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OZET

Anahtar kelimeler: Akimsiz nikel kaplama, nano indentasyon, asinma, korozyon

Akimsiz nikel kaplamalar sahip oldugu istiin 6zellikleri sebebiyle aliiminyum ylizeyinin
gelistirilmesini iceren ¢ok sayida calismada konu edilmektedir. Bu tezde, ikili NiB ve NiP
sisteminin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin gelistirilmesinde akimsiz ¢ok alasimli nikel
kaplamalar secilmistir. Literatiir arastirmasinda ¢ok alagimli nikel kaplamalar konusunda
bir¢cok ¢alisma yer alirken, bor ve fosforun birlikte bulundugu akimsiz kaplamalari konu
edinen ¢alismalar az sayidadir. Bu ¢alisma baglaminda, iki farkli indirgeyici bir arada
kullanilarak indirgenen nikel, bor ve fosfor ile birlikte biriktirilerek NiBP kaplamalar elde
edilmis ve NiX (X=B,P) kaplamalar ile karsilagtirmali analizleri sunulmustur. Akimsiz
kompozit kaplamalar, asinma direnci yani sira korozyon dayanimini arttirmasi sebebiyle
birgok uygulamada kullanilmaktadir. NiBP matrisinde yer alan ikincil seramik partikiilerin
etkisini incelemek amactyla, SisN4 ve SiC partikiilleri takviye edilerek NiBP-SisN4 veNiBP-
SiC kaplamalar elde edilmistir. Elde edilen kaplamalarin yiizey ve kesit mikroyapilar1 SEM
ile analiz edilirken, korozyon &zellikleri NaCl soliisyonu kullanilarak Tafel ekstrapolasyon
yontemiyle belirlenmistir. Bunun yan sira, kaplamalarin sertliginin belirlenmesinde 1s1l islem
oncesi ve sonrasi numune kesitlerine nano indentasyon teknigi uygulanmustir. Uretilen
kaplamalarin asinma davraniglari, DIN 50 324 ve ASTM G 99-95a standartlarinda levha
lizerine bilye teknigiyle 6 mm AlOs bilye kullanilarak gergeklestirilen testler ile
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, en iyi korozyon ve asinma performansinin 20 g/L SisNa
seramik partikiil konsantrasyonu iceren banyoda elde edildigini gostermistir.



DEVELOPMENT OF CERAMIC PARTICLE REINFORCED
NICKEL BASED COMPOSITE COATINGS WITH
ELECTROLESS COATING METHOD

SUMMARY

Keywords: Electroless nickel coating, nano indentation, wear, corrosion

Studies focused on the electroless nickel coatings onto aluminum substrates has
increased due to their excellent properties for many applications to enhance the surface
properties of the aluminum. In the present thesis, development of electroless nickel
polyalloy deposits is considered as the most effective method to alter the chemical and
physical properties of binary NiP and NiB alloy system. Although many researchs on
polyalloys of electroless nickel deposition were reported in literature, there are few
works on electroless coatings with combined boron and phosphorus. In this thesis, two
different reducing agents are used simultaneously to reduce nickel and impregnate the
boron and phosphorous into reduced nickel matrix. The evolution mechanism of
electroless NiBP deposition and NiX (X=B,P) systems were examined comparatively.
Electroless composite coatings have been widely used in many applications to provide
protection against corrosion as well as wear. In order to analyze the effect of the
secondary ceramic particles in NiBP matrix, SisNs and SiC particulates were
incorporated into NiBP coatings. The surface and cross-section microstructures of the
coatings were observed with Scanning Electron Microscopy (SEM). The corrosion
properties were characterized by Tafel extrapolation method in NaCl solution.
Moreover, nanoindentation tests were performed on the cross-section of deposits
before and after the heat treatment to measure the hardness. Tribological tests were
performed on a reciprocating ball-on-disk against an @ 6 mm Al>O3 ball according to
DIN 50 324 and ASTM G 99-95a standards in a ball-on-disk configuration. The results
showed that the best corrosion and tribological performance was obtained in the
composite coatings prepared with 20 g/L SisN4 ceramic particles in the NiBP coating
bath.
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BOLUM 1. YUZEY KAPLAMANIN TARITHCESI

Yiizey kaplama uygulamalar1 pratik olarak yiizlerce yillik bir gegmise dayanmaktadir.
Ornegin milattan 6nce iiciincii ve dordiincii yiizyillarda Roma parasmin sahtesini
yapmak i¢in yer degistirme reaksiyonuyla giimiis kaplama gergeklestirilmistir [1].
Kaplamalara ilk 6rneklerden bir digeri ise varaklama olarak da bilinen ve antik ¢aglara
kadar dayanan ylizeye altin kaplama islemidir. Varaklama islemi kimyasal ve
elektrokimyasal bir reaksiyon sonucu yilizeyde metal biriktirme islemi olmayip
mekanik yollarla altlik iizerinde metalin biriktirilmesi islemi olup tamamaiyla dekoratif
amaglar i¢in uygulanan bir yontemdir. Antik donemden beri bir bagka dekoratif amagh
yapilan kaplama ise altin levhalarin veya altin tozunun altlik iizerine yapistirilmasi ya

da cakilmasi suretiyle gerceklestirilen mekanik yaldizlama islemidir.

Modern yaldizlama olarak da bilinen altinin ¢dzeltiler vasitasiyla ilk olarak
kaplanmasi 19. yiizyilda Brugnatelli tarafindan gergeklestirilmistir.  Modern
kaplamanin mucidi olarak anilan Brugnatelli voltaik pilini kullanarak elektrolitik
kaplama i¢in voltaik elektrigini kullanmigtir [2]. 1803 yilinda Brugnatelli doygun bir
altin ¢ozeltisine iki gilimily madalyanin daldirilmasiyla olusturulan voltaik pili
sayesinde giimiis yiizeyinde altin iyonlarinin indirgenmesiyle altinin ilk elektrolitik
kaplamasini gergeklestirmistir. Napolyon Savaslar1 (1803-1815) ve Brugnatelli ile
zamanin Avrupa’sindaki 6nde gelen bilim kurulusu olan Fransiz Bilimler Akademisi
arasindaki siirtiismeden dolay1 Brugnatelli’nin ¢aligmalari kendi anavatani olan italya
disinda ¢ok fazla ses getirmemistir. Elektrolitik kaplamay1 miimkiin kilmanin disinda,
voltaik hiicre elektroliz yardimiyla molekiillerin ve bilesiklerin bilesenlerine ayrigmasi
yoluyla bir¢cok 6nemli elektrokimyasal kazanim saglamistir. Bu gelismeler arasinda
1820°de William Nicholson ve Anthony Carlisle suyu H2 ve O2’ye dekompoze etmesi,
sodyum ve potasyum elementlerinin yani sira kalsiyum, bor, baryum , stronsiyum ve

magnezyumun Sir Humphry tarafindan ayristirilmasini igermektedir [3].



1836°da John Frederic Daniell ¢ozelti igine daldirilan bakir elektrot yiizeyindeharici
bir metalik bakirin birikmesi hadisesinin olustugu ve 1,1 V potansiyel tireten ilk pili
gelistirmistir. Daniell hiicresi olarak da bilinen bu pil voltaik pilinde meydana gelen
hidrojen kabarcik (hidrojen gazi ¢ikisi) problemini engellemek icin tasarlanmuistir.
Daniell, ¢inko ve bakir elektrotlarin kullanildig1 ve yaklasik olarak 1,1 V elektrik
gerilimi olusturarak, dendritik yerine daha diizgiin kaplamalar iiretilebilen ve
elektrolitik kaplamanin yeniden kesfi sayilabilecek bir pildir. Ayni1 yil, Daniell piliyle
deney yapan Warren de la Rue, hiicre i¢inde biriken bakirin, bakir elektrottan
styrildiginda, yiizeydeki her sapma ile tam olarak eslestigini gozlemlemistir [2].
1837°de Boris Semenovich Jacabi olarak da bilinen Moritz Hermann von Jacobi
Daniell’in ¢aligmasini tekrarlamis ve Rue tarafindan gelistirilen elektro-sekillendirme

olarak adlandirilan proses ile ayni sonuglart gézlemlemistir [3].

Elektrolitik kaplama, Henry ve George Elkington tarafindan 1840’ta alinan altin ve
giimiisiin elektrolitik olarak kaplanmasi icin ilk patentten sonra énem kazanmustir.
Ingiltere Patent Ofisi tarafindan 8447 numarasiyla ve “Improvements in Coating,
Covering, or Plating certain Metals” basligiyla patentlenen caligma potasyum
siyaniiriin altin ve giimiis elektrolitik kaplamalar1 i¢in uygun bir elektrolit olmasini
igeren bir ¢alismadir [2]. Elektrolitik kaplama ile ilgili patentin yayinlanmasi daha
once deneysel olan caligmalari ticarilestirmis ve Avrupa capinda bir¢ok gelismeyi
tesvik etmistir. Ticari bir gelisme ise Jacoba tarafindan, daha kolay dekompoze olan
potasyum altin siyaniir yerine, ferrosiyaniirlerin altin kaplama ic¢in kullanilmasi
tizerine bir ¢alisma duyurulmustur. Briant adli bir Rus dis hekimi tarafindan 6ne
stiriilen bu degisiklik, Jacobi tarafindan biiytlik 6l¢ekli liretime daha uygun bir hale
getirilmistir. Ferrosiyaniirlerin kullanimi, bakir siilfat dahil olmak iizere, glimiis iceren
altin alagimlarim1 biriktirme ve birikintilerin rengini degistirme kabiliyetini (daha

kirmizi renklere) saglamastir.

1844 yilinda Saint Petersburg’ta bakir heykel ve rdlyefler iiretildigi gibi siyaniir
banyolarindan giimiis ve altin kaplamalarin da yapildigi biiyiikk bir elektro-
sekillendirme ve elektrolitik kaplama tesisi kurulmustur [2]. Bu tesiste en 6ne ¢ikan

calisma 1954 yilinda Moskova’da bulunan Redeemer Kilisesi’nin yaklasik 30 metre



¢apinda olan bronz kubbesinin altin kaplanmasidir [2]. O zamana kadar, Moskova’da
bulunan bir¢ok kilisenin kubbesi altin varaklarla ya da sicak daldirma metoduyla

kaplaniyordu.

1880 yilinda John Brashear isminde amatdr bir astronom teleskop aynalarinda
kullanmak i¢in giimiisleme metodunu gelistirdi. Bu metot Brashear Prosesi olarak
bilinmekte ve cam lizerine ince film olusturmak icin kisa Omiirlii ¢ozeltiler kullanarak
bir ¢ozeltiden bakir ve altin disinda kalan diger metalleri biriktirmek icin
kullanilmaktadir. Brashear metodu 17. ylizyila kadar ayna iiretiminde kullanilan civa
alagimlarinin (amalgam) yerine ge¢mistir. Brashear’in metodundan Once, aynalar

kalay-civa alagimlar1 ya da kalay amalgam kullanilarak tiretilmekteydi [4].

19. yiizyilin sonlarinda ve 20. yiizyilin baglarinda metal kaplama i¢in proseslerin ve
banyo kimyasmin iyilestirilmesinin yani sira birkag Onemli bilimsel kesif
gerceklesmistir. 19. yiizyihin sonlarinda elektrigin de bulunmasiyla birlikte 20.
ylizyilin baslarinda sert krom kaplamalar uygulanmaya baglamistir. 1940’lardaki
elektronik endiistrisinde ihtiyaglar, 1940’larin sonralarinda transistorlerin icadiyla
elektrolitik kaplama i¢in yeni kullanimlar ve elektronik bilesenler i¢in 100 y1l dnceki

altin kaplamanin yeniden kesfedilmesine yol agmustir [3].

1946°da elektronik endiistrisi i¢in ayni derecede faydali olan elektrotsuz, yani genis
anlamiyla akimsiz kaplama Abner Brenner ve Grace E. Riddell tarafindan
kesfedilmistir [5]. Brenner ve Riddell nikel kaplama banyosuna sodyum hipofosfit
(NaH2PO>) eklediklerinde katot veriminin elektrolitik nikel kaplama banyosundan
%100’den daha fazla ¢iktigim1 gozlemlemisler ve kazara akimsiz nikel kaplamayi
kesfetmislerdir [6]. Brenner ve Riddell’in akimsiz kaplamay1 kesfetmesiyle birlikte
kimyasal indirgenmenin bazi formlariin agiklamasi ve anlasilmasi kolaylasmistir. 19.
ylizyllda akimsiz kaplamanin tam anlagilmamis olmasma ragmen akimsiz bakir
indirgenmesi i¢in formaldehit kullanimi gibi bir¢ok indirgeyici ajanin modern

formiilasyonlarda kullanilmaya devam etmesi dikkat ¢ekicidir.



Akimsiz terimi kimyasal yer degistirme ve daldirma kaplamalar1 gibi diger elektrik
kaynagi kullanmadan birikme saglayan, birka¢ katman ya da mikronluk kaplama ve
yontemlerini de kapsamaktadir. Akimsiz teriminin daha yaygin bir sekilde kullaniliyor
olmasina ragmen otokatalitik terimi, metalik bir kaplamanin banyo i¢erisinde bulunan
bilesenler sayesinde katalize edilerek araliksiz olarak kaplamanin devam etmesini
aciklamaktadir. Brenner ve Riddell’in kesfi kontrol edilebilir, kararli akimsiz kaplama
prosesleri igin aragtirma yapma olanagir saglamis ve baskili devre kartlarinin
metalizasyonu gibi uygulamalarda akimsiz kaplamanin gelistirmesine on ayak
olmustur. Akimsiz kaplamanin arkasindaki mekanizmalarin yorumlanmasi 1960°larin
ikinci yarisinda M. Saito ve M. Paunovi¢'in bakirin akimsiz kaplamasi i¢in karma
potansiyel teorisinin ¢aligmasiyla gerceklestirilmistir. Aslinda karma potansiyel teorisi
ilk olarak 1938 yilinda Wagner ve Traud tarafindan metal korozyon siireglerini

yorumlamak amaciyla gelistirilen bir teoridir [7].

Brenner akimsiz kaplamayi1 kesfinin yam1 sira akimli c¢ok katmanli kaplama
uygulamalari lizerine de ¢aligmalar yapmistir. 1939°da iki farkli elektrolitik kaplama
¢ozeltisi kullanilarak bu konu iizerine ilk caligmalarini yapmistir. 1948°de ise Brenner
ve Pommer alagimli ¢ok katmanli kaplamalarin, her katmanin farkli, alternatif
kompozisyonlara sahip oldugu tek bir c¢ozeltiden kaplamayr basarmislardir.
1960'lardan beri deneysel olarak bilinen katmanlardan manyetik 06zelliklerin
tyilestirilmesi olasilig1 nedeniyle ¢cok katmanli kaplamalarla ilgili calismalar 20. ytizyil
boyunca devam etti. Cok katmanli yapilarin elektrolitik olarak biriktirilmesi W. Blum
tarafindan 1921 gibi erken bir tarihte tanimlanmis gibi gorlinse de benzersiz ve
olagandis1 mekanik, elektriksel, optik ve manyetik 6zelliklerden faydalanmak i¢in ¢ok
katmanli kaplamalar {izerinde 6nemli ¢alismalar 1980'lere kadar yapilmamistir [8,9]
1984 yilinda Tench ve White tarafindan ana hatlar1 ¢izilen ¢ok katmanli saf yapilarin
tek katmanli yapilarina nazaran daha yiiksek mukavemete ve sertlige sahip oldugunu
gostermistir [9]. 1986 yilinda Yahalom ve Zadok saf, alasimsiz elektrolitik bakir/nikel
cok-katmanli kaplamalar1 katman basina 8 A kalmliginda iiretmeyi basarmislardir
[10]. Elde ettikleri bu kaplamalarin 10-30 A civarindaki tabaka kalinliklar1 iginde
goriilen ve dev manyetik direng (GMR) olarak bilinen manyetik gelistirmeler iirettigi

bulunmustur. GMR 6zelliklerine sahip ince filmler, tabaka kalinliklarina ve bitisik



ferromanyetik tabakalarin miknatislanmasinin  paralel mi yoksa anti-paralel
hizalamada mi1 olduguna bagli olarak filmin elektrik direncinde 6nemli bir degisiklik
gosterir. Katmanlarin manyetik hizalamasimin degistirilmesi ve dolayisiyla ince film
sisteminin direncinin degistirilmesi, harici bir manyetik alanin uygulanmasiyla elde
edilir. GMR'nin bilgisayar sabit disklerine uygulanmasi, 1970'lerin ortalarinda IBM
tarafindan Onciiliik edilen manyetik direng tabanli manyetik depolama i¢in yapilan bir

arastirmanin pargasiydi [11].

Kaplamadaki ilerlemelere ek olarak, biiyiik o6lgekli ticari uygulamalar i¢in daha
"kullanict dostu" kaplama banyolariin gelistirilmesi, siyaniir bazli kuvvetli zehirli
banyolardan ziyade asit formiillerine dayanan biriktirme ¢6zeltilerinin uygulanmastyla
1950'lerden beri devam etmektedir. “Kullanic1 dostu” hedef o zamandan beri daha
disik c¢alisma sicakliklari ve daha fazla giivenlige odaklanacak sekilde
genisletilmistir. 1970'lerden bu yana atik su ile ilgili diizenlemelerin sikilastirilmasinin
getirdigi daha 1iyi c¢evresel uygulamalar yeni kaplama ¢ozlimlerinin siirekli

gelistirilmesini de saglamstir.

Gilintimiizde elektrolitik ve akimsiz kaplamalarin elektrokimyasal prensipleri daha 1yi
anlasilmaktadir. Gelismis kaplama banyolari, akademi ve endiistri genelinde
gelistirilmeye ve rutin olarak kullanilmaya devam edilmektedir. Kaplama
proseslerinin ilk zamanlarinda akim kaynaklar1 olarak sabit voltaj, potansiyostatik,
piller kullanilirken, modern gii¢ kaynaklari, sabit akim, galvanostatik ve
potansiyostatik kosullar altindaki kaplamalar i¢in mikron altt ve nanometre
kalinliginin bile kontroliine izin veren hassas akim kontrolii sunan sistemlerin
gelistirilmesi sayesinde kaplamalar daha kontrol edilebilir bir hale biirlinmiistiir.
Banyo kimyas1 ve anot sekli gibi gelismeler, daha yiliksek kaplama hizi, daha tiniform
kaplamalar, diizensiz sekillerin daha iyi kaplanmasi, glivenilir kaplamalarin yani sira
platin, osmiyum ve rutenyum gibi metallerin de kaplanmasi gibi bir dizi segenek
sunmustur. Elektronik endiistrisinde, manyetik kayit cihazlarn i¢in GMR ile
biitiinlesmis devrelerin ve ¢ok katmanli filmlerin {tretimi igin elektrolitik

uygulamalarin gelistirilmesine devam edilmistir. Ayni1 sekilde, magnezyum alasimlari



gibi aktif malzemeler i¢in korozyon 6nleyici kaplamalar lizerinde biiyiik arastirmalarin

gerceklestirilir olmasina neden olmustur.



BOLUM 2. METAL KAPLAMA SiSTEMLERI

2.1. Akimh Kaplamalar

Akimli kaplamalarin dogusu Volta’nin 1799 yilinda kimyasal olarak elektrigi
kesfetmesiyle oldugu varsayilmaktadir. Elektrik akimi yardimiyla kimyasal etkilerin
olusumu ile ilgili gelisen biiyiik ilgi ve aragtirmalar, bir¢ok ¢ozeltinin elektrolizinin
gerceklesmesine ve metalik kaplamalarin liretimine yol agmistir. Elektroliz birgok
aragtirmacit tarafindan aym1 zamanda yiizeylerin ve objelerin kopyasinin
yapilabildiginin (elektrosekillendirme) farkina varilmasiyla birlikte yaklasik 1939
yilindan beri biiyiik bir bilimsel ilgiye yol agmistir. Bir¢ok arastirmacinin es zamanl
buluslarindan dolay1 elektrolitik kaplamalarin kesfi i¢in tam bir adres gostermek
miimkiin goriinmemektedir. Ancak literatiirde ilk yayin, Rusya’dan Prof. Jacobi
tarafindan 4 May1s 1939 tarihinde ingiliz Athenaecum dergisinde yapilmistir. Bu arada
Ingiliz arastirmaci C.J. Jordan, elektrolitik kaplamalar iizerine bulgularmi 8 Haziran
1839 tarihinde London Mechanics Magazine dergisinde ve bir baska Ingiliz
arastirmaci olan T. Spencer ise ayn1 y1lin 13 Eyliil’{inde Liverpool Polytechnic Society
dergisinde ¢alismalarini duyurmustur. Hemen hemen ayni zamanlara denk gelen bu ii¢

duyuru nedeniyle elektro-sekillendirmeyi kesfedenin kim oldugu konusu tartigsmalidir

[6]

Elektrolitik kaplamanin 1799’da Volta’nin kesfi ile dogdugu diisiiniildiigiinde,
“genglik evresine ulagmasi yaklasik 40 yil siirmiistiir. Elektro-sekillendirmenin kesfi
halk tarafindan da benimsenerek daha sonraki bes yil boyunca popiiler bir hobi haline
gelmistir. Elektrolitik kaplamanin gelismesini saglayan bu dekoratif ve koruyucu
kaplamalar giiniimiiz kaplamalariyla karsilastirildiginda ise ¢ok kiiciik bir oneme
sahiptir. Elektrolitik kaplamanin bu erken doneminde harici bir akim kaynagi yerine

¢inko anodun tlikendigi bir i¢ elektroliz diizenegi ile gergeklestirilen bir galvanik hiicre



kullanilmistir. Disaridan bir akim kaynagi kullanilarak kaplamalarin gergeklestirilmesi
daha ileriki tarihlerde gergeklestirilmistir. Kaplamalar i¢in pillerin kullanilmasi ilk kez
Mason sayesinde 1840°ta gergeklestirilmistir. Jeneratorler ise bu tarihten birkag yil

sonra kullanilmaya baslanmistir.

Elektrolitik kaplamalar ilk basta sadece elektro-sekillendirme amaciyla yapilmaktaydi.
Dekoratif ve koruyucu amagclar i¢in ¢esitli metallerin ince, yogun kaplamalar seklinde
biriktirilmesi anlamina gelen modern elektrolitik kaplama, siyaniirlii kaplama
banyolarinin kesfedilmesiyle dogmus olarak kabul edilebilmektedir. Siyaniirlii
banyolardan kaplama eldesi ilk olarak Ingiliz bir cerrah olan John Wright’in siyaniir
¢ozeltisi icinde ¢oktiirliilmiis metal siyaniirlerin ¢oziintirliigi ile ilgili caligmalarindan
dogmustur. Daha sonra bu bulusun tiim patent haklar1 G. R. Elkington ve H.
Elkingtona satilmigtir. Asag1 yukari ayni zamanlarda Fransiz Ruolz tarafindan bir
siyaniir banyosundan altin, bakir, kursun, ¢inko ve bir dizi metalin kaplanmasi tizerine
bir baska patent alinmistir. Goriinlise gore birbirinden haberi olmayan Ruolz’un ve

Ellington’un patentleri sirasiyla 8 Aralik ve 19 Aralik 1840 yilinda almiglardir [12].

Ik elektrolitik alasim kaplamanin patentini ise 1838 yilinda Elkington ve Barrat
tarafindan alinmistir [6]. Cinko ve bakirin difiizyon kaplamasi, dahili anot olarak
hizmet eden bir ¢inko pargasina tutturulmus bakir pargalarin kaynar bir ¢inko kloriir
cozeltisine daldirilmasiyla olusturulmustur. Alasimlarin ilk elektrolitik olarak
biriktirilmesi siyaniirlerin elektrolitik kaplama prosesinde kullanilmasindan sonra
gerceklemistir. De Ruolz, piring ve bronz biriktiren ilk kisi olarak bilinmektedir. 1842
[13] 'de tarif edilen elektrolitik bronz kaplama, bir siyaniir bakir kompleksi ve bir
stanat bilesegi igeren ve gilinlimiizdeki kaplama banyolarina yakin banyoda

gergeklestirilmistir.

1841 ile 1883 arasinda elektrolitik kaplama iizerine yaklasik 40 kitabin yayinlanmis
olmasi sasirticidir [6]. Amerika Birlesik Devletleri'nde 1850 ile 1883 arasinda
yayinlanan yaklasik 120 patentten sadece 6's1 alasim kaplama ile ilgiliydi. Bu patentler
piring, altin ve giimiis alasim kaplamalarla alakalidir. Bu dénemde Ingiliz patentlerinin

bir listesi de Gore tarafindan listelenmis ve listelenen patentlerin sayis1 380°dir [6].



Piring kaplama disindaki diger tek ticari alasim kaplama, goriiniise gore bugiin
yapildig1 gibi farkli altin tonlar1 elde etmek igin uygulanan altin alasimlarinin
biriktirilmesiydi. Kirmizi, yesil ve yesil-beyazin ¢esitli tonlarini elde etmek icin altin
siyaniir kaplama banyolarinda bakir veya giimiis ilavelerinin kullanimi L. Elsner
tarafindan 1851'de Leipzig'de yayimlanan "Die galvanische Vergoldung und
Versilberung" da agiklanmistir [6]. Elsner piring ve bronz biriktirmek igin bir amonyak
karbonat banyosu kullanmis ve bu banyolarin siyaniir igermeme avantajina sahip
oldugunu belirtmistir. Goriinlise gore kaplamanin erken dénemlerinde bile kaplama
tizerine ¢aligma yapan arastirmacilar siyaniir icermeyen kaplama banyolarinin hayalini

kurmaktaydilar.

1890'da moda olmasina ragmen daha sonrasinda adi hi¢ gegmeyen baska bir alagim
sistemi ise “Arcas” ad1 verilen glimiis-kadmiyum alagiminlaridir. Bu proses bir siyaniir

banyosu oneren Cowper-Coles patentlerine dayaniyordu [14].

Alasim biriktirme {izerine ilk bilimsel ¢alisma, Fritz Spitzer'in, pirincin elektrolitik
kaplanmas tizerine katot potansiyellerini ele alan 1905'te yayinlanan ¢aligmasiydi [6].
Daha sonra bu c¢alismayr 1910'da Samuel Field tarafindan piring ve bakir-giimiis

alagimlarinin biriktirilmesi tizerine yapilan iki makale izlemistir [15].

Modern alasim biriktirme déneminin Robert Kremann'in aragtirmalart ve 1914'te
yayimladigr 70 sayfalik "Die elektrolytische Darstellung von Legierungen aus
wisserigen Losungen" adli kitap¢iginin yaymlanmasiyla bagladigr disiiniilebilir [6].
Bugiin, yaptig1 ¢aligmalarin pratik olarak degeri bulunulmasa da alasim biriktirme
konusunda kapsamli sistematik, bilimsel ¢aligmalar yapan ilk kisi kendisidir. Robert
Kremann c¢esitli alasimlarin elektrolitik olarak biriktirilmesi iizerine, kaplama
tabakalar ile ilgili potansiyelleri, ¢alisma sartlarinin kaplama bilesimi {izerindeki
etkisini ve bunun mikroskobik olarak yapilabilecegi l¢lide kaplamalarin yapisinin

incelenmesini iceren kapsamli caligmalar yapmustir.
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1910 ile 1920 yillar1 arasinda alagim kaplama {iizerine yapilan en iyi bilimsel
aragtirmalar arasinda Hoing'in piring kaplama tizerine ¢aligmasi ve Blum ve Haring'in
kursun-kalay alasimlarinin biriktirilmesi lizerine yaptig1 caligmalar gosterilmektedir
[16]. 1920'den sonra, alasimlarin elektrolitik kaplanmasi {izerine yapilan
arastirmalarin sayisi biiyiik Olciide artt1 ve belirli alagimlar i¢in kaplama banyolar
tasarlamaya ve alasimlarin bilesiminin kaplama kosullariyla ¢esitliliklerinin
incelenmesine ¢ok c¢aba harcanirken, genel bir teorik yapmin ¢ok azi ortaya
¢ikarilabilmistir. Yeni kaplama banyolarinin gelistirilmesi gliniimiize kadar deneyime

dayal1 bir sekilde gelmistir.

Muhtemelen bu donemin en Onemli ilerlemesi, elektrolitik olarak kaplanmis
alagimlarin yapisini daha iyi anlabilmek i¢in X-ray isinlarinin kullanilmasi olmustur.
Bu ilk olarak Nakamura tarafindan 1925'te yapilmis ve bunu 1929'da Roux ve
Cournot'un ¢alismasi takip etmistir [17]. Bu aragtirmalar, elektrolik olarak biriktirilmis
alagimlarin, klasik dokiim yontemiyle hazirlanmis alagimlara benzer yapilara sahip

oldugunu gostermistir. Alasim kaplama alan1 1930'dan sonra hizla gelismistir.

Onemli bir ilerleme ise, 1936'da L. Weisberg ve W. B. Stoddard, Jr. tarafindan 6nemli
bir ticari kullanim alani bulanan parlak bir kobalt-nikel kaplama banyosunun
gelistirilmesidir [18]. Kursun-kalay alagimlarinin kaplanmasi artmis ve yataklara da
uygulanmigtir. Faust ve meslektaslar1 bakir, demir, nikel, antimon ve krom
alagimlarii biriktirmislerdir. Holt ve ¢alisma arkadaslari, molibden ve tungsten igeren
alagimlarin kaplanmasini arastirmiglardir. Brenner ve arkadaslari, tungsten ve fosfor
alasimlarmin demir grubu metalleri ile birikimi, Ingiliz bilim insanlar1 nikel, bakir
veya antimon ile birlikte kalay igeren alagimlarin biriktirilmesi, Rusya'da bir dizi
alagim kaplama arastirmalar1 ortaya konmustur. Ana konular mangan, tungsten,
molibden veya diger metallerle alasimli krom biriktirmesi; alagim kaplamalarda ilave

ajanlarin kullanimi ve yatak metallerinin incelenmesi lizerine olmustur.
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2.2. Akimsiz Kaplamalar

Akimsiz kaplama, katalitik bir ylizeyde c¢ozelti igerisindeki metal iyonlarinin,
uygulanan bir potansiyel tarafindan elde edilen indirgenmenin aksine kimyasal olarak
indirgenmesidir. Akimsiz kaplamalarin kendisi kataliktir ve bu nedenle siirekli olarak
kendiliginden devam eder. Akimsiz kaplamalar ilk olarak 1946 yilinda Brenner ve
Riddel tarafindan bulunmustur. Hipofostit varliginda nikel tungsten alagimlarin akimli
kaplanmasi arastirilirken, uygulanan potansiyelin kapatilmasiyla nikelin birikmeye
devam ettigi gézlemlenmistir. Bu devam eden kaplama; nikel iyonlariin hipofosfit
iyonlar1 tarafindan kimyasal olarak indirgenmesine baglamistir. Bu reaksiyon ilk
olarak 1844'te Wurtz’un siyah nikel tozu tortulari iiretmesiyle gerceklestirildi [19]. Tlk
akimsiz kaplamalar, 1911 ve 1916'da Breteau ve Roux gibi arastirmacilar tarafindan
rapor edilmis; ancak nikelin secici olarak biriktirilmesi ve olusum mekanizmasinin

aciklanmasi Brenner ve Riddel tarafindan yapilmistir [5].

Nikel iyonlarmmi kimyasal olarak indirgemek i¢in sodyum hipofosfit kullanimu,
elementel fosfor ile nikelin bir arada birikmesi ile sonuglanmistir. Fosforun metal
kaplamalara bu sekilde dahil edilmesi, akimsiz kaplamalarda saf metalden daha genis
bir kullanima sahip oldugundan dolay1 6nemli bir husustur. Cesitli metalleri akimsiz
biriktirmek igin kullanilan diger indirgeme maddeleri arasinda yiiksek saflikta
kaplamalar iireten hidrazin ve beraberinde nikel ile birlikte metalik borun da
biriktirildigi sodyum borhidriir de bulunmaktadir. Bu nedenle, kaplama ¢ozeltisinin
bilesimini degistirerek, cesitli konsantrasyonlarda fosfor ve/veya bor igceren metal
kaplamalarin olusturulmas1 miimkiindiir. Bu degigkenlerin her biri farkl1 6zelliklere ve

uygulamalara sahiptir.

Akimsiz kaplama ¢ozeltisi bir metal tuzu ve bir indirgeyici maddeden olusur. Metal
tuzu, indirgeyici madde eklendiginde metal iyonlarinin hizli bir sekilde ¢okelmesini
onleyen bir komplekslestirici madde ilave edilerek kararli bir hale getirilir. Optimum
performans igin biriktirme, sabit pH ve sicaklikta gergeklestirilir. Sabit pH'a ulagsmak
icin uygun bir tampon kullanilabilir [19]. Bununla birlikte, metalin baz1 kosullar

altinda homojen bir sekilde birikmesi, kaplama yapilacak kabin ¢eperlerinde
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istenmeyen birikiminin olugsmasina neden olabilir. Bunu 6nlemek igin dort farkli

smiftan herhangi bir kararlastirict eklenmektedir:

- Grup VI elementlerinin bilesikleri (S, Se, Te);

- Oksijen iceren bilesikler (AsO%, 10%, M0O4?) ,

- Agir metal katyonlar1 (Sn*?, Pb*?, Hg*, Sb*®),

- Doymamis organik asitler (maleik, itakonik).

Kararlagtiricilarin konsantrasyonu, kaplama ¢ozeltisinin performanst ve elde edilen
kaplamanin kalitesi i¢in kritik olabilir. Konsantrasyonlar, smif (i), (ii)) ve (ii)
stabilizatorler icin 0.1 ppm kadar diisiik veya doymamis organik asitlerden 10 M
kadar yiiksek olabilir [20]. Ayrica kararlastiricilar genellikle olusan homojen katalitik

stiregleri yavaslatirlar.

Akimsiz kaplama metalik malzemelerin kaplanmasi ile sinirli degildir, ayn1 zamanda
cam ve plastigi kaplamak icin de kullanilabilir. Bu malzemeler iizerinde de ayni
metalik malzemelerde de oldugu gibi iyi kalitede kaplamalar elde etmek igin yiizey
hazirhig1 ¢ok Onemlidir. Herhangi bir malzeme iizerinde zayif yiizey hazirhg,
kaplamanin yapismamasina veya pul pul dokiilmesine yol agabilir. Yiizey hazirlig
tipinin kaplamanin morfolojisini etkileyebilecegini ve bu nedenle kaplamanin

ozelliklerini etkileyebilecegini gostermistir [21].

Herhangi bir 6n islemin ilk asamasi olarak yag, kir ve oksit tabakalarini ¢ikarmak i¢in
ylizeyi temizlemek gerekmektedir. Birinci asama, birtakim c¢ozeltilere daldirma
velveya elektro-temizlik vb. asamalarini icerebilir. Tkinci asama genellikle, katalitik
bir yiizey olusturmaktir. Genellikle hassaslastirma ve aktiflestirme olmak iizere iki
kisma ayrilir. Hassaslastirma, althig1 bir kalay kloriir ¢ozeltisine daldirmak suretiyle
elde edilir. Aktiflestirme genellikle paladyum atomlarini kalay tizerine adsorbe eden

paladyum klortiir i¢ine daldirma ile gerceklestirilir. Bu paladyum atomlari, akimsiz
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kaplamay1 baslatan katalitik bir yiizey gorevi goriir. Nikel gibi bazi metalik
malzemeler i¢in kendi katalitik 6zellikleri nedeniyle aktivasyon, basitge seyreltik bir

mineral aside daldirilarak gerceklestirilebilir.

Paladyumun altlik yilizeyine adsorpsiyonu, katalitik bir ylizey olusturmak i¢in genel
bir yontemdir, ancak tek bagina yeterli degildir. Kullanilan her farkli altlik malzemeleri
icin akimsiz kaplamaya uygun hale getirmek 6zel muamele gerektirir. Bu yiizden
temizleme ve aktivasyonun 6nemi ¢ok sayida arastirmada vurgulanmistir. Ornegin,
Shawhan ve Tracy nikelin paslanmaz gelige basarili bir sekilde biriktirilmesi igin
gereken hususlar1 6zetlemekte, Jeanmenne tarafindan 6n islemler, daha spesifik olan
on dort asamali siire¢ Onerilmektedir [20]. Bu ilk on ii¢ asama temizlik, on dérdiincii

asama ise paslanmaz ¢eligin hazirlanmasiyla ilgilidir.

Cam ve plastikler iizerinde akimsiz kaplama 6nemli bir avantajidir. Ancak birikimi
baglatmak i¢in gerekli olan uygun bir katalitik yiizeyin olusturulmasi ¢esitli problemler
dogurabilir. Pearlstein bir paladyum Kkloriir ¢6zeltisine batirilmis piiriizlii plastik
ylizeyleri herhangi bir kaplama ile sonuglanamadigini bulmustur. Fakat, althgin kalay
kloriir ve paladyum Kkloriir ¢ozeltilerine daldirilmadan 6nce kromik aside
daldirilmasiyla altlik ylizeyinin tam olarak kaplanmasi basarili bir sekilde
gergeklestirilmistir [7]. Basartyla kaplanan malzemeler arasinda polistiren, bakalit ve
cam bulunmaktadir. Birgok polimer malzeme i¢in ise yiizey hazirlamada temel adimlar
olarak dnce kromik asit i¢cine daldirma, piiriizlendirme, hassaslastirma ve aktiflestirme;
cam i¢in, piriizlendirme sonrasi seyreltik hidroflorik asit ile muamele edilip diger

asamalara gec¢ilmesi gerekmektedir.

Genel olarak yukaridaki islemlere istinaden akimsiz kaplamalarin avantajlart [20]:

- Katalitik olarak aktif yiizeylerin lizerine segici birikme,

- Muntazam kalinlikta kaplama olusturma yetenegi,

- Kompleks pargalarin kaplanabilirligi ve her tarafin ayn1 anda kaplanabilmesi,
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- Iletken olmayan ve yari iletken malzemelere birikme olasilig1,

- Metal olmayan bir maddenin katilmasiyla 6zelliklerin gelistirilebilmesidir.

Akimsiz nikel kaplamalarin miihendislik ve elektronik endiistrilerinde genis kullanim
alan1 olusturan ¢ok cesitli fosfor veya bor bilesimleri ile biriktirilmesi miimkiindiir.
Ornegin, fosforun eklenmesi, kaplamanin sertlik ve korozyon direnci 6zelliklerini saf
nikele kiyasla arttirir. Bu nedenle havacilik, otomotiv ve kimya endiistrilerindeki
asinma ve/veya korozyon uygulamalarinda kullanim ig¢in uygundur. Diger
uygulamalar arasinda dekoratif kaplamalar ve elektromanyetik radyasyon kalkan1 yer

alir [22].

Akimsiz kobalt kaplama manyetik kayit ortami endiistrisinde kullanilir. Cilinki
akimsiz kobalt kaplamalarin manyetik 6zellikleri birikim kosullarina bagli olarak
degistirilebilir. Akimsiz bakir, baskili devre kartlarinin imalatinda uygulama bulur.
Akimsiz altin, platin, rutenyum, giimiis ve paladyum, genellikle yar1 iletkenlerin
kontak malzemesi olarak elektronik endiistrisinde kullanilmasint saglamaktadir.
Akimsiz altin ve giimiig, dekoratif kaplamalarda ve miicevher iiretiminde bazi

uygulamalara sahiptir [23].

Akimsiz nikel-fosfor (NiP) kaplamalar, akimsiz metal kaplamalarin en yaygin
kullanilan tiiriidiir. Akimsiz NiP ve NiB kaplamalarin sahip oldugu avantajlardan biri,
fosfor veya borun dahil edilmesinden kaynaklanan gelismis 6zelliklerdir. Fosfor veya
bor bilesimini degistirerek, belirli bir uygulama icin kaplamanmn 6zelliklerini

degistirmek miimkiindiir.

Yukarida belirtildigi gibi, ilk akimsiz nikel kaplamalar, sodyum hipofosfit ile
indirgenerek Brenner ve Riddell tarafindan bulunmustur. Bu, fosfor ile kontamine
olmus ve normalde “akimsiz nikel” ifadesi ile tanimlanan kaplamalar literatiirde ve
sanayide ortak kavram olarak kullanimi seklinde sonu¢lanmistir. O zamandan beri,
cesitli fosfor bilesimleri igeren akimsiz Ni-P kaplamalarin biriktirilmesine iliskin

birgok arastirma yaymlanmustir. Genel olarak, bu arastirmalar iki gruba ayrilabilir. Tlk
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grup daha yiiksek fosfor oranlarinda elde edilen asit kaplama ¢ozeltilerinden
olanlardir. Riedel 1991 yilinda NiP'un asit ¢ozeltilerinden akimsiz olarak birikmesi
i¢in ylizden fazla formiilasyon bulundugunu bildirmistir [24]. Asit kaplama ¢6zeltileri,
4,6 ila 5,0 pH araliginda, 85 °C ila 95 °C arasi sicakliklarda, agirlik¢a %S5 ila 14 fosfor
iceren, kaplama hizlar1 da 10 ila 30 um/saat olmaktadir. Sayica daha az arastirma
iceren ikinci grup alkalin kaplama ¢ozeltileridir. Bunlar, diisiik sicakliklarda (30 °C ila
98 °C) ¢alisan asidik kaplama ¢ozeltilerine gore daha kararli olma egilimindedirler.
Ancak alkali banyolardan elde edilen kaplamalarda ¢ok daha yavas bir oranda birikim

gerceklesir. Cozeltiler 8-11 pH araligi olup, agirlik¢a %1 ila 4 fosfor igermektedirler.

Yiiksek saflikta akimsiz nikel kaplamalarin biriktirilmesi i¢in hidrazin hidrat bazl
kaplama ¢ozeltileri ilk olarak 1963'te Levy tarafindan rapor edilmistir [25]. Akimsiz
saf nikel kaplamalar1 hakkinda ilk 6nemli ¢alismasi Dini ve Coronado tarafindan
1967'de gerceklestirilmistir [20]. Hidrazin hidrat kaplama ¢ozeltileril0 ila 12 pH
arasinda, 60 °C ila 99 °C sicakliklarda calisir ve NiP kaplamalarinkinden yaklasik {i¢
kat daha hizli kaplamalar gergeklesmektedir.

Sodyum borohidriir bazli bir kaplama ¢ozeltisi kullanilarak akimsiz NiB kaplamalari
ilk kez 1965 yilinda Lang tarafindan raporlanmistir [20]. Sodyum borohidriir esasl
kaplama ¢ozeltileri, tipik olarak yiiksek pH’larda (11 ila 14,) 50 °C ila 97 °C arasindaki
sicakliklarda calisir ve agirlikca %10 bor igerir. Dimetilaminboran (DMAB) esasli
kaplama ¢ozeltileri, 25°C ila 70 °C sicakliklar arasinda, 5 ila 10 araligindaki bir pH’ta
calismakta ve kaplamalarin birikme hizlar1 da 9 pm/saat’dur. Borlu kaplamalarda pH
degerinin 5’ten 11’e yiikseltilmesi ile birlikte bor iceriginde %4,3’den %0,2’ye bir

diislis géstemesine neden olmaktadir.

Akimsiz NiP kaplamalarin yapisi iizerine yapilan arastirmalar, agirlikca %7 fosforun
amorf oldugunu bildirmiglerdir. Graham ve arkadaslar1 ise 1965 yilinda agirlik¢a
%7'den az fosfor igeren akimsiz Ni-P kaplamalarin kristalin nikel i¢inde ¢éziinmiis
asirt doymus kati bir fosfor ¢ozeltisi olarak tanimlanan mikrokristalin bir yapiya sahip
oldugunu bildirmistir [26]. Bu nedenle, X-1sin1 difraktometrisi ile incelenen akimsiz

NiP kaplamalarin yapisina bakildiginda kaplamadaki P oraninin %7'den fazla oldugu
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durumda yapinin amorf (ya da nano kristalin), altinda ise mikrokristalin oldugunu
raporlamislardir. Kumar ve Nair'in bir raporunda agirlikca %4,4 ila %9,1 oraninda
fosfor iceren akimsiz NiP kaplamalarin yapis1 mikrokristalin ve amorf fazlarinin bir

karisimi oldugu olustugu iddia edilmistir [27].

Akimsiz NiP kaplamalara uygulanan isil islem, kaplama mikroyapisindaki birgok
degisiklige yol agmaktadir. Kaplamalar 1s1] islem sonrasi, NizP formiiliine sahip nikel
fosfit kristalleri igeren metalik nikel haline gelir. Kaplamadaki kristalizasyon derecesi,
kaplamanin sicakligina, maruz kalma siiresine ve fosfor bilesimine baglidir. NizP
fazlarinin kristallesmesinden once, Ni12Ps gibi ara nikel fosfit fazlarinin olusumlari da
gozlemlenmistir [28]. Olusan bu ger¢ek ara fazlar, kaplamanin fosfor igerigine

baghdir.

Akimsiz NiB kaplamalarda agirlik¢a %5 bordan daha az veya daha ¢ok olmak {izere
iki tiir kaplamadan bahsetmek gerekmektedir. Agirlikca %5'in lizerinde olusan
kaplamalar ile yiizey merkezli kiibik B-nikel ve amorf bir fazda nikel bor kat1 ¢ozeltisi
igermektedir. Akimsiz NiB'un 1s1l islemi sonucu Ni3B fazlarinin varligi ispatlanmistir
[29].

Fosforun akimsiz nikel kaplamalara eklenmesi ile kaplamalarin ¢ogu o6zelliginde
iyilesmelere neden olmaktadir. Ornegin, akimsiz NiP kaplamalarin mikro sertligi 500-
550 Hv arasinda degismekte olup, agirlik¢a %3 fosfor en yliksek mikro sertlige sahip
fosfor oranidir ve fosfor bilesimindeki artis mikro sertlikte bir azalmaya neden olur.
400 °C'de 1 saat 1511 iglem, fosfor icerigine bagh olarak mikro sertlikte 650-800 Hv
arasinda bir artisa neden olmaktadir. Maksimum sertlige ulagma siiresi fosfor icerigine
ve 1s1l islem sicakligina baghdir [30]. Kaplamalarin mikrosertligindeki artig, NisP
cokeltilerinin olusumundan kaynaklanmaktadir. Akimsiz NiP kaplamalarin 1s1l
isleminin 1 saatten fazla devam etmesi, elde edilen maksimum sertlikte bir azalmaya
neden olmaktadir. Bunun nedeni NisP ¢okeltilerinin ve nikel matrisinin birbirine gore
en rahat yonelime erismesidir. Akimsiz NiB'un sertligi 1s1l islem 6ncesi 750-850 Hyv,

1s1l islemden sonra yaklasik olarak 900-1000 Hv oldugu raporlanmistir [31]. Bununla
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birlikte, Bedingfield 1 saat boyunca 300 °C'de 1s1l islemden sonra 1000 Hv'lik bir deger
rapor etmistir [20,29].

Akimsiz nikel kaplamalarin 6nemli bir mekanik 06zelligi de asinma direncidir.
Gould'un incelemesi akimsiz NiP kaplamalarda 6zellikle benzer bir kaplama ile temas
ettiginde iyi asinma direnci 6zelliklerine sahip oldugunu gostermektedir [32]. En iyi
performansi sergileyen akimsiz NiP kaplamalar, 1000 Hv'lik bir sertlik elde etmek i¢in
1s1l isleme tabi tutulmus olan NiP kaplamalar oldugu Gould’un ¢alismasinda agikca

goriilmektedir.

Bir diger 6zellik olan korozyon direnci de akimsiz NiP kaplamalar kullanilarak efektif
bir sekilde elde edilebilir. Korozyon direncini etkileyebilecek faktorler siralanirsa:
altlik bilesimi, altligin yapisi, 6n temizleme islemi, kaplama kalinligi, pH, kaplama
cozeltisi formiilasyonu (bilesim, konsantrasyon vb.), kaplama sonrasi islemler (1s1l

islem) ve asindirict ortamin kendisine baglidir [33].

Akimsiz NiP kaplamalarin korozyon direnci fosfor bilesimindeki artigla iyilesir. Bu
ozellikle agirlikga %8'den daha fazla olan kaplamalar i¢in gecerlidir [31]. Bunun
nedeni, tane smirlarindan armmmis olan amorf yapilardir. Altlik bilesiminin veya
yapisinin akimsiz NiP kaplamalarin korozyon 6zellikleri {izerinde 6nemli bir etkisi
olduguna dair ¢ok az kanit vardir. Bununla birlikte, altlik ylizey kalitesinin diisiik
olmasi, kaplama ylizeyinde korozyon performansin1 bozabilecek kusurlara neden
olabilir. Gool ve arkadaslarinin sodyum kloriir ¢6zeltisinde akimsiz NiP kaplamanin
korozyon davranigini incelemis ve kaplama kusurlarinin bulundugu yerlerde korozyon
cukurlarinin olustugunu goézlemlemislerdir [34]. Benzer sekilde, mikrokristalin NiP

kaplamalar1 ile, tane sinirlarinda ¢ukurlar gdzlendigini bulmuslardir.

Korozyon 6zelliklerini belirlemek i¢in potansiyodinamik teknikler kullanan raporlar,
elde edilen polarizasyon testi ile kaplamalarin fosfor igerigine ve kaplama yapisina
gore farkli tiirde degismlerin olustugunu gostermektedir. Notr sodyum kloriir ve
alkalin ortamlarda akimsiz NiP kaplamalarin korozyon direnci, Flis ve Duguette gore

pasif tabakadaki fosforun fosfat formunda oldugunu iddia etmislerdir [35]. Tane
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smirlarinin olmayisi ve fosfor oraninin yiikselmesiyle birlikte korozyon direncini de
olumlu etkilenmesine neden olacaktir. Akimsiz NiB kaplamanin 0,5 M H2SO4 ve ag.
%4 NaCl'de korozyon direnci, nikele nazaran daha gelismis direng gosterirken,
akimsiz NiP ile karsilastirildiginda direncinin daha az oldugu bulunmustur [20].
Korozyon test sonuglarina bakildiginda akimsiz NiB kaplamalarin pasiflesmedigi ve
asidik bir ortama maruz kaldiklarinda ¢ukurlar gézlendigi bulunmustur. Ayrica 1s1l
islem gérmiis kaplamalar pasif bir tabaka sergilememis, ancak ¢ukur olusumundan
ziyade korozyona ugramis homojen bir durum gostermislerdir. Akimsiz NiB'un diisiik
korozyon o&zelliklerinin, kaplamada bulunan tane sinirlarinin ¢okelti fazlarinin

varligindan kaynaklandigina inanilmaktadir.

Nikel disinda biiyiik 6lgekte akimsiz kaplanan diger metal, baskili devre kartlarinin
imalatinda kullanilan bakirdir. Bakirin akimsiz biriktirilmesi igin birgok kaplama
¢ozeltisi formiilasyonu vardir. Ancak kullanilan indirgeyici hemen hemen her zaman
formaldehittir. Akimsiz bakir birikimi i¢in ¢ozeltilerin kararliligini arastiran ilk
kapsamli ¢alisma 1964 yilinda Goldie tarafindan gergeklestirilmistir [36]. Formaldehit
varliginda seyreltik bir bakir siilfat ve Rochelle tuzu (sodyum potasyum tartarat)
¢ozeltisi kullanarak gelismis bir kararlilik saglamistir. Bununla birlikte, birikme
hizinin nispeten yavas oldugu bulunmustur. Ticari kaplama ¢ozeltileri, EDTA veya
tartarat iyonlar1 ile komplekslenmis bakir (II) iyonlarmin formaldehit kullanilarak
indirgenmesine dayanmaktadir. Cozeltinin kararliligi, akimsiz bakir kaplamalarin
biriktirme prosesini ve o6zelliklerini etkilemektedir. Kararlastiricilar magnezyum,
lantan, galyum, talyum tuzlari, karbonatlari, fosfatlari, boratlari, silikatlar1 ve

arsenatlari igermektedirler [37].

Kapsamli olarak incelenen akimsiz bakir kaplamanin en 6nemli 6zelligi siinekligidir.
Bu 6nemli 6zelligi etkileyen faktorler arasinda molekiiler hidrojen, kaplama ¢ozeltisi
bilesimi (kararlastiricilar vb.), kaplamanin tane biiyiikliigii, diisiik sicaklikta tavlama
ve altlik tipi yer almaktadir [38]. Farkli indirgeyici ajanlarin kullanimini igeren diger
kaplama cozeltisi formiilasyonlari, 6rnegin sodyum hipofosfit ve giyoksilik asit

arastirmacilar tarafindan rapor edilmistir. Indirgeyici olarak giyoksilik asit,
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formaldehit kullanilan kaplama banyolarina kiyasla daha iistiin banyo kararliligi ve

daha yiiksek kaplama hizlarina sahiptir [39].

Akimsiz kobalt ilk olarak Brenner ve Riddell tarafindan akimsiz Kobalt-Fosfor (CoP)
seklinde sodyum hipofosfit kullanilarak yapilmistir [5]. Akimsiz kobaltin ana kullanim
alanlari manyetik kayit ve depolama endiistrisidir. Akimsiz CoP kaplamalarin
manyetik Ozellikleri, kaplama ¢6zeltisi bilesimi ve kaplama prosesi parametrelerde
yapilan degisikliklerle degistirilebilmektedir. Akimsiz kobalt kaplama ¢ozeltileri igin
kaynak bilesik ya kobalt kloriir ya da kobalt siilfattir. Sodyum hipofosfit kullanimini
iceren kaplama ¢ozeltileri, 7,0 ila 9,5 pH arasinda ve 17 ila 77 °C sicakliklarda ¢aligir.
Akimsiz kobalt birikimi i¢in kullanilabilecek diger indirgeyiciler arasinda DMAB ve
sodyum bor hidriir bulunur. Indirgeyici olarak DMAB kullanilan asidik bir ¢6zeltiden
akimsiz kobaltin biriktirilmesi 1974'te Pearlstein ve Weightman tarafindan
gelistirilmistir [40]. Bu kaplama ¢ozeltisi, 70 °C’de, 13 um/saat’lik bir kaplama hizina
sahiptir. Bununla birlikte, akimsiz kobaltin biriktirilmesi i¢in kullanilan bir baska
yontem de bir alkalin kaplama ¢6zeltisinden CoB kaplamalar elde etmektedir. Sodyum
borohidriir kullanimi, CoB'nin oda sicakliginda basarili bir sekilde birikmesini
saglamistir [41]. Bu kaplama ¢ozeltisi, yiiksek pH sartlarinda, tipik olarak pH 11'de
calismaktadir. Akimsiz kobalt kaplama cozeltilerinin bircogu icin, ¢dzelti igindeki
metal iyonlarinin komplekslestirilmesi sodyum sitrat, tartarat ya da EDTA ile elde

edilmektedir.

Akimsiz altin kaplamalarin tretimi i¢in ilk kaplama raporlar1 1970'lerin basinda
Okinaka ve arkadaglari tarafindan yaymlanmistir [42]. Okinaka tarafindan yapilan
kaplama caligmalarinda indirgeyici olarak potasyum bor hidrir veya DMAB
kullanilmaktadir. DMAB veya potasyum bor hidriir kullanimimin alisiimadik bir
ozelligi, AuB kaplamalarinin degil saf altin kaplamalarin elde edilmesidir. Kaplama
cozeltileri, ¢ozeltide stabilize edilmis altin {iretmek i¢in potasyum siyaniir varliginda
bir altin siyaniir kompleksi kullanilmaktadir. Cozelti, 75 ila 85 °C arasindaki alkali
kosullarda, 0,5 ila 3,0 pm/saat arasinda yavas bir birikme hizina sahiptir. Ayrica yavas
bir kaplama hizi, bu cozeltilerin zayif kararliliga sahip olmasma neden olur. Bu

kaplama ¢ozeltilerinin kararliligini arttirmak igin farkli ¢alismalar yapilmistir. Bir
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yaklasim, eser miktarda kursun veya talyum iyonlarmin eklenmesi olmustur. Bu
ilaveler, kaplama faktorii ile kaplama hizinin artmasina neden olmustur. Ikinci bir
yaklasim, cift indirgeyici ajanlarin kullanilmasidir. lacovangelo indirgeyici ajanlar
olarak hem DMAB hem de hidrazin hidrat i¢ceren bir kaplama ¢ozeltisi kullanilmigtir
[43]. Sonug, 7 um/saat 'dan daha yiiksek kaplama hizlarinda saf altin biriktiren bir

banyo olusturulmustur.

Potasyum bor hidriir veya DMAB disindaki indirgeyici ajanlar kullanilan altin igin
kaplama ¢ozeltilerinden en eskisi sodyum hipofosfittir [42]. N&tr (pH=7) ve 93 °C
sicaklik segilerek altin kaplamalar yapilmistir. Ancak islemin otokatalitik olarak
gerceklesmedigi ve altinin althik metalinin Yiizeyine difiizyon ile kaplandig
diistiniilmiistiir. Altinin kaplanmasinda hidrazin hidratin indirgeyici olarak kullanilan
baska bir kaplama ¢6zeltisi 1962'de rapor edilmistir [44]. Bu ¢ozelti notr ortam ve 95
°C'de ¢alisarak 1 ila 7 pm kalinlikta altin kaplamalar elde edilmistir. Ancak DMAB ve
potasyum bor hidriir iceren indirgeyiciler igeren bu tip calismalar detayli
arastirilmamustir.  Tiyoiire ve askorbik asit de altinin akimsiz kaplanmasinda
indirgeyici ajan olarak kullanilmistir [45]. Bu kaplama ¢ozeltilerinin bir diger 6nemli
Ozelligi de altin siyaniir komplekslerinin yerine altin tiyosiilfat kullanmasidir. Tiyotire
esaslt kaplama ¢6zeltisi pH 9 ve 80 °C'de ¢aligmakta ve 2 pm/saat hizinda bir altin
birikimi saglanmaktadir. Askorbik asit kaplama c¢ozeltisi ise pH=6 ve 60 °C'de
calistirilmakta ve 1,5 ila 2 pm/saat kaplama hizinda altin kaplamalar
gerceklestirilmektedir. Bu ¢ozeltilerin birikme hizi, DMAB veya potasyum bor hidriir
kullanilan indirgeyicilere kiyasla yavas olsa da siyaniir icermeyen bir altin

kompleksinin kullanilmas1 biiyiik bir avantajdir.

Kalaym sodyum hipofosfit tarafindan akimsiz kaplanmasi alisilmadik bir durumdur.
Ciinkii kalaym katalitik 6zelligi yoktur. Akimsiz kalay kaplamay1 ilk raporlayan
Molenaar, ¢alismalarinda 20 pm'dan fazla kaplama biriktirebilmistir [46]. Islem
metalik kalay mevcudiyetinde kalay D) iyonlarinin kontrollii
disproporsiyonlagsmasindan faydalandigindan, indirgeyici ajan kullanilmamuistir.
Sonug olarak, kalayin bu sekilde kaplanmasi ger¢ekten akimsiz olarak tanimlanamaz.

Kalaym disproporsiyonlagsmasi, ¢o6zeltide kalay (IV) iyonlarmin varligindan
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etkilenmez. Cozeltinin ig¢inde kalay olusumunun onlenmesi, tartarat iyonlarinin

eklenmesiyle elde edilmistir.

Platin, rodyum ve rutenyumun akimsiz kaplamalari ile alakali ¢ok az sayida rapor
mevcuttur. Bu metallerin akimsiz kaplanmasi kapsamli bir sekilde incelenmemistir.
Birkac arastirmaci basariyla saf akimsiz platin biriktirmistir, ancak kaplamalarin
Ozellikleri iyi belgelenmemistir. Akimsiz platin kaplamalarin kaplama banyolari
alkalin ¢ozeltisi icinde NazPt(OH)s ve KoPt(NO2)s bilesiklerine dayanmaktadir [20].
Bu ¢ozeltiler 35 °C ila 50 °C arasinda galisir ve yaklasik olarak saf platin 3 pm/saat’lik
bir kaplama hizinda birikin saglamistir. Platinin akimsiz birikimi i¢in baska bir
kaplama ¢ozeltisi Valsiunienne ve arkadaslar1 tarafindan indirgeyici olarak sodyum
bor hidriir kullanilmasiyla denenmistir [20]. Kaplama ¢ozeltisi, platin iyonu kaynagi
olarak NazPtCl igeren ve etilen diamin ile kompleks hale gelen bir platin iyonu kaynagi
bulundurmaktadir. Kararlastirict olarak rodanin (2-merkapto-4-hidroksitiyazolun)
kullanilmis, ¢ozeltinin ¢aligma pH’1 11 ve sicakligr 70 °C se¢ilmistir ve elde edilen

platin birikim hiz1 1,5 um/saat olarak bulunmustur.

Raporlanan tek akimsiz rodyum kaplama ¢ozeltisi, sodyum nitrat ve NH4OH igeren
bir rodyum trikloriir ¢Ozeltisine dayanmaktadir. 60 °C’de hidrazin hidrat

indirgeyicisinin eklenmesi ile rodyum kaplanmasi yapilmstir [20].



BOLUM 3. NIKEL ESASLI AKIMSIZ KAPLAMA SiSTEMLERI

Harici bir akim gegisi olmaksizin sulu bir ¢ozeltideki metal iyonlarinin otakatalitik ya
da kimyasal indirgenme ile ¢ozeltideki metal iyonlarinin bir altlikta metal olarak
birikmesi akimsiz kaplama olarak adlandirilmaktadir [5,6]. Akimsiz kaplama prosesi
cozeltideki dahili bir akim saglayict olan indirgeyici ajan sayesinde kimyasal
bilesenlerin oksidasyonuyla metalik iyonlarin indirgenmesini ve bir film tabakasi
biriktirilmesini saglayan otokatalitik bir yontemdir. Akimsiz kaplama prosesinde
birikme metal bir althigin ya da katalizoriin yilizeyinden elektronlarin transferi
sayesinde ¢ozelti igindeki metal katyonun indirgenmesine dayanmaktadir. Cozelti
kullanilan indirgeyicinin proses sirasinda yiikseltgenmesiyle agiga elektron ¢ikmakta

ve bu agiga ¢ikan elektron metal katyonuna iletilerek indirgenmesini saglamaktadir.

Bakir siilfat ¢ozeltisine daldirilmis gelik iizerine bakirin biriktirilmesini saglayan
daldirma ile kaplama ve kimyasal indirgenme prosesi olan giimiisleme gibi prosesler
akimsiz kaplamalarin disinda tutulmaktadir. Galvanik yer degistirme ya da daldirma
ile kaplanacak metal, ¢ozelti i¢inde ¢ozilinerek ¢ozeltideki metal iyonlar1 ana malzeme
tizerine birikmektedir. Bu tiir bir mekanizmada herhangi bir indirgeyicinin metal
katyonunu indirgemesi yerine ana malzemenin kendisi indirgenme ajani olarak
kullanildigindan otokatalitik kaplamadan farklidir. Ayrica bu tiir proseslerle elde
edilen kaplamalarin yapisma mukavemetinin zayif olmasindan dolay1 genis bir
bi¢cimde kullanimi s6z konusu degildir. Fakat akimsiz kaplama prosesi kaplamalarin
miikemmel korozyon ve asinma direnci 6zellikleri nedeniyle endiistride genis kabul

gormektedir ve ayn1 zamanda lehimleme amaglari igin de kullanighdir.

Akimsiz kaplamanin daldirma kaplama ile arasindaki fark bir yiizey lizerinde meydana
gelen metal kaplamanin otokatalitik indirgeme prosesi ile gerceklestirilmesiyken;

elektrolitik kaplama arasindaki fark ise herhangi bir elektrot kullanilmasinin yani1 sira
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cekirdeklenme bagladiktan sonra birikme isleminin otokatalitik olarak devam
etmesidir [47]. Diger yandan bir daldirma kaplama ¢ozeltisi, alt tabakanin yiizey
kaplamasiin ¢ozelti icinde olan daha soy bir metal tarafindan yer degistirmesi

prensibine gore calisir.

Sekil 3.1.°de galvanik yer degistirme reaksiyonu, akimsiz kaplama ve

disproporsiyonlagma reaksiyonlariin sematik goriinimleri verilmistir.
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Sekil 3.1. Cesitli kaplama proseslerinin sematik gosterimi: a) Galvanik yer degistirme reaksiyonu, b) indirgeyici

ajan kullanilarak indirgeme ve c¢) disproporsiyonlasma reaksiyonu [48].

Sekil 3.1a.’da sematik olarak gosterilen proseste daha az soy olan bir metal (S) daha
soy bir metal igeren bir ¢0zeltiye maruz birakildiginda kendiliginden bir
elektrokimyasal reaksiyon (redoks reaksiyonu) gercekleserek Reak. 3.1 ve 3.2
gosterildigi gibi daha soy metal kendinden daha az soy olan diger metalden tiretilen
elektronlar tarafindan indirgenir. Bu teknik, pil ve katalizor gibi farkli uygulamalar

i¢in kullanilan g¢esitli nano yapilar gelistirmek i¢in de kullanilmaktadir.

S > S™ + ne~ (Reak. 3.1)

M™ 4+ ne” - M (Reak. 3.2)
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Sekil 3.1b.’de daha 6nceki boliimlerde bahsettigimiz akimsiz kaplamalarin sematik
goriiniimii gosterilmektedir. Bu proseste kullanilan indirgeyici oksidasyona ugrayarak
¢Ozeltide bulanan metal iyonlarina elektron saglar. Althik bir metal iyonu igeren
¢Ozeltiye maruz birakilirken altlik {izerinde kendiliginden bir metal birikimi meydana
gelmektedir. Sekil 3.1.°deki sematik diyagramda ise disproporsiyonlasma
reaksiyonlart modellenmistir. Disproporsiyonlagsma reaksiyonunda asitler/tuzlar ya da
karbon mono oksit gibi belirli maddelerin varliginda metal kompleksi metal
partikiillerin ve diger ¢oziiniir Uiriinlerin olusumuna sebep olmaktadir. Bu teknik ise

genellikle katalizor metal partikiillerinin tiretiminde kullanilmaktadir [48].

Akimsiz kaplama teknigi elektrolitik kaplama teknigine gore banyo omrii haricinde
birgok avantaja sahiptir. Bu avantajlar arasinda kaplamalarin fiziksel, mekanik ve
kimyasal Ozelliklerinden bahsedebiliriz. Aynm1 zamanda elektrolitik kaplama
prosesinde keskin kenarlara ve karmasik yapilara sahip malzemeleri kaplamada
problem yasanirken; akimsiz kaplama prosesinde ¢dzeltinin temas ettigi her noktada
kaplama gergeklestiginden dolay1 altlik malzemelerin her noktasinda ayni 6zellikte
kaplamalar gerceklestirilebilmektedir. Ayrica, akimsiz kaplama prosesinde
kaplamalardan istenilen 6zellikler banyonun farkli pH"1, sicaklig1 ve bilesimi secilerek

degistirilebilmektedir.

Genel olarak akimsiz kaplama banyosu bir metal iyon kaynagi (metal tuzu), indirgeyici
ajan, kompleks yapici ajan, stabilizator, tamponlama ajani, 1slatma ajani igermektedir.
Akimsiz kaplama prosesi, alasim kaplamalarin biriktirilmesi i¢in en iyi yontemlerden
biridir. Bu teknik uygun indirgeyici kimyasallardan salinan elektronlar tarafindan
katyonlarin altlik/¢ozelti ara yiliziinde otokatalitik indirgeme ile ikili, tiglii veya dortlii

alagimlar tiretmek i¢in kullanilabilmektedir [47].

Son yillarda akimsiz kaplama, miihendislik [49], yilizey bilimi [50], ayirma ve
saflastirma teknolojisi [51] ve benzeri [52] alanlarindaki uygulamalari nedeniyle
dikkat cekmektedir. Akimsiz kaplama tekniginde nikel, bakir, altin, giimiis, paladyum
ve kobalt gibi bircok metal biriktirilmektedir. Akimsiz nikelin, 6zellikle nikel/fosfor

alasiminin endiistriyel kullanimlari benzersiz 06zelliklerinden dolay1 istikrarlt bir
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sekilde artmistir. indirgeyici madde olarak hidrazin kullanilarak neredeyse saf nikelin
otokatalitik biriktirilmesi yillardir bilinmektedir, ancak bu islem endiistride kendine
¢ok az bir yer bulmustur. Nikel/fosfor veya nikel/bor alasimlar1 endiistriyel tiretimlerin
%95'1 bu alasimlardan yapildiginda ¢ogunlukla "akimsiz" kelimesiyle esanlamli olarak

kabul edilmektedir.

Banyo bilesimi kaplama prosesini etkileyen en dnemli parametredir. Bununla birlikte
pH, sicaklik, yiizey alanm1 gibi diger faktorler de kaplama islemini 6nemli bir sekilde
etkilemektedir. Nikel tuzu konsantrasyonundaki degisimler nikel indirgeme hizi
tizerinde belirgin bir etkisi yoktur. Ancak indirgeyici konsantrasyonundaki degisim
kaplama hizim 6nemli dl¢iide etkilemektedir. Indirgeyici konsantrasyonlarindaki artis,
nikelin indirgenme oranini iyilestirmesine ragmen; fazla miktarlarda indirgeyici ajan
kullanilmast durumunda althigin disinda kalan yerlerde de reaksiyonlarin olusmasina
sebebiyet vermektedir. Uygun miktarda indirgeyici kaplama sirasinda olusan
reaksiyonlarin gozlemlenmesiyle ayarlanabilir. Zayif hidrojen olusumu, diisiik
konsantrasyonda indirgeyicinin bir gostergesiyken; siddetli bir hidrojen olusumu ise

asir1 indirgeyici igerdigini gostermektedir.

Sicaklik, proses hizi tizerinde dnemli bir etkiye sahiptir. Akimsiz kaplama prosesinin
hiz1 sicaklik artisiyla artmakta ve yaklasik 92 °C'de maksimuma ulagsmaktadir. Bu
sicakligin oOtesinde, ¢ozeltinin pH'in1 korumak zorlagir ve bu nedenle kaplamanin
kalitesi bozulur. Banyo yiliklemesi (bath loading) arttikca c¢okelme orani artar.

Kaplama banyosunun tamamen ayristig1 kritik bir banyo yiikleme faktorii vardir.

Akimsiz kaplamada, metal iyonlari, basitce elektron vericileri olan kimyasal
indirgeme ajanlarinin etkisiyle metale indirgenir. Metal iyonlari, elektron vericilerle
reaksiyona giren elektron alicilaridir. Akimsiz kimyasal reaksiyonu indirgeyici ajanin

oksidasyonuna izin veren otokatalitik bir islemdir.

Sodyum hipofosfit, aminoboran, sodyum borhidriir ve hidrazini igeren bircok
indirgeyici ajan akimsiz kaplama proseslerinde ticari olarak kullanilmaktadir. Bunlarin

arasinda hipofosfit banyolar1 diisiik maliyet ve yiiksek korozyon direnci gibi
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ozelliklerinden dolay1 borlu ve hidrazin iceren banyolara nazaran daha ¢ok tercih

edilmektedir.

Metal iyonlarmin hipofosfit ile indirgenme mekanizmasi iki reaksiyon i¢cermektedir.
Bu iki reaksiyondan biri hipofosfit iyonlarinin katalitik olarak yiikseltgenmesi digeri
ise nikel iyonlarinin katalitik ylizeyde indirgenmesidir. A¢iga ¢ikan hidrojenin bir
kismu katalitik ylizeyde absorbe olur ve bu anodik bir reaksiyondur. Katalizoriin
ylizeyindeki nikel iyonu daha sonra absorbe olmus aktif hidrojen tarafindan indirgenir
ve bu da bir katodik reaksiyondur. Gould ve Marshall akimsiz birikme reaksiyonunun
kimyasal indirgeme reaksiyonu degil de elektrokimyasal bir mekanizma tarafindan
kontrol edildigini bulmuslardir [53,54]. Genel akimsiz kaplama mekanizmasi1 anodik
ve katodik olmak iizere kismi elektrokimyasal reaksiyon olarak yorumlanmaktadir
[55]. Yiizeye absorbe olmus hidrojen az miktarda hipofosfiti suya, hidroksil iyonuna
ve fosfora indirgemektedir. Mevcut hipofosfitin ¢cogu nikel ve fosforun birikmesinden
bagimsiz olarak Kkatalitik olarak ortofosfota ve gaz halindeki hidrojene
oksitlenmektedir. Genel olarak, ortalama %37’lik bir verimlilikte her 200 gr nikeli,
biriktirmek i¢in 1 kg sodyum hipofosfit gereklidir [6,23]. Hipofosfit ile indirgenmis
nikel kaplama c¢ozeltilerinde meydana gelen kimyasal reaksiyonlar icin gesitli
mekanizmalar Onerilmistir. En yaygin kabul goren mekanizmalar asagidaki

denklemlerle gosterilmektedir [56].

Hipofosfitin katalitik oksidasyonuyla katalitik ylizeye elektronlar iletilerek nikel ve

hidrojen iyonlarini indirgendigi elektrokimyasal mekanizma asagida gosterilmistir:

H,PO; + H,0 — H,PO; +2H* + 2e- (Reak. 3.3)
Ni?*t + 2e~ - Ni° (Reak. 3.4)
2H* + 2e~ - H, (Reak. 3.5)

H,PO; +2H* +e~ - P+ 2H,0 (Reak. 3.6)
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Yiizeyde adsorbe edilen hipofosfit molekiiliiniin katalitik dehidrojenasyonunun

sonucu olarak atomik hidrojenin olustugu atomik hidrojen mekanizmasi asagida

gosterilmistir.

H,PO; + H,0 - H,PO; + H"2H, (Reak. 3.7)
2Hg4, + Ni?t > Ni+ 2H™ (Reak. 3.8)
H,PO, + Hyys > H,0 + OH™ + P (Reak. 3.9)

Yiizeye absorbe olmus hidrojen Reak. 3.7°de gosterildigi gibi daha sonra nikeli
indirgemektedir.

(H,P0,)?~ + H,0 > H* + (HPO3)?™ + H, (Reak. 3.10)

Es zamanli olarak, absorbe olan hidrojenin bir kismu katalitik yiizeydeki az miktarda
bulunan hipofosfiti suya, hidroksil iyonuna ve fosfora indirgemektedir (Reak. 3.9).
Mevcut hipofosfitin ¢ogu katalitiktir ve ortofosfit ve gaz halindeki hidrojene
oksitlenmektedir (Reak. 3.10). Bu durum nikel ve fosfor birikmesi devam ederken
akimsiz nikel kaplama ¢ozeltilerinin verimini diisiirmektedir. Hipofosfit kullanim
miktari, tampon katki maddesinin dogasina gore degiskenlik gostermektedir.
Hipofosfit en fazla sodyum asetat igeren ¢ozeltilerde kullanilirken en az sodyum
sitratli banyolarda kullanilmaktadir. Prosesin en temel 6zelligi, kaplama banyosunun
bilesimindeki degisimdir. Kaplama islemi sirasinda nikel tuzu ve hipofosfit
konsantrasyonu azalmakta ve asit konsantrasyonu artmaktadir. Bu da biriktirme

hizinin diismesine neden olmaktadir [23].

Akimsiz nikel banyolarinda N-dimetil amino boran (DMAB) ve N-dietil amino boran
(DEAB) olmak iizere ticari olarak iki tiir aminoboran kullanilmaktadir. DEAB esas
olarak Avrupa isletmelerinde kullanilirken, DMAB genellikle ABD'de
kullanilmaktadir. DMAB, sulu ¢ozeltilerde kolaylikla ¢oziiniir iken; DEAB kaplama

banyosunda karistirllmadan oOnce etanol gibi kisa zincirli bir alifatik alkol ile
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karistirtlmalidir. Aminboranlar, genis bir pH araliginda etkili indirgeyici maddelerdir.
Ancak kaplama prosesi sirasinda hidrojen ortaya ¢ikmasi sebebiyle kaplama isleminin
gerceklestirilebilecegi daha diisiik bir pH smir1 vardir [23]. Bor hidriirler ile
karsilastirildiklarinda, amino boranlar genis bir pH araliginda etkili indirgeme giiciine
sahiptirler. Amino boranlarin indirgeyici olarak kullanildiklart nikel banyolari hem
asidik hem de bazik olarak c¢aligtirilabilmektedir. Genel olarak 1 kg nikeli biriktirmek
icin 1 kg DMAB’a ihtiya¢g vardir [47]. Amino boranlar, plastiklerin ve metalik
olmayan altliklarin kaplanmasi ve ayrica bakir, altin, giimiis ve kobalt gibi diger

metallerin akimsiz olarak biriktirilmesi i¢in iyi bir indirgeyici ajandir.

DMAB’mm indirgeyici olarak kullanildigi akimsiz nikel banyolarinda nikelin
indirgenme reaksiyonu (Reak. 3.11)’de ve borun indirgenme reaksiyonu ise (Reak.

3.12)’de gosterilmistir.

(CHs),NHBH; + 3Ni?* + 3H,0 - 3Ni + (CH3),NH, + H;BO; + 5H*  (Reak.3.11)

(CH3),NH + H3;BO5; + 3H, » B + (CH3),NHS + 8H, (Reak. 3.12)

Sodyum borhidriir, akimsiz nikel kaplama i¢in mevcut giiglii indirgeyici ajanlardan
biridir. Asit ve notr pH araliklarinda, bor hidriirler kolaylikla hidrolize edilir ve nikel
iyonlarinin varhiginda nikel boriir olusur. Alkali ¢ozeltilerde (pH>13), borhidriir
katalitik olarak dekompoze olmaktadir. Genel olarak, 1 kg nikeli biriktirmek i¢in 600
g sodyum borohidriir gerekir ve biriken kaplama tabakasinin %93’ten fazlasi nikeldir.
Banyonun pH't 12'min altina diismesine izin verilirse, ¢ozeltinin kendiliginden
bozunabilir. Yiksek caligma pH'' nedeniyle, borohidriirlii kaplama banyolar

aliminyum altliklar i¢in kullanilamamaktadir.

Hidrazinin indirgeyici olarak kullanildig1 nikel banyolarinda safa yakin (%99) nikel
tabakalar birikebilmektedir. Ancak yliksek sicakliklardaki dengesizligi nedeniyle, bu
banyolar kararsiz olma egilimindedir ve kontrol edilmesi de zordur. Nikel ile

hidrazinin reaksiyonu asagidaki denkleme gore yazilabilir:
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2Ni?* + N,H, + 40H™ - 2Ni + N, + 4H,0 (Reak. 3.13)

Akimsiz nikel ¢ozeltilerinin enerji miktar1 veya sicakligi, kaplanma oranini etkileyen
onemli faktdrlerden biridir. Kaplama hizi 65 °C'nin altindaki sicakliklarda diistiktiir ve
sicaklik artis1 ile kaplama miktar1 artmaktadir. Bu neredeyse tiim sistemler igin
gegcerlidir. Genel olarak ¢alisma sicakligi yaklasik olarak 90 °C civarindadir ve bunun

tizerindeki sicakliklarda banyo kararsiz hale gelme egilimindedir [19].

Akimsiz kaplama banyolarinin bozunmasini engellemek ve reaksiyonu sadece
katalitik yiizeyde olusacak sekilde kontrol etmek icin kompleks yapici maddeler
eklenmesi gerekmektedir. Kompleks yapici maddeler, reaksiyon igin mevcut olan
serbest elektron (nikel) miktarin1 kontrol etmek icin eklenen organik asitler veya
bunlarin tuzlaridir. Kompleks yapict maddeler ayrica ¢6zeltiyi tamponlamakta ve nikel
fosfit partikiillerinin ¢okelmesini engellemektedir. Sodyum sitrat, nikel fosfit
olusumunu azaltan kompleks yapici bir maddedir ancak birikme oranini azaltmaktadir
[56]. Nikel kompleksleri olusturma yetenegi, glikolik, siiksinik veya malonik asitlerin
tuzlar1 gibi onerilen bazi katki maddelerine atfedilmistir. Ancak bunlar nikel fosfitin
cokeltilerinin olusumunu durdurmada basarisiz olmaktadirlar. Kaplama banyolarina
hidrojeni nétrlestirmek i¢in periyodik olarak amonyak, hidroksitler veya karbonatlarin
da eklenmesi gerekebilmektedir. Kaplama ¢6zeltisinde kullanilan kompleks yapicilar
ayrica kaplamanin kalitesi, i¢ gerilimi, gozenekliligi 6zellikle fosfor ve bor igerigi

tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.

Hizlandiricilar ise birikme hizini artirmak icin genellikle kaplama ¢ozeltisine kiigiik
miktarlarda eklenirler ve kaplama hizinin ekonomik olarak yiiksek olmasini
saglamaktadirlar. Hizlandiricinin ana islevi, indirgeyici molekiillerindeki hidrojen ve
fosfor/bor atomlar1 arasindaki bagi kaybetmek, fosfor ve borun uzaklastirarak katalitik

ylizeyde absorbe olmasini saglamaktir.

Kararlastiric1 olarak da adlandirilan inhibitorlerin eklenmesi, kaplama banyosu ve
kaplamalar tizerinde hem faydali hem de zararli etkilere sahiptirler. Kiiciik

miktarlarda, bazi inhibitdrler birikme hizim1 ve kaplamalarin parlakligini
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arttirmaktadir. Althik dogasi geregi katalitik olmalidir. Aksi takdirde iiniform bir
birikmenin baslayabilmesi icin altligin ylizeyi uygun On islemle katalitik hale
getirilmeli ve ardindan akimsiz banyoya daldirilmalidir. Altlik yilizeyinde bir kez
biriktirmeye basladiginda metal ¢ekirdekleri katalizor goérevi goriir ve proses katalitik
olarak devam eder. Akimsiz nikel biriktirme sirasinda, indirgeme yan iriinleri olan
ortofosfit veya borat ve hidrojen iyonlarinin yani sira altliktan ¢oziinmiis metal ¢cozelti
iginde birikmektedir. Yan tiriinler, banyonun birikme oranini etkiler ve kaplamalarin
fosfor/bor igerigini artirmaktadir. Kaplamadaki ortofosfit konsantrasyonu artmasi
kaba taneli birikintilere ve banyonun kendiliginden bozunmasina neden olmaktadir.
Genel olarak Bi, Pb, Cd ve Te ilaveleri banyo Kkararlasticilart olarak islev
gormektedirler [19]. Bizmut ve telliir, banyonun kararliliginda kursun ve kadminyuma
gore daha az etklidirler. Bu kararlasticilar kaplama banyolarina ppm mertebelerindeki

konsantrasyonlarda ilave edilmektedir.

Akimsiz nikel kaplama, miikemmel korozyon ve asinma direnci, siineklik,
yaglayicilik, lehimleme ve elektriksel 6zellikler gibi 6zellikleri nedeniyle miihendislik
uygulamalarinda yaygin olarak kabul gormektedir. Bu kaplamalar, elektrolitik nikel
kaplamalara gore kalinlik bakimindan daha tiniformdur. Akimsiz Ni i¢in kaplama
banyolar1 esas olarak nikel siilfat (Ni kaynag1), sodyum hipofosfat (indirgeme ajani)
ve ¢Oziinmeyen nikel hidroksit ¢okeltilerinin olusmasin1 6nlemek i¢in kullanilan
kimyasallardan olugmaktadir. Ancak kaplama sirasinda meydana gelen reaksiyon
sonucunda hidrojen olusumu pH" diisiirmekte ve bunu 6nlemek i¢in genellikle Na ve

K'nin alkali tuzlar1 veya amonyum iyonlari eklenmektedir.

Kaplama sirasinda agiga ¢ikan hidrojenler althga yapisabilmekte ve hidrojeni
cikarmak i¢in kaplama sonrasi bir 1sil islem prosesine ihtiya¢ duyabilmektedir.
Akimsiz nikel kaplamalarin endiistriyel olarak kaplanmasinda dort indirgeme ajani
kullanilmaktadir. Sodyum hipofosfit, endiistriyel uygulamada %90 paya sahip olan
nikel fosfor alagim kaplamalari tiretmek igin kullanilmaktadir. Sodyum borhidriir ve
amino borlar nikel bor alasim kaplamalari tiretmek i¢in kullanilirken; hidrazin ise
%99'un iizerinde safliga sahip saf nikel kaplamalar1 iiretebilmek i¢in kullanilmaktadr.

Kaplamada nikel ile birlikte biriken fosfor ve bor miktar1 kaplamanin yogunlugunu
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diistirmeleri ve normal kristal yapisini bozan amorf alasim olusturmalarindan dolay1
kontrol edilmelidir. Ancak amorf yapinin istendigi bazi uygulamalarda bu yapinin
saglanabilmesi de biiyiik 6nem arz etmektedir. Yiiksek fosfor igerikleri ayn1 zamanda
nikel ile iligkili manyetik 6zellikleri de azaltmaktadir ve yiiksek fosforlu akimsiz nikel
kaplamalarin en biiyiik uygulamasi ise bellek disklerindeki manyetik kaplamalarin
altindaki katmanlardir. Ayrica, yiiksek fosforlu kaplamalar, kaplamanin sertligi ve
fosfor igerigi ile ters orantili oldugundan, diisiik sertlik sergilemektedirler. Bununla
birlikte, bu tiir kaplamalarda NiP amorf alasimi kristalin nikele ve sert nikel fosfit
fazina dontstiren 300-400 °C'de bir 1s1l islemle yiiksek sertlik yeniden
kazadirilabilmektedir. Ancak bu durum kaplamanin sertligini artiririrken, korozyon
direncini de azaltmaktadir [57]. Sertlesme derecesi fosfor igerigine, 1sil islem
sicakligina ve zamana baghdir. Diisiik fosforlu nikel kaplamalar sertligini arttirmak
icin diisiik sicakliga (yaklasik 350 °C) ve yiiksek fosfor alagimlarini sertlestirmek icin
yiiksek sicakliga (yaklasik 400 °C) ihtiya¢ duyulmaktadir. Nikel bor alagim
kaplamalar, nikel fosfor kaplamalarda yaygin olmayan baska ek Ozellikler
saglayabilmektedirler. Benzer sekilde nikel bor kaplama 6zellikleri bor igerigine gore
degiskenlik gostermektedir. Diisiik borlu kaplamalar cogu uygulama igin en uygun

olanmdir.

Akimsiz nikel kaplamalar saf ve siyah nikel kaplamalar, alasim kaplamalar (NiP, NiB
ve coklu alagimlar vb.) ve kompozit kaplamalar olarak farkli tiplerde literatiirde
incelenmistir.  Saf nikel kaplamalarda indirgeyici ajan olarak hidrazin
kullanilmaktadir. Nikel kaplamalar1 yan1 sira hidrazin kullanilarak altin ve paladyum
gibi metaller de akimsiz olarak biriktirilebilmektedir [58]. Saf nikel kaplamalar: yar1
iletken uygulamalar1 gibi alanlarda kendine yer bulmaktadir. Tipik bir saf nikel
banyosunda nikel asetat, glikolik asit, EDTA, sodyum hidroksit ve hidrazin
bulunmaktadir. Genel olarak alkali pH’larda (10,5-11), yiiksek sicakliklarda (85-90
°C) kaplama islemi gergeklestirilmektedir. Kaplama hizi ortalama 6-12 pum/saat
mertebelerindendir. Biriktirilen saf nikelin sertligi yaklasik olarak 450 Hv’lerde olup
stinekligi arttirmak icin 450 °C’de 1 saat 1s1l isleme maruz birakilarak 125 Hv sertlige

sahip daha siinek kaplamalar elde edilebilmektedir [47].
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NiP kaplamalar hem asidik hem de bazik kaplama banyolarindan elde
edilebilmektedir. Sicak asidik kaplama banyolarin alkali banyolara nazaran bir¢cok
avantaji bulunmaktadir. Sicak asidik akimsiz nikel banyolar1 daha kalin kaplamalar
elde etmek i¢in kullanilmaktadir. Asidik kaplama banyolarindan elde edilen akimsiz
nikel daha iyi 6zellikler gostermesinin yani sira banyonun kararliligi da daha yiiksektir.
Hem asidik hem de alkali NiP kaplama banyolarinda indirgeyici olarak sodyum
hipofosfit kullanilmaktadir. Asidik kaplama banyolarin c¢alisma pH’1 5-6
civarindayken alkali kaplama banyolarinin ¢alisma pH’1 8-10 civarindadir. Asidik
kaplama banyolarinin birikme hizi alkali banyolarinin yaklasik 2-2,5 kat1 kadardir.
Alkali kaplama banyolarimin en biiyiik dezavantaji ise banyonun kararsiz olmasidir.
Sicaklik hassas bir sekilde kontrol altinda tutulamaz ve 90 °C’nin istiine ¢ikarsa pH
amonyak kaybina bagli olarak diislis gosterebilmektedir. Alkali kaplama banyolarinin
asidik kaplama banyolarina nazaran avantaji ise daha disiik sicakliklarda
calistirabilmesinden dolay1 plastik ylizeylere kaplama yapmak i¢in daha uygun
olmasidir. Alkali banyolardan elde edilmis NiP kaplamalar elektronik endiistrisi i¢in
iyi lehimlenebilir 6zellikler gosterebilirken, diisiik korozyon direnci gostermeleri,
celik lizerine yapigsma problemleri ve yliksek pH’tan dolay1 aliiminyumun ylizeylerini

kaplama sorunlarindan dolay1 kullanimi kisithdir.

Asidik banyolardan elde edilen nikel kaplamalar ¢ok parlak ve piiriizsiiz bir yiizeye
sahipken, alkali banyolardan elde edilen kaplamalar sadece parlak bir yiizeye sahiptir.
Banyonun bazikligi arttikca kaplamanin nikel icerigi artar veya fosfor icerigi azalir.
Nikel tuzlarmin konsantrasyonu, birikme hizi {izerinde bir etkiye sahip degildir.
Yiiksek nikel tuz konsantrasyonlari, kaba nodiillerin olusmasiyla kaplamalarin
kalitesinin bozulmasina neden olmaktadir. Amorf alagimlar1 biriktirmek igin siilfat ve
kloriir banyolar1 kullanilir. Siilfat banyolarinin kullanimiyla elde edilen sonuglarin
sistematik iken; klorlir banyolarmin sonuglari ise gelisiglizeldir [19]. Ayrica
aliminyum altliklar iizerindeki kaplama tabakasi, piring althik iizerindeki tabakaya

gore daha yiiksek manyetiklesme sergiler.

Akimsiz nikel bor (NiB) kaplamalar da asidik ve alkali olmak iizere farkli kaplama

banyolarinda elde edilebilmektedir. Asidik NiB banyolarda indirgeyici olarak DMAB
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kullanilmakta ve bor igerigi %0,1-4 arasinda degiskenlik gostermektekdir [59]. Asidik
akimsiz NiB kaplama banyolarinin en biiyilk avantaji banyonun kararliligi ve
banyodan elde edilen kaplamalarin yiiksek ergime sicakligmma (1350 °C) sahip
olmasidir. Akimsiz NiB kaplamalar NiP kaplamalara goére daha yiiksek sertlik
gosterdiklerinden dolayr NiB kaplamalar genel olarak endistriyel asinma
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Kaplama igerisindeki bor orant %1’den fazla
oldugunda kaplamalar iyi lehimleme, sert lehimleme ve ultrasonik baglama
ozelliklerine sahiptirler. Ayrica kaplamalardaki bor iceriginin %5 ten fazla istenmesi
durumunda ise alkil amin gibi hizlandiricilar eklenerek daha fazla bor indirgenmesi

saglanabilir.

Alkali akimsiz nikel bor kaplama banyolarinda indirgeyici olarak N-dietil amino boran
(DEAB) ve sodyum borhidriir kullanilmaktadir. DEAB indirgeyici olarak
kullanildiginda kaplamalarda bor miktart %0,2-4 arasinda olusurken; sodyum
borhidriir kullanildiginda ise bor miktar1 %4-7 arasinda olugmaktadir. Alkali NiB
kaplama banyolarinin ¢alisma sicakligi araligi 20 ila 80 °C gibi genis bir araliktadir.
Yiiksek sicakliklarda calisan banyolar kararsiz ve endiistriyel kullanimda sinirh
oldugu i¢in soguk kaplama banyolar1 daha ¢ok tercih edilmektedir. indirgeyi olarak
DEAB kullanilan banyolarin birikme hiz1 genellikle cok daha yavastir. Etilen diamin
gibi kompleks yapici ajanlar kullanilarak nikel hidroksitlerin birikmesi engellemek
adma kullanilmaktadir [60]. Tipik bir alkalin sicak akimsiz NiB banyosunda nikel
kloriir, etilendiamin, sodyum borhidriir, talyum nitrat ve sodyum hidroksit
kullanilmaktadir. Bu kaplama banyosunun ¢alisma pH’1 14 ve ¢alisma sicakligi 90
°C’dir. Soguk alkalin kaplama banyosunun banyo bilesenleri ise nikel siilfat, DEAB,
amonyum sitrat ve amonyum kloriir olup, ¢alisma pH’1 7,5 ve ¢alisma sicakligi 25-35
°Cdir.

Akimsiz kaplama yontemi ikili alasgimlarin yani sira ii¢lii hatta dortlii alasimlar
yapmak i¢in de en uygun metotlardan biridir. Uglii ya da dértlii alasim sistemleri
literatiirde ¢oklu alasim olarak bahsedilmektedir. Ornegin NiCoP, NiFeP ve NiCoFeP
gibi bazi alagimlar listiin manyetik 6zelliklerinden dolay1 tercih edilmektedir. Yiiksek

koersiviteye sahip kaplamalar yiiksek kapasitede kayit yapmak igin tercih edilirken;
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diisik koersiviteye sahip alasim kaplamalar yiiksek hizli bilgisayarlar igin
kullanilmaktadir. Uglii  NiCuP alasimlar (at. %1 Cu) NiP alasimlariyla
karsilastirildiklarinda daha 1iyi korozyon direnci ve daha yiiksek silineklik
gostermektedirler [61]. NiMoB gibi molibden igeren ii¢lii alasimlar (at. %17 Mo, at.
%0,3 B) 1iyi lehimlenebilirlik ozelliklerinin yani sira ferromanyetizma ozelligi
gostermemesinden dolay1 da elektronik endiistirisinde kullanislt bir kaplama ¢esididir.
Tungsten igeren (at. %10 W) iicli alasim kaplamalar sertlik ve korozyon direncini
artirmaktadir. %40’a kadar kalay iceren alasimlar ise iyi korozyon direnci
gostermektedirler. Genel olarak ¢oklu alagimlar essiz kimyasal ve yiiksek sicaklik
direnci, elektriksel ve manyetik Ozelliklerden ihtiyag duyulanlara gore

olusturulabildiklerinden dolay1 genis bir kullanim alanina sahiptirler.

Akimsiz NiP kaplamalara iiciincii bir elementin ilavesi kaplamanin o6zelliklerini
etkilemektedir. Bakir ya da kalayin NiP alagim sistemine ilavesiyle birlikte kaplamalar
amorf durumdayken termal kararlilig1 artmakta, paramanyetik davranisin korunmasini
saglamakta ve korozyon direncini iyilestirmektedir [62]. NiCuP kaplamalarda bakir
miktar1 agirlikga %17,2’ye ulastiginda en iyi korozyon direncini gostermektedir [63].
NiCuP sistemine bakir ilavesi, nikelin secici olarak ¢oziinmesini hizlandirir, bu da
kaplamanin yiizey katmanindaki P ve Cu elementlerinin zenginlesmesine neden

olmaktadir. Pasivasyon tabakasi nikelin ¢dziinmesini ve Ni?"

nin ¢ozeltiye
diftizyonunu engelleyerek NiCuP kaplamanin korozyon direncini artirmaktadir [64].
Buna ek olarak, yumusak celik iizerindeki hibrit ¢ok katmanli NiCuP/Ti/TiN
kaplamalar, NiCuP ile karsilastirildiginda siirtiinme katsayisi ve nano sertlik agisindan
gelismis mekanik davraniga sahiptir. Bu nedenle, bu tiir ¢ok katmanli hibrit

kaplamalar, korozyon direncinin ve mekanik Ozelliklerin es zamanli olarak

iyilestirilmesi i¢in yiiksek potansiyele sahiptiler [65].

Yiiksek fosforlu kaplamalara kalay (ag. %1-2) veya bakir (ag. %3-4) eklenmesi, amorf
akimsiz NiP kaplamalarin kristalizasyon sicakligini artirmaktadir. Ultra yiiksek
yogunluklu manyetik kayit amaciyla anodik aliimina membranda biiyiik 6l¢ekli ve
tekdiize akimsiz NiWP alagim nanotel dizileri iiretilmistir [66]. Ek olarak, NiP

kaplamaya tungstenin eklenmesi termal kararlilig1 ve mekanik 6zellikleri belirgin bir
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sekilde artirmistir. NiWP banyolarina bakir veya kalay iyonlarinin ilavesi, artan
kristallige sahip NiWCuP ve NiWSnP ¢oklu alagimlar iiretilmistir [67,68].

Tampon maddesi olarak borik asit ve kompleks yapict madde olarak sodyum sitrat
kullanilarak akimsiz NiFeP alasimlari biriktirilmistir [69]. Banyoda demir siilfat
mevcudiyetinin, alagimin birikmesi iizerinde yavaslatici bir etkiye sahip oldugu
bulunmustur. Kaplamalardaki demir orani asla yiiksek degerlere ulasamamaktadir.
Ancak maksimum ag. %15,6'nin altinda bulunan demir igerigi arttik¢a ve fosfor
miktar1 azalmaktadir ve boylece kaplamalarin mekanik 6zellikleri iyilesmektedir.
Ayrica NiP kaplama sistemlerine ¢inko ilavesi alagim kaplamanin korozyon direncini
iyilestirmektedir [70]. NiB sistemlerine molibden ve tungstenin ilavesiyle birlikte
kaplamalarin yiiksek sicakliklardaki asinma direncini iyilestirdigi bulunmustur [71].
Sonug olarak ¢oklu alasim kaplama sistemleri olusturarak daha iistiin 6zellikteki

kaplamalar elde edilerek spesifik uygulamalarda kullanilmaktadirlar.



BOLUM 4. NIKEL ESASLI AKIMSIZ KOMPOZIT KAPLAMA
SISTEMLERI

Sert partikiilli veya metal olmayan malzemelerle birlikte akimsiz kaplamalarin
biriktirilmesi, akimsiz kompozit kaplamalar olarak adlandirilmaktadir. Asinmaya
dayanikli akimsiz kompozit kaplamalar ince partikiilli maddelerin takviye edilerek
biriktirilmesiyle iretilebilmektedir. Kompozit kaplamalar elmas, silisyum karbiir,
aliminyum oksit gibi sert partikiiller ve politetrafloroetilen (PTFE) parcaciklar1 gibi
kat1 yaglayicilar birlikte biriktirilebilir. Diger kii¢iik intermetalik bilesik partikiilleri ve
florokarbonlar, akimsiz NiP ve NiB matrisine dahil edilebilmektedir. Akimsiz
kompozit kaplamalar baslangigta basarili olamamistir ve genellikle banyonun
bozunmasiyla sonuglanmigtir. Bunun nedeni, ince partikill varliginin akimsiz
banyonun yiizey alani yiikiinii normal akimsiz banyodan yaklagik 700-800 kat
arttirmasi ve bu da banyonun Kararsiz hale gelmesine yol agmasidir. Bununla birlikte,
uygun kararlasticilarin yardimiyla, akimsiz nikel kompozit kaplama hazirlanabilmistir
[72]. Partikiillerin akimsiz nikel kaplamalarla basarili bir sekilde takviye edilmesi
19601 yillara dayanmaktadir [73].

Baglarda akimsiz kompozit kaplamalar liretebilmek i¢in mikrometre boyutlarindaki
Al;03 ve SiC partikiilleri matris igerisine ilave edilmek istenmistir. Ancak bu ilk
girisimler ince partikiillerin aglomerasyonundan dolay1 basarisiz olmustur. Daha sonra
uygun ylizey aktif malzemeler, kararlastiricilar ve daha iyi karistirma araglarinin
yardimiyla akimsiz kompozit kaplamalar basarili bir sekilde iiretilmeye baglanmstir.
Akimsiz kompozit kaplamalarida sertligini gelistirmek i¢in elmas, yiiksek asinma
direnci ve mikrosertlik i¢cin ZrOz ve Al2O3z, asinma ve korozyon dayanimini artirmak

icin ise B4C ve SizN4 gibi ¢esitli ince partikiiller ilave edilmeye baglanmustir.
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Akimsiz metal kaplama matrisine partikiillerin ilave edilmesi {iizerine farkl
mekanizmalar Onerilmistir. Guglielmi’nin elektrolitik biriktirme sirasinda meydana
gelen kompozit kaplama prosesi igin gelistirdigi model yaygin olarak kabul géren bir
modeldir [74]. Bu modele gore, partikiillerin birlikte biriktirilmesi, Sekil 4.1.'de
gosterildigi gibi iki asamali bir adsorpsiyon mekanizmasi ile yonetilmektedir. Birinci
adim, altlik ylizeyi tizerindeki partikiillerin fiziksel adsorpsiyonudur. Banyoda
dagilmis partikiiller mekanik hareketle yiizeye tasinmakta ve gevsek bir sekilde
adsorbe olmaktadir. Altlik ve elektrolitin ara yiizeyindeki partikiil akisi partikiil

konsantrasyonlarinin, boyutlarinin ve yogunluklarinin bir fonksiyonu olarak belirlenir.
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Sekil 4.1. Akimsiz kompozit kaplamalar igin Guglielmi modelinin sematik gosterimi [75].

Parcaciklarin fiziksel adsorpsiyonu, Langmuir adsorpsiyon izotermi kullanilarak

aciklanmaktadir. Bu nedenle, yiizeyin kaplamasi Denklem (4.1)’deki gibi yazilabilir:

o =kC,/1 + kCy(1—0) (4.1)
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Yukaridaki denklemde o yiizey kaplamasi, k adsorpsiyon katsayisi, Cy ¢ozelti igindeki
kati partikiil hacmi ve ® ise nihai kaplamaya gomiilii parcaciklarla birlikte katot yiizey

kaplanmasinin derecesini gostermektedir.

Ikinci asamada, partikiiller, metal matrisin elektrokimyasal indirgenmesi ile baglantil
olarak altlik tizerinde giiglii bir sekilde adsorbe edilir. Bu giiglii tersinmez kimyasal

adsorpsiyon, Temkin adsorpsiyonu ile aciklanabilir.

Guglielmi’nin kompozit kaplama modelinde hidrodinamik kosullar, partikiillerin tipi
ve boyutu bazi faktorler goz Oniine alinmamustir. Teflon gibi partikiiller iceren
banyonun karistirilmasinin nikel matris iizerine etkisini belirlemeye yonelik ¢aligmalar
bunun 6nemini ortaya koymaktadir [76]. Karistirma ¢ok zayif veya ¢ok yogun ise
stispansiyon  sedimentasyon ya da merkezkag kuvvetiyle heterojen hale
gelebilmektedir. Siispansiyondaki etkili konsantrasyonlar diismekte ve elde edilen

kaplama daha az miktarda birlikte biriken partikiil icermektedir.

Ayrica, metal matris i¢indeki mikro ve nano boyutlu partikiiller i¢in birikme
mekanizmasi farklidir. Mikrometre boyutundaki partikiiller metal kristallerin
sinirlarinda ve kenarlarinda biriktirilirken, nano partikiiller sinirlarin ve kenarlarin
yani sira metal kristallerin igine de dahil olmaktadir. Dolayisiyla, mikro ve nano
partikiillerin matris icerisine gdmiilme mekanizmasi sirasiyla "kristaller arasi" ve

"kristal i¢i" olarak karakterize edilebilir [77].

Bir bagka model ortaya atan Kariapper ve Foster’m kompozit birikme modeli
mekanizmasina gore, partikiiller iizerindeki metal iyon adsorpsiyonu en Onemli
adimdir ve pratik olarak bir kompozit kaplama elde etme olasiligin1 belirlemektedir
[78]. Kariapper ve Foster’e gore partikiillerin birikebilmesi i¢in partikiillerin bir yiikle
yiiklenmesi 6nemlidir. Cellis ve Fransear ise kompozit kaplamalarn {iretiminde,
kaplama banyosundaki kati partikiiller izerinde iyonlarin adsorpsiyonunun ve kati faz
partikiilleri {izerinde adsorbe olmus biriken metalin bazi iyonlarinin indirgenmesinin
gerektirdigini dile getirmislerdir [79,80]. Bu kavram, nano partikiil takviyeli akimsiz

kompozit kaplamalar1 ag¢iklamak ig¢in kullanilmistir. Akimsiz nano kompozit
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kaplamalarin ¢esitli asamalar1 temsili olarak Sekil 4.2.'de gosterilmektedir. Nano
partikiiller kaplama banyosuna eklendiginde, iyonik bir bulutla kaplanmaktadir.
Partikiil yilizeyine metal iyonu adsorbe olmus nano partikiiller, konveksiyon ve
difiizyon yoluyla elektrot yiizeyine dogru tasinmaktadir. Son olarak, yilizeyine metal
iyonu adsorbe olmus nano partikiiller indirgenerek biiyliyen metal matrisine dahil
olmaktadirlar. Buna ek olarak, nano partikiillerin ¢ogu kaplamada aglomerasyonlarini

takiben kiimeler halinde bulunurlar.
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Sekil 4.2. Akimsiz nano kompozit kaplamalarin ¢esitli asamalarinin sematik gosterimi [75].

Guglielmi ile Kariapper ve Foster’in mekanizmalar elektrolitik kompozit kaplamalar
i¢in tiiretilmis ve akimsiz kompozit kaplama proseslerine uyarlanmistir. Ozellikle
akimsiz kompozit kaplama proseslerinin davranis1 ve ince partikiillerin mekanizmasi
icin ¢ok az sayida ¢alisma bulunmaktadur. Nano elmasin ¢ok genis spesifik yiizey
alani ile birlikte biriktirilmesi Matsubara ve digerleri tarafindan aragtirtlmistir [81]. Bu
arastirmanin sematik gosterimi Sekil 4.3.’te verilmistir. Sekil 4.3a.’da nano elmas
partikiilleri ¢ok sayida nikel kompleksi tarafindan adsorbe edilmektedir. Nikel
kompleksi icindeki partikiillerin matris icerisine daha fazla gomiilmesi nedeniyle
birlikte birikme daha fazla olmaktadir. Aksine Sekil 4.3b.’deki gibi, iyon adsorpsiyonu
daha az ise, partikiillerin birlikte birikme miktar1 daha az olmaktadir. Bir partikiiliin

ylizeyinde metalin bu tiir adsorpsiyonu, bir pargacik ile bir metal iyonu arasindaki bir
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tir etkilesimdir. Nano partikiilin yiiksek yiizey enerjisi, iyon adsorpsiyon

mekanizmasini gelistirebilir.

(b)

O Nano elmas partikili

o Nikel kompleks iyonu

@ Nikel cekirdekleri

Sekil 4.3. Kompozit kaplamalar i¢in iyon adsorpsiyon mekanizmasinin sematik gosterimi [81].

Yukarida bahsedilen mekanizmalardan baska NiP-TiO2 nano kompozit kaplama
mekanizmasi1 Hosseini tarafindan ¢aligilmistir [82]. Ayrica nano partikiillerin birlikte
biriktirilmesinin arkasindaki yukarida agiklanan mekanizmalarla da uyumludur. Islem
i asama igermektedir: (i) partikiiller esas olarak harici bir konveksiyonla aktarilir, (ii)
yiizeyi metal iyonuyla adsorbe olmus partikiiller, altlik yiizeyine gevsek bir sekilde
adsorbe edilir ve (iii) partikiiller izerine adsorbe olmus metal iyonlarinin bir kisminin
indirgenmesiyle metal matris igersine tersinmez bir sekilde dahil olmaktadir. Sonug
olarak, TiO2 inert nano partikiilleri metal iyonlar1 tarafindan absorbe edildiginde,
pozitif yiizey yiiki alir ve muhtemelen elektrot yiizeyinde adsorbe edilmektedir. Bu
metal iyonlarinin indirgenmesi, partikiillerin metal matriks ve altlik tizerine giiglii

adsorpsiyonuyla sonug¢lanmaktadir [83]. Bununla birlikte, kaplama prosesini giiclii bir



41

sekilde etkileyen organik yiizey aktif madde gibi ara reaktanlarin ve diger adsorbe
edilmis tiirlerin varligindan dolay1 gergek biriktirme islemi bu varsayimlardan ¢ok

daha karmasiktir.

Akimsiz kompozit kaplamalarin uygulanmasinin ana sebeplerinden biri kaplamalarin
kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini gelistirmek igindir. Bu ozellikler arasinda istiinde
durulan en onemli 6zelliklerden biri kaplamalarin korozyon 6zellikleridir. Akimsiz
kompozit kaplamalarin korozyon direncleri takviye partikiillerin dogasina oldukca
bagimlidir. Gelistirilmis korozyon direnci SiC, CeO2, TiO2 ve SiO. gibi belirli
partikiillerin ilavesiyle gozlemlenebilmektedir. SiC katkili kompozit kaplamalarin
korozyona dayaniklilik 6zellikleri bir¢ok ¢aligmaya konu olmustur. Farzaneh yumusak
celigin korozyon direncini artirmak i¢in tuzlu korozif ortamlarda kullanim i¢in NiP-
SiC nano kompozit kaplamalarin o6zelliklerini incelemistir [84]. Yaptiklar
caligmalarda  NiP  kaplama tabakasinin  korozyon performansinin  SiC
nanopartikiilleriyle birlikte biriktirilmesiyle iyilestirildigini ortaya koymuslardir. Isil
islem ayrica NiP-SiC kaplamalarin 6zelligini 400 °C'de 1s1l isleme tabi tutulan
kaplamalar 700 °C'de 1s1l islem gormiis 6rneklere kiyasla daha iyi korozyon direnci

performansi gostermektedirler.

Nano TiO: ilave edilmis NiP kaplamalarin deniz suyu ortamindaki korozyon
direncinin NiP kaplamalara gore daha yiiksek oldugu bulunmustur [85]. Ornegin
Hosseini’nin bir ¢aligmasinda saf bakir ile NiP-TiO2 akimsiz kompozit kaplanmis
malzemelerin korozyon direnci karsilastirilmis ve akimsiz kompozit kaplamanin
bakirin korozyon direncini 15 kat daha arttirdigini savunmaktadir [82]. Ayrica
elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile SisNs, CeO2 ve TiO> partikiilleri i¢eren
akimsiz NiP ve NiP kompozit kaplamalarin korozyon direnci lizerine yapilan
caligmalar, SizNs ve CeO: igeren kaplamalarin TiOz'den daha iyi 6zelliklere sahip
oldugunu ortaya ¢ikarmistir [86]. Akimsiz nikel matrisine Al2Oz ilavesi ile elde edilen
kompozit kaplamalarda ise kaplamalarin yiizey kusurlarinda siirekli bir nikel hidroksit
pasif tabakasimin hizli bir bicimde olusumu sayesinde korozyon direncini
iyilestirdigine inanilmaktadir [87]. Yuan’in yaptig1 bir ¢caligmada ise SiO2 ve CeO>

nano partikiilleri takviye edilmis NiP kaplamalarin gii¢lii bir korozyon direnci
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gosterdigi gortilmistiir [88]. Nano partikiillerin metal matriste yerlesmesiyle gozenek
yogunlugunun azaldigi ve bu sayede korozyon direncinin arttigi savunulmaktadir.
Yine bir bagka calismada nano boyuttaki elmas partikiillerinin NiP yapisina takviye
edilmesiyle birlikte, nano partikiill varliginda kararli bir pasif tabaka olusumu

sayesinde en yiiksek sarj transfer direncini gosterdi sdylenmektedir [89].

Korozyon direnci i¢in akimsiz nikel kompozit kaplamalara eklenen partikiillerin etkisi
cesitli raporlarda agiklanmistir. Bunlardan bir tanesi olan Sorkhabi ve arkadaslari
yaptiklari calismada NiP matrisine elmas nano partikiillerinin eklenmesiyle korozyon
direncinin arttigini1 dile getirmislerdir [89]. Sorkhabi ve arkadaslari bu durumu
takviyesiz NiP kaplamalarin karnabahar benzeri yapilarindan dolayr kolonsol
biiylimiis ve diiz sinirlara sahip yapilarin olusturdugu pasif tabakanin bu diiz sinirlarda
kirildiktan sonra korozyonun ilerlemesini devam edecegini savunmuslardir. Ote
yandan, birlikte biriken nanopartikiiller, korozyon yollarinin biiylimesinde bariyer
gorevi gorlir ve kolonsal biiyimeyi durdurur. Bu yollar uzun olmadigindan ve alt
tabakaya ulagmadiklarindan, ilerleme bir siire sonra durur veya yavaglar. Kaplamada
yiiksek nanopartikiil igerigi ile korozyon yollart daha az diiz hale gelir ve bu da

kompozit kaplamanin daha yiiksek korozyon direnci gostermesine neden olur.

Kaplamalarin mekanik ve tribolojik 6zelliklerinin iyilestirilmesi takviye edilen ikinci
faz partikiillerinin tipine baghdir. Yiizey tekstiirii, kaplama kalinlig1, takviye elemant,
althlk malzemeye yapisma, metal matris ve takviye elemani arasindaki uyum gibi
Ozellikler her kaplamanin kendine has oOzelliklerine katkida bulunmaktadir.
Malzemenin asinma direncinin esas olarak sertlik, mukavemet ve siirtiinme
katsayisindan etkilendigi 1yi bilinmektedir. Asimmma direnci, diisiik yiik altinda
kaplamalarin sertligiyle orantilidir. Bu nedenle, kaplamanin yiiksek sertligi ve diisiik

slirtiinme katsayis1 asinma direncinin iyilestirilmesine yardimer olmaktadir.

Yiizey sertligi, pratik kullanimlar igin asinma prosesini kontrol etmek i¢in 6nemli bir
faktordiir. Akimsiz nikel, triboloji tabanli uygulamalar i¢in sert bir kaplama olarak
kabul edilmektedir. NiP ve NiB endiistriyel uygulamalarda en ¢ok kullanilan kaplama

tirlerinden olduklarindan nikel esasli kaplamalarda fosfor ve borun etkisi iyi
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bilinmektedir. Akimsiz NiP kaplamalar sirasinda, nikel atomlar: ile birlikte fosfor
rastgele birikmektedir ve nikel ile fosfor atomlarinin segregasyon hizindaki degisim,
sonugta olusan kaplamanin Kkristalligini belirlemektedir ve bu da kaplamanin
mikrosertligini etkilemektedir [90]. Indirgenmis fosfor ve bor miktar1 yiiksek ise,
yiizey merkezli kiibik nikel fazinin ¢ekirdeklenmesini dnleyerek kaplamanin diizensiz
bir amorf yap1 seklinde birikmesine yol agmaktadir. Bilindigi {izere amorf yapinin
asinma direnci kristalin yapilara gore daha diistiktiir. Bunun i¢in amorf, nano kristalin
ve yar1 kristalin yapilarda biriktirilmis olan NiP ve NiB kaplamalar 1s1l islem ile
kristalin faza doniistiiriilmektedir. Isil islem prosesi ile birlikte diizensiz olan yapinin
diizenli yiizey merkezli kiibik nikele doniistiiriilmesinin yani sira aynt zamanda
tetregonal NisP ve NizB gibi ¢okeltilerin de olusmasina sebebiyet vermektedir. Olusan
bu ¢okelti fazlar1 da dislokasyon hareketini engelleyerek sertligi artirmaktadir. Ancak,
belirli bir sicaklikta akimsiz nikel kaplamalara yapilan 1s1l iglem, sertligi arttirirken bu
sicakligin  tizerindeki 1s1l islemler sertligi distirmektedir [91]. Cok yiiksek
sicakliklarda yapilan 1s1l islem, yiizey kirilganligina ve artmis dislokasyon yayilmasina
ve ardindan NiP'nin sertliginde azalmaya yol acan tane kabalagsmasiyla kaplamanin

bozulmasina neden olmaktadir [92].

Kompozit kaplamanin sertligi hem 1s1l islem hem de takviye elemanin 6zellikleri ile
degismektedir. Akimsiz kaplama sirasinda sert partikiillerle birlikte biriktirilmesi,
daha sert ve asinma direnci yiiksek kaplamalari elde etmeyi saglamaktadir. Bu
ozellikler partikiil boyutu, sekli ve konsantrasyonundan etkilenir. Ornegin; farkli
tavlama sicakliklarinda farkli elmas partikiil boyutlarina sahip elmas takviyeli akimsiz
kompozit NiP kaplamalarin aginma direnci Reddy ve arkadaglari tarafindan
arastirilmistir  [93]. Daha ince elmas partikiilii takviye edilen NiP kompozit
kaplamalarin daha biiyiikk elmas partikiilii takviye edilen NiP kaplamalara gore
asinmaya daha diren¢li oldugunu bulmuslardir. Kaplanmis numunenin 1s1l islemi,
nikelin altliga difiizyonundan dolay1 350 °C'de 1sitildiktan sonra yiiksek asinma direnci
gostermektedir. Altlik yiizeyine kaplanmis nikelin tim amorf kismu, kristalin nikel ve
nikel fosfitlere doniismektedir. Alirezaei ve arkadaslar tarafindan yapilan NiP-Al,O3
kaplamalarla ilgili bir ¢alismada, banyoda partikiil igeriginin 15 g/L'de olmasiyla
maksimum sertlik yaklasik 1050 Hv olarak elde edildigini tespit etmislerdir [94].
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TiO2 partikiillerinin NiP matrisi lizerindeki tribolojik etkileri Makkar ve arkadaslari
tarafindan incelenmis ve TiO2 partikiilleri takviyeli NiP kaplamalarin takviyesiz NiP
kaplamalara nazaran daha diisiik asinma hizi1 gosterdigini bulmuslardir [95]. SiC
katkili akimsiz nikel kompozit kaplama, 1s1l islem gérmiis kosullarda partikiilsiiz
akimsiz nikel kaplamaya kiyasla daha iistiin mekanik 6zellikler gostermektedir [96].
Si3Ny partikiillerinin kompozit kaplamalara dahil edilmesi, sertligi ve asinma direncini
onemli olgiide artirmaktadir [97]. Akimsiz NiP-altin nanokompozit kaplamalar,
partikiil igcermeyen kaplamalara goére daha yiiksek sertlik, korozyon direnci ve
homojenlik sergilemektedir [75]. Akimsiz NiB kaplamalarin mekanik 6zellikleri,
belirli bir oranda TiO2 nano partikiillerinin dahil edilmesiyle onemli oOlgiide
iyilesmekte, daha fazla oranlarda TiO: partikiili ilavesi ile nano partikiillerin
aglomerasyonu ve kaplama biitiinliigiiniin bozulmasi nedeniyle mekanik 6zellikte bir
bozulmaya yol agmaktadir [98]. Kompozit kaplamalara WC nano partikiillerinin dahil
edilmesi, WC agirlik ylizdesinin artmasiyla asinma direncini ve mikro sertligi
yiikseltmektedir [99]. SiO, Al.Oz, TiO2 ve CuO nano partikiillerin NiB kaplamalara
ilavesi yiizey nodiilliigiinii artirmaktadir. Nano kompozit kaplamalar, matristeki
seramik partikiillerin dispersiyon kuvvetlendirmesinin etkisinden dolay1 nano partikiil
icermeyen kaplamalara kiyasla daha yiiksek mikro sertlige sahip olma egilimindedir.
Bu dort partikiil arasinda, Al,O3 eklenmis kompozit kaplama en yiiksek mikro sertlige
ulagmaktadir [100].

Siirtiinme ve asinma birbiriyle temas durumunda bulunan bir tribosistemdeki iki tiiriin
ortaya ¢ikardigi sonucgtur, ancak biitlin olarak baktigimizda basit bir iliski
beklenmemelidir [101]. Bu nedenle, herhangi bir malzemenin siirtiinme katsayisi,
asinma davranigini ve ardindan mekanik o6zelliklerini biiylik olglide etkilemektedir.
Wang ve arkadaslar1 herhangi bir yaglayici olmadigi kosullarlarda, CNT takviyeli NiP
kompozit kaplamalarin takviyesiz NiP kaplamaya gore daha yiiksek asinma direnci ve
daha distik siirtiinme katsayisi sergiledigini bulmuslardir [102]. Eklenen partikiil
ylizdesi ve bunlarin matristeki dagilimi, bu kompozit kaplamanin siirtiinme davranisini
iyilestirmede anahtar faktorlerdir. Magnezyum alasimi {izerine biriktirilen SisN4 nano
tel takviyeli akimsiz NiP-SisN4 kompozit kaplama, geleneksel NiP kaplamaya kiyasla

daha diisiik bir siirtiinme katsayisi ve asinma hizi gostermektedir [103]. Optimum
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SisNs nano tel konsantrasyonunda, kompozit kaplama minimum siirtiinme katsayisi
0,25'e sahiptir ve bu da ylizeyin asinma testi sirasinda kii¢iik bir siirtinmeye maruz

kaldigin1 gostermektedir.

NiP kaplamada WS, partikiillerinin kullanilmas: sertligi disiirmekte ve asinma
davranigini degistirmektedir. Akimsiz NiP-WS; kompozit kaplamalar akimsiz NiP
kaplama i¢in siddetli adezif asinma yerine hem adezif hem de abrazif asinma
mekanizmalarina sahiptir. Isil islem gérmiis numuneler i¢in, kompozit kaplamada
WS>'nin varligi, hafif abrazif asinma saglamaktadir. EK olarak, partikiiliin yaglayici
dogasi nedeniyle siirtiinme katsayis1 0,6'dan 0,1'e diismiistiir [104]. Akimsiz nikele
grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit eklenmesi sertligi azaltmaktadir [105].
Kompozit kaplamanin tribolojisi, sistemin sicakligina gore degiskenlik
gostermektedir. Ornegin, NiP-Mo0S; kompozit kaplamanin ortalama siirtiinme
katsayis1 500 °C'de diistikken; sicaklik 600 °C'ye ¢iktiginda artig gostermektedir. Daha
yiiksek sicaklikta kompozit kaplamalarin tribolojik 6zelliklerinin iyilestirilmesi, NiO

ve MoQO'den olusan yaglayici oksit film olusumuna baglanmistir [106].

Akimsiz metal ve kompozit kaplamalar, altlik geometrisine bakilmaksizin tek tip
kalinlikta kaplama olusumu nedeniyle endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu nedenle miihendislik bilesenlerini ve yapilarini, 6zellikle akimsiz
nikel esasli alagim ve kompozit kaplamalarla kaplamak i¢in ekonomik ve endiistriyel
olarak uygun bir yontemdir. Hidrolik pistonlar, gemi pervane valfleri, pompalar,
kamalar, disliler, burclar, otomotiv ve kamyon sanzimanlari, kaliplar, motor saftlari
korozyon korumasi ve lehimlenebilirligin yani sira yiiksek asinma direnci, sertlik,
mitkemmel elektrik ekipmanlart gibi farkli bilesenlerle metalik kompozit kaplamalar
olusturulmaktadir. Bu fonksiyonel kaplamalar, havacilik, otomotiv, kimya ve petrol,
elektrik ve elektronik, denizcilik, askeri ve madencilik gibi ¢ok cesitli endiistrilerdeki
birgok uygulama igin pratik olarak uygulanmaktadir. Akimsiz nikel kompozit
kaplamalar, daha yiiksek mekanik 6zellikler, asinma direnci ve antikorozif 6zellikler
elde etmek i¢in takviyelerle iyi bir uyumluluga sahiptir. Metal-karbon, metal-seramik,
metal-polimer sistemleri gibi farkl takviye sistemleri farkli 6zellikler sergilemektedir.

Bu nedenle akimsiz kompozit/nano kompozit kaplama tercihi ile ylizey 6zelliklerini
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nihai iirliniin ihtiyacina gore ayarlamak miimkiindiir. Kompozit malzemeler ayrica
elektriksel iletkenlik, kataliz, mikrodalga emilimi, elektromanyetik girisim korumast,
siper kapasitans ve daha yliksek mekanik performans gibi gelismis 6zelliklere sahip

bircok uygulama i¢in takviyeli akimsiz kaplamalar yapilmaktadir.



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. NiP, NiB ve NiBP Kaplama Oncesi Yiizey Hazirlama islem Calismalar1

Metallerin kaplanmasinda althik (ana metal) ile kaplama arasindaki bag
mukavemetinin yiiksek olmasi arzu edilmektedir. Kaplama ile altlik arasindaki metal-
metal baglarin1 zayiflatan toprak, kir, korozyon driinleri, oksitler gibi yabanci
kirleticileri kaplanacak yiizeyden ¢ikarmak ve mekanik olarak bozunmus ylizey
katmanlarini gidermek i¢in yiizeylerin hazirlanmasinin kapsamli bir sekilde yapilmasi

gerekmektedir [7,21].

Tez kapsaminda yapilan tiim kaplamalar 6XXX serisi aliminyum altliklar {izerinde
gerceklestirilmistir. Aliiminyum ve alagimlarinin nikel ile akimsiz olarak kaplanmasi
oncesinde yiizeylerinin hazirlanmasi 6zel bir prosediir icerir. Aliiminyum havaya
maruz kaldiginda yilizeyinde kararli bir oksit tabakasi olusur ve bu oksit tabakasi
olusturulan nikel kaplama ile alliminyum arasinda olusan metal-metal baginm
zayiflatarak kaplamanin yiizeyde iiniform olarak olugsmasini engellemektedir. Bu oksit
tabakas1 giderilse bile aliiminyum altliklarin nikel ile kaplanmasi sirasinda olusacak
bazi negatif durumlar da s6z konusudur. Bunlardan biri de aliiminyumun nikel
cozeltileri ile reaksiyon vermesidir. Bir¢cok nikel banyosu asidik oldugundan dolay1
aliminyum kimyasal olarak ¢6ziinme gosterir ve bu da kaplama tabakasinin
yapismasinda engel teskil etmektedir. Kaplama sirasinda aliiminyumun yiizeyinin
kaplama banyosunda ¢oziinmesini ve giderilen oksit tabakasinin yiizeyin yeniden
oksitlenmesini engellemek i¢in zinkatlama olarak adlandirilan ve metal yiizeyinde ince
bir ¢inko tabakasi olusturulmasina dayanan bir 6n islem uygulanmaktadir [107,108].
Zinkatlama isleminin temel olusum mekanizmasi alkali bir zinkat ¢dzeltisine
daldirilan aliiminyumun yiizeyinde aliiminyum ile ¢inkonun yer degistirme hadisesine

dayanmaktadir [109]:
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3Zn0; + 2A1° + 2H,0 - 3Zn° + 40H™ + 2Al0; (Reak 5.1)

Yukarida gosterilen reaksiyonun hizi, zinkat ¢ozeltisi ile aliiminyum alagimina bagh
olarak degiskenlik gostermektedir. Zinkatlama sonrasinda olusan ¢inko film
tabakasinin kalinligi, yapisi ve diizginliigi akimsiz nikel kaplamanin yapisma
mukavemetini ve koruyuculugunu dogrudan etkilemektedir. Genel olarak en iyi
sonuglar1 ince taneli, diisiik kalinliga sahip, porozitesiz ve yogun ¢inko filmler
vermektedirler. Bundan dolay1 zinkat c¢dzeltisinin bilesimi, prosesin uygulama

sicaklig1 ve proses siiresi aliiminyum alasiminin tiiriine gore secilmelidir.

Zinkat tabakasi kaplama prosesi dncesinde aliiminyumun oksitlenmesi ve kirlenmesini
engellemesinin yani sira, aliiminyum yiizeylerinde akimsiz nikel kaplamalar igin
¢ekirdeklenme merkezleri olarak da gorev yapmaktadir. Zinkatlama ile olusturulan
cinko film, asidik kaplama ¢dzeltisi igerisinde ¢oziiliir ve bu sirada aliiminyum yiizeyi
otokatalitik olarak nikel ile kaplanarak iletken ve kolay kaplanabilir bir ylizey saglar.
Cinkonun bu ¢6ziinme olay1 her zaman tam olarak ger¢eklesmeyebilir ve kalint1 ¢inko
nikel tabakanin altinda ¢ok ince bir tabaka ya da kombine bir yap1 seklinde bulunabilir.
Bu ¢inkoca zengin tabakanin akimsiz nikel kaplamalar {izerinde etkisi arastirilmis ve
bu tabakanin varligi akimsiz nikel kaplama performansini olumlu sekilde etkiledigi

literatiirde dile getirilmistir [23].

Bu tez kapsaminda kullanilan 6XXX serisi aliiminyum altliklar 50 mm x 30 mm x 2
mm boyutlarinda hazirlanmistir. Hazirlanan aliiminyum altliklar 120, 240, 400, 600,
800, 1000 ve 1200’lik SiC zimparalar yardimiyla zimparalanmis ve sonrasinda
parlatma islemine tabi tutularak asidik temizleme adimina hazir hale getirilmistir.
Yiizeyi mekanik olarak temizlenen aliiminyum altliklarin {izerinde bulunmasi
muhtemel oksit tabakasin1 gidermek ve zinkat islemine hazir hale getirmek amaciyla
10 mL/L siilfrik asit, 12,5 mL/L hidroflorik asit ve 25 mL/L nitrik asit i¢eren bir
cozeltide asidik temizleme islemine maruz birakilmistir. Tiim aliiminyum altliklar
Eser Kimya’dan tedarik edilen ticari zinkat ¢ozeltisi ile iki adimli zinkatlama islemi

yapilarak akimsiz kaplama prosesine hazir hale getirilmistir.
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5.2. NiP, NiB ve NiBP Kaplamalarin Uretimi

Akimsiz NiP, NiB ve NiBP kaplamalar Tablo 5.1.’de kimyasal bilesimleri verilen
malzemeler kullanilarak belirtilen kaplama kosullarinda gergeklestirilmistir. Akimsiz
kaplamalarda en biiyiik sorun kaplama banyosunun bozunmasidir. Bu sebepten dolay1
kaplama bilesenlerini belirli bir sira ve diizen igerisinde banyoya ilave etmek
gerekmektedir. Bu tez kapsaminda kaplama banyolar1 250 mL’lik cam beherler
igerisinde hazirlanmistir. Kaplama banyo bilesenleri once iki farkli ¢ozelti olarak
hazirlanmis daha sonrasinda bu iki ¢ozelti birlestirilmistir. Birinci ¢ozeltide nikel
stilfat, sodyum asetat, laktik asit, tioiire ve SDS birlikte distile edilmis saf su ile 150
mL’lik bir ¢ozelti olusturacak sekilde hazirlanmistir (Tablo 5.1). Ikinci ¢ozeltide ise
indirgeyici ajan gorevi goren sodyum hipofosfit ve dimetil aminoboran kaplama
banyosu tiiriine gore tek baslarina veya bir arada distile edilmis saf su ile 100 mL’lik
bir ¢ozelti olusturulmustur. Birinci ¢ozelti ve ikinci ¢ozelti ayri ayri 1sitilarak 90 °C’ye
getirildikten sonra ikinci ¢ozelti birinci ¢Ozeltinin igerisine yavas yavas eklenerek
kaplamalar gerceklestirilmistir. Kaplama banyolarinda meydana gelen buharlasma
sonucunda kaplama banyosunun konsantrasyonunun degismesine engel olmak adina
kaplama siireci boyunca 90°C’de hazir bulundurulan distile saf su ilave edilerek
kaplama banyosunun 250 mL’lik sabit bir hacimde kalmasi saglanmigtir. Tim
kaplamalar sicaklik kontrollii bir manyetik karistirici sayesinde 90 °C’ye getirilerek

+2 °C hassasiyette kaplama siiresi boyunca sabit tutulmustur.
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Tablo 5.1. Akimsiz NiP, NiB ve NiBP kaplamalarda kullanilan kimyasallarin bilesimi ve kaplama kosullar.

Banyo Kimyasallar1 ve Kaplama Kosullari NiP NiB NiBP
Nikel Siilfat (g/L) 33 33 33
Sodyum Asetat (g/L) 16 16 16
Laktik asit (mL/L) 28 28 28
Tiotire (mg/L) 1 1 1
Setil trimetil amonyum bromiir (CTAB) (mg/L) 0,1 0,1 0,1
Dimetilaminoboran(DMAB) (g/L) - 2 2
Sodyumhipofosfit (g/L) 20 - 20
pH 5-6 5-6 5-6
Siire (dk) 60 60 60
Sicaklik (°C) 85 85 85

5.3. NiP, NiB ve NiBP Kaplamalarin Olusum Mekanizmalarinin Incelenmesi

Akimsiz  Ni-B-P  kaplamalarin  elektrokimyasal reaksiyon mekanizmasini
anlayabilmek adina farkli banyolar kullanilarak ¢evrimsel voltametri (CV) ¢alismalari
yapilmustir. Indirgeyicisiz (Banyo 1), yalmz sodyum hipofosfit iceren (Banyo 2),
yalniz DMAB iceren (Banyo 3) ve sodyum hipofosfit ve DMAB’1 bir arada iceren
(Banyo 4) dort farkli banyoda CV ¢alismalar1 yapilmistir. Banyoda bulunan diger
bilesenler sabit tutulmustur. Banyo bilesenleri Tablo 5.2.”de gosterilmistir.

Tablo 5.2. NiP, NiB ve NiBP kaplamalarin CV ¢aligmalarinda kullanilan banyo bilesenleri.

Banyo Kimyasallar1 ve Indirgeyici NiP NiB NiBP
Kaplama Kosullar icermeyen

(Banyo 1) (Banyo 2) (Banyo 3) (Banyo 4)
Nikel Siilfat (g/L) 33 33 33 33
Sodyum Asetat (g/L) 16 16 16 16
Laktik asit (mL/L) 28 28 28 28
Tiotire (mg/L) 1 1 1 1
Setil trimetil amonyum bromiir (CTAB) 0,1 0,1 0,1 0,1
(mg/L)
Dimetilaminoboran(DMAB) (g/L) - 2 2
Sodyumhipofosfit (g/L) 20 - 20
pH 5-6 5-6 5-6 5-6
Sicaklik Oda sicaklig Oda Oda Oda

sicakligi sicakligi sicakligi

Tim CV calismalar1 oda sicakliginda yapilmis olup, pH ise 5’te sabit tutulmustur.
Elektrokimyasal CV testleri 1000 mL’lik cam bir hiicre i¢cinde gerceklestirilmis olup,
herhangi mekanik bir karigtirma olmaksizin {i¢ elektrotlu Gamry Reference 3000
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potentiostat/galvanostat cihazinda yapilmistir. CV ¢aligmalar1 sirasinda sistemde
stirekli bir argon gazi sirkiilasyonu olusturulmustur. Calisma elektrodu olarak
kaplanmis numune ile karsit elektrot olarak grafit cubuklar 10 cm?lik bir yiizey
alanina sabit olacak sekilde kullanilmistir. Referans elektrot olarak da kalomel referans
electrodu (SCE) kullanilmistir. -1200 mV ile +1200 mV’luk bir potansiyel araliginda
1 mV/sn hizinda taramalar yapilmistir. Sekil 5.1.’de CV ¢alismalarinda kullanilan

deney diizenegi gosterilmistir.

Ayrica Ni-B-P kaplamalarin bliylime mekanizmasini agiklayabilmek i¢in de Banyo 4
farkl siirelerde kullanilarak akimsiz kaplamalar gerceklestirilmistir. Kaplama stireleri
olarak 10 sn., 1 dk, 5 dk, 15 dk, 30 dk ve 60 dk se¢ilmistir. Kaplamalar yapildiktan

sonra kaplamalarin yiizeyleri FESEM ile incelenmistir.

AU i L
£ Zox DS A‘

Sekil 5.1. Cevrimsel voltametri ¢aligmalarinda kullanilan deney diizenegi.

5.4. SisN4 ve SiC Takviyeli NiBP Kompozit Kaplamalarin Uretimi

Akimsiz metal-alagim kaplamalarin mikroyapisal, elektrokimyasal, fiziksel ve aginma
ozellikleri kompozit yapilar elde edilerek iyilestirilebilir ve gelistirilebilir. Birgok
oksitler, karbiirler ve nitriirler kompozit kaplama elde etmek amaciyla takviye elemani
olarak kullanilmaktadir. Bu takviye elemanlar1 arasinda SisN4 ve SiC’lin ¢ok sert ve
boyutsal kararliliklarinin yiiksek olmasi1 sebebiyle tercih edilen bir takviye

elemanlarndir.
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Tezdeki deneysel calismalar kapsaminda akimsiz SisN4 ve SiC takviyeli Ni-B-P
kaplamalar, SisN4 partikiillerinin Ni-B-P kaplama banyolarina ilave edilmesiyle
olusturulmustur. Kaplama banyosu bilesimi olarak akimsiz NiBP kaplama banyosu
kullanilmis olup, yiizey aktif malzeme olarak 0,1 g/ CTAB kullanilmistir. Farkli
Si3Nas ve SiC partikiil konsantrasyonlarinda hazirlanmig Ni-B-P kaplama banyolarinin
bilesimleri ve ¢alisma kosullar1 SisN4 takviyeli kompozit kaplamalar igin Tablo 5.3.’te

ve SiC takviyeli kompozit kaplamalar igin Tablo 5.4.’te verilmistir.

Tablo 5.3. Akimsiz banyolarda tiretilmis NiBP ve NiBP-SizN, kaplama numunelerine ait kodlar, banyo bilesimleri,
banyolarin ¢aligma kosullari.

Banyo Kimyasallar1 ve SINO  SiN2,5 SiN5  SiN10  SiN20
Kaplama Kosullar1

Nikel Siilfat (g/L) 33 33 33 33 33
Sodyum Asetat (g/L) 16 16 16 16 16
Laktik asit (mL/L) 28 28 28 28 28
Tiotire (mg/L) 1 1 1 1 1
Setil trimetil amonyum bromiir (CTAB) (mg/L) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Dimetilamino boran(DMAB) (g/L) 2 2 2 2 2
Sodyum hipofosfit (g/L) 20 20 20 20 20
SisNa (g/L) 0 2,5 5 10 20
pH 5-6 5-6 5-6 5-6 5-6
Siire (dk) 60 60 60 60 60

Sicaklik (°C) 85 85 85 85 85
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Tablo 5.4. Akimsiz banyolarda iiretilmis NiBP ve NiBP-SiC kaplama numunelerine ait kodlar, banyo bilesimleri,
banyolarin ¢alisma kosullari.

Banyo Kimyasallar1 ve SiCO SiC25 SiC5 SiC10  SiC20
Kaplama Kosullar1

Nikel Siilfat (g/L) 33 33 33 33 33
Sodyum Asetat (g/L) 16 16 16 16 16
Laktik asit (mL/L) 28 28 28 28 28
Tiotire (mg/L) 1 1 1 1 1
Setil trimetil amonyum bromiir (CTAB) (mg/L) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Dimetilamino boran(DMAB) (g/L) 2 2 2 2 2
Sodyum hipofosfit (g/L) 20 20 20 20 20
SiC (g/L) 0 2,5 5 10 20
Siire (dk) 60 60 60 60 60
pH 5-6 5-6 5-6 5-6 5-6
Sicaklik (°C) 85 85 85 85 85

Calismalarda Ni-B-P kaplama banyolarma farkli konsantrasyonlarda ilave edilen
Si3Ns ve SiC partikiilleri ile birlikte kompozit kaplamalar olusturulmustur. Kaplama
banyosunda 2,5 g/L SisNs ve SiC konsantrasyonu en diisikk takviye elemani
konsantrasyonu olarak segilmisken; en yiiksek 20 g/L SisNs ve SiC konsantrasyonu
secilmistir. Akimsiz kompozit kaplamalarin en biiyiik dezavantaji, kaplama banyosuna
ince partikiiller dahil edildiginde kaplama banyosunun yiizey alan yiikiinii artirmasidir.
Artan ince partikiil konsantrasyonu ile birlikte artan bu ylizey alani yiikii banyonun
bozunmasina sebep olmaktadir [23,73]. Bundan dolay1r belli bir partikiil
konsantrasyonunun iistiinde ¢alismak miimkiin olmamaktadir. Bu tez kapsaminda
secilmig olan en yiiksek SisNs ve SiC konsantrasyonu olan 20 g/L, kaplama yapilan
banyonun kaldirabilecegi en yiliksek ince partikiil konsantrasyonu oldugu, bu
konsantrasyondan daha yiiksek kosullarda calisildiginda banyonun bozundugu ve

kaplamanin gergeklesmedigi gorilmiustiir.

5.5. Isil islem Prosesi

Akimsiz nikel kaplamalarda 1s1l islem kaplamanin yapisi ve ozelliklerinde 6nemli
degisikliklere sebep oldugu bilinmektedir. Ozellikle akimsiz nikel kaplamalarin
sertlikleri ve asinma direncleri 1s1l islem ile birlikte artmaktadir. Ozellikle NiP ve NiB

kaplamalarda en yiiksek sertlik ve mekanik 6zellikler 350-450 °C sicakliklar arasinda
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olustuguna dair bulgular literatiirde dile getirilmistir [110-114]. Bu sebepten dolay1

tiim kaplamalarda 1s1l islem sicakligi olarak 400 °C segilmistir.

Isil islem prosesi tiip firin igerisinde 5 °C/dk’lik bir 1sitmada gergeklestirilmistir. Isil
islem sirasinda kaplamalarin ylizeyinde oksit tabakalarin olugsmasini engellemek ve
kaplama sirasinda olusmus olabilecek oksit tabakalarini da gidermek adina 400 °C’de

2 saat boyunca Ar-%5 H; atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulmustur.

5.6. Kaplamalarin Yapisal ve Morfolojik Analizleri

5.6.1. Dilatometri Calismalari

Aliiminyum ve NiBP kaplanmis aliminyum numunelerin termal genlesme ¢aligmalari
Sekil 5.2.’de goriilen “Anter Corporation Unitherm Model 1161 Dilatometer System”
cihazda yapilmistir. Dilatometre ¢alismalarinda kullanilmak tizere 6 mm ¢apinda ve
30 mm uzunlugunda numuneler hazirlanmistir. NiBP kaplanmis aliiminyum
numuneler Tablo 5.1.’de verilen NiBP kaplama banyosu sartlarinda kaplanmustir.
Calismalar 1sitma ve sogutma cevrimi olarak argon atmosferinde uygulanmustir.
Dilatometri ¢calismalari oda sicakligindan 400 °C’ye kadar 1 °C/dk bir 1sitma rejiminde
ve sicaklik 400 °C’ye ulastiginda 2 saat boyunca bekletilerek gerceklestirilmistir. Daha
sonra ise 400 °C’den 100 °C’ye kadar 1°C/dk’lik bir rejimde numuneler sogutularak
testler sonlandirilmis ve numunelerin % genlesme, % uzama ve ortalama termal

genlesme katsayis1 (CTE) grafikleri elde edilmistir.

Sekil 5.2. Anter Corporation Unitherm Model 1161 Dilatometer System” dilatometre cihazi.
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5.6.2. X-Ray difraksiyonu (XRD) analiz calismalari

XRD genel tanim ile malzemelerin faz yapilarin1 ortaya ¢ikaran kristallografik
Ozellikleri hakkinda bilgi veren analiz tekniklerinden biridir. XRD yonteminde ¢ok
kisa bir dalga boyuna sahip olan X-151n1 demeti, malzeme iizerine yollanir ve X-1s1ni,
kristal oryantasyonuna ve kristal yapisina bagli olarak difraksiyona ugrar ve
malzemeye Ozel bir difraksiyon paterni orta ¢ikar. Ortaya ¢ikan bu patern, X-1sinlari
toz veri dosya katalogundan (JCPDS) alinmis standart bir paternle karsilastirilarak

numunenin fazlar1 saptanmis olur.

Ayrica elde edilen paternler kullanilarak malzemeyi olusturan tanelerin ortalama tane

boyutlar1 (D) da Scherrer denklemi ile hesaplanabilmektedir:

D= 22 (5.1)

w cos 6

Yukaridaki denklemde; D ortalama tane boyutu, A kullanilan X-1s1ninin dalga boyu; w
Ol¢limii yapilan pikin maksimum yarisindaki radyan cinsinden genisligi ve 0 ise

Bragg difraksiyon agisini ifade etmektedir.

Bu tez kapsaminda elde edilen kaplamalarin faz analizi ve 1s1l islemin kaplama
tabakasinda meydana getirdigi faz degisimleri Rigaku marka D/MAX 2000 model
XRD cihaziyla analiz edilmistir. X-1g1n1 taramasi 20° ila 70° arasinda 1°/dk'lik tarama

hiz1 kullanilarak gergeklestirilmistir.

5.6.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagihm spektrometresi

(EDS) ¢alismalar

Elde edilen kaplamalarin (NiP, NiB, NiBP, SisN4 ve SiC takviyeli NiBP) yiizey
topografisi FEI marka Quanta FEG 450 model alan Emisyonlu Taramali Elektron
Mikroskobu ve Jeol Marka JSM-6060 LV model taramali elektron mikroskobu
yardimiyla goriintiilenmistir. SEM analizleriyle kaplamalarin ylizey topografisinin
yani1 sira, akimsiz kaplamalarin kalinliklari, kompozit kaplamalardaki partikiil

dagilimi ve asmmma testleri sonucu meydana gelen tribolojik olusumlar da
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incelenmistir. Enerji Dagilimi1 Spektrometresi (EDS) ile donatilmig olan SEM
sayesinde aginma testleri sonucunda olusan yapilarin kimyasal kompozisyonu da

belirlenmistir.

5.6.4. Nano indentasyon testleri

Mikron alt1 dlgekte malzemelerin mekanik Ozelliklerinin arastirilmasi son yillarda
onemle iistiinde durulan hususlardan bir tanesi haline gelmistir. Bu sebepten dolay1
Oliver ve Parr yilik-deplasman degerlerini baz alarak yeni bir teknik 6ne siirmiiglerdir
[115]. Bu teknik ile uygulanan yiik ve yiikiin uygulanmasi sonucunda belirli bir
geometriye sahip batict ucun ulastigr derinligin Olc¢lilmesiyle ylizeylerin sadece
sertliklerinin (H) degil ayn1 zamanda elastik modiil (E) degerlerinin de hesaplanmasini

saglamiglardir.

Sekil 5.3.’te indentasyon Oncesi ve sonrasi ortaya ¢ikan yapinin kesit goriintiisli ve
analizde kullanilan parametrelerin tanimlar1 gosterilmektedir. Yiikiin yiiklemesinde

meydana gelen deplasman h olarak ifade edilirse;

h= h,+ hg (5.2)

Burada hc temas derinligi olarak da adlandirilan temasin gergeklestigi dikey mesafedir
ve hs ise temas gevresindeki yiizeyin yer degistirmesidir. Yiikiin pik yaptig1 noktada,
yik Pmax Ve yer degistirme hmax’tir. Yiikiin bosaltilmasinin akabinde, elastik yer
degistirme olusur ve batic1 u¢ tamamen kalktiginda kalint1 sertligin son derinligi ise

he dir.
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Sekil 5.3. Indentasyon sirasinda ortaya ¢ikan ve analizler igin kullanilan degerlerin sematik goriiniimii [115].

Sekil 5.4.°te sertlik ve elastik modiilii belirlemek i¢in kullanilan deneysel
parametrelerin  sematik olarak gdsterimi verilmistir. Uc¢ ©6nemli parametre
bulunmaktadir. Bunlar maksimum yiik (Pmax), maksimum yilikte meydana gelen
derinlik (hmax) ve yiik bosaltilmasinin baslangicindaki temas rijitligidir (Smax). Temas
rijitliginin sadece maksimum yiikte 6l¢iildiigii ve bosaltma isleminin herhangi bir
kismi sirasinda dogrusal olan bosaltma verisine herhangi bir kisitlama getirilmedigine

dikkat edilmelidir.

E, = (5.3)

~ |5
u>|"’

......

gostermektedir. Bu iligki batici ucun geometrisine bagli olmaksizin herhangi bir batici
u¢ icin gegerlidir. Dolayisiyla ilk bosaltma egiminin 6l¢iimii, maksimum yiikteki
temas alan1 bagimsiz olarak Olgiilebiliyorsa indirgenmis Young’s modiiliinii

belirlemek i¢in kullanilabilir.
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Sekil 5.4. Analizde kullanilan degerlerin yani sira temas derinliginin grafiksel bir yorumunu gdsteren yiik ve
batici ug¢ deplasmaninin gematik bir temsili.[115].

Maksimum yiikteki temas alani batici ucun geometrisi ve temas derinligiyle
belirlenebilir. Batict ucun geometrisinin, batict ug¢ kesit alanini ucundan olan
mesafeyle iliskilendiren bir alan fonksiyonu F(h) ile tarif edilmektedir. Batict ucun
kendisi 6nemli 6l¢iide deforme olmadiglr géz Oniine alindiginda, maksimum yiikte

Ongoriilen temas alani:

A =F (hy) (5.4)
Deneysel verilerden temas derinligini belirlemek igin,

he = hpak — hs (5.5)
hmak. deneysel olarak Olgiilebilir oldugundan, temas g¢evresindeki yiizeyin yer

degistirmesinin, hs, hesaplanmasi gerekmektedir. Temas c¢evresindeki yiizeyin

sapmast batict ucun geometrisine baglidir. Konik bir batici ug i¢in,
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hy = <22 (h—hy) (5.6)

(h—hg) =2

w|w

(5.7)

Burada S rijitliktir. Denklem (5.7)’yi Denklem (5.6) igerisine yerlestirdigimizde ve

ilgilenilen maksimum yiikte temas alan;

h, = ¢ Zmak (5.8)
Konik batici ug i¢in geometrik sabit, ¢,

e= 2 (m—2) (5.9)

Ya da formiilasyonda kullanilan €=0,72 olarak sabit alinabilir. Ancak farkl
geometrideki yapilar icin bu deger degismektedir. Ornegin; flat punch igin £=1 ve
donel paraboloid icin ise € = 0,75’tir. Denklem (5.7)’nin grafiksel yorumu Sekil
5.4.’te verilmistir. Flat punch i¢in e=1 olan deger hs=Pmak/S ve temas derinligi, he, ilk
bosaltma egiminin yer degistirme ekseni ile kesismesinden hesaplanir. Konik ve
paraboloid batici ug i¢in, temas derinlikleri flat punch uglara daha biiyiik olmasina
ragmen, dogru Olclimler elde edilebilmesi i¢in bu batict u¢ geometrileri kullanan
analizlerde bu hesaba katilmalidir. Burada dikkate alinan batici uglar i¢in he aralig
Sekil 5.4.’te gosterilmektedir. Elastik modiile ek olarak, sertlik de, H, elde edilen

veriler 1s1nda elde edilebilmektedir.

_ Pmak.
H= o (5.10)

Denklem (5.10)’da A maksimum ylikte dngoriilen temas alan1 ve Denklem (5.4)’te

agiklanmustir.

Akimsiz NiBP kaplamalar ile SisNs ve SiC ile takviye edilmis kompozit NiBP

kaplamalarin sertlikleri ve hesaplanmis elastik modiil degerleri “Anton Paar Marka
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NHT® model” nano indentasyon cihaziyla gergeklestirilmistir. Indentasyon deney
sonuglar altliktan ve ylizey topografisinden etkilenmemesi adina tiin indentasyon
deneyler kaplamalarin kesitlerinden alinmustir. indentasyon yiikii olarak 50 mN ve
lineer yiikleme/bosaltma hizi olarak da 100 mN/dk secilmistir. Batict u¢ olarak
Berkovitch ug¢ kullanilmis ve yiikleme ile bosaltma evreleri arasinda 10 saniye

stabilizasyon zamani uygulanmstir.

5.6.5. Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

Kaplamalarin  tim  ozellikleri kimyasal bilesimlerinden giicli bir sekilde
etkilendiklerinden dolayr kimyasal igeriginin bilinmesi Onemlidir. Kaplamalarin
kimyasal bilesimlerini belirlemek i¢in, numuneler altin suyunda (1/3 nitrik asit - 2/3
hidroklorik asit) ¢oziindiiriilmiis ve ¢ozelti ICP ile analiz edilmistir. NiP, NiB ve NiBP
kaplamalar1 karsilagtirmak ve iki farkli indirgeyicinin birlikte eklenmesinin (sodyum
hipofosfit ve DMAB) kaplama kompozisyonunda meydana getirdigi degisiklikleri

gbzlemlemek adina bu ¢alismalar yapilmaistir.

5.6.6. Triboloji calismalari

Kaplamalarin asinma ve siirtinme karakterlerini belirlemek amaciyla CSM
Tribometer cihazinda asinma testleri yapilmistir. Asinma testleri tiim kaplamalara
islem uygulandiktan sonra gergeklestirilmistir. Tiim asinma testleri %40-50 relatif
nem igeren kuru asinma kosullarinda ve oda sicakliginda ileri-geri hareketli
(reciprocating) bilya iizeri disk kosullarinda gerceklestirmistir. Karsit ve asindirict
bilya olarak 6 mm ¢apina sahip aliimina bilyalar kullanilmistir. Asinma genligi olarak

da 20 mm se¢ilmistir.

NiP, NiB ve NiBP kaplamalarin asinma testleri, farkli kayma hizlar1 (100, 200 ve 400
mm/sn), farkli yik (1, 2 ve 3 N) ve 500 m asmma mesafesi sartlarinda

gerceklestirilerek, asinma davranislar birbirleriyle karsilastirilmistir
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Akimsiz NiBP kaplamalara farkli konsantrasyonlarda SisNs ve SiC takviyesi
kullanilarak elde edilmis akimsiz kompozit kaplamalarin aginma testleri ise SN yiikte,

250 mm/sn. kayma hizinda ve 500 m asinma mesafelerinde gerceklestirilmistir.

5.6.7. Uc boyutlu yiizey profilometre ¢calismalar

Kaplama sonrasi ylizey kaplamalarin ylizey topografyalarini incelemek adina “KLA

Tencor marka 3D Yiizey Profilometre” cihazi kullanilarak incelenmistir.

5.6.8. Korozyon ¢alismalar

SisNs ve SiC takviye edilmis NiBP kaplamalarin tuzlu su igerisinde korozyon
davraniglar1 oda sicakliginda ve acik atmosferde ag. %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde Gamry
Reference 3000 potentiostat/galvanostat cihazi kullanilarak Gamry MultiPort
korozyon hiicresinde {i¢ elektrot teknigiyle gerceklestirilmistir. Korozyon testleri 1s1l
islem gormemis numunelere uygulanmistir. Calisma elektrodu olarak kaplanmig
numuneler, karsit elektrot olarak grafit cubuk ve referans elektrot olarak da doymus
kalomel elektrot kullanilmistir. Numunelerin korozyon davranislari Tafel polarizasyon
potansiyodinamik testleri ile incelenmistir. Tafel polarizasyon potansiyodinamik
Ol¢timleri acik gerilim potansiyeli -250 mV ile 250 mV araliginda 1 mV/sn hizda
yapilmistir.



BOLUM 6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. NiBP Kaplamalarin Olusum Mekanizmasi

Sekil 6.1.’de NiBP kaplamalarin muhtemel olusum mekanizmalar1 sematik olarak
gosterilmistir. Akimsiz nikel kaplamalar otokatalitik 6zellikte kaplamalardir. Bagka
bir deyisle kaplamanin baslamasiyla birlikte ilk olarak nikel taneleri ¢ekirdeklenir ve
bu nikel ¢ekirdekleri katalizor gorevi gorerek kaplama prosesi sirasinda meydana
gelen reaksiyonlar sonucu ortaya cikan elektronlarin taginmasi gorevini iistlenerek
nikelin ve indirgeyicilerin yapisinda bulunan P ve B gibi eclementlerin de
indirgenmesini saglamaktadir. Nikel g¢ekirdeklerinin olusumundan sonra NiBP bu
cekirdeklerin iizerinde biiyiiyerek dbeksi bir yap1 olustururlar. Daha sonra bu 6bekler
birleserek altlik ve kaplama banyosu arasindaki arayiizeye dogru biiytiyerek nodiiller
olustururlar. Kaplama tamamlandiginda ise nodiiler sekilde biiyiimiis NiBP

kaplamalar elde edilir.

Sekil 6.2.°de akimsiz NiBP kaplamalarin olusum ve bilylime asamalarmi gosteren
SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 6.2a.’da 10 saniye kaplama siiresi uygulanmis
akimsiz NiBP kaplamaya ait diisiik ve gomiilii bir sekilde yiiksek biiylitmelerde SEM
goriintiisii verilmigstir. Sekilden de acikca goriildii lizere nikel ¢ekirdeklerin tizerinde

obeklenmis NiBP yapilar1 goriilmektedir.
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Sekil 6.1. NiBP kaplamalarin olusum mekanizmasinin sematik gosterimi.

Sekil 6.2a.’da goriildigi tizere 10 sn lik siirede yiiksek konsantrasyonda ¢ozeltide
bulunan nikel iyonlarinin indirgendigi tanecikli yapilar goriilmekte iken, artan
stirelerde nikel ¢ekirdeklerin tizerinde 6beklenmis NiBP yapilarinin olustugu degisen
graniil ve tane sinir1 yapist goriilmektedir. Bu da Sekil 6.1.’deki sematik olarak

gosterilen olusum mekanizmasina benzer davranigin gergeklestigini gostermektedir.

Sekil 6.2. Aluminyum altlik iizerine farkli siirelerde biriktirilmis akimsiz Ni-B-P kaplamalarin biiyiimesine
gosteren SEM goriintiileri (a) 10 s, (b) 1 dk, (c) 10 dk, (d) 15 dk, (e) 30 dk ve f) 60 dk.

Kaplama siiresinin artmastyla birlikte dbekler birleserek nodiiller olugsmus ve olusan
bu nodiillerin boyutu kaplama siiresinin artmasiyla birlikte artmistir. Akimsiz nikel
kaplamalarin ¢ekirdeklenmesi ve bliylimesi tamamen zamana bagli bir sekilde
gerceklesmistir. Ozellikle cekirdeklenme yapisma mukavemeti yiiksek akimsiz nikel

kaplamalar i¢in 6nemli bir kisimdir. Kaplama zamaninin artmasiyla birlikte nodiillerin
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olusumu ve biiylimesi tamemen altlik {izerinde ¢ekirdeklenen nikelin katalitik etkisi
ile reaksiyonun hizin1 da arttirmakta ve nikelin yani sira B ve P’un da birikmesine
sebep olmaktadir. Ayrica kaplama 6ncesi zinkatlama islemi de ¢ekirdeklenme hizinmi
arttirmaktadir  ve olusan nodiillerin  boyutunun daha kiigilk kalmasim

saglamaktadir[116].

Sekil 6.3.’te sicakliga bagli olarak akimsiz NiBP ile kaplanmis ve kaplanmamis 6XXX
serisi allimiyum alagimlarinin % genleme, % uzama ve ortalama termal genlesme
katsayilar1 gosterilmektedir. Ozellikle % genleme ve % uzama egrilerine baktigimizda,
NiBP kaplama tabakasi ile aliiminyumun althgin bir uyum igerisinde oldugu
goriilmektedir. Buradan 1s1l islem prosesinde kristallesme hadisesi gerceklesirken
NiBP kaplamalarda olaganiistii bir degisim goziikmekte ve kaplama-altlik bir uyum
icerisindedir. Bu da altlik ile kaplamanin iyi bir yapisma gosterdiginin bir kanitidir

[117].

Ayrica ortalama CTE egrilerine baktigimizda, her iki numunede de sicakligin
artmasiyla birlikte CTE degerlerinin arttigi goriilmektedir. Ancak NiBP kaplanmis
aliminyum numunenin kaplanmamis aliiminyum numuneye gore daha diisiik CTE
degeri gostermektedir. Bunun sebebi de NiBP kaplama tabakasinin diisiik bir miktar
olsa da genlesme sirasinda numuneye basma gerilimi uygulamasindan dolay1 oldugu

sdylenebilir [118,119].

Brenner ve Riddell’in 1946’da akimsiz NiP kaplamalar1 kesfinden bu yana
kaplamalarin olusum reaksiyonlar1 ve mekanizmasi {izerine bir¢ok teori ortaya
atilmistir. Kaplama sirasinda bir¢ok indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinin
aymi anda ger¢eklesmesinden dolay1 tam olarak mekanizmasi anlagilamamistir. Bu
sebeple reaksiyon mekanizmalarin1 daha iyi anlayabilmek ve ayni zamanda NiBP
kaplamalarin olusumunu inceleyebilmek adina ¢evrimsel voltametri ¢aligmalarindan
yararlamlmustir. Ug elektrotlu hiicre kullanilarak yapilan galismalarda, kaplanmis
parcanin kendisi ¢alisma elektrotu (katot) ve karsit elektrot (anot) olarak grafit;
referans elektrot olarak da doygun kalomel elektrot sec¢ilmistir. Caligmalarda
kullanilan banyolar Boélim 5.3.’te ayrintili bir sekilde agiklanmistir. Kaplamanin

davranigini incelemek adina dort farkli banyo secilmistir.
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Sekil 6.3. 6XXX serisi aliiminyum ve NiBP kaplanmis aliiminyum numunelere ait a) % genleme, b) % uzama ve

c) ortalama termal genlesme katsayis1 (CTE) grafikler.
Hipofosfit ve DMAB 1n ayr1 ayr1 yada hipofosfit-DMAB’1n birlikte indirgeyici ajan
olarak kullanildig1 ve asidik bir ortamda akimsiz kaplama sirasinda olusabilecek
reaksiyonlar su sekilde olabilir:
Anodik reaksiyon: Hipofosfit oksitlenerek ortofosfite doniisebilir:

H,P0O,” + H,0 — H,PO3 + 2e~ + 2H* (Reak. 6.1)

NiB ve NIBP banyolarinda, DMAB’1n oksidasyoniyla asagidaki reaksiyon ile elektron

uretebilirler:

(CH3),NHBH; + 3H,0 — (CHs),NH* + H3BO5 + 5H* + 6e~ (Reak. 6.2)

Nikelin indirgenmesi:
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Ni*t?2 +2e~ > Ni (Reak. 6.3)

P ve B’un birikmesi:

H,P0,” + 2H* + e~ - P + 2H,0 (Reak. 6.4)

(CH3),NH + H3BO5 + 3H, » B + (CH;),NHS + 8H, (Reak. 6.5)

Sekil 6.4.’te indirgeyicilerin reaksiyon mekanizmalar1 iizerindeki etkisini incelemek
adina referans elektrota kars1 1,2 V ve -1,2 V tarama araliginda ¢evrimsel voltametri
caligmast egrileri gosterilmektedir. Sekil 6.4a.’da herhangi bir indirgeyici
eklenmeksizin hazirlanan banyonun CV egrisinde de agikg¢a goziiktigl iizere bir
anodik (A1) ve bir katodik (C1) olmak tizere iki pik goziikmektedir. Katodik pik
yaklasik olarak -1000 mV’ta goziikiirken, Reaksiyon 3’te gosterilen nikel iyonlarinin
indirgenmesini (N?* dan Ni° a) gostermektedir. 82 mV civarlarindaki anodik pik ise
nikelin oksidasyonuyla (Ni® dan Ni?* ya) ilgilidir. Baska bir deyisle A1 piki bir &nceki
reaksiyonla grafit anot lizerinde rediiksiyon sonucu olusan nikelin ¢dziinmesini
gostermektedir. Nikel ¢6zeltisine sodyum hipofosfit (H2PO2™ iyonunun) eklenmesiyle,
570 mV’ta yeni bir anodik pik ortaya ¢ikmaktadir ve bu ikinci anodik pik ise genellikle
NiOOH, Ni3O4, NiO, Ni(OH)2 ve stokiyometrik olmayan nikel oksit olusumlara isaret
etmektedir. Ancak bu bilesenlerin olusabilmesi i¢in ¢dzeltinin alkali olmasi
gerekmektedir. Caligma banyolarimizin pH’1 yaklagik olarak 5 oldugundan dolay1 bu
banyolarda bu bilesenlerin olugsmasi1 miimkiin degildir. Alagim elementleri olan bor ve
fosfor tek baslarina kaplamada birikemeyeceginden bu pik alagimin ¢6ziinmesi olarak
yorumlanmaktadir [120]. DMAB igeren c¢ozeltinin CV egrisinde indirgeyicisiz
banyonunkinden ufak bir fark olustugu goriilmektedir. Nikel ¢ozeltisine DMAB’1n
eklenmesiyle birlikte anodik kisimda yaklasik olarak -640 mV civarinda DMAB’n
oksidasyonu ve elektrot yiizeyine hidrojen atomlarinin adsorpsiyonuyla iliskili yeni
bir anodik pik (A3) gézlemlenmektedir [121]. Ayrica 350 mV’da olusmus genis pik
(A2) ise nikel ve borun ¢oziilmesine ait pikler goziikmektedir. Sodyum hipofosfit ve
DMAB’1n birlikte kullanildig1 NiBP banyosuna ait CV egrisi NiP banyosuna benzer
sekilde iki anodik ve bir katodik pik goriilmektedir.
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Tiim CV egrileri arasindaki iligkiyi anlayabilmek adina, Sekil 6.4¢.’de {ist iiste ¢izilmis
halleri verilmistir. Katodik pik (C1) indirgeyici ajanlarin kullanilmasiyla etkilenmistir.
Indirgeyicisiz banyoda nikelin indirgenmesi -0,6534 mVta baslamistir. Ancak
baslangi¢ nikel indirgenme potansiyeli sodyum hipofosfitli banyoda -0,48 mV ve
DMAB’l1 banyoda -0,45 mV’tur. Sodyum hipofosfitli (NiP banyosu) ve DMAB’l1
(NiB banyosu) banyolarda nikelin indirgenmesinin yani sira es zamanli olarak P ve B
da indirgenmektedir (Reak. 6.2 ve Reak. 6.5). NiBP banyosunun baslangi¢ nikel
indirgenme reaksiyonu indirgeyicisiz banyo ile Kkarsilastirildiginda daha pozitif
degerlere dogru kaymistir. Ancak; NiP ve NiB banyolar ile karsilastirildiginda daha
negatif degerlere dogru kaydigi acik bir sekilde goriilmektedir. Bunun sebebi de
indirgeyici ajan iyonlarinin bir arada bulunmasi P ve B birikimi {izerine inhibitor etkisi
gosterdigi, bu da P ve B miktarlarinda azalmaya yol a¢tig1 diisiniilmektedir [122].
Tablo 6.1.’deki ICP sonuglar1 da bu hipotezi dogrular niteliktedir.
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Sekil 6.4. Farkli banyolara ait kalomel elektroda kars1 +1200 mV araliginda 1 mV/s hizinda taranmis gevrimsel
voltametre egrileri a) Indirgeyici igermeyen (Banyo 1), b) sodyum hipofosfit igeren (Banyo 2), c) DMAB
iceren (Banyo 3), d) sodyumhipofosfit ve DMAB’1 birlikte i¢eren (Banyo 4) ve e) tiim banyolardan elde

edilmis CV egrilerinin iist iiste ¢izilmis versiyonu.
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Tablo 6.1. Kaplamalarin ICP sonuglari.

Element (%ag.)
Banyolar Ni P B
NiP (Hipofosfitli) 93 7 -
NiB (DMAB’11) 96,5 - 3,5
NiBP (Hipofosfit+DMAB) 96,6 3,1 0,3

Sodyum hipofosfit ve DMAB’1n ayr1 ayr1 (NiP ve NiB) ve birlikte kullanildigi (NiBP)
banyolardan elde edilen ICP analiz sonuglar1 Tablo 6.1.’de verilmistir. NiP
banyolarinda ag. %7 P, NiB banyolarinda elde edilen kaplamalarda ise ag. %3,5 B
bulunmaktadir. NiBP banyolarinda elde edilen kaplamalarda ise ag. %3,1 P ve ag.
%0,3 B bulunmaktadir. Akimsiz NiBP kaplamalarda alagim elementi olan P ve B

oranlarinin azaldig1 agikca goriilmektedir.

Sekil 6.5. Akimsiz kaplamalarin yiizey ve kesitinden elde edilmis SEM goriintiileri; (a-b) NiP, (c-d) NiB and (e-f)

NiBP.

Sekil 6.5.’te NiP, NiB ve NiBP kaplamalara ait ylizey ve kesit goriintiileri verilmistir.
Yiizey goriintiilerine bakildiginda biitiin kaplamalarin ¢atlaksiz ve uniform bir sekilde
olustugu goziikmektedir. NiP kaplamalar kiiresel nodiiler yapida, bosluksuz ve yogun
bir seklinde biriktigi goriilmektedir. Kesit goriintiileri incelendiginde NiP tipik nano
kristalin yapilarda goriilen 6zellige sahip olup diiz bir yapidadir. Kaplamanin altlik

malzemeye ¢ok iyi tutundugu goriilmekte, kalplanin altlik malzemden ayrilma emaresi
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goziikmemektedir. Kaplama i¢ yapisinda gozenek, bosluk vb bir yapinin olmamast,
kaplamanin yekpareligini ve homojen oldugunu gostermektedir. NiB kaplamalarin
ylizey morfolojileri tipik karnabahar bir yapidadir (Sekil 6.5c). NiB kaplamanin kesit
goriintiisiine bakildiginda ise yapinin nikel bor kaplamanin tipik kolonsal 6zelliklerine
sahip oldugu anlasilmaktadir. NiBP kaplama ise NiP kaplamanin yiizey morfolojisi
NiB kaplamaninkinden daha dominant bir sekilde olustugu goriilmektedir. Ancak
NiBP kaplay1 olusturan nodiiller NiP kaplamay1 olusturan nodiillerden daha biiytiktiir.
Kaplama tabakasina diisiik miktarlarda bile olsa bor girmesiyle birlikte olusan
nodiillerin biiylime egiliminin arttigi, bunun da olusum kinetiginde bir degisim
meydana gelmesiyle alakali olabilecegi ileri siiriilebilir [123,124]. Bir saat kaplama
sliresi sonunda kaplama kalinliklarinin ise NiP kaplamanin 17,2 pm, NiB kaplamanin
16,6 um ve NiBP kaplamanin 23,4 pm oldugu goriilmektedir. Kaplama biinyesinde
biriken nikel miktarinin artmasi genellikle kaplama kalinligini arttirdig literatiirde

raporlanmustir [125].

Sekil 6.6.’da 1s1] islem prosesi dncesi ve sonrasit NiP, NiB ve NiBP kaplamalara ait
XRD patternleri verilmistir. Isil islem 6ncesinde tiim kaplamalarda 44°’de tek ve genis
bir pik gorilmektedir. Akimsiz NiP kaplamalarin yapisi iizerine 1980’den bu yana
bircok ¢aligsma yapilmis, ancak tam bir fikir birligine kavusulamamistir. Park ve Lee
1988°de yaptiklar1 bir ¢alismada simdiye kadar yapilan ¢aligmalardaki birbirleriyle
celisen sonuglarin sebebinin, biriken alagimin dengesiz bir yapiya sahip olmasi ve
ayrintili yapilarinin tam olarak anlagilamamasi olarak agiklamislardir [126]. 1997
yilinda Parkinson “endiistriyel akimsiz nikel kaplamalar1 fosfor oranlarna gore
tanimlamakta olup, disiik fosforlu kaplamalar1 at. %3,72-9,1 P, orta fosforlu
kaplamalari at. %10,79-15,78 P ve yiiksek fosforlu kaplamalar i¢in de at. %17,4-22,07
P’dir” seklinde tanimlamigtir [112]. 2000 y1linda Apachitei ve arkadaslari ise “Yapilar
nanokristalin doygun kat1 ¢ozeltiden (P<10,79 %at.) amorf nikel fosfor faza (P>17,4
at. %) degiskenlik gostermektedir” demislerdir [127]. 2011 yilinda Qin ve arkadaslari
“XRD calismalari at. %12,5 fosfordan daha fazla fosfor igeriyorsa kaplamalarin amorf
oldugu goriilmektedir.” diye sOylemislerdir [128]. Martyak disiik fosforlu
kaplamalarin kristalin, orta fosforlu kaplamalarin yari-amorf ve yiiksek fosforlu

kaplamalarin ise amorf yapida oldugu sonucuna varmistir [129]. Martyak ve
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arkadaglarinin daha ileri yillarda gergeklestirildigi baska bir ¢alismada ise nikel
icerisinde diisiik konsantrasyonda fosfor bulunmasi mikrokristalin bir yapiyla
sonuglanirken, orta seviyede fosfor bulunmasi hem kristalin hem de amorf bilesenlerin
bir arada bulundugu ve yiiksek konsantrasyonda fosfor iceren nikelin ise tamamen
amorf bir yap1 gosterdigi kanisina varmiglardir [130]. Farkli ¢aligmalarda XRD
paternleri iizerinden yapilan agiklamalar ¢ok farkliliklar gostermektedir. Ornegin; Park
ve Lee fosfor miktarlar1 at. %13,19, at. %16,62 ve at. %17,51 olacak sekilde
hazirladiklar1 kaplamalarin yapilarini agiklamiglardir [126]. Yapilarinin amorf fazdan
ziyade 4-5 nm tane boyutuna sahip fosforca doymus nikel kati eriyigine sahip
olduguna inanmaktadirlar. Bir baska ¢alismada ise Rajam ve arkadaslar at. %7,85 P
iceren kaplama disinda kalan tiim kaplamalarin (at. %8,72, at. %11,47 ve at. %15,78
P) amorf oldugunu sdylemislerdir [131]. Bu durumu ii¢ sebebe baglamislardir: (i)
genis belirgin bir pik ve amorf malzemelerin karakteristik difraksiyon paterni olan cok
kiigiik bir genisletilmis ikinci maksimum gostermesi; (ii) kaplamanin Ni ve NizP
karisimi oldugu diisiiniildiigiinde kaplamadaki metal yiizdesinin yiiksek oran imkansiz
bir degere sahip (%100°den fazla) oldugundan birikme kristal bir fazin karigimi
olamamast ve (iii) tane boyutunun kabul edilemez derecede kiiclik olmasidir
[132,133].

Virty’nin ¢alismalarinda elde ettigi XRD paternleriyle Sankara ve arkadaslarinin elde
ettigi XRD paternleri karsilastirildiginda temel olarak ayni oldugu goriilmektedir.
Ancak Vitry kaplamalarini 4-5 nm tane boyutuna sahip kristalin (fosforca zengin nikel
kat1 ergiyigi) olarak tanimlarken Sankara ve arkadaslarinin ise kaplamalarini amorf faz
olarak tanimlamiglardir [134,135]. Bu konu fizerinde literatiirde hala tam bir fikir
birligi sz konusu degildir. Bu tez kapsaminda elde edilen NiP kaplamalarda ICP
sonuglarina gore ag. %7,1 P (at. %12,5 P) igerdigi gézlemlenmistir. Isil islem 6ncesi
NiP kaplamalarin nano kristalin bir yapiya sahip oldugu da sdylenebilir. Scherrer
denklemi ile kristalin boyutunu hesapladigimizda NiP kaplamanin ortalama kristalin

boyutu 1,29 nm bulunmustur.
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Sekil 6.6. Akimsiz NiP, NiB ve NiBP kaplamalarin 1s1l islem 6nce ve sonrasina ait XRD paternleri.

NiBP kaplamalarin 1s1l islem 6ncesi XRD paternleri Sekil 6.6.’da verilmistir. NiP ve
NiB kaplamalarin 1s1l islem 6ncesi XRD paternleriyle karsilastirildigi zaman biraz
daha farkli bir XRD paterninin ortaya ¢iktigindan bahsedebiliriz. Literatiirde iki farkli
metal tuzunun bulundugu ii¢ bilesenli nikel esasli alagim kaplamalarin XRD paternleri
ve kullanilan tuzlarin etkilerinin incelendigi bir¢cok calisma bulunmaktadir. NiMoP,
NiWP, NiCuP, NiCoP, NiWB, NiCoB ve NiCuB gibi iiglii alagim sistemleri ile alakali
caligmalarda ikinci bir metalin kaplamadaki bor ve fosfor oranlari iizerine etkileri
incelenmistir [68,136-141]. Genellikle ikinci metal iyonlarinin kaplama banyosuna
ilave edilmesiyle birlikte bor ve fosfor oranlarinda belirli bir azalma meydana
gelmektedir. Bunun sebebinin metal iyonlarmin bor ve fosfor metallerinin
birikmesinde inhibitor etkisi gostermesi oldugu ileri stirtilmiistiir [136]. Ayn1 zamanda
metal iyonlar1 (MoO3~ ve WO3™) kaplama yiizeyine adsorbe olarak rediikleyici
iyonlarin ylizeye adsorbsiyonunun ve oksidasyon sonrasi agiga ¢ikan elektronlarin ana
malzeme yiizeyine iletiminin engellemesine neden olmasi sebebi ile kaplamanin
birikme hizinda bir diisiis meydana gelmektedir. Ancak iki indirgeyicinin bir arada

bulundugu akimsiz nikel esasli alasim kaplamalar iizerine ¢ok fazla ¢alisma
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bulunmamaktadir. NiBP {g¢li kaplamalarda, diger metal iyonlarinin bulundugu
kaplamalardan biraz daha farkli bir davranig gdstermektedir. Kaplama hizi nikel esasl
ticlii alasim kaplamalardakinin tam tersi bir etki gostererek bir artis meydana gelmistir
(Sekil 6.4.). Fakat kaplama sistemine sodyum hipofosfit ve DMAB’in ayni anda
eklenmesiyle beraber ICP sonuglarindan da goriilecegi ilizere bor ve fosfor oraninda
belirli bir azalma meydana gelmektedir. Benzer bir ¢aligmada Stremsdoerfer ve
arkadaslar1 NiBP kaplamalar {lizerine bir ¢calisma yapmislardir. Bu tez kapsamindan
farkl1 olarak Stremsdoerfer’in calismasinda bor igerikli DMAB yerine KBHj4
kullanmislardir [142]. Sodyum hipofosfitin kaplama banyosunda bulunmasinin
KBH4’lin dekompozisyonunu azalttigi, bundan dolay1 kaplamalardaki bor oraninin
diistiiglinden bahsetmektedirler. Ancak NiP ve NiBP kaplamalar arasinda herhangi bir
karsilastirma bulunmamaktadir. Bu tez kapsaminda yapilan ¢aligmada ise kaplama
banyosuna iki farkli tiirde indirgeyicinin eklenmesiyle beraber hem bor hem de fosfor
oraninda bir diisiis meydana gelmektedir. Isil islem 6ncesi NiBP kaplamalarin XRD
paterninde yaklasik 44°°de amorf bir pik ile farkli bir pik daha goziikmektedir. Bu
durum biiyiik olasilikla kaplama biinyesindeki bor ve fosfor oranlarinin azalmasiyla
beraber yapida nano kristalin bir faz ortaya ¢ikarmaktadir. Scherrer denklemi ile
hesaplanan kristalin boyutu da bunu desteklemektedir. Ortalama kristalin boyutu

yaklasik olarak 1,31 nm’dir.

Sekil 6.6.’da NiP, NiB ve NiBP kaplamalarin 1s1l iglem sonrasina ait XRD paternleri
de verilmistir. Isil islem 6ncesi akimsiz kaplamalar amorf veya mikrokristalin (ve/veya
nanokristalin) ve amorf karisimi bir yapida olduklar1 goériilmiistiir. Bilindigi {lizere
amorf malzemeler yar kararli yapidadir ve belirli sicakliklara 1sitildiginda kararli bir
faza doniisiirler. Bu amorf yapinin kristal faza dontismesi olarak adlandirilir. Akimsiz
nikel kaplamalarin faz doniisiim sicaklig1 yapinin dogasini detayli olarak anlatmasinin
yan1 sira pratik uygulamalarda da kullanabilirliklerini belirlemede Onem arz
etmektedir. Ornegin akimsiz kaplamalarin belirli bir sicakligin iistiindeki sicakliklarda
kullanilmas1 gerekiyorsa amorf yapinin hangi sicakliga kadar kararli kaldigimi da
O0lcmek i¢in de kullanilmaktadir. Bu sebepten dolayr kaplamalarin kristal faza
dontisiim sicakligl adina birgok arastirmaci iizerine odakladigi bir konu olmustur.

Akimsiz kaplamalarin kaplama mekanizmasi, faz doniislim iriinleri, kristellenme
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sicakligl, kristallenme aktivasyon enerjisi ve faz doniisim mekanizmalar1 gibi
konularda tam bir fikir birligi olusamamis ve farkli sonuglar ortaya koyulmustur.
1996’da Kumar ve Nair “kaplamalarin hem yapisal hem de kristallenme siiregleriyle
alakali geliskili goriisler var gibi gorinmektedir” demistir [143]. 2013 yilinda ise
Sridnar ve Bahat “literatiirde ¢esitli Ni-P bilesiklerinin olusumu i¢in referanslar
bulunsa da, bilesigin tiiriinde fikir birligi yoktur.” demislerdir [116]. 2005°te ise Gao
ve arkadaslar1 “kaplama sonrasi mikroyapilar ve 1s1l islem sonrasinda kararli fazlar
konusunda farkli sonuglar bildirilmistir.” demislerdir [144]. Kisacasi literatiirde 1s1l
islem gormemis akimsiz nikel kaplamalarin mikroyapilarinda oldugu gibi 1s1l islem
sonucunda meydana gelen fazlar hususunda da literatirde ¢ok farkli sonuglar
bulunmaktadir. Ornegin Hur ve arkadaslar1 1990 yilinda yaptiklar bir ¢alismada farkli
fosfor oranlarinda {retilmis NiP kaplamalarin kristalizasyon davranislarini
incelemislerdir [28]. At. %11,3 P igeren kaplamalarda yapmin Ni+NisP yapisinda
oldugunu ileri siirmiislerdir. Ancak bir baska ¢alismada Keong ve arkadaslar at. %10-
14 P igeren kaplamalarda birgok yapinin olustugu ve 1s1l islem sonrasinda kaplamada
amorf yapilariyla beraber NizP, NiwoPs, kristalin Ni ve kristalin NisP yapilarinin
hepsinin bir arada oldugunu savunmuslardir [145]. Son olarak akimsiz NiP
kaplamalar1 kristalizasyon davramiglarini Balaraju ve arkadaslar1 2007 yilinda
calismiglardir [146]. Ag. %11,3 P (at. %19,45 P) iceren kaplamalar 420 °C’de 1s1l
islem yapildiginda Hur ve arkadaslarina benzer sekilde sadece Ni ve NisP fazlarinin
olustuklarint sdylemislerdir. Kisacas1 fosfor miktarlar1 ve uygulanan 1sil islem
sicakliklar1 temel olarak benzer olmasina ragmen ¢ogu arastirmaci birbirinden farkl
sonuclar 6ne stirmiislerdir. Akimsiz kaplamalarin kaplama mekanizmas1 tam olarak
anlagilmadig1 gibi kristalizasyon davraniglarinda da farkliklar meydana gelmektedir.,
Akimsiz NiP kaplamalarin XRD paternlerine baktigimizda 44,4° ve 52° 20°da kristalin
nikele (111) ve (200) diizlemlerine ait pikler goziikmektedir (JCDPS no:01-070-1849).
Geri kalan pikler ise NizP (JCPDS no: 01-089-2743) fazina karsilik gelen piklerdir.

NiB kaplamalarin kristalizasyon c¢aligmalarini ilk olarak Gorbunova ve arkadaslari
1973 yilinda yapmuslardir [29]. Farkli bor igeriklerine sahip (at. %16,9, 24,7 ve 27,1
B) NiB kaplamalarin kristalizasyon davranislarini ¢alismislar ve diisiik bor oranina

sahip (at. %16,9) NiB kaplamalarda 150-700 °C arasinda 1s1l islem yapildiginda amorf
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fazin, Ni ve NisB fazlarina doniistiigiinii gostermislerdir. Bir bagka calismada ise Pal
ve arkadaslar1 ag. %6 B ve ag. %1 Pb iceren NiB kaplamalara 1s1l islem sicakliginin
kristalizasyon iizerinde yaptig1 etkileri incelemislerdir. Isil islem sicakligi 300 °C ve
350 °C segildiginde yapmin tamamen Ni ve Ni3B fazlarindan olustugunu dile
getirmislerdir [147]. Bu tez kapsaminda elde edilen NiB kaplamalar Tablo 6.1.’de
belirtildigi iizere ag. %3,5 B (at. %16,5 B) olarak elde edilmis ve 400 °C’de yapilan
1s1l islem sonucunda yapinin tamamen Ni (JCDPS no:01-070-1849) ve NisB (JCDPS
n0:01-073-1792) yapilarindan olustugu XRD paterninde agik¢a goriilmektedir (Sekil
6.6.).

NiBP kaplamalara ait 1s1l islem sonras1 XRD paternini inceledigimiz zaman ise NiP
kaplamalarla benzerlik gosterdigi acik bir sekilde goriilmektedir. Yapida bulunan
fosforun 1s1l islem sonrasinda nikel ile intermetalik bir faz olan NisP fazin1 olusturdugu
(JCDPS n0:01-089-2743) ve yapida bulunan borun ise nikel matris igeresinde ¢oziiniip
kat1 bir ergiyik faz olusturdugu sdylenebilir.

Sekil 6.7.’de akimsiz NiP, NiB ve NiBP kaplamalara 1s1l islem Oncesi ve sonrasina ait
kaplamalarin  kesitlerinden elde edilmis yilik-penetrasyon derinligi egrileri
gosterilmektedir. Tablo 6.2.’de de gosterildigi gibi, 1s1l islem 6ncesi NiP, NiB ve NiBP
kaplamalarin ortalama sertlik degerleri sirasiyla 5,76 GPa, 8,46 GPa ve 8,76 GPa
olarak dl¢lilmiistiir. Akimsiz NiP ve NiB kaplamalarda fosfor ve bor miktarlar sertlik
tizerine kilit bir role sahiptir. Baska bir deyisle, NiP ve NiB kaplamalarin sertlikleri
fosfor ve bor miktarlarina bagh olarak degiskenlik gostermektedir. Ornegin, Zhang ve
arkadaglarinin yaptiklar1 bir calismada ag. %1,5 P i¢eren NiP kaplamalarin sertliginin
ag. %10,5 P igeren NiP kaplamalara gore daha yiiksek oldugunu bulmuslar ve bunun
sebebinin de kaplama yapilarinin farkli (kristalin ve amorf yap1) olmasindan
kaynaklandigin1 savunmuslardir [148]. NiB kaplamalarda ise kaplama i¢inde ikincil
element olarak bulunan bor elementinin miktariin artmastyla birlikte sertligin arttig1
yoniinde literatiirde birgok ¢aligmada bahsedilmistir [149-151]. Ancak literatiir NiP
ve NiB kaplamalarda sertligin artisin1 farkli yonlerden agiklamis ve tam olarak bir fikir
birligine kavusulamamistir. NiP kaplamalarda artan fosfor oramiyla birlikte

kaplamalarin kristal yapidan nano kristalin yapiya gectigini ve kaplama sertliklerinin
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bundan dolay: diistiigiinii dile getirirken, NiB kaplamalarda ise bor miktar1 arttik¢a
kaplamalarin tane boyutunun kiiciilmesi ile birlikte (Hall-Petch etkisi) kaplamalarin
sertliginin arttig1 one siiriilmektedir. Lopez ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada
farkli kaplama banyosunda bor kaynagi olarak kullanilan DMAB miktarlarinin NiB
kaplamalarin sertlik ve mikroyapist tizerindeki etkisini incelemislerdir [151].
Kaplamada DMAB konsantrasyonunu 1 g/L olarak ilave ettiklerinde ag. %0,59 ve 3
g/L ilave ettiklerinde ise ag. %3,40 B kaplamada olustugunu goézlemlemislerdir.
Akimsiz nikel esasl1 ti¢lii ve daha fazla element igeren alasim kaplamalarin sertlikleri
tizerine literatiirde birgok ¢alisma bulunmaktadir. Ni-X-P, Ni-X-B (X:Fe, Sn, Cu, W,
vb.) kaplamalarda {igiincii bir elementin kaplama sistemine katilmasiyla beraber P
ve/veya B elementlerinin kaplama biinyesindeki miktarlarinin azalmasina ragmen
kaplamalarin sertliklerinde 6nemli bir artis gézlemlenmektedir [152,153]. Ancak iKki
indirgeyicinin bir arada bulundugu kaplama sistemler ile ilgili literatiirde cok az sayida
calisma bulunmaktadir. Jiang ve arkadaslarin yaptiklar1 bir ¢calismada bor kaynagi
olarak NaBH4 ve fosfor kaynagi olarak da NaH2PO. kullanarak olusturdugu NiBP
kaplamalarin sertliklerini NiP kaplamalarla karsilastirmuslardir  [154]. Farkh
miktarlarda bor igceren NiBP kaplamalarin sertlikleri NiP kaplamalarla
karsilastirdiklarinda, NiBP kaplamalarin sertliklerinin NiP kaplamalardan daha
yuksek oldugu sonucuna varmiglardir. Bu sertlikler arasinda olusan farkin ise bor
elementinin nikel matrisindeki arayer bosluklara yerleserek nikelin latis
distorsiyonuna sebep olarak dislokasyon hareketlerini engellemesi olarak
gostermektedirler. Benzer sonuglart Wu ve arkadaglari ile ElI-Mallah ve arkadaslari da

farkli galigmalarda dile getirmislerdir [155,156].

Isil islem kaplamalarin sertligi, yapisi ve morfolojisi gibi mekanik ozelliklerini
gelistirmek ve kaplamalar1 amorf yapidan kristalin yapiya doniisiimiinii saglamak i¢in
akimsiz kaplama proseslerinde 6nemli ve gerekli bir kisimdir. Sekil 6.7. ve Tablo
6.2.’de gorildiigii iizere NiP, NiB ve NiBP kaplamalarin 1s1l islem sonrasi sertlik
degerleri sirasiyla, 7,08 GPa, 10,02 GPa ve 9,92 GPa olarak ol¢iilmiistiir. Isil islem
sonrasinda kaplamalarda meydana gelen bu artis birbirine paralel iki hadiseyle
ilgilidir. Bunlardan bir tanesi amorf nikel matrisinin kristalin haline ge¢mesi, bir digeri

ise kristalin nikel matirisi iginde NixP ve NixB gibi ¢okeltilerin olusmasidir [157,158].
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Tablo 6.2. Isil islem Oncesi ve sonrast NiP, NiB ve NiBP kaplamalarin sertlik degerleri, Young modiilleri ve H/E

oranlart.
Sertlik (H) Sertlik (Hv) Young modulii H/E

(GPa) (Vickers) (E) (GPa) orani
NiP (1s1l iglem 6ncesi) 5,76 553,47 125,92 0,0457
NiB (1s1l islem 6ncesi) 8,46 783,68 177,14 0,0478
NiBP (1s1l islem 6ncesi) 8,76 811,47 180,36 0,0486
NiP (1s1l islem sonras1) 7,08 656,21 151,56 0,0468
NiB (1s1l islem sonrasi) 10,02 928,17 207,48 0,0483
NiBP (sl islem 9,92 919,46 195,44 0,0508
sonrasi)

— NiP (1sil islem dncesi)
50 44— NiB (isil islem dncesi)
—— NiBP (1s1l islem &ncesi)
|—NiP (isil islem sonrasi)
—— NiB (1s1l iglem sonrasi)
a0 NiBP (1sil iglem sonrasi)
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E
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Sekil 6.7. Akimsiz NiP, NiB ve NiBP kaplamalarin 1s1l islem 6nce ve sonrasina karsilagtirmali yiik-penetrasyon

egrileri.

Sekil 6.8.’de ¢okelti partikiillerinin dislokasyon hareketleri {izerindeki etkisi sematik
olarak gosterilmistir. Olusan ¢okelti partikiillerin boyutlar1 dislokasyon hareketleri
farkli mekanizmalar ile karsilik vermektedir. Cokelti partikiillerinin boyutu kiictik ise

dislokasyon hareketi kesme mekanizmasi boyunca ilerlerken, ¢okelti partikiil
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boyutunun biiyiik olmas1 durumunda dislokasyonlar egilme mekanizmasina (Orowan
egilmesi) ugrarlar [159]. Sekil 6.8a.’da ¢okelti partikiilleri boyunca Orowan egilme
mekanizmasinin nasil ilerledigi agik bir sekilde sematik olarak gdsterilmektedir.
Sekilden de gorildiigii lizere dislokasyon c¢okeltinin etrafina sarmakta ve egilme
derecesi tamamen ¢okeltinin tane boyutuna bagli bir sekilde olusmaktadir. Cokeltiler
dislokasyon hareketine direngli bir kuvvet tiretirler. Bu durum da dislokasyon ¢izgisini
gliclii bir sekilde biikerek, dislokasyon hareketini engelleyerek kaplamalarin
sertliginde bir artisa neden olmaktadir [158]. Kesme mekanizmasindan egilme
mekanizmasina gegis i¢in olmasi gereken ¢okelti partikiil boyutlarinin kritik ¢ap1 5-30
nm’dir. Bu tez kapsaminda 1s1l islem sonucunda olusan ¢okelti partikiillerinin boyutu
Scherrer denklemiyle hesaplanmis ve ortalama olarak 41 nm bulunmustur. Boylece

dislokasyon hareketlerinin  Orowan mekanizmasi boyunca devam ettigini

sOyleyebiliriz.
Cokelti Kuvvet
a) Kayma partikiilii
blgesi (D)
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Sekil 6.8. Orowan egilme (Orowan bowing) mekanizmasinin sematik goriiniimii [159].

Tablo 6.2.’de nano indentasyon testleri sonucunda elde edilmis NiP, NiB ve NiBP
kaplamalarin 1s1] islem Oncesi ve sonrast Young modiilleri verilmistir ve 1s1l islem
oncesi Young modiilii degerleri sirasiyla 125,92 GPa, 177,14 GPa ve 180,36 GPa’dur.
Isil islem sonrast NiP, NiB ve NiBP kaplamalarin elastik modiilleri sirasiyla 151,56
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GPa, 207,48 GPa ve 195,44 GPa olarak olgilmistir. Isil islem sonrasi elastik
modiillerinde meydana gelen bu artis ters Hall-Petch etkisi olarak adlandirilan bir
mekanizma sayesinde gerg¢eklesmektedir. Akimsiz kaplamalar 1s1l islem Oncesinde
nano kristalin bir yapiya sahiptirler ve tane boyutlar1 ortalama olarak 1-2 nm
civarindadir [158]. Ancak 1s1l islem ile birlikte yap1 tamamen kristalin bir faza geger
ve tane boyutunda Onemli derecede bir artis meydana gelmektedir. Akimsiz
kaplamalardaki ters Hall-Petch mekanizmasinin olusmasinda ti¢lii kavsaklarin hacmi
bliyiik bir 6neme sahiptir. Tane boyutu nano 6l¢ek araligina diistiikge iiclii kavsak
bolgesinin hacim orani énemli hale gelir ve yumugsama artan ti¢lii birlesme bolgesine
atfedilir. Isil islem ile birlikte tane boyutlarinda meydana gelen artis kaplama igindeki
iclii kavsak hacminde ve tane sinir1 alaninda bir diislis meydana getirmektedir. Isil
islem ve sonrasi kaplamalarda meydana gelen {i¢clii kavsaklarin sematik gosterimi
Sekil 6.9.’da gosterilmistir. Uglii kavsak hacminde meydana gelen bu diisiis ara yiizey
alanindaki bosluk hacmini azaltmaktadir [160]. Atomlar arasi boslugun malzemenin
elastik modiilii ile ters orantili oldugu iyi bilinmektedir. Schaefer ve arkadaslar1 kristal
latis igerisindeki bosluk hacminin ara yiizeylerde meydana gelen bosluk hacminden
daha az oldugunu bildirmislerdir [161]. Ayrica Zhou ve arkadaslar1 ise bosluk
hacmindeki diisiisiin de atomlar arasi boslugun da azaltacagini raporlamislardir [162].
Bu sebeplerden dolay1 1s1l isleme tabi tutulmus yapidaki atomlar arasi boslugun 1s1l

islem yapilmamis yapidakine gore daha az olmast Young’s modiiliindeki artisa sebep

olmaktadir.
Isil islem Oncesi Isil islem sonrasi
7 o
J - e
AP et iglii
=& 25 kavsaklar
= 6
A o G

Sekil 6.9. Isil islem 6ncesi ve sonrasi akimsiz nikel kaplamalarda bulunan ti¢lii kavsak miktarlari arasindaki farkmn
sematik gosterimi [158].
Klasik asinma teorileri bir ylizeyin aginma direncini tanimlamada birincil 6zellik

olarak sertlige vurgu yapma egilimdedirler [163]. Genel olarak sert bir malzeme
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yiiksek bir elastik modiili gostermektedir. Bununla birlikte, bazi1 polimerik
malzemelerin, 6zellikle elastomerlerin, diisiik bir elastik modiil sergilemesine ragmen
ornegin darbe ve erozyon gibi kosullarda miikemmel asimma direnci sagladigi iyi
bilinmektedir. Bu nedenle sertligin tek basina malzemelerin asinma direnclerini
etkileyen bir parametre olarak gormek yanlistir. Bunun yerine, bir¢ok yazar
malzemelerin H/E oranlarina degerlendirilmesi asinma direngleri bakimindan
karsilastirilmalarinda daha iyi sonug¢ verecegini savunmaktadirlar [164]. Ornegin
Lanchester elastik modiiliin artmasiyla birlikte asinma direncinin arttigini bulmustur
[165]. Bu tiir gézlemler aslinda ¢ok sasirtict degildir. Ciinkii yiiksek sertlige sahip
malzemeler genellikle yiiksek elastik modiiliine de sahiptir. Asinma direncini
arttirmak (yani E'yi azaltmak) icin kesin kanit bulunmamasina ragmen, cesitli
arastirmacilar bir siralama parametresi olarak Oberle’nin ¢alismalarindaki H/E oranina
geri donmiistiir. H ve E arasindaki oran aginmadan kaginmak i¢in 6nemli olan bir
ylizeye temas sirasinda elastik davranis siirini belirlemede degerli bir 6nlem olarak
ifade edilen plastiklik indeksi” olarak da adlandirmaktadir [163]. Isil isleme tabi
tutulmus NiP, NiB ve NiBP kaplamalara ait H/E oranlar1 sirasiyla 0,0468; 0,0483 ve
0,508°dir. NiB kaplamalar NiBP kaplamalara gore 1s1l islem sonrasinda daha yiiksek
sertlige sahip olmalarina ragmen, H/E oran1 daha diisiiktiir. Bu sebepten dolay1 NiBP
kaplamalarin asinma direnglerinin NiP ve NiB kaplamalara gore daha yiiksek olmasi

beklenmektedir.

Sekil 6.10.’da NiP, NiB ve NiBP kaplamalarin 1, 2 ve 3 N uygulama yiikiinde ve 100,
200 ve 400 mm/sn kayma hizlarinda asinma testleri uygulanan numunelere ait aginma
hizlar1 verilmistir. Egrilerden acik¢a goriildiigii gibi, NiBP kaplamanin incelenen
cesitli parametrelerde siirekli olarak daha iyi aginma direnci gosterdigi goriilmektedir.
100 mm/sn kayma hizinda uygulanan yiikiin artmasiyla birlikte tiim kaplamalarin
asinma hizlarinin arttifi gozlemlenmektedir. Ayrica, akimsiz NiP, NiB ve NiBP
kaplamalarin asinma oranlart tim normal yiikk kosullari altinda kayma hizinin
artmastyla birlikte diismektedir. Ornegin NiP kaplamalarda 1 N yiikte kayma hiz1 100
mm/sn’den 400 mm/sn’ye cikildiginda asinma hizi 1,6x10° mm®Nm’den 2,18x10
mm3/Nm’ye diismekteyken, NiB kaplamada ise 1,12x10° mm?®Nm’den 1,61x10”’

mm?®Nm’ye diismektedir. Aym asinma kosullarinda NiBP kaplamalarda ise asinma
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hiz1 1,06x10° mm?*Nm’den 1,57x107" mm*/Nm’ye diistiigii goriilmektedir. En yiiksek
asinma hiz1 ise 100 mm/sn ve 3N normal yiik altinda 6,602x10° mm3/Nm asinma
hiziyla NiP kaplamalarda goriilmiistiir. 100 mm/sn kayma hizinda ve 1 N normal yiik
altinda, NiBP kaplamalar NiP kaplamalara kiyasla asinma direncinde %36,5’lik bir
artis gosterirken, NiB kaplamalara gore sadece %10,7’lik bir iyilesme gostermektedir.
100 mm/sn kayma hizinda ve uygulanan yiik 2 N’a ¢ikarildiginda ise NiBP kaplamalar
NiP kaplamalara gore %58 oraninda asinmaya karst daha direngli iken, NiB
kaplamalara gore %12,2 daha direngli oldugu Sekil 6.10a.’da goriilmektedir. Sekil
6.10b.’de ise NiP, NiB ve NiBP kaplamalarin 200 mm/sn’lik kayma hizinda tim
kaplamalarin aginma hizlari1 verilmistir. NiBP kaplamalarin NiP ve NiB kaplamalara

gore daha yiiksek asinma direngleri gosterdigi agikca anlasilmaktadir.
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Sekil 6.10. Isil islem sonras1 NiP, NiB ve NiBP kaplamalarin farkli yiik ve kayma hizlarinda aginma testi sonucunda

elde edilen aginma hizlar1 (mm/sn); a) 100, b)200 ve c) 400.

Sekil 6.10c.’de agik bir sekilde goriildiigii tizere, 400 mm/sn’lik kayma hizinda NiBP
kaplamalar NiP kaplamalara gére 1 N ve 3 N normal yiik altinda sirasiyla %50,5 ve
%79,6 daha 1yi asinma direnci gosterirken; NiB kaplamalara gore %3,36 ve %62,24
daha iyi bir direng gostermektedir Ozellikle diisiik yiiklerde ve yiiksek kayma
hizlarinda NiB ve NiBP kaplamalarin asginma oranlarinin birbirine ¢cok yakin olmasi

NiB kaplamalarin karnabahar benzeri morfolojinin yiiksek hizlarda kaplamaya
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yaglayicilik katmasindan dolayr olusmus olabilir [114]. Sonug¢ olarak, NiBP
kaplamalar NiB ve NiP kaplamalara kiyasla yliksek H/E oranlar1 nedeniyle
uygulanabilecek tiim yiikk ve kayma hizlar1 arasinda daha diisiik asinma orani

sergilemistir.

Bircok calisma yiiksek sertlik Young’ modiilii oraninin kaplamalarin triboloji
Ozelliklerinin gelistirilmesinde olumlu bir etkiye sahip oldugunu iddia etmektedir.
NiP, NiB ve NiBP kaplamalarda da benzer sonuglar gozlemlenmistir. Sekil 6.11.’de
farkli kayma hizi ve uygulama yiikii altinda kaplamalarin gosterdigi ortalama
stirtiinme katsayisi egrileri birbirleriyle karsilastirmali olarak verilmistir. 100 mm/sn
ve 1 N normal yiik sartlarinda yapilan asinma testleri sonucunda NiP, NiB ve NiBP
kaplamalarin ortalama siirtiinme katsayilari sirasiyla () 0,381; 0,414 ve 0,317 olarak
bulunmustur. Ancak ayni1 kayma hizinda uygulanan yiik 1 N’dan 3 N’a ¢ikarildiginda
NiP, NiB ve NiBP kaplamalarin ortalama siirtiinme katsayilar1 sirasiyla 0,518; 0,482
VE 0,456 olarak elde edilmistir. Diigiik kayma hizlarinda yiikiin artmasiyla birlikte
NiP kaplamalarin ortalama siirtiinme katsayisi keskin bir artig gosterirken NiB ve
NiBP kaplamalar da bu artis daha diisiik bir sekilde gergeklemistir. Ayrica NiP
kaplamalar i¢in diisiik ylikte ortalama siirtiinme katsayisinda bir diisiis ger¢eklesirken,
yukiin 2 ve 3 N’a ¢ikarilmasiyla birlikte ortalama siirtiinme katsayilarin bir artig
meydana gelmektedir. Bu durum biiyiik ihtimalle artan yiik ile birlikte yiizeyde olusan
kararsiz oksit tabakalarin kirilmasiyla birlikte debrisler olusturarak asinmada tiglincii
bir agindirici olarak davranmasi olabilir [166]. NiB ve NiBP kaplamalarda tiim yiikler
altinda hizin artmasiyla birlikte ortalama siirtiinme katsayilarinda diisiis meydana
gelmektedir. Ornegin 1 N yiik altinda 100 mm/sn’lik bir kayma hizinda NiBP
kaplamalar 0,317 ortalama siirtlinme katsayis1 gosterirken, 400 mm/sn’lik asinma

hizinda 0,299 ortalama siirtiinme katsayis1 géstermistir.
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Sekil 6.11. Is1l islem sonras1 NiP, NiB ve NiBP kaplamalarin farkl: yiik ve kayma hizlarinda aginma testi sonucunda

elde edilen siirtiinme katsayilar1 (mm/sn); a) 100, b)200 ve c) 400.

100, 200 ve 400 mm/sn kayma hizlarinda ve 3N sabit ylikte NiBP kaplamalarin aginma
testi sonras1 numunelerin yiizeylerinden elde edilmis SEM goriintiileri Sekil 6.12.°de
verilmistir. Sekil 6.12.'de gosterildigi gibi, 100 mm/sn kayma hizinda ve 3 N yiikte
NiBP kaplamanin yiizeyi biiylik 6l¢iide aginmaktadir ve asinma ylizeyinde biiyiik
catlaklar olustugu goriilmektedir. Bu ¢atlaklar, Sekil 6.10.'da goriildiigii gibi aginma
hizinin artmasina neden olabilir. Burada gerceklesen asinma mekanizmasi ylizeyde

olusan mikro catlaklarin birleserek delaminasyon olusturmasidir.

15 37 seEJ

Sekil 6.12. NiBP kaplamalara ait 3N yiik altinda farkl1 kayma hizlarinda yapilan aginma testleri sonucunda elde
edilen SEM goriintiileri; a) 100 mm/sn, b) 200 mm/sn ve ¢) 400 mm/sn.

Asinma izinde genis bir bigimde kisa ¢atlaklarin olusmasi, Sekil 6.12.’de ve Tablo

6.3.te gosterildigi iizere, 1 N normal yiikte ve 100 mm/s kayma hizinda asinma testine
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tabi tutulmus kaplamanin yiizeyinde aginma siiresinde meydana gelen yiizeydeki oksit
tabakasinin kararsiz olmasindan kaynaklidir. Ayrica, daha diigiik kayma hizlarinda
NiBP kaplamanin asinma oranindaki artig, asinmis ylizeyde mikro c¢atlaklara neden
olan ciddi plastik deformasyon sertlesmesindendir. Bu nedenle, asinma
mekanizmasinin, diisiik kayma hizinda delaminasyon ile iligkili yiiksek plastik
deformasyonun hakim oldugu sonucuna varilabilmektedir. Sekil 6.12.'de gosterildigi
gibi, 200 mm/sn kayma hizlarindaki asinmis yiizey nispeten piiriizsiiz, yiizeysel
kraterler ve mikro ¢atlaklar gosterir. 200 mm/sn kayma hizlarinda asinmaya maruz

kalmis yiizeyde minumum pulcuklanma ile yiizeysel kraterlerin varligi s6z konusudur.

Sekil 6.12.'de 400 mm/sn kayma hizinda akimsiz NiBP kaplama i¢in aginma izinin
ylizey goriintiisii 100 ve 200 mm/sn kayma hizlarinda test edilen kaplamalara kiyasla
daha az asmma izi, ¢ok daha temiz ve parlak oldugu agiktir. Ayrica, NiBP
kaplamalarin asinma yiizeyinde ciddi bir catlak olusumu go6zlemlenmemektedir.
Asinma mekanizmasi adhesyon ve yorulma asinmasinin bir kombinasyonu seklinde
gerceklesmistir [158]. Gozlemlenen asinma davranisi, NiBP kaplamalarin dogasi
sebebiyle bulunan asperite ile asindirict malzeme arasinda meydana gelen lokal
stirtiinme 1s1nmas1 ve kaplama ile agindirict arasinda meydana gelen transfer nedeniyle

NiO gibi kararli oksitlerin olusturulmasiyla agiklanabilir.

Sekil 6.13. NiBP kaplamalara ait 3N yiik altinda a) 100 mm/sn ve b) 400 mm/sn kayma hizinda yapilan agmma

testleri sonucunda elde edilen yiiksek biiyiitmelerde SEM goriintiileri ve EDS analizleri.
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Sekil 6.13b.’de asinma yiizeyinin biiyiitiilmiis goriintiisli ve Tablo 6.3.’te isaretlenmis
bolgeye ait SEM-EDS sonuglar1 gdsterilmektedir. Temas yiikiindeki artig, gercek
temas alanin1 genisleterek temas basincini azaltir, boylece 400 mm/sn kayma hizinda
en iyi asinma direnci elde edilmektedir. NiBP kaplamanin asinmis ylizeyinin yiiksek
kayma hizlarinda herhangi bir belirgin ¢atlak alameti olmadan daha piiriizsiiz oldugu,

daha diisiik kayma hizlarinda ise catlaklarin daha net olarak gozlendigi sonucuna

varilabilir.
Tablo 6.3. Asinma yiizeylerinden (Sekil 6.13.) elde edilmis SEM-EDS sonuglari.
Elementler (% ag.) Bolge 1 Bolge 2 Bolge 3
O 31,253 0,889 19,290
Al 5,861 0,245 3,218
P 8,037 10,466 11,663
Ni 54,849 88,401 65,830

Sekil 6.14.te NiBP kaplamalara ait 3N sabit yiikte ve farkli kayma hizlarinda
asinmaya tabi tutulmus numunelerin siirtlinme katsayisinin (i) asinma mesafesine
gore grafigi verilmistir. 100 mm/sn kayma hizinda ilk 50 metrede siirtlinme katsayis1
0,45 civarlarina gelmis ve belirli bir siire o siirtiinme katsayisi degerinde seyrini
stirdiirmiistiir. Ancak yaklasik olarak 260. metreye ulastiginda siirtiinme katsayisi
aniden 0,5-0,5’¢ yiikselmistir. Daha sonra 500. metreye kadar siirtinme katsayisi tam
olarak stabil kalamamig yer yer artan yer yer azalan bir egilim gdstermistir. Bu
sirtinme davranist 200 mm/sn ve 400 mm/sn kayma hizlarinda gergeklestirilen
asinma testlerinden elde edilen siirtiinme egrilerinden farklidir. 200 mm/sn ve 400
mm/sn kayma hizlarinda aginmaya maruz birakilan numuneler belirli bir siirtiinme
katsayina kadar artarak daha sonra sabitlenmis ve aginma testi siiresi boyunca hemen
hemen hi¢ degismeden kararli bir durumda devam etmistir. Yiizeyle daha uzun siire
temas olugmasini sebep olan 100 mm/sn kayma hizinda asimama tabi tutulmus
numunede olugan delaminasyon ve kararsiz oksit tabakasinin asindirici ug ile yiizeyin
temas alanini (artan siireye de bagl olarak, artan mesafede) da artirmasindan dolayidir.
400 mm/sn kayma hizinda asinma testine tutulmus NiBP kaplamanin 100 mm/sn
kayma hizindakinden daha diisiik ve kararli bir siirtlinme meydana gelmistir. Bunun
sebebi de yiiksek hizlarda yiizeyin 1sinmasindan dolay1 olusan kararl oksit tabakasinin

yaglayici gorevi gorerek siirtiinmeyi azaltmasi oldugunu ileri siiriilmektedir [167].
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Sekil 6.14. 3N yiik altinda aginma testine tabi tutulmug NiBP kaplamalarin farkli aginma hizlarinda olusan siirtiinme

katsayisinin asinma mesafesine bagli degisimi.

6.2. SisN4 Takviyeli Kompozit NiBP Kaplamalarin Morfolojik, Mekanik ve

Kimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

Akimsiz kaplama banyosundaki SisNs4 partikiill konsantrasyonunun kaplamanin
mikroyapisal ve sertlik 6zelliklerinin yani sira aginma ve korozyon direncine etkisi
incelenmistir. Kaplama banyosunda 2,5 g/L. SisN4 konsantrasyonu en diisiik takviye
eleman1 konsantrasyonu, 20 g/L. SisN4 konsantrasyonu en yiiksek olarak sec¢ilmistir.
Akimsiz kompozit kaplamalarin en biiyiikk dezavantaji, kaplama banyosuna ince
partikiiller dahil edildiginde kaplama banyosunun ylizey alan yiikiinii arttirmaktadir.
Artan ince partikiil konsantrasyonu ile birlikte artan bu yiizey alani yiikii banyonun
kararsizlasmasina ve bozunmasina sebep olmaktadir [73,168,169]. Bundan dolay1 belli
bir partikiil konsantrasyonun {istiinde ¢alismak miimkiin olmamaktadir. Bu ¢alismada
secilmis olan en yliksek Si3sN4 konsantrasyonu olan 20 g/L, kaplama yapilan banyonun
kaldirabilecegi en yiiksek ince partikiil konsantrasyonu olarak tespit edilmistir. Bu
konsantrasyondan daha yiiksek konsantrasyonlar ¢alisildiginda banyonun bozundugu
ve kaplamanin gergeklesmedigi goriilmistiir. Tablo 5.3.’te SisN4 takviyeli kompozit
kaplamalarin kaplama banyosunun bilesenleri, SisN4 konsantrasyonuna gére numune

kodlar1 ve ¢alisma kosullar1 detayli olarak verilmistir.



86

- -(201)
(210)

800—

600 —

- = =(101)
—(102)

—-——— == = = -(110)

- (220)
(301)

400 e
&

Siddet
i G""-)
211)
(310)

(320)

200 +

== == -(02)

= o,

(372)

4213)

— — — -(220)

20 30 40 50 60 70
iki teta (derece)

Sekil 6.15. Ticari olarak satin alinan SisN4 tozlarinin; a) XRD paterni ve FESEM goriintiisii.

Sekil 6.15.’te XRD analizi ve SEM goriintiisii verilmis olan ticari SisNs tozlarinin
ortalama toz boyurlar1 100-500 nm olup, Sigma Aldrich firmasindan (CAS numarasi:
12033-89-5) tedarik edilmistir. Sekil 6.15a.’daki XRD analizine baktigimizda tiim
piklerin SisN4’e ait oldugu ve igerisinde empiirite fazlar1 igermedigi agik bir sekilde
goriilmektedir. Ayrica Sekil 6.15b.’de gosterilmis olan SizN4 tozlar1 diizensiz bir sekle

sahiptirler.

Sekil 6.16. Akimsiz NiBP a) SiNO ve farkli konsantrasyonlarda b) SiN2,5, ¢) SiN5, d) SiN10 ve e) SiN20 SisNa4

takviyeli banyolardan elde edilen numunelerin igyap1 goriintiileri.

Sekil 6.16.’da 0 g/L, 2,5 g/L, 5 g/L, 10 g/L ve 20 g/L SizNg partikiilii iceren kaplama
banyolarindan elde edilen kompozit kaplamalarin yilizey morfolojisini gostermektedir.
Sekil 6.16.'dan agik bir sekilde goriildiigii gibi, akimsiz kaplama banyosunda SizN4

konsantrasyonunun degismesiyle birlikte altlik yiizeyinde biriken NiBP kaplamalarin
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ylizey morfolojisi ve nodiil boyutu degismektedir. Sekil 6.16a.'da takviyesiz NiBP
kaplamanin yiizey mikroyapist nodiiler bir yapiya sahip olup, mikro bolgelerde
catlaksiz, homojen ve yogun bir kaplama gdziikmektedir. Kaplama banyosunda SizNa4
konsantrasyonu arttikga kaplamalarda biriken SisNs4 miktarinin artmakta, NiBP
kaplamalarin nodiil boyutlarinda bir diisiis meydana gelmektedir. Bu durum takviye
eleman1 olarak kullanilan SisN4’iin yilizeylerinin de ¢ekirdeklenme bdlgeleri olarak
gbrev yapmast ve kaplama i¢inde (ayn1 zamanda kaplama banyosunda) Si3N4 miktari
arttikga ¢ekirdeklenme alanlarinin artmasindandir [170]. Boylelikle kaplama i¢inde
SizN4’iin homojen dagilmasi NiBP tanelerinin daha kiigiik nodiillere sahip ve homojen

olarak olusmasini saglamaktadir.

Ni

P Ni Ni
A S
5 10

Sekil 6.17. Kaplama banyosunda 20 g/L SisN4 konsantrasyonunda elde edilen kompozit NiBP-SisN4 (SiN20)
kaplanmig numuneye ait a-b) farkli biiytitmelerde FESEM resimleri ve c) igaretli alanin EDS analizi.

Sekil 6.17a. ve 6.17b.’de farkli biyilitmelerde SiN20 numunesine ait yiizey
morfolojileri verilmistir. Sekil 6.17a. ve Sekil 6.17b.’de yiiksek biilyilitmelerde NiBP
taneleri icerisine gomiilmiis SizsN4 partikiilleri géziikmektedir. Sekilde SisN4 tozlar
matris igerisinde yiiksek toz konsantrasyonunda bile homojen olarak dagilmis ve

gomiilmiis oldugu goriilmektedir. Ayrica, Sekil 6.17¢’de, turuncu ile taranmis alanin
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EDS analizi verilmistir. EDS analizi sonuglarindan goriildiigii izere, SisN4 tozlarinin
NiBP matrisi igerisine takviye edilmistir. Takviye elemaninin bu denli matris ile gii¢lii
baglarinin olmasi matrise bir yiikk geldiginde onu takviye elamanina transferini
iyilestirmektedir [171]. Bu da kaplamanin sertligi ve asinma direncinde olumlu etkiler

gostermesini saglamaktadir.

NiBP ve Si3N4 takviyeli NiBP akimsiz kompozit kaplamalara ait kesit goriintiileri
Sekil 6.18.’de verilmistir. Partikiillerin homojen bir sekilde matriste dagilip
dagilmadigini ylizey goriintiisiinden ziyade kesit goriintlisii daha net, ayrintili ve kesin
olarak anlasilir. Takviye elemani olan Si3N4 partikiillerinin NiBP matrisinde homojen
olarak dagildigi Sekil 6.18.’den agik¢a anlasilmaktadir. Kompozit kaplamalara ait
kesit goriintiilerinden de acikga goriildiigli lizere, akimsiz kaplama banyosundaki
Si3Ns konsantrasyonu artmasiyla birlikte kaplama kalinligi artmaktadir. Takviyesiz
NiBP kaplamanin (SiNO) kalinligi yaklasik olarak 23,4 um civarindayken; SiN20
numunesinin SiNO ile karsilastirildiginda kaplama kalinlig1 yaklasik olarak 40 pm’dir.
Bu durum, SisNs partikiillerinin yiiksek yiizey alani, yiiksek yilizey enerjisi ve
aktivitesinden dolay1 ylizey iizerinde reaksiyonlarin baslangicindan sonuna kadar
indirgenen nikel partikiillerinin ylizeye adsorbe edebilmesinde aktivasyon etkisi

yapmasi sonucu kaplama hizini arttirmasiyla iliskilendirilebilir [172].

Ayrica Sekil 6.18.’deki kesit goriintiilerinden yola ¢ikilarak kaplama i¢ine niifuz eden
SisNs partikiillerin hacimsel oranlar1 “Image]” adli bir goriintii isleme yazilimi
kullanilarak belirlenmistir. Stereolojik prensiplere gore bir yapinin iki boyutlu kesit
goriintlisiiniin alansal oran1 {i¢ boyutlu hacim oranina esit oldugu bilinmektedir [173].
Bu prensipten yola ¢ikarak s6z konusu goriintii isleme yazilimiyla elde edilen alansal
oran degerlerinin hacimsel oran degerlerine esit oldugu kabul edilmektedir. Elde
edilen sonuglara gére SiN2,5, SiN5, SiN10 ve SiN20 numunelerinde kaplama igine
niifuz etmis Si3N4 partikiillerinin hacimsel oranlari sirastyla %15,6, %17,7, %18,2 ve
%20 olarak bulunmustur. Bunun nedeni, kaplamadaki SisNs4 partikiillerinin
konsantrasyonu belirli bir aralikta arttirildiginda asili partikiillerin miktar: da artmakta,
karistirma, yiizey yiikleri ve foretik etkilerle althigin yiizeyine taginan partikiil sayisinin

da buna gore artmasi ve partikiillerin kaplamaya girme olasiliginin da yiikselmesine,
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kaplamadaki SisNs partikiillerinin hacim oraninin da o kadar yiiksek olmasina sebep
olmaktadir [174].

Akimsiz NiBP ve NiBP-SisNs kompozit kaplamalara ait 1s1l islem oncesi ve sonrasi
XRD paternleri Sekil 6.19.’da verilmistir. Isil islem oncesi XRD paternlerine
baktigimizda, nikele ait 44°°da (Sekil 6.19a.) genis bir pik ve 20,6°, 31° ve 35,3°’lerde
ise SisN4’e ait pikler bulunmaktadir (JCDPS no:01-070-3756). 44°’de bulunan genis
nikel piki, akimsiz kaplamada elde edilen NiBP kaplamalarin nanokristalin bir yapida
olustugu ve SizN4 partikiillerinin matrise ilave olmasinin yapinin kristalinitesi {izerinde
herhangi bir etkisinin olmadig1 anlasilmaktadir. Ayn1 zamanda, kaplama banyosunda
SisNs konsantrasyonunun artmasiyla beraber SisNas’e ait piklerin siddetinin arttigi,
Si3Ns konsantrasyonun artmasiyla beraber Sekil 6.16. ve Sekil 6.18.’de de agik bir
sekilde goriildiigii lizere, matris igerisine daha fazla SiaNs girdigini gostermektedir
[175].

Sekil 6.18. Akimsiz NiBP kaplamalara ait kesit goriintiileri. a) SINO ve SisN4 takviyeli kompozit kaplamalara b)
SiN2,5, ¢) SiN5, d) SiN10 ve e) SiN20.

Sekil 6.19b.’de 400 °C’de argon atmosferi altinda 1s1l isleme tabi tutulmus kaplamalara
ait XRD paternleri verilmistir. Isil islem 6ncesi nano kristalin bir mikroyapiya sahip
olan kaplamalar, 1s1l islem sonrasinda kristalin bir faza donmiistiir. 44°, 52° ve
78°’lerde nikele ait piklerin yani sira, NisP intermetaligine ait yeni pikler ortaya
cikmigtir. Olusan intermetalik fazlar seramik karakterde olup, kaplamalarin

mikrosertlik ve aginma performanslarinda 6nemli bir rol oynamaktadir [176]. Isil islem
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oncesi goziikkmekte olan SizsNs’e ait 20,6°, 31° ve 35,3° lerdeki pikler, 1s1l iglem
sonrasinda da goriilmektedir. Kaplamalara ait 1s1l islem sonras1t XRD piklerinde, SisN4
miktarinin artmasiyla birlikte 44°°de (111) diizlemindeki nikel pikinin siddetinin
arttigr ve 43°’ye tekabiil eden (112) diizlemine ait NisP pik siddetinin azaldigi
goziikmektedir. SisNs takviyesinin daha fazla nikelin indirgenmesine yardimci

olurken, ikincil olarak biriken P ve B birikimini kismen baskiladigi soylenebilir [177].
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Sekil 6.19. Akimsiz NiBP ve farkli konsantrasyonlarda SisNa takviyeli banyolardan elde edilen numunelere ait

a) 1s1l islem Oncesi ve b) 1s1l islem sonras1t XRD paternleri.

Kompozit kaplamalarda, genellikle seramik partikiillerin kaplama matrisine ilavesiyle
birlikte elde edilen kompozit kaplamalarin yiizeyleri partikiil takviyesiz halleriyle
karsilastirildiklarinda daha piiriizliidiir. Bir¢ok arastirmaci seramik partikiil ilavesiyle
kaplamalarin metalik parlakligin1 kaybettigini ve yiizey piriizliligin arttigini
raporlamiglardir [178,179]. NiBP ve NiBP-SisNs kaplamalarin ii¢ boyutlu (3D)

profilometre gorliniimleri Sekil 6.20.”de verilmistir.
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a) b) <)

e) f) .

Sekil 6.20. Akimsiz NiBP-Si3N4 numunelerine ait 3D profilometre analizleri: a) SiNO, b) SiN2,5, ¢) SiN5, d)
SiN10 ve f) SiNO ile SiIN20 numunelerine ait kargilagtirmali 2D yiizey profili.

Sekil 6.20°deki 3D profilometre analizleri her bir numune i¢in 0,5x0,5 mm?’lik bir
alan taramasi ile elde edilmistir. Takviyesiz NiBP kaplamalar daha az piiriizli bir
yaptya sahip iken SisNs takviyesiyle birlikte yiizey piriizliliginin arttig
goriilmektedir. SiN20 numunesinde ylizey piiriizliiliigiiniin en yiliksek oldugu
anlasilmaktadir. SisNs takviyesiyle meydana gelen olusum vadi-tepe benzeri yapi
olarak literatiirde gosterilmektedir [180,181]. Sekil 6.19f.’de SiN20 ve SiNO
numunelerine ait 2D profilleri verilmistir. SINO numunesinde vadi ile tepe arasindaki
mesafe ortalama 2-3 pm iken; SiN20 numunesinde vadi-tepe arasindaki mesafe 10-12
um’ye cikmaktadir. Bu farkliligin ortaya ¢ikma sebebi, SisN4 partikiillerinin de
cekirdeklenme noktasi olarak gorev yapmasidir. Kaplama baslangicinda kompozit
yapinin olusumuyla birlikte nikel takviye partikiilleri lizerinde de ¢ekirdeklenerek
XRD sonuglarindan da goriildiigii lizere yapinin bityiime mekanizmasini degistirmekte
(Sekil 6.19.) ve bundan dolayr kaplama tabakasinin daha piiriizlii bir sekilde ortaya
¢ikmasina sebep oldugu disiiniilmektedir [182].

Sekil 6.21a.’da akimsiz SiNO, SiN2,5, SiN5, SiN10 ve SiN20 numunelerine ait 1s1l
sonrasinda kaplamalarin kesitlerinden elde edilmis yiik-penetrasyon derinligi
(nanoindentasyon) egrileri verilmistir. Tablo 6.4.’te de bu numunelere ait sertlik,
Young modiilii ve H/E oranlar1 verilmistir. Sertlik degerlerine baktigimizda SiNO
numunesinin sertlik degeri 9,92 GPa iken, NiBP matrisine SizN4 takviye edilmesiyle
sertlik degeri arttig1r goriilmiistiir. SiN2,5, SiN5, SiN10 ve SiN20 numunelerine ait
sertlik degerleri de sirasiyla 10,79 GPa, 11,27 GPa, 11,68 GPa ve 11,93 GPa olarak

Olgtilmiistiir.
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Takviye elemani olarak kullanilan SisN4 sert malzemelerden olup, kendi bagina sertligi
ortalama olarak 30 GPa ve elastik modiilii ise 270 GPa’dir [183]. NiBP kaplamalara
SizN4 takviyesiyle birlikte kaplamalarin sertlik degerleri artmaktadir. Ayn1 zamanda
yuksek Young modiiliine sahip olmasi da plastik deformasyona karsi olan direncinin
yiiksek olmasini saglamaktadir. Kompozit kaplamalarin Oliver-Pharr yontemiyle elde
edilen Young’s modiilleri kaplama banyosunda SisN4 konsantrasyonunun artmasiyla
arttigr gozlemlenmistir. SiN2,5 numunesinin Young’s modiilii 211 GPa olarak

Olclilmiisken, SIN20 numunesinin Young modiilii ise 225 GPa olarak elde edilmistir.

a)

Normal Yiik (mN)

T d T T T v T T T
100 200 300 400 500
Penetrasyon derinligi (nm)

Sekil 6.21. Akimsiz SizsN4 takviyeli NiBP kompozit kaplamalarin a) yiik-penetrasyon derinligi egrileri, b) SiNO ve
¢) SiN20 nanoindentasyon testleri sonucu meydana gelen izlerin optik goriintiileri.

Sekil 6.21b. ve Sekil 6.21c.’de ise SiNO ve SiN20 numunelerine ait nanoindentasyon
testi sonucu olusan izlerin optik goriintileri verilmistir. Her iki numuneye de
maksimum yiik olan 50 mN uygulanmis ve SiN20 numunesinde meydana gelen izin
SiNO numunesine gore daha kiigiik oldugu optic mikroskop goriintiisiinde agik bir
sekilde goriilmektedir. NiBP matrisi i¢cindeki takviye miktarmin artmasiyla birlikte
kaplamalara ait sertlik ve Young modiilii degerleri istikrarli bir artis gostermektedir.
Bu, metal matristeki seramik partikiil dispersiyonunun 1sil islem sirasinda tane
bliylimesi lizerinde inhibe edici bir etki gosterdigi ve boylece sertlikte bir artisa neden

oldugu literatiirde sunulan sonuglara tam olarak uygundur [184,185].
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Tablo 6.4. Isil islem sonras1 SisNa takviyeli NiBP kompozit kaplamalarin karsilastirmali sertlik degerleri, Young

modiilleri ve H/E oranlari.

Numune Kodu Sertlik (H) Sertlik Young H/E

(GPa) (Hv) modulii (E) orani
(Vickers) (GPa)

SiNO 9,92 919,46 195,44 0,0508

SiN2,5 10,79 999,27 211,16 0,0511

SiN5 11,27 1043,63 217,96 0,0517

SiN10 11,68 1082,34 221,78 0,0527

SiN20 11,93 1105,31 225,62 0,0529

Akimsiz NiBP ve NiBP-SisNs4 kompozit kaplamalara ait asinma ¢alismalari levha
tizerinde bilye yontemi (ball-on-disk) kullanilarak gergeklestirilmistir. 25 cm/sn hiz,
500 metre yol sartlarinda ve SN’luk yiik altinda deneyler gergeklestirilmis olup, karsit
malzeme olarak aliimina (bilye) kullanilmistir. Sekil 6.22a. ve Sekil 6.22b.’de
takviyesiz NiBP (SiNO) ve SisNs takviyeli NiBP kompozit kaplamalarin (SiN2,5,
SiN5, SiN10 ve SiN20) sirasiyla asinma hizi ve siirtlinme katsayisi1 sonuglari
verilmigtir. SisN4 partikiilleri NiBP kompozit kaplamalar igerisinde homojen bir
sekilde dagildiklar1 goriilmiustir (Sekil 6.16. ve Sekil 6.18.). Takviye eleman1 olan
SisNs partikiillerinin diizensiz ve ayni zamanda konveks yapisi aginma sirasinda
kompozit kaplamalarin gercek temas alanini azaltarak yapinin deformasyon direncinin
artmasi lizerinde destekleyici bir rol oynamaktadir [186]. Kompozit kaplamalardaki
sert SisNs partikiillerinin hacimsel orani banyo konsantrasyonunda bulunan SizN4
miktartyla bir artis gostermekte olup kompozit kaplamalarin aginma direncini

gelistirebilir [186].

16,87+0,30

0,36 o
0,32 ]
0,28
0,24 ]
0,20
0,16 4
0,12]

@
L

«
1

40120.25 38940,18

IS
1

w
1

2,18+0,20

Sirtiinme Katsayisi (u)

0,08
0,04

N
1

Asinma hizi (107 mm%Nm)

T T T T T T T T T T T
[ 100 200 300 400 500
Aginma Mesafesi (m)

SiNO 5IN2,5 SiNS SiN10 SiN20
Numune kodu

Sekil 6.22. Akimsiz NiBP ve NiBP-Si3N4 kaplamalara ait a) asinma hizi verileri ve b) siirtinme katsayist grafikleri.
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Sekil 6.22a.’da gorildiigii gibi asinma hizi, SisN4 partikiillerinin matrise girmesi ve
matrise giren partikiil miktarinin artmasiyla azalmistir [187]. NiBP (SiN0) kaplamanin
asmnma hiz1 6,87x107 mm3/Nm iken, SiN20 numunesinde 2,18x10” mm3/Nm olarak
bulunmustur. Asinma hizi SiN20 numunesinde, takviyesiz kaplamaya (alasim
kaplama) gore neredeyse 1/3 oraninda diismiistiir. Sekil 22b.’de ise aginma testleri
sonucu olusan stirtiinme katsayist egrileri verilerinden elde edilen sonuglara gore; en
diisiik stirtiinme katsayis1 partikiil takviyesiz NiBP (SiNO) kaplamalara ait olup
ortalama olarak 0,22 mertebesindedir. En yiiksek siirtinme katsayis1 SiN20
numunesine ait olup ortalama siirtiinme katsayist degeri 0,32°dir. Wu ve Grosjean
sirtinme katsayisindaki bu artis seramik partikiillerin yiiksek sertlik ve abrazif
ozelliginden kaynaklandigini  belirtmiglerdir  [188]. NiBP-SisNs  kompozit
kaplamalarin sertligi, Young modiilii ve en 6nemlisi H/E orani, SisN4 partikiil
konsantrasyonunun artmasi ve SisN4 partikiillerinin kaplamadaki diizgiin dagilimi ile
asinma orani hizi biiyiik 6l¢iide azalmigtir. Ayrica SisNs takviye edilmis kompozit
kaplamalarin Sekil 6.17.”deki FESEM goriintiilerinde de gortildiigii gibi NiBP matrisi
ile uyum i¢inde olmasi; partikiillerin yapigsma mukavemetinin yiiksek oldugunu ve bu
partikiillerin asinma sirasinda koparak ve topaklanarak aginmay1 olumsuz etkileyecek

bir yapida olmamasi aginma direncini iyilestirmektedir.

468 pn

Sekil 6.23. Akimsiz NiBP kaplama banyolarinda farkli konsantrasyonlarda SisN4 seramik partikiilleri kullanilarak
elde edilen NiBP ve NiBP-SisN4 kaplamalara ait asinma iz genisligi; a) SiNO, b) SiN2,5, c) SiN5 d)
SiN10 ve e) SiN20.
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Sekil 6.23.’te akimsiz NiBP kaplama banyolarinda farkli konsantrasyonlarda SizN4
seramik partikiilleri kullanilarak elde edilen NiBP ve NiBP-SisNs kaplamalara ait
asinma iz genisligi goziikmektedir. Takviyesiz NiBP kaplamaya ait asinma iz genisligi
yaklasik olarak 651 um bulunmus olup, banyoya SisNs eklendiginde (SiN2,5) iz
genisliginde onemli bir diisiis goriilmekte ve yaklasik olarak 468 um’e diismektedir.
Kaplama banyolarinda SisNs4 konsantrasyonu arttik¢a iz genisligi azalmaktadir. En
diisiik iz genisligi ise en yliksek SizsN4 konsantrasyonunda iiretilen SIN20 numunesinde
ise 398 um’lik bir aginma izi genigligi goriilmiistiir. Sekil 6.24a.’da NiBP kaplamaya
ait asinma yiizeyinden alinan SEM goriintiisiinde yilizeyde boyuna ve yanal ¢atlaklarin
olusturdugu bir kombinasyondan sz edilebilir. Asinmaya maruz kalmis ylizeyde
plastik deformasyon bolgeleri olusmus ve asinma mekanizmasi olarak abrazif bir
asinma s0z konusudur. Meydana gelen bu mikro ve yanal catlaklar genellikle
birlesmeye meyilli olduklarindan malzemenin aginmasini, ince pulcuklarin olugsmasina
bagli olarak kotii etkiledigi bilinmektedir [122]. Ancak kaplamaya SisNa4 takviyesiyle
birlikte plastik deformasyon bolgesi ve catlaklar azalmistir. 10 g/L ve 20 g/L SisN4
iceren NiBP-SisN4 kompozit kaplamanin aginma bolgesindeki mikro gatlaklar SiNO,
SiN2,5 ve SiN5 numunelerine kiyasla azalmistir. Bunun sebebi yiizey piiriizliligiiniin

artmasi ve aginmanin tepe noktalardan i¢ kisimlara dogru ilerleyememesidir [189].

Sekil 6.24. Akimsiz NiBP ve NiBP-SisN4 kompozit kaplamalarda asinma izlerinin yiiksek biiyiitmelerdeki
goriintiileri; a) SiNO, b) SiN2,5, ¢) SiN5 d) SiN10 ve e) SiN20.

Sekil 6.22b.’deki siirtiinme katsayisi degerleri SisN4 konsantrasyonu artisi ile artarken,

asinma izi genisligi ise azalmaktadir. Siirtiinme katsayisinin artisinin nano
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partikiillerin mikroyapida piiriizlii bir yap1 ortaya koymasindan kaynaklanmasina
karsilik, asinmaya direngli Ozelligi asinma iz genisliginin azalmasma neden

olmaktadir.

Korozyon testleri oda sicakliginda agirlikca %3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde 1 mV.s™
tarama hizinda, kalomel referans elektroduna kars1 agik gerilim potansiyeli degerinin
+250 mV araliginda taranmasiyla gercgeklestirilmis olup elde edilen Tafel egrileri Sekil

6.24.’te verilmistir. Bu egrilerden elde edilmis Ekor Ve lkor degerleri de Tablo 6.5.’te

verilmigtir.
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Sekil 6.25. Akimsiz NiBP ve NiBP-SisNs kaplamalarin agirlikga %3,5 NaCI ¢ozeltisinde elde edilen Tafel

ekstrapolasyon egrileri.

Sekil 6.25. ve Tablo 6.5.”ten de acikca goriildiigii tizere korozyon degerleri (Exor Ve
lkor) SisNs partikiillerinin  NiBP matrisine girmesi ve miktarinin artmasiyla
iyilesmektedir. Tafel ekstrapolasyon egrilerinde goriildigi {izere ¢6ziinme
reaksiyonundan veya herhangi bir pasivasyon durumundan bahsetmek miimkiin
degildir. Kaplama kalinlig1, porozite, kaplamanin kompozisyonu, tane boyutu, tane
yapist, ylizey 6zelligi ve homojenligi gibi birgok faktor kaplamanin korozyon direncini
etkilemektedir [190]. Akimsiz NiBP ve akimsiz NiBP-SisN4 kaplamalarin kalinliklar
yaklasik olarak 23 ila 40 pm arasinda degistiginden ve kaplamalarda herhangi bir
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homojensizlikten bahsetmenin miimkiin olmamasi hasebiyle kaplama kalinliklarinin
ve uniformlugun korozyon iizerinde etkisi diisiik goziikmektedir. Akimsiz kompozit
kaplamalarin korozyon direncindeki iyilesme veya azalma partikiiliin kimyasal
kararlilik, korozyona egilimli metalik alana, kaplamanin mikroyapisal durumuna,
metal ve partikiil arasindaki ara yiizey boyunca klor iyonlarinin difiizyonunu
engelleme kabiliyetine baghidir [191]. Ayrica SisN4 partikiilleri NaCl ¢ozeltisi
igerisinde kararlidir. SizsNg partikiillerinin metalik matrise ilavesiyle korozyona meyilli
metalik alanin azalmasiyla kaplamadaki korozyon egilimi azalmaktadir. SizNs
partikiillerinin matris igine homojen olarak dagilmasi, c¢atlaklarin bulunmamasi ve
SisNs partikiillerinin kaplama matrisi boyunca iyi bir sekilde gomiilmesi ve klor
iyonlarinin difiizyonunu engellemesi gibi bircok sebepten dolay1 en iyi korozyon
direnci en yliksek SisN4 partikiil konsantrasyonuna sahip SiN20 numunesinde

goriilmektedir.

Tablo 6.5. Agirlikga %3,5 NaClI ¢ozeltisinde korozyon deneyine tabi tutulmus akimsiz NiBP ve NiBP-SisN4

kaplamalarin Tafel ekstrapolasyon egrilerinden elde edilen sonuglari

Numune Kodu Ekor (MV SCE) lkor (MA cm™?)
SiNO -733 85.19
SiN2,5 -690 88,2
SiN5 -688 34,8
SiN10 -649 16,10
SiN20 -431 1,24

6.3. SiC Takviyeli Kompozit NiBP Kaplamalarin Morfolojik, Mekanik ve

Kimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi

Akimsiz NiBP kaplama banyolarinda farkli konsantrasyonlarda SiC kullanilarak elde
edilen numunelerin mikroyapisal, mekanik ve kimyasal Ozellikleri incelenmistir.
Kaplamalari elde etmek i¢in kullanilan banyo bilesenleri, calisma kosullar1 ve numune
kodlar1 Deneysel Calismalar boliimiinde Tablo 5.4.°te genis bir sekilde verilmistir.
Kompozit NiBP kaplamalarda takviye eleman1 olarak SiC partikiilii kullanilmasini

baslica sebepleri yliksek sertligi ve elastik modiiliiniin yan1 sira yliksek kimyasal
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kararliligidir [192]. Calismalarda kaplama banyolarinda kullanilan en diisik SiC

konsantrasyonu 2,5 g/L iken en yiiksek konsantrasyon ise 20 g/L olarak secilmistir.
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Sekil 6.26. Ticari olarak satin alinan SisN4 tozlarinin; a) XRD paterni ve FESEM goriintiisi.

Sekil 6.26’da NiBP-SiC kompozit kaplamalarda takviye elemani olarak kullanilan SiC
tozlarinin (Merck, CAS numarasi: 409-21-2) XRD paterni ve FESEM goriintiisii
verilmistir. Sekil 6.26a.’da verilen SiC tozunun XRD paternine baktigimizda herhangi
bir empiirite faz bulunmamaktadir. Ayrica SiC partikiillerinin ortalama tane boyutu da

100 nm’den kii¢iik oldugu Sekil 6.26b.’deki FESEM resimlerinden goriilmektedir.

Sekil 6.27. Akimsiz NiBP ve SiC takviyeli NiBP kompozit kaplamalara ait i¢yap: goriintiileri; a) SiCO, b) SiC2,5,
c) SiC5, d) SiC10 ve e) SiC20.

Sekil 6.27.’de takviyesiz NiBP kaplamalar ile 2,5 g/L, 5 g/L, 10 g/L ve 20 g/L SiC
konsantrasyonlarinda elde edilmis numunelerin mikroyap: goriintiileri verilmistir.

Tiim numunelerde NiBP matrisi nodiiler bir yapida kaplanmistir. Sekilden de agik¢a
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goriildiigii lizere SiC konsantrasyonunun artmastyla birlikte nodiillerin boyutunun
kiigiildiigii goriilmektedir. Bu durum SiC nanopartikiillerinin NiBP birikimi i¢in daha
fazla ¢ekirdeklenme alani saglayabilecegi veya NiBP tabakasinin yanal biiyiimesini

siirlayabilecegi seklinde yorumlanmaktadir [84].
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Sekil 6.28. SiC20 numunesine ait a) ve b) yiiksek biiylitmelerde FESEM goriintiileri ve c¢) isaretlenmis bolgenin
EDS analizi.

Sekil 6.28a. ve Sekil 6.28b.’de yiiksek biiyiitmelerde SiC20 numunesine ait ylizey
goriintiileri verilmistir. Yiiksek biiyiitme FESEM goriintiilerinde NiBP taneleri

igerisine gomiilmis SiC partikiilleri goziikmektedir. Segili alanin EDS analizinde ise



100

Si ve C elementleri goriilmekte olup matris igine gomiilii partikiillerin SiC oldugu
kanitlanmaktadir. Kaplama banyosunda yiliksek konsantrasyonlarda bile SiC
partikiillerinin NiBP yapis1 icerisinde homojen olarak dagildigini ve ana matris ile iyi
bir uyum gosterdigi anlasilmaktadir. Takviye elemaninin bu denli matris ile giiclii
baglarinin olmast matrise bir yiilk geldiginde onu takviye elamanina transferini
iyilestirmektedir [171]. Bu da kaplamanin sertligi ve asinma direncinde olumlu etkiler

gbstermesini saglamaktadir.

NiBP-SiC kompozit kaplamalara ait kesit goriintiileri Sekil 6.29.’da verilmistir. SiC
partikiillerinin boyutunun kii¢iik olmasindan dolay1 kesit goriintiilerinde SiC
partikiilleri net bi¢imde goriilmemektedir. Kompozit kaplamalara ait kesit
goriintiilerinden de agikca goriildiigi lizere, akimsiz kaplama banyosundaki SiC
konsantrasyonu artmasiyla birlikte kaplama kalinligi artmaktadir. Takviyesiz NiBP
kaplamanin (SiC0) kalinligi yaklasik olarak 23,4 pm civarindayken; SiC20
numunesinin kaplama kalinlig1 yaklasik olarak 43 pm’dir. Bu durumum SiC tozlarinin
belirli bir hacim kaplamasinin yami sira ayni zamanda SisNs partikiilleri takviye
edildiginde de oldugu gibi (Sekil 6.18.) SiC tozlarinin nano boyutta olmasindan dolay1
olusan yiiksek yiizey alani, yiiksek ylizey enerjisi ve aktivitesinden dolayr NiBP
cekirdekleri icin daha fazla alan olusturmast kaplama hizin1 arttirmasiyla
iliskilendirilebilir. Ayrica SiCO ve SiC20 numunelerinin kesit goriintiilerinin ylizey
kisimlarini da karsilagtirdigimizda; SiC20 numunesinin SiC0O numunesine gore yiizey
purtizliliigiinii arttiran biikiilmelerin ve kraterlerin olusumu net bir sekilde

goriilmektedir.

Sekil 6.29. Akimsiz NiBP-SiC numunelerine ait kesit goriintiileri; a) SiCO0, b) SiC2,5, ¢) SiC5, d) SiC10 ve e)
SiC20.
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Sekil 6.30. NiBP-SiC kompozit kaplamalara ait ve kesit goriintiilerinde isaretlenmis bolgelerden alinan EDS
analizleri; a) SiC2,5, b) SiC5, c) SiC10 ve d) SiC20.

Sekil 6.30.’da NiBP-SiC kompozit kaplamalra ait kesit goriintiilerinde (Sekil 6.29.)
isaretlenmis alanlardan elde edilen EDS analizleri verilmistir. Kompozit kaplamalarin
kesit gortintiilerinde SiC partikiilleri kiigiik boyutlarda (<100 nm) olmasindan
miitevellit gorilmemektedir. Ancak kompozit kaplamalarin kesit goriintiilerinden
alman EDS sonuglari SiC partikiillerinin NiBP kaplamalara niifuz ettigini
kanitlamaktadir. Ayrica kompozit kaplamalarda kaplama banyosunda kullanilan SiC
partikiil konsantrasyonunun artmasi ile birlikte Si ve C elementlerinin siddetlerinin ve
miktarlarinin arttigit da EDS analizlerinden goriilmektedir. Bu durum kaplama
banyosunda SiC konsantrasyonun artmasiyla birlikte kaplamaya takviye olan SiC

miktarinin da arttigin1 géstermektedir.

Akimsiz NiBP ve NiBP-SiC kompozit kaplamalara ait 1s1l islem Oncesi ve sonrasi
XRD paternleri Sekil 6.31.’de verilmistir. Sekil 6.31a.’daki 1s1l islem Oncesi X-ray
paternlerine baktigimizda, SiCO, SiC2,5 ve SiC5 numunelerinde nikelin (111)
diizlemine ait 44°°’da genis bir pik olustugunu ancak takviye elemani olan SiC

partikiillerinin kaplama banyosundaki konsantrasyonu arttiginda SiC10 ve SiC20
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numunelerinde 44° genis pikinin yan1 sira 52°’de nikelin (200) diizlemine ait yeni bir
pik ortaya ¢ikmistir. Bu durum SiC konsantrasyonunun artmasiyla NiBP tanelerinin
bliylime morfolojisinin degistigini gdstermektedir. 44° ve 52°’de bulunan genis nikel
pikleri, akimsiz kaplamada elde edilen NiBP kaplamalarin nanokristalin bir yapida
olustugu ve 1s1l islem Oncesi yapinin nanokristalin yapidan kristalin yapiya degisime
ugramadigini  gostermektedir. Ayrica takviye elemani olarak segilen SiC
partikiillerinin hacimsel olarak NiBP yapisi icerisinde %10’dan daha az olmasindan
dolay1 XRD paternlerinde SiC’ye ait herhangi bir pik goriilmemektedir. Ancak Sekil
6.29.’deki kesit goriintiileri ve Sekil6.30.’daki EDS analizlerinden de partikiil
konsantrasyonunun artmasiyla kaplama ic¢ine niifuz eden SiC partikiiller miktarinin

arttigini bize kanitlamaktadir.
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Sekil 6.31. Akimsiz NiBP ve farkli konsantrasyonlarda SiC takviyeli banyolardan elde edilen numunelere ait a) 1s1l

islem Oncesi ve b) 1s1l islem sonras1t XRD paternleri.

Sekil 6.31b.’de 400 °C’de oksijenden arindirilmig ve argon atmosferi altinda 1s1l iglem
prosesine tabi tutulmus NiBP ve SiC takviyeli NiBP kaplamalara ait XRD paternleri
gosterilmektedir. Isil islem Oncesi nanokristalin bir mikroyapiya sahip olan
kaplamalar, 1s1l islem sonrasinda tamamiyle kristalin bir yaptya dontigmiistiir. 44°, 52°

ve 78°’lerde nikele ait piklerin yani sira, NisP intermetaligine ait yeni pikler ortaya
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cikmistir. 5 g/Lye kadar SiC partikiil konsantrasyonuna sahip kaplama ¢aligmalari ile
takviyesiz elde edilen NiBP kaplamalarin XRD paternlerinde biiyiik bir degisim s6z
konusu degildir. Ancak SiC partikiil kansantrasyonu 10 g/L ve 20 g/L kullanildiginda,
XRD paternlerinde bir degisiklik meydana gelmistir. Intermetalik faz olan NisP
cokeltilerinin siddetlerinin diigmesinin yani sira NiBP kati ergiyiginin de biiylime
morfolojisi tamamiyle degismektedir. SICO numunesinde NiBP kat1 ergiyiginin 44°’ye
denk gelen (111) diizlem ana en yiiksek siddete sahipken, SiC10 ve SiC20
numunelerinde 52°’ye denk gelen (200) diizlemi en yiiksek siddete sahiptir. NiBP
matrisine farkli miktarlarda SiC partikiillerinin takviye edilmesi, biriken NiBP
matrisinin ¢ekirdeklenme ve biiyliime kinetiklerini degistirmesiyle sonuglanmaktadir.
Bu degisikligin NiBP kafesini distorsiyona ugrattii ve dolayisiyla matris sertliginde
artisa neden oldugu literatiirde ifade edilmektedir [193].

a)

Normal Yiik (mN)

T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Penetrasyon derinligi (nm)

Sekil 6.32. Akimsiz SiC takviyeli NiBP kompozit kaplamalarin a) yiikk-penetrasyon derinligi egrileri, b) SiCO ve c)
SiC20 nanoindentasyon testleri sonucu meydana gelen izlerin optik gorintiileri.

Sekil 6.32a.’da akimsiz SiCO0, SiC2,5, SiC5, SiC10 ve SiC20 numunelerine ait 1s1l
islem sonrasinda kaplamalarin kesitlerinden elde edilmis yiik-penetrasyon derinligi
(nanoindentasyon) egrileri verilmistir. Tablo 6.6.’da ise bu numunelere ait sertlik,
Young modiilii ve H/E oranlar1 verilmistir. Sertlik degerlerine baktigimizda SiNO
numunesinin sertlik degeri 9,92 GPa iken, NiBP matrisine SiC takviye edilmesiyle
sertlik degeri arttigr gorilmiistiir. SiC2,5, SiC5, SiC10 ve SiC20 numunelerine ait
sertlik degerleri de sirasiyla 10,81 GPa, 11,45 GPa, 11,71 GPa ve 12,02 GPa olarak
Olglilmiistiir. Ayrica SiC takviyeli kompozit kaplamalarin H/E oranlari SizN4 takviyeli
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kompozit kaplamalarin H/E oranlarina gore daha disiiktiir. Bu da SiC takviyeli
kompozit kaplamalarin SizN4 takviyeli kompozit kaplamalara gore daha diigiik asinma
direnci gostermesine isarettir. Ancak SiC takviyeli kompozit kaplamalarin H/E
oranlarini kendi aralarinda karsilastirdigimizda SiC2,5 numunesinin H/E oran1 0,0509
iken SiC20 numunesinin H/E orami 0,0516’dir. Yani kaplama banyosunda SiC
konsantrasyonun artmasiyla birlikte H/E oranlarinda kismi bir artig meydana geldigi
ve bu artisin da asmmma direnci lizerinde biraz daha olumlu etkiler gostermesi

muhtemeldir.

Tablo 6.6. Isil islem sonrasi SiC takviyeli NiBP kompozit kaplamalarin kargilagtirmali sertlik degerleri, Young

modiilleri ve H/E oranlari.

Numune Kodu Sertlik (H) Sertlik (Hv) Young modulii H/E
(GPa) (Vickers) (E) (GPa) orani
SiCo 9,92 919,46 195,44 0,0508
SiC2,5 10,81 1001,22 212,39 0,0509
SiC5 11,45 1060,95 224,19 0,0511
SiC10 11,71 1084,66 227,86 0,0514
SiC20 12,02 1113,28 232,97 0,0516

Akimsiz NiBP ve NiBP-SiC kompozit kaplamalara ait asinma ¢aligsmalari NiBP-SizN4
kaplamalar ile ayn1 sartlarda levha {izerinde bilye yontemi kullanilarak
gergeklestirilmistir. 25 cm/sn hiz, 500 metre yol sartlarinda ve 5N’luk yiik altinda
deneyler gerceklestirilmis olup, karsit malzeme olarak aliimina (bilye) kullanilmistir.
Sekil 6.33a. ve Sekil 6.33b.’de takviyesiz NiBP (SiC0) ve SiC takviyeli NiBP
kompozit kaplamalarin aginma hiz1 grafigi ve siirtlinme katsayis1 sonuglart verilmistir.
SiC gibi sert seramik partikiillerinin takviyesiyle birlikte genellikle kaplamalarin
asinma direnglerinde bir artis gozlemlenmektedir [194]. SiC takviyeli kompozit
kaplamalarda kaplama banyosunda bulunan SiC konsantrasyonun artmasiyla birlikte
hacimsel olarak SiC orani artmakta ve ayni zamanda NiBP latisinin distorsiyona

ugramasi aginma direncini iyilestirmektedir [195].

NiBP kaplamalara SiC takviyesiyle birlikte kaplamalarin sertlik degerlerinin ve Young

modiillerinin arttig1 Tablo 6.6.’da agik bir sekilde goriilmektedir. SiC2,5 numunesinin
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Young modiili 212,39 GPa olarak O0lgiilmiisken, kaplama banyosunda SiC
konsantrasyonunun 20 g/L’ye arttirilmasiyla birlikte SiC20 numunesinde Young
modiilii degeri 232,97 GPa’a yiikselmisitir. Sekil 6.32b. ve Sekil 6.32c.’de ise SiCO0 ve
SiC20 numunelerine ait nanoindentasyon testi sonucu meydana gelmis izlerin optik
goriintiileri verilmistir. Her iki numuneye de maksimum yiik olan 50 mN uygulanmis
ve SiC20 numunesinden meydana gelen batma izlerinin takviyesiz NiBP (SiCO0)
numunesine gore daha kii¢iik meydana geldigi Sekil 6.32b. ve Sekil 6.32c.’de net bir
sekilde goriilmektedir. NiBP matrisi i¢indeki takviye miktarinin artmasiyla birlikte
Si3Ns takviyeli kompozit NiBP kaplamalarda da goriildiigii gibi (bknz. Tablo 6.4.)
kaplamalara ait sertlik ve Young modiilii degerlerinde bir artis meydana gelmektedir.
SiC2,5 numunesinin sertlik degeri SiCO numunesine gore yaklasik olarak %8,89 daha
yiiksek iken; SiC10 numunesi %17,95 ve SiC20 numunesi ise %21,08 daha yiiksektir.
Bu durum kaplama banyosunda 10 g/ ve 20 g/L SiC kullanilmasi ile biiyiime
morfolojisinin degisimi ve NiBP yapisini distorsiyona ugratarak sertligin artmasina

sebep olmasindan dolayidir [196].

Sekil 6.33a.’da goriildiigii gibi SiC partikiillerinin matrise girmesi ve matrise giren
partikiil miktarinin artmasiyla asinma hiz1 azalmistir. Ancak SiC takviyeli kompozit
kaplamalarin Sekil 6.22.’de verilen SizNs takviyeli NiBP kompozit kaplamalara gore
daha yiiksek asinma hizlarina sahip oldugu goriilmektedir. Saf NiBP (SiNO)
kaplamanin asmma hizi 6,87x107 mm%Nm bulunmusken, SiC20 numunesinde
3,84x107 mm3/Nm bulunmustur. Asmma hizi SiC20 numunesinde, takviyesiz
kaplamaya (alasim kaplama) gore neredeyse ik kat oranda diisiis gostermistir. Sekil
32b.’de ise aginma testleri sonucu olusan siirtiinme katsayisi egrileri verilerinden elde
edilen sonuglara gore; en diisiik siirtiinme katsayisi partikiil takviyesiz NiBP (SiCO0)
kaplamalara ait olup ortalama olarak 0,22 mertebesindedir. En yiiksek siirtiinme
katsayis1 20 g/L SiC partikiil konsantrasyonundan elde edilen SiC20 numunesine ait
olup ortalama siirtinme katsayis1 degeri 0,364’diir. Grosjean ve arkadaslart SiC
takviyeli nikel kompozit kaplamalarin aginma testleri sonucunda SiC takviyeli nikelin
saf nikel kaplamalara nazaran daha yiiksek siirtiinme katsayisi gostermesini SiC
partikiillerin yiiksek sertligi ve abrazif Ozelliginden dolay1 gergeklestirdigini dile
getirmistir [197]. Bu tez kapsaminda yapilan calismalarda da Sekil 6.33b.’den de
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acikca goriildiigii lizere SiC partikiil miktar1 arttikca kaplamalarin siirtiinme

katsayisinda gozle goriiliir bir artis meydana gelmektedir.
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Sekil 6.33. Akimsiz NiBP ve NiBP-SiC kaplamalara ait a) aginma hiz1 verileri ve b) siirtiinme katsayist grafikleri.

Sekil 6.34.’te akimsiz farkli konsantrasyonlarda SiC ihtiva eden banyolardan iiretilmis
kaplamalarin aginma testleri sonucunda yiizeylerinde meydana gelen asinma iz
geniglikleri verilmistir. Takviyesiz NiBP kaplamalarin (SiC0) aginma iz genigligi
yaklagik olarak 651 pm olarak Olgiilmiis iken; kaplama banyosuna 2,5 g/L
konsantrasyon (SiC2,5) gibi diisiikk miktarlarda SiC ilave edilmesiyle birlikte bu
asinma izi 598 um’ye diismektedir. Ozellikle sertligi ve H/E oraninim biiyiik 6l¢iide
arttig1 SiC10 ve SiC20 numunelerinde aginma testleri sonucu meydana gelen aginma
izleri gozle goriliir bir oranda diismekte olup sirasiyla 420 um ve 380 pm

mertebelerine kadar diistiigli goriilmektedir.

Sekil 6.34. Akimsiz NiBP kaplama banyolarinda farkli konsantrasyonlarda SiC seramik partikiilleri kullanilarak
elde edilen NiBP ve NiBP-SiC kaplamalara ait asinma iz genisligi; a) SiCO0, b) SiC2,5, ¢) SiC5d) SiC10
ve e) SiC20.
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Sekil 6.35a.’da NiBP kaplamaya ait tribolojik goriintiide yiizeyde boyuna ve yanal
catlaklarin olusturdugu bir kombinasyondan séz edilebilir. Asinmaya maruz kalmis
yiizeyde plastik deformasyon bolgeleri olugsmus ve asinma mekanizmasi olarak abrazif
bir aginma s6z konusudur. Meydana gelen bu mikro ve yanal catlaklar genellikle
birlesmeye meyilli olduklarindan malzemenin asinmasina ince pulcuklarin olusmasina
bagl olarak koti etkiledigi bilinmektedir [122]. SiC konsantrasyonunun artmastyla
birlikte plastik deformasyon bolgelerinin azaldigi ve deleminasyondan kaynaklanan
asinma mekanizmasinin dominant bir sekilde ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Kaplama
banyosundaki partikiill miktar1 5 g/L’ye ulastifindan (SiCS5) yiizey sertliginin
artmasiyla birlikte daha az deformasyon sertlesmesine yol agmaktadir. Asinma
mekanizmasi, kaplama ylizeylerindeki kiigiik oluklar ile kanitlandigi gibi, abrazif
asinmadan adhezif aginmaya gegtigi goriilmektedir. SiC20 numunesinin yiiksek
biiyiitmelerdeki asinma izlerine baktigimizda mikro catlaklarin azaldig1 ve yiizeyin
daha piiriizsiiz bir hale geldigi goriilmektedir. Yiizey catlaklarinin olusumlari, aginmis
ylizeye bulasan asinma {irlinliniin ve daha sonra asinmanin delaminasyon tipinde

gerceklestiginin bir kanitidir.

Sekil 6.35. Akimsiz NiBP ve NiBP-SiC kompozit kaplamalarda aginma izlerinin yiiksek biiyiitmelerdeki
goriintiileri; a) SiCO, b) SiC2,5, ¢) SiC5 d) SiC10 ve e) SiC20.

Sekil 6.36.’da oda sicakliginda agirlikca %3,5 NaCl ¢ozeltisi igerisinde 1 mV.s*
tarama hizinda gercgeklestirilen gosterilen Tafel testleri verilmistir. Tafel
ekstrapolasyon testlerinde referans elektrot olarak kalomel referans elektrodu

kullanilmis ve testler agik gerilim potansiyeli degerinin +250 mV araliginda
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taranmasiyla gerceklestirilmistir. Bu egrilerden elde edilmis Ekor ve Ikor degerleri de
Tablo 6.7.°de verilmistir. Kaplama banyolarinda farkli konsantrasyonlarda SiC
partikiilleri kullanilarak elde edilen numunelerde, SiC konsantrasyonu 10 g/L’ye kadar
arttiginda polarizasyon egrilerini daha pozitif potansiyellere ve daha diisiikk akim
yogunluklarina dogru kaydigi goriilmektedir. Ancak, bu degisiklikler SiC igerigi ile
dogrusal bir egilim izlememistir. Kaplama banyosunda SiC konsantrasyonu 20 g/L’ye
ulastiginda korozyon akimi ile korozyon potansiyelinde bir yiikselme meydana
gelmistir. Fakat SiC20 numunesinin korozyon potansiyeli SiCO numunesine gore daha
pozitif degerlerde oldugu anlagilmaktadir. Bunun sebebi olarak yiizeyde biriken SiC
miktar1 ¢cok yiiksek miktarlara ulastiginda, 6zellikle tane sinirlarinda NiBP matris ile
SiC arasinda meydana gelen mikro galvanik hiicreler SiC20 numunesinin SiC10
numunesine gore daha az korozyon direnci gostermesine neden olmus olabilir [198].
Bu sonuglar ayrica kompozit kaplamalarin NiP kaplamadan daha iyi korozyon direnci
gosterdigini ortaya koymaktadir. En diisiik korozyon akimi yogunlugu, 10 g/L SiC

partikiilii iceren SiC10 numunesine aittir.
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Sekil 6.36. Akimsiz NiBP ve NiBP-SiC kaplamalarin agirhk¢a %3,5 NaCl ¢ozeltisinde elde edilen Tafel

ekstrapolasyon egrileri.
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Tablo 6.7. Agirlik¢a %3,5 NaCl ¢ozeltisinde korozyon deneyine tabi tutulmus akimsiz NiBP ve NiBP-SiC

kaplamalarin Tafel ekstrapolasyon egrilerinden elde edilen sonuglari.

Numune Kodu Exor (mV SCE) Ikor (MA cm2)
SiC0 -733 85.19
SiC2,5 -698 74,15
SiCs -691 68,54
SiC10 -683 52,71

SiC20 -677 154,21




BOLUM 7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasi ile bor ve fosforlu farkli iki indirgeyici ajaninin bir arada
kullanilmasiyla bor ve fosforun nikel ile birlikte es zamanlhi indirgenmesi
amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda indirgeyici ajanlar olarak sodyum hipofosfit
ve DMAB kullanilmistir. Kullanilan kaplama banyosu ile birlikte ag. %0,3 B ve ag.
%3,1 P igeren nikel esash ¢oklu alasim kaplamalar elde edilmistir. Kaplamalarin
elektrokimyasal olarak olusum mekanizmalarinin yani sira, termal o6zellikleri,
mekanik ve tribolojik 6zellikleri incelenmistir. Ayrica karsilagtirmali olarak NiP, NiB
ve NiBP kaplamalarin mikroyapisal 6zellikleri ¢esitli analiz yontemleri ile incelenmis
olup 6zellikle NiBP ¢oklu alagim kaplamalarin NiP ve NiB kaplamalara gore tribolojik
olarak istiinliikleri gbz Oniine serilmistir. Isil islemin akimsiz NiBP kaplamalar
tizerine etkisi de incelenmis olup, 1s1l islem oncesi 5,76 GPa sertligi sahipken, bir saat
400 °C’de inert bir atmosferde 1s1] isleme maruz birakilmis NiBP kaplamalarin sertligi

9,92 GPa’a yiikselmistir.

Ayrica ¢oklu alagim sistemi olan akimsiz NiBP kaplamalara SisN4 ve SiC gibi farkl
konsantrasyonlarindaki ilavelerin etkileri incelenmis olup, mekanik, korozyon ve
tribolojik 6zellikleri karsilastirilmistir. Seramik partikiil takviyelerinin akimsiz NiBP
kaplamalarin  mekanik, tribolojik ve korozyon Ozelliklerinini iyilestirildigi
bulunmustur. Kaplama banyolarinda kullanilan tiim seramik takviye konsantrasyonlari
arasinda en yiiksek sertlik degeri 20 g/L. SiC konsantrasyonunda tiretilmis SiC20 kodlu
numunede ulasilmasina ragmen; en iyi tribolojik 6zellikler 11,93 GPa sertlige sahip
20 g/L SisN4 seramik partikiil konsantrasyonunda tiretilmis SiN20 numunesinde elde
edilmigstir. Bu da bize sertligin asinma tizerinde tek bir etmen olmadigini, elastik
modiiliin, partikiil boyutunun ve yapisinin ve en Onemlisi sertlik ve elastik modiil
arasindaki oranin 6nemini goz Oniine sermektedir. SiC20 ve SiN20 numunelerinin

sirastyla H/E oranlarina 0,0516 ve 0,0519 oldugu ve asinma hizlarinin da 3,87x107
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mm3Nm ve 2,18x107 mm3*/Nm olarak bulunmustur. Bu durumda H/E oranlarmin
asinma lizerine etkisinin 6nemli oldugunu sonucu ¢ikmaktadir. Ayrica korozyon
direnglerine de baktigimizda en iyi korozyon direncinin -431 mV ve 1,24 pA.cm Exor

Ve lkor degerlerine sahip SiN20 numunesine ait oldugu bulunmustur.

Bu tez kapsamini disinda endiistrinin ve teknolojinin gereksinimleri dogrultusunda
akimsiz kaplamalar ve 6zellikle NiBP matris tizerine bir¢ok farkli ¢calisma yapilabilir.
Ozellikle gelecekte akimsiz nikel kaplamali yeni alasimlar yeni faydalar ve 6zellikler
saglayabilir. Bazi uygulamalar i¢in kalin ve gevre dostu kaplamalar gerektiren
aliminyum ve magnezyum gibi kaplanmasi zor altliklarin kaplamasinin iyilestirilmesi,
kimyasal kullanommin ve maliyetin disiirilmesi igin ¢alismalara zaman
harcanmalidir. Ayrica banyodan maksimum verim alinmasi da énemlidir. Otomotiv
endistrisinde kullanilan plastiklerin akimsiz kaplama fiyatlarinin disiiriilmesi ve
banyo israfinin minimuma indirilmesi, daha ¢evreci kaplama teknolojisi daha cazip

olacaktir.

Akimsiz nikel kompozit kaplamalar, asinmaya dayanikli veya kendinden yaglayici
kaplamalar ve diger 6zel islemler i¢in parlak bir gelecege sahiptirler. Gelecekte, yeni
kompozit malzeme yeni faydalar ve Ozellikler saglayabilir. Teknolojik gelisimler
¢oklu alagimlar ve kompozitler, akimsiz kaplama teknolojinin bir sonraki sinirt haline
gelebilir. Kompozit kaplamalar, savunma sanayi ve akilli malzemelerde kullanilmak

tizere nikel ve diger bilesenleri iceren miikkemmel bir kaplama tabakasi1 saglayabilir.
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