ile elde edilmektedir. Boylece kat1 biiyiime
metodu ile ilave bilesen olmadan biiyiime gergeklestirilebilmektedir. Ancak,
cekirdeklenme alanlarmin yogunlugu ve katidaki biiytimeden dolay1 ¢ekirdeklesme
prosesini kontrol etmek zordur [106]. Biiyiime islemi esnasinda kristal yiizeyinde
atomlar ve molekiiller diizenlenerek kristal kafes i¢ine gomiiliirler. Kristal biiylimenin
yiizey ¢ekirdeklenme modeli Kossel, Stranski and Volmer (KSV) tarafindan dnerilen
mekanizmaya dayanmaktadir. Katot yiizeyinde adsorbe olan atomlarin (kiip olarak
gosterilmistir) kafes alanlar1 ve birikme mekanizmasinin temel adimlar Sekil 3.5.°te
gosterilmistir. Basamaklarla kapli bir yiizeye sahip kristalde teras, ¢ikint1 ve kivrim
alanlar1 bulunmaktadir. Kristal biiytimesi kristal yilizeyinde tabaka seklinde
adsorpsiyon ile gerceklesmektedir. Biiyiime fazinda ylizey ile etkilesen molekiiller
difiizyon ve go¢ ile minimum enerji alanlarina adsorbe olurlar. Ad-atomlar yiizey
tizerinde kararli yap1 olusturana kadar daginik bir sekilde ilerler. Ad-atom ile kafes
arasindaki baglanma enerjisi ylizeyden c¢ikintiya dogru artmaktadir. Kristal yiizeyde
bliyiime devam etmeden oOnce diizlem ylizeyinde kristallesme olugmaktadir. Tim
ylizey tamamen kaplandiginda iki boyutlu ¢ekirdek biliyiimesi miimkiin olmaktadir.
Kristal yilizeyinde dislokasyonlarin olmasi kristal yiizeyi boyunca yayilabilen adim
saglar. Boylece, adimin i¢ kisimlar1 dis kisimlarindan daha hizli hareket ettiginden
dislokasyon etrafinda daha fazla biiyiime gergeklesmektedir [107]. Elektrolitik
kaplama esnasinda hidratli iyon katot ylizeyine ad-atom olarak transfer edilerek
bliytime alanlarinda hem elektrokimyasal hem de elektro-kristalizasyon meydana
gelir. Sonra bu ad-atomlar kafes diizleminin her bir noktasinda elektrokimyasal
reaksiyon gergeklesir. Metal iyonlar1 adsorbe olan atomlar olusur ve adsorbe olan
atomlar biiylime alanlarinda dehidrasyon ve desorpsiyonun olustugu basamak veya
biiyiiyen bir kenar ile karsilasana kadar ylizey boyunca yayilmaya devam eder. Son
olarak, diflizyon siiresince yiizeyde bosluklar olusabilmektedir. Bundan dolayi,
adsorbe olan metal atomlar1 katot ylizeyinde kafes icine tam olarak katilana kadar
dehidrasyon devam eder ve iki veya ii¢ boyutlu atom kiimeleri olusturur. Katot
yiizeyinde gercgeklesen elektrokimyasal reaksiyon hizi kristalizasyon hizindan daha
biiyiik ise metal iyonlarinin biiyiime noktasina difiize olmalar1 zorlasir. Kristalizasyon

hiz1 daha fazla olursa asir1 potansiyel olusmamaktadir. Kristaller ¢ok fazla dislokasyon
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alan1 igerdiginden, Kkristal biiytimesi dislokasyon alanlarinin ¢evresinde olursa biiylime

alanlar1 yok olmayacaktir.

Cozeltiiyonu A :

e Ad-atom é\ Bosluk i
8/ - “ Kiimesi

s Cozeltiiyonu
Direkt

L]
3 transfer

Dolasan atom

N2

Ad-atoma
transfer

Sekil 3.5. Kristallesme siirecinin gematik gosterimi [108]

3.1.4. Akiml metal biriktirme prosesleri

Metalik kaplama tiretimleri igin DC (Dogru Akim), PC (Kesikli/Darbeli Akim) ve
PRC (Ters Kesikli/Darbeli Akim) teknikleri kullanilmakta olup geleneksel DC
elektrolitik kaplama yontemi PC ve PRC ile karsilastirildiginda kaplanan malzemenin
mekanik ve korozyon oOzellikleri bakimindan yetersiz kalmaktadir. PC ve PRC
yontemlerinde daha fazla proses kontrolii olmasi nedeniyle kaplama yapisi ve
malzeme bilesimi i¢in kolaylik saglamaktadir. Akimli Ni kaplamalar i¢in DC ve PC
ile yapilan karsilastirmalarda PC akimli kaplama ile yapilan numunenin sertlik, asinma

ve korozyon direnci degerlerinin daha iyi oldugu goriilmiistiir [109].

3.1.4.1. DC (Dogru Akim) akimh biriktirme

DC akimli kaplama elektrota uygulanan siirekli bir akim yogunlugu ile belirli bir siire

boyunca gerceklestirilen tek parametreli kaplama teknigidir. DC kaplama prosesi kisa
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biriktirme siireleri ile kalin kaplamalar i¢in tercih edilmektedir. Ancak, ¢ift tabakadaki
potansiyel ve konsantrasyon azalmasindan dolay1 kaplamada tane sinir uyusmazligs,
diizensiz bilesim ve yapisal kusurlar olusmaktadir. Metal iyonlari, kaplama esnasinda
katot yiizeyinde olusan iyonik katmandan altlik lizerine indirgenmek i¢in difiize olmak
zorundadir. Cift tabaka kalinliginin biiylimesi ve altliga ulasan metal iyonlarin az
olmas1 kaplamaya giren hidrojen miktari1 artirmakta ve boylece kaplamanin
gevreklesmesine neden olmaktadir [110]. DC i¢in kaplama zamani/akim yogunlugu

Sekil 3.6.’da gosterilmistir.

ip=ia

Zaman (ms)

Akim yogunlugu
(A/dm?)

Sekil 3.6. DC akim yogunlugu dalga bigimi [111]

DC kaplamada ¢evrim dongiisiiniin akim zamani % 100 oldugundan dolay1 ortalama
akim yogunlugu pik akim yogunluguna esittir. DC elektroliz ¢ozeltideki iki elektrot
DC akim kaynagimin ¢ikisina baglanir. Katot metal veya alasim iizerine biriktirilir
buradaki metal yar1 iletken veya metal olmayan grafit gibi bir iletken olabilmektedir.
Sistemin ¢aligmasi i¢in Oncelikle elektrik devresi tamamlanir sonra metal katyonlari
cozeltiden ayrilirken anyonlar1 ayirmak i¢in anotta bir veya daha fazla dengeleyici
proses olusturulur. Boylece ¢ozeltideki toplam yiik notr olarak muhafaza edilir.
Anotlar iki sinifa ayrilmaktadir. Birincisi bakir gibi metalden yapilmaktadir ve anodik
olarak ¢oziinerek ¢ozeltiden ayrilan bakir iyonlar: katotta birikmektedir. Ikincisi ise
titanyum kapli platinyum anot kullanilarak ¢6zeltideki metal iyonlarinin, bakir siilfat

metal tuzu gibi, katot yilizeyinde indirgenmesiyle ger¢eklesmektedir [111].
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3.1.4.2. PC (Kesikli/Darbeli Akim) akimh biriktirme

Darbeli akim kaplama prosesi dogru akim kaplama teknigine kiyasla yiiksek biriktirme
orani, gozeneksiz yapi imkani saglamaktadir. Ayrica, kaplamanin ¢ekirdeklenme ve
tane biliylimesi kontrol edilerek elektro-kristalizasyon islemi gerceklestirilmektedir ve
boylece daha kompakt bir yap1 elde edilmektedir. DC kaplamaya gore gozenekli
yapinin az olmasi biriktirme esnasinda oksijen ve hidrojen gazlarinin katot yiizeyinden
ayrilmak i¢in yeterli zamanin olmasi ve kaplama yiizeyindeki gazlarin tutunmalarinin
diisiik olmasi ile agiklanmaktadir. Bundan dolay1 PC biriktirme prosesinde kabarcik
olusumu disiiktiir [112]. Ayrica darbeli akimda, polarite, siire ve esit genlik degerleri
etkin sekilde degistirebilmektedir. Darbeli akim dalga boyu Sekil 3.7.’de gosterildigi
gibi Torr i¢in uygulanan sifir akim (0) degeri ile Ton igin pozitif akim (ip) degeri
arasinda degismektedir. Potansiyel veya akim iki farkli deger arasinda hizli bir sekilde
degismekte ve polarite, siire ve esit genlik akimin sifir oldugu yerde ayrilabilmektedir.
Darbe genligi ve genisligi ayarlanarak atomik diizenlemedeki kalinlik ve kaplama
olusumunun kontrolii miimkiin olmaktadir. Boylece, daha ince tane yapist olusturup
her birim alandaki tane sayisint daha da artirarak tanecik c¢ekirdeklenmesi
kolaylagmaktadir. Ayrica, elektrolitte yiiksek akim yogun alanlar1 diisiik akim yogun
alanlarindan daha fazla iyon tiiketmektedir. Torr esnasinda banyodaki tiikenmis
alanlara iyon gogii olmakta iken Ton gerceklestiginde ise dengeli bicimde dagilmis
iyonlar kaplamay1 olusturmaktadir. PC akimli kaplama esnasinda elektrolit i¢inde asili
partikiillerin katot yiizeyinde olusturdugu yiik tabakasi Torr sirasinda bosaltilir ve

boylece partikiillerin kaplamaya difiizyonu kolaylasmaktadir [113].
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Sekil 3.7. PC akim dalga boyunun sematik gosterimi [110].

DC kaplamada sadece akim yogunlugu parametresi degisiklik gosterirken PC
kaplamalarda kullanilan bagimsiz degiskenler; belirli bir siirede uygulanan akim
(Ton), darbe akimin kapali kalma siiresi (Torr), darbe frekansi (f), pik akim yogunlugu
(ip), ortalama akim yogunlugu (ia) ve gorev dongiisii (0) arasindaki iligkiler asagidaki

esitliklerde (Denklem 3.21, 3.22, 3.23) verilmistir:

_ IpTon
la = Ton+ToFF (3.21)
__Ton _
"~ Ton+TorF TONf (3'22)
f=re (3.23)
"~ Ton+ TorF '

Darbeli akim prosesinde yukarida belirtilen degiskenlerin parametrelerinde yapilan
degisikliklerle kaplama iizerinde 6nemli etkiler gostermektedir. Akim yogunlugu,
gorev dongiisii ve frekans gibi 6nemli parametreler ile kaplamanin mikro-yap1 ve
kimyasal bilesimi kontrol edilebilmektedir [114]. Akimli kaplama prosesini kontrol
eden O6nemli faktorlerden biri olan akim yogunlugu kaplamanin biriktirme oranina
dogrudan etki etmektedir. Yiiksek akim yogunluklarinda kaplamanin altlik

malzemesine yapismasi zayif olmakta ve bdylece kaplama kalitesi diismektedir.
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Genellikle yiiksek akim yogunlugu yiiksek asir1 potansiyelle iliskilendirilmektedir.
Akim yogunlugu, metal birikimini destekleyerek kaplama kalinligi arttirmaktadir.
Ayrica, akim yogunlugundaki artisa bagl olarak metal matrise dahil olan partikiil

iceriginin arttig1 bildirilmektedir [115].

Darbeli biriktirme prosesinde kaplamaya etki eden diger onemli parametre olan is
cevriminde darbe akim siiresinin (Ton) yiiksek, darbe kapali kalma siiresinin (TorF)
diisik olmasi gorev dongiisiinii artirmaktadir. Tam tersi durumda gorev dongiisii
azaldigindan kaplama kalinligi daha az olmakta ve alt tabakaya zayif yapisan
gozenekli kaplama elde edilmektedir. Is ¢evrimine bagh olarak azalan tane boyutu

¢ekirdeklenme alanlarinin daha fazla artmasi ile agiklanmaktadir [116].

Darbe frekansi biriktirilen kaplamanin verimliligini etkilemektedir. Yiiksek frekansta
kisa darbe akim uygulanarak olusturulan titresimli diflizyon tabakasi yiiksek
cekirdeklenme imkani1 sagladigindan ince taneli ve diisiik gézenekli kaplama elde
edilebilir. Ayrica, darbe frekansi1 dongii siiresinin (Ton+Torr) karsiti olarak tanimlanir.
Darbeli kaplamada is ¢cevrimi genellikle % 5 veya daha biiyiik degerler igermekte ve
us’den ms’ye kadar degisen Ton degerlerini kapsamaktadir [116]. DC yontemiyle
yliksek akim yogunlugu uygulanarak elde edilen ¢ekirdek olusumu katot ytlizeyindeki
metal iyon konsantrasyonunu azaltacagindan birkag milisaniye (Ton) i¢in gegerli olur.
Ancak, PC yontemiyle kaplama akiminin kesilmesi saglanarak (Torr) kaplama
boyunca metal iyonlar1 elektrolitten katot yiizeyine dogru difiize olur ve metal iyon
azalmasi telafi edilir. Buna gore, sabit Ton i¢in akim yogunlugu arttirildiginda kristal
boyut azalirken Torr arttirildiginda Ostwald olgunlagsmasindan dolay1 kristal boyut
artmaktadir. Kaplama ¢6zeltisine ilave edilen katki maddeleri katot ylizeyinde tersinir
bir sekilde adsorbe edilir ve ad-atomlarin yiizey difiizyonunu engelleyerek Torr

stiresinde kristalizasyon isleminin kontroliinii saglar [117].

PC kaplama tekniginde Torr esnasinda iyonlarin ¢ozeltiden yeniden dagitilmasina ve
elektrot iizerindeki cift tabakanin dagilmasina yardimci olmaktadir. Yeniden dagitim
hizinin yavas olmasi istendiginde OFF periyodu ON periyodundan daha uzun olmasi

gerekmektedir. Elektrolitik kaplamada elektrolit banyosundaki yiiksek akim
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yogunlugu bolgeleri diisiik akim yogunlugu bolgelerine gore daha fazla iyonu
tilketmektedir. Torr esnasinda iyonlar bu tilkenmis bolgelere go¢ etmektedir. Boylece,
esit olarak dagilan iyonlarin ¢ogu Ton darbe olusumunda birikebilmek i¢in hazirda
bulunurlar. Darbeli akim kaplamadaki parametrelerin diizenlenmesi ile kaplamalarin
mikro-yapilar1 ve bilesimlerinin yani sira kontrollii kaplama kalinligi ile kaplamanin
sentezine olanak saglamaktadir. PC teknigi ile fretilen kaplamalarin mekanik
ozellikleri ve korozyon direngleri DC teknigi ile tiretilen kaplamalara gore daha iyidir
[118]. Elektrolitik kaplamada kaplama esnasinda katot etrafinda negatif yiikle
yiiklenmis tabaka olusur. DC’de bu tabaka belirli kalinlikta olurken iyonlarin katotta
birikmesini engeller. PC’de ise akim siirekli olmadigindan tabakanin olusmasi
engellenir. Boylece iyonlar katot yiizeyine daha kolay gecer ve homojen kaplama
olusur. PC kaplamadaki Torr siiresince metal iyonlarinin yenilenmesiyle akim
yogunluk limitini arttirirken kaplama parametreleri degistirilerek istenen indirgenme
hizi, gbzenekli yap1 ve mikro-yap1 elde edilebilir. Ayrica, Torr esnasinda, kaplama
banyosunda yiiksek konsantrasyonlu bolgedeki iyonlar konsantrasyonun azaldigi
alanlara dogru go¢ eder. Ton durumuna gectigi zaman elektrot ylizeyindeki iyon
konsantrasyon dagilimi homojen olacagindan kaplama {izerindeki tane birikimi de
homojen olur [119]. PC kaplamada kristallesme; yeni kristallerin olusumu veya var
olan kristal latis icerisine ad-atom (veya ad-iyon) girmesiyle kristal {izerine
cekirdeklenme gercgeklesir. Yeni kristallerin olusumu; yiiksek pik akim yogunlugu ile
Ton esnasinda ¢ekirdeklenme hizi ve ad-atomlarin miktar1 artacagindan yiiksek ad-
atom sayist ve yiiksek asir1 potansiyel olusmaktadir. Var olan kristallerin {izerine
cekirdeklenme ise tam tersi durum gecerlidir. Asir1 potansiyeldeki azalma, ¢ift
tabakadaki konsantrasyon diisiisii ve ¢ift tabaka kalinligr ile ilgili olup kaplamada
gbzenekli yapiin olugsmasina ve i¢ gerilimin artmasina neden olmaktadir. Boylece,
kaplamadaki catlaklar biiyliyerek kaplamanin asinma ve korozyon direncini azaltir.
Bunu onlemek icin ¢ift tabakadaki iyon konsantrasyonunu diizenleyip yeniden
dagitmak gerekmektedir. Ayrica, asagidaki esitlikte verilen c¢ekirdek olusum hizi
denklemine gore pik akim yogunlugu artis1 asir1 potansiyeli artirir. Bdylece,
kaplamanin ince taneli olmast icin ¢ekirdeklenme hizi artar. Yiiksek frekansta cift
tabaka Ton esnasinda tam sarj olacak siireyi bulamaz veya Torr sirasinda tamamen

desarj olur.
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Cekirdek olusum hizi;
9 =K1 exp (‘M—Kf (3.24)

K1; sabit degeri, K2; ¢cekirdeklenme i¢in gerekli enerji miktarini, n; kristalizasyon asir1

potansiyelini gostermektedir [120].
3.1.4.3. PRC (Ters kesikli/darbeli akim) biriktirme prosesi

PRC teknigi belirli siire boyunca katodik ve anodik darbeleri iceren dalga sekli olup
Sekil 3.8.’de gosterilmistir. PRC kaplama teknigi iyonlarin ¢ozeltiden ve gift
tabakadan yeniden dagitilmasina yardimei1 olmakla beraber hidrojen olusumu ve asir1
potansiyel gibi sorunlarin ¢6ziilmesine yardimci olabilmektedir. PRC teknigi, PC
tekniginde oldugu gibi difiizyon tabakasina tekrar dolum icin ayni etkiyi olusturmakta
ve homojen kaplama olusturabilmektedir. PRC prosesinde kullanilan parametrelerin

fazla olmasi ise daha dikkatli olunmasini gerektirmektedir [121].
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Sekil 3.8. PRC dalga sekli. Taa anodik siire, Ta katodik siire, Iaa anodik akim yogunlugu, Ic katodik akim
yogunlugu, -la ortalama akim yogunlugu, T dongii siiresi [121].

PRC tekniginde katodik darbeli akima anodik darbeler eklenerek tane boyutu dagilima,
tane biiyiikliigli gibi yap1 6zellikleri ayarlanabilmekte olup PRC teknigindeki ortalama
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akim (la) ve dongii siiresi (67) esitlikleri (Denklem 3.25, 3.26) asagidaki

denklemlerde belirtilmistir.

-7 _ IcTc—1aaTaA

I = T TaATe (3.25)
- _ Tc

6" = o (3.26)

Burada, Ic; katodik akim yogunlugu, Iaa; anodik akim yogunlugu, Taa; anodik (ters)
zaman, Tc; katodik (ileri) siire olarak belirtilmektedir [122].

3.1.5.PC kaplamaya etki eden faktorler

Yiiksek pik akim yogunlugundan yapilan kaplamalarin ince taneli oldugu ve DC
kaplamaya gore daha yiiksek asir1 voltaj meydana geldigi belirtilmistir [123]. Bundan
dolay1 Kristal boyuttaki azalma yiiksek pik akim yogunlugu ve asir1 voltaj arasindaki
iliskiyi gostermektedir. Bu durumun agiklamasi ise; asir1 voltajin artis1 yeni ¢ekirdek
olusumu i¢in gerekli olan negatif serbest enerjiyi saglar ve ¢ekirdeklenme hizinda artis
meydana gelerek kristal boyut azalmaktadir [124]. PC kaplamada uzun Town
araliklarinda yiiksek asir1 potansiyel ile ¢ekirdeklenme bolgelerinde artis olmaktadir.
Torr esnasinda biiyiime merkezlerinin engellenmesinden dolay1 her yeni darbe yeni
cekirdekler olusturmaktadir. Ton artisi ile kaplamanin tane boyutunun kiigiilmesi ayni
zamanda asir1 potansiyelin artmasiyla ilgilidir. Ayrica, asir1 voltajin artmasi

¢ekirdekleyici noktalar1 artirmaktadir [125].

Torr esnasinda PC kaplamay1; tane biiylimesi veya yeniden kristallesme, iyonlarin
adsorpsiyon/desorpsiyonu ve korozyon etkilemektedir. Togr periyodunun uzun olmasi
yeniden kristallesmeye katki saglar. Torr periyodunun artmasiyla ¢ozeltiden yabanci
tiirlerin veya anyonlarin adsorpsiyonu ile biiylime yerlerinin engellendigi boylece daha
kiicilik kristal boyutlu kaplamanin oldugu belirtilmektedir. Ayrica kaplama esnasinda
metal empiiritelerin adsorpsiyonu veya oksitlerin olusumundan dolay1 biiylime

merkezleri pasiflesmekte ve kaplamalar kiigiik taneli olmaktadir [126]. PC kaplama ile
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yapilan calismalardaki Ton Ve Torr parametreleri incelendiginde Ton esnasinda;
cekirdeklenme orani, biiyiime ve elektrot mekanizmasi, ilavelerin reaksiyonu, birlikte
birikme olurken Torr esnasinda ise; yiizey diflizyonu, yiizeyin yeniden
kristalizasyonu, korozyon ve yer degistirme reaksiyonlari, pasivasyon, hidrojen
difiizyonu gerceklesmektedir. PC kaplamada kiitle taginimi i¢in darbe sinirlayici akim
yogunlugu (IL) 6nemli bir faktordiir. Ton siiresi uzun olmasi durumunda I degeri
kiigiik olmaktadir. I degeri limit akim yogunlugunu (I) astigindan dendritik olmayan
yogun birikmenin olmasi i¢in asagidaki esitliklerde (Denklem 3.27 ve 3.28) belirtilen

sartlar1 saglamalidir.

L/I; <1 (3.27)

Ip/1, <1 (3.28)

lc degerinde veya yakin degerlerde birikme toz gibi oldugundan akim yogunlugu
lc’nin % 10-20 araliginda olmalidir. I. degeri de piirlizsiiz birikme olma ihtimali
oldugundan darbe difiizyon tabakasi kiigiik olmaktadir. Katki maddeleri elektrolitik
kaplamalarin morfolojisini, fiziksel ve mekaniksel oOzelliklerini etkilemektedir.
Katkinin varligin1 adsorpsiyon kinetigini belirlemekte ve katkisiz elektrolit igin Ton
stiresince konsantrasyon yiiksek gerilimi siirekli arttigindan potansiyel daima
pozitiftir. PC akimli kaplamada katki maddesinin artmasi1 kaplamanin tane boyutunu
kiigiilttiglinden kaplamanin sertligi artmaktadir. Bu durum Ton sirasinda adsorplanan
katki maddesi konsantrasyonu Torr esnasinda yenilendiginden sertligin arttigi

belirtilmektedir [127].

3.1.6.PC kaplamamn kompozit kaplamalar iizerine etKkisi

Kompozit kaplamalarin yap1 ve 6zellikleri takviye edilmis partikiillerin tiirti, dagilima,
boyutu, konsantrasyonunun yani sira akim yogunlugu, gérev dongiisii ve frekans gibi
elektrolitik kaplama parametrelerine de baglidir. Partikiiller akim yogunlugu ile ¢esitli
kompozit kaplamalarda destek olmaktadir. Kompozit kaplamalarin sertligi cogunlukla

dagitici takviye elemaninda oldugu gibi tane incelticinin etkisinden dolay1 artmaktadir
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[128]. Diisiikk akim yogunluklarindaki kaplamada anottan ayrilan Ni iyonlar1 diisiik
hizda transfer olmaktadir. Bundan dolay1, kompozit kaplamadaki partikiillerin diigiik
konsantrasyonu partikiil tizerine adsorplanmis anyonlar arasindaki zayif coulomb
kuvveti ile ilgilidir. Bununla beraber, yiiksek akim yogunluklarinda anottan ayrilan Ni
iyonlar1 mekanik karistirma ile partikiillerden daha hizli tasindigindan kompozit
kaplamadaki partikiil icerigi daha az olmaktadir. Boylece, en uygun akim
yogunlugunun se¢imi kompozit kaplamadaki partikiil konsantrasyonunu arttirmak igin
onemlidir. Matrise nano-partikiillerin takviyesi tane biiylimesini engellemekle beraber
kompozit kaplama sertligini arttirmakta ve bunun sonucunda tane incelmesinin etkisi
ile metal matrisin plastik deformasyonunu azaltmaktadir. Akimli kaplama
parametresindeki frekans degeri kompozit kaplamalardaki nano-partikiillerin takviyesi
icin 6nemli rol oynamaktadir. Lajevardi ve ark. [129] yaptig1 ¢aligmalara gore hem
mikro-sertlik hem de kaplamadaki partikiil i¢erigi 0,1 Hz’den 10 Hz’¢ frekans degisimi
ile artmaktadir. 10 Hz altindaki frekanslarda metal iyonlarinin indirgenme hizi nano-
partikiillerin {izerine adsorbe edilmis iyonlarla karsilastirildiginda daha biiyiiktiir. Bu
durum kompozit kaplamadaki nano-partikiil igerigini azaltmaktadir. 10 Hz’den daha
disik frekanslarda OFF periyodundan dolay1 zayif adsorbe olmus partikiiller
hidrodinamik kuvvet ile uzaklastirilir. Bu nedenle, 10 Hz frekansinda az miktarda
zayif adsorbe olmus partikiillerin ayrilmasina sebep olmaktadir. Cok yiiksek
frekanslarda (100 Hz gibi) katoda yakin nano-partikiillerin konsantrasyon egimini
gidermek i¢in en kisa OFF periyodu yetersiz oldugundan kompozit kaplamadaki nano-
partikiil icerigi azalmaktadir. 10 Hz’den 1000 Hz’e darbe frekansi arttirildiginda
kompozit kaplamanin mikro-sertligi ve asinma direnci énemli 6l¢iide azalmaktadir
[130]. Partikiiller tizerindeki doluluk/bosluk oranmin etkisi darbe frekans etkisinden
daha ¢ok onemlidir. Doluluk/bosluk oran1 % 10 dan % 100 e arttiginda hem mikro-
sertlik hem de kaplamadaki partikiiller onemli 6l¢iide azalmaktadir. Daha diisiik
doluluk/bosluk orani, ¢ift tabakadaki nano-partikiillerin i¢in daha uzun OFF
periyodunu gerektirmektedir. Boylece, daha fazla nano-partikiil kompozit kaplamada
takviye edilmis olur. ON periyodundan daha uzun OFF periyodu diisiik orandaki
doluluk/bosluktan dolay1 tane kiigiilmesi gerceklesir ve dolayisiyla malzemenin

sertligi artar [131].
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3.2. Akimh Kaplama Mekanizma Modelleri

Akimlt kaplamalardaki partikiillerin kaplamaya dahil olma miktarlarin1 tahmin etme
mekanizmalar1 teorik modellerle aciklanmaya calisilmistir. Elektrolitik biriktirme
isleminde kaplama banyosundaki partikiillerin metal iyonlarla beraber ayni anda katot
yiizeyine dogru elektroforetik hareketi icermektedir. Kaplama banyosundaki
partikiillerin metal matrise dahil edilmesi i¢in ¢ozelti i¢indeki fiziksel dagilim ve
elektrik alan hareketi gereklidir. Partikiiller (Al.O3, SiC, WC, TiN gibi) MMK
iretiminde kaplamanin mekanik o6zelliklerini gelistirmek i¢in ilave edilmektedir.
Elektrolitik kaplama prosesini agiklayan birgok model olmakla birlikte akimli kaplama
modeli 1972 yilinda Guglielmi tarafindan agiklanan model ile anilmakta olup hem
adsorpsiyonu hem de elektroforezi agiklar ve diger modellerin temelini
olusturmaktadir. Celis ve ark., Guglielmi’nin modelinde agiklanamayan sistemleri de
dikkate alarak 1987 yilinda belirli bir akim yogunlugunda partikiillerin miktarinm
tamimlayan bes asamali biriktirme mekanizmasi Onerdiler. Fransaer ve ark., 1992
yilinda Brownian olmayan partikiillerin birikmesini tanimlamak i¢in metal iyonlarinin
indirgenmesini Butler-Volmer ile belirtirken partikiillerin birikmesini yoriinge
tanimlamasiyla agikladilar. Hwang ve ark., partikiil iizerine adsorbe olmus iyonun
indirgenmesini ayirt etmek i¢in kaplama yiizeyine partikiillerin adsorpsiyonu ve
partikiillerin geri donilistimsiiz kaplamaya dahil olmasi seklinde 1993 yilinda
tanimlamislardir. Vereecken ve ark., partikiillerin yilizeye tasinmasinin difiizyon ile
kontrol edilebilecegini farkli akim yogunluklari ile 2000 yilinda agiklamislardir.
Partikiillerin kaplamaya dahil olmas1 yoniinde bir¢ok teorik model 6nerilmis olsa da
farkli metalik kaplamalarin partikiil davraniglar1 tam olarak tanimlanamamuistir.
Ozellikle partikiil tasinmasi iizerine yapilan teorik modellerin temelini olusturan
Guglielmi modeli ve daha sonrasinda detaylandirilan Celis modeli laboratuvar
calismalarinda 6nemini korumaktadir. Bu modeller dikkate alinarak partikiil 6zelligi,
caligma parametreleri ve elektrolit bilesiminin kompozit kaplamalar {izerindeki etkileri

aciklanmaktadir [65].

Guglielmi modeli, elektroforez ve partikiillerin katot ylizeyine adsorpsiyonu olmak

iizere iki asama ile aciklanmaktadir. Guglielmi modelinin sematik gosterimi Sekil
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3.9.°da gosterilmistir. Ik asamada Langmiur adsorpsiyon izotermine gére partikiilleri
cevreleyen iyonik bulut, partikiillerin elektrotla etkilesimini engellediginden katot
yiizeyinde Van der Walls kuvvetleriyle zayif bir sekilde adsorplanmaktadir. Ikinci
asamada partikiilii ¢evreleyen iyonik bulut olmadigindan zayif adsorplanmig
partikiiller Coulomb kuvvetiyle katot yiizeyinde elektrik alani tarafindan desteklenen
giiclii adsorpsiyon gergeklestirirler ve metal matris i¢ine dahil edilirler. Bu modelin
temel sorunu elektrolitik kaplama esnasinda kiitle transfer etkisinin eksik olmasidir.
Elektrokimyasal reaksiyon altlik {izerindeki partikiillerin giiglii bir sekilde adsorbe
olmalarint ve bu partikiillerin kaplama yiizeyine ¢okelmesiyle metalik bir tabaka

olusturmasini saglamaktadir [132].

Cozelti Biriktirme Substrat

Q OO_'_ _ tabakasi
O
3 O O_C)_ - OOO O
— -
ST O. CDOCg>
Foooo- =~ o0
-l
Giiglii adsorpsiyon O Q

Zayf adsorpsiyon

a

Sekil 3.9. Guglielmi tarafindan 6nerilen iki asamali elektrolitik kaplama prosesinin sematik ¢izimi [65].

Althik yiizeyine biriken metalin hacim oram1 Faraday yasasi ve kinetik ifade ile
tanimlanmaktadir. Guglielmi modelinde elektrot yilizeyinde birikim olmast i¢in yeterli
karisim saglanmasina ragmen kiitle ve iyon taginimi hesaba katilmamaktadir. Buna
karsin, kompozit kaplamalarin {izerine yapilan ¢aligmalarda partikiillerin metal veya

alagim matrisine elektrostatik ¢ekim ile dahil olabilecegi agiklanmustir [133].

Guglielmi, katot ylizeyine gomiilen partikiiller tizerindeki akim yogunlugunun etkisini

aciklamak i¢in esitlikte (Denklem 3.29) gosterilen denklemi gelistirdi.



41

kcp
1+kcp

a _ zZFpvg
1+a M.

exp [(B — A)n] (3.29)

a gomiilli partikiillerin hacimsel orani, z metal iyon degerligi, F Faraday sabiti, p
metalin yogunlugu, M metalin atomik kiitlesi, vo ve B metal-partikiil bilesiminin
Kinetik sabiti, j akim yogunlugu, A indirgenen metalin Tafel sabiti, k partikiil-elektrot
etkilesim sabiti, cp banyodaki partikiil konsantrasyonunu gostermektedir. Bu denklem
deneyleri dogrulamasina ragmen banyo bilesimi, partikiil tiirii ve biiyiikligi, pH,
sicaklik, karigtirma hizi gibi Onemli parametreleri dikkate almadigindan sinirlt

kalmaktadir [134].

Guglielmi modelinde metal iyonlar1 ile adsorbe edilen partikiiller elektroforez ile
hareket ederken elektrodepozisyon esnasindaki partikiillerin akis etkisi dikkate
alinmamaktadir. Guglielmi modelinde belirtilmeyen parametreleri hesaba katmak ve
bu modeli gelistirmek i¢in farkli ¢alismalar yapilmistir. Celis ve ark. belirli bir akim
yogunlugunda partikiillerin miktarin1 tanimlayan asamali biriktirme mekanizmasi
Sekil 3.10.’da gosterilmistir. i1k asamada kaplama ¢dzeltisinde dagilmus partikiillerin
etrafi adsorbe edilmis iyon bulutu ile ¢evrelenmektedir. ikinci asamada iyon bulutu ile
cevrili partikiiller konveksiyonel hareket ile katot yiizeyindeki hidrodinamik sinir
tabakasina dogru hareket eder. Uciincii asamada partikiiller sinir tabakas1 boyunca
yayilir ve difiizyon ¢ift katmanina gecer. Son iki asama Guglielmi tarafindan onerilen
modele benzer sekilde agiklanmaktadir. Dordiincii asamada partikiil etrafindaki iyon
bulutu bozulmadigindan katot yiizeyi ile temas ettiginde zayif adsorbe olur. Son
asamada ise adsorbe edilen iyonik tiirler katotta indirgenir ve partikiiller biriken tabaka
tarafindan yakalanarak metal matrisine dahil edilir. Bu model, katoda ulasan partikiil
sayisin1 Ve diflizyon tabakasin1 gecen partikiillerin kaplamaya katilma olasiliginm
tahmin etmektedir. Buna gore, partikiiliin kiitle konsantrasyonu, metalin difiizyon
katsayis1 ve sinir tabaka kalinligina bagl olarak belirli bir akimda birikme olabilecegi

bildirilmistir [135].
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Sekil 3.10. Celis ve arkadaglar tarafindan onerilen partikiil birikme mekanizmasimin sematik gosterimi [65].

Celis ve ark. sabit akim yogunlugunda kaplama igine gomiilen partikiillerin agirlik

ylizdesini hesaplamak i¢in agagida belirtilen esitlik (Denklem 3.30) 6nermislerdir.

W(%) = wpr 22— x100 (3.30)

nF T WpNpP

W, bir partikiiliin agirligi, N, birim zamanda elektrot yiizeyine ulasan partikiillerin
sayis1, P partikiiliin birikme olasiligi, Mmi/nF Faraday yasasi kullanilarak elde edilen
metalin agirligin1 gostermektedir. Bu modele gore, partikiillerin kaplamaya dahil
olmasi i¢in katot yiizeyinde belirli bir siire kalmas1 gerektigini belirtmektedir. Bundan

dolay1 partikiillerin hepsi kaplamaya dahil olamamaktadir [136].

Bu modellerin disinda ¢ok fazla teorik model 6nerilmis olup bunlar belli kosullarla
sinirli oldugundan farkli elektrolitik biriktirme proseslerinde uygulanamamaktadir.
Ayrica, ¢alisma parametreleri (akim yogunlugu, sicaklik gibi), partikiiliin 6zellikleri
(boyut, konsantrasyon gibi) ve banyo bilesimi gibi birbiriyle iliskili degiskenlerin
olmasindan dolay1 elektrolitik biriktirme mekanizmasinin tek tip olmasim

zorlagtirmaktadir [137].
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3.3. Akimh Kaplama Prosesindeki Koloidal Sistem

Elektrolit banyosundaki partikiillerin dagilimi1 Brownian hareketi ile agiklanmaktadir.
Iki partikiil birbirine yaklastiginda partikiillerin ayrilma veya topaklasmalari
aralarindaki olusum enerjisine baghdir. Cekme kuvveti itme kuvvetinden daha biiyiik
oldugunda partikiil topaklagmasi olusurken itme kuvveti ¢ekme kuvvetinden daha
biiyiik oldugunda ise partikiil ayrilmasi olmaktadir. Sistemin olusumu ve kosullar1 esas
olarak topaklasmis yapilarin liretimi i¢in net kuvvetin bliyiikligii belirlemektedir.
Metal matrise ikinci faz partikiillerinin dahil edilmesi, elektrolit/partikiil ara-
yliziindeki itme-¢ekme kuvvetleri partikiiliin difiizyon tabakasi boyunca tasinmasini
belirlemektedir. Ikinci faz1 elektriksel olarak iletken olan MMK ’lerin altlik yiizeyinde
birikmesi iletken olmayan partikiillerin yiizey aktif madde ile taginimindan daha
zordur. Bu durum, elektriksel olarak iletken olan partikiillerin akim dagilimini
etkilemesiyle acgiklanmaktadir. Biriktirme prosesinde elektrolitteki partikiillerin
stispansiyonu ve dagilimi takviye partikiillerinin katot yiizeyindeki metal matris i¢ine
gomiilmesi igin Onemli bir Ozelliktir. Elektrolitteki partikiilleri dagitmak igin
kullanilan yiizey aktif maddelerin etkisi koloidal sistem ile agiklanmaktadir. Partikiil
yiizey yiikii ve iyonlarin dagilimi elektriksel ¢ift katman modeli ile agiklanir. Bu model
Stern tabaka ve difiize tabakadan olusmaktadir. Elektrolit i¢inde askida kalan
partikiiller altlik yilizeyinde Stern tabakasini olusturur. Stern tabakasi olusmasiyla ayni
yiikteki iyonlar ile partikiili ¢evrelerken zit iyonlar partikiilden uzaklasmaktadir.
Boylece + ve — iyonlarin gevsek baglandigi difiize tabaka olarak adlandirilan bir dis
bolge olusur [138].

DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek) teorisine gore ¢ozeltideki partikiiliin
kararliligr yiikli partikiiller arasindaki itme ve ¢ekme kuvvetlerine bagli olarak
koloidal sistemi agiklamaktadir. Partikiiller arasindaki ¢ekme kuvveti Van Der Waals
kuvveti ile gergeklesirken itme kuvveti partikiiller arasindaki elektriksel ¢ift tabaka
kuvvetleri ile olusmaktadir. Elektriksel cift tabaka ile olusan itme kuvveti iki
partikiiliin birbirine yaklasip yapismasini Onleyerek partikiillerin topaklasmadan
kararli koloidal bir sistem olugsmasini saglamaktadir. Koloidal sistemde yiiklii iyonlar

arasindaki itme Kuvveti elektrostatik stabilizasyon ile kararlt halde olmaktadir. Yiizey
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aktif madde yardimiyla, koloidal ¢ozeltide ayni yiike sahip partikiillerin
topaklagmalar1 engellenir [139].

Elektroforetik 151k sagilimi ile belirlenen zeta potansiyeli ¢ozelti icindeki partikiillerin
kararliligimi belirlemektedir. Koloidal siispansiyonlardaki partikiillerin etkilesimi,
cozeltideki  partikiillerin  yiizeyinde bulunan yiiklerin birbirini itmesiyle
belirlenmektedir. Partikiil yiizeyindeki yilik yogunlugu yiiksek ise partikiiller birbirini
iterken az yiikli veya yiksiiz partikiiller topaklasma egilimdedirler. Partikiil
yuizeyindeki yiik kontrolii ¢ozeltideki iyon derisimi, pH degisimi ve dagitict ajan
ilavesiyle yapilabilir. Partikiilleri ¢ift katman i¢inde ayiran kesme diizleminde, koloit
yiizeyler arasindaki elektriksel voltaj farkiyla olusan potansiyel Zeta potansiyeli ({)
olup elektriksel yiikii kontrol etmek i¢in kullanilmaktadir. Bu potansiyel elektroforetik
hareket olarak bilinen yiiklii partikiillerin hareket hiziyla ilgilidir. Elektroforetik
hareketlilik, elektrik alan igindeki partikiil hizinin ¢6zelti icindeki viskozitesi goz
oniline alinarak hesaplanmaktadir. Cozeltideki — ve + iyonlar partikiil etrafinda stern
ad1 verilen difiizyon tabakasi ile partikiil ylizeyinde elektriksel ¢ift tabaka olusturur.
Yiiksek miktarda homojen yiiklii partikiil igeren siispansiyonlar kararli olup partikiiller
arasindaki elektrostatik etkilesime ve Van Der Waals ¢ekim kuvvetine baghidir.
Siispansiyon i¢indeki partikiil topaklagmasin1 6nlemek i¢in yiiksek elektrostatik itme
kuvveti gereklidir. Zeta potansiyel degeri arttikga partikiiller arasindaki yiiksek
elektrostatik itme nedeniyle siispansiyondaki partikiil dagilim1 homojen olmaktadir ve
boylece c¢ozelti icindeki dispersiyon diizenli hale geleceginden topaklanma
engellenecektir. Partikiiller arasindaki itici kuvvet Van Der Walls ¢ekim kuvvetinden
kiiciik ise sifira yaklasan Zeta potansiyel degerine sahip partikiillerin ¢arpigsma olasiligi
artacagindan partikiiller topaklagsma egilimde olurlar. Zeta potansiyel degeri =25 mV
iizerinde olmasi halinde koloit kararli kabul edilmektedir. Zeta potansiyel degeri,
slispansiyon konsantrasyonu ve elektrolit pH’s1 gibi faktorlerden etkilenmektedir.
Adsorbe olan iyon yiikii ile partikiil yiikii arasindaki fark zeta potansiyel degerinin
negatif veya pozitif olacagini belirlemektedir. Boylece elektrik alan uygulandiginda
yiklii partikiiliin katodik veya anodik davranista bulunacagi tahmin edilebilir [140].
Elektriksel ¢ift katmanin sematik gosterimi Sekil 3.11.’de gosterilmistir. Stern

tabakasinin disinda kalan tabakaya diflizyon tabakasi denir. Kesme/kayma diizlemi de
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partikiillerin hareket etmesini etkileyen elektrik alanidir. Sekilde gorildiigii gibi
stispansiyon ¢oOzelti igindeki partikiil, iyon yiikii ile ¢evrelenmistir. Elektrik alani
uygulandiginda yiiklii partikiil kendisiyle zit yiikli elektrota dogru hareket eder.
Partikiiliin hareketi hem bireysel yiikiine hem de net ¢ift tabaka yiikiine baglidir [141].

@/) 6 @ Negatif ylizey yiiklii partikiil
yé
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Stern potansiyel . 1
!

Zeta potansiyel T— —

Partikiil yiizeyinden uzaklik

Sekil 3.11. Cift katman boyunca gergeklesen potansiyel degisim

Yiizey aktif maddeler, uzun hidrokarbon zincirli bag kismi hidrofilik, kuyruk kismi
hidrofobik molekiillerden olusmaktadir. Yiizey aktif maddenin bas kismi iyonik
degilse yiizeye adsorplandiginda partikiiller arasinda uzun polimerik zincirler
igermektedir. Iyonik olmasi durumunda negatif yiiklii ise anyonik (6r: SDS), pozitif
yiikli ise katyonik (6r: CTAB) olarak siiflandirilirlar. Yiizey aktif maddeler
elektrostatik ¢cekim kuvveti ile topaklagma egilimi gosteren partikiilleri dagitmak icin
kullanilmaktadir. Ayrica, partikiil ylizeyine adsorbe olan yiizey aktif maddeler
askidaki partikiiliin 1slanabilirligini ve kaplama banyosunun kararliligini arttirmaktadir
[136]. Elektrolitik kaplama prosesi esnasinda elektrolit ¢ozeltisindeki iyonik yiizey
aktif maddeler ¢ozeltide askida kalan partikiillerin topaklagma egilimini azaltir ve
partikiillerin ylizey yiikiinii modifiye eder. Adsorbe edilen iyonik yiizey aktif

maddelerin  yiikleri partikiiller —arasindaki elektrostatik itmeyi saglayarak
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topaklagmalarini engeller, partikiillerin katot yiizeyine dogru elektroforetik gogiinii
kolaylastirir ve bdylece daha fazla partikiiliin katot ylizeyindeki metal matris igine
gomiilmesini saglar. Banyo bilesenleri ve konsantrasyonlari, pH, katki maddeleri ve
partikdl tipi gibi parametreler Zeta potansiyeli ile dlciilen partikiiliin yiizey yiikiinii
etkilemektedir. Kaplama banyosuna ilave edilen askidaki partikiil konsantrasyonu
elektrolit sistemine bagli olarak degismektedir. Konsantrasyonun az olmast yeterli
partikiiliin metal matrise girememesine ve konsantrasyon miktarinin fazla olmasi
cozelti icindeki partikiillerin topaklasarak matriste birikmesine neden olmaktadir.
Ayni kosullar altinda yapilan kaplamadaki banyoda kullanilan partikiiliin tiirii ve
yapist metal matrise giren partikiil konsantrasyonunu etkilemektedir [142]. Ayrica,
kullanilan partikiil biiytikliigiiniin mikron veya nano boyutta olmasi matris i¢ine
gomiilen partikiil dagilimini1 ve partikiil konsantrasyonunu degistirmektedir. Partikiil
biiyiikliigii azaldik¢a metal matristeki partikiil dagiliminin daha homojen oldugu ve

daha fazla miktarda partikiiliin matrise girdigi gézlemlenmistir [143].



BOLUM 4. Ni-ALASIMLARININ VE KOMPOZITLERIN AKIMLI
KAPLANMASI

4.1. Nikel Kaplama

Nikelin akimli olarak kaplanmasi, endiistriyel veya dekoratif uygulamalarda althk
malzemesi lizerine nikelin birikmesiyle gergeklesen yilizey uygulama prosesidir.
Cesitli uygulamalar i¢in nano-kristal nikelin akimli biriktirilmesi sertlik, asinma ve
korozyon direnci gibi avantajlarindan otiirii tercih edilmektedir [144]. Nikelin akimli
kaplama prosesinin gelistirilmesi uzun yillardir devam etmekte olup endiistriyel
uygulanabilirligi ginimiizde kullanilmaktadir. Nikel kaplama prosesinde, elektrolit
banyo bilesimi, elektriksel kaplama parametreleri, diisiik maliyet, basit kurulum ve tek
islemde yogun nikel metal matrisli kompozit iiretilebildiginden dolay1 yiizey
miihendisligi i¢in uygun bir yontemdir [145]. Akimli kaplama prosesi ile tiretilen nikel
metal ylizeyleri tiim bolgeye homojen bir sekilde dagildigindan kaplamalar miitkemmel
mekanik ve korozyon direnci gostermekte olup giinlimiizde farkli endiistriyel
uygulamalarda nikel kaplama teknolojisi gelistirilmistir [146]. Nikelin akimli
kaplanmas1 anot ve katot elektrotlarinin birbirine paralel bir sekilde nikel tuzlarini
iceren ¢ozelti icinde (Watts banyosu) askida tutularak dis elektrik kaynagi yardimiyla
nikel iyonlarmin kaplanacak metalin yiizeyine indirgenmesiyle ger¢eklesmektedir.

Nikel kaplama prosesinin sematik diizenegi Sekil 4.1.’de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Nikel akimli kaplama diizeneginin sematik gosterimi.

Anot ve katot arasindaki gii¢ kaynagi ile uygulanan potansiyel, anottaki nikelin pozitif
yukli nikel iyonlar1 olarak ¢ozeltide ¢oziinmesini saglamaktadir. Cozeltide icinde
¢ozlinen nikel iyonlar1 kaplanacak altlik yiizeyine metalik nikel olarak biriktirilir.
Gergeklesen bu reaksiyonla beraber elektrolitik kaplama prosesinin verimliligini
diistiren hidrojen olusum reaksiyonu da gerceklesmektedir. Kaplama esnasinda
gerceklesen anodik reaksiyon (Denklem 4.1), katodik reaksiyon (Denklem 4.2) ve
hidrojen olusum reaksiyonu (Denklem 4.3) asagida belirtilen esitliklerde

gosterilmistir.

Ni - Ni?* + 2e” (4.1)
Ni?* + 2e~ — Ni (4.2)
2H* +2e~ > H, (4.3)

% 100 akim verimliligi ile katotta biriken nikel miktar1 Faraday elektroliz yasasi ile

hesaplanmakta olup asagidaki esitlikte (Denklem 4.4) belirtilmistir.

_ Alt
m=— (4.49)
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Burada m katotta biriken nikel miktarini, A nikelin molekil agirligini, 1 akim
yogunlugunu, t saat cinsinden zamani, n elektrokimyasal reaksiyondaki elektron
sayisini, F Faraday sabitini gostermektedir. Buna gore nikelin birikme hizi (m/t) akim

akist ile orantili olup katot alanindaki akim yogunlugu ile kontrol edilebilir [91].

Konsantrasyon
C Duragan .
difii Homojen karistiriimis
ifuzyon ozelti
tabakasi ¢
g N,
- bl
Nernst
diflizyon tabaka modeli
Cb —
Gercek konsantrasyon
x=0 é Elektrottan uzaklik x
——
Nernst

diflizyon tabakasi

Sekil 4.2. Katot yiizeyinde biriken metal iyonlarinin Nernst difiizyon katman modeli ile konsantrasyon profili [91]

Sekil 4.2.de 6 Nernst difiizyon tabaka kalmhigini, C, biriken metal iyon
konsantrasyonunu, Cx elektrot yiizeyindeki konsantrasyonu gostermektedir. Nikelin
kaplanmasinda kaplamanin mekanik 6zellikleri ve tane biiyiikliigli arasinda 6nemli bir
iliski vardir. Tane boyutunun azalmasiyla nikel kaplamanin sertligi ve asinma direnci
artmaktadir. Ayrica, sertlikteki artis ile kaplama mukavemetinin gelismesi
malzemenin siinekliligini de azaltmaktadir [147]. Kaplamalarin tane boyutu kaplama
parametrelerine bagli olmakla birlikte elektrolit ¢ozeltisine ilave edilen katki

maddeleri de tane boyutunu azaltmak i¢in kullanilmaktadir [148].

Nikel kaplamalarda tane biiylimesini sinirlandirmak ve yeni ¢ekirdeklenme alanlarin
sayisin1 artirmak gerekmektedir. Elektrolit ¢ozeltisine ilave edilen katki maddeleri
katot yilizeyine adsorbe olarak tane bilylimesini engellemektedir. Cekirdeklenme

alanlar1 potansiyelin artirtlmasiyla kontrol edilebilmektedir. Kaplama esnasinda
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uygulanan potansiyel ile siirekli olarak yeni ¢ekirdeklenme alanlarinin olugmasi i¢in
Ton Ve Torr periyotlari kritik dneme sahiptir. Akim yogunlugunun artirilmast ile metal
iyonlar1 katot yiizeyine indirgenirken ¢ift tabakadaki metal iyonlarinin konsantrasyonu
azalmaktadir. Cift tabakadaki metal iyonlar1 yenilenmedigi siirece katot yiizeyinde
hidrojen gazi olusacaktir. Bunun i¢in, ¢ift tabakadaki metal iyon konsantrasyonunun
yenilenmesi Torr periyodunu gerektirmektedir. Ancak, Torr periyodu gereginden
fazla uzun tutulursa yeni ¢ekirdeklenen taneler biiyiimeye baslayacagindan periyodun
dengeli olmasi, etkin kaplama i¢in 6nemlidir [149]. Kompozit kaplama olustururken
katot yiizeyine metal birikimi ile metal matrisine gomiilecek ikincil partikiillerin de
olmas1 gerekmektedir. Elektrolitik kaplama prosesinde katot ylizeyine metallerin
birikme islemi olurken ikinci partikiillerin metal matrisine dahil olmasi i¢in
elektroforetik biriktirme isleminin gergeklesmesi gerekmektedir. Elektroforetik
biriktirme iglemi, uygulanan elektrik alan altinda sivi ortamda siispansiyon halindeki
yiikli partikiillerin elektrostatik ¢ekim ile zit yiiklii iletken altlik tizerine koloidal
olarak birikmesidir. Elektroforetik biriktirme isleminde seramik, polimer ve organik
gibi cesitli malzemeler kullanilmaktadir. Elektrolitik kaplamada iyonik tiirlerin
¢ozeltisine bagli olarak indirgenme reaksiyonu gergeklesirken elektroforetik
biriktirme isleminde partikiiller siispansiyon ile herhangi bir reaksiyon olmadan
birikirler [150].

4.2. Nikel Banyo Bilesimleri

Kaplama banyosu parametrelerinin dogru belirlenmesi ve parametreler iizerindeki
etkilerin modellenerek analiz edilmesi onemli bir etkendir. Kaplama tekniginde
Taguchi metodu proses parametrelerinin incelenmesi ve optimizasyonu i¢in uygun bir
yontem olup literatiirde kaplamalarin optimizasyonu i¢in yapilan c¢alismalar
bulunmaktadir [151, 152]. Nikel elektrolitik kaplama prosesinde banyo bilesimi, pH,
banyo sicakligi, akim yogunlugu, karistirma hizi, elektrot potansiyeli, biriktirme
metodu, altlik malzemesi, katki maddeleri gibi kaplama kosullart her bir metal igin

karakteristik oldugundan standartlastirilmasi zordur.
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Nikel tuzlarmi igeren sulu ¢ozeltideki elektrokimyasal reaksiyonda nikel iyonunun
althik iizerinde indirgenmesi asagida belirtilen esitlikteki (Denklem 4.5) gibi
gerceklesmektedir.

Ni2+ + 2e” > Nl(k) (45)

Endiistriyel olarak kullanilmakta olan nikel kaplama banyosu Watts ¢ozeltisinden
yapilmaktadir. Nikel kaplama prosesi i¢in farkli banyo ¢ozeltileri gelistirilmis olup bu

banyolarin 6zellikleri incelenmistir [153].

4.2.1. Nikel siilfat banyosu

Nikel siilfat banyosu Oliver Watts tarafindan 1916 yilinda formiilize edilmis olup
banyonun bilesimi Tablo 4.1.de gosterilmistir. Watts, nikel kaplama banyosunda
sicak olmasini 6nermesine ragmen karistirma hizindan bahsetmemistir. Nikel kaplama
prosesinde banyo sicakligi katot verimliligini, kaplamanin yapisini ve mekanik
ozelliklerini etkilemektedir. Watts banyosunun kullanimi ve bakimi kolaydir. Nikel
stilffat bilesigi suda yiiksek oranda ¢oziindiiginden kompleksiz nikel iyonu
olusturmaktadir. Boylece, ¢ozelti igcinde coulomb kuvvetleri tarafindan olusan zit
yiklii iyonlarin ¢ekiciligi diisiik oldugundan c¢ozeltideki serbest iyonlarin etkin
konsantrasyonu artar. Nikel iyon konsantrasyonunun yiiksek olmasi ¢ozelti i¢inde
tortu olusumunu azaltir. Watts banyosundaki nikel siilfat diisiik maliyet ve yiiksek
saflik derecesinde olup kullanilan ekipmanlar1 az asindirdigindan endiistriyel olarak
tercih edilmektedir. Kaplama banyosundaki nikel kloriir kimyasali da diisiik maliyet
ve yiiksek safliktadir ancak asindiric1 6zelligi fazladir. Kaplamalarda nikel siilfat
bilesigi nikel kloriire goére daha az i¢ gerilim olusturdugundan nikel kloriiriin ¢ozelti
icindeki konsantrasyonu daha azdir. Ayrica, kaplama banyosundaki nikelin

coziinmesine yardimci olmasi i¢in diisiik klor konsantrasyonu tercih edilmektedir

[154].
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Kimyasal bilesim Parametreler
NiSO4.6H,0 150-400 g/L Akim yogunlugu 32-110 mA.cm?
NiCl..6H.0 20-80 g/L T 40-70°C
HsBOs 15-50 g/L pH 3,0-4,0

4.2.2. Nikel siilfamat banyosu

Tablo 4.2.°de bilesimi gosterilen nikel siilfamat banyosu 1938 yilinda Piontelli ve
Cambi tarafindan tamitildi. 1950 yilinda ise Barrett tarafindan endiistriyel olarak
kullanimina baslandi. Nikel stilfamat banyosu nikel siilfat banyosuna gore daha diisiik
nikel konsantrasyonu icermektedir. Kaplamadaki i¢ gerilim klor konsantrasyonunun
daha diisiik olmasindan dolayr azdir. Nikel siilfamat banyosunda kullanilan
kimyasallar daha yiiksek maliyetli olmakla beraber kirlilige kars1 yiiksek hassasiyet
icerdiginden ¢ozelti hazirlanirken dikkatli olunmalidir. Ayrica, kaplama banyosu 55°C
iizerinde oldugunda siilfamat bilesigi ayrisacagindan yiiksek sicakliklarda

kullanilamamaktadir [155].

Tablo 4.2. Nikel siilfamat banyo bilegimi [153]

Kimyasal bilesim Parametreler
Ni(SO3NH,); 300-450 g/L Akim yogunlugu 54-215 mA.cm™
NiCl..6H.0 0-30 g/L T 30-50°C
HsBOs 30-40 g/L pH 3,0-5,0

4.2.3. Nikel Kkloriir banyosu

Wesley ve Carey tarafindan 1939 yilinda 6nerilen nikel kloriir banyo bilesimi Tablo
4.3.°te gosterilmistir. Nikel kloriir banyosundaki nikel iyon konsantrasyonu nikel
siilfat banyosundan daha fazla olup daha yiiksek elektrik iletkenligine sahiptir.
Boylece, akim dagilimi yiiksek olacagindan altlik tizerindeki metal dagilimi daha iyi
olur. Cozeltideki klor iyonlar1 nikel anodun ¢éziinmesine yardimci olmakla beraber
nikel iyonunun diflizyon katsayisini arttirir. Ayrica, kaplama yiizeyinde gdzenekli yapi

olusumunu engellemek i¢in kaplama banyosuna hidrojen peroksit ilave edilmektedir.
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Nikel kloriir banyosunun olumlu 6zelliklerine karsin kullanilan kimyasallarin yiiksek
korozyon, diisiik saflik derecesi, kaplamadaki yiiksek i¢ gerilim ve kirilganlik nikel

kloriir banyosunun endiistriyel kullanimini kisitlamaktadir.

Tablo 4.3. Nikel kloriir banyo bilesimi [153].

Kimyasal bilesim Parametreler
NiCl,.6H,0 250-300 g/L Akim yogunlugu 54-215 mA.cm
HsBOs 30 g/L T 30-50°C
H202 (%30) 0,4 ml/L pH 3,0-5,0

Bu kaplama banyolarmin disinda nikel floroborat banyosu kimyasallarin yiiksek
maliyetinden dolay1 tercih edilmezken, alkali ¢Ozelti iceren banyo ise nadiren

kullanildigindan endiistriyel 6nemi ¢ok azdir [156].

4.3. Nikel Kaplama Banyosu Parametreleri

Elektrolitik kaplama prosesinde akim yogunlugu en énemli parametrelerden biri olup
dogru akim (DC), kesikli (darbeli) akim (PC) ve ters kesikli (darbeli) akim (PRC)
teknikleri kullanilmaktadir. Kaplamalarin yap1 6zelligi, ylizey morfolojisi, kimyasal
bilesimi, matristeki partikiil miktari, ¢cekirdeklenme ve biiylime hizi iizerinde 6nemli
etkileri bulunmaktadir [157]. Nikel matriste gomiilen partikiill miktar1 akim
yogunlugunun artmasiyla maksimum miktara ulagsana kadar arttig1 ve sonra azaldigi

gbzlemlenmistir [158].

Elektrolit banyo sicakliginin kaplama iizerindeki etkisi sicaklik artisi ile matrise ilave
edilen katki maddesinin konsantrasyonunu arttig1 ve bdylece daha ince taneli yapilarin
olusturdugu goézlenmistir. Banyo sicakligt 45°C-65°C araliginda degistirildiginde
yiiksek birikme orani, yliksek akim verimliligi ve yapi1 homojenliinin arttigi

belirtilmektedir [159].

Kaplama banyosunun karigtirilmasi1 banyodaki partikiillerin askida kalarak katot
ylizeyine tasinmast i¢in 6nemli bir islemdir. Kaplama banyosunu karistirmak,

elektrotlar1 titrestirmek, gaz kopiirtmek gibi konfigiirasyonlarla kaplamanin
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hidrodinamigi saglanmaktadir. Bu islemlerdeki amag¢ banyo ic¢indeki partikiilleri
askida tutarak katot ylizeyine tasimaktir. Karigtirma hizi az oldugunda partikiiller
topaklasarak kaplama ¢ozeltisinin dibine ¢okerken karigtirma hizi fazla oldugunda ise
partikiillerin katot yilizeyinde kalma siiresi yetersiz olacagindan kaplama tabakasina
gomiilmeden uzaklasirlar. Bundan dolay1 banyo hidrodinamiginin kontrolii kaplamaya

dahil olan partikiil miktarini1 6nemli bir sekilde etkilemektedir [65].

Kaplama banyosunun pH’s1 katot ylizeyinde gerceklesen birikme prosesini 6nemli bir
sekilde etkilemektedir. pH degeri partikiiliin yiizey yikiinii etkilediginden dolay1
pH<2 oldugu durumda matrise dahil olan partikiil miktar1 azalirken, pH>2 oldugunda

ise partikiil miktarinin artmasinda az da olsa etkili olmaktadir [160].

Nikel kaplama prosesinde katot ylizeyinde hidrojen gazi olusumundan dolay1
elektrolitik ¢ozeltinin pH’1 artacagindan ¢ozeltiye hidrojen iyon konsantrasyonunu
sabit tutabilen (¢ozelti pH’s1 3-5 arasinda etkilidir) bir tampon madde ilavesi
yapilmaktadir. Genellikle nikel elektrolitik kaplamalarda tampon maddesi olarak borik
asit (H3BO3) kullanilmaktadir. Borik asidin ayrisma reaksiyonu asagidaki esitlikte
(Denklem 4.6) belirtilmistir.

H;BO; + H,0 & H,BO; + H,0* (4.6)

Boylece Kkatot yiizeyindeki indirgenme reaksiyonu esnasinda H* tiiketimi
engellenmektedir. Katot yiizeyi yakininda asagidaki esitlikte (Denklem 4.7) verilen

reaksiyon gerceklesmektedir.

H,0+M—H+e~ > M+ H, + OH" (4.7)

Kaplama banyosundaki nikel tuzlarimin elektroliziyle katot yiizeyindeki pH
artmaktadir. Ayrica, kaplamadaki akim yogunlugunun artirilmasi katot ytizeyindeki
pH’y1 daha fazla arttiracagindan yiiksek akim yogunluklarinda pH kontrolii ve metal
hidroksit olusumunu 6nlemek i¢in borik asit konsantrasyonu artirilmalidir. Boylece,

kaplama ylizeyinde porozite ve kusurlarin olusmasi engellenerek piiriizsiiz yiizey elde



55

edilebilir.  Hidrojen gazi olusum reaksiyonu kaplamanin yapisal ve morfolojik
ozelliklerini olumsuz etkilediginden proses verimliligi azalmaktadir. Bundan dolayi,
bu islem yapilirken tortu ve oksit olusumunu 6nlemek i¢in ilave edilen borik asit

konsantrasyonuna dikkat edilmelidir [14].

Kaplama banyosundaki katot yiizeyinde nikelin indirgenmesi esnasinda yiizeyde
olusan kirlilik ve katot ylizeyindeki hidrojen gaz kabarciklar1 kaplama ylizeyinde
cukurlagmaya neden olabilmektedir. Katot yiizeyindeki kirliligi engellemek icin
kaplama oOncesinde altlik malzeme organik coziiciilerle iyi temizlenmelidir. Katot
yiizeyinde Ni?* ve H* iyonlarmin ayni anda olusmasi hem altlik yiizeyinde hidrojen
gaz kabarciklarini olusturur hem de indirgenerek metal igine giren H* iyonu,
malzemenin gozenekli ve kirillgan olmasina neden olmaktadir. Yiizey geriliminden
dolay1 katot tizerinde olusan hidrojen gaz kabarciklarini kolay bir sekilde ayirmak igin

manyetik veya mekanik karistirma islemleri yapilabilir [161].

Anot malzemesi olarak kullanilan nikelin (% 99,9 saf) yiizeyinde akimli kaplama
esnasinda oksidasyon reaksiyonu meydana gelmekte olup asagidaki esitlikte
(Denklem 4.8) verilen reaksiyona gore nikel yiizeyinde yiikseltgenen iyonlar katot

ylizeyinde indirgenmektedir.
Ni‘()k) - Ni%;llu) + 2e” E% (Ni%Ni**) =+ 0,25 V (4.8)

Kaplama banyosunda kullanilan nikel anot, banyodaki nikel konsantrasyonunun
azalmasini engellemektedir. Anot olarak kullanilan nikelin ¢dziinmesini kolaylastiran

klor iyonlarinin aktif olmasi igin ¢dzelti pH’S1 5’ten az olmalidir.

Kaplanacak malzemenin ayni olmasi, ylizey ile iyonlar arasinda kuvvetli bag
gerektirmektedir. Farkli olmasi durumu ise katot ve anot arasindaki adhezyona ve
atomik kuvvetlere baglhdir. Kaplama isleminden 6nce katot ylizeyindeki adhezyonun
kuvvetli olmasi i¢in katot yiizeyindeki kirlilik mekanik ve kimyasal olarak temizlenir.
Ayrica, katot yiizeyinde oksit tabaka olusumunu engellemek i¢in kaplanacak altlik

malzeme yiizeyi aside daldirilmaktadir.
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4.4. Ni-B kaplama banyosu

4.4.1. Banyo bilesenleri

Literatiirde akimli kaplama yontemiyle iretilen Ni-B kaplamalarda genellikle nikel
elektrolitin kullanildigi Watts tipi banyo kullanilmaktadir. Watts tipi nikel banyosunda
nikel kaynagi olarak nikel siilfat (NiSO4.6H20) ve nikel kloriir (NiCl2.6H20)
kullanilmaktadir. Bunlara ilaveten, elektrokimyasal Ni-B kaplamasi i¢in bor kaynagi
olarak trimetilamin boran (TMAB), sodyum borohidrit, dimetilamin boran (DMAB)
kullanilabilirken genellikle TMAB veya DMAB tercih edilmektedir [162]. Ogihara ve
ark. [163] akimli kaplama prosesinde TMAB’1n daha yiiksek bor igerigi elde etmede
avantajli oldugunu ve artan akim yogunlugu ile kaplamadaki bor i¢eriginin azaldigini
bildirilmislerdir. Sheu ve ark. [164] ise yiiksek sicaklik kaplamalarinda TMAB'in daha
kararli oldugunu bildirmislerdir. Kaplama banyosundaki TMAB ilavesine bagli olarak
artan bor igerigi kaplamanin i¢ gerilme ve kirilganliginin artmasina neden
olabildiginden en uygun optimazyon sartlarinin belirlenmesi gerekmektedir. Matsui
ve ark. [165] kaplama banyosuna eklenen TMAB'In homojen bir sekilde
dagitilmasimin Ni-B kaplama kirilganligini azalttigimi agiklamislardir. Ayrica elektrolit
icine eklenen yiizey aktif maddenin kaplama banyosundaki partikiillerin ¢okelmesini
veya aglomerasyonunu engelledigi belirtilmektedir. TMAB konsantrasyonu etkisi
iizerine yapilan ¢alismalarda genellikle kaplama banyosuna 3 g/L. oraninda ilave

yapildig1 goriilmektedir [166].

4.4.2. Banyonun hazirlanmasi

Akimli kaplama banyosunda c¢ok yiiksek sicakliga ihtiyag olmamaktadir. Banyo
sicakligi yaklasik 50°C + 5 araliginda degiskenlik gostermektedir. Ayrica elektrolitin
pH'st ~ 4 £ 0,5 arasinda tutulmaktadir. Kaplama siiresi kaplama kalinligin1 dogrudan
etkilediginden artan kaplama siiresi kaplama kalinligin1 da artirmaktadir. Bundan
dolay literatiir calismalarina gore bu siire genellikle 30-60 dakika arasinda olacak
sekilde tercih edilmektedir. Bunlara ilaveten kaplama banyosunun biriktirme

oncesinde ve biriktirme esnasinda karistirilmasi partikiillerin homojen dagilimim
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onemli olgiide etkilemektedir. Manyetik karistirict yardimiyla gergeklestirilen
karistirma iglemi Ni-B alagim kaplamalar igin genellikle ~ 450 + 50 rpm'de
gerceklestirilmektedir. Ayrica, 6zellikle kompozit kaplamalarin biriktirme isleminden
once ultrasonik karistirict kullanilarak takviye partikiillerinin homojen dagilimi

saglanmaktadir [162].

4.4.3. Katot ve anot malzemeler

Ni-B alagim kaplamalarinda altlik malzemesi olarak genellikle diisiik karbonlu ¢elik
tercih edilmektedir. Anot malzemesi olarak ise saf nikel plaka kullanilmaktadir.
Elektrolit i¢ine dikey daldirilan katot ve anot malzemeleri birbirlerine paralel olacak

sekilde ~ 25 £ 5 mm mesafesinde yerlestirilmektedir [162].

4.4.4. Elektrokimyasal analiz

Literatiirde Ni-B kaplama banyosundaki bor atomlarinin elektrik akimi ile bor
kaynagindan direkt olarak birikmedigi bunun yerine bor atomlarinin, indiiklenmis
birlikte birikme mekanizmasi vasitasiyla nikel ile biriktigi belirtilmektedir [167].
Akimli kaplama banyosundaki bor kaynagi nikelin indirgenme potansiyelini fazla
etkilemedigi ve Ni birikimi i¢in ~ 0,9 V potansiyele ihtiya¢ oldugu bildirilmektedir
[168]. Akiml1 kaplama prosesindeki en 6nemli parametrelerden biri akim yogunlugu
olup literatiir ¢calismalarinda genellikle ~ 5 A/dm? akim yogunlugu kullanilmistir.
Literatiirde, 6zellikle 10 A/dm?den yiiksek akim yogunlugunun kaplamadaki partikiil
miktarini azaltmasi, elektrolitteki metal iyonlarmin takviye partikiillerinden daha hizli
hareket ederek katot ylizeyine ulagmasi ile iligskilendirilmistir [166]. Elektrolit i¢indeki
takviye partikiillerinin metal iyonlar1 ile birlikte-birikmesi Guglielmi modeli ile
aciklanmaktadir. Bu modele gore, metal iyonlan takviye partikiillerinin yilizeyine
adsorbe olurlar. Uygulanan elektrik akiminin etkisiyle partikiiller katot ylizeyine dogru
hareket ederler. Takviye partikiilleri katot yiizeyine zayif bir sekilde adsorbe olur ve
metal iyonlar1 altlik yiizeyine indirgenirler. Son olarak takviye partikiilleri biiyliyen

metalin olusturdugu kaplama iginde biriktirilir [132].
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4.5. Ni-B Kaplamalarmn Ozellikleri

4.5.1.Ni-B faz diyagrami

Faz diyagrami sicaklik ve sistem bilesimine baglh kimyasal dengenin grafiksel bir
sunumudur. Metalin kimyasal bilesimindeki alasimi1 B elementi, Ni matris ile 6tektik
reaksiyon gerceklestirerek alagimin erime noktasini azaltir. Daha kii¢lik yaricaptaki B
atomu matriste daha kolay dagilim gerceklestirebilece§inden daha diisiik erime
sicakligindaki Ni ile 6tektik reaksiyona girebilir. Ni matris alasimina katki maddesi
olarak segilen B atomunun katki miktari, alasimin erime noktasini diistirmek i¢in Ni-
B otektik noktasina yakin olarak ayarlanir [169]. Ni-B ikili faz diyagrami Sekil 4.3.’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Ni-B ikili faz diyagram [170].

Ni-B faz diyagrami kristalize Ni ve NixBy fazlarini veya amorf yapilar1 gostermekle
beraber kaplamalara uygulanan 1sil iglem ile yapisal olarak yeniden gergeklesen
diizenleme XRD (X-151n1 kirinimi) ile incelenmektedir. Kaplamalara uygulanan 1sil

islem sonrasinda tamamen kristal fazlar goriiniir ve X-1s1m1 pik genisligi 1s1l islem
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stiresi ve sicakligina bagl olarak degismektedir. Cokeltilmis nikel-bor kaplamalarin
yapist uygulanan 1sil islem sirasinda meydana gelen degisiklikler ile modifiye
edilmektedir. Isil islem prosesi genellikle inert ortamda (Argon gibi) 150-450°C
arasinda 10 saate kadar gerceklestirilmektedir. Kaplamadaki yapisal degisiklikler 1sil
islem sicakligin 250°C’yi agmasiyla farkli NixBy fazlarmim kristallesmesine olanak
saglamaktadir. Gozlenen fazlarin olusma sicakligi bor icerigine baglidir ve borun kati
nikel i¢indeki ¢oziiniirliigiiniin ¢ok diisiik olmasi NizB, Ni2B ve NisB3z gibi ¢esitli
bilesikleri olusturmaktadir. Agirlik¢a % 1-4,5 arasinda bor i¢eren kaplamalar tamamen
kristalize olmadigindan 1s1l islem ile modifiye edilmektedir. 300-350°C 1sil islem
araliginda sadece NisB fazi olusurken 400°C iizerindeki sicakliklarda Ni2B fazi
olugmaktadir. Ayrica, 350°C sicaklikta NigBs fazi gozlenebilmektedir. Ni-B ikili faz
diyagraminda alasimdaki bor miktar1 agirlikga % 4,5-7 araliginda ise ortorombik NizB
(sementit FesC’ye benzer bir yap1) yapisi olusmaktadir. Bor miktar1 agirlik¢a % 7’den
biiyiik ise genellikle Ni2B fazi olusurken Ni3B fazi1 da gézlenmektedir [171]. Isil islem
ile olusan nikel borid faz yapilar1 Sekil 4.4.”de gosterilmistir.
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Sekil 4.4. Isil islem ile Ni-B kaplamalarin yapisal degisimleri [172].

Kristal malzemelerdeki tane sinirlar1 tanimlanirken atomik yapilar yerine tanelerin bir
araya gelmesiyle faz olarak hareket eden yapilar oldugu diisiiniilmektedir [173].
Kristal malzemedeki tane sinir fazi, kristal fazdan daima daha diisiik yogunlukta olup
kristal malzemedeki tanelerin ve tane sinirlarinin temsili sematik resmi Sekil 4.5.°te
gosterilmistir. Ni-B kaplamalarin yiizey analizlerinde 1s1l islem oOncesi elde edilen
karnabahar benzeri kaplama morfolojisi ve kolonsal biiyiime 1sil islemden sonra

degismeden kalmaktadir [174].
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Sekil 4.5. Kristal malzemedeki atomlarin (siyah daireler kristaldeki atomlari, acgik renkteki daireler tane
simirlarindaki atomlari gostermektedir) sematik resmi [13].

4.5.2.Ni-B kaplamalarin fiziksel 6zellikleri

Ni-B kaplamalarin fiziksel 6zellikleri kaplamadaki bor miktarina gore degisir. Ni-B
kaplamanin yogunlugu yaklasik 8,25 g/cm® (agirhkea %5 B) iken saf nikelin
yogunlugu 8,91 g/cm®tiir. Kaplamadaki bor miktarinin artmasiyla yogunluk
azalmaktadir [175]. Ni-B kaplamalar, kaplamanin gézenekli yapisini azaltarak katodik
bir bariyer olusturur ve bdylece korozyona karsi koruma saglamaktadir. Kaplamada
alt tabaka ile kaplamanin zayif yapismasi ve kaplamanin gozenekliligi korozyon
ortaminda hasarlara neden oldugundan kaplamadaki kusurlarin minimize edilmesi ¢ok
onemlidir. Bunun igin kompakt ve ¢ok diisiik gozenek yogunlugunda kaplama
gerceklestirilmelidir [176]. Ni-B ikili faz diyagraminda gosterilen erime noktalari
(Sekil 4.3.) incelendiginde; saf nikelin erime sicakligi 1455°C iken Ni-NisB'nin ise
1100°C'dir. Erime sicakligi, yogunluk ve bor igeriginin artmasiyla azalmaktadir [177].
Ni-B kaplamada bor igeriginin artmasi kaplamanin elektriksel direnci arttirmaktadir.
Saf nikelin elektriksel direnci 8 uQ.cm iken % 1 B igeren kaplamanin elektriksel
direnci 20 pQ.cm, % 5 B igeren kaplamanin elektriksel direnci 90 uQ.cm, % 7 B igeren
kaplamanin elektriksel direnci ise 190 p€.cm olarak dl¢iilmektedir. Ni-B kaplamalarin
elektriksel ozellikleri, tane boyutu ve kristalliklerine gore degismektedir [178]. Ni-B

kaplamalarin termal iletkenlikleri kaplamadaki B miktarina gére degismekte olup saf
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nikelin termal genlesme katsayist 13,3 uym/m x °C iken % 5 B iceren kaplamanin

termal genlesme katsayist 12,6 pm/m x °C dlgtilmektedir [175].

4.5.3.Ni-B kaplamalarin mekanik ézellikleri

45.3.1. Sertlik

Bilindigi gibi, malzemenin sertligi ¢izilmeye, siirtiinmeye, kesmeye ve plastik
deformasyona kars1 gosterdigi direngtir. Sertlik, yumusak olmayan bir cismin belirli
kuvvet altinda malzemeye uygulanmasiyla ortaya ¢ikan direnctir. Malzemelerin
sertligini 6lgmede ili¢ farkli yontem uygulanmaktadir; malzeme ylizeyini sert bir
cisimle ¢izmek, yiizeye sert bir cisim ile kuvvet uygulayarak batirmak ve sert bir
bilyeyi malzeme tizerine diistirmek [179]. Cizerek yapilan sertlik testlerinde sertlik
Olctimii yapilacak malzeme yiizeyinden daha sert bir malzeme kullanilarak
gerceklestirilen ¢izme sertligi keskin koseli malzemenin diizgiin ylizeyli malzemeyi
cizmesiyle Mohs sertlik skalasina gore belirlenmektedir. Mohs skalasi 1824 yilinda F.

Mohs tarafindan diizenlenmis olup sertlik artisina gore dizilen mineraller Tablo 4.4.’de

gosterilmistir.
Tablo 4.4. Mohs mineral bilesimleri ve kristal yapilari [180]

Mohs sertlik Mineral Kimyasal formiil ~ Kristal yap1
1 Talk MgsSis014(OH),  Monoklinik
2 Jips CaS0..2H,0 Monoklinik
3 Kalsit CaCOs Trigonal
4 Florit CaF; Izometrik
5 Apatit Cas(PO4)sF Hekzagonal
6 Ortoklas KAISi30g Monoklinik
7 Kuvars SiO; Trigonal
8 Topaz Al;SiO4(OH, F);  Ortorombik
9 Yakut/Safir Al,O3 Trigonal
10 Elmas C Izometrik

Sert bir cismin malzemeye batirilmasi ile yapilan sertlik testlerinde belirli bir yiik

altinda deformasyona ugramayan kiiresel bir u¢ veya konik metalin i¢ine batma
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derinligi ile Olglilmektedir. Sertlik O6l¢limlerinde numunenin farkli bolgelerinden
Olgtim alinarak ortalama deger hesaplanir. Sertlik olgtimleri; Brinell, Rockwell,

Vickers, Mikro-sertlik ve Nano-indentasyon testleri ile yapilmaktadir [181].

Kalic1 deformasyona karsi malzemenin direnci olarak tanimlanan malzeme sertligi

asagida belirtilen esitlik (Denklem 4.9) ile gosterilmektedir.
H=— (4.9)

P maksimum yiikii, Ac ise ger¢ek temas alanini gostermektedir. Malzemeye uygulanan
yiikk kaldirildiginda bosaltmanin ilk kismi elastik modiil degerini vermektedir.
Malzeme, deformasyon sonucu geometrik olarak smirlandigindan sertlik, akma

gerilmesi ile ilgilidir.

Brinelli sertlik testi, belirli bir ¢aptaki sert bir malzemeden yapilmig bilyenin
(genellikle sertlestirilmis celik veya tungsten karbiir kullanilir) belirli bir yiikte yiizeye
belirli siire uygulandiginda olusan iz ¢apinin dlgiilmesi ile gergeklesmektedir. Brinelli

sertlik testinin konfigiirasyonu Sekil 4.6.’da gosterilmistir.

D

1

| <{d}+|

Sekil 4.6. Brinell sertlik testinin sematik konfiglirasyonu [182]
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Malzeme ylizeyinde plastik deformasyon sonucu olusan yuvarlak izin ¢capi milimetre
cinsinden Olgiilir ve girintinin ortalama capt alinarak asagida belirtilen esitlige

(Denklem 4.10) gore malzemenin sertligi hesaplanir.

BSD (4.10)

F
" 2nD(D-VD2—-d?)

Burada F uygulanan kuvveti (N, kg), D bilya ¢apin1 (mm?), d iz ¢apmi (mm?)
gostermektedir [183].

Rocwell sertlik testi, bilye veya konik ug seklindeki batici u¢ malzeme yiizeyine
referans noktasi olusturmak icin 6n yiikleme ile batirilir ve belirli bir siire yiik
uygulandiktan sonra yiik kaldirilarak malzeme tlizerinde olusan derinligin dlgiilmesiyle
gerceklestirilir [184]. Rocwell sertlik Ol¢limiiniin konfigiirasyonu Sekil 4.7.°de

gosterilmistir.

Sekil 4.7. Rockwell sertlik 6l¢limiiniin gematik gésterimi [185].

Rockwell sertlik degeri boyutsuzdur ve batma derinligi dl¢iileceginden malzemenin
yiizey piiriizliiliigii sonuglari etkileyebilir. Bundan dolayi, batici u¢ malzeme ylizeyine
kiiclik bir yiikle daldirilarak cihaz sifira ayarlanir. Sonra malzeme yiizeyine ana yiik
uygulanir ve kaldirilir. Olusan izin derinligi okunur ve asagida belirtilen esitlige

(Denklem 4.11) gore sertlik degeri hesaplanir.
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RSD — C = 100 — (—2— (4.11)

0.002

Formiilde Po; malzemeye uygulanan 6n yiikii, P1; malzemeye uygulanan ana yiiki,
0,002; batici ucun malzeme igine batigi sonucu azalan sertlik degerini, tp; malzeme
ylizeyine uygulanan 6n yiik konumu ile ana yiik kaldirildiktan sonraki ucun konumu

arasindaki batma derinligini gostermektedir.

Vickers sertlik 6lgiimii, malzeme yiizeyine kare kesitli tepe agis1 136° olan elmas
piramit batict ug¢ kullanilarak belirli bir yiik altinda ug¢ batirilir ve yiik kaldirildiktan
sonra malzeme ylizeyindeki izin kdsegen uzunluklarinin belirlenmesi ile 6l¢iiliir [ 186].

Vickers sertlik 6l¢timiiniin konfigiirasyonu Sekil 4.8.’de gosterilmistir.

Kare tabanl
pirimidal indenter

I !
s d;
3
/ : Baski
Ornek ~ ' ;
Vickers sertlik Kosegen baskilarin élgiimii

Sekil 4.8. Vickers sertlik dl¢iim konfigiirasyonu [187].

Vickers sertliginin birimi kgf/mm?®’dir ve asagida belirtilen esitlige (Denklem 4.12)

gore hesaplanir.

. a
2Psin(;)  1.8544P

VSD = —; >

(4.12)

Burada P kgf cinsinden uygulanan yiikii, o tepe agisini, d taban kdsegen uzunlugunu

gostermektedir.
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Mikro-sertlik testlerinde, kare piramit Vickers ug¢ (136°) veya piramit Knoop ucu
(172°) kullanilmaktadir. Mikro-sertlik Ol¢limiiniin  sematik ¢izimi Sekil 4.9.’da

gosterilmigtir.

Sekil 4.9. Mikro-sertlik sematik ¢izimi [188].

Girinti geometrisindeki farka gore Vickers girintisi Knoop girintisine gore yaklasik iki
kat daha fazla numuneye niifuz ettiginden Vickers sertlik testi Knoop sertlik testine
kiyasla yiizey kosullarina daha az hassasiyet gostermektedir. Malzemenin sertligi
batirilan ucun olusturdugu derinlik dlgiilerek hesaplanir ve hem Vickers hem de Knoop
sertlik degeri milimetre kare basina kilogram birimi olan stres degerindedir. Mikro-

sertlik degerleri asagida belirtilen esitlige (Denklem 4.13) gore hesaplanir [189].

MSD = ——— (4.13)

0,07028L2

F uygulanan ytikii, L taban kdsegen uzunlugunu gostermektedir.

Nano-indentasyon teknigi, malzemelerin mekanik ve mikro-yapisina karsilik gelen
sertlik ve elastik modiiliin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Mikron-alt1 veya

nanometre boyutundaki bolgelerin mekanik 6zellikleri incelenmektedir [190]. Vickers
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sertlik Ol¢limiine benzer sekilde girinti lizerindeki yiikii Olger. Sertlik testinde
kullanilan Berkovich girinti ucuna (Sekil 4.10.) uygulanan yiik ile penetrasyon
derinligi Ol¢iilir ve temas alani ucun agisi ile belirlenmektedir. Sertlik-derinlik
iliskisine gore elde edilen iz sonuglart malzeme yiizeyine uygulanan ucun
yiikkleme/bosaltma egrileri ile analiz edilmektedir. Buna gore Oliver-Pharr yontemi

kullanilarak malzemenin sertlik ve elastik modiilii hesaplanmaktadir [191].

Sekil 4.10. Berkovich ucun gsematik gosterimi [192].

Asagida belirtilen esitlige (Denklem 5.5) gbre malzeme ylizeyine uygulanan

maksimum ylikiin temas alanina boliinmesiyle sertlik hesaplanir.

(5.5)

> |

Burada P malzemeye uygulanan maksimum yiikii, A ger¢ek temas alanin
gostermektedir. Malzemenin elastik modiilii asagidaki esitlige (Denklem 5.6) gore

hesaplanir.

1 1-V 1-V32

S=GEDH+ED (5.6)
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Burada E; girinti modiiliind, V; indenterin poisson oranini, Vs numunenin poisson

oranini gostermektedir [193].

Kompozit kaplamaya seramik partikiillerin ilavesi dislokasyon hareketini ve tane sinir
kaymasini engellemekte boylece kompozit kaplamanin sertligi artmaktadir. Sertlikte
bu artig nano partikiillerin homojen dagilmasindan dolay: tane kiigiilmesinin etkisi
olarak tamimlanmaktadir. Boylece, sertlik {izerinde kompozit kaplamlardaki takviye
partikiillerin etkisi metal matristeki partikiillerin hem dagilimi hem de hacimsel olarak
boyutuna baglhdir. Esas olarak kompozit kaplamlarin sertligi; metal matristeki
kaplamalarin  mikro-yapist ve takviye partikiillerin hacimsel igerigi ile

belirlenmektedir [194].

Nano kristal malzemelerin silineklik ve mukavemet ile iliskilendirilen dislokasyon
teorisi, malzemenin mikro-yapisina tamamen baglhdir. Ni kompozit kaplamalar ikincil
faz partikiillerinin nikel matrisinde dispersiyonu ile olusmakta ve nano-kompozitin
mukavemet, asmnma ve korozyon direnci dzelliklerini gelistirmektedir. ikincil faz
partikiilleri kompozit kaplamanin mekanik ozelliklerini 6nemli 6l¢iide gelistirerek
tane smirt kaymasi ve dislokasyon hareketi ile fiziksel bariyer olarak gorev

yapmaktadir [195].

Yiiksek i¢ gerilim sonucu alt tabaka ve kaplama arasinda olusan yorgunluk ile
kaplamada catlak olusumu gibi sorunlara neden olabilmektedir. Bundan dolayi,
endiistriyel uygulamalarda miikemmel mekanik 6zelliklere sahip Ni-B kaplamalar
tercih edilmektedir. Agirlikca % 0,6 B iceren Ni-B kaplamanin i¢ gerilimi 480 MPa
kadar yiikselmektedir. Kaplamadaki B miktarinin artmasiyla i¢ gerilim azalmaktadir.
Kaplamanin i¢ gerilimi, kaplama kalinlig1 arttikca artarken kaplamada olusan kalin
tortular da i¢ gerilimi arttirmaktadir. Aymi sekilde kaplama banyosunun sicakligi ve
banyo bilesimi i¢ gerilimi etkilemektedir. Ni-B kaplama proseslerinde olusan H2(g)
olusumu i¢ gerilimi etkilemekte olup bunun i¢in kaplama matrisine takviye eleman
ilave edilerek kaplamanin i¢ gerilimi Onemli oOlgiide azaltilmaktadir. Ni-B
kaplamalarin yiik altindaki ¢atlama egilimi, kaplama bilesimi ve yorulma direnci gibi

faktorlere baghdir. Kaplama alt tabakasinin yorulma direnci kaplama kalinligina bagh
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olup kalinlik arttikga yorulma direnci azalmaktadir [175]. % 5 B igeren Ni-B
kaplamada % 0,2 uzama gosterirken yaklasik 110 MPa’lik akma mukavemetine
sahiptir. Ni-B kaplamalarda kaplamanin alt tabaka ile olusturdugu dikey kolonsal
biliylimeler kaplamanin piiriizliliigiinii etkilemektedir. Alt tabaka ne kadar pliriizsiizse
kolonsal yapilar birbirine paralel olarak biiyliyeceginden kaplamanin yiizeyi piirtizsiiz
olacaktir [177]. Ni-B kaplamalarin sertligi % 5 B igeren kaplama i¢in 500 HV iken %
7 B igeren kaplamada ise 700 HV degerinde olup 1s1l islem sonucunda sertlik degeri
daha fazla artmaktadir [172]. Kaplamaya uygulanan 1s1l islem sonucu olusan yapisal
degisiklikler kaplamalarin mekanik 6zelliklerini etkilemektedir. Isil islem sicakligi ve
stiresi kaplamanin sertligini arttirirken optimum seviyenin istiine ¢ikildiginda Hall-
Petch etkisine gore tane biiylimesindeki artis ve tane sinir yogunlugunun azalmasindan
dolay1 kaplamanin mekanik 6zellikleri azalmaktadir. Ni-P kaplamalara benzer sekilde
11l islem ile sertlestirilen Ni-B alasim kaplamalarinda oldugu gibi 1s1l islem ¢okelme
sertlesmesine neden olur ve kaplama sertligi ~1000 HV’e kadar artmaktadir [196].
Sicaklik ve sertlik arasindaki iliski Sekil 4.11.’de gdsterilmistir. Isil islem sonrasi
kaplamanin sadece sertligi degil asinma direnci de artmaktadir. En yiiksek sertligi
veren optimum 1s1l islem sicakligi asinma direncini de arttiran optimum seviyedir.
Ancak, kaplamaya uygulanan 1s1l islem kaplamanin i¢ geriliminin artmasina neden
oldugundan alt tabaka malzemesinin yorulma direncini olumsuz etkilemektedir. Isil
islem sicaklig1 yaklasik 700°C oldugunda kaplamada sertlik kayb1 olurken alt tabaka

ara-yliziinde olusan difiizyon tabakasi yorulma direncini baskilamaktadir.
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Sekil 4.11. Kaplamanin sertligi tizerine 1s1l iglem sicakhiginin etkisi [ 196].

4.5.3.2. Asinma

Mikro-sertlikteki artis nikel matristeki takviye edilmis ikinci faz partikiillerine bagh
olarak kompozit kaplamanin asmmma direncini arttirmaktadir. Ayrica, takviye
partikiilleri tane kii¢iilmesini saglayarak nikel matrisin plastik deformasyonunu
azalmakta ve fiziksel bariyer gorevi yapmaktadir. Kompozit kaplamalarin mikro-
sertligindeki artis ve asinma miktarindaki azalig, dagilim sertlesmesinin etkisi ve tane
kiiglilmesinin birlesmesi ile olmaktadir [197]. Kompozit kaplamalardaki takviye
partikiillerinin homojen dagilimi, dagilim sertlesmesinden dolayr kaplamanin
sertligini arttirmaktadir. Kompozitin siirtinme katsayis1 takviye partikiillerinin
hacimsel igerigindeki artis ile azalmaktadir. Stirtlinme katsayisindaki bu azalis takviye
partikiilleri ile elastik etkilesim ve matris sertlesmesi ile agiklanmaktadir. Elastik ve
plastik etkilesimi gosteren formiiller asagidaki esitliklerde (Denklem 4.14 ve denklem
4.15) gosterilmistir.

=G (4.14)
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p=2 (4.15)

Burada p; siirtinme katsayisi, E*; etkin katsayi, op; sertlik dagilimindaki standart
sapma, Rp; kompozit yarigapi, Ta; Ortalama kesme kuvveti, H; sertlik olarak

tanimlanmaktadir [198].

Malzemenin kullanilacagi sistemdeki kontrolleri etkili bir sekilde yapabilmek i¢in
gecerli aginma mekanizmalarinin ayirt edilmesi onemlidir. Asinma mekanizmasi
malzemenin ylizeyden ayrilmasi veya yer degistirmesi olarak kabul edilmektedir.
Yapiskan asinma, asindirici asinma, yorgunluk asinmasi ve oksidatif asinma olmak
iizere dort temel asinma mekanizmasi vardir. Malzemenin asinma mekanizmasinin
olusum siirecini anlamak ve bir mekanizma ile iliskilendirmek asinma analizinde
yardimci olmaktadir [199]. Asinma analizinde genellikle hacim asimnmasi tahmin
edilerek pozitif veya negatif asinma tespit edilir ve buna bagl olarak asinma orani
belirlenir. Ancak, asinma orani tek basina asinma mekanizmasini agiklamaya yeterli
degildir. Temas eden iki yiizey arasindaki lokal baglanmadan dolay1 atomlar-arasi
temas ile olusan malzeme transferi veya malzeme kaybi yapiskan asinma olarak
tanimlanmaktadir. Malzeme ylizeyindeki piiriizlii yap1 ve kalintilar asinma esnasinda
karsit ylizey ile gii¢lii bir bag olusturarak Sekil 4.12.’da gosterilen yapiskan asinma
mekanizmasina neden olurlar. Bdylece, malzeme ylizeyinde gerceklesen ayrilma
asinma partikiiliin olusmasini saglar ve dokiintli benzeri kiriklar olusur. Ayni malzeme
yiizeyinin homojen ve piiriizsiiz olmasi yapiskan asinma olasiligini arttirmaktadir.
Ayrica, plastik deformasyon lokal olarak olusur ve iki yiizey arasinda gergeklesen

temas bolgeleri yumusak malzemenin ayrilmasina neden olur [200].
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Yumusak Yumusak

Sekil 4.12. Yapiskan asinma mekanizmasinin sematik gosterimi. Sert ve yumusak yiizeyin kayma temasi, temas
eden yiizeylerin kayma hareketiyle daha zayif malzemenin ayrilmasi [201].

Malzeme sertligine bagli olarak asindiricinin kayma temasi sonucu malzemeden
ayrilmasi agindirici aginma olarak nitelendirilmektedir. Yapiskan aginmaya gore daha
sert bir asinma olup asinma bolgesinde serit benzeri yivli bir yiizey olugsmaktadir. En
yaygin aginma big¢imi olan asindirict aginma, Sekil 4.13.’te goriildiigi gibi asinma
esnasinda sert yiizeyin daha yumusak ylizeyi siirerek malzemenin ¢ikarilmasina veya
yer degistirmesine neden olmaktadir. Asindirici asinma malzemenin sertligine ve
kirilma tokluguna bagli olarak degiskenlik gosterir. Siinek bir malzemenin yumusak
yiizeyinde kesme modu olurken gevrek malzemede ise ¢atlak ilerlemesi ve gevrek
kirilma olusmaktadir [202].

T Kalinti
T Yumusak Pulluk olusumu  Yumusak ©Olusumu

Sekil 4.13. Asindirict asinma mekanizmasinin sematik gosterimi. Sert yiizey pliriizlii yapinin yumusak yiizeyle
temast, sert yiizey piiriizlii yapinin yumusak ylizeyden malzemeyi siirmesi ve kesmesi [203].

Ozellikle yuvarlanma temas alanlarinda yaygin olarak tekrarlanan dongiide malzeme
yorgunlugundan dolay1 olusan kirikli yapilarin neden oldugu yiizey asinmasi
yorgunluk asinmasi olarak belirtilmektedir. Malzeme yiizeyinde tekrarlanan
yiikleme/bosaltma, yiizey veya yiizey alti catlaklarin olugmasina neden olabilir.
Malzeme yiizeyindeki piiriizliiliik, kusurlar ve homojen olmayan bdlgelerde catlak
olusumu malzemeyi ayiran ve ¢ukurlar olusturan catlaklar1 genisletmektedir. Malzeme

yiizeyinde olusan ¢atlak, ¢ukur ve pullar yorgunluk asinmasi belirtilmektedir [204].
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Ayrica, yorgunluk asinmasi ile olusan catlak, dislokasyon birikmesini ve stres
konsantrasyonu olusturdugundan catlagin hizla yayilip diger catlaklarla birlesmesine
neden olmaktadir. Tekrarli kayma temas alanlarinda delaminasyon asinmasi olarak
bilinen yorgunluk asinmasinda, ylizey altindaki catlaklar yiizeye paralel bir sekilde
yayildigindan catlaklar birleserek plaka benzeri asinma kalintilarinin olusmasina

neden olur.

Atmosfer ve asinma temas bdlgesi arasinda gerceklesen kimyasal reaksiyon
sonucunda olugsan oksit tabakasi, oksidatif (kimyasal) asinma olarak
tanimlanmaktadir. Malzeme ylizeyinde gerceklesen kimyasal reaksiyonlar yiizeyde
catlak olusumuna ve plastik deformasyona neden olabilir. Bdylece, asinma
esnasindaki mekanik yiiklenme ile asinma kalintilar1 olusabilir. En yaygin olarak
gerceklesen kimyasal aginma, malzeme ylizeyinde olusan oksit tabakasidir. Reaksiyon
sonucu olugan Oksit tabakasi belirli bir zaman ve sicakliga bagl olarak kritik bir
kalinliga ulasir ve olusan bu tabaka malzemenin asinma direncine ve asinma oranina
katk1 saglayabilmektedir. Ancak, asinma esnasindaki temas sicakligi malzemenin

erime noktasini astiginda oksidatif eriyik aginmasi olusabilir [205].

Sert krom kaplamaya alternatif olarak tiretilen Ni-B kaplamalarin siirtiinme katsay1
degerleri kuru kaymali aginmalarda 0,43 iken yaglayici asinmalarda 0,12 degerine
kadar diismektedir. Ayni sekilde endiistriyel tribolojik uygulamalarda kullanilmakta
olan sert krom kaplamalara gore Ni-B kaplamalarin asinma direnci daha ytiksektir.
Kaplamadaki bor, kati bir yaglayici olarak gorev yaparak yapiskan ve asindirict asinma
direncini arttirmaktadir. Ayrica, karnabahar benzeri ylizey morfolojisi nedeniyle temas

alanini diigiirerek pargalar arasindaki siirtiinmeyi azaltmaktadir [176].

4.5.4.Ni-B kaplamalarin elektrokimyasal 6zellikleri

Elektrokimyasal reaksiyon elektron iiretir veya tiiketir, boylece reaksiyona giren bir
ara-yiizden elektron akis1 gerceklesmektedir. Bu elektron akisindaki akim yogunlugu
korozyon hizi ile orantilidir. Korozyon, elektrokimyasal tekniklerle belirlenebilen

elektrokimyasal bir reaksiyon olup elektrot potansiyelinden oOlgiilen akim degeri,
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kaplamanin korozyon orani hakkinda bilgi vermektedir. Korozyon potansiyelindeki
metal ¢oziinme hizi, hidrojen olusum hizi ile ayn1 olup denge potansiyelinden sapma
polarizasyon olarak tanimlanmaktadir. Elektrokimyasal akim yogunlugu ve elektrot
arasinda uygulanan agik devre potansiyeli polarizasyon direnci (Rp) olarak
belirtilmektedir. Sekil 4.14.'te Tafel egrisinden elde edilen anodik ve katodik egimleri
ile Tafel ekstrapolasyonun kesisimlerinden ortaya ¢ikan Ecor Ve icorr birimleri
gosterilmistir. Polarizasyon direnci esitligi (Denklem 4.16) incelediginde korozyon

hizinin polarizasyon direnci ile ters orantili oldugu goriilmektedir.

(BaPp)
_ 4,16
p 2,303 icorr(Bat+Pp) ( )

Rp polarizasyon direncini, icorr korozyon akimini, Ba anodik Tafel egimini, Bp katodik

Tafel egimini gdstermektedir.

Anodik egim, B,

+
|
Korozyon s
\ akim
\ yogunlugu
Korozyon
Elektrot potansiyeli

potansiyeli Emrr

Katodik egim, B,

Sekil 4.14. Tafel ekstrapolasyon grafikleri [236].

Elektrokimyasal empedans degeri, elektrokimyasal hiicreye uygulanan AC
potansiyelinin hiicre boyunca o6lgiilen akimi ile tespit edilmektedir. Kapasitorler,

elektrokimyasal ¢ift katmandaki polarizasyon bdlgeleri ile ilgili iken indiiktorler,
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elektrottaki adsorpsiyon-desorpsiyon siiregleriyle iligkilidir. Sabit faz elementi (CPE),
homojen olmayan malzemelerin gézenekli yapilari ile ilgilidir. Cozeltideki direng ¢ift
katmanli bir kapasitdr ve polarizasyon direnci igeren Randles hiicre modeli ile
belirtilmektedir. Ayrica, Nyquist grafigi yarim daire seklinde olup Sekil 4.15.'te
Randless esdeger devresi ve Nyquist diyagrami gosterilmistir. Nyquist diyagrami
olusturulduktan sonra yatay ekseni belirlemek i¢in yarim dairenin sag tarafinin
ekstrapolasyonu yapilir. Nyquist diyagraminda ekstrapole edilen yarim dairenin ¢ap1
polarizasyon direncini (Rp) ve esdeger yiik transfer direncini (Rct) temsil eder. Yarim
dairenin ¢ap1 ne kadar biiyiikse polarizasyon direnci o kadar yiiksek olur ve korozyon
oran1 o kadar diisiik olur. Nyquist grafiklerinden elde edilen veriler ile korozyon
esnasinda elektrot ylizeyinde meydana gelen fiziksel olaylarin esdeger elektrik

devreleri olusturulmaktadir [206].

A
(a) Cal (b)

" S— 'ZreaI(Q)

> Zreal(n)

Rﬂ Rl:t

Sekil 4.15. (a) Randless esdeger devresi ve (b) Nyquist diyagrami [207]

Farkli frekanslarda oSlgiilen gercek kisim ve sanal kisim Nyquist diyagrami olarak
tamimlanirken empedans modiiliiniin (log |Z|) logaritmasi ve frekansin logaritmasi
Bode diyagrami olarak adlandirilmaktadir. Nyquist grafigine alternatif olan Bode
grafigi ile diisiik frekansli Rp belirlemelerinde daha kisa siirede Olglim
yapilabilmektedir. Genis frekans araliginda (10 KHz ila 0,1 mHz) temsil edilen
empedans  verileri  elektrokimyasal mekanizmaya gore konfigiirasyonlar

olusturmaktadirlar.



76

60
100 b 4o
o . 80 |
Yiiksek Diisiik £ =
£ frekans frekans L < Faz agisi a
5 2] 140 ®
g sl : . Nl Empedans > N
g 2 : @ .
N H H o 4 -60
I \ = 20f
| = 0 = “
0 < w w 0 > ol - -80
L " N L N L L L L L
0 50 100 £ -4 2 0 2 4 6
Z... (Ohm) Log Freq (Hz)

Sekil 4.16. Nyquist ve Bode diyagramlar1 [208].

Korozyon islemi metallerin disinda polimer, cam ve seramik malzemelerinde
goriilebilir. Korozyon, homojen hizda ilerlemeyen aktif kimyasal islem olup sicaklik,
nem, tuz konsantrasyonu ve elektrik akimi gibi dis etkenler korozyon hizina etki
etmektedir [173]. Korozyon olusumunun sematik ¢izimi Sekil 4.17.de gdsterilmistir.
Korozyon isleminin gergeklesmesi icin; iyonlarin hareket edebilecegi elektrolit gibi
bir ortam, metal elementlerinin elektronlarini serbest birakmasi ve malzeme yiizeyinde
reaksiyonun gergeklesmesi ig¢in itici bir giice ihtiya¢c vardir. Metalin ¢oziinmesi
oksidasyon ile baglar. Anotta iiretilen elektronlar katot ylizeyine hareket ederek
metal/elektrolit ara ylizeyinde indirgenme reaksiyonu gergeklesir. Korozif ortamda
gerceklesen anodik reaksiyonda metalin ¢oziinmesi olurken, katodik reaksiyonda
elektron tiiketimi gerceklesmektedir. Anodik reaksiyonda iiretilen elektron sayisi
katodik reaksiyonda tiiketilen elektron sayisina esittir. Elektrolit i¢inde veya nemli bir
bolgede birbirine yakin olan elektrotlar arasinda (anottan katoda) elektron hareketliligi

korozyona neden olmaktadir [206].

Fe20 / g .'-120’ 2
2 (0]

Su damlasi j b I ” /
Katot
Anot v

Sekil 4.17. Yiizey pas olusumunu gosteren kimyasal reaksiyonun sematik ¢izimi
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Malzeme yiizeyinde gerceklesen lokal korozyon kiiclik bir alanda baslayarak
yayilmaktadir. Ozellikle korozif ortamdaki klor iyonlar yiizeyin zayif kismina niifuz
ederek metalin altina dogru hizla ilerler ve yapinin bozulmasina neden olur. Korozyon
cesitleri; homojen yiizey korozyonu, galvanik korozyon, cukur (oyuk) korozyon,
taneler arasi korozyon ve stres korozyon catlamasi seklinde belirtilmektedir [209].
Homojen (genel ylizey korozyonu) korozif ortamda metal yilizey alani iizerinde
gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonun neden oldugu en yaygin korozyon bi¢imidir.
Elektrolitteki iki farkli metalden birisinde korozyon siireci baglarken diger metalin
korozyondan korunmasi galvanik korozyon olarak tanimlanmaktadir. Metaller
arasindaki potansiyel farktan otiirli anottan katoda elektron akisi saglanmaktadir.
Boylece, katotta indirgenme sonucu koruyucu tabaka olusurken anotta elektron kaybi1

nedeniyle yiikseltgenmeden dolay1 korozyona maruz kalmaktadir.

Paslanmaz ¢elik gibi metal ylizeylerde pasif tabakanin pargalanmasi sonucu metalin
lokal olarak ¢6ziinmesi c¢ukurlasma korozyonuna neden olmaktadir. Metal
ylizeyindeki pasif tabaka elektrolit i¢inde galvanik reaksiyon ile sonuglanan delik ve
bosluklar olusturmaktadir. Bdylece malzemenin lokal bdlgelerinde c¢ukurlar
olusmaktadir [210]. Aktif anotlarin pasif katotlara gore biiyiik oranda olmasi korozif
iyonlarin  derinlere niifuz etmesini hizlandiracagindan c¢ukur korozyonunu

arttirmaktadir [211].

Ikincil faz partikiillerinin tane sinirlar1 boyunca ¢dkelmesi veya kimyasal ayrismadan
dolay1 korozif ortamdaki iyonlarin metalin tane sinir1 boyunca lokal bdlgelere
saldirmasi taneler arasi korozyona neden olmaktadir [212]. Malzeme iizerine
uygulanan dahili ve harici gerilim strese neden olmaktadir. Bunun sonucunda
malzemede olusan catlakli bolgede metal ¢oziinmesi ve gerilmeden dolayr g¢atlak
yayilimi gergeklesir. Gerilme altindaki hidrojen gevreklesmesinden dolay:r kirillgan
bolgeler olusur. Boyle olusan ¢atlak ve kirilmalarin yayilmasi stres korozyon ¢atlamasi

seklinde belirtilmektedir [213].

Malzeme ylizeyinde korozyon baslangicini engellemek i¢in metal ¢oziinme hizi

azaltilmalhdir. Korozyon pasif yiizey tabakasi ile katodik koruma boyunca
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termodinamik olarak engellenebilmektedir. Pasif tabakasini iyilestirmek, korozif
ortama maruz kalan malzemelerin hizmet 6mriiniin artmasin1 saglamaktadir. Metal
veya alagimlari sulu ortamda metal oksit ve metal hidroksit bariyeri olusturarak metal
yiizeyinde ince bir tabaka ile metalin paslanmasini engeller. Boylece, malzemenin
korozyon direncini arttirmak i¢in metalin pasivasyonunu daha da arttiran metal ile
alasimlamak gerekmektedir. Ancak, metal yiizeyindeki metal oksit tabakasi ¢ozelti
sicakliginin arttirllmas1 veya klor iyonlarimmin varligt durumunda ¢oziinmektedir.
Boylece, bozulan pasif tabaka yukarida belirtilen korozyon sorunlarinin olusmasina

neden olur [214].

Saf nikel erime noktasina (1455°C) ulasana kadar ylizey merkezli kiibik kristal yapisi
nedeniyle yiiksek siineklik ve tokluk o6zelligi gostermektedir. Oksitleyici tuz igeren
ortamlarda nikel metali hizl1 hareket eden deniz suyuna dayanikli iken durgun deniz
suyunda metalin yilizeyinde biriken ¢okeltiler ciddi zararlara neden olmaktadir. Nikel,
belirli malzemelerle alasimlandi§inda metaller arasi fazlar olusturarak diisiik ve
yiiksek sicakliklarda malzeme mukavemetini arttirmaktadir. Bundan dolayi, kararh
yapidaki nikel yiiksek sicaklik ve yiiksek korozif kosullarinda calisan malzemeleri

korumak i¢in diger metallerle alasim yapmak i¢in kullanilmaktadir [215].

Nikel kompozit kaplamalarda, takviye edilmis ikincil faz partikiillerinin yeni
cekirdeklenme alanlarim1 tesvik etmesi ve nikel kristalinin diizenli biiylimesini
engellediginden saf nikel kaplamalara gore daha iyi korozyon direncine sahiptir.
Boylece, kompozit kaplamalarin yapisi daha ince kristal yapida olmakta ve korozyon
direnci artmaktadir. Kompozit kaplamadaki partikiiller korozyon akim yogunlugunu
azaltmakta ve boylece pozitif degere dogru kaplamanin korozyon potansiyelini

degistirmektedir [216].

Nikel korozyonunda gerceklesen anodik ve katodik reaksiyonlar sirasiyla asagidaki

esitliklerde (Denklem 4.17 ve denklem 4.18) gésterilmistir.

Nigg) — Ni2* + 2¢” E0=+0,250 V (4.17)
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2H* + 2e” - H, E° = 0,000 V (4.18)

Ayrica, elektrolitte oksijenin indirgenme reaksiyonu gergeklesmekte olup asagidaki
esitlikte (Denklem 4.19) belirtilmistir:

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H"~ E0 =+ 0,401V (4.19)

Elektrolit ¢ozeltisine bor iyonlarinin ilavesi ile kaplama yiizeyinde olusan borid
tabakasi, pasif tabakanin olusumunu arttirarak alasimin ¢éziinmesini yavaslatmaktadir

[217].

Ni-B kaplamalarin Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ile korozyon
direnci incelendiginde, alt tabakanin korozif ortamdan (agir metaller, mineral asit ve
hidroklorik asit gibi) izole edilip katodik koruma sagladigi goriilmektedir. Ni-B
kaplamanin 1s1l iglem sonras1 korozyon direnci 1s1l islem dncesine gore daha diisiiktiir.
Bu durum, 1s1l islem esnasinda olusan kristal fazlar, kusurlu yap1 (¢atlak gibi) ve tane

sinirlari ile agiklanmaktadir [7].

4.6. Nikel Matrisli Alasim Kaplama Calismalari

Akiml1 kaplama teknikleri (DC, PC ve PRC) ile iiretilen nikel bazli alasimlar otomobil,
havacilik ve kimya endiistrilerinde kullanilmakta olup kaplamalarin mekanik ve
korozyon o&zelliklerini gelistirmek i¢in detayli arastirmalar yapilmaya devam
etmektedir. Nikelin Cr, Fe, Co, Mo, W, Al, Ti gibi elementlerle olusturdugu alagimlar
nikel siiper alasim olarak adlandirilmaktadir. Yiiksek performansli bu alasimlar
mekanik mukavemet, yiiksek termal kararlilik, asinma ve korozyon direnci gibi
ozelliklere sahiptir [218]. Ayrica, Ni-P ve Ni-B gibi alagimlarin kaplama caligmalari
literatiirde bildirilmis olup alagimlarin tane biyiikligi kontrolii, tane boyutu
modellemesi, kaplama bilesimi, tribolojik performansi, sertlik ve korozyon direnci
caligmalar1 sert kaplamlara alternatif olarak arastirilmaktadir [219]. Ni-Cr alasim
kaplamalar yiiksek sertlik, asinma ve korozyon direnci gibi 6zelliklerden dolayi farkli

miihendislik alanlarinda kullanilmaktadir. Ayrica, alagim yiizeyinde olusan Cr203
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koruyucu tabakas1 malzemenin korozyon direncini arttirmaktadir [220]. Ancak yiiksek
krom igerigine sahip Ni-Cr kaplamalarda biriktirme prosesi esnasinda gergeklesen
yiiksek stresten dolay1 kaplamada ¢atlaklar olusmaktadir [221]. Firouzi-Nerbin ve ark.
[26] darbeli akim kaplama yontemiyle pik akim yogunlugu ve gorev donglisiindeki
artisa bagl olarak Ni-Cr alasim kaplamadaki krom igeriginin arttigini buna karsin
frekanstaki artigla azaldigini bildirmislerdir. Kaplamadaki ytliksek krom iceriginin
mikro-catlaklar1 olusturdugunu ve bdylece kaplamanin korozyon hizinin arttigini
aciklamiglardir. Gorev dongiislindeki artis ve frekanstaki azalma ile kaplamanin
mikro-sertliginin artabilecegini belirtmiglerdir. Ni-W alagim kaplamas yiiksek sertlik,
1yl asinma ve korozyon direnci 6zelliklerinden dolayi farkli endiistriyel uygulamalarda
kullanilmaktadir. Bununla birlikte zorlu ¢alisma ortamlarindaki talepleri karsilamak
igin lizerinde galismalar yapilmaktadir [222]. Allahyarzadeh ve ark. [223] 1s1l islem
sonrast Ni-W alasim kaplamalarinin mikro-yap1 ve mekanik 6zellikleri incelediginde
akim siiresinin artmasiyla matristeki W konsantrasyonunu azaldigi belirtmislerdir.
Ayrica, Hall-Petch tane boyutu incelmesine bagli olarak kaplama sertliginin arttigini
bildirmislerdir. Ni-Fe alasim kaplamalar1 sensor, elektronik ve optik endiistrisinde
yumusak manyetik ozellik, elektriksel iletkenlik ve korozyon direnci 6zelliklerinden
dolay1 tercih edilmektedir [224]. Torabinejad ve ark. [27] Ni-Fe alagim kaplamasinin
asinma ve korozyon direncinin iyilestirilmesi gerektigini ve bunun i¢in seramik
partikiil takviyesine ihtiya¢ duyuldugunu belirtmislerdir. Buna karsin PC akiml
biriktirme ile tiretilen Ni-Fe ¢ok katmanli kaplamalarin korozyon ve asinma direncinin
gelistigini bildirmislerdir. Fosfor (P) igerikli nikel alasim kaplamalar mekanik 6zellik,
korozyon direnci ve manyetik davranis gibi Ozelliklerinden dolayr miihendislik
alaninda ilgi gérmektedir. Ayrica, termal islem sonrasi artan kaplama sertligi sert krom
kaplamalara yakin veya yiliksek olmasi alternatif galigmalar1 detaylandirmistir [225].
Dhanapal ve ark. [226] Ni-P alasim kaplamalarindaki P konsantrasyonu % 10’nun
altinda iken kristal yapida oldugunu, konsantrasyon oraninin artmasiyla kristal yapinin
azalip amorf yapiya doniistiigiinii belirtmislerdir. Ayrica, 1s1l islem sonrasi kaplamada
nikelin ¢ekirdekleserek taneler olusturdugunu ve nikel kafesinde NisP fazinin
olustugunu agiklamigladir. Chen ve ark. [23] akimli kaplama Ni-P numuneleri
tizerinde yaptiklart ¢aligmada fosforca zengin (~ % 19) kaplamada NisP fazlarinimn

yogun oldugunu ve buna bagli olarak kaplama sertliginin arttigini bildirmisglerdir.



81

Siirtlinme ve asinma direncini arttirmak i¢in kullanilan grafen, nikel matrise dahil
edilerek kompozit malzemesi olarak kullanilmigtir. Ancak, grafenin suda
dagilabilirligi zayif oldugundan grafenin oksitlenmis molekiilleri sulu ¢ozeltide
dagitilabilmektedir [227]. Singh ve ark. [228] nikel matrisine ilave ettikleri grafen
oksidin hidrofilik davranist arttirdigr ve saf nikel kaplamaya kiyasla siirtiinme ve
asinma davranmisint  gelistirdigini  agiklamiglardir. Calismada kaplamaya yiik
uygulandigi zaman grafen oksit partikiilleri kayganlik saglamak icin alt tabaka
iizerinde transfer film olusturmustur. Yaglanmis bir kaplamanin siirtiinme katsayisi ile
karsilagtirildiginda grafen oksit igeren nikel kaplamanin nerdeyse benzer sonuclar elde
ettigini belirtmislerdir. Chronopoulou ve ark. [229] nikel matrise homojen dagilan
grafen oksitlerin kaplama sertligini saf nikele oranla arttirdigini1 ve kaplama asinma

direncini gelistirdigini belirtmislerdir.

Ni-B kaplamalarinda agiklanan yapisal oOzellikler bor igerigine bagli olarak
degismektedir. Kaplamadaki bor igeriginin agirlik¢a yiizdesine gére mikro-kristal ve
amorf fazlar1 karisimindan olusan tamamen sekilsiz bir yap1 olusabilmektedir [230].
Kaplamaya uygulanan termal islem sonucunda sert krom kaplamaya benzer sekilde
kaplama sertliginin arttig1 ve yiiksek asinma direncine sahip oldugu belirtilmektedir.
Isil iglemin Ni-B kaplamanin sertligini arttirdigi ve althk yilizeye yapismasini
gelistirdigi gozlenmistir. Ayrica, 1s1l islem sonrasi olusan Ni2B ve NizB fazlarinin nikel
matrisinde homojen dagilmasi kaplama sertligini arttirdigi bildirilmistir [231]. Nikel
matrisine borun ilave edilmesiyle yiiksek mukavemete ve ¢ok iyi asinma direncine
sahip malzeme elde edilmektedir. Ni-B bazli alasim kaplamalar farkli g¢evresel
kosullarda uygulanabilir olmas1 i¢in ¢alismalar yapilmistir. Unal ve ark. [232] akimli
kaplama yontemiyle yaptiklari ¢alismada Ni-B alagim kaplamasindaki bor elementinin
saf nikelin 6zelliklerini iyilestirdiklerini bildirmislerdir. Bununla birlikte, Ni-B alagim
matrisine takviye partikiillerin ilave edilmesiyle kaplamanin sertlik, asinma ve
korozyon direncinin 6nemli o6lgiide arttigini agiklamiglardir. Ayrica, saf nikel
kaplamaya bor ilavesinde yapi amorf Ozellik sergilerken takviye partikiillerinin
kaplamaya dahil edilmesiyle yapiin kristallesmesini destekledigini bildirmislerdir.
Chang ve ark. [233] akimli biriktirme yontemiyle Ni-B alasim kaplama iizerine

yaptiklar1 ¢aligmada, akim yogunlugunun kaplamadaki bor icerigini ve buna baglh
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olarak kaplamanin mekanik ve korozyon 6zelliklerini etkiledigini belirtmislerdir. %
4,38 bor iceren kaplamanin sertligi 954 HV iken bor igerigi % 18,63 ¢ yiikseldiginde
kaplama sertliginin 802 HV’e distiigiinii ve ayrica tane boyutuna bagl olarak
korozyon direncinin azaldigini bildirmislerdir. Orinakova ve ark. [234] nikel matrisine
dahil olan bor partikiillerinin kaplama iizerindeki etkisini incelemislerdir. Katot
yiizeyine adsorbe olan homojen dagilimli bor partikiilleri katotun aktif yiizey alanini
azaltarak metal iyonlarinin azalmasini engelledi ve bdylece katodik polarizasyonda
artis saglandi. Bundan dolay1, yiiksek bor partikiil igerigine sahip Ni-B kaplamanin
potansiyodinamik biriktirmeye daha uygun oldugunu bildirmislerdir.

4.7. Nikel Matrisli Kompozit Kaplama Cahsmalar:

Akimli kaplama yontemi ile ilgili literatiirde ¢ok fazla kompozit kaplama calismalari
bulunmaktadir. Bu kaplamalar i¢inde nikel matrisli kompozit kaplamalar Watts
banyosunda nano-partikiil igeren (SiC, Al,O3, WC, Elmas, SiO2, CNT ve TiN gibi)
siispansiyon ile gerceklesen kaplamalardir. Nikel matrise dahil edilen partikiiller
diskolasyon, c¢ekirdek alanmmi daraltma ve tane biiylimesini engellemek gibi

kombinasyonlar ile malzeme mukavemetini ve tribolojik 6zelliklerini arttirmaktadir

[235].

Literatiirde tungstenin (W) sulu ¢ozelti igindeki birikme potansiyeli -0,51 V olarak
bildirilmistir ve metal bir kati ile olusturdugu alasim kaplamanin sertligini
gelistirmektedir [236]. Elias ve Hegde [237] aym biriktirme siiresinde
gergeklestirdikleri akimli Ni-W alasim kaplamalarinda ¢ok tabakali kaplamanin tek
katmanl tabakaya kiyasla daha diisiik korozyon oraninda oldugunu ve korozyon
direncindeki artis1 katmanli tabakadaki korozyonun yanal olarak yayilmasina
baglamiglardir. Das ve ark. [238] elmas takviyeli Ni-W alasim kaplama banyosundaki
akim yogunlugu artisiyla elmas konsantrasyonu W igerigine kiyasla daha fazla
oldugunu bildirmislerdir. Kaplamadaki W igerigi diisiik olmasina ragmen kaplama
sertligini 1207 HV olarak tespit etmislerdir. Ayrica yliksek elmas igeriginin kaplama
yiizeyindeki plirtizluligi azalttigini belirtmislerdir. Wasekar ve ark. [239] Ni-W/SiC

kompozit caligmalarinda 1si1l islem sonrasi herhangi bir ikinci faz olugmamasina
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ragmen kaplama sertliginin arttigini belirtmislerdir. Bu durumu matris tane boyutunun
ters Hall-Petch rejiminden normal Hall-Petch rejimine kaydiran tane biiylimesi ile
aciklamisladir. WC, tribolojik uygulamalarda kullanilan sert bir malzemedir [240].
Elkhoshkhany ve ark. [241] akiml1 kaplama prosesi ile yaptiklari Ni-Co/WC kompozit
kaplama ¢aligmalarinda kobalt ilavesinin kaplama morfolojisini karnabahar yapisina
donistiirdiigii ve cozeltideki WC konsantrasyon artist ile Ni tane biiylkliigiiniin
azaldigim1 ve buna bagli olarak kompozitte sertlik artisi oldugunu bildirmislerdir.
Ayrica, ¢ozeltideki 8 g/l WC konsantrasyonu ile biriktirilen kaplamanin polarizasyon
Olgimlerinde korozyon akim yogunlugunun azaldigin1 ve korozyon potansiyelindeki

artig ile en iyi korozyon direncini gosterdigini belirtmislerdir.

TiN partikiilleri malzemenin sertlik, asinma direnci ve termal kararlilik ile ilgili
ozelliklerini gelistirmek i¢in metal bazli kaplamalarda tercih edilmektedir [55]. Li ve
ark. [11] yaptiklar1 galismada akimli kaplama yontemiyle Ni-Cu alasim matrisine dahil
ettikleri TiN partikiillerinin kaplama yiizey piiriizliliiglinii Ni-Cu kaplamaya kiyasla
daha fazla azalttigini aciklamislardir. Ayrica, akim yogunlugu parametresine bagh
olarak kompozitin korozyon direncinin gelistigini belirtmislerdir. Zhang ve ark. [242]
Ni-W alagimina ilave ettikleri TiN partikiillerinin kaplamay1 yogun ve ¢atlaksiz yapiya
dontstiirdiigiinii agiklamislardir. Calismada, alasima gomiilen partikiiller yiiksek
yiizey enerjisi nedeniyle yeni kristallerin ¢ekirdeklenmesini desteklemis ve mevcut
kristallerin biiylimesini engelleyerek kompozitin sertligini arttirmistir. Akimh
kaplama parametresindeki gorev dongilisii ve kaplama banyosundaki partikiil
konsantrasyonunun kaplamadaki TiN ve W igerigini etkileyerek sertlik ve asinma
direncinin diizenlenebilecegini belirtmislerdir. Zhou ve ark. [243] TiN partikiillerini
akimli kaplama prosesi ile magnezyum alagimi iizerine biriktirilen Ni-P kaplamasina
dahil ederek kompozit kaplamanin korozyon direnci etkisini incelemisleridir. NaCl
cozeltisine 160 saat daldirilan Ni-P/TiN kompozit kaplamanin Ni-P kaplamaya kiyasla
korozyon direncinin daha yiiksek olmasim1 TiN partikiillerinin varligr ile

aciklamiglardir.

Siispansiyon i¢inde dagilabilen SiC yiiksek oksidasyon direnci ve kararlilig1 nedeniyle

nikel metal matrise dahil edilen takviye elemani olarak tercih edilmektedir. Ni-SiC
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kompozit kaplamalar seramik tozunun diisiik maliyeti ve yiiksek aginma direncinden
dolay siirtiinen pargalarin korunmasi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [244]. Jiang
ve ark. [245] yaptig1 ¢alismada kaplama banyosuna ilave edilen SiC partikiillerinin
kaplama i¢in biliylime noktalar1 saglayarak nikel kaplamanin yiizey kalitesini
arttirmistir. Ni ve SiC atomik yaricap farki nedeniyle kafes bozulmasi sergiledi ve
boylece kaplama mukavemetinde artis saglanmistir. Ayrica saf nikel kaplamaya
kiyasla Ni-SiC kompozit kaplamanin korozyon akim yogunlugu daha diisiik
oldugundan kaplamanin korozyon direnci artmustir. Li ve ark. [246] elektrolit iginde
askida birakilan SiC partikiillerini Ni-B kaplamasina akimli kaplama teknigi ile dahil
etmiglerdir. Kaplamaya eklenen SiC partikiillerinin ve kaplama sonrasinda
gerceklestirilen 1s1l islem prosesinin kompozit sertligini arttirdigini belirtmislerdir.
Ayrica, SiC partikiilleri kaplamada yogun bir yap1 olusturarak korozif ortamda bariyer
etkisi gordiigiinii ve Ni-B kaplamanin aktif ylizey alanini azaltarak kaplamanin

korozyon direncini arttirdigini bildirmislerdir.

Inert, yiiksek sicakliklarda kararlilik ve yaglayici gibi 6zelliklerinden dolay1 altigen
yapidaki bor nitriir (BN) kompozit kaplamalar igin takviye partikiili olarak
kullanilmaktadir [247]. Li ve ark. [248] yaptig1 kompozit kaplama ¢alismasinda Ni-W
matrisindeki BN konsantrasyonunun belirli bir seviyeye yiikseltilmesiyle kaplamanin
korozyon direncini arttirmislardir. Ayrica, BN takviye partikiillerinin kristal biiylimeyi
engelleyerek gozenekli yapiy1 azalttigi ve boylece kompozit kaplamanin sertlik ve

asinma performansinin gelistigini bildirmislerdir.

Yiiksek erime sicakligi, yliksek sertlik, kimyasal kararlilik, asinma ve korozyon
direnci gibi 6zelliklerinden dolay1 TiC seramik malzemesi takviye elemani olarak
kompozit kaplamalarda kullanilmaktadir [249]. Li ve Zhang [42] TiC takviyeli Ni-B
kompozit kaplamanin diisiik ylizey piiriizliiliigiinii ve aglomera olmayan morfolojisini
kaplama prosesinde kullanilan ultrasonik ile agiklamislardir. Ultrasonik dalgalarin
yanal gocli kolaylastirarak dikey biliylimeyi engellemesiyle TiC partikiillerinin
kaplamada homojen dagildig1 ve boylece kaplamanin korozyon direncinin gelistigini

bildirmislerdir.
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Yiiksek mukavemet, asinma direnci, termal kararlilik, ticari olarak temin edilebilir
olmasi sebebiyle inorganik oksit Al,O3 partikiilleri genellikle kompozitlerin fiziksel
ve kimyasal performansi arttirmak i¢in ikinci faz takviye partikiili olarak
kullanilmaktadir [250]. Ma ve ark. [251] Ni-B alagim kaplamasina giren Al>Oz3 partikiil
igerigini % 9,87’ye yiikselterek homojen dagilmis, yogun ve piiriizsiiz yiizey elde
etmislerdir. Al,O3 partikiilleri kaplamanin sertligini 905 HV’ye yiikseltmistir. Ayrica,
kompozit kaplamanin korozyon akim yogunlugunu 0,033 pA/mm?’ye diisiirerek

maksimum empedansa sahip optimum korozyon direnci géstermistir.

CNTs miikemmel mekanik 6zellik ve yiiksek 1s1 iletkenligi nedeniyle kompozit
malzemelerde takviye elemani olarak kullanilmaktadir. Kim ve Oh [252] akiml
kaplama banyosuna farkli konsantrasyonlarda ilave ettikleri CNT’lerin Ni-CNT
kompozit iizerindeki etkilerini incelemislerdir. CNT’lerin zayif adhezyonunu
biriktirme prosesindeki akim yogunlugu parametresiyle iliskilendirmisler ve
sertlikteki artistn CNT miktarindan bagimsiz oldugunu belirtmislerdir. Ancak,
kaplama banyosundaki CNT igeriginin kaplamanin korozyon potansiyelini arttirarak
kompozitin diisiik korozyon direnci gosterdigini bildirmislerdir. Ayrica, yiiksek CNT
konsantrasyonlarinda kaplamanin daha gozenekli hale geldigini ve bdylece yiizey
alan1 korozyon ortamina maruz kalarak kompozitin korozyon direncini olumsuz

etkiledigini agiklamiglardir.



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Giris

Bu tez calismasinda Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin optimizasyonu igin elektrolit
icindeki TiN partikiil konsantrasyonu ile akimli kaplama prosesindeki akim yogunlugu
ve is cevrimi parametreleri lizerinde ¢alismalar yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore
kaplamanin sertlik, tribolojik ve anti-korozyon kabiliyeti iizerindeki etkileri

incelenmistir.
5.2. Althk Malzemesinin Hazirlanmasi

Altlik malzemesi olarak yaklasik % 0,31 ila % 0,60 arasinda bir karbon igeren ST37-
2 celikler kullanilmistir. Elektrolit icinde katot islevi goren altlik malzeme 6Slgiileri 40
mm X 30 mm x 5 mm olarak ayarlandi. Kaplama prosesinden once altlik yiizeyler bir
dizi ylizey temizleme islemine tabi tutulmuslardir. Mekanik temizleme islemi
sirasinda altliklar sirasiyla 400, 600, 800, 1000 ve 1200 gbézenek araligindaki SiC
zimpara kagitlar1 kullanilarak altlik yiizeyindeki piiriizliiliik giderildi. Daha sonra
althik yiizeyinde kalan tortular aliimina macunu (0,5 um) ile temizlendi. Bundan sonra,
numuneler sirasiyla alkol ve aseton ile yagdan arindirildi ve damitilmis su ile yikandi.
Son olarak altliklarin ylizeylerini aktiflestirmek ve althk yiizeyindeki kaplamanin
kuvvetli yapismasi igin yaklasik 30 saniye boyunca % 20 HCI ¢ozeltisine daldirildi ve
damitilmis su ile yikandi. Daglama islemi ile aktiflesen altlik malzemesinde korozyon

reaksiyonu gerceklesmeden kaplama ¢ozeltisine yerlestirilmistir.
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5.3. PC Kaplama Prosesi ile Ni-B-TiN Kompozit Kaplamalarin Uretilmesi
Kaplama prosesinden once TiN partikiillerini elektrolit i¢inde uygun bir sekilde
dagitmak ve askida kalmasini saglamak icin seramik partikiiller ve yiizey aktif madde

iceren ¢oOzelti manyetik bir karigtirict yardimiyla 30 dakika siireyle ultrasonik

calkalama ile dagitildi (Sekil 5.1.).

Ultrasonik kangtirici

TiN+SDS cozeltisi

Sekil 5.1. SDS yiizey aktif madde ve TiN partikiil igeren ¢dzeltinin ultrasonik karistirici ile homojen dagitilmasi

Kaplama banyosuna kimyasallar eklendikten sonra banyonun pH’s1 tampon ¢ozelti
kullanilarak 3,5’e sabitlendi. Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin altlik {izerine
biriktirilmesi siirecinde 1siticili manyetik karistirict kullanildi ve kaplama banyosu
sicakligr 1°C/dak. hizinda 50°C sicakliga ulasti ve elektrolit ¢ozeltisi 1 saat boyunca
450 rpm hizinda karistirildi. Sonra, farkli bir ¢ozelti iginde dagitilan TiN partikiilleri
kaplama banyosuna eklendi ve 10 dakika boyunca karistirildi. Hazirlanan kaplama
banyosuna anot olarak 60 mm x 40 mm x 5 mm &lgiilerinde % 99,9 saflikta nikel plaka
ve daha Once yiizey temizligi yapilan 40 mm X 30 mm x 5 mm olgiilerindeki katot
malzemesi yerlestirilmistir. Elektrolit icinde birbirine paralel olan anot ve katot
elektrotlar1 arasindaki mesafe 30 mm olarak ayarlanmigtir. Akimli kaplama
prosesinden sonra numuneler damitilmis su ile yikandi ve sonra sicak hava ile

kurutuldu. Ni-B-TiN kompozit kaplama ¢alismalarinda TiN partikiil konsantrasyonu,
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akim yogunlugu ve is ¢evrimi parametrelerinin kaplama iizerindeki etkileri

incelenmistir. Kaplama banyosunun deney diizenegi Sekil 5.2.’de gosterilmistir.

Kaplama banyosu

Termometre

Elektrolit ¢ozeltisi

Anot
Katot

Kaplama banyo diizenegi

N

Manyetik balik

Isitici/Kangtirici

Darbeliakim
gui¢ kaynagi

Sekil 5.2. Ni-B-TiN kompozit kaplama banyosunun diizenegi

Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin biriktirme mekanizmasi agirhkli  olarak
Gugliemi'nin Sekil 5.3.'te gdsterilen modeline uyduguna inanilmaktadir. Gugliemi'nin
absorpsiyon modeline gore, Ni-B-TiN kompozit kaplamanin akimli biriktirme
isleminin sematik diyagrami {i¢ asamada incelenebilir [132]. Birincisi, elektrolitte
yiizey aktif maddeler yardimiyla potansiyel gradyan ile TiN partikiillerinin yiizeyine
adsorbe olan nikel/bor iyonlar1 iyonik bulut olusturarak elektrik alanin etkisi altinda
katot yiizeyine hareket eder. Ikincisi, iyonik bulutlarla cevrili TiN partikiilleri
elektriksel cift tabaka boyunca dagitilir. Daha sonra, bu partikiiller elektrik alanin
kuvveti altinda alt tabakalarmn yiizeyine zayif bir sekilde adsorbe olur. Ugiinciisii,
partikiillerin yiizeyine adsorbe olan nikel/bor iyonlar1 katot yiizeyinde indirgenir ve
TiN partikiilleri nikel/bor atomlar: tarafindan yakalanarak kompozit kaplamaya dahil

edilir.
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Sekil 5.3. (a) Akimli kaplama prosesinin sematik ¢izimi, (b) Ni-B-TiN kompozit kaplamanin Guglielmi modeli ile
agiklanmasi.

TiN seramik partikiillerinin Ni-B alasim matrisine dahil edilmesi i¢in darbe akimh

kaplama prosesinin elektrolit bilesimi ve ¢alisma parametreleri sirasiyla, Tablo 5.1.’de

farkli konsantrasyonlarda kaplama banyosuna ilave edilen TiN partikiil miktar1, Tablo

5.2.°de farkli akim yogunluklarinda biriktirilen kaplamalar ve Tablo 5.3.’te farkl: is

cevriminde biriktirilen kaplamalar gosterilmistir. Tablolarda kaplanan numunelerin

kodlar A, B ve C olarak belirtilmistir. A kodu TiN konsantrasyonundaki, B kodu akim

yogunlugundaki ve C kodu is ¢evrimindeki farkliliklar1 gdstermektedir. Literatiirde
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kompozitlerin iiretilmesi ic¢in farklt banyo bilesimleri ve c¢alisma parametreleri
bulunmaktadir. Ancak, Ni-B-TiN kompozit kaplama i¢in yapilan herhangi bir caligma
olmadigindan deneysel ¢alisma parametreleri literatiir bilgisine dayanilarak

belirlenmistir.

Tablo 5.1. Farkli TiN konsantrasyonlarda biriktirilen kaplamalarin elektrolit bilesimi ve ¢alisma parametreleri

Elektrolit bilegimi

Al A2 A3 A4
NiSO4.6H.0 240 g/L 240 g/L 240 g/L 240 g/L
NiCl2.6H20 45 g/L 45 g/L 45 g/L 45 g/L
H3BO; 30 g/L 30 g/L 30 g/L 30 g/L
TMAB (Trimetilamin boran) 3g/lL 3g/L 3g/L 3g/lL
SDS (Sodyum dodesil siilfat) 0,10 g/L 0,10 g/L 0,10 g/L 0,10 g/L
TiN 5g/L 10 g/L 15 g/L 20 g/L

Calisma parametreleri

pH 3,5 3,5 3,5 3,5
Sicaklik (°C) 50 50 50 50
Karistirma hizi (rpm) 450 450 450 450
Biriktirme siiresi (dk.) 60 60 60 60
Akim yogunlugu (A/dm?) 4,5 4,5 4,5 4,5
Is cevrimi (%) 40 40 40 40
Anot Saf nikel Saf nikel Saf nikel Saf nikel
Katot ST37-2 ¢elik ST 37-2¢elik  ST37-2 gelik  ST37-2 ¢gelik

Tablo 5.2. Farkli akim yogunluklarinda biriktirilen kaplamalarin elektrolit bilesimi ve ¢aligma parametreleri

Elektrolit bilesimi

Bl B2 B3 B4
NiSO4.6H.0 240 g/L 240 g/L 240 g/L 240 g/L
NiCl2.6H.0 45 g/L 45 g/L 45 g/L 45 g/L
H3BO3 30 g/L 30 g/L 30 g/L 30 g/L
TMAB (Trimetilamin boran) 3g/L 3g/L 3g/L 3g/L
SDS (Sodyum dodesil siilfat) 0,10 g/L 0,10 g/L 0,10 g/L 0,10 g/L
TiN 15 g/L 15 g/L 15 g/L 15 g/L

Caligma parametreleri

pH 3,5 3,5 3,5 3,5
Sicaklik (°C) 50 50 50 50
Karigtirma hiz1 (rpm) 450 450 450 450
Biriktirme siiresi (dk.) 60 60 60 60
Akim yogunlugu (A/dm?) 15 3,0 4,5 6,0
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Tablo 5.2. (Devami)

Caligma parametreleri

Is gevrimi (%) 40 40 40 40
Anot Saf nikel Saf nikel Saf nikel Saf nikel
Katot ST37-2¢elik ST 37-2¢elik  ST37-2 ¢elik  ST37-2 ¢elik

Tablo 5.3. Farkli is ¢evriminde biriktirilen kaplamalarin elektrolit bilesimi ve ¢aligma parametreleri

Elektrolit bilegimi

C1 Cc2 C3 C4
NiSO4.6H.0 240 g/L 240 g/L 240 g/L 240 g/L
NiCl2.6H20 45 g/L 45 g/L 45 g/L 45 g/L
H3BO; 30 g/L 30 g/L 30 g/L 30 g/L
TMAB (Trimetilamin boran) 3g/L 3g/L 3g/L 3g/lL
SDS (Sodyum dodesil siilfat) 0,10 g/L 0,10 g/L 0,10 g/L 0,10 g/L
TiN 15 g/L 15 g/L 15 g/L 15 g/L

Calisma parametreleri

pH 3,5 3,5 3,5 3,5
Sicaklik (°C) 50 50 50 50
Karistirma hizi (rpm) 450 450 450 450
Biriktirme siiresi (dk.) 60 60 60 60
Akim yogunlugu (A/dm?) 4,5 4,5 4,5 4,5
Is cevrimi (%) 20 40 60 80
Anot Saf nikel Saf nikel Saf nikel Saf nikel
Katot ST37-2¢elik ST 37-2¢elik  ST37-2 g¢elik  ST37-2 ¢gelik

5.4. Zeta Potansiyel Testleri

Farkli konsantrasyonlarda TiN partikiilii igeren Tablo 5.1.’de belirtilen siispansiyon
halindeki elektrolitlerin zeta potansiyelleri Malvern Zetasizer (Nano-SZ) cihaz ile
belirlendi. Tiim ol¢iimler oda sicakliginda bes kez tekrarlandi ve ortalama degerler
alindi. Elde sonuglara gore kaplama banyosuna ilave edilecek partikiil konsantrasyonu

belirlendi.

5.5. Ni-B-TiN Kompozit Kaplamalara Uygulanan Isil islem

Karakterize edilmeden 6nce kompozit kaplamalarin mekanik ve tribolojik 6zelliklerini

gelistirmek i¢in 1 saat boyunca Argon/Hidrojen gaz karisimi igeren tiip firmnindaki
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inert atmosferde 5°C/dakika 1sitma hiziyla 400°C'de 1s1l isleme tabi tutuldu. Isil islem

sonrasi kompozit kaplamalarin sertlik ve tribolojik 6zelliklerindeki gelismeler analiz
edildi.

5.6. Ni-B-TiN Kompozit Kaplamalarin Karakterizasyonlari

5.6.1. X-151n kirinim (XRD) analizleri

Isil islem sonrasi olusan kristal yapilarin kirmim paternleri ASTM tarafindan
belirlenen toz kirmim standartlar1 dikkate alinarak tespit edilmistir. Biriktirilen
kaplamalarin kristal yapilari, fazlar1 ve tercih edilen yonelimleri, Rigaku D/MAX 2000
marka X-isin1 jeneratori ve 1,54059 A° dalga boyuna sahip Cu Ka radyasyon
difraktometresi kullanilarak XRD teknigi ile karakterize edildi. Kirinim paternleri
1°/dk. tarama hizinda 30°<260<80° arasinda analiz edilmistir. TiN takviye
partikiillerinin ve 1s1l islem sonrasi olusan Ni2B ve NizB kristal fazlarin Ni kristal
boyutu ve kafes gerilimi tizerindeki etkileri Debye-Scherrer denklemi [253] ve
Williamson-Hall [254] yontemi kullanilarak X-1sin1 ¢izgisi genislemesi ile tespit

edilmistir.

Ni-B-TiN kompozit kaplamalar igin hesaplanan kristal boyutu X-1sin1 kirmimindaki
maksimum yar1 tam genislikler (FWHM) kullanilarak asagida gosterilen Debye-
Scherrer denklemi (Denklem 5.1) kullanilarak hesaplandi.

0931
" Becos Op

(5.1)

Burada d nikelin hesaplanan ortalama kristal boyutunu, A radyasyonun dalga boyutunu
(1,542 A°), B radyan cinsinden uzantiy1, 6 Bragg acisini (44,12°) gostermektedir. Ni-
B-TiN kompozit kaplamadaki Ni matrisinin kafes bozulmasi, kristal diizlemlerdeki
yansimalar ile hesaplanir. Ni-B-TiN kaplamanin kafes sabitleri ve kompozit
matrislerindeki sapma, kafes bozulmasi olarak belirtilir. Kafes sabiti, bir ylizey
merkezli kiibik (fcc) kristal yapisi i¢in asagida belirtilen esitlige gore (Denklem 5.2)

gore hesaplanmigtir.
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2 _ (X 2 2 412
a = (4sin29) (h* +k* +1%) (5.2)
Kafes sabitinin sapmasi veya bozulmasi asagida verilen esitlik (Denklem 5.3) ile

tahmin edildi.

Kafes bozulmasi % = 100 ( - a—l) (5.3)

X

Burada a; elektrolit ¢ozeltisinde farkli miktarlarda TiN konsantrasyonu ile iiretilen
kompozit kaplamalar i¢in kafes sabitini, ag biriken saf nikelin kafes sabitini

gostermektedir.

Williamson-Hall yontemi, Scherrer denklemindeki gibi 1/cosb yerine sinf
kullanilmaktadir. Bu temel fark mikro-yapisal, kiigiik kristal boyutu ve mikro gerilim
ile genisleyen bir yansima ayrimina izin vermektedir [255]. Buna gore asagida verilen

esitlikle (Denklem 5.4) kristal boyut ve kafes gerilimi hesaplanabilmektedir.
kA .
Pcos = . 4esing (5.4)

Burada 3 20 derecede orta maksimumdaki tam genisligi, 6 kirinim agisini, k 0,94’¢ esit
bir sabiti, A X-1s1n1 dalga boyunu (0,1542 nm), D nano-metre cinsinden kristal boyutu,

¢ kafes gerilimini géstermektedir.
5.6.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizleri

Darbe akimli kaplama prosesi ile iiretilen kompozit kaplamalarin mikro-yapilari ve
kaplama kalinlig1 ilizerinde ¢alisma parametrelerinin etkisi oldugu bilinmektedir.
Boylece, Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin ylizey morfolojileri ve kaplama kalinligin
gosteren kesit goriintiileri hem FEI Quanta FEG 450 hem de JEOL 6060LV tarama
elektron mikroskoplar1 kullanilarak incelendi. Ayrica, asinma testlerinden sonra
asinma izinde olusan yapilar SEM cihazi kullanilarak karsilastirmali olarak analiz

edildi. Bunlara ilave olarak, elementel Ni, B, Ti ve N igerikleri SEM cihazina bagh
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Enerji dagilimli X-15mn1 spektroskopisi (EDS) ve ayrica kaplamadaki B element
yiizdesi Indiiktif Olarak Eslesmis Plazma (ICP-MS) spektrometresi ile analiz edildi.

5.6.3.Yiizey piiriizliiliigii analizleri

Kompozit kaplamalarin ylizey morfoloji analizlerinden sonra kaplamalarin ylizey
puriizliliigii hesaplandi ve homojen partikiil dagilimli tespit edildi. Kaplamalarin
ylizey piirlizliiligi (Ra) ol¢limiinde 1 mm/s tarama hizinda bir yiizey profilometre
(KLA Tencor-P6) cihazi kullanildi ve numunelerin bes farkli bdlgesinden 6lgiim
aliarak ortalama degerler hesaplandi. Ayrica, kaplamalarin asinma testlerinden sonra

asinma izindeki olusumu detaylandirmak i¢in 3D yiizey analizleri yapildi.

5.7. Ni-B-TiN Kompozit Kaplamalarin Mekanik Testleri

5.7.1.Nano-sertlik testleri

Kompozit kaplamalarin sertlik dl¢limleri nano-indentasyon teknigi ile kesitsel mikro
yapilarindan test edildi. Kompozit kaplamalarin sertlik testleri Vickers nano sertlik
belirleyici (Anton Paar Nano-indentasyon test cihazi: NHT®) kullanilarak 6l¢iilmiistiir.
Her bir kompozit kaplamanin sertligi enine kesit bolgesinin bes farkli bolgesinden
Olciildii ve ortalama deger hesaplandi. Nano sertlik testlerinde elmas Berkovich ug
kullanilarak 100 mN/dak. yiikleme ve bosaltma hizlarinda maksimum 50 mN yiik
altinda 10 saniye siireyle gerceklestirilmistir. Berkovich girintisi, girinti islemi
sirasinda onceden belirlenmis maksimum yiike (plastik deformasyon) ulasilana kadar
numuneye niifuz eder. Sifir yiike ulasilan bosaltma (elastik deformasyon) yiikii ve

indenter numuneden geri ¢ekildiginde nihai derinlik 6l¢iildii.
5.7.2. Asinma testleri
ASTM G133'e gore disk iizerindeki kaplamalarin tribolojik davranigi Tribometre

cihaziyla (CSM Instruments TRB 18-317) 6 mm (2100 HV sertlik) ¢apindaki Al>O3

bilyasine karsi kayarak incelenmistir. AloO3 kiiresi yiiksek sertligi ve kaplanmisg
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yiizeyle diisiik yapisma etkilesimi nedeniyle asinma sonuglarini kolaylagtirmak igin
karsit yiizey olarak tercih edildi. Standart sapmalariyla elde edilen aginma testleri her
bir kompozit kaplama i¢in bes kez tekrarlandi ve ortalama degerler hesaplandi. Oda
sicakliginda ve % 45-50 bagil nemde kuru kayma asinma testleri yapilmistir. 40 cm/s
kayma hizinda 5,0 N sabit uygulama ylikiinde asinma testleri gerceklestirilmis ve
toplamda 750 m kayma mesafesi secilmistir. Ileri-geri hareket +6 mm ve -6 mm ile 12
mm'ye ayarlandi ve her numune asinma ve siirtiinme 6zellikleri i¢in glivenilir veriler
elde etmek i¢in aynm kosulda test edildi. Asinma yollarinin ve asima
mekanizmalarinin morfolojisini aragtirmak i¢in SEM cihazi kullanildi. Asinma
izlerinin 3 boyutlu ylizey arastirmalar1 KLA Tencor-P6 yiizey profili dl¢iim cihazi
kullanilarak analiz edildi. Ayrica, asinma testinden sonra optimum sartlar elde edilen
numunelerin asinma izi ¢evresi 785 nm lazer ile birlestirilmis Raman spektrometresi

(Kaiser RXN1) ile analiz edildi.

5.8. Ni-B-TiN Kompozit Kaplamalarin Elektrokimyasal Testleri

Kompozit kaplamalarin korozyon direngleri 1 cm? yiizey alaninda Gamry Reference
3000 Potentiostat ile gergeklestirildi. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)
oda sicakliginda agirlikca % 3,5 NaCl ¢ozeltisinde ti¢ elektrotlu hiicrede, referans
elektrot olarak doymus kalomel elektrot (SCE), kars1 elektrot grafit elektrot ve ¢alisma
elektrotu olarak kaplanan numuneler kullanilarak gergeklestirilmistir. Tiim
Olctimlerden 6nce kaplanmis yiizeyler kararli durum potansiyeline ulasilana kadar 1
saat agik devre kosullarina maruz birakildi. Empedans verileri agik devre
potansiyelinde 0,01 Hz ile 100 kHz frekans araliginda uygulanan 10 mV siniizoidal
sinyal genlikle 6l¢iilmiistiir. Kompozit kaplamalarin korozyon potansiyelleri (Ecorr) Ve
korozyon akimi yogunluklari (icorr) potansiyodinamik polarizasyon diyagrami ile
hesaplanmistir. Polarizasyon ¢aligmalar1 0,1 mV/s sabit potansiyel tarama hiziyla agik
devre potansiyeline (OCP) karsi -1,0 V ile + 1,0 V arasindaki potansiyelin
taranmasiyla gergeklestirildi. EIS wverileri, Gamry'nin Echem analist yazilimi

kullanilarak polarizasyon grafikleri ¢izildi.



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Ni-B  Kompozit Kaplamadaki TiN Partikiil Konsantrasyonunun Zeta

Potansiyel Analizleri

Zeta potansiyeli, partikiil ve elektrolit ara-yiizeyindeki elektrik potansiyelidir ve
partikiil ylizey yukii ile ilgilidir. Anyonik yiizey aktif madde olan SDS molekiilleri,
partikiillerin negatif ylizey yiiklerini arttirmak i¢in hidrofobik kisimlari ile partikiiller
tizerinde adsorbe olur ve negatif kisimlari ile elektrolite dogru donerler [26]. Sekil
6.1.”de yiikli bir ylizeye yakin elektrostatik stabilizasyon mekanizmasi elektrikli ¢ift
katmanli model ile gosterilmistir. Literatiire [132] gore, sulu ¢ozelti igindeki
partikiillerin yiizeyine adsorbe edilen SDS molekiilleri partikiil yiikiinii negatif hale
getirerek zeta potansiyel degerini ve partikiiller arasindaki itici elektrostatik kuvveti
arttirir. Ayrica, elektrolitteki metal iyonlarinin partikiil ylizeyine adsorbe edildigi,
iyonlarin elektroforetik hareketle katot yiizeyine hareket ettigi ve boylece altlik
ylizeyinde olusan kaplamadaki partikiil miktarinin arttig1 belirtilmektedir. Bununla
beraber, elektrolit igerisindeki SDS konsantrasyonu optimum degerden fazla ise
molekiiller elektrolit gérevi gorerek banyonun iyonik kuvvetini artirdig1 ve partikiiller
arasindaki elektrostatik itmenin azalmasiyla topaklasmanin fazlalastigi bildirilmistir.
Bu incelemelere dayanarak, TiN partikiil ylizeyine adsorbe edilen SDS molekiilii,
partikiil yiizeyini negatif bir elektrik yiikiiyle sarj eder. Elektriksel ¢ift katman nétrdiir
ve partikiilii c¢evreleyen ylizeyde zit yiikli dagilim ortamini iceren katmandir.
Dispersiyon ortamindaki partikiile baglanan tabakanin siniri, kesme diizlemidir ve bu
diizlemdeki elektrik potansiyelinin degeri partikiillerin ylizey aktif madde etkilesimi
ile ilgili zeta potansiyel parametresidir [256]. Uzun SDS molekiil zincirleri, Ni ve B
iyonlarint Van der Waals etkilesimleriyle TiN partikiil yilizeyine adsorbe eder.
Boylece, agrega yapilarinin olusumu engellenerek misellerin - modifikasyonu
gerceklestirilir. Cozeltide birbirine yaklasan iyonlarin bir sonucu olarak iyonlar

arasinda cekme veya itme kuvveti olusur. Iyonlar arasindaki ¢cekme kuvvetleri itme
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kuvvetlerinden daha biiyiik oldugunda partikiiller topaklanma egilimindedir. Ancak
cozelti icerisindeki SDS, Ni ve B iyonlariin TiN partikiil yiizeyine adsorbe ederek
katot yiizeyinde homojen dagilimli kompozit kaplama olusturur. SDS miselleri, katot
ylizeyinde biriken Ni iyonlarinin indirgenmesi ile olusan ad-atomlarin kiimelenmis
yapt olusumunu engeller [257]. SDS molekiillerinin hidrofobik kisimlar1 TiN
partikiillerini adsorbe eder ve yiizey aktif maddenin negatif kisimlari elektrolite
donerek partikiillerin negatif ylizey yiikii artar. [258]. SDS, adsorbe edilmis
molekiilleri katot ylizeyinden ayirarak aktif yiizey alanmi arttinr ve katodik
reaksiyonlar1 hizlandirabilir. Genellikle partikiillerin katot yiizeyine adsorpsiyonu,
artan SDS konsantrasyonu ile artar. Katot yilizeyindeki pozitif yiiklii nikel ve bor
iyonlar1, negatif yiiklii SDS molekiilleri tarafindan adsorbe edilen TiN partikiillerini
cekerek matristeki partikiil igerigini arttirir. Bu nedenle, ¢ozeltiye SDS yiizey aktif
maddesi ilave edilerek TiN partikiillerinin yiizey yiik degisimi katot yiizeyindeki metal

iyonlarinin miktari iizerinde etkili olabilir [259].

®_- Negatif yiiklii TiN partikilleri
// ®
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Sekil 6.1. Akiml biriktirme esnasinda kaplama ¢ozeltisindeki SDS, partikiil ve iyonlarin iletkenligi arasindaki
mekanizmay1 gosteren sematik gizim.

Sekil 6.2. akimli kaplama banyosundaki TiN partikiill miktarinin  SDS
konsantrasyonuna kars1 Zeta potansiyel degisim degerlerini gostermektedir. SDS

molekiilleri tarafindan ¢evrelenen TiN partikiilleri negatif hale geldiginden partikiiller

arasinda elektrostatik itme kuvveti artar. Sekilde goriildiigii gibi, Zeta potansiyeli
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degeri elektrolitte artan SDS konsantrasyonu ile negatife dogru artmaktadir.
Literatiirde, zeta potansiyeli = 30 mV'tan yiiksek olan koloit sistemlerin daha stabil
oldugu belirtilmistir [260]. 0,10 g/L SDS zeta potansiyel degerinin diger yiizey aktif
madde konsantrasyonlarina gore daha negatif (-33 mV) oldugu, boylece TiN partikiil
yilizeyindeki negatif yiiklerin arttig1 ve dolayisiyla partikiiller arasindaki elektrostatik
itme kuvvetlerinin artacag: soylenebilir. SDS, TiN partikiillerinin zeta potansiyelini
daha negatif bir seviyeye degistirdikge partikiillerin Ni-B alagim matrisine dahil
edilme oranini arttirir ve altlik tizerinde elektrostatik absorpsiyon olasiligini artirabilir
[261]. Bu nedenle, 0,10 g/L SDS kullanilarak stabil TiN partikiil dispersiyonlari
olusturulmustur. Ning ve ark. [262], elektrolite eklenen SDS'nin partikiillerin zeta
potansiyelini daha negatif degerlere ¢ikardigini, bdylece kaplamadaki partikiil
icerigini artirdigini belirtmislerdir. Ayrica, optimum SDS konsantrasyonu asildiginda
partikiiller ile katot arasindaki itme kuvveti arttigindan kaplamadaki partikiil igeriginin
azaldigin1 bildirmiglerdir. Jiang ve ark. [263], elektrolitteki partikiillerin tasima
verimliliginin fiziksel ve elektroforetik gogle arttigini bildirmistir. Buna gore, katot
ylizeyinde partikiiller iizerine adsorbe edilen metal iyonlarinin indirgenmesi,
partikiillerin kaplamaya gomiilmesini kolaylastirir. Ayrica, katot yiizeyindeki tiim
partikiillerin kaplamaya gomiilmedigini, boylece partikiillerin katot yilizeyine uzun
stire adsorbe edilmesinin ylizey ylikiine ve partikiil ile katot arasindaki yakinliga bagh
oldugunu bildirdiler. SDS ilavesiz yapilan kaplamada TiN partikiillerinin katot
ylizeyine tasinmasi i¢in gerekli elektrostatik itme kuvveti olmadigi i¢in sadece fiziksel
tasima ile taginmaya calisilmistir. Diisiik SDS konsantrasyonlarinda partikiillerin
diisiik zeta potansiyel degeri nedeniyle elektroforetik hareket zayiftir ve partikiiller

arasinda kiimelesmeler olusabilir.

SDS konsantrasyonunu 0,10 g/L'ye yiikselterek, kaplamadaki TiN igerigi agirlikga
~%14’¢ yaklasti. Bu durum, SDS molekiillerinin TiN partikiil tizerinde daha fazla
negatif yiik saglayarak pozitif yiiklii metal iyonlarin1 ¢ekmesi ve katot yiizeyindeKi
birikimi kolaylastirmasi ile agiklanabilir. Bu nedenle, SDS yiizey aktif maddesinin
ayrismadigr ve stabil kaplamaya sahip oldugu sdylenebilir. Ayrica, partikiiller
arasindaki elektrostatik itme kuvveti kaplama esnasinda partikiillerin katot yiizeyine

hareketini sagladi ve partikiiller metal iyonlar: ile altlik iizerine adsorbe edildi.
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Boylece, yiiksek partikiil i¢eriginin alasim matrisine homojen dagilimi saglanmustir.
Elektrolitteki SDS konsantrasyonu 0,20 g/L’ye arttirildiginda zeta potansiyel degeri

pozitif yone dogru kaydigindan partikiillerin topaklanma egiliminde artis oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 6.2. Farkli SDS konsantrasyonlarina karst kompozit kaplamadaki elektrolit ve TiN partikiil iceriginde Zeta
potansiyeli 6l¢iimleri.

6.2. Ni-B-TiN Kompozit Kaplamalara TiN Partikiil Konsantrasyonunun EtKisi

6.2.1. XRD analizleri

Tablo 6.1.’de verilen elektrolit ¢ozeltisindeki farkli TiN konsantrasyonlarinda
biriktirilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin XRD modelleri Sekil 6.3.’te
gosterilmistir. Ni-B-TiN kompozit kaplamanin XRD spektrumlar1 sirasiyla nikel
matris fazinin (111), (200) ve (220) diizlemlerine karsilik gelen 44.6°, 51.8°, 76.2%de
tepe piklerini vermistir. Ayrica NizB'nin pikleri 37,1°,41,8°,42,9°,46,5°, 48,8°, 52,9°,
55,3°, 50,5° ve Ni2B'nin piki 45,9°'de tespit edilmistir. Bunlara ilaveten 37,16°, 42,79°
ve 65,82° agilarinda TiN seramik partikiillerine atfedilmistir. Kaplama banyosunda
TiN konsantrasyonunun artmasiyla Ni (220) yogunlugu azalmakta ve Ni (111) pik

yogunlugu artmaktadir. A4 numunesinde Ni (111) yogunlugu azalirken (220) nin
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yogunlugu artar. Elektrolitteki SDS miktar1 sabit olmasina ragmen, artan TiN partikiil
konsantrasyonlar1 kaplamanin tercih edilen yoniinii degistirmistir. Yasin ve ark. [264]
birlikte biriktirme siirecinde tane boyutundaki azalmanin SDS konsantrasyonu ile
gerinim enerjisi yogunlugu arasindaki iliskiye gore tercih edilen yonelimleri
etkiledigini bildirmislerdir. Bu degerlendirmeye gore, birim partikiill bagina SDS
konsantrasyonu azaldik¢a gerinim enerjisi yogunlugunun arttigin1 ve bdylece artan

tane boyutu kaplamanin tercih edilen yoniinii degistirdigini bildirebiliriz.
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Sekil 6.3. Farkli TiN partikiil konsantrasyonu igeren elektrolit banyosunda biriktirilen Ni-B-TiN kompozit
kaplamalarin X 1g1n1 kirmim modelleri.

Farkli TiN konsantrasyonu ile biriktirilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin esitlik
5.1’de verilen Debye-scherrer denklemi ile hesaplanan kristal boyut degerleri ve esitlik
5.3’te verilen denklem ile tahmin edilen nikel kristalinin en siddetli pik yonlenmesi
olan (111) diizleminin kafes bozulma yiizde degisimi Tablo 6.1.'de gdsterilmistir.
Ayrica, esitlik 5.4.’te verilen Williamson-Hall denklemi kullanilarak hesaplanan
kristal boyut ve kafes gerilimi Tablo 6.1.’de belirtilmistir. Genel olarak, kaplamanin
kristal boyutundaki azalma, X-1smn1 kirmnim piklerinin genisliginin tersiyle orantilidir.
Kaplama banyosundaki TiN konsantrasyonunun arttirilmasiyla nikelin kristal boyutu
15 g/L TiN konsantrasyonuna kadar dogrusal bir azalma gosterirken partikiil
konsantrasyonu 20 g/L’ye arttirildiginda artmaya basladi. 5 g/L, 10 g/L, 15 g/L, 20 g/L

seramik partikiil konsantrasyonunda biriktirilen kompozit kaplamalar i¢in nikelin
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(111) diizlemindeki kristal boyutlar: sirasiyla 53, 44, 33, 39 nm (Debye-Scherrer) ve
37, 23, 12, 19 nm (Williamson-Hall) olarak hesaplanmistir. Biriktirme islemi
sirasinda, TiN seramik partikiilleri Ni-B alasim matrisinde tane inceltme gorevi
gormenin yani1 sira kristallerin  bliylimesini ve nikelin yiizey difiizyonunu
engellemektedir. Ni-B-TiN kompozit kaplamadaki Ni matrisinin kafes bozulmasi
kristal diizlemlerden gelen yansimalarla hesaplanir. Ni-B-TiN kaplamanin kafes
sabitleri ve kompozit matrislerdeki sapma, kafes distorsiyonu olarak belirtilmektedir.
XRD analizinde tercihli yonelim diizleminde incelenen (111) kafes bozulmalarinda Ni
(fcc) kafeslerinde ¢oziinen atomlar ve matris i¢ine gomiilii takviye partikiilleri

dislokasyon hareketini engellemekte ve boylece kafes bozulmasina neden olmaktadir.

Elektrolitteki TiN partikiil konsantrasyon artisiyla nikel kafesine gomiilii partikiil
sayist artar ve nikel matrisi ile partikiil arasindaki artik basing stresi nikel kafesinin
bozulmasini artirir. Tablo 6.1.°de goriildiigli gibi TiN partikiil konsantrasyonu 15
g/L'ye yiikseltildiginde kristal boyutundaki kiiciilme nedeniyle nikel matrisin
bozulmasina neden olmustur. Sekil 6.3.’te verilen XRD sonuglar1 dikkate alindigindan
en siddetli pik olan nikelin (111) tercihli yonelimindeki kafes bozulmasinin (200) ve
(220) diizlemlerinden daha fazla oldugu sonucuna varilabilir. Nikel kafes
bozulmasindaki artis matristeki alasimlar1 olusturan TiN partikiilleri ve B atomlari ile
aciklanabilir. Ni (111) kafesinde ¢6ziinen atomlar ve takviye partikiillerin yogunlugu
diger diizlemlere ((200) ve (220)) gore daha yiiksek oldugundan dislokasyon hareketi
daha fazla engellenir ve boylece (111) diizlemindeki kafes bozulmasi artar. Elektrolite
eklenen TiN partikiilleri nikelin ¢ekirdeklenmesini destekler ve tane biiylimesini
engellemektedir. Boylece, tane boyutundaki azalma kristal nikelin yogunlugunu
artirabilir. Bununla birlikte, Ni-B alasim matrisinde azalan TiN partikiil igerigi (20
g/L) nikel g¢ekirdeklenme hizinin nikel kafesini bozan kristalizasyon hizindan daha
yiiksek olmasina neden olur. Zhang ve ark. [265] kaplamaya dahil edilen partikiillerin
tercih edilen yonde tane inceltme biiylimesini tesvik ettigini agiklamistir. Dolayisiyla,
TiN partikiillerinin tane inceltme etkisine bagli olarak (111)'in baskin diizleminde
kristal boyutunu azalttig1 sdylenebilir. Bu nedenle, kaplamaya TiN partikiiliiniin dahil
edilmesi kompozit kaplamadaki gerilimi artirabilir. Matristeki partikiil iceriginin

azalmasi tane sinirlari, dislokasyon ve i¢ gerinim gibi kusurlarin olusumunu azalttigi
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icin nikel kafes bozulmasi azalir. Chen ve ark. [23] atom boyutu daha kii¢lik olan
metallerin Ni kafeslerine girerek kafes bozulmasina neden olabilecegini bildirmistir.
Ayni sekilde Ni-B alasimli kaplamadaki bor atomlarinin nikel kristal kafeslere girerek
kafes bozulmasima neden olabilecegini de bildirebiliriz. Mikron-alti seramik faz
takviyeli kompozitlerin kafes ve altlik yilizey arasindaki farkli gerilmeler; kafes sabit
sapmasi, kafes gerilmesi ve termal gerilmeyle agiklanabilir [266]. Jiang ve ark. [245]
kaplamanin icerdigi partikiillerin artik kafes bozulmasi nedeniyle gerilmelere neden
olabilecegini belirtmiglerdir. Kompozit kaplamada daha biiyiik yarigapli TiN
partikiillerinin neden oldugu artik gerilmenin kafes bozulmasina neden olabilecegini
aciklayabiliriz. Ayrica, ¢oziicii kafeste ¢oziinen atomlar veya matrise eklenen ikinci
faz partikiillerinin neden oldugu kafes bozulmasi ile dislokasyon hareketi dnlenir ve
malzemenin performansi artar [267]. Bu nedenle, nikel matrisi ile seramik partikiilleri
arasinda olusan artik gerilmeler kaplanmis tabakadaki partikiillerin igerigi ile artar
[268]. Matristeki gerilimin artmasi tane i¢indeki daha kiigiik kristallerin yoniinii
degistirir ve yeni tane sinirlarini olusturur. Boylece, kristalin tane boyutu kiictiltiilerek
dislokasyon hareketi engellenir ve kaplamanin mukavemeti artar. Ayrica, kaplamaya
yogun Ve homojen bir sekilde dahil olan takviye partikiillerinin tane simirlarina
yerlesmesi ile kristal kafes i¢cinde ¢oziinen bor atomlarinin olusturdugu nikel borid
fazlarinin tane inceltme etkisiyle kaplamanin kafes gerilimini arttirdigi belirtilebilir
[269].

Tablo 6.1. Kompozit kaplamalarin Debye-Scherrer ve Williamson-Hall ile hesaplanan nikel (111) diizlemi i¢in
kristal boyutlar ve kafes bozulmalar

Debye-Scherrer Williamson-Hall
Kompozit Kristal boyut Kafes bozulmasi Kristal boyut Kafes gerilimi
kaplamalar (nm) (%) (nm)
Al 53 0,29 37 1,44x10*
A2 44 0,32 23 2,89x10*
A3 32 0,35 12 6,41x10*

Ad 39 0,33 19 4,56x10*
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6.2.2. Yiizey morfolojisi, yiizey piiriizliiliigii ve kesit analizi

Kaplama banyosunda farkli TiN konsantrasyonlari ile iiretilen Ni-B-TiN kompozit
kaplamalarin morfolojileri Sekil 6.4.’te gosterilmistir. 5 g/L partikiil konsantrasyonu
ile biriktirilen Ni-B-TiN kompozit kaplama nispeten yogun nodiiler yapidadir. TiN
seramik partikiil konsantrasyonunun 5 g/L'den 15 g/L'ye yiikselmesiyle yumrulu
yapilarin daha ince tanelere doniistiigii goriilmektedir. Ozellikle, 15 g/L seramik
konsantrasyonu ile biriktirilen Ni-B-TiN kompozit kaplamanin yiizey morfolojisi
Sekil 9.4c.'de gosterildigi gibi en yogun mikro yapiya sahiptir. Safavi ve ark. [270]
tarafindan yapilan ¢alismada kaplamaya partikiillerin dahil edilmesi ile kristal boyutun
azaldigint bildirmislerdir. Ayrica, Allahyarzadeh ve ark. [271] katot ylizeyindeki
partikiillerin kaplamadaki c¢ekirdeklenme bdlgelerini arttirdigin1  belirtmislerdir.
Literatiirdeki degerlendirmeler g6z oniine alindiginda TiN partikiillerinin matris i¢ine
gomiilmesi mevcut Ni kristallerinin biiyimesini engelledigi ve yeni Ni Kristal
cekirdeklenmesini destekledigi sdylenebilir. Bu mikro-yapisal 6zellikler, Ni-B-TiN
kompozit kaplamanin zeta potansiyeli ile mikro-yapisal arasinda yakin bir iligski olmasi
gerektigini gostermektedir. Bu nedenle Allahyarzadeh ve ark. [271], artan zeta
potansiyelinin biriken tabakalarda tane ve kristal boyutunun azalmasina neden
oldugunu bildirmislerdir. TiN seramik partikiill konsantrasyonu 20 g/L'ye
ylikseltildiginde biriken Ni-B ve seramik partikiil topaklagsmasinin diger kompozit
kaplamalara gore arttig1 gézlemlenmistir. 20 g/L TiN eklenmis elektrolit karisiminin
zeta potansiyel degeri diisiik oldugundan askida kalan TiN partikiilleri kismen
ayrilmistir. Boylece, biriken tabakada TiN partikiillerinin homojen olmayan

dagilimina neden olur.
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Sekil 6.4. Farkli TiN konsantrasyonlarinda biriktirilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin SEM gorintiileri: (a) 5
g/L; (b) 10 g/L; (c) 15 g/L ve (d) 20 g/L.
Farkli TiN konsantrasyonlarinda biriktirilen Ni-B alasimli kompozitlerin ortalama
ylizey pirtzliliigi degerleri Sekil 6.5.'te verilmistir. Ni-B alasgim matrisine takviye
partikiilleri eklenmesi yumrulu yiizey morfolojisini ve yiizey piirtizliiliigiinii degistirdi.
Artan partikiil konsantrasyonu ile kompozit kaplama yiizey piiriizliiliigiiniin azaldig
ve ardindan artan TiN konsantrasyonu ile arttifn goriilmektedir. Elektrolit
cozeltisindeki TiN partikiil konsantrasyonu 15 g/L'ye yiikseltildiginde partikiillerin
kaplama boyunca homojen dagilimi ile kaplamanin yiizey piiriizliliigi azaldi. Yiizey
purtizliiliigiindeki azalma kaplama yiizeyindeki cikintilarin asir1 olmamasi ile de
aciklanmaktadir [272]. Ayrica Shakoor ve ark. [273], Ni-B kaplamaya eklenen
partikiillerin tane inceltme etkisiyle kaplama yiizey pirizliligiinin degistigini
belirtmiglerdir. Buna gore, kaplama ylizey piiriizliiliigiindeki azalma Ni-B alagim

kaplamasina eklenen TiN partikiillerinin tane inceltme etkisi ile agiklanabilir.
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Sekil 6.5. Elektrolit ¢ozeltisindeki TiN konsantrasyonunun Ni-B alasimli kompozit kaplamalarin yiizey
piiriizliiliigiine etkisi.
Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin kesitsel SEM morfolojileri Sekil 6.6.’da
gosterilmektedir. Kompozit kaplamalarin kalinligi elektrolitteki TiN partikiil
konsantrasyonlarina bagl olarak degismektedir. Elde edilen sonuclara gére kaplama
kalinliginin analizi elektrolitteki partikiil konsantrasyonu ile zeta potansiyeli arasinda
giicli bir iliski oldugunu ortaya koydu. Zeta potansiyeli 6l¢iimiinde, 0,10 g/L SDS
konsantrasyonu, tiim kompozit kaplamalar i¢in en yiiksek potansiyeli saglayan
optimum deger olarak tespit edilmistir. Elektrolit icindeki partikiil konsantrasyonu 15
g/L'ye arttirildiginda kaplama kalinlig1 artarken bu konsantrasyonun Gtesinde azalma
egilimi gostermistir. A1l numunesindeki kaplama kalinligr ~18.1 pum iken A2
numunesinde ~30.2 um'ye yiikselir. 15 g/ SDS konsantrasyonu ile biriktirilen A3
numunesi ~33,8 um ile en yiliksek kaplama kalinligi elde edilmistir. Partikiil
konsantrasyonunun 20 g/L'ye yiikseltilmesi (A4) kaplama kalinliginin 30 pm (~29,7
m) altina diismesine neden oldu. Bu kaplama kalinliklar1, Sekil 6.2.'de verilen zeta
potansiyeli ile karsilastirildiginda, zeta potansiyeli ile hemen hemen ayni egilimleri
izledigi kolayca anlasilabilir. Bu nedenle, elde edilen sonuglar kompozit kaplamalarin
biriktirme mekanizmalarini destekledigi ve Gugliemi'nin Sekil 5.3.'te verilen modeline

uydugu belirtilebilir.
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Sekil 6.6. Farkli konsantrasyonlarda biriktirilen Ni-B-TiN kompozit kaplamadaki TiN partikiillerinin kesitsel SEM
goriintiileri: (a) 5 g/L; (b) 10 g/L; (c) 15 /L, (d) 20 g/L.
Bunlara ilaveten, Ni-B alasim kaplamasina gémiilen TiN partikiil miktar1 EDS teknigi
kullanilarak elde edilmis olup Sekil 6.7.de gosterilmistir. Ni-B alagimina dagitilan
TiN seramik partikiil miktar1 elektrolitteki partikiil konsantrasyonunun optimum bir
miktara (15 g/L) kadar artmasiyla artarken partikiil konsantrasyonu daha fazla
artirtldiginda (20 g/L) ise azalmistir. Seramik partikiil igerigi Ni-B-TiN (15 g/L)
kompozit kaplama igin agirlikca ~%12 olarak tespit edilirken 20 g/L TiN seramik
partikiil konsantrasyonunda azaldi. Bu durum, elektrolit i¢indeki partikiil ayrigmasi

nedeniyle bazi partikiillerin katot yilizeyinde tutunamamasi seklinde agiklanabilir.
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Sekil 6.7. Ni-B matrisindeki TiN seramik partikiil igeriginin degigimi.

6.2.3.Nano-mekanik analizler

Sekil 6.8. kaplama banyosunda farkli seramik partikiil konsantrasyonlari ile biriktirilen
Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin sertlik sonuglarini gostermektedir. Ni-B alasim
matrisine dagitilan seramik partikillerinin  kaplama sertligini iyilestirildigi
bilinmektedir. TiN seramik partikiil konsantrasyonundaki artis ile kompozit kaplama
sertliginin kademeli olarak arttigi tespit edilmistir. Bununla birlikte, TiN partikiil
konsantrasyonu 15g/L'nin iizerine ¢iktiginda seramik partikiillerin topaklagmasi
nedeniyle kompozit kaplamanin sertligi azalmistir. TiN seramik partikiil
konsantrasyonu 15g/L oldugunda kaplama sertligi 1140 HV olarak 6l¢iildii. Kaplama
sertligindeki artis Ni-B alasim matrisine gomiilii TiN partikiillerinin nikel
¢ekirdeklenmesini desteklemesi ve kristal biiyiimeyi engelleyemesiyle agiklanabilir. 1
saat boyunca 400°C'de 1s1l islem sonrast Ni matrisinde Ni2B ve NizB fazlarinin
olusmast kompozit kaplamanin sertligini arttirmistir. Bu artan sertlik Orowan
mekanizmas1 ve dispersiyon sertlestirme mekanizmalari ile agiklanabilir. Gugliemi
modelinde agiklandigr gibi TiN partikiilleri Ni-B alasim matrisinin heterojen
cekirdeklenmesine neden oldugundan Hall-Petch tane inceltme sertlestirmesinin
sertlik artig1 lizerindeki baska bir etkisi oldugu diislintilmektedir. Ayrica, artik

gerilmelerin olusumu ve TiN partikiillerinin heterojen c¢ekirdeklenme etkisi Ni2B ve
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NizB ¢okeltileri nikel matrisinin kristal boyutunu azaltir. Bu nedenle, tiim bu faktorler
kaplamanin sertlik artisin1 desteklemektedir. TiN konsantrasyonu igerigi 20 g/L'ye
yiikseltildiginde kaplamanin sertligi 895 HV’ye diismiistiir. Bu azalma, TiN seramik
partikiilleri arasinda gerceklesen topaklagma ve gozenekli yapi ile iliskili olabilir.
Ayrica, matris ve TiN partikiilleri arasindaki ara-yiizey baginin zayif olmasi sertligin

azalmasina neden olur [274].
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Sekil 6.8. Farkli TiN konsantrasyonlarinda biriktirilen kompozit kaplamalarin Vickers sertlikleri.

Malzemenin sertligiyle ilgili diger bir 6zellik olan elastik modiil sonuglari, yiik-yer
degistirme egrisi kullanilarak hesaplanmis ve Sekil 6.9a.'da gosterilmistir. Kaplama
banyosundaki TiN partikiil konsantrasyonu 15 g/L'ye arttirildiginda kaplamanin
elastik modiilii artmistir. Ni-B alasim matrisinde TiN partikiillerinin homojen dagilimi
ile partikiil/matris ara-yiiziindeki yiik transfer verimliligi kompozit kaplamanin elastik
modiiliinii artirir. Kaplamaya uygulanan yiik ile artan elastik modiil, kaplamadaki TiN
partikiillerinin Ni matrisinden daha fazla gerilimi absorbe etmesiyle belirtilebilir.
Takviye partikiil konsantrasyonu 20 g/L'ye yiikseltildiginde alasim matrisindeki
partikiillerin topaklagmasi kaplamanin elastik modiiliinii azaltmistir. Topaklagma TiN
partikiilleri ile Ni matrisi arasindaki temas alanini azaltir ve boylece agregay1 olusturan
partikiiller ve matris arasinda gozenekli bir yap1 olusur. Sonug olarak, gézenekli yap1

kaplamanin mekanik 6zelliklerini azaltacagi sdylenebilir [275]. Farkli TiN partikiil
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konsantrasyonlarinda  yiik-derinlik  egrilerindeki degisiklikler ~Sekil 6.9b.'de
gosterilmektedir. Yiikleme siiresi boyunca sabit yiik altinda girinti derinliginin arttig1
goriilmektedir. Girinti, kaplama alanina bastirildiginda hem elastik hem de plastik
deformasyonlar meydana gelir ve girintinin sekline uyan bir olusumla sonuglanir.
Girinti kaplamadan c¢ekildiginde yer degistirmenin sadece elastik kisminin geri
kazanildigi varsayilir [190]. 15 g/L konsantrasyonda iiretilen kompozit kaplama i¢in
girinti derinligi azalmasi kaplama sertligindeki artis1 ve 50 mN maksimum yiikten
sonra kazanilan elastik enerjinin biiyikligi kompozit kaplamadaki mukavemet
artigint - gostermektedir.  Sertlikteki bu artig kaplamaya dahil olan takviye
partikiillerinin ve nikel borid fazlarinin tane sinirlarina yerlesmesiyle olusan ince tane
yapisina ve dispersiyon sertlesmesine atfedilebilir. TiN partikiil konsantrasyonu 20
g/L'ye arttirilldiginda, takviye partikiillerin Ni-B alagim matrisindeki zayif dagilimi ve
kiimelesmelerinden dolayr malzemeye uygulanan yiikiin homojen dagitilamamasi

kaplama sertliginin azalmasina neden olmustur.
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Sekil 6.9. Elektrolit banyosunda TiN partikiil igerikli Ni-B kompozit kaplamalarin elastik modiil ve yiik-derinlik

degisimleri.

6.2.4. Triboloji analizleri

Sekil 6.10. elektrolitte farkli TiN konsantrasyonlarinda iretilen Ni-B-TiN
kaplamalarin aginma oranlarini ve siirtinme katsayilarin1 gostermektedir. Bilye ile
ileri-geri asmnma testleri sonra, 4,5 A/dm? sabit akim yogunlugunda TiN
konsantrasyonlari ile biriktirilen kompozit kaplamalar i¢in hesaplanan asinma oranlari

elektrolitteki 5 g/L, 10 g/L, 15 g/L ve 20 g/L TiN konsantrasyonlar1 i¢in sirasiyla 3,43,
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2,34, 1,67 ve 2,13 x10° mm®/Nm olarak elde edilmistir. Sekil 6.10a.'da gosterildigi
gibi kaplama banyosunda seramik partikiil konsantrasyonunun arttirilmasi ile aginma
orani siirekli olarak azalir ve 15 g/ TiN konsantrasyonunda minimum bir degere
ulagti. TiN konsantrasyonu 15 g/L'den 20 g/L'ye yiikseltildiginde asinma orani
1,67x10° mm3/Nm'den 2,13x10° mm?/Nm'ye yiikseldi. Zeta potansiyel degisimi ve
ilgili mikro-yapisal degisiklik dikkate alindiginda kaplama banyosundaki TiN
partikiillerinin topaklagmasi; TiN/Ni-B arasindaki ara-ytizeyde daha az miktarda TiN
partikiiliiniin birikmesi ile agiklanabilir [276]. 15 g/L TiN konsantrasyonu ile iiretilen
Ni-B-TiN kompozit kaplamanin en iyi asinma direncini gosterdigi belirtilmistir. Bu
sonug, Orowan ve Hall-Petch mekanizmalarina gore nikel matrisinin dayanikliligini
ve sertligini artiran TiN seramik partikiillerinin roliine atfedilir. Choi ve ark. [277]
homojen dagilmis partikiil igeriginin kaplamanin sertlik artig1 tizerinde 6nemli bir
etkisi oldugunu bildirmistir. Benzer sekilde, Ni-B alasim kaplamadaki TiN partikiil
iceriginin artmasi ve kaplamadaki homojen dagilim, kompozit kaplamanin sertlik
artisi ile iligskilendirilebilir. Ayrica, Arif ve ark. [278], CNT ve MoS; takviye
partikiillerinin kaplama/karsit yiizey arasinda dogrudan temasi Onleyen ve asinma
kaybini azaltan bir yaglama tabakasi olusturdugundan bahsetmislerdir. Buna ek olarak,
Lin ve Horng [279] kaplama ylizeyindeki TiN tabakasinin kaplamanin asinma hacmini
biiyiik 6l¢iide azaltabilecegini bildirmislerdir. Bu sonuglara gére, kompozit kaplama
ylizeyindeki TiN seramik partikiillerinin kaplama ytizeyi ile karsit yiizey arasindaki
dogrudan temas1 azaltarak kaplama ile Al>Os bilyesi arasindaki yapiskan asinmayi
onledigi ve boylece kaplama ylizeyindeki asinma oranini azalttigi sdylenebilir. Sekil
6.10b. TiN takviyeli kompozit kaplamalarin siirtinme Kkatsayisindaki degisimi
gostermektedir. Elektrolitteki artan TiN konsantrasyonu ortalama siirtiinme katsayisi
degerlerinde énemli bir diisiise neden olur. Ornegin, elektrolit iginde 5 g/L TiN
konsantrasyonda kaplanmis Ni-B alasiminin ortalama siirtiinme katsayis1 0,23
civarinda iken bu deger 10 g/ TiN konsantrasyonda 0,19'a ve 15 g/l TiN
konsantrasyonda 0,14'e diismektedir. Sekil 6.10b'de baska bir sonu¢ da TiN
konsantrasyonundaki artigin kayma mesafesi ile daha kararli bir siirtiinme katsayis1 ile
sonu¢lanmasidir. Ayrica, artan partikiil konsantrasyonunun statik siirtinme
katsayisinda onemli bir diislise neden olmasi statikten dinamik siirtiinmeye gegiste

daha diisiik bir yanal siirtinme kuvveti ile sonuglandigini géstermektedir. Sekil 6.10b.
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ayrica elektrolit icindeki partikiil konsantrasyonuna ve 5 N'lik normal bir yiik altinda
Al;0O3 bilyesine karsi ileri geri hareket eden tribolojik testler sirasinda kayma
mesafesine bagli olarak siirtliinme katsayisinin yapisint gosterir. Tim Ni-B-TiN
kompozit kaplamalarin siirtiinme katsayilar1 50 ve 100 m'lik kayma mesafesine kadar
stirekli bir artis gosterir ve kaplamalar ile seramik bilye arasindaki nominal temas
alanina ulastiktan sonra neredeyse sabit bir karakter sergiler. Bununla birlikte, tiim
stirtinme katsayis1 egrilerindeki nispeten artan egilim temas halindeki iki madde
arasindaki yiizey etkilesimiyle agiklanabilir. Buna gore, kayma mesafesi arttik¢a
piiriizlii yiizeylerin diizeltilmesi i¢in yeterli zaman vardir. Boylece, kaplama ile karsit
ylizey arasindaki gercek temas alaninin artmasindan dolay1 kaplamalarin siirtiinme
katsayis1 egilimlerinin diizlesmedigini sdyleyebiliriz. Bununla birlikte, neredeyse tiim
kaplamalar benzer siirtlinme egrisi gosterir. Ancak 5 g/L TiN ile kaplanmis kompozit
kaplamada baz1 dalgalanmalar goriilmektedir. Bu dalgalanmalarin, homojen olmayan
kaplama yiizeyinde olusan piriizlilikten kaynaklandigina inanilmaktadir. Buna
karsin, 20 g/L TiN partikiil konsantrasyonu ile iiretilen kaplamanin siirtinme katsayisi
egrisinde seramik partikiillerin yiizeyden ayrilmasina ragmen dalgalanmalar
azalmistir. Allahyarzadeh ve ark. [280] tribo-layer plastik deformasyon oldugunda
kaplamanin yiikii tasiyabilecegini ve indiiklenen asmmma nedeniyle gerilmeleri
geciktirebilecegini belirtmistir. Buna gore, 15 g/l TiN partikiil konsantrasyonu ile
iretilen kaplamanin yiik tasima kapasitesinin diger kaplamalara gore yiiksek olmasi
kaplamada birlikte biriken TiN partikiillerinin artisina baglanabilir. Bunlara ilaveten,
15 g/L TiN partikiil konsantrasyonu ile biriktirilen numunenin asinma izi ¢evresinde
olusan Raman bantlar1 Sekil 6.10c’de gosterilmistir. B.O3 ve NiO fazlarina karsilik
gelen Raman spektrumlari sirastyla 816 cm™, 1066 cm™ ve 1385 cm™ civarinda ortaya
c¢ikan bantlardir. Asinma testi esnasinda olusan oksit tabakalarin asinma izi
bolgesinden hemen ayrilmadigi ve boylece oksitli tabakalarin kaplama siirtinmesini

azaltarak kaplamanin daha diisiik siirtiinme katsayis1 degeri gosterdigi belirtilebilir.
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Sekil 6.10. (a) Farkli TiN konsantrasyonuyla iiretilen kompozit kaplamalarin aginma orani, (b) siirtiinme katsayist
iizerindeki etkisi ve () 15 g/L TiN konsantrasyonu ile iiretilen kaplamanin raman analizi.

Elektrolitte farkl: TiN konsantrasyonlarinda tiretilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin
asinma izleri Sekil 6.11.'de gosterilmistir. Kaplama banyosundaki seramik partikiil
konsantrasyonunun artmasiyla asinma iz genisliginin stirekli olarak azaldigi, 15 g/L'de
minimum bir degere ulastiktan sonra 20 g/L'lik partikiil konsantrasyonunda aginma iz
genisliginin arttig1 goriilmektedir. Sonug olarak, maksimum gii¢lendirme icerigine ve
sertlige sahip Ni-B-TiN (15 g/L) kompozit kaplama en iyi asinma direncine ve en
diistik asinma izi genisligine sahiptir. Diisiik biiyilitmeli asinma izi SEM resimlerinden,
15 g/L TiN konsantrasyonu ile kaplanan numunenin yiizeyden malzeme transferini
homojen bir sekilde gerceklestigi goriilmekte ve bdylece diger numunelere kiyasla en

kararli yapida oldugu soylenebilir.
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Sekil 6.11. Farkli TiN konsantrasyonlarma sahip kompozit kaplamalarin diisiik biiyiitmeli SEM mikro-
grafilerindeki asinma izlerinin goriintiileri: (a) 5 g/L, (b) 10 g/L, (¢) 15 g/L ve (d) 20 g/L.
Sekil 6.12. farkli TiN konsantrasyonlarinda tiretilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin
asinmuig yiizeylerinin yiiksek biiyiitmeli SEM goriintiilerini gostermektedir. Genellikle,
numunelerin neredeyse tiim asinmis yiizeyleri bir dereceye kadar plastik deformasyon
sergiler [223]. Ni-B-TiN (5 g/L) kompozit kaplamanin yiizeyi ciddi plastik
deformasyona ve ardindan plastik deformasyon sertlesmesi nedeniyle ¢atlak
olusumuna maruz kalmigtir. Ayrica, asinmis yiizey ayrilmasindan kaynakli asinma
dokiintiisti olusumu Sekil 6.12a.'da oklarla gosterilmistir ve bu ayrilma bolgelerindeki
catlaklar ¢ekirdeklendirmeye baslamistir. Elektrolitteki partikiil igeriginin artmasiyla
(10 g/L TiN) artan kaplama katmaninda biriken partikiil miktari, aginmis yiizey
plriizliliigiinii azaltmistir ancak asinma ylizeyindeki c¢atlak uzunlugunda artis
olmustur (Sekil 6.12b). Bunun nedeni, daha fazla miktarda TiN takviyesi iceren
yiizeyin plastik bozulmay1 kisitlamasi ve boylece plastik deformasyon sertlesmesini
arttirmasidir. Bu nedenle, TiN partikiil miktarindaki artisin yorulma catlaklarinin
olusumuna neden oldugu sonucuna varilmistir. Elektrolitteki TiN partikiil igerigi 15
g/L'ye yiikseltildiginde asinmis yiizeyde, Sekil 6.12c.'de goriildiigii gibi, bazi kisa
catlaklar goriilmesine ragmen miikemmel piiriizsiizlik saglanmigtir. A3 numunesi en
yiiksek zeta potansiyeli sergilediginden elektrolitteki TiN siispansiyonunun diger
numunelere kiyasla daha iyi olmasi numunenin Gugliemi biriktirme modeline uyumlu

oldugunu ispatlamaktadir. Boylece, en yiiksek miktarda biriken partikiiller ve
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kaplanmis katmanda en iyi homojen partikiil dagilimi saglanmstir. Birlikte biriken
TiN partikiillerinin homojen dagilimi ayn1 zamanda homojen yiik tasima davranis
saglar. Bu nedenle, yilizeydeki plastik deformasyon azalir. Zeta potansiyeli ve mikro-
yapisal incelemelerden goriilebilecegi gibi elektrolitteki partikiil i¢eriginin daha fazla
arttirilmast (20 g/L) partikiil kiimelenmesi nedeniyle biriken yiiksek yiizey
plrtizliligi ve partikiil ayrimi sergiler. Yiiksek biyiitmedeki asmnmis yiizey
goriintiisiinde (Sekil 6.12d.) lokal plastik deformasyon baskin goriinmektedir. Al>Os
kiiresi ile biriken katman arasindaki temas alani diisiik olmasina ragmen aginma
miktar1 ve yanal kayma nedeniyle siirtiinme katsayis1 artmistir. Bu nedenle, aginma

mekanizmasi piliriizler iizerindeki plastik deformasyona doniigsmiistiir.

Partiktllerin ayriimasi
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Sekil 6.12. Sirasiyla (a) 5 g/L, (b) 10 g/L, (c) 15 g/L ve (d) 20 g/L TiN konsantrasyonlari ile iiretilen kompozit
kaplamalarin yiiksek biiyiitmeli SEM mikro-graflarinin aginma izleri.

Akimli kaplama ile iiretilen Ni-B-TiN kompozitlerin aginma izlerinin ti¢ boyutlu
resimleri Sekil 6.13'te gosterilmektedir. 5 g/ TiN konsantrasyonu ile iiretilen Ni-B-
TiN kompozit kaplamalarin yiiksek yiizey piiriizliligli mikro-yapisal sonuglarla
uyumlu oldugu goézlemlendi. 15 g/L kompozit kaplama diger kaplamalarla
karsilastirildiginda ¢ok piiriizsiiz bir yiizeye Sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica,
aginma yolunun derinligi diger kompozit kaplamalardan daha kiigiiktiir. Bu durum,
kaplamanin yiiksek sertligine, ince taneli yiizey morfolojisine ve matris i¢indeki

seramik partikiillerinin homojen dagilimina baglanabilir. Ayrica, TiN partikiilleri
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asinma testi sirasinda alasim matrisi ile karsi bilye arasinda dogrudan temasi 6nleyecek
sekilde bilye ile numune arasinda yiik tasiyici bilesenler olarak islev goriir. Kaplama
banyosunda TiN partikiil konsantrasyonu 20 g/L’ye yiikseltildiginde kompozit
kaplamanin asinma iz genisligi artmasi yiizey hasarmin olustugunu gostermektedir.
Sonug olarak, 15 g/L TiN seramik konsantrasyonu ile hazirlanan Ni-B-TiN kompozit

kaplama en iyi asinma direnci performansini sergilemektedir.

BL8BEALEEEBRE 3

Sekil 6.13. Akiml:t biriktirme yontemiyle iiretilen Ni-B-TiN kaplamalarin 3 boyutlu profilometre aginmis yiizey
morfolojileri: (a) 5 g/L, (b) 10 g/L, (c) 15 g/L ve (d) 20 g/L.

6.2.5. Elektrokimyasal analizler

Kaplama banyosunda farkli TiN konsantrasyonlari ile hazirlanan Ni-B-TiN kompozit
kaplamalarin potansiyodinamik polarizasyon egrileri 6.14.'te  gdsterilmistir.
Potansiyodinamik polarizasyon diyagramlarindan hesaplanan korozyon akimi
yogunlugu ve korozyon potansiyeli degerleri Tablo 6.2.'de gosterilmistir. Kaplama
banyosundaki TiN konsantrasyonu arttik¢a kaplamanin Ecorr degeri pozitif potansiyele
dogru kayarken icorr degeri azalir ve daha sonra artan TiN konsantrasyonu ile artar.
Elektrolitte farkli TiN konsantrasyonlarinda biriktirilen kaplamalarin korozyon
potansiyeli (Ecorr) degerleri SCE'ye gore sirasiyla —0,565 V, —0,557 V, -0,516 V ve
—0,548 V olarak hesaplanmigtir. Sekil 6.14.'te gosterildigi gibi 15 g/L TiN seramik

partikiil konsantrasyonu ile liretilen kompozit kaplamanin korozyon potansiyeli pozitif
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yonde degisir ve diger kaplamalara gore daha diisiik bir korozyon akim1 yogunluguna
sahiptir. Literatiirde, TiN partikiillerinin hem yiik transfer direncini arttirarak hem de
korozyon akimi yogunlugunu azaltarak kaplamanin korozyon direncini gelistirdigi
bildirilmistir [223]. Buna gore 15 g/L TiN iceren Ni-B-TiN kompozit kaplamanin
korozyon direncindeki artig TiN partikiillerinin miktarinin artmast ve Ni-B alasgim
matrisindeki homojen dagilim ile agiklanabilir. Kaplama yiizeyine dagilan TiN
partikiilleri asindiric1 ¢ozelti ile kaplama matrisi arasindaki temas alanini azaltarak
kusurlar1 doldurabilir. Bununla birlikte, TiN konsantrasyonuna bagli olarak olusan
kaplama yiizeyinde olusan yogun ve catlaksiz mikro-yapi malzemenin korozyon
onleme kabiliyetini arttirmistir [242]. Farkli TiN konsantrasyonlarinda {iretilen
kompozit kaplamalarda elde edilen en iyi deger A3 numunesi ile elde edilmis olup
kaplamanin korozyon akimi yogunlugu, icor (~1,64 x 10° A/cm?) ve korozyon
potansiyel degeri, Ecorr (-0.516 V) olarak hesaplanmistir. Kompozit kaplamadaki TiN
konsantrasyonu 20 g/L'ye yiikseltildiginde kaplamanin korozyon potansiyeli -0,548
V'a diiserken korozyon akimi yogunlugu 2,56 x 10° Alcm?ye yiikseldi. Kompozit
kaplamada kusur miktarinin artmasina ve gézenekli bir yapiya neden olan partikiillerin
kiimelesmesi korozyon direncinde dikkate deger bir bozulmaya yol agar. Bunlara
ilaveten, kompozit kaplamalarin korozyon oranlarini belirlemek i¢in korozyon akimi
yogunlugu (icorr) degerleri kullamlmistir. Deo ve ark. [281] karnabahar
morfolojisindeki homojen olmayan birikme nedeniyle olusan yapilar arasindaki
bosluklardan korozif iyonlarin kolayca niifuz ederek kaplamanin korozyon oranini
artirdigin1  belirtmislerdir. Buna gore Ni-B alasim kaplamada biriken TiN
partikiillerinin kaplamadaki bosluklar1 doldurarak kaplamanin korozyon oranini
diistirdiigii distiniilebilir. Korozyon orant (reorr) asagida verilen esitlige (Denklem 6.1)

gore icorr degeri kullanilarak hesaplanmaktadir.

kM

Ceorr = n_picorr (6-1)

burada k sabit degeri (3270 mol A™), M molar kiitleyi, n yiik sayismi, p althgm
yogunlugunu gostermektedir [265]. Denkleme gore, diisiik icorr degeri kaplamanin
korozyon oranini yavaglatir. Kaplama soliisyonunda 15 g/ TiN partikiil igeren

numunenin polarizasyon egrisi daha pozitiftir ve diger numunelere gore daha diisiik
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korozyon akimi yogunlugu gostererek korozyon oraninin azalmasini saglamistir.
Sonu¢ olarak, tane smir bdlgelerinde iyi dagilmis partikiiller hem kaplama
tabakasindaki kusurlarin sayisin1 azaltabilir hem de TiN partikiillerinin artmasi

kaplamanin korozyon 6zelliklerini artirabilir.
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Sekil 6.14. Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin agirlik¢a %3,5 NaCl sulu ¢ozeltisine daldirildiktan sonra farkli TiN
konsantrasyonlarinda potansiyodinamik polarizasyon egrileri.

Tablo 6.2. Farkli TiN konsantrasyonlarinda iiretilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin elektrokimyasal
korozyon verileri.

TiN konsantrasyon (g/L) icor(Alcm?) Ecorr(V) Feor(Mm.y™)
0,0462
5 3,78 x10° -0,565
0,0402
10 3,29 x 10° -0,557
0,0020
15 1,64 x 106 -0,516
0,0312
20 2,56 x 10°° -0,548

1 saat boyunca agirlikca %3,5 NaCl c¢ozeltisine batirilmis farkli  TiN
konsantrasyonuyla hazirlanan Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin Nyquist grafikleri
Sekil 6.15a.'da gosterilmektedir. Literatiire gore, Nyquist diyagramindaki empedans
yarim daire seklindeki ark yarigap1 korozyon direncini gosterir ve yarigapin bilylimesi
ile korozyon direncinin arttig1 bildirilmistir [282]. Nyquist egrileri incelendiginde, diiz
kapasitif yarim daire korozyonunun yiik transfer islemi ile kontrol edildigini

gostermektedir. Yiiksek frekans araligindaki yarim daire, kompozit kaplama/¢ozelti
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ara-yiiziindeki yanit1 gosterirken diistik frekans araligindaki yarim daire altlik/cozelti
ara-yiiziindeki reaksiyonlar1 gosterir. Yarim daire egrilerin yarigapindaki artis
korozyon direncinin arttigin1 gostermektedir [283]. Zhang ve ark. [284], elektrolit
icindeki TiN partikiil konsantrasyonunu arttirarak empedans yarim dairesinin
yarigapinin arttigin1 ve boylece kaplamanin yiiksek korozyon direnci gdsterdigini
bildirmislerdir. Buna gore, Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin Nyquist egrileri
incelendiginde, TiN konsantrasyonunun artmast Nyquist egrilerinin yarigapini
arttirdig1 goriinmektedir. Bu artig, TiN partikiillerinin koruyucu bir film olusturmak
icin metal yiizeye adsorbe edildigini gosterir. TiN ilavesi kompozit kaplamalarin
korozyon oOnleyici Ozelliklerinin Nyquist grafigindeki kapasitif yarim dairenin en
biiyiik yaricap ile iyilestirildigi anlamina gelir. 15 g/L TiN konsantrasyonu ile iiretilen
kompozit kaplamanin Nyquist grafigi diger kaplamalardan daha biiyiik bir yarigapa
sahiptir. Nyquist grafiginde yarim dairelerin farkli yarigaplar1 farkli aktif reaksiyon
alanlarin1 ve korozyon siirecinde nikelin ¢6ziinmesini temsil eder. Ali ve ark. [285]
Nyquist grafiginde yiiksek frekansli kapasitif dongii oldugunu ve kaplama
korozyonunun yiik transfer mekanizmasi tarafindan kontrol edildigini belirtmistir.
Ayrica, Li ve ark. [246], partikiillerin Ni-B kaplamaya gémiilmesiyle olusan yogun
yapinin korozif ortama kars1 bariyer etkisi yaptigin1 dolayisiyla kaplamanin korozyon
direncini arttirdigin1 bildirmislerdir. Bu nedenle, kaplamadaki TiN partikiillerinin
homojen dagilimi kaplama ile asindirict ortam arasindaki temas alanini azalttig1 ve
kompozit kaplamanin korozyon direncini gelistirdigi soOylenebilir. Kaplama
banyosundaki TiN konsantrasyonu daha fazla arttirildiginda (20 g/L) alasim
matrisindeki TiN partikiillerini topaklasmasi ile olusan gézenekli yapi kaplamanin
korozyon direncini azaltmistir. Ayn1 zamanda nikel matrisinde koruyucu bir tabaka
olusumunun yeni ¢ekirdeklenme alanlarinin azalmasina bagli olarak daha yavas olusu
ile agiklanabilir [286]. Sekil 6.15b.'deki Bode-Z grafikleri incelendiginde korozyon
direncinin 6nce arttig1 ardindan artan TiN konsantrasyonu ile azaldig1 goriilmektedir.
TiN konsantrasyonunun 15 g/L'ye ¢ikarilmasiyla kaplamanin Z modiili 0,01 Hz'de
maksimum degere ulast1. 15 g/L TiN partikiil konsantrasyonu ile kaplanan numunenin
faz grafigi diger numunelere gore yogun ve homojen yapisi nedeniyle genistir. Daha
yiiksek egimli kompozit kaplamanin kaplama boyunca korozif ortamdaki iyonlarin

altlik ylizeyine gegisini azaltan kapasitif davranig sergiledigini gostermektedir [287].
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Gozenekleri dolduran ve tane smirini yogunlagtiran TiN takviye partikiillerinin
olusturdugu yogun ve homojen yapinin akimli kaplama sirasinda korozyonu
engelledigi sdylenebilir. Nyquist ve Bode grafiklerinde tiim kompozit kaplamalarin
elektrokimyasal reaksiyonlara maruz kaldig1 goriilebilir. Liu ve ark. [288], nikelin
alasim/¢ozelti ara-yliziinde ¢Oziinmesini Onleyen ylizey tabakasinin kaplamanin
korozyon mekanizmasini iyilestirebilecegini belirtmislerdir. Bode-Z grafiginin althik
ylizeyinde biriken TiN partikiil takviyeli kompozit kaplamanin elektrolit/althik ara-

yiiziindeki iyon yiik transferini azaltarak korozyon direncini artirdigini gosterdigini

sOyleyebiliriz.
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Sekil 6.15. Agirlikga %3,5 NaCl sulu ¢ozeltisine daldirildiktan sonra farkli TiN konsantrasyonlarinda Ni-B-TiN
kompozit kaplamalarin (a) Nyquist grafikleri, (b) Bode grafikleri ve (c) kompozit kaplamanin esdeger
devre diyagrami.

Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin esdeger devre modellemesi Sekil 6.15c.'de
gosterilmistir. Incelenen frekans araliginda yalmzca bir zaman sabitinin gézlenmesi
yiik transfer siirecinde korozyonun sinirlandirilabilecegini gostermektedir [289]. EIS

egrilerinden hesaplanan esdeger devre parametreleri Tablo 6.3.'te sunulmustur.
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Tablo 6.3. Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin esdeger parametreleri.

Ni-B-TiN Rs (Q.cm?) Ret (kQ.cm?) CPEq (uF/em?) n-degeri
5g/L 7,51 6,07 82,45 0,83
10 g/L 8,19 18,48 71,44 0,88
15 g/L 13,25 35,89 34,62 0,94
20 g/L 10,69 19,73 39,26 0,91

Rs, Ret ve CPEgy sirasiyla metal/elektrolit ara-yliziindeki ¢ozelti direncini, yiik aktarim
direncini ve elektriksel cift katman kapasitesini temsil etmektedir. Rezistans
elemanina paralel baglanan CPE, yiizey yapisini temsil eder ve altlik/elektrolit ara-
yliziinde ¢ift katmanl kapasitansin gozeneklilik yapisin1 ve frekans dagilimini gosterir

[290]. CPE'min empedansi asagidaki esitlikte (Denklem 6.2) verilmistir:

1

Z(CPE) = G

(6.2)

Yukaridaki denklemde Q, n=1 i¢in CPE sabitini, j sanal say1y1 (V—1), w acisal frekans1
(2xnf) ve n CPE’lerin isli faktoriinii gostermektedir. CPE, CPE-Yo ve CPE-n olmak
iizere iki parametre ile tanimlanir. Ustel faktdr CPE-n, diizensiz akim dagilimi ve 0 ile
1 arasinda degisen yiizey piiriizliiliigii ile ilgilidir. Ideal bir kapasitér CPE-n=1 olarak
tamimlanir [291]. Tablo 6.3.'te gorildigi gibi kaplama ¢o6zeltisindeki TiN
konsantrasyonu diisiik oldugunda daha yiiksek CPEq ve daha diisiik n degeri elde
edilmistir. Bu nedenle, altlik/elektrolit ara-yiiziindeki ince ¢ift tabakadaki mikro
catlaklarin ve piiriizlii yilizeylerin artmasi kaplama boyunca korozyon cozeltisinden
korozif iyonlarin difiizyonunu kolaylastirmistir. 15 g/L. TiN konsantrasyonu ile
iiretilen Ni-B-TiN kompozit kaplama, en yiiksek empedans ve maksimum korozyon
direncini (Rc=35,89 kQ.cm?) gostermistir. Ayrica, ara-yiizeyde ¢ift tabaka olusumunu
temsil eden diisitk CPEq degeri ve yiizey homojenligini gosteren daha yiiksek n degeri
kaplamanin korozyon direncini kanitlamaktadir [292]. Diisik CPEq degerinin
kaplama yiizeyinde ¢6ziinme reaksiyonunu onleyen dielektrik sabitinin azaltilmasina
yardimct olmasi TiN partikiillerinin alasim yiizeyinde giiclii adsorpsiyonunu

kanitlamaktadir. Korozif ortamda ve yogun ve diisiik gézenekli kaplama yiizeyinde CI°
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iyonlariin altlik ylizeyine diflizyonunu 6nlemek en yiiksek n degerini teyit eder. Ni-
B alagim matrisine eklenen TiN partikiil konsantrasyonu 20 g/L'ye yiikseltilmesi CPEq
degerini arttirdi ve n degerini diisiirdii. Boylece kaplama yiizeyinde olusan alt
kalinliktaki ¢ift tabakanin go6zenekli yapisindan korozif iyonlarm difiizyonu

kolaylagmustir.

6.3. Ni-B-TiN Kompozit Kaplamalara Akim Yogunlugunun Etkisi

6.3.1. XRD analizleri

Akim yogunlugunun Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin yapisi iizerine etkisi Sekil
6.16'da XRD pikleri ile gosterilmektedir. Diizlemler yilizey merkezli kiibik (fcc) nikel
yapisindadir ve kaplamalardaki kristal diizlemler: 44,51°, 51,84° ve 76,37° 20 acilar1
icin sirasiyla (111), (200) ve (220) diizlemleri ile eslesmektedir. TiN, XRD pikleri
37,16°, 42,79° ve 61,62° 20 agilar1 i¢in (111), (200) ve (220) diizlemleri ile tespit
edilmistir. TiN kiibik yapisina karsilik gelen pikler literatiirde elde edilen degerlere
cok yakindir [293]. Ayrica, 1s1l islem sonrast NizB ve NisB fazlar1 gézlenmistir. Ni
kristallerinin baskin tercihli biiylimesi (111) diizleminde goriinmektedir. Akiml
kaplama prosesindeki akim yogunlugu parametresinin degismesiyle alasim
matrisindeki TiN partikiil i¢eriginin artis1 (111) diizleminde Ni kristallerinin tercihli
biliyiimesini tesvik ettigi soylenebilir. Sekil 6.16a.’da goriildiigli gibi kaplamanin akim
yogunlugu 4,5 A/dm?ye kadar ¢iktiginda (220) ve (200) kirinim piklerinin yogunlugu
hafifce azalirken (111) kirmmim piki artmistir. Ardindan akim yogunlugunun daha da
artmastyla (6 A/dm?) azalir. Sekil 6.16b akim yogunluguna bagli olarak 20 acisinda
(111) piki icin tepe kaymasini gostermektedir. 4,5 A dm? ile iiretilen kompozit
kaplamada Ni (111) piki i¢in yar1 maksimumda (FWHM) tam genislik, diger
kaplamalardan daha genistir. Akim yogunlugunun artmasiyla kaplamadaki partikiil
icerigindeki artis kaplamadaki kristal boyutun azalmasina yol agan tepe genislemesine

neden olur.
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Sekil 6.16. Farkli akim yogunluklarinda iiretilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin (a) XRD modelleri ve (b) (111)
diizleminden difraksiyon tepe genislemesi.

Farkli akim yogunluklar ile biriktirilen kompozit kaplamalarin kristal boyutlar: ve en
siddetli pik olan (111) diizlemi i¢in kafes bozulmalar1 Tablo 6.4.’te gosterilmistir. Ni
(111) diizleminin FWHM'sine gore kompozit kaplamanin kristal boyutu esitlik 5.1°de
verilen Debye-Scherrer denklemine gore hesaplandi ve kafes bozulmasi esitlik 5.3°te
verilen denklem ile belirlendi. Ayrica, esitlik 5.4.’te verilen Williamson-Hall denklemi
kullanilarak kaplamalarin Ni-(111) diizlemi i¢in kristal boyutlar1 ve kafes gerilimleri
hesaplanmistir. Akim yogunlugu arttirildiginda kaplamanin kristal boyutu 6nce azaldi
sonra 6,0 A/dm? akim yogunlugu ile iiretilen kompozit kaplama igin yiikseldi. Bu,
Mirzamohammadi ve ark. [294] tarafindan bildirilen sonuglarla uyumlu olan
kristallerin ¢ekirdeklenme alanlarini destekler ve mevcut kristallerin biiylimesini
engelleyerek Ni-B alasim matrisinde birlikte biriken TiN partikiillerinin en yiiksek
icerigi ile agiklanabilir. Kaplamadaki TiN partikiilleri kristal biiylimesini engelleyerek
yeni Ni c¢ekirdeklenmesine olanak saglamaktadir. Bdylece uygun c¢ekirdeklenme
alanlarinda artan ¢ekirdeklenme hizi kristal boyutun azalmasini saglamistir. Ayrica,
Tablo 6.4.te Williamson-Hall esitligi ile hesaplanan kaplamalarin kafes gerilim
sonuclarina gore 4,5 A/dm? akim yogunlugunda biriktirilen kaplamadaki takviye
partikiillerinin matristeki kafes gerilimini arttirdig1 goriilmektedir. Buna karsin, akim
yogunlugu 6,0 A/dm?’ye yiikseltildiginde hem TiN partikiil konsantrasyonundaki
azalma hem de kaplamada kiimelenmis partikiiller Ni kristal kafesinin azalan i¢

gerilimi sonucu kristal boyutunun artmasina neden olmustur [295].
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Tablo 6.4. Farkli akim yogunluklarinda iiretilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin Debye-Scherrer ve Williamson-
Hall ile hesaplanan nikel (111) diizlemi i¢in kristal boyutlar1 ve kafes bozulmalari

Debye-Scherrer Williamson-Hall
Kompozit Kristal boyut ~ Kafes bozulmasi Kristal boyut Kafes gerilimi
kaplamalar (nm) (%) (nm)
Bl 55 0,27 37 1,83x10*
B2 47 0,31 23 3,74x10*
B3 38 0,41 9 7,15x10*
B4 51 0,35 28 2,65x10*

Dislokasyonlara ve kafes bozulmasina bagl diisiik acili tane siirlar kristal yapida
tane incelmesi ile iligkilidir [296]. Akim yogunlugu arttik¢a Ni matrisinde negatif
kafes bozulmalari1 meydana geldi. Partikiil takviyeli MMK'lerde negatif kafes
bozulmasi; kafes parametresi uyumsuzlugu, termal gerilmeler ve artik gerilme ile
aciklanabilir [297]. XRD analizinde daha dnce tartigildig1 gibi artan akim yogunlugu
ile kristal diizlemin (200) ve (220) yogunlugu azalirken (111) diizleminin yogunlugu
artti. Ni-B alasim matrisine eklenen takviye partikiilleri kimyasal bagindan dolayi
kafes genislemesine veya daralmasina neden olabilir. Artan akim yogunluguna baglh
olarak TiN partikiilleri Ni-B alasim matrisinde nikelin kafes bozulmasini arttirdi.
Kompozit malzemenin kafes bozulmasi alt tabaka ara-yiizii ve kaplama arasindaki
kafes uyumsuzlugu ile agiklanmaktadir. Diger bir neden belirli kaplama kosullarindan

kaynaklanan artik veya gergek gerilmelerdir [298].

6.3.2. Yiizey morfolojisi, yiizey piiriizliiliigii ve kesit analizi

Tablo 6.2.”de verilen parametrelere gore hazirlanan Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin
yiizey morfoloji goriintiileri Sekil 6.17.”de gosterilmistir. Diigiik akim yogunluklarinda
iiretilen B1 ve B2 numune yiizeyleri homojen olmayan bir sekilde dagildigi ve Ni-B
alagim kaplamasinin {izerine biriken partikiillerin ¢ikintili yapilar olusturdugu Sekil
6.17a. ve Sekil 6.17b.’de goriilmektedir. Bu sonuglar, katot yiizeyine ulasan TiN
partikiillerinin diigiik yiizey enerjisi ile iligkilendirilebilir [299]. Buna karsin, akim
yogunlugu 4,5 A/dm®ye yiikseltildiginde katot yiizeyindeki cikintilar ve bosluklar
azalmaktadir. Ayrica, Sekil 6.17c.'de goriildiigii gibi kaplama yiizeyi diger

kaplamalara gore daha yogundur ve TiN partikiilleri kaplama yilizeyinde homojen bir
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sekilde dagilmistir. TiN partikiilleri Ni-B alasim matrisinin taneleri arasindaki ara-
yiizeylere yerleserek nodiiler yapi iizerine muntazam bir sekilde adsorbe oldu ve
boylece kaplama yiizeyinin ¢ikintili yapilarini azaltti [281]. Benzer sekilde Radwan ve
ark. [300], partikiillerin nikel bazli matrise dahil edilmesini katot yiizeyinde Van der
Waals ¢ekici kuvvetleriyle olusan adsorpsiyon ile tanimlamis ve partikiillerin nikel
iyonlar ile baglanmasini mekanik kilitleme olarak adlandirmistir. Daha yiiksek akim
yogunluklarinda (6,0 A/dm?), metal iyonlarinin katot yiizeyine dogru hareketi elektrik
alan kuvvetindeki artis nedeniyle hizlanabilir ve bu da farkli biriktirme hizlari
nedeniyle kaba ylizey morfolojisinin ortaya ¢ikmasina neden olabilir. Partikiillerin
hareketi desteklendigi igin katot yiizeyine hareket eden partikiil miktar1 artar. Ote
yandan, akim yogunlugu yiiksek bir bélgedeki nikel iyonlariin indirgenme orani, TiN
partikiillerinin ¢okelme hizindan daha yiiksek oldugu icin nikel matrisine katilan
partikiil miktar1 azalmaktadir. Ayrica, Sekil 6.17d.'de goriildiigii gibi kaplama
yilizeyinde olusan partikiillerin kiimelesmesi yiiksek akim yogunlugundaki TiN
partikiillerinin zayif dagilimi ile agiklanabilir [301].

4 "2 “Noditeryapi ¢

Sekil 6.17. Farkli akim yogunluklarinda biriktirilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin yiizey morfolojileri: (a) 1,5
Aldm2, (b) 3,0 Aldm2, (c) 4,5 Aldm? ve (d) 6,0 A/dm?.

Temassiz bir yiizey profili kullanilarak 6l¢iilen kompozit kaplamalarin ortalama yiizey

puriizliligi (Ra) degerleri Sekil 6.18.’de gosterilmistir. Yiizey piiriizliligi ve ylizey

morfolojisi kompozit kaplamalarin farkli akim yogunluklarina bagli olarak
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degismistir. Kaplamadaki akim yogunlugunun artmasi ile artan TiN partikiil
icerigindeki artis gbz Oniine alindiginda matris igerisindeki seramik partikiilleri esit
olarak dagildi ve kaplama yiizeyinin piirtizliiliigii azaldi. Benzer sekilde Xu ve ark.
[302], kompozit kaplamadaki partikiil konsantrasyonunun artirilmasinin kaplama
ylizeyini daha piiriizsiiz hale getirdigini agiklamislardir. Yogun yiizey ve ince taneli
yap1 elde etmenin nedeni heterojen ¢ekirdeklenme etkisine baglanmistir. Bu durum,
nikel matrisi iizerinde daha fazla cekirdeklenme bolgesinin 4,5 A/dm? akim
yogunlugunda mevcut oldugu ve piiriizliiliigiin 0,22 pm'ye diismesiyle agiklanabilir.
Bununla birlikte, akim yogunlugundaki daha fazla artis (6,0 A/dm?), piiriizlii yiizeyin
0,22 pm'den 0,32 um'ye ¢ikmasina neden oldu.

0,45
0,40-‘ %
0,35-.

0,30-. }

0,20 +

Yizey pirizlilik, R, (um)

0,15 4

) L) L) T

1,5 3.0 4,5 6,0

Akim yogunlugu (A/dm?2)

Sekil 6.18. TiN takviyeli Ni-B kompozit kaplamalarin farkli akim yogunluklarindaki yiizey piiriizliiliik degerleri.

Farkli akim yogunluklarinda tiretilen kompozit kaplamalarin kesitsel SEM goriintiileri
Sekil 6.19.'da gosterilmistir. Tiim kompozit kaplamalarda altlik/kaplama ara-
yiizeyinin gatlaksiz bir yapiya sahip oldugu ve biriktirme sirasinda iyi bir yapisma
saglandigin1 goriilmektedir. Sonuglar, Ni-B alasim matrisine dahil olan seramik
partikiil miktarmin ve kaplama kalinliginin akim yogunlugundan biiyiik olgiide
etkilendigini ortaya koymaktadir. Literatiirde akimli kaplama isleminin erken
asamalarinda katot ilizerindeki metalik iyonlarin yiliksek oranda indirgenmesinin

kaplama kalinligin1 ve partikiil igerigini etkiledigi belirtilmistir [303]. Akim
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yogunlugu artisina bagh olarak artan kaplama kalinlig1 dikkate alindiginda, yiiksek
akim yogunlugunda katot ylizeyine hizla taginan TiN partikiilleri (iyonlarla ¢evrili) Ni-
B alagim kaplamanin kalinliginin artmasina neden olur. Sekil 6.19a. ve Sekil 6.19b.’de
diisiik akim yogunluklarinda Ni-B alasim matrisine katilan TiN partikiil i¢eriginin
diisiik oldugu ve kaplama kalinliginin sirasiyla 1,5 A/dm? ve 3,0 A/dm? akim
yogunluklarinda ~27,3 pm ve ~31,1 pm oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, diisiik
akim yogunluklarinda katot ylizeyine ulagsan metalik iyonlarin yavas hareketi olabilir.
45 Al/dm? akim yogunlugunda biriktirilen kompozit kaplamanin enine kesit
goriintiisiinde (Sekil 6.19c¢.) TiN partikiillerinin diger kaplamalara gére daha homojen
bir sekilde dagildig: ve kaplama kalinliginin ~41,2 pm'ye arttig1 goriilmektedir. Sekil
6.19d.’de ise 6,0 A/dm? akim yogunlugundaki birikme kosulunda kalinhik artigina
ragmen TiN partikiillerinin kaplama icinde diizensiz dagildigi ve kiimelestigi

goriilmektedir.
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Sekil 6.19. Farkh akim yogunluklarmda biriktirilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin kesitsel SEM mikro-graflari:
(@) 1,5 A/dm2, (b) 3,0 A/dm?, (c) 4,5 A/dm? ve (d) 6,0 A/dm?.

Sekil 6.20. Ni-B alasim matrisinde akim yogunluguna karst TiN partikil ve B

miktarin1 gostermektedir. Alasim matrisindeki TiN miktar1 akim yogunlugunun 1,5

A/dm*den 4,5 A/dm®ye g¢ikarilmasiyla artarken akim yogunlugu 4,5 A/dm?nin

iizerine ¢iktiginda azalmistir. Sekil 6.19.’daki kesit goriintiileri ile iliskilendirildiginde,

akim yogunlugundaki artis Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin birikme oranini arttirdig1
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sonucuna varilabilir. Zhou ve ark. [304] tarafindan da bildirildigi tizere katot yiizeyine
adsorbe edilen partikiiller ¢ekirdeklenme merkezi olarak kaplamadaki birikme hizinin
artigl ile artar ve boylece kaplama kalinligini da arttirir. Bilindigi gibi metal iyonlar
ile ¢evrili partikiillerin altlik yilizeyine birikmesi ve metal iyonlarinin katot ylizeyine
indirgenmesi elektrolit igindeki partikiil taginmasina baghidir [132]. Bu nedenle, diisiik
akim yogunluklarinda TiN partikiillerinde azalma yerine Ni ve B elementlerinin
cokelmesi katot ylizeyinde yiiksek metal matris olusumu ile agiklanabilir. Kompozit
kaplamadaki partikiil igeriginin azalmasinin bir baska nedeni, yiliksek akim
yogunlugunda TiN partikiillerinin difiizyon hizindan daha yiiksek nikel iyonlarinin
birikme hizina bagli olabilir. Bununla birlikte, akimli kaplama sirasinda artan akim
yogunlugu ile katot yiizeyine hareket eden iyon transferi arttikca Ni iyonlarinin
indirgeme orani artar. Alizadeh ve Cheshmpish [305], yiiksek akim yogunluklarinda
kaplamaya katilan partikiil iceriginin, metal iyonlarinin indirgenme oranini arttirdigi
ve yliksek akim yogunluklarinda partikiil birikiminin diisiik akim yogunluklarina
kiyasla daha az oldugunu agiklamiglardir. Ni-B-TiN kompozit kaplamalarda akim
yogunlugunun artmasiyla alasim matrisindeki B miktarmin azaldigir goriilmiistiir.
Akim yogunlugu 4,5 A/dm?ye yiikseltildiginde elektroforetik itme kuvveti etkisi
kompozit kaplamadaki TiN partikiil igerigi arttirdi ve boylece B iyonlarinin Ni iyonlar1
ile ¢okelmesi sinirlandi. Akim yogunlugu daha fazla arttirildiginda (6,0 A/dm?)
elektrolit i¢indeki TiN partikiilleri yiiksek akim yogunlugunun etkisiyle daha fazla
etkilesime girdiler ve kiimelesme olusturmalar1 kolaylasti. Sonug olarak, kaplamaya
katilan daha biiylik boyutlu TiN partikiilleri B iyonlarinin birikmesini engellemistir.
Benzer sekilde Mehr ve ark. [306] partikiil takviyeli Ni-B kompozit kaplamada akim

yogunlugunun artmasiyla matris alagimindaki bor igeriginin azaldigini belirtmislerdir.
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Sekil 6.20. Akim yogunluguna bagli olarak kaplamadaki TiN ve B miktarinin degisimi.

6.3.3.Nano-mekanik analizler

Farkli akim yogunluklarinda iiretilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin sertlik
degerleri Sekil 6.21.'de gosterilmistir. Akim yogunlugu 4,5A/dm?’ye yiikseltildiginde
gozlenen sertlikteki artis, akim yogunlugunun 6,0 A/dm?ye arttirilmasiyla azaldi.
Ornegin, 1,5 A/dm? akim yogunlugunda biriktirilen kaplamanm sertlik degeri ~800
HV iken, akim yogunlugu 4,5 A/dm?ye ¢ikarildiginda kompozit kaplamanin sertligi
yaklasik %56,8 artarak ~1210 HV degerine ulasmistir. Kaplama sertligindeki artis
alasim matrisindeki seramik partikiil artis1 ve bor icerigi ile iliskilendirilebilir. Ayrica,
sertlikteki artis seramik partikiillerin dislokasyon hareketini engellemesi ve plastik
deformasyona karsi dirence katkida bulunmasi ile agiklanabilir. Literatiirde, kaplama
sertligindeki artis matris tane inceltme (Hall-Petch) ve takviye fazi sertlestirme
(Orowan) mekanizmalari ile agiklanmistir [302]. Ayrica, kompozit kaplamada yiiksek
oranda dagitilmis TiN partikiiller arasindaki mesafe azaldigindan, mevcut kristallerin
biiytimesi ve dislokasyon hareketi 6nlenmistir [307]. Tao ve ark. [267] Ni-B kaplama
sertliginin kat1 ¢ozelti takviyesi ve ince tane giiclendirme etkileri ile arttiZini
belirtmislerdir. Ayrica, kaplama sertligindeki artigin 1s1l iglem sonrasi olusan sert NizB

fazlarinin olusumuyla ilgili oldugunu agiklamislardir.
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Sekil 6.21. Farkli akim yogunluklarinda biriktirilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin sertlik degerleri.

Farkli akim yogunluklarinda biriktirilen kompozit kaplamalarda nano-indentasyon
teknigi kullanilarak elde edilen yiikleme-bosaltma egrileri Sekil 6.22a'da
gosterilmistir.  Nano-indentasyon egrilerinde egilmenin olmamasi1 kaplamalarin
catlaksiz oldugunu kamitlamaktadir. Elde edilen sonuglara gore 1,5 A/dm? akim
yogunlugunda biriktirilen kaplamanin nano-indentasyon egrisinin diger kaplamalara
gore daha yiiksek penetrasyon derinligine sahip olmasi diisiik takviye partikiil
iceriginden dolay1 daha yumusak oldugunu gostermektedir. Akim yogunlugunun 4,5
Aldm?’ye artmasiyla kaplamadaki partikiillerin girintiye karsi direnci arttigindan
girinti penetrasyon derinligi ~330 nm'ye diistii ve dolayisiyla kaplamanin mekanik
ozelliklerini arttig1 sdylenebilir. Ayrica, yiikleme esnasinda harcanan enerjiden sonra
maksimum 50 mN’da kazanilan elastik enerji incelendiginde kaplamadaki tane
incelme ve dispersiyon sertlesmesi sonucu kaplama sertliginin arttig1 belirtilebilir. 6,0
A/dm?de, girinti derinligi 4,5 A/dm?®ye kiyasla 1,5 kattan fazla artt: ve ~440 nm'ye
ulasti. Sekil 6.22b.’de gosterilen nano-indentasyon testlerinden elde edilen elastik
modiil sonuclarina gore kaplamanin elastik modiilii akim yogunlugunun artmasiyla
370 GPa'ya kadar yiikseldi. Daha sonra akim yogunlugu 4,5 A/dm*den 6,0 A/dm?'ye
arttirildiginda elastik modiil 280 GPa degerine dismistiir. Bilindigi gibi sert
malzemeler yiikleme sirasinda daha az plastik deformasyona ugrarken yumusak

malzemeler daha biiyiik plastik deformasyona maruz kalir [308]. Buna gore, sert Ni-



130

B-TiN kompozit kaplamanin yiiksek elastik gelisimi, akimli kaplama

parametresindeki akim yogunlugu ile kaplamadaki TiN partikiill miktar1 artisa

baglanabilir.
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Sekil 6.22. Farkli akim yogunluklarinda iiretilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin (a) elastik modiil ve (b) yiik-
derinlik egrileri.

6.3.4. Triboloji analizleri

Celik alt tabaka tlizerine biriktirilen 1s1l islem gérmiis Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin
tribolojik 6zellikleri kuru kayma asinma testleri ile gergeklestirilmis olup kaplama
iizerindeki etkilerini agiklayan siirtiinme katsayis1 degerleri ve asinma oranlar1 Sekil
6.23.'te gosterilmistir. Siirtiinme katsayist degerleri akim yogunlugundaki artisla
0,16'dan 0,20'ye vyiikselmistir. 3,0 A/dm?de hazirlanan Ni-B-TiN kompozit
kaplamanin siirtiinme katsaysi, 1,5 A/dm?de biriktirilen kaplamaya gére 6nemli
olgiide azaldi. Kompozit kaplamalar karsilastirildiginda 4,5 A/dm?de biriktirilen
kaplamanin 0,16 olan siirtiinme katsay1 degeri diger kaplamalara gore sirasiyla
yaklasik %6, %18 ve %25 daha diisiik oldugu gdzlenmistir. 4,5 A/dm*de biriken
kaplamanin diisiik siirtiinme katsayisi, asmmma sirasinda yiikii tasityan TiN
partikiillerinin Ni-B alagim matrisinde homojen olarak dagilmasi ve partikiiller
arasindaki mesafenin azalmasiyla agiklanabilir [309]. Daha yiiksek akim
yogunlugunda (6,0 A/dm?) artan siirtiinme katsayis1 kaplamadaki diisiik TiN partikiil
icerigine ve dolayisiyla kaplamadaki disiik sertlige baglanabilir. Sekil 6.23b'da
goriildiigii gibi Ni-B-TiN kompozit kaplamanin asinma orani ilk olarak akim

yogunlugunun 1,5 A/dm?den 4,5 A/dm?ye vyiikselmesiyle azalirken akim
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yogunlugunun 6,0 A/dm?ye yiikselmesiyle kaplamanin asinma oraninda artis
gozlendi. Ornegin, 3,0 A/dm?de biriktirilen kaplamanin asmnma oram (3,21 x 107
mm?/Nm) ile karsilastirildiginda, 1,5 A/dm?de iiretilen kaplamanin asinma orani 4,26
X 10° mm*/Nm. Akim yogunlugu 4,5 A/dm?'ye yiikseltildiginde, kaplamanin aginma
orani 1,5 A/dm?de biriktirilen kaplamadan neredeyse iki kat daha diisiiktiir (2,14 x 10"
> mm3Nm). Wasekar ve ark. [239], kompozit kaplamadaki partikiil iceriginin
kaplamanin asimnma oranini etkiledigini bildirmiglerdir. Buna gore, Ni-B-TIN
kompozit kaplamadaki azalan asinma orani, alasim matrisindeki seramik partikiil
icerigini artisiyla artan sertlige baglanabilir. Ayrica, asinma oranindaki azalma
kaplama yiizeyine adsorbe olan TiN partikiillerinin kaplama tabakasi/karsit yiizey
arasindaki temas alanini azaltmasiyla agiklanabilir. Bunlara ilaveten, Sekil 6.19.'da
gosterilen kompozit kaplamanin enine kesit gériiniimiindeki partikiillerin yakinligi
asinma sirasinda yikiin esit tasinmasina atfedilebilir. Kaplama prosesindeki akim
yogunlugu daha da arttiginda, artan elektroforetik kuvvet nedeniyle partikiiller alasim
matrisinde {ist iiste toplanir. Boylece 6,0 A/dm? akim yogunlugunda, asindiric1 yiizey
ile kaplama arasindaki temasi azaltmak i¢in yeterli partikiiliin olmamasi kaplamanin
asinma orani 3,45 x 10° mm®Nm'ye yiikselmistir. Sonug¢ olarak, Ni-B alasim
matrisindeki TiN partikiilleri literatiirde Archard iliskisi ile belirtilen sertlik/asinma
orant iligkisine paralel olarak kompozit kaplamanin sertligini arttirmis ve kaplamanin
asinma oranini azaltmistir [305]. Ayrica, 4,5 A/dm? akim yogunlugunda iiretilen
kaplamanin aginma testi sonrasi asinma izi bolgesinden aliman Raman spektrumlari
Sekil 6.23¢’de gosterilmistir. Numunenin asinma izi bolgesinde B2Os (886 cm™) ve
NiO (1385 cm™) bantlarinin olustugu goriilmektedir. Asinma esnasinda kaplamadan
ayrilan nikel ve bor atomlarimin siirtiinme ile olusturduklar1 oksitli tabakalar kaplama
ile asindirict ylizey arasinda bariyer olusturarak kaplamanin siirtiinme katsiy1 degerini

azalttig1 sdylenebilir.
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Sekil 6.23. Farkli akim yogunlugu ile kaplanan kompozit kaplamalarin (a) siirtinme katsayisi, (b) asinma orani
tizerindeki etkisi ve () 4,5 A/dm? akim yogunlugunda iiretilen kaplamanin raman analizi.

Sekil 6.24. farkli akim yogunluklar ile iiretilen kompozit kaplamalarin diigiik ve
yiiksek biiylitmeli asinmis yiizeylerini gostermektedir. Sekil 6.24.’te (a-Cc-e-g) diisiik
biiyiitmeli asinmis yiizeylerde goriildiigii gibi akim yogunlugu 1,5 A/dm?den 4,5
Aldm?ye vyiikseltildiginde asmma iz genisligi siirekli olarak azaldi ancak 4,5
Aldm?den 6,0 A/dm?ye arttirldiginda kiimelesmis seramik partikiiller nedeniyle
asinma iz genisliginde artis gézlendi. Ornegin, 1,5 A/dm?de kaplamanin diisiik sertligi
ve kaplama ylizeyinde partikiil birikimlerinin zayif adsorpsiyonu nedeniyle
kaplamanin asinma iz genisligi 3,0 A/dm?de biriken kaplamaya kiyasla daha genis
oldugu gorilmektedir. Sekil 6.24e¢.'de goriildiigii gibi akim yogunlugunun 4,5
Aldm?ye vyiikseltildiginde kaplamanmn asmma iz genisligi (456 pm) diger
kaplamalardan daha dardir. Bu, kaplama ylizeyinde sert 6zelliklere ve dolayisiyla
kaplama ylizeyinde diisiik diizensizliklere sahip TiN partikiillerinin homojen
adsorpsiyonu ile agiklanabilir. Yiiksek biiyiitmeli asinma yiizeyleri incelendiginde
(Sekil 6.24. (b-d-f-h)) 1,5 A/dm? ile kaplanan kompozit kaplama i¢in asinma testi
sirasinda yiizeyde yliksek kesme gerilimi bulundugundan, asinan yiizeylerde mikro
catlaklar gozlemlenir ve bu yapiskan asinmasinin tipik piiriizlii goriinlimiinii ve
yorulma asinma catlaklarim gosterir [39]. Uygulanan akim yogunlugu 3,0 A dm?ye
yukseltildiginde Sekil 6.24d.’de goriildiigii gibi mikro-¢atlaklar 6nemli dlgiide azaldi
ve ada benzeri tabakalar gozlendi. Ancak, akim yogunlugu 4,5 A/dm?ye arttirildiginda
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asinmis ylizeyde piiriizsiiz bir tabaka ve kiiciik pullar gériilmektedir. Ayrica, kompozit
kaplama i¢in aginmig yiizeyde ¢atlak olusumu minimum diizeyde goriinmektedir. Bu
nedenle, alasim matrisine eklenen partikiil miktarin1 arttiran akim yogunlugu ile
dislokasyon hareketi 6nledi ve Ni-B alasim matrisinin plastik deformasyon direnci ve
yiik tasima kapasitesinde artis oldugu sonucuna varilmistir [304]. 6,0 A/dm?de biriken
kompozit kaplama i¢in, yiiksek plastik deformasyon nedeniyle asinmis yiizeyde
gosterilen asinma izlerinden kaynaklanan mikro-gatlak ve dokiilme gézlenmektedir.
Bu nedenle, asinmis ylizeyde olusan catlaklar ara-yiizey boyunca biiyiiyecek ve daha
sonra delaminasyona yol acacaktir. Bu hem diisiik miktarda TiN partikiilii hem de
kaplamada yiiksek akim yogunlugunda ciddi partikiil kiimelesmesine atfedilebilir.
Daha 6nce de belirtildigi gibi 6,0 A/dm?'de biriktirilen kaplamanin yiizey piiriizliiliigii
yiksektir. Boylece, yiiksek yiizey piiriizliiliigiiniin ve yliksek kesmenin neden oldugu
yerel plastik deformasyon bir diger 6nemli neden oldugu diisiiniilmektedir. Boylelikle,
Ni-B alasim matrisine katilan partikiillerin miktarindaki azalma nedeniyle olusan
yiksek plastik deformasyon ve kaplamanin ayrilmasi, alasim matris ve seramik
partikiilleri arasindaki zay1f ara-yiizey baglarinin asinma oraninda artisa neden oldugu

belirtilebilir.
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Sekil 6.24. Farkli akim yogunluklarinda biriktirilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalar igin diisiik ve yiiksek biiyiitmeli
SEM asinma izleri: (a-b) 1,5 A/dm?, (c-d) 3,0 A/dm?, (e-f) 4,5 A/dm?, (g-h) 6,0 A/dm?2,

Kompozit kaplamalarin asinmis yilizeylerinin asinma mekanizmalari tizerindeki etkisi

3D profilometre ile analiz edilmistir. Kompozit kaplamalar i¢in 3D profilometre

sonuglar1 Sekil 6.25.'te gosterilmistir. Diisiik akim yogunlugundaki (1,5 A/dm?) yiizey

piiriizliiliigli akim yogunlugu 3,0 A/dm? olan kaplama ile kiyaslandiginda azalma

egilimi gostermektedir. Akim yogunlugu 4,5 A/dm?ye ¢ikarildiginda matristeki
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partikiil igeriginin artmast nedeniyle asinma ylizey piurizliliglnin azaldig
goriilmektedir. Daha once belirtildigi gibi Ni-B kaplama sirasinda birlikte biriken
yiiksek partikiil icerigi nedeniyle daha piiriizsiiz ylizeyler elde edildi. Biriktirilen
katmandaki yiiksek partikiil igerigi matrisin yiiksek ¢ekirdeklenmeye ve diisiik Kristal
bliylime oranina yol agarak yogun ve diisiik yiizey piriizliligii yapisinin ortaya
¢ikmasina neden olur. 4,5 A/dm?de biriktirilen kaplamanin 1,5 A/dm?, 3,0 A/dm? ve
6,0 A/dm?'de iiretilen kaplamalara kiyasla ¢ok piiriizsiiz yiizeyler sergiledigi sonucuna
varilmistir. Boylece, asinma yiizeyindeki yiizey hasarinin ve plastik deformasyonun
azaldig1 soylenebilir [276]. Sekil 6.25d.'den goriilebilecegi gibi 6,0 A/dm?de
biriktirilen kaplamada ciddi yiizey hasarimin meydana geldigini gosteren gok piiriizlii

bir yiizey vardir.

(a) (b)

(c) (d) :

Sekil 6.25. Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin 3D profilometre sonuglari: (a) 1,5 A/dm?, (b) 3,0 A/dm?, (c) 4,5
A/dm?, (d) 6,0 A/dm?,

6.3.5. Elektrokimyasal analizler

Farkli akim yogunluklarinda biriktirilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin korozyon

davraniglari, Tafel egrileri ve EIS Ol¢limleri ile analiz edilmistir. Sekil 6.26., 1 saat
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boyunca agirlik¢a %3,5 NaCl ¢ozeltisinde farkli akim yogunluklarinda iiretilen Ni-B-
TiN kompozit kaplamalarin potansiyodinamik polarizasyon egrilerini gosterir. Tafel
yontemi ile hesaplanan Ecor, icorr V€ rcor degerleri Tablo 6.5.'te sunulmustur.
Potansiyodinamik polarizasyon egrileri incelendiginde kaplamanin akim yogunlugu
4,5 Aldm? kaplamast i¢in Ecorr degeri pozitif yone kayarken ve icorr degeri de 1,1 x 107
® Alcm?ye diismiistiir. Ayrica, esitlik 6.1°e gore hesaplanan en diisiik korozyon hizi
4,5 A/dm? kaplamasinda elde edilmistir. Xu ve ark. [302] nikel matris i¢inde homojen
olarak dagilmis seramik partikiillerin kaplama ile korozif ortam arasinda fiziksel bir
bariyer olusturarak korozyonu oOnleyebilecegi belirtilmislerdir. Buna gore, TiN
partikiilleri kaplama yapisindaki gdzenek ve bosluk gibi kusurlar1 doldurarak korozif
ortamdan iyon difiizyonunu engelleyebilir. Ayrica, Ni-B alagim matrisinde dagilan
takviye partikiiller nikelin ¢ézlinmesini engelleyen yogun kompozit yapiy1 olusturan
¢ekirdeklenme bolgelerinin artmasina neden olur. Bu nedenle, kompozit kaplama
korozyona kars1 yiiksek direng gosterir. [310]. Akim yogunlugu 6,0 A/dm?ye
yiikseltildiginde icorr degeri 2,9 x 10° A/cm?ye yiikseldi. Boylece, yiiksek akim
yogunlugunda biriken kompozit kaplamadaki TiN partikiilleri kaplama ylizeyinde
fiziksel bir bariyer olusturamadigindan anodik ¢6ziinmeyi ve korozyonu 6nlemek icin
yetersiz kalmistir. Elde edilen sonuglar; banyonun kimyasal bilesimi, matrisin kristal
boyutu ve matristeki TiN partikiil dagilimi, Ni-B-TiN kompozit kaplamanin korozyon
direncini etkiledigini gostermektedir [311].
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Sekil 6.26. Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin farkli akim yogunluklarindaki potansiyodinamik polarizasyon
egrileri.

Tablo 6.5. Farkli akim yogunluklarinda iiretilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin elektrokimyasal korozyon

Akim yo\;r:ggu (A/dm?)  icor(Alcm?) Ecor(V) Feor(MM.y ™)
15 1,7x 105 -0,565 0,0670
3,0 3,6 x 10 -0,551 0,0391
45 1,1x 10 -0,492 0,0013
6,0 2,9x 105 -0,543 0,0207

Sekil 6.27.’de gosterilen Nyquist ve Bode grafikleri kompozit kaplamalarin korozyon
yeteneklerini daha detayli incelemek icin analiz edildi. Farkli yar1 dairesel Nyquist
grafiklerinin yaricapr kompozit kaplamalarin polarizasyon direncini ve daha biiytlik
yaricapli korozyon 6nleme kapasitesini agiklar [50]. Sekil 6.27a.'de goriildiigii gibi en
biiyiik yarim dairenin yaricap1 4,5 A/dm?de biriktirilen kaplamada elde edilmistir.
Kaplama ylizeyine esit olarak dagilan TiN partikiilleri CI” iyonun agindirict ortamdan
kaplamaya gecisini Onleyen bir katman olusturarak kaplamanin korozyon direncini
arttirir [312]. Ancak, akim yogunlugu 6,0 A/dm?’ye arttirildiginda azalan yaricap
sonucunda, kaplamadaki taneciklerin biiylime hiz1 artti ve malzeme yiizeyinde olusan
g6zenekli yapmin yayilmasi ile malzemenin korozyon direnci azaldi [313]. Sekil
7.27b.’deki Bode-Z grafiklerinde goriildiigii gibi 4,5 A/dm? ile biriktirilen kaplamada

0,01 Hz'de maksimum IZI degeri elde edilmistir. Korozif ortamdaki iyonlarin alt



138

tabakaya ulasmasi engellenebildiginden 4,5 A/dm? akim yogunluguna sahip
kaplamanin korozyon direnci diger kaplamalardan daha iyidir. Ayni daldirma
siresinde test edilen diger kaplamalarin daha gozenekli bir yapiya sahip olmasi
korozyon onleme kapasitelerinin daha zayif oldugunu gostermektedir. Bode grafikleri
kompozit kaplamanin optimum akim yogunlugunun anti-korozyon etkisini
dogrulamaktadir. Sekil 6.27c.'deki elektrik esdeger devreleri empedans diyagrama ile
gosterilen tek zamanli sabit model olan korozyon parametrelerini hesaplamak icin
kullanilmistir. Empedans egrisinin goreceli yaricapt korozyon direncini tanimlamak

icin kullanilabilir [48].

1,0x10° 4000

—=—6.0 A/ldm? (a) ——6.0aam? (P)
—v— 4.5 Aldm? 5
4 —»—4.5 Aldm
8,0x10 3.0 Aldm? 3000+ 3.0 Aldm?
o —e— 1.5 Aldm? —— 1.5 Aldm?
5 6,010 E 2000 4
N 4 .0x10% N 10001
2,0x10% 1 ,--«.\ 04
0,04 — — — — . -1000 r S - - r
0.0 2,0x10*  4,0x10* 6,0x10* 8,0x10* 1,010 107 10° 10" 102 10°  10° 10°  10°
Zio .cm? Frekans/Hz
CPEd', (c)
Rs |
Rct

Sekil 6.27. Agirlikga %3,5 NaCl sulu ¢ozeltide elektriklendirilmis farkli akim yogunluklarinda iiretilen Ni-B-TiN
kompozit kaplamalarin (a) Nyquist grafikleri, (b) Bode grafikleri ve (c) esdeger elektrik devresi modeli.

1 saat boyunca agirlik¢a %3,5 NaCl ¢ozeltisine daldirilan farkli akim yogunluklarinda
biriktirilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin korozyon parametreleri Tablo 6.6.'da
verilmistir. Kaplama cozeltisinde artan akim yogunlugu (4,5 A/dm®ye kadar) ile
kaplamanin Rs ve R¢t degerleri artarken CPEq degerleri azaldi. Kaplamalarin korozif
ortama kars1 koruyucu yeteneklerini degerlendirmek i¢in Ret'nin difiizyon inhibisyonu
degerlendirilmistir. Akim yogunlugu 4,5 A/dm?ye yiikseltildiginde kaplamanin anti-
korozyon kapasitesini 6lgen Ret Ve Rs degerleri maksimuma ulasti. Kaplama isleminde
akim yogunlugunun artmasiyla birlikte TiN partikiilleri kaplama yiizeyindeki aktif

yerlerde birikerek kaplamanin korozyona kars1 korumasini iyilestirmistir. Ote yandan,
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diisiik yiizey piiriizliiliigi ve homojen partikiil dagilimi nedeniyle ¢ift katmanl sabit
faz elementinin (CPEqi) azalmasi partikiillerin kaplama yiizeyinde bir bariyer tabakasi
olusturduguna isaret etmektedir. Buna karsin, kaplama yiizeyindeki yiiksek piirtizliilik
asindiric1 ortam ile kaplamadaki ara-yiizey temas alanini genislettiginden asindirici

iyonlarin alt tabakaya gegisi kolaylasabilir.

Tablo 6.6. Farkli akim yogunluklarinda biriktirilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin esdeger parametreleri.

Ni-B-TiN Rs (Q.cm?) Ret (kQ.cm?) CPEa (uF/cm?) n-degeri
1,5 A/dm? 5,83 28,66 96,92 0,856
3,0 A/dm? 6,13 36,47 72,63 0,871
4,5 A/ldm? 7,92 49,48 64,51 0,932
6,0 A/dm? 6,54 38,65 70,62 0,908

Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin korozyon testlerinden sonraki yiizey morfolojileri
incelenmis olup Sekil 6.28.’de gosterilmistir. Asindirict ortamdan kaplama
ylizeyindeki mikro-gozenek gibi kusurlara yayilan iyonlar korozyona neden olur
[245]. Kaplama isleminde artan akim yogunlugu ile kaplama yiizeyindeki korozyon
kusurlar1 azalmigtir. Disiik akim yogunluklarinda biriktirilen kaplamalarin
ylizeylerindeki mikro-gozeneklere niifuz eden iyonlar kaplamanin korozyon direncini
azaltmustir. 4,5 A/dm? ile biriktirilen kaplama yiizeyinde korozyon olusumlar1 goriilse
de mikro-yapinin nispeten degismemis oldugu ve korozif ortamin kaplama yiizeyinde
tahribata neden olmadig1 goriilmektedir. 4,5 A/dm? akim yogunlugunda biriken TiN
partikiilleri fiziksel bir bariyer gorevi gordii ve korozif iyonlarin kaplamaya
difiizyonunu sinirladi. Ayrica, TiN partikiillerinin korozyon kusurlarin1 onleyerek
kompozit kaplamanin anti-korozyon kapasitesini gelistirdigi de dikkate alinabilir.
Daha yiiksek akim yogunlugunda biriken kaplamadaki azalan partikiil i¢erigi kaplama
ylizeyindeki bosluklar1 dolduramadigi ve korozyon deliklerinin genislemesini

onleyememesi kaplamanin korozyon direncinin azalmast ile iligkilendirilebilir.
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Sekil 6.28. Farkli akim yogunluklarinda biriktirilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin korozyon testlerinden sonraki
ylizey morfolojileri.

6.4. Ni-B-TiN Kompozit Kaplamalara Is Cevriminin Etkisi

6.4.1. XRD analizleri

Farkli is ¢evrimlerinde iretilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin XRD paternleri
tizerindeki etkileri Sekil 6.29'da gosterilmistir. Farkli is g¢evrimlerinde iiretilen
kompozit kaplamalar i¢in Ni, NizB, Ni3B ve TiN fazlar1 elde edildi. Ni kristalleri i¢in
strastyla (111), (200) ve (220) diizlemlerine karsilik gelen 44,5°, 51,8° ve 76,3°'de
pikler gozlendi. Kompozit kaplamadaki yiiksek partikiil icerigi TiN fazlarinin XRD
tarafindan tespit edilmesini sagladi. Ayrica, B elementinin Ni matrisinde ¢dziinmesi
ve TiN partikiillerinin alagim matrisine gomiilmesiyle olusan nikel boridlerin (Ni2B,
NisB) XRD pik siddetini ve genisligini etkiledigi sOylenebilir [314]. Tim
kaplamalarda Ni (111) tercihli yonelimi en yiiksek pik yogunlugunu gésterirken (200)
ve (220) diizlemlerinin pik yogunluklar1 daha diisiiktiir. Is ¢evrimi %20'den %40'a
cikarildiginda nikel diizlemlerinin kirmim pikleri 6nce artti, sonra azaldi. Kristalin

tane smirlarina yerlesen TiN partikiil icerigindeki artis ve %40 is ¢evrimi ile



141

biriktirilen kompozit kaplamadaki Ni.B ve NizB fazlarinin yogunlugu, yeni Ni
kristallerinin ¢ekirdeklenme oranimi artirirken mevcut Ni kristallerinin biiyiimesini
engelledi. Boylece, homojen dagilimli ve yogun kompozit kaplama elde edildi. Sekil
6.29b, en yiiksek yogunluktaki (111) diizleminin farkli is ¢evrimlerinde biriktirilen
kompozit kaplamalarin pik genisleme degisikliklerini gostermektedir. Gaussian
formunda ifade edilen kirmim profiline gore en yiliksek genislemenin %40k is
cevrimi ile biriktirilen kaplamada oldugu goriilmektedir. Boylece, tane sinirinda artan
gerilim alani ile kristal boyut azalir. Ton periyoduna bagli olarak kaplamadaki diisiik
is ¢evriminde kafes gerilimi az iken kristal boyut biiyiiktiir. Buna karsin, kristal boyutu
kiigiildiigiinde ylizey geriliminin uyguladigi i¢ basing kafes gerilimini etkileyen bir
gerilim alani olusturur. Boylece, pik genislemesinden dolay1 olusan kristal kusurlar ve

mikro gerilmeler matrisin tane boyutunu azaltir [315].
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Sekil 6.29. Farkli is ¢evrimlerinde iiretilen Ni-B-TiN kaplamalarin (a) XRD modelleri ve (b) (111) diizlemindeki
kirinim piklerinin geniglemesi.

(111) dizlemi i¢in Esitlik 5.1°de verilen Debye-Scherrer denklemi ile hesaplanan
kompozit kaplamalarin kristal boyutlar1 ve Esitlik 5.3’e gore hesaplanan diizlemlerin
kafes bozulmalari ile Esitlik 5.4.’te Williamson-Hall denklemi ile hesaplanan kristal
boyut ve kafes gerilimleri Tablo 6.7.’de verilmistir. %40'lik is ¢evriminde biriktirilen
kaplamanin kristal boyutu ile 50 nm'nin altinda hesaplandi. Kristal boyutundaki
azalma alagim matrisine dahil edilen yogun TiN partikiil icerigi nedeniyle tane
sinirlarindaki  partikiil  yogunlugunun artmast ve Ni kristal biiylimesinin
engellenmesiyle agiklanabilir [295]. Matris alasiminin partikiil boyutu, kaplamanin

TiN igerigine ve gorev dongiisiine baghdur. Is gevrimi %40'a yiikseltildiginde kaplama
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cozeltisindeki takviye partikiillerinin katot ylizeyindeki alagim matrisine goémiilmesi
ile nikel matrisinde kafes bozulmalari meydana geldi. Literatiirde, partikiil takviyeli
MMK'lerin kafes bozulmasi; kafes parametresi uyumsuzlugu, 1sil gerilme ve artik
gerilme ile agiklanmustir [297]. Li ve ark. [316], matrisin igcerdigi takviye partikiillerini
kafes bozulmasina neden oldugunu belirtmislerdir. Buna ilaveten, Jiang ve ark. [245]
kaplamadaki ikinci faz partikiillerinin artik gerilim yarattigini1 ve bunun da kafesin
bozulmasina neden oldugunu bildirdi. Buna gore, TiN partikiillerinin Ni-B alagim
matrisine gomiilmesi (111) diizleminde kafes genislemesine neden oldugu ve kafes
bozulmasinin tercihli yonelimde artti§i sonucuna varilabilir. Buna ilaveten, is
cevrimine (%40) bagli olarak artan kafes gerilimi, Torr periyodunda partikiillerin
diisik yogunluklu alanlara go¢ etmesi ve sonrasindaki Ton periyodunda yiiksek
enerjili tane siirlarina homojen dagilimlar ile Ni kristalinin biiylimesi engellenerek
kristalin kafes geriliminde artisa neden olmustur. Literatiirde, Chen ve ark. [23], Ni
atom ¢apindan daha kiigiik olan B atomlarinin kristal kafeste ¢coziindiigiinii ve kafes
bozulmasina neden oldugunu sOylemislerdir. Sonug olarak, kaplamadaki kafes
bozulmasi; althik ara-yiizey/kaplama arasindaki kafes uyumsuzlugu ve kaplama
kosullarindan kaynaklanan artik veya gercek gerilmeler ile artan pik genislemesi Ni

icin ¢ekirdeklenme alanlarinin artmasi ve kristal biliylimesinin engellenmesiyle

belirtilebilir [298].

Tablo 6.7. Farkli is ¢evrimlerinde iiretilen kompozit kaplamalarin Debye-Scherrer ve Williamson-Hall ile
hesaplanan nikel (111) diizlemi i¢in kristal boyutlari ve kafes bozulmalar1

Debye-Scherrer Williamson-Hall
Kompozit Kristal boyut  Kafes bozulmasi  Kristal boyut Kafes gerilimi
kaplamalar (nm) (%) (nm)
C1 65 0,28 42 2,83x10*
c2 46 0,51 13 5,04x10*
C3 52 0,37 33 3,94x10*
C4 61 0,34 39 3,17x10*

6.4.2.Yiizey morfolojisi, yiizey piiriizliiliigii ve kesit analizi

Darbe akimli kaplama prosesinde is ¢evrimi akimin uygulandig1 zaman (Ton) ve agik

devre potansiyelinin sifir akimda uygulandigi kapali zaman (Ton) parametreleri ile
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kontrol edilmektedir. Elektrot yilizeyinde metal iyonlar1 tiikkenmeden akim
yogunlugundan daha biiyiik bir anlik akim yogunlugu kullanilir. Bu, ¢ekirdeklenme
slirecinin baglamasin1 destekler ve daha ince taneli yapilar olusturmak i¢in birim
alandaki tane sayisini arttirir. Torr periyodu esnasinda kaplamanin mikro-yapisi
kontrol edilir ve yeniden kristallestirme ile adsorpsiyon ve desorpsiyon olusur. r (is
cevrimi) = %20, %40, %60 ve %80'de hazirlanan Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin
SEM goriintiileri Sekil 6.30.'da gosterilmistir. Ma ve ark. [317], sabit darbe
frekansindaki is ¢evriminin darbe genisligi ile dogru orantili olarak degistigini ve
elektrolit igindeki metal iyonlarinin yiiksek is ¢evriminde siirekli olarak katot yiizeyine
dogru hareket ettigini belirtmistir. Bununla birlikte, metal iyonlarinin takviye
partikiillerini yakalama olasiliginin daha diisiik olmasi nedeniyle kaplamaya gomiili
partikiil igeriginin azaldigim bildirdiler. Buna gore, sekil 6.30.’da goriildiigi gibi is
cevrimi %20'den %40'a yiikseltildiginde kaplama ylizeyindeki TiN partikiillerinin
daha yogun ve homojen olarak dagildig: tespit edilmistir. Boylece, Ni-B alasim
matrisindeki bosluklarin takviye partikiiller ile dolu oldugu sonucuna varilabilir.
Kaplamaya gomiilii TiN partikiilleri kristalin biiylimesini engelleyerek yeni
cekirdeklenme bolgeleri olusturur. Boylece, kaplama yiizeyindeki ¢ikintilar azalir ve
kaplama yiizeyi {lizerinde orantili bliyiime meydana gelir. Torr esnasinda kristal
biiytimesi engellendigi i¢in kaplamanin nodiiler yapisi daha incedir [318]. Ayrica, Torr
esnasinda daha fazla partikiiliin yiiksek yogunluklu alanlardan katot ylizeyindeki
diisiik yogunluklu alanlara aktarildigi, katot ylizeyinde daha fazla partikiiliin biriktigi
ve boylece TiN partikiillerinin metalik matriste esit dagilarak yogun bir yapi
olusturdugu sonucuna varilabilir. Is ¢cevrimi daha fazla arttirildiginda daha kisa Torr
stiresinde c¢ift katmana ulasabilen TiN partikiil miktar1 az olacagindan alasim
matrisindeki partikiil icerigi azalir. Ayrica, partikiiller kisa Torr periyodunda
kiimeleserek kaplama ylizeyinde daha biiyiik partikiillerin olusmasina neden olurlar.
TiN partikiillerinin kiimelesmesi yiiksek elektrik alan altindaki yiizeyde ¢ikintilarin
meydana gelmesine ve bdylece kaba ve gozenekli yapilarin olusmasina neden oldu
[319].
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Sekil 6.30. Farkli is ¢evrimlerinde iiretilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin yiizey goriintiileri: (a) %20, (b) %40,
(c) %60 ve (d) %80.

Farkl1 is ¢evrimlerinde biriktirilen kompozit kaplamalarin ortalama yiizey piiriizliligi
(Ra) degerleri Sekil 6.31.'de gosterilmistir. Bilindigi gibi kaplama yiizeyindeki yiiksek
gozeneklilik nedeniyle kompozit kaplamalarin asinma ve korozyon direnci
azalmaktadir [320]. Shakoor ve ark. [273] alasim matrisine eklenen takviye
partikiillerinin tane inceltme etkisinden dolay1 yiizey piiriizliliigiinii etkiledigini
bildirmislerdir. Sekilde 6.31.’de goriildiigii gibi %40 is ¢evriminde biriken kaplamanin
ylizey puriizliligi diger kaplamalara gore daha diisiiktiir. Bu, kaplama yiizeyindeki
diisiik gozenekli yap1 ve katot yiizeyindeki bosluklari dolduran TiN partikiilleri ile
ilgili olabilir. Li ve Zhang [10] yaptiklar1 ¢alismada, %60 ve %80 gorev dongiisiinde
gozlenen cikintilarin dikey biiylimenin yiizey pliriizliiliglinii arttirdigini belirtilmistir.
Buna gore, Ni-B-TiN kompozit kaplamadaki i ¢evrimi daha da arttirildiginda
gozlenen yiizey piriizliliigiindeki artis, metal iyonlarin althik yiizeyinde diizgiin
olmayan rediiksiyonu ve takviye edici partikiillerin Torr siiresindeki azalmaya bagl

olarak katot ylizeyi iizerinde kiimelesmesiyle agiklanabilir.
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Sekil 6.31. Is cevriminin Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin yiizey piiriizliiliigiine etkisi

Kompozit kaplamalar i¢in EDS sonuglarindan belirlenen Ni-B alasim matrisine dahil
olan ortalama TiN partikiil i¢erikleri Sekil 6.32.'de verilmistir. Kaplama esnasindaki
is cevrimi %40'a yiikseltildiginde kompozit kaplamanin agirlik¢a ~%13 TiN partikiil
igerigine sahip oldugu goriildii. Zheng ve ark. [321] akimli kaplama parametresindeki
Ton periyodunun yiiksek olmasini kaplamaya gomiilen partikiil igeriginin azalmasiyla
iliskilendirmislerdir. Buna goére, Ni-B alasim matrisine dahil edilen TiN partikiil
iceriginin, Ton periyodunun %40’ {izerine ¢ikarilmasiyla altlik yilizeyinde azaldigi

belirtilebilir.
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Sekil 6.32. Is ¢evriminin Ni-B alagim kaplamasina dahil olan TiN partikiil igerigine etkisi

Farkl1 is gevrimlerinde iiretilen kompozit kaplamalarin kesitsel SEM goriintiileri Sekil
6.33."te gosterilmistir. Daha az Ton periyodu (daha uzun Torr periyodu) is ¢evrimini
azaltir ve TiN takviye partikiillerinin Ni-B alagim matrisine daha fazla gomiilmesine
olanak saglar. Wasekar ve ark. [322], is ¢cevriminin artmasiyla kaplama kalinliginin
arttigin1  belirtmislerdir. Ayrica, katot yiizeyindeki partikiil yogunlugunun Torr
periyodunun artmasiyla arttigini ve boylece kaplamaya daha fazla partikiiliin dahil
oldugunu bildirmislerdir. Alt tabaka ile kaplama arasindaki tiim kaplamalarin ara-
yiizeyinde bosluklar ve c¢atlaklar gibi kusurlarin olmamasi, yapismanin yeterli
oldugunu gosterir. Ayrica, kaplamalarin kalinliglr artan is cevrimi ile artmuistir.
Kaplamaya gomiilii partikiil igerigi %40 is ¢evrimi ile biriktirilen kaplamaya kadar
artarken is ¢evriminin daha fazla yiikseltilmesiyle partikiiller kiimelesmistir. %40 is
cevrimi ile iretilen kaplamadaki matrise gomiilen TiN partikiillerinin homojen
dagilimi ve yogunlugu, partikiillerin daha fazla ¢ekirdeklenme alanini desteklemesine
ve kristallerin biliylimesini engelleyen yiiksek yiizey enerjili partikiillere atfedilebilir
[242]. Yiiksek is cevriminde (%80), katot yilizeyinin birim alanina uygulanan akim
arttigindan partikiillerin kiimelesmesi artar. Daha kisa Torr periyodu ile TiN
partikiilleri katot yiizeyine daha az ulasir ve bdylece matrise gomiilii partikiil miktar

azalir. TiN partikiillerinin yiizey enerjileri nedeniyle, alasim matrisine homojen olarak



147

dagilamaz ve sonug olarak partikiiller kiimelesir. Ayrica, katot ylizeyindeki birikme
sliresi artan i ¢evrimi ile arttigindan kompozit kaplamanin kalinlig1 yaklagik 69,7

pm'ye ytikselmistir.

(a) Bakalit (b) Homojen dagitilan TiN partikdilleri
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Sekil 6.33. Farkl: ig ¢evrimlerinde iiretilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin kesitsel SEM goriintiileri: (a) %20,
(b) %40, (c) %60 ve (d) %80.

6.4.3.Nano-mekanik analizler

Sekil 6.34. akimli kaplama parametresindeki is ¢evrimin Ni-B-TiN kompozit
kaplamalarin sertlik tizerindeki etkisini gostermektedir. Literatiirde partikiil miktarina
ve boyutuna gore tanimlanan dispersiyon sertlestirmesi ile tane inceltme
mekanizmalari, sertlikteki degisimi agiklamaktadir [323]. Kaplama sertligi,
kaplamanin igerdigi partikiillerin dislokasyon hareketini engellemesi ve alasgim
matrisindeki homojen olarak dagilmis partikiillerin kristal tanelerini inceltmesi
nedeniyle artar [324]. Ni-B-TiN kaplama prosesindeki is ¢evrimi diisikk oldugunda
(%20) katot yiizeyi ve iyon bulutu ile ¢evrili TiN partikiilleri arasindaki ¢ekim kuvveti
zay1f oldugundan partikiiller kaplama i¢ine gdmiilmeden altlik yilizeyinden ayrildi ve
dolayisiyla diisiik kaplama sertligi elde edildi. Li ve ark. [316], kompozit kaplamadaki
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sertlik degisikliginin metal matristeki partikiil igeriginden kaynaklandiginm
belirtmislerdir. Ayrica, Sadreddini ve ark. [325], matris i¢inde homojen olarak
dagilmig partikiillerin tane incelmesine neden oldugunu ve tane boyutunun
kiiglilmesiyle sertligin arttigini rapor etmislerdir. Ni-B-TiN kompozit kaplamadaki is
cevrimi %40'a yiikseltildiginde, kompozit kaplama sertliginin (1170 HV) diger
kaplamalara kiyasla daha yiiksek olmasi, mevcut kristal biiyiime hizinin
cekirdeklenme hizindan diisiik olmasi ile iliskilendirilebilir. Ayrica, kaplama
sertligindeki bu artis; kat1 ¢ozelti sertlesmesi, matris tane inceltme ve takviye fazinin
neden oldugu sertlestirme ile acgiklanabilir. Bunlara ilaveten, alasim matrisindeki TiN
partikiilleri kristal taneciklerinin yeniden kristallesmesini ve biiyltimesini engeller.
Boylelikle matris igerisinde olduk¢a homojen dagilmis TiN partikiillerinin neden
oldugu dispersiyon sertlesmesi kompozit kaplamanin sertligini arttirir. %40'lik is
cevrimi ile biriktirilen kaplamanin alagim matrisine TiN partikiilleri dahil edilerek i¢
gerilimi artmasi, XRD analizinde hesaplanan Ni (111) diizleminde tane incelmesine
ve dolayisiyla kaplamada sertlik artisina neden oldugu sdylenebilir [326]. Pancrecious
ve ark. [327] nikel matrisinde ¢oziinen B’un sertlik artigini etkiledigini belirtmislerdir.
Buna gore, %40 is ¢evrimi ile iiretilen kaplamanin diger kaplamalara kiyasla XRD
analizinde tespit edilen en fazla Ni2B ve NizB faz olusumlari, kaplama sertligini artiran
bir etki oldugu sdylenebilir. Bununla birlikte, is ¢evrimi %40’ 1n {izerine ¢ikildiginda
alasim matrisine dahil olan TiN partikiil igeriginin azalmasi, tane sinirlarinda olusan
gbzenek ve bosluklarin artmasina neden oldu ve bdylece kaplama sertligi de azaldi.
Akimli kaplama prosesindeki Ton periyodu arttikgca katot yiizeyinin birim alanina
uygulanan akim yogunlugu arttigindan yeni tanelerin biiylimesi i¢in yeterli zaman
kalmamaktadir. Ayrica, kaplamanin alasim matrisine gomiilic TiN partikiillerinin
miktarinda da bir azalma olmaktadir. Boylelikle, kaplamada artan yapisal bozukluklar

malzeme sertliginde azalmaya neden olmustur.
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Sekil 6.34. Is ¢evriminin Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin sertliklerine etkisi.

TiN takviyeli Ni-B kompozit kaplamalarin yiik/derinlik egrileri analiz edilmis ve Sekil
6.35a.’da gosterilmistir. Girinti yontemine goére penetrasyon derinligindeki artis ile
malzeme sertlik degerinin distiigii literatiirde belirtilmektedir [190]. Ni-B-TiN
kompozit kaplamalarda olusan minimum derinlik %40 is g¢evriminde biriktirilen
numunede elde edilmistir. %40’ 1n iizerindeki is cevriminde kaplama ylizeyinde
kiimelenmis TiN partikiilleri uygulanan yiike yeterince direng gostermediginden
penetrasyon derinligi yaklasik %33 oraninda artmistir. Buna baglh olarak kaplama
sertliginin azaldigi not edilebilir. Chitsaz-Khoyi ve ark. [328], kaplamaya dahil edilen
takviye partikiillerin kaplamadaki gozenek ve bosluklar1 doldurarak malzeme
sertligini ve elastik modilinii arttirdigini  bildirmiglerdir. Ni-B-TiN kompozit
kaplamalarin elastik modiilii degerleri Sekil 6.35b.'de gosterilmistir. Sonuglar
incelendiginde en yiiksek elastik modiil degerinin (310 GPa) %40 is ¢evrimi ile
biriktirilen kaplamada oldugu goriilmektedir. Sekil 6.33.’deki enine kesit
goriiniimiinde gosterildigi gibi gli¢lii bir ara-yiliz bag: ile alasim matris i¢ine gomiilil
TiN partikiillerinin yiiksek homojen dagilimi ile kaplamanin mukavemeti artmistir.
Elastik modiildeki artis Ni-B alagim matrisine gdmiilii TiN partikiillerinin homojen bir
sekilde dagilmasinin bir sonucu olarak, takviye partikiilleri tarafindan malzemeye

uygulanan gerilmenin absorbe edilmesiyle agiklanabilir [275]. Is cevrimi %80'e



150

cikarildiginda kaplamanin elastik modiili 250 GPa olarak olgiildii. Elastik
modiiliindeki azalma Ton periyodunun artmastyla katot yiizeyindeki diisiik takviye
partikiil miktarr, alagim matrisinde TiN partikiil igeriginin azalmasi ve diisiik

mukavemet gosteren kaplamanin penetrasyon derinliginin artmasiyla agiklanabilir.

(@ 30 (b)
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Sekil 6.35. Farkli is cevrimlerinde biriken Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin (a) yiik-derinlik egrileri ve (b) elastik
modiil degerleri.

6.4.4. Triboloji analizleri

Farkli is ¢evrimlerinde biriktirilen kompozit kaplamalarin siirtiinme katsay1 degerleri
ve asinma oranlart Sekil 6.36.'da gosterilmistir. Torabinejad ve ark. [329], asinma
baslangicindaki artigtan sonra yiizeyin pliriizsiiz hale geldigini ve artan temas alaniyla
stabilize oldugunu belirtmislerdir. Ayrica, siirtinme katsayisindaki dalgalanmalari
asinma ylizey tabakasmin bolgesel kirillmasi ve asinma artiklarinin bir araya
toplanmasi olarak tanimlamislardir. Buna goére, Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin
siirtinme katsay1 grafikleri incelendiginde, is ¢evrimindeki artisla birlikte artan
dalgalanmalar plastik deformasyon ve delaminasyon katmanlarindaki artisla
iliskilendirilebilir. Distik is ¢evrimindeki (%20) yiiksek siirtiinme katsayisi aginma
yiizeyindeki deforme olmus kalintilara baglanabilir. Is gevrimi %40'a yiikseltildiginde
stirtiinme katsayisinda gozlenen azalma yogun tabakanin kaplama yiizeyi iizerindeki
etkisi ve kaplamaya dahil olan TiN partikiillerinin sertligi ile agiklanabilir. TiN takviye
partikiillerinin kayma gerilimini azaltmasina bagli olarak siirtliinme katsayisinin
azaldig1 da not edilebilir [330]. Kaplamanin i ¢evrimi %80’e arttirildiginda siirtiinme
katsayis1 ~0,22'ye yaklagsmistir. Siirtiinme katsayisindaki artis Torr periyodunun

azalmasi nedeniyle kaplama yiizeyine adsorbe edilen az miktardaki takviye partikiiliin
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kaplama sertligi tlizerinde zayif bir etkiye sahip olmasiyla agiklanabilir. Kaplama
prosesindeki is ¢evriminin Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin asinma orani lizerindeki
etkileri Sekil 6.36b.’de gosterilmistir. Archard yasasina gore, asinma orani
malzemenin sertligiyle orantiliydi [331]. Asinma esnasinda yiikii tasiyabilen
partikiiller yiiksek sertligi nedeniyle kaplamanin asinma direncini artirir [332]. Buna
gore, Sekil 6.32.'de belirtildigi gibi kaplamaya dahil edilen partikiil miktarindaki artiga
bagh olarak %40 is ¢cevrimi ile biriktirilen kompozit kaplama asinma oraninin diger
kaplamalara gore en diisiik degerde (2,121 x 10° mm3Nm) olmasi ile
iligkilendirilebilir. Ayrica, kaplamanin diigiik asinma orani, TiN partikiillerinin
homojen dagilimi sonucu azalan tane boyutuna bagli olarak artan mukavemet ile
aciklanabilir. TiN partikiillerinin ¢atlak gibi kusurlarin olusumunu engelleyerek
kaplamanin yorulma omriinii arttirdigi da soylenebilir. s cevrimi %40’ mn iizerine
cikildiginda yeni gekirdeklenme boélgeleri olusturmak i¢in gereken Torr periyodu
azaldigindan kaplamaya dahil olan partikiil icerigi de azalir ve bdylece kaplama
setliginde diisiis gbzlenir. Bundan dolayi, kaplama ylizeyi ile karsit yiizey arasindaki
temas alanim1 sinirlayan zayif tabaka asmma oraninm 4,356 x 10° mm3Nm'ye
yiikselmesine neden oldu. Sabit yiik altinda uygulanan asindirmada partikiillerin
kaplama ylizeyindeki zayif adsorpsiyonunun, partikiillerin diizlesmis ylizeyden
ayrilmasimna ve bunun sonucunda da asinma oraninin artmasina neden oldugu
sOylenebilir. Ayrica, %40 is ¢evrimi ile biriktirilen numunenin siirtiinme testi sonrasi
asinma izi bolgesinden Raman analizi elde edilen bantlar Sekil 6.36¢’de verilmistir.
Buna gére, siirtiinme esnasinda olusan B2O3 (886 cm™) ve NiO (1066 cm™ ve 1385
cm?) kalmtilarm kaplama siirtinme katsayr degerine olumlu etki ettigini
gostermektedir. Ozellikle, NiO (1385 c¢cm™) bandinin biraz daha genis olmasini
stirtiinme esnasinda olusan kalinti partikiillerinin kiiclik tane boyutlu olmasi ile

iliskilendirebiliriz.
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Sekil 6.36. Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin (8) siirtiinme katsayilari, (b) asinma oranlari {izerine i ¢evriminin
etkisi ve (c) %40 is ¢evrimi ile liretilen kaplamanin raman analizi.

Farkli is ¢cevrimlerinde biriktirilen kompozit kaplamalarin SEM mikro-graflarinin ve
3D profilometre analizlerinin aginma izi goriintiileri Sekil 6.37.'de gosterilmistir. Kuru
kayma kosullarinda gergeklestirilen asinma testlerinde tiim kaplamalarda asinma hasar
izleri gozlenmistir. Asinma izi genislikleri incelendiginde %40 is ¢evrimi ile iiretilen
kompozit kaplamanin diger kaplamalara gore nispeten daha az aginma izi genisligine
(428 pm) sahip oldugu goriilmektedir. Bu, kompozit kaplama yiizeyi iizerinde
homojen olarak dagilmis TiN partikiillerinin siirtiinme sirasinda sinirlayici temas
basinci nedeniyle kaplamanin aginma direncini artiran koruyucu bir tabaka olusturmast
ile agiklanabilir. [333]. Ayrica, Torr sirasinda katot yiizeyinde biriken TiN
partikiillerinin asinma sirasinda yiizey soyulmasini ve plastik deformasyonu 6nledigi
belirtilebilir. Kaplama parametresinde %60 ve %80 is ¢evrimi ile biriktirilen
kaplamanin asinma testinde, kaplama yiizeyindeki takviye partikiillerinin ¢ikintilar
iizerine dagilmasi ve bu nedenle kesme gerilmelerini azaltamamasi asinma izi
tizerindeki hasar1 arttirmustir. [334]. Xu ve ark. [302] kaplamanin diisiik sertliginden
dolay1r asmmma izindeki soyulmalarin yiiksek plastik deformasyon ve yapiskan
aginmasindan kaynaklandigini belirtmistir. Buna gore, Sekil 6.37g. ve 6.37j.'de
goriildiigii gibi sar1 ile isaretlenmis alanlarda yapiskan asinmasinin neden oldugu
soyulma meydana geldigi belirtilebilir. Diistik is ¢evriminde Ton periyodu c¢ok kisa

oldugundan tanelerin biiylimesi icin yeterli zaman yoktur. Takviye partikiillerinin
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kaplama matrisine dahil olmadan katot yiizeyinden ayrilmasi kaplama sertligini
diisiiriir ve kaplamanin aginma direnci azalmaktadir. Hatipoglu ve ark. [276], asinma
ylizeyindeki catlaklar ve asinma artiklarinin adhesif aginmayla olusan delaminasyon
katmanlarindan kaynaklandigini bildirmiglerdir. Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin
yiiksek biiylitmeli aginma izleri incelendiginde (Sekil 6.37b) kaplama yiizeyinde
olusan ¢atlaklar, diisiik kaplama sertligine ve yiizeydeki kalintilara atfedilebilir. Xu ve
ark. [302] kaplamadaki sert partikiillerin dislokasyon hareketini baskiladigini, sekil
deformasyonunu engelledigini ve kaplamada homojen olarak dagilan partikiillerin
karsit yiizeyden kaynaklanan hasar1 azalttigini belirtmiglerdir. Ni-B-TiN kompozit
kaplama is ¢evirimi %40'a ¢ikarildiginda (Sekil 6.37e.) Ton periyodundaki artis ile
TiN partikiillerinin kaplamanin tane sinirlarina yerleserek artan kaplama sertliginin
yiizey ¢atlaklarinda ve plastik deformasyonda azalmaya neden oldugu séylenebilir.
Buna ilaveten, Pohler ve ark. [335] yiiksek kaplama sertliginin benzer kimyasal
bilesime sahip kaplamalar i¢in agindiricinin aginmasini arttirdigini ve boylece ylizey
morfolojisi ve faz bilesimindeki degisikliklerin is ¢evrimine bagli olarak asinma
davranigini etkiledigini belirtmislerdir. Buna gore, %40 is ¢evrimi ile kaplanan Ni-B-
TiN kompozit kaplamaya uygulanan 1s1l islemden sonra olusan nikel boridlerin yogun
faz olusumlar1 asinma sonrasi diger kaplamalara gore daha az etkilenmesine neden
olabilir. Torr periyodunun kisalmasi (%60 is ¢evrimi) nedeniyle is ¢evrimi daha da
arttigindan elektrolit i¢indeki iyonlar katot yilizeyinde birikir ve ¢ikintilar olusturur.
Bundan dolay1, ¢ogu takviye partikiilii kaplama yiizeyinde adsorbe olmaz. Boylece,
kaplama ylizeyinde olusan gézenek ve bosluk gibi yapisal kusurlar TiN partikiilleri ile
doldurulamadigindan Sekil 6.37h.'de goriildiigl gibi ¢atlak biiyiimesi ve delaminasyon
tipi aginmanin meydana geldigi soylenebilir. Sekil 6.37k. yapiskan deformasyon
mekanizmasint ve asinma artiklarinin neden oldugu plastik deformasyon ylizeyini
gostermektedir. Ton periyodunun artmasi (%80) kaplama yiizeyindeki takviye partikiil
iceriginin azalmasina neden olmakta ve buna bagli olarak azalan kaplama sertligi ile
plastik deformasyon artmaktadir. Ayrica, ¢atlaklarin genislemesi ve delaminasyon tipi
asinmanin olugmasi plastik deformasyonu daha da artirir. Bunlara ek olarak, asinma
yizeyinin 3D profilometre yilizey analizi incelendiginde, is ¢evriminin %40'a
¢ikarilmasiyla olusan asinma yollarindaki derinlik ve geniglik azalmasi; TiN

partikiillerinin koruyucu tabaka olusturarak yapidaki kusurlar1 azaltmasi ve kaplanmis
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ylizeyin dogrudan temasini engellenmesi ile agiklanabilir. Boylece, kaplama
yilizeyinde Koruyucu tabaka olusturan TiN partikiilleri asinma esnasinda yiikii
tastyarak siirtiinme ve aginmay1 azaltir (Sekil 6.37f.). Kaplama prosesindeki is ¢evrimi
%40’tan fazla oldugunda (Sekil 6.371) katot yiizeyine adsorbe olan TiN partikiil
iceriginin azalmasi ile yiizeyde olusan kusurlu yapilar kaplama yiizeyinin aginma

derinligini arttirmstir.

(b) “ :
Catlak ! I

Kalinti Z s

X1+/88e D\.damintasyon

Sekil 6.37. Farkli ig ¢evrimlerinde biriktirilen kaplamalarin aginma izlerinin sirastyla diisiik biiyiitme (a, d, g, j),
yiiksek biiylitme aginma goriintiileri (b, e, h, k) ve 3D profilometre gériintiileri (c, f, i, 1): %20, %40,
%60 ve %80.

6.4.5. Elektrokimyasal analizler

1 saat boyunca agirlikca %3,5 NaCl soliisyonuna daldirildiktan sonra analiz edilen
kompozit kaplamalarin potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 6.38.'da

gosterilmistir. Tafel egrisinden hesaplanan korozyon akimi (icorr) Ve korozyon
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potansiyeli (Ecorr) degerleri Tablo 6.8.'de listelenmistir. Bilindigi gibi daha pozitif Ecorr
diistik korozyon egilimini, diistik icorr ise diisiik korozyon oranini géstermektedir [336].
Rodchanarowan ve ark. [337] diisiikk is ¢cevriminde korozyon potansiyelinin pozitif
yonde degistigini ve korozyon akim yogunlugunun azaldigini bildirmislerdir.
Goritldiugh tizere, Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin Ecorr degerleri (%20, %40, %60
ve %80) sirasiyla -561 V, -427 V, -509 V ve -557 V olarak belirlenmistir.
Kaplamalarin icorr degerleri karsilastirildiginda %40 is ¢cevirimi ile iiretilen kaplamanin
diger kaplamalara kiyasla en diisikk korozyon oraninda oldugu goriilmektedir.
Goldasten ve Rastegarinin [338] birlikte yaptiklart ¢alismada kaplamadaki
partikiillerin homojen dispersiyonu ile matrisin lokal korozyonunun oOnlendigi ve
korozyon direncinin arttigin1 agiklamiglardir. Buna gore, kompozit kaplama
parametresindeki is ¢evrimi %40’a ayarlandiginda Ni-B alasim matrisine homojen
olarak dagilan TiN partikiillerinin katot yiizeyine korozif iyon transferini dnledigi
sOylenebilir. Bu nedenle, kaplama ylizeyindeki korozif iyonlarin aktif alanlar1 azalmis
ve kompozit kaplamanin korozyon oOnleme kabiliyeti artmistir. [339]. Ayrica,
literatiirde yogun yap1 ve kalin kaplamanin CI™ iyonlarinin altlik yiizeyine gegisini
onlemede etkili oldugu agiklanmistir. Boylece, kaplama kalinligi, yiizey morfolojisi
ve gozenekli yapinin korozyon direncini etkiledigi sonucuna varilmistir [340]. Ni-B-
TiN kompozit kaplamadaki is ¢evrimi %40’ iizerine ¢iktiginda, Torr periyodunun
azalmasi nedeniyle, katot ylizeyindeki tanelerin biiylime hizi, yeni ¢ekirdeklenme
bolgelerinin olusum hizindan daha fazla olmaktadir. Boylece, katot yiizeyine hizla
hareket eden metal iyonlar1 ¢ikintili yapilar olusturur ve takviye partikiillerin taginmasi
daha az olur. Ayrica, korozif ortamdaki CI" iyonlarinin alt tabaka itizerinde belirli
alanlardan olusturdugu korozyon hasarinin daha diisiik korozyon direncine neden
oldugu sdylenebilir. Sonug olarak, katot yilizeyinde olusan goézenekli yapidan korozif
iyonlarin difiizyonu kolaylastigindan kaplamanin korozyon onleme kabiliyeti

azalmaktadir.
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Sekil 6.38.Farkl1 ig gevrimlerinde tiretilen Ni-B-TiN kaplamalarin agirlik¢a %3,5 NaCl ¢6zeltisindeki polarizasyon
egrileri.

Tablo 6.8. Farkli is ¢evrimlerinde iiretilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin elektrokimyasal korozyon verileri.

Is cevrimi (%) icor(A/cm?) Ecorr(V) Feorr (MM.y™?)
20 451x10° -0,561 0,0351
40 2,27 x 10® -0,427 0,0028
60 2,98 x 10°° -0,509 0,0147
80 3,63 x10° -0,557 0,0238

Sekil 6.39a. farkli is gevrimlerinde iiretilen kompozit kaplamalarin Nyquist egrilerini
vermektedir. Nyquist egrisinin ¢ap1 korozyona maruz kalan elektrotun polarizasyon
direncini gosterir. Literatiirde, empedans yarim daire ¢api arttik¢a korozyon direncinin
gelistigi bildirilmistir [282]. Sekil 6.38a.’da goriildiigii gibi %40 is ¢evrimi ile iiretilen
kaplamanin yaricap1 diger kaplamalardan daha genistir. Zhang ve ark. [242],
kaplamaya dahil edilen TiN partikiillerinin kaplamanin c¢ekirdeklenme bolgelerini
destekledigini ve mevcut kristal bliylimesini dnleyerek korozyon dnleme kabiliyetini
arttirdigint belirtmislerdir. Buna gore, %40 is ¢evrimi ile Ni-B alasim matrisine
eklenen TiN takviye partikiillerinin katot yiizeyindeki morfolojinin homojen ve yogun
olmasini saglayarak malzemenin korozyon direncini iyilestirdigi belirtilebilir. Ayrica,
Nyquist egrisindeki yarigap artisi ile bariyer tabakasinin korozif ortama karst

tepkisinin arttigi diistiniilebilir [341]. Buna karsin, i gevriminin %40’tan fazla olmasi,
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metal iyonlarmin katot yiizeyinde zayif adsorpsiyonuna, homojen olmayan tane
biiyiimelerine ve Kusurlu yapilarin olusmasina neden oldu. Boylece, kaplama yiizeyi
korozif ortama kars1 giiglii bir bariyer etkisi olusturamadi ve kaplamanin korozyon
direnci azaldi. Sekil 6.38b, Ni-B-TiN kompozit kaplamalar i¢in esdeger elektrik
devreleri (EEC) modelini gostermektedir. Farkli i ¢cevrimlerinde iiretilen kompozit
kaplamalarin korozyon parametreleri Tablo 6.9.'da listelenmistir. Fadaee ve Javidi
[342], elektriksel esdeger sabit zaman hesaplanirken korozif ortamdaki iyonlarin altlik
ara-ylizeyine niifuz edemediginden bariyer tabakasinin korozif ortama kars1 direncinin
ihmal edilebilecegini bildirmislerdir. Bununla birlikte, Hakimizad ve ark. [343],
kaplamaya dahil edilen partikiillerin kaplamadaki gozenekli yapiy1 azaltarak yiizey
morfolojisini 1yilestirdigini ve kaplamanin korozyon direncini arttirdigin
bildirmiglerdir. Tablo 6.9. incelendiginde, kaplama parametresindeki is cevrimi %40’a
yukseltildiginde Rs ve Rct degerlerinin 6nemli 6l¢iide arttigi goriilmektedir. Boylece,
diger kaplamalardan daha 1yi korozyon direncine sahip oldugu anlasilmistir.
Kaplamaya dahil olan TiN partikiilleri yapidaki bosluklar1 ve gatlaklari doldurarak
yogun ve homojen bir yapi olusturdu ve bu sayede korozif iyonlarin elektrolit
cOzeltisine niifuz etmesini Onleyerek kaplamanin korozyon onleme kabiliyetini
arttirmistir [344]. %40’ 1n lizerindeki is cevrimlerinde, Rs ve Rct degerlerinde gozlenen
azalma CI" iyonlarinin gézenekli yapilardan yayildigini agiklamaktadir. Bu sonuglar,
kaplamanin yiiksek gdzenekli yapi, homojen olmayan morfoloji ve diisiik korozyon
direncine sahip oldugunu gostermektedir. Bunlara ilaveten, Ni-B-TiN kompozit
kaplamanin esdeger devre semasi Sekil 6.39b.’de gosterilmistir. Sreekanth ve ark.
[345], kaplama yiizeyindeki yiiksek gézenekli yapinin daha yiiksek kapasitans degeri
anlamina geldigini ve kompozit kaplamadaki en yiiksek Rc ve Rct degerleri ile en diisiik
CPEg degerlerinin yapinin mikro-yapisal uyumlulugu ile ilgili oldugunu
belirtmislerdir. Buna gore Tablo 6.9.’daki kapasitans degerleri incelendiginde %40 is
cevrimi ile biriktirilen Ni-B-TiN kompozit kaplamanin CPEgq degeri diger kaplamalara
gore daha diisiiktiir. Boylece, kompozit kaplamanin en yiiksek korozyon onleme
kapasitesine sahip oldugu sonucuna varilabilir. Ayrica, is ¢evrimindeki artigla beraber
artan Ni-B alagim matrisine gomiilii TiN partikiilleri kaplamanin kararliligini arttirarak

yapidaki kusurlar1 engellemistir.
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Sekil 6.39. Farkli is cevrimlerinde agirlik¢a %3,5 NaCl ¢ozeltisinde biriktirilen Ni-B-TiN kaplamalarimn (a) nyquist
grafikleri ve (b) kompozit kaplamanin esdeger devre semasi.

Tablo 6.9. Farkli is ¢evrimlerinde biriktirilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin esdeger parametreleri.

Ni-B-TiN Rs (Q.cm?) Ret (kQ.cm?) CPEg (uF/cm?) n-degeri
%20 6,42 8,24 77,97 0,85
%40 11,56 24,15 31,84 0,92
%60 8,11 13,58 46,41 0,89
%80 7,89 9,63 53,88 0,87

Yapinin morfolojisine bagli olarak kompozit kaplamalarin korozyon davranist Sekil
6.40.'ta sematik olarak gosterilmistir. MMK ’lerin korozyon direnci; matris/takviye
partikiilleri, ara-ylizey arasindaki faz olusumu, galvanik bag ve mikro-yapisal
degisiklikler ile agiklanmaktadir [346]. Ayrica, kompozit kaplamanin korozyon
direnci kaplama kalinligina ve mikro-yapiya bagl oldugu da belirtilmistir [347].

Kompozit kaplama asindirict ortama maruz kaldiginda anodik davranig sergiler.
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Korozyon, alasim matris tizerinde gdzenekli yapinin olusmasiyla baslar. Kompozit
kaplamanin yogun ve bosluksuz olmasi kaplamanin korozyon direncini etkiler. Buna
gore, Ni-B alasim matrisindeki nikel borid fazlar1 ve TiN partikiilleri yogun yapidaki
bosluklar1 doldurur ve ¢ozeltideki iyonlarin altlik yiizeyine dogru yayilmasini engeller.
Buna karsin, gozenekli yapilar Cl” iyonlarinin niifuz edebilecegi agik alanlar oldugu
icin kaplamanin korozyon direnci azalir. Diizensiz ve genis gozenekli yapida metalin
pasifligi dogrudan etkilenir. Ayrica, ¢dzeltisinden gelen korozif iyonlar korozyon
indiiksiyonu ile daha fazla korozyon atagi gerceklestirir [348]. Korozyon atagi daha
iletkendir ve bu gozenekli yapiya bagli olarak korozyon direnci etkiler. Bununla
beraber, gozenekli yapilarin takviye partikiiller tarafindan doldurulmasiyla
kaplamanin korozyon direnci artar. Literatiirdeki bilgiler dikkate alindiginda, Ni-B-
TiN kompozit kaplamanin hem kalin hem de gdzeneksiz yapida olmasi korozif
iyonlarin aktarilmasimi zorlastirdi ve bodylece kaplamanin korozyon direnci artti.
Bunun aksine, korozif ortamdaki iyonlar gozenekli yapinin altlik/kaplama ara-

yiizeyine kolayca yayilabilmesi kaplamanin korozyon 6nleyici 6zelligini azaltmstir.

Agirlikea %3,5 NaCl ¢ozelti ortami

/

/ \ &éun tabaka /

Ni;B ve Ni,B fazlar . .
Yiizey gériintiisi Ni-B alagim matris Kaplamanin kesit gizimi

Goézenekli yapilar
|

’ \( Agirlikca%3,5 NaCl ¢cdzelti ortami

Althk

Gozenekli tabaka

Sekil 6.40. TiN ile gii¢lendirilmis Ni-B kompozit kaplamanin korozyon mekanizmasinin sematik gosterimi.

Buna ilaveten, %40 is ¢cevrimi ile biriktirilen kompozit kaplamanin korozyon testinden
onceki ve sonraki mikro-yapilar1 Sekil 6.41.'de gosterilmistir. Kaplamalarin aginmig

yiizeylerinden alinan goriintiiler nodiiler yapinin ¢ok fazla degismedigini ve korozyona
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ugramis ylzeyde gozenekli yapmin olmamasi kaplama yiizeyindeki TiN

partikiillerinin gézenekli yapilari doldurdugu sonucuna varilabilir.

Sekil 6.41. %40 is ¢evrimi ile kaplanan kompozit kaplamanin (a) korozyon testinden 6nceki ve (b) korozyon
testinden sonraki SEM goriintiileri.



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuclar
7.1.1. TiN partikiil konsantrasyonu etkisi

Darbe akimli kaplama yontemi kullanilarak Ni-B-TiN kompozit kaplamalar farkli
takviye partikiil konsantrasyonu (5 g/L, 10 g/L, 15 g/L ve 20 g/L) ile iiretilmis olup

elde edilen kaplamalarin mekanik ve korozyon 6zellikleri incelenmistir.

- Biriktirme mekanizmasinda Ni-B alasim matrisine TiN partikiillerinin
eklenmesi ile artan kaplama kalinligt Guglielmi absorpsiyon modeli ile
aciklandi. Ni-B alagim matrisine dahil edilen TiN partikiillerinin kompozit
kaplamaya homojen olarak dagildigi, yogun ve catlaksiz morfoloji elde
edildigi gbzlendi. Matristeki maksimum TiN partikiil icerigi agirlikga ~%12

olarak hesaplandi.

- Akimli kaplama ile iretilen kompozit kaplamanin mekanik ve korozyon
Ozellikleri, ¢alisma parametresindeki 15 g/L partikiil konsantrasyonu ile

optimum seviye olarak iyilestirildi.

- Kaplamanin kesitsel goriintlii analizi, partikiillerin kaplamaya homoejn bir

sekilde dagildigint dogruladi.

- Kompozit kaplamalara uygulanan 1s1l islem sonucu olusan nikel boridler ve
kaplamaya dahil olan TiN partikiil konsantrasyonu kristal boyutunu azaltt1 ve
33,4 nm olarak hesaplandi. Ni-B alagim matrisine gdmilii TiN partikiilleri

mevcut kristal biiyiimesini Onledi ve yeni kristallerin ¢ekirdeklenmesini
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destekleyerek tanelerin incelmesine katkida bulundu. Boylece, incelmis kristal
taneler kaplamanin mekanik ve tribolojik 0Ozelliklerinin iyilestirilmesine

katkida bulundu.

- Ni-B-TiN kompozit kaplamanin en yiiksek sertligi 1140 HV'ye ulasti ve
dispersiyon gliglendirme ve tane inceltme mekanizmalarina atfedildi.
Elektrolitteki TiN takviye partikiil konsantrasyonu optimum seviyeyi astiginda
partikiillerin ayrilmasma ve mekanik ve korozyon 6zelliklerinde bozulmaya

neden olmustur.

- 15 g/L TiN konsantrasyonu ile lretilen kompozit kaplama diger kompozit
kaplamalara gore daha iy1 asinma direnci ve en diislik siirtinme katsayisi
gostermistir.  Kompozit kaplamalarin asinma mekanizmalarinin plastik
deformasyon ve ardindan yorulma c¢atlagi olusumu oldugu bildirilmistir.
Bununla birlikte, matristeki partikiil igeriginin artmasi daha az plastik
deformasyon ve daha az ¢atlak boyutlar1 ile daha piirlizsiiz yiizeylerin
gozlemlenmesine yol acti. En yliksek partikiil konsantrasyonunda asinma
mekanizmasi piirlizlii plastik deformasyon kontrollii asinmaya kaydi ve bu

nedenle aginma direnci azaldi, ancak stirtiinme katsayisi artti.

- Ni-B alasim matrisine TiN takviye partikiillerinin eklenmesi kaplamadaki
bosluklar1  doldurarak malzemenin korozyon etkinligini arttirmistir.
Kaplamaya TiN partikiillerinin eklenmesi Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin
sertlik, asinma ve korozyon performansinda 6nemli bir rol oynadig1 agikca

goriilmiistiir.

7.1.2. Akim yogunlugu etkisi

Ni-B-TiN kompozit kaplamalar farkli akim yogunluklarinda (1,5 A/dm?, 3,0 A/dm?,
4,5 A/dm? ve 6,0 A/dm?) darbe akimli kaplama yéntemi ile iiretilmis olup kaplamanin
yiizey morfolojisi, faz yapisi, mikro-sertlik, tribolojik ve korozyon 6zelliklerine etkisi

arastirilmistir.
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- Ni-B-TiN kompozit kaplamalar, nodiiler morfoloji, catlaksiz yiizey ve nikel
alasim matrisinde homojen olarak dagilmis TiN ile karakterize edilmistir.
Akim yogunlugu 4,5 A/dm? ile biriktirilen kaplamanin yiizey piiriizliiliigii

diger kaplamalara kiyasla azaldi.

- Kompozit kaplamalara uygulanan 1sil islem sonrasi yapilan XRD analizi
sonucunda kaplamalardaki nikel kristalinin (111) diizleminde tercihli yonde
oldugu  goriilmiistir. =~ Akim  yogunlugunun kaplamadaki  partikiil
konsantrasyonu iizerindeki etkisi dikkate almmarak 4,5 A/dm? akim
yogunlugunda {iretilen kaplamadaki Ni-B alagim matrisinin minimum kristal
boyutu (37,4 nm) ve maksimum TiN partikil igerigi (agirlikga ~%13,8)
hesaplandi. Buna gore, kaplamanin elastik modiilii ve mikro-sertliginin arttig1

gorilmiistiir.

- 4,5 A/dm? akim yogunlugunda biriktirilen kompozit kaplamanin asinma orani
diger kaplamalardan daha distiktiir (2.14 x 10-5 mm3 / Nm) ve bu da sert TiN
partikiillerin kaplama ile karsit yiizey arasindaki temas alanini azalttigin

gosterdi.

- Elektrolit igerisindeki akim yogunlugunun etkisiyle kompozit kaplama
ylizeyinde katot yiizeyinde biriken partikiillerin yogun yapisi korozif iyonlarin
fiziksel bir bariyer olusturarak ¢ozelti’/kaplama ara-yiiziine yayilmasini
engelledi. Elektrokimyasal testlerden elde edilen sonuglar 4,5 A/dm? akim
yogunlugunda iiretilen Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin diger kaplamalara

kiyasla dnemli bir korozyon direncine sahip oldugunu gdsterdi.
7.1.3.1s cevrimi etKkisi
Farkli is ¢evrimlerinde (%20, %40, %60 ve %80) iiretilen TiN takviye partikiilleri ile

giiclendirilmis Ni-B kompozit kaplamalarin sentezi darbe akimli kaplama yontemi ile

basariyla gerceklestirildi.
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Kompozit kaplamalarin morfoloji, faz yapisi, sertlik, asinma ve korozyon
izerindeki etkileri incelenmistir. %40 is ¢gevrimi ile liretilen kompozit kaplama
diger kaplamalara gore ylizey morfolojisi daha yogun, daha piiriizsiiz yap1 ve

alagim matrisinde esit olarak dagilmis ince taneli TiN parcaciklari elde edildi.

400°C'de 1 saat 1s1l islemden sonra tiim kaplamalarda Ni2B ve NisB kristal
fazlar1 olustu. Ni kristalinin yapist (111) tercih edilen baskin yonelimi
sergiledi. Ni-B alagim matrisine gomiilii TiN partikiilleri mevcut Ni (111)
kristalinin  biiyiimesini engelleyerek yeni ¢ekirdeklenme bolgelerinin

olusumunu sagladi.

Kristalin tane sinirlarina yerlesen TiN partikiilleri tane inceltme ve dispersiyon
sertlestirme ile kompozit kaplamanin sertligini arttirdi. s gevrimi takviye
partikiillerin alasim matrisine tasinmasini etkiledi ve %40 is c¢evrimi ile
kaplamaya dahil olan TiN partikiil icerigi yogun ve diizgiin yap1 olusturarak
kaplamanin sertligini 1170 HV'ye kadar artirdi. Partikiil dagilimi ile artan
kaplama sertligi ve Torr periyoduna bagh olarak gerceklesen tane incelmesi

kaplamanin asinma 6zelliklerini arttirdi.

Sabit yiik altinda gergeklestirilen asinma testlerinde TiN partikiilleri kaplama
ylizeyi ile asindirict ylizey arasinda bariyer tabakasi olusturarak ara-yilizey
temas alanini azalttt ve kaplamanin asmmma direncini arttirdi. Ni-B-TiN
kompozit kaplamalarda en diisiik asinma orani %40 is ¢evrimi ile iiretilen
kaplamada 2,121 x 10> mm?®Nm olarak hesaplanmustir. Is cevrimindeki Torr
periyodu elektrolit i¢indeki metal iyonlarinin ve takviye partikiillerinin katot

ylizeyine adsorbe olmalarin1 etkiledi.

Is cevrimi %40’ iizerine c¢ikildiginda artan kaplama kalinliginin tek basina
korozyon dnlemede etkili olmadig1 anlasildi. Bu nedenle, kaplamaya dahil olan
homojen dagilimli partikiillerin ve goézeneksiz yapinin korozyon onleme
kabiliyetini gelistirmek i¢in 6nemli oldugu belirtildi. Bu sayede Ni-B alagim

kaplamasima homojen dagitilan TiN partikiillerinin olusturdugu yogun yapi
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kaplama yiizeyinde koruyucu bir bariyer olusturarak korozif iyonlarin

kaplamaya difiizyonunu engelledi.

Sonug olarak, Ni-B alagim matrisinde bulunan TiN partikiillerinin yogun, piiriizsiiz ve
homojen dagilimi saglanarak elde edilen kompozit kaplamanin iistiin mekanik,
tribolojik ve korozyon onleyici 6zellikleri nedeniyle farkli endiistriyel alanlarda ve

miihendislik uygulamalarinda alternatif olarak kullanilabilecegini belirtebiliriz.

7.2. Oneriler

Ni-B-TiN kompozit kaplamalarin yiiksek sicaklik ortamina maruz kalan malzemeler
icin yiiksek sicaklik asinma ¢aligmalari ile alternatif bir caligma yapilabilir. Kompozit
kaplamalarin korozyon testleri oda sicakliginda yapildigindan farkl sicakliklardaki
korozyon direngleri test edilebilir. Endiistriyel olarak kullanilan malzemelerin belirli
caligma sartlar1 altinda testler yapilarak mekanik ve anti-korozyon 6&zellikler
incelenebilir. Dogru akim (DC) veya Ters-darbe akim (PRC) kaplama yontemleri ile
Ni-B-TiN kompozit kaplamalar iiretilip malzemenin sertlik, asinma ve korozyon
direnci ozellikleri karsilastirilabilir. Akimsiz Ni-B-TiN kompozit kaplama firetilip
akimli Ni-B-TiN kompozit kaplama arasindaki mekanik ve korozyon oOzellikleri
arastirtlabilir. Ni-B-TiN kompozit kaplamaya baska seramik partikiil takviyesi
yapilarak hibrit kompozit elde edilebilir ve kaplamadaki seramik partikiillerin

malzeme lizerindeki etkileri arastirilabilir.
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