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OZET

Anahtar kelimeler: Ni-Co, MWCNT, Kaplama, KompoZilektrodepozisyon

Ni—Co esasl kaplamalar Ustiin 6zelliklerinden dolandstriyel ve teknolojik
alanlarda geniuygulama alanlarina sahiptir. Mikro Elektro MeKarSistemlerde
(MEMS) ve Nano Elektro Manyetik Sistemlerde (NEM&)llanilan ve kullanim
alanina goére kalinlii nm seviyesinden byan ve mm seviyesine kadar kalgali
ulasan kaplama tabakalarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bajegen uygulamalar igin
Uretilecek kaplamalardan Ustiin mekanik, manyetiiksgk ainma ve korozyon
direnci diguk i¢ gerilim, yiksek termal stabilite gibi 6zelik istenmektedir. Ni-Co
tabanl kaplamalar bu ttr uygulamalar icin iyi adgaydir.

Bu calsmada Bakir altliklar Gzerine Ni-Co alen ve Ni-Co/MWCNT kompozit
kaplama tabakalari Bou Akim(DC), Pulse Akim (PC) ve Pulse Reverse ARRRC)
olmak Uzere uc¢ farkh akim ttrinde Watt tipi barkgdlanilarak Gretilmgtir. Akim
yogunlugunun farkli akim turlerinde dretilen kaplamalarizebiklerine etkileri
incelenmgtir. Yuksek kaliteli ve yukarida belirtilen 6zelléei sgslayabilmeleri icin
bakir altliklar tzerine 25 - 6Qum aralginda kaplamalar Uretilrgtir Uretilen
kaplamalar Taramali elektron mikroskobu (SEM) vesiXdari difraksiyonu (XRD)
metodu kullanilarak karakterize ediktit. Akim tlrinin ve ygunlugunun mekanik,
triboloji ve manyetik 0zelliklere etkileri incelengtir. Yapilan incelemeler sonucunda
en iyi sonuclar ortalama 5 A/dmakim ygunlugunda uretilen kaplamalarda elde
edilmistir. MWCNT ilavesi mekanik ve tribolojik 6zellikleryile stirmistir. Ayrica Ni-
Co/MWCNT kompozit kaplama tabakasi Ni-Co sah kaplam tabakasi ile
kiyaslandginda daha soft bir manyetik histerigrisi vermitir.
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DEVELOPMENT OF CARBON NANOTUBE REINFORCED
NICKEL-COBALT COATINGS

SUMMARY

Key Words: Ni-Co, MWCNT, Coatings, Composite, Etedeposition

Ni—Co based coatings have been widely used asdiaganead materials in computer
hard drive industries. The thickness of the magHratier used in the micro-electrical
mechanical system (MEMS) can vary from a few narterseto a few millimeters,
depending on the applications, and the magneticfilnns must have good adhesion
and corrosion resistance and low-stress, and ben#ly stable with excellent
magnetic properties.

In the present work, Ni-Co alloy and Ni-Co/MWCNT rgposite coatings were
prepared from a modified Watt's type electrolytehrge different current type (Direct
Current (DC), Pulse Current (PC) and Pulse Reveuseent (PRC) electrodeposition.
Current density was investigated for optimizatiorobtain high-quality coatings on
the copper substrates with controlled specifickihéss (between 25 and gth). The
characterization of the coatings was investigatgdsdanning electron microscopy
(SEM) and X-ray diffraction (XRD) facilities. Thdfects of the current density on the
mechanical, tribological and magnetic propertieslie€o coatings were investigated.
The results showed that best of the tribologicachanic, and magnetic properties of
the Ni-Co alloys was detected at average 5 A/dmrrent density. Also MWCNT
addition effect on Ni-Co coatings have investigaaegimilar production conditions.
MWCNT have increased mechanical properties. AdjM@¢CNT Ni-Co coatis have
exhibited more soft magnetic hysteresis accordngitCo alloy coatings.
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BOLUM 1. GiRIiS

Nikel-kobalt alaimlari; yliksek mukavemet, iyiseama direnci, yiksek termal ve
iletkenlik, elektro katalitik aktivite gibi 6zellikrinden dolay! endistride yaygin olarak
kullanilan 6nemli mudhendislik malzemeleridir [1].or5 yillarda Nikel-Kobalt
manyetik filimler mikemmel manyetik 6zelliklerinjaninda iyi adhezyon (altlik ile
yapsma), yuksek korzyon direnci, glik icgerilimler, yiksek termal stabilite gibi
Ozelliklerinden dolayr Mikro Eleketro Mekanik Sisteerde (MEMS) uygulama
amacina bgli olarak nanometre seviyesinden milimetree seeiyeé kadar farkli
kalinliklarda kullaniimaya ganmstir [2]. Bahsedilen tstin 6zelliklere sahip Ni-Co
alasiminin faz diagramsekil 1.1'de verilmitir.
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Sekil 1.1. Ni-Co alaimi faz diagrami [3].



Metal matrisli kompozit kaplamalarin yiiksek mukaeemiyi gginma direnci, yiksek
korozyon direnci, arzu edilen biyolojik ve kimyasgiumluluk gibi 6zellikleri normal
alasim kaplamalara gore cok daha iyi ofducsitli kaynaklarda belitiimektedir.
Nikel-kobalt alaim kaplamalar tg¢tincu bir faz ilavesiyle 6zellikien gelsmesine
elverisli oldugu literatiirde belirtilmjtir. Ozellikle Gglincli faz olarak yiksek
mukavemet, yuksek elastik modul, yiksek esnekli, iietkenlik gibi Gstin
Ozelliklerinden dolay! karbon nano tipler (CNT'legpsiz bir takviye malzemesidir.
Ornezin tek duvarl karbon nano tiplerin (SWCNT leri@nhmin edilen teorik elastik
moduli 5 TPa, izole edilmicok duvarli karbon nanotipin (MWCNT'nin) elastik
mukavemeti 1,8 TPagene mukavemeti 14,2 GPa olarak OlcUktti. Bu bulgu
CNT’lerin neden nano diot, nano transistér, atorkikvet mikroskoplarin (AFM

lerde) uclari gibi 6nemli uygulamalarda kullangohi aciklamaktadir [2, 4-7].

Ni-Co filmleri Uretmek igin ¢gitli Gretim yontemleri arasinda elektrolitik kaplamn,
yuksek sicaklik ve basing gerektirmgdden, basit ve ekonomik bir yontem ofau
kanitlanmgtir. Elektrolitik kaplama, kaplama parametrelergideninin olay kontroli
nedeniyle, son yillarda oldukca ilgi celgtmi. Elektrolitik kaplamada Zn-Mn, Zn-Co,
Zn-Ni, Fe-Cr-P gibi bircok metalik kaplama son grtla Uretilmgtir. Elektrolitik
kaplama ile Ni-Co akamli film dretimi tGzerine birgok ¢cajma mevcuttur [1].

Bu baks acisindan hareketle, kargnia geometrilere kolayca kaplanabilir, ik
maliyetli, kolay uygulanabilir, oda sicaginda ve atmosfersartlarda bgarili bir
sekilde uygulanabilen elektrodepozisyon yontemNieCo algimi icerisine MWCNT
ilavesi hedeflenmektedir. Elektrodepozisyon veyameshkz kaplama yodntemi ile
Uretilip CNT ile guclendirilmg Ni-Co algimlari tzerine yapilnicalsma sayisi ¢ok
azdir. Uretilen kaplamalara taramali elektron nmskabu (SEM), X<4inlari
difraktometresi (XRD) ile mikro yapi analizi yapiighr. Mikro yapisal analizin
yaninda sertlik, s@nma gibi mekanik ve manyetik 6zelliklerin inceleesn ile

optimum paramatrelerin atarilmasi hedeflenngtir.

Bu doktora tez calmasinin temel amaci son yillarda ©6nemi artan mikro
elektromekanik sistemler (MEMS) ve nano elektrom&kaistemler (NEMS) icin

muikemmel manyetik 6zellikleri olan, iyirama direnci gibi mekanik 6zellikleri ve iyi



elektriksel dzelliklere sahip ince filmler tretmekbDC, PC ve PRC akimlari altinda
bu tur kaplamalarin dretimine ait literatir verilemlmasina rgmen, Ug¢ farkl

yontemin kullaniimasi ile tribolojik 6zellikler vmanyetik 6zellikleri optimize etmek
Uzerine bir calfma bulunmamaktadir. Mevcut gaha ile evrensel literatlre bu

acidan katki yapiimasi hedeflentii



BOLUM 2. KOMPOZ iT MALZEMELER VE URET IM
YONTEMLER i

2.1. Kompozit Malzemelerin Tanimi ve Siniflandiriinasi

iki ya da daha ¢ok malzemenin uygun 6zelliklerimidriaya getirmek ya da yeni bir
Ozellik ortaya cikarmak amaciyla, makro dizeyd&sénlerin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerini kaybetmede bir araya gelerek glwulan malzemeler kompozit
malzemeler olarak adlandiriimaktadir [8]. Kompaazdlzemegekil ve/veya kimyasal
bilesimleri farkh, birbiri icerisinde pratik olarak ¢commeyen, iki veya daha fazla
sayilda makro bikenin kombinasyonudur. Bilimsel ve teknolojik alanaki
gelismeler ve yeni malzemelere olan ihyaclar kompozitlzeraelerin kullanim
miktarinin ve alanlarini armaktadir [9]. GUnumuzigknolojinin hizh gekimi,
beraberinde sanayinin temel girdisi olan malzenmeleagelistiriimesi ihtiyacini
dogurmustur. Fakat bu geyme, ham maddelerin sinirli glu fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri dolayisiyla teknolojinin geiimine uyum sglayamamgtir. Teknolojinin
gelisimine ball olarak, gerek ekonomik gerekse teknolojik aciddaha uygun
malzemelerin gedtiriimesine intiyag duyulmgtur. Dayanim ve performans
arttirmanin yaninda, galigi azaltma gibi yeni malzemelerden istenen 0Ozeliikle
tasimalari, son yillarda bu malzemelere olan ilgiytiamistir. Kompozit malzemelere
gunumuzde buyuk ilgi duyulmaktadir. Bunurslbea sebeplerinden biri ekonomik ve
yuksek kaliteye sahip malzeme Uretim yontemlerirgelistirilmis olmasidir.
Muhendislikte kullanilan kompozit malzemeler genalarak U¢ ana Bakta
incelenmektedir. Bunlar seramik, metal ve plastiktmsli kompozit malzelerdir [8],
[10, 11]. Ayrica kompozit malzemeler takviye hjknlerinin sekiline goérede
siniflandiriimaktadir. Takviye elemanlarirgekline gére kompozit malzemeler fiber
takviyeli, partikul takviyeli, levhasal ve tabakabmpozitler olmak tizere doért gurupta
siniflandiriimaktadirSekil 2.1’de kompozit malzemelerin takviye Bilerine gore

siniflandirilmasi verilmektedir.



Matris fazinin temel gorevi, takviye elemanlarinr brada tutmak ve garidan
malzemeye uygulanan yukleri takviye elemanlarinangfer etmektir. Takviye
elemaninin temel fonksiyonu ise gelen ylildinteak ve matrisin rijitlgi ve dayanimini
arttirmaktir [9, 14]. Ozellikle metal matrisli kormpitlerin (MMK) kullanimi
teknolojik gelsmelere paralel olarak havacilik, uzay, savunmamottv, spor ve
denizcilik gibi uygulamalarda agtgdstermgtir. Bu gelsime neden olan ise kompozit
malzemelerin yiksek dayanimfmluk ve ytksek elastik modulu/gonluk oranidir.

Bu nedenle de spesifik uygulama alanlarinda kuttdam hizla artmaktadir. [12, 13].

al b c) d)

Sekil 2.1. Kompozit malzemelerinin takviye bjenine gore siniflandiriimasi. a) elyaf takviyel), b
whisker takviyeli, c) partikil takviyeli, d) tabalk&ompozitler [10-11, 15].

2.1.1. Metal matrisli kompozit malzemeler

Metal Matriksli Kompozit (MMK) malzemeler, geneld&i bilesenden meydana
gelmektedirler. Bunlardan biri metal matris (gereloir metal algmidir), digeri
takviye malzemesidir (genel olarak bir metallersafalesik, bir oksit, karbir veya bir
nitrar) [10]. Metal matrisli kompozitler, 6zellikleksitli ortamlarda ve yiksek sicaklik
uygulamalarinda Ustin 6zellik gosterirler. Aliminyumagnezyum, titanyum, demir,
nikel, tungsten ve bunlarin alenlari ile bazi stper adanlar matris malzemesi olarak
kullanilan en yaygin metallerdir. MMK malzemelerkkmda bilgilerin daha eski
yillara dayanmasina gmen, bu malzemelerin kullanimlari son yillarda
yayginlamistir. MMK malzemelerin yerlerine kullanildiklari nadtve dger bazi

malzemelere gore avantajlari vardir [9]. Bunlaagedaki gibi siralamak mimkindur;

1. Yuksek elastik modile sahiptirler,
2. Yuksek sicakliklarda cahbilirler,



3. Yuksek mukavemet (cekme, basm@nima, suriinme ve kayma) gdsterirler,

4. DisUk yogunluk deserleri verirler,

5. Metallerin siineklik ve tokluk, seramiklerin yi#ksmukavemet ve yiuksek modul
Ozelliklerini birlestirirler,

6. Tekrar Uretilebilir mikroyapi ve 6zelliklere sphrler,

7. Sicaklik dgisikliklerine veya termafoka kasi distuk hassasiyet gosterirler,

8. Yuksek yuzey dayaniklgh ve ylizey akglarina kagl disiik hassasiyete sahiptirler,

9. Yuksek elektrik ve termal iletkenlik 6zelliklemevcuttur [9].
Metal matrisli kompozit malzemeler, yukistgan takviyeden ve takviyeyi ggyan
matrisden olgmaktadir [14-15]. Kompozit malzemeler takviye elenma gore

Tablo 2.1’ de verilmektedir.

Tablo 2.1. Kompozit malzemelerdeki takviye elemania boyutsal 6zellikleri [10].

Takviye tip/ | Enboy oran| Boyut,um | Ornekle

Partiki 1-4 25 SiC, Al203, BN, B4C, WC

Kisa Fibe | 1C-1000( 1-5 C,SIC Al20s, Al203+SICz

Sdrekli Fiber] >100( 3-15C SiC, Al20z, C, B, W, NL-Ti, NbsSr

Kompozit malzemelerin tretimi kati hal, sivi hal ez metalurjisi teknikleriyle
gerceklatiriimektedir. Ucuz ve kolay uUretilebilmesi sebeleiyagsirlikli olarak

kompozit malzemelerin dGretiminde sivi hal yontemdgigulanmaktadir [11]. Klasik
yontemlerin yaninda sivi katirma yontemi, sivi faz dokum, sirekli dokim, kekri

dokium yontemleri uzmanlar tarafindan onerilen yinée arasindadir [16].

2.2. Nano Metal Matrisli Kompozit Malzemeler

Malzemelerin bgenlerinin nano boyutta olmasinin malzemelere Uugidellikler
kazandird¢l nanomalzeme uretim ve karakterizasyon teknikiergelisimi ile tespit
edilmistir. Malzeme bilgenlerinin nano boyutta olmasi malzemenin mekanik,
kimyasal, optik, manyetik, elektrik 6zelliklerindénemli degisimlerin meydana
getirmektedir. Ozellikle manokompozit kaplamalakkgék sertlikleri ve gnmaya

karsi daha direncli yapisiyla gunumiz teknolojisinin ligen ihtiyacini



karsilayabilecek potansiyele sahiptir [17].

Nanokompozit malzemeler makro boyuttaki bir malzeiperisine nano boyutlu
malzemelerin sentezi, elde edilmektedir. Nano bajupartikillerin matris icerisine
ilave edilmesi ile Uretilen nano kompozit malzeraelbklerinde 6nemli dgisikliklere
neden olmaktadir. Org yapi icerisine karbon nanotuplerin ilavesiylelneanenin
elektriksel ve termal iletkenlik 6zedii arttirilabilir. Farkli nano partiktllerle optik,
dielektrik sertlik, mukavemet gibi 6zellikleri ggtirilmektedir. Bu Ustin 6zelliklerin

genellikle nano fazin matris icerisine homojegitteasi ile sglanabilir [18].

Nano-kristal metal matris icerisinde nano boyutuasnik partikiller ya da fiberler
iceren nanokompozit malzemeler popufgrison yillarda artngtir [19-21]. Metal
matrisli nanokompozitlerin dertiminde (MMNK) g#di matris malzemelerinin
(aliminyum, titanyum, bakir, nikel, demir vb.) igegne seramik ikinci faz partikllri
(borurler, karbarler, nitriirler, oksitler vb.)ilaweslilerek tretilmektedir. Bunun deca
nedeni stabil formdaki nanoboyutlu seramik partidih matris malzemesine
mukemmel mekanik 6zellikler kazandirmasidir. MMN# | metalik malzemelerdeki
yuksek stinaklik, tokluk vb. 6zellikler ile serammialzemelerdeki yiksek mukavemet
ve modul gibi 6zellikleri bir araya getirmektediri®ano boyutta partikiller, viskerler
ve kisa fiberler yapi icerisine ilave edilerek s&ie takviyeli MMNK Uretmek
mdmkinddr. Bunun yaninda MMNK ler kolay dretimi, sl maliyeti, tekrar
uretilebilir mikroyapi ve Ozellikleri gdayan cagitli proses yontemlerinin arili bir
sekilde gelgmis olmasi ve bu kompozitleri Uretebilmek i¢in startddaaya standarda
yakin 0Oretim metodlarinin gstiriimesidir.  Partiktl takviyeli MMNK’ler
elektrodepozisyon, toz metalurjisi, sprey kaplamekanik alaimlama ve dokim
teknikleri gibi caitli yontemlerle Uretilebilmektedirler [2, 21-24MMNK’lerde
takviye fazinin bglangic toz boyutu, takviye ile matris arasindakaydizey
reaksiyonlari ve takviyelerin ylizey yapisi nedemiylatris ile takviye arasindaki zayif
Islatilabilirlik asilmasi gereken dnemli problemlerdendir [9]. MMNK lzemelerin
Ozelliklerinin, matris-takviye araytzeyinin gasi kadar takviyelerin boyutu ve hacim
orani tarafindan kontrol edilgliiyi bilinmektedir. Optimum mekanik 6zellikler iec
ve termal olarak kararli seramik partikillerin metaatris icerisinde homojen olarak

dagiimasiyla sglanir [21].



2.2.1. Nano metal matrisli kompozit malzemelerin Uetim yontemleri

2.2.1.1. Elektrolitik kaplama (Elektrodepozisyon)

Elektrodepozisyon yontemi nanopartikil takviyel/waya nano-kristal yapili metal
matrisli kompozit malzemeler elde etmek icin kullan populer bir yontemdir [25].

Yontem y@un malzeme uretebilme, gik boyut vesekil sinirlamasi, yiksek tretim
hizi ve bircok MMNK kompozitleri nano-kristal oldc&lde edebilme gibi avantajlara
sahiptir. Proses esnasinda Uretilecek malzememihikderi (tane boyutu vb); banyo

bilesimi, pH, sicaklik ve akim ygunlugu gibi kaplama parametreleri ile kontrol
edilebilir. Yontemin bir 6nemli avantaji da teknpye transferinin kolay olmasidir

[24].

Elektrodepozisyon yontemi kullanilarak bulk malzégna ytzey 6zellikleri kolayca
degistirilebildi ginden ¢ok yaygin bir teknolojik kullanim alanindgasir. Tasarimcilar
ve argtirmacilar ceitli istekleri bu yontemi kullanarak katarlar. Ozellikle diizensiz
ylzey geometrilerine sahip malzemelerin ylzey ddetini ekonomik olarak
gelistirmek mumkindur. Ekonomiklik ve gdli Ozelliklerin konbinasyonu gibi
istenilen Ozelliklerde bulk malzeme dretmek her aammuimkin dgldir.
Elektrodepozisyon yéntemi kullanilarak istenilenzgy 6zellikleri ekonuomik bir
sekilde kasilanabilir. Bunun icin temel proses parametrelakkdtli bir sekilde
secilmelidir. Yuzey bilimi, kati hal figi, metalurji ve malzeme bilimi, elektronik,
elektrokimya ve elektrokimyasal muhendislik gibiggobilimsel disiplin elektrolitik
kaplama ile ilgilenir. Elektrolitik kaplanmmalzemeler fiziksel ve mekanik malzeme
Ozelliklerinin her ikisini de iceren uygulamalardallanilirlar. Fiziksel 6zellikler;
elektrik ve termal iletkenlik, manyetik davrantermoelektrik etkiler, ygunluk,
ergime noktasi ve latis yapisini igerir [23, 24feRanik 6zellikler ise; elastik modil,

sertlik, stineklik ve mukavemet gibidir.

Elektrodepozisyon yontemi son yillarda mikro elekik endustrisinde genblcide
kullanim yeri bulmgtur. Ornek olarak elektronik kopriler, konektorlenanyetik
kayit balar, optikler, optoelektronikler sistemler, sersdrgibi bircok uygulama

alani vardir. Korozyona kgr koruma, ainma direnci, termal ve manyetik gibi



Ozellikler iceren inceden kalina t¢ boyutlu yapidaikcok mikro-aygitin elektrolitik
kaplama ile Uretimi mumkundur. Elektrolitik kaplamie Uretilen demir grubu
alasimlarin bilgisayar veri depolama ve algilamadadulinin argtirmacilarin ilgisini
uzerine toplamaktadir [26—28]. Ozellikle nikel vendir ikili alasimlarin kaplanmasi
kayit, hafiza ve depolama aygitlari icin uygun bileri saglamaktadir. Nikel, kobalt
ve demir Uclu alamlari, Permalloy (NibFex)'den daha yuksek bir manyetik aki
yogunlugu ve daha ik gidergenlik (akisal miknatislanim) sahibi olmmaidan
dolay! yuksek ygunluklu kayitlarda kullanilir. Bakir ile berabekel, demir ve kobalt
iceren nanometrik c¢ok katmanlh gialar blyuk Olcide manyetik direng
sergilemelerinden dolay! dikkate g bulunmaktadirlar. @er uygulama alanlari
icin; mikrodalga kilavuzlari ve mikro-elektro-meklansistem teknolojileri drnek
verilebilir [26]. Indirgeme §lemi icin gerekli elektronlar farkli kaynaklardan

saglanabilir. Bunun igin 2 temel yontem vardir: akimse akimh kaplamalar [9].

2.2.1.1.1. Akimsiz kaplamalar

Akimsiz kaplamalarda harici elektron kagmaa ihtiyac duyulmamaktadir. Metal
iyonlarini indirgemek icin gerekli elektronlar, @ltide olgan kimyasal reaksiyon
sonucunda aga ¢cikmaktadir. Akimsiz kaplama yontemi ile MMNK kapa sistemi
Sekil 2.2'desematik olarak gosterilmektedir. Akimsiz kaplama ke asagidaki

gibi iki guruba ayrilarak incelenmektedir.

1- iyon veya yuk dgisimi ile biriktirme

2- Indirgen maddeler iceren banyodan metal biriktirme

Iyon veya yiik dgisimi ile biriktirme islemi, ikinci metalin metal tuzu banyosuna
kaplanacak metal daldirilarak birinci metalin ylpey olan kismi ataklarla
kendiliginden ikinci metalin birikmesiyle olmaktadir. Regk® numunenin
atomlarini ve ¢ozeltinin iyonlarini icefinden, numune metalinin ylzeyi, ¢ozelti
metaliyle kaplandginda slem durmaktadir. Bu nedenlerden dolayi yapilan dayal
kalinhg! distktur [30]. Birikme kalitesi ve sinirli kalinliktagolay! bu ¢git birikinti
sinirl uygulamalarda kullanilabilmektedir. Sornantia 6zellikle bakir ve nikel iceren

islemler cok buyik bir 6nem kazamghr ve akimla kaplamanin uygulanamadi
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durumlarda da kullanilabilmektedir. Pratik uyguldana uygun mikemmel kimyasal
ve fiziksel dzelliklere sahip kaplama yapilabilmeskr [9, 30-32].

is Pargasi
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i Katod

Cozeltideki
Metal iyonu

HMH
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Sekil 2.2. Akimsiz kompozit kaplama banyosuematik gorinimi [29].

2.2.1.1.2. Akimli kaplamalar

Akimli metal biriktirme glemi metal iyonlarini katodik olarak serbest birakma
dayanmaktadir. Metal tuzu co6zeltisinin elektrolmyunca, katotdaki althk olarak
kullanilan metale iyonlar indirgenir. Katot elektr&ayngi olarak, anotta elektronlar
icin bir alici gibi davranir. Gerekli elektronlarsctakim kayngindan sglanir. Sulu
cOzeltiden katodik metal biriktirme durumunda, ne&t@sunlukla basit hidrat (sulu
bir eriyik, bir veya daha ¢cok su molekuliyle kristdusturan bilgim) iyonu olarak
bulunmaz, anyonik kompleks olmay tercih eder. Hidnetal iyonu nétr olurken
bircok adimi izlemektedir. Metal iyonu difizyon &Masina gecerken, iyonu
cevreleyen su molekilleri yeniden yonlenir. Metgrlari Helmholtz tabakasinin
icine gectginde, metal iyonundan su molekullerini ayirmak igerekli potansiyel
desisimi oldukcga yuksektir. Bunun igin katot yluzeyindergek notrlgtirme iglemi
olustugunda, sadece basit bir suyu aligridehydrasyon) iyon icerir. Metal iyonu
oncelikle katot ylzeyine cekilir (absorbe edili§onra ylzey boyunca ggcesi
noktaya d@ru hareket eder ve metal kafesinin icine dahil §81j. Akimla kaplama

islemininsematik goérinumigekil 2.3 de verilmektedir.
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Sekil 2.3 Elektrolitik kaplamanigematik gérinima [29].

Elektrodepozisyon, ygun nano kristalin metalik yapi Uretimi icin ekondnvie basit
bir yontemdir. Metalik kaplama uretiminde o akim (DC), Pulse akim(PC) ve
Pulse Reverse Akim (PRC) altinda eletrodepozisymemleri kullaniimaktadir. Qu
ve arkadglari DC ve PC akim altinda yaptiklari nikel kapldanda PC ile yapilan
kaplamalarin sergiinin DC akim altinda yapilan nikel kaplamalara g@memli
Olclide yuksek oldgunu tespit etnglerdir. Tao ve arkaddari mekanik ve tribolojik
Ozelliklerini incelemek amaci ile nanokristalin lmakaplamalar tretngierdir. PC
akim altinda Uretilen bakir kaplamalar DC akirmala Gretilen kaplamalara gére daha
yuksek sertlik dgeri ve daha iyi snma direnci gosterdini gormulmislerdir. PC ve
PRC akim tekrgi kullanilarak Uretilen saf nikel kaplamalarin D&ima tekngi
kullanilarak Uretilen saf nikel kaplamalara goréaayi 6zellik gosterdii literatiirde
belirtiimektedir. Geleneksel DC elektrodepozisyorstesninde yalnizca akim
yogunlugu desistirilebilmektedir. DC elektrodepozisyon sistemindegevrimi (akim
verilen zamanin toplam birikme zamanina orani) % #dr. Bu yizden dolayi

ortalama akim ygunlugu ile pik akim ygunlugu birbirine aittir.
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Sekil 2.4. (a) Elektrolitik kompozit kaplama sisteminjematik gériniimii, (b), (c) depozisyon esnasindaakuéin
Eksu]m turii ceitleri (d), () DC ve PRC akim tiiriinde tretin@u-Grafen nanokompozit kaplama tabakas!
Metallerin, alaimlarin ve metal matrisli kompozitlerin elektrodemyonunda pulse
elektrodepozisyon yontemi ile birlikte yeni bir dgim bglamistir. Geleneksel dgru
akim (DC) ile kagilastinldiginda, temel elektrodepozisyon parametrelerinin
kontroliinde Pulse elektrodepozisyon tgkgiok daha esnektir. Kaplama tabakasinin
mikroyapisi, bilgenleri ve bu bilgenlerin kombinasyonu Pulse akim acik (on-time,
akim verilen zaman, of) ve kapah (off-time, akimin kesilgli Tof) zamanin gsiz
kombinasyonu ile daha iyi kontrol edilebilmekted®rtalama akim ygunlugu(ia)
pulse akim acik ve kapali durumdaki farkh akingyolugunun kombinasyonundan
elde edilmektedir [33]. Yapilan ¢ginalarda bazi uygulamalar icin DC ve PC akimin
yeterli olmadgl gorilm ve son yillarda PC akima ters akim ilave edilgralse
reverse (PRC) akim turt Uzerine gadalar ygunlamistir. Chang ve arkaghari
yaptiklari calmada Pulse Reverse elektrodepozisyon prosesi kndknkompozit
kaplama tabakas! Uretgterdir. PRC prosesinde reverse akim uygulgmdia akim

yonidne ters tanim (transformasyon) gercekfaektedir. Ters tanimin katodun
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elektrokimyasal polarizasyonunu artirmasi sonucuel@itrot ylzeyinde tanelerin
oraninin art@ini dolayisi ile daha kompakt bir yapi ve daha dinzigir ylizey 6zelfi
elde edilebilecgni bildirmistir [34]. Chokkakula ve arkadiari 2014 yilinda Nature
degisinde yayinladiklari camalarinda DC ve PRC akim turinde elektro depeoaisyo
yontemini kullanararak bakir folyolarin tizerine bakrafen kaplamlardir. Yaptiklar
calisma sonucunda PRC akim tirtinde yapi icerisine iadiien grafen kaplamanin
sertligi yaklasik % 90, elastik modultini ise yakil % 30 oraninda artirgini rapor
etmilerdir [35]. Chokkakula ve arkaglarinin deney duzege Sekil 2.4'te

verilmektedir.

Sekil 2.5. Elektrodepozisyon ydntemi kullanilaraklx}, b) PC ve ¢) PRC akim tirtinde Uretdrii
kaplama tabakasinin topografik gorintisi [36].

Chaparro ve arkadiar 2007 yilinda bakir althk tGzerine farkli aktirleri kullanarak

Ni kaplama tabakasi Uretgtir [36]. Yaptiklari calyjmada PRC akim tirinde
urettikleri kaplama tabakasinin daha homojen, taceli ve daha kompakt olgunu
bildirmislerdir. Chaparro ve arkaglarinin profilometre ile ylizey taramasi sonucunda
elde ettikleri yapSekil 2.5’de verilmstir.
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Kaplamanin ozellikleri, yapisi ve bjieni genellikle kaplama parametreleri ile kontrol
edilir [37]. Akimla yapilan kaplamalarda kaplamditesini etkileyen en 6nemli faktor
banyo elektrolitidir. Orngin kaplama banyosu elektroliti hazirlanirken deigensu
kullanilmasi tavsiye edilir [38]. Kaplama Kkalitesietkileyen bazi parametreler

asagida verilmitir:

A) Katki maddeleri: Kaplamanin arzu edilen 6zglsahip olabilmesi icin ¢ozeltilere
siklikla katki maddeleri ilave edilir. Bazi inorglrbilesikler cézinmesine ganen,
genelde ilaveler organik ve kolloidal haldedir. Kiahaddeleri ylizey puriziint ve
icgerilimleri azaltmaktadir [39].

B) Akim yogunlugu: Birim vylzeyine isabet eden akimniddetidir. Akim
yogunlugunun artginin kaplamanin yapisi bakimindan iki eaetkisi vardir. Akim
yogunlugu artinca kristallerin okum hizi artar ve tane yapisi incelir. Ancak akim
yogunlugu cok yiksek olmasi durumunda katot etrafindgadenlan metal iyonlar
cozelti icinden gelenlerle yeterince kdanamadiindan katotta bir fakirkgne
meydana gelir, bunun sonucu kaplamada homojenigizligbtilmeye bgar ve
kaplama kalitesi bozulur, siyah ve stiingerimsi kagalra yol acar. Katotta fazla
hidrojen c¢iksi, akim ygunlugunun gerginden fazla artmgiolduguna karettir [38].

C) Konsantrasyon ve katirma: Kaplamanin yapisi tzerinde konsantrasyorkisie
blyuktar. Kristallerin olgum hizi buyik olagandan ince yapili ve temel metale iyi
baglanms, sglam bir kaplama elde edilir. Katottaki yerel fakmeyi kagilamak
amaci ile banyoda kaplanacak malzemeyi hareketmetti yararhidir. Ayrica
banyonun periyodik araliklarla filtre edilmesi ¢d&ydalidir. Elektrolite hava ile
(disuk basincta) hareket de verilebilir fakat diptedatalar, pislik v.s. elektrolitte
devaml sirkilasyon yapagaicin kaplanacak parcgalarin tzerine yapa ihtimali
vardir [9]. Bazi durumlarda elektroliti kamrmak icin ultrasonik kastiricilar
kullaniimaktadir. Elektrolitik kaplamalarda ultrask karistirici kullanmanin bazi

avantajlarini gagidaki gibi siralayabiliriz:

i. Kaplamanin hizli olmasini gayan yiksek akim ygunlugunda cakmayi

sglar
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ii.  Adhezyonu gelitirir.
iii.  Poroziteyi azaltir.
iv.  Parlaklg arttirir.

v.  Sertligi arttinir (Ozellikle krom kaplama igin) [38]

D) Sicakhk: Sicakiin iki karsit etkisi vardir. Bir taraftan difizyonu artiggndan
kristallerin olgum hizini artirir ve boylece kicuk kristalli yapiklde edilir. Fakat
diger taraftan katot polarizasyonunu azaltir ve baylledyik kristallerin olgumuna
ve bunlarin biyimesine neden olur. Ayrica hidr@gn gerilimi de azalagandan

hidrojen c¢iksi kolaylssacak ve kaplama siingerimsi yapida olacaktir [39].

E) Empdurite: Organik empduriteler genellikle zayif adyen, daha kirilgan gerilimli
bir yapi ve daha koyu kaplamalara sebep olur. Metahpuriteler ise, zayif atgicu,
zayif yapgma, diguk katot verimi, kirilgan gevrek bir yapi, yannwe rengi solgun
kaplamalara neden olabilir. Elektrolitteki safdddr istenmeyen 6zellikte birikimlerin
olusumuna neden olur. Kaplanacak metalingimidaki iyonlar, yuk birakma
potansiyeline b3 olarak ya katotta birikebilirler ya da cozeltidalirlar. Katotta
birikmeseler bile, birikimin kalitesi tzerinde dikolurlar. Toz ve metal tanecikleri
gibi ¢cozunmeyen safsizliklar fiziksel olarak katcetki eder ve kaplamada ¢ukur ve
deliklerin olisumuna neden olur. Bu durum 06zellikle elektrolitiarktiriimasi ve
¢bzinmeyen maddelerin dipte ¢okmesine olanak vedign durumlar icin stz

konusudur.

G) Temel metalin ve elektrolitin tabiati: Kaplamarkalitesi Gzerinde temel metalin
etkisi buyuktir. Ozellikle zamak dokum parcalarikaplamasi ¢ok dikkat ister.
Dokumun kalitesi ve terkibi cok dnemli olup, gk ve itinasiz bir dokiimde yapi
"poroz" suingerimsi oldgundan, kaplama sonucunda bir middet sonra kabarcikl
(kabarmalar) olgur. Bu kaplamanin kéti ojundan dgil, temel metalin bozuk
olusundandir. Elektrolitlerin tabiatina gelince, komdetuzlarin elektroliziyle elde
edilen kaplamalarin normal tuzlarla elde edilerd@rddaha Gstin olgu uzun
zamandan beri bilinen bir gercektir. Ozellikle kagum, cinko, bakir, altin ve
gumisin kaplamalarinda bu metallerin c¢ifte tuzlar c¢dhiniiimek suretiyle

“elektrolitler” hazirlanir. Bu tlir kompleks tuzlarlyapilan kaplamalar basit tuzlara
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gore daha kucluk tane boyutlu kristal yapilar icedaeir.

H) pH: Elektrolitlerin belirtilen pH dgerlerinin altinda veya usttiinde olmasi kaplama
kalitesini hemen etkilemektedigoyleki pH yiksek olursa ¢okeltiler (hidratlar vb.)
cOkeltiler olyup, bunlar katoda giderek kaplamam tabakasinidéckusurlu bélgeler
(serligi, asinma direnci vb. d§tik) olarak kayimiza c¢ikmaktadir. Kontint
kaplamalarda ara yikamalara alkali banyolardan ilaskdplamalara gecerken,
notrleme vs. gibi pH dgerini etkileyecek faktorlere ¢cok dikkat edilmelidaH ayarini
yaparken soda kostik ve hidroklorik asit kullanitmeidir [9, 39-40].

2.2.1.2. Toz metalurjisi

Toz metallrjisi Uetim esnasinda boyutsal ve gedknkarrarlik sgladigindan dolayi
metal matrisli kompozit Gretiminde en ¢ok tercihlea yontemdir. Geleneksel toz
metalurjsi yonteminin adimlari, toz hazirlama,gdo kaliplama ve sinterleme
seklindedir [41]. Ancak nanokompozit Uretiminde denan naoyapinin ofmamasi,
tane kabalgmasi (aglomerasyon), nano fazin yap! icerisine hemadaitilamamasi
gibi problemler ile kagylasiimaktadir [42]. Bu ise dnemli orandaki partikili@rasi
surtiinme gibi ¢gtli problemleri beraberinde getirmektedir [43].téfatlrde yapilan
calismalarda toz metallrjisi ile nanokopozit Uretimintezlarin @utilmesi ve
homojen kagimin sglanabilmesi icin genellikle biyeli ggrmen kullaniimaktadir
[44-48].

Karbon nanotiip (CNT) takviyeli metal matrisli naookpozit malzemeler geleneksel
toz metalurjisi yontemi kullanilarakda Uretilebilktedir. Bu yontemde matris tozlari
ile karbon nanotlpler katirilir, genellikle sguk kaliplama ve daha sonra sinterleme
veya kargmis tozlar direkt olarak sicak preslemgemine tabi tutulur. Bununla
birlikte bu yontemde karbon nanotlpler arasindakndéer Walls ba kuvvetleri
matris icerisine homojen olarak disperse olamanaas aglomerasyona neden
olmaktadir. Ayrica, toz metalujisile metal/CNT lineprosesinde bulunan kstirma
esnasinda CNT’ler metal ylzeylere yeelek sinterleme esnasinda tanelerin
birlesmesini ve difizyonunu engelleyebilmektedir. Ancakteyleme bgarili bir

sekilde gerceklgr ise, tane vyilzeylerinde bulunan CNT’ler taneldairbirne
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baglayarak malzeme performansinda dikkatgedebir iyilesme sglayabilmektedir
[18]. Sekil 2.6’da toz metalurjisi yontemi kullanilarak gfiften bronz matrisli ve

MWCNT takviyeli nanokopozit Uretiminigematik gosterimi verilnstir.

Sekil 2.6. Toz metalurjisi yontemi kullanilarak titeh MWCNT katkili bronz matrisli nanokompozit
aretimi [49].

2.2.1.3. Plazma sprey kaplama

Plazma, git sayida serbest elektron ve pozitif iyon buluraayrgenellikle maddenin
dordincu hali olarak adlandirilan gunlastiriimis bir gazdir. Plazmanin kleca iki
Onemli avantaji vardir. Birincisi, bilinen butlin p@meleri eritebilecek derecede
yuksek sicaklik eldesinin mimkiin olmasi, ikincga dger malzemelere daha iyi Isi
transferi sglamasidir. Plazma sprey tekmin yiksek glem sicaklgl, ergime noktasi
yiuksek metal ve ajamlarla calsmaya imkan sdamaktadir. Ayrica, inert ortamlarda
kullanilabilmesi yontemin avantajlarindandir. Toorrhunda ve belirli tane
boyutlarinda tretilen tim malzemeler kiemde baariyla kullanilabilmektedirSekil

2.7'de plazma sprey kaplama sistemiggmatik gosterimi verilmektedir [50].

Literatiirde ¢cok sayida CNT takviyeli, metal veyaaseik matriksli plazma sprey
kaplama yontemi kullanarak uretilgmanokompozit cagmasi mevcuttur [51-53].
Bakshi ve arkaddar yaptiklari caymada, celik althklar Gizerine plazma sprey
kaplama metodu ile AlI-Si/CNT nanokompozit kaplgiandir. Oncelikle, Al-Si
Otektik algim tozlari inert gaz atomizasyon yontemiyle Uretgtrardindan Al-Si
tozlar ve CNT'ler polivinil alkol ile sulu gamur@d etmek igin kastiriimiglardir.
Hazirlanan sulu camurlar sprey kurutmaya maruxbmaslardir. Sprey kurutma
suresince, bulamac sicak gazsakitinda damlaciklar halinde plazma odasinda
atomize olmglar ve buyuk aglomereler halinde kurutulgtardir. Hazirlanilan
aglomereleri celik altliklar Gzerine plazma spreypkma metodu ile biriktirmi
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Sonucta, girlikca %5 ve %10 CNT ilave edilen kaplamalarinsgalamodulinin
sirasiyla % 19 ve % 39 agitigbzlenmgtir [52].
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Sekil 2.7. Plazma sprey kaplama yontemiggmatik goriinima [50].

2.2.1.4. Sguk spreyleme

Sosuk spreyleme (veya gak gaz dinamik spreyleme) geleneksel termal sprey
teknikleriyle karstirildiginda diguk birikme sicakigina sahiptir. Bu nedenle
nanokristalin metalik malzemelerin biriktiriimes@dénemli yontemlerden biridir [54-
55]. Bu yontemle Uretilen kaplamalar yiksek ilefkenkorozyon direnci ve
mukavemete sahiptir. ok sprey yonteminde proses parametreleringi bdarak
dUsUk poroziteli (<% 0.1) malzemeler Uretilebilir. €ratirde aliminyum, nikel, bakir,
kobalt, demir altiminit, alimina, tungsten karbitgrtyum borir, CNT gibi fazlarin
bulundwgu yapilarin sguk spreyleme yontemi kullanilarak tretgdigorulmektedir
[54-58].

Soguk spreyleme yonteminde tekniile kaplama Uretiminde biriktirmeslemi,
parcaciklarin yiksek sicakliktan ziyade yuksek Isaaip olmasi nedeni ile ergime
scaklginin cok altinda geceld@rilen bir islemdir. Partikillerin yiksek hizi (300-
1200 m/s) kaplamanin clumu icin en 6nemli etkendir [59ekil 2.8’da s@uk sprey
kaplama sistemgematik gorinumu verilmektedir. Litaratirdega& spreyleme ile
Uretilen nanokristalin metalik kaplamalarin Uretmniyonelik birgok cagma vardir

[55, 60]-[63]. Bunlarin yaninda fiziksel 6zellikidsenzemeyen iki veya daha fazla
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¢esit partikulin g@zamanli spreylenememesi, kompozit tozlari elde ktgi@, ayri
fazlarin tozlar bglangic malzemesi olarak kullanigginda kargtirma gereklilgi gibi

sinirlamalari vardir [9, 54, 63].
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Sekil 2.8. Sguk sprey kaplama sisteggmatik gérinimi [64].

2.2.1.5. Molekiler seviyede kastirma

Geleneksel toz metalurjisi yerine bir ¢ozelti iggnehatriks ve takviye malzemesinin
molekiler seviyede katirilmasidir. Genellikle molekuler seviyede karma
islemleri dort adimda gercgeklailir. Birinci adimda kimyasal veya fiziksel yoern
kullanilarak takviye fazlari tretilerek ve siviisende homojen datilir. ikinci
adimda matris faz iyonlarini iceren sivi ¢ozediikici faz iyonlarini iceren ¢ozelti
karstirilarak ¢ozeltide bulunan iyonlarin takviye fazerinde ¢ekirdeklenmesi ve
blyumesi sglanir. Ugiincu adimda ise ¢ozelti 200-3@0de kurutulur. Dérdinci
adimda ise elde edilen kompozit yapi yiksek siktkBinterlenir. CNT’lerin
homojen bir dgiim sglamasiyla CNT ve Cu arasinda kimyasat bausur ve bu
bag yiksek arayiizey ganukavemeti sglar [18]. Sekil 2.9°'da Cu/CNT nano
kompozit yapisinn molekiler seviyede kirma prosesinin adimlagematik olarak

gosterilmektedir.
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Sekil 2.9. Cu/CNT nano kompozit yapisinin molekideviyede kastirma prosesinin adimlari a)
¢cOzeltiye alma, b) ¢cozeltiye ikinci faz (Cu iyonaitavesi, ¢) CNT uzerine ¢okmniCu ve
d) siterlenmg Cu/CNT yapisi [18].

2.2.1.6.in situ

Optimum mekanik 6zellikleri ggamak icin takviye fazin matris icerisinde homojen
dagiimasi gereklilgi gibi nedenlerden dolayi, kompozit Uretimi sira&relementler
veya element ve bijekler arasindaki kimyasal reaksiyonlar tarafindastath matris
icerisinde sentezlenen takviye fazlar iceren iru SMMNK’ler gelistirilmi stir.
Geleneksel metotlarla dretilen MMNK’ler ile kaastirildiginda ceitli avantajlara
sahiptir: (a) yuksek sicaklikslemlerinde daha az bozulmaya neden olan takviye
fazlarinin matris icinde termodinamik olarak stabirak olgmasi; (b) kuvvetli
araylzey bgnin sonucu olarak temiz takviye-matris araytzég)i;daha iyi mekanik
Ozellikler sglayan takviye fazlarinin matris icinde gluken daha homojen ve ince
boyutlu olmasiin situ MMNK’lerin geni uygulamalar icin blyuk potansiyeli gecen
on yilda ceitli Uretim tekniklerinin gelgtirilmesiyle sonuclandi. Bu yontemler
kullanilarak, in situ nanokompozitler ggmnatris (aliminyum, titanyum, bakir, nikel
ve demir vb.) ve ikinci faz partiktl (borurler, kdler, nitrirler, oksitler vb.)

aralginda Uretilebilmektedirler [9, 21].
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2.2.2. Nano metal matrisli kompozit malzemelerin &alikleri

Metal matrisli kompozit malzemeler yapisal malzewlarak otomotiv, tama,
kimyasal, uzay ve havacilik endistrilerinde géii kullanim alanina sahiptir [62-63].
Nano metal matrisli nanokompozitlerde (MMNK) gelksel kompozit malzemeler
gibi takviye fazlarinin matris icerisine ilavesimddolay sertlik, elastik modul, akma
mukavemeti, cekme mukavemeti ve stineklik gibi mékaaellikleri gelsmektedir
[63, 67-69]. Tablo 2.2.’de ¢ili nano-takviye fazlarinin mukavemet arha etkisi
gOsterilmektedir [18].

Tablo 2.2. Farkll matrisler igerisine ilave edilgartiktl cislerinin sgladigi fiziksel 6zellikler [18].

Takviye malzemesi Hacim Matriks Kompozit
% Akma muk. (mat.) | Akma muk.(Komp.)

(MPa) (MPa)

Alumina Partikil 10 Zn/Al/Cu 310 380

Alumina Fiber 10 All12Si / Ni/Cu 210 247

SiC Partikdl 10 Al alloy CW67 340 425

SiC Whisker 10 Al alloy AZ91 87 154

Carbon Fiber 10 Al alloy A357 360 499

Carbon Fiber 10 Cu 232 347

Carbon Nanotip 10 Cu 150 455

Cha ve arkadgari yaptiklari caymada, molekiler seviyede kgrmrma yontemini
kullanarak urettikleri Cu/CNT nanokompozitlerinidvaa testine tabi tutunglardir.
Urettikleri hacimce % 5 CNT takviye fazi iceren nkampozitin akma gerilmesi 360
MPa oldi@gunu tespit etnglerdir. Tespit ettikleri dger Cu’ in akma gerilmesinin 2,3
katidir. Yap! icerisine hacimce % 10 CNT takviygkétrinde ise akma gerilmesini
455 MPa'ya yukselgini raporlamglardir. Ayni sekilde yapi icersine ilave edilen
CNT’un elastik modulu artirgini bildirmislerdir [18].

Zhang ve arkaddari metal matrisli nanokompozitlerin akma mukavénie
belirleyebilmek icin bir model gafiirmistir. Bu model hazirlanirken a) yUkstena
etkisi, b) matris ve takviye partikilleri arasindalermal genlgme katsayilar
arasindaki farktan kaynaklanan artik plastik gezym bgli yiksek dislokasyon

yogunlugu ve 6zellikle c) Orowan sertlik agti mekanizmasi g6z O6ninde
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bulundurulmgtur. Modelin uygulanmasinin ardindan dngérulenleeiie deneysel
calismalar sonucunda elde edilen verilerin uyumlu gldgonucuna varilrgir [69-

70]. Calgmalar sonundasagidaki sonuclara ukamislardir:

a) MMNK’lerin akma mukavemeti nano partikullerin yagu ve hacimsel orani ile
matris-nano partikil arasi termal gemte farki tarafindan yonetilir.

b) Yk taima etkisinin, Orowan ve artan dislokasyorgyolugu etkilerine goére daha

kiguk old@gu belirlenmitir.

c) Nano partikillerin kritik tane boyutu matrisinuijers vektorinin yada atom
capinin 5,44 kati olarak tespit ediktmi. Kritik partikil boyutu nano partiktllerin

hacimsel oranindan pansizdir. Bu boyutun altinda gkn partikil boyutu ile akma
mukavemeti dikkat cekecek derecede artmaktadir.

d) Orowan sertlgne mekanizmasi etkisinin MMNK malzemelerin sertikisinda
onemli rol oynadili bulunmytur. Nano partikillerin boyutunun glihesi ve hacim
oraninin artmasi ile hem Orowan sertlik angtkisi, hem de artan dislokasyon
yogunlugu sertlik arty etkisi oldukca artngtir.

e) Orowan sertlik agimekanizmasi etkisi kritik tane boyutunda maksimuurtaur,

kritik tane altinda ise bu etkide bozulma gercgkle

f) Kritik partikil boyutunun altinda dislokasyon &anlasmasi sertlik arg

mekanizmasini daha etkin hale gelir [9, 69-70].



BOLUM 3. ELEKTROL iTIK YONTEMLE URET ILEN Ni-Co
MATR ISLI KOMPOZ iT MALZEMELER

3.1. Elektrodepozisyon Yontemile Uretilen Ni-Co Alasimlari

Nikel temelli algimlar uzay, havacilik, enerji Uretimi, korozyonderuma, yiksek
sicaklik uygulamalari, ytksek sicaklik oksidasygihi alanlarda gegibir kullanim
alani bulmaktadirSekil 3.1'de elektrodepozisyon yontemi kullanilaréketilmis
MEMS bileseni goérilmektedir. Ni-Co atami bu alaimlar arasinda mikemmel
fonksiyonel Ozellikleri, korozyon direnci gibi dhklerinden dolayr buyuk bir
popduleriteye sahiptir. Bahsedilen 6zelliklere orodkrak sertlik ve yiksek korozyon
direncini bir arada bulundurmasi, manyetik malzemebtidrometalurjide kullanilan

elektrokatalizler verilebilir [71-74].

Sekil 3.1. Elektrodepozisyon yontemi ile Pulse akiiniinde tretilen Ni-Co agani MEMS uygulamasi
[75].

Nikel-kobalt algimlari ve kombinasyonlari sulu c¢ozeltilerden elelzpozisyon

yontemi kullanilarak ¢ok basitce Uretilebilir. Nierisine %30 ile % 70 arasinda Co
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ilave edilmesi ile Ni-Co alaminin en yuksek sertlik gerleri elde edilir [76]. Ayni
kompozisyolarin pulse veya pulse reverse akim tetiretiimesi ile dgru akim
turinde Uretilen kaplamalara gore daha yiksekildertlelde edilir [77]. Ni-Co
alasimlar icin tipik kaplama banyosu olarak suilfamsiilfat, klorir ve watt tipi

banyolar kullaniimaktadir [71].

Bircok calsmada elektrodepozisyon sirasinda Ni-Calata birikiminin anormal bir
sekilde oldgunu belirtir [78-79]. Bu durumun nedeni olarak Ni-Galgiminin
Co(OH)'1 absorbsiyon yetegie Ni(OH)'den daha fazladir. Bu nedenlerden dolayi
elektrodepozisyon sonrasi anormal hbjekilde Co’ca zengin kaplama elde
edilmektedir. Bu anormal durumun bir tek mantikbikdamasi vardir; elektroliz
esnasinda ¢ikan hidrojen, kaplama esnasinda meétaksil olusumunu artirmaktadir
[80]. Bazi calsmalarda stilfat ¢ozeltisindeki Ni, Co ve Ni-Co’ iepbzisyon kinegini
inceleyebilmek icin silindigeklinde ve donen Hull cell hiicreleri kullargtardir [81].

Ni ve Co depozisyon kinggini birlikte kontrol ettikleri durumlarda Co kendnslen
daha soy olan Ni depozisyonunu engellemektedir. i@t akim yosunluguna
ulastiginda bu etki yok olmaktadir. Banyo (akim iletimkim verimligi) kaplama
tabakasinin (sertlik, goruntt) 6zelliklerini kortredebilmek icin genellikle ¢#li

organik ilaveler kullanilir [82-83].

Modern elektrokimyasal sitemler pulse reverse t@knkullanarak biriktirilen metal
tabakanin ozelliklerini geftirmektedir. Teorik olarak anodik pulse uygulahidda
biriktirilen tabakanin tekrar ¢cbziinmesi gerekir.cak biriktirilen tabaka banyonun
tipine ve elektrokimyasal 6zelliklere glaolarak pasif olmaktadir [84-85]. Anodik

pulse bu pasivizasyon tabakasini kaldirmaktadir.

Bunun yaninda pulse reverse akim kullanarak dali@rom ve homojen kaplama
tabakas! Uretilebilmekle birlikte pulse akimin griggmi azalttgl bazi argtirmacilar
tarafindan yazilngtir. Ozellikle teknolojik uygulamalarda homojen wdiksek
kaplama kalin istenmektedir ve bu gibi durumlarda i¢ gerilinyaa 6neme sahiptir
[71]. Sekil 3.2’de verilen fotgrafta DC ve PRC akim turiinde Uretimki adet

kaplamanin kesit gorunttleri verilmektedir.
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Sekil 3.2. Elektrodepozisyon yontemi ile (a) DC(b¢ PRC akim tirtinde Uretiljmkaplama
tabakalarinin kesit gérintisa [75].

3.2. Elektrodepozisyon Yéntemile Uretilen Ni-Co Matrisli Kompozit

Kaplamalar

Partikul takviyeli metal matrisli kompozitleri hatamak icin birgcok metot vardir. En
yaygin olarak kullanilani kompozit kaplamalardiorfpozit kaplama tretiminde takviye
elemani ile matris malzemesi birlikte biriktirilmteklir. Kompozit kaplama tretiminde
yiuksek hizli oksijen hicresi (HVOF) termal puskietnplazma puskirtme, lazerle
giydirme, sicak izostatik presleme, fiziksel ve kamal buhar biriktirme veya bu
yontemlerin kombinasyonu gibi tekniklerle Gretilnedir [17, 86]. Kompozit kaplamalar
metallerin ainma direnci, korozyon direnci, sertlik, yuksek akick dayanimi gibi
Ozelliklerini gelstirmek icin yapilmaktadir. Kompozit elektrolitik pgama; ainma
direnci, ya&lama veya korozyon direnci gibi malzeme 6zellikiearttirmak igin metalik,
metal olmayan bilgkler veya polimer ince partikillerin kaplama tabalnda
biriktirilmesi amaciyla gefitirilmi s bir yontemdir [9].

Elektrodepozisyon yontemi kullanarak ilk inert plait iceren kompozit kaplama
calismasi araba motorlarinda kullaniimak tzerglgmicilik 6zelligi gosteren bakir
grafit kompozit kaplamalardir. 1950 ve 1960 |1 gntla elektrodepozisyon yontemi
kullanilarak kompozit Uretimi kademeli olarak gatistir. 1970 ve 1980 de
argtirmalar Uretilen kaplamalarin mekanik, korozyontsreolojik vb. 6zelliklerinin
gelistiriimesine odaklanngtir. 1990’ yillara gelindiinde ise modern fiziksel
Ozelliklere sahip kompozit tabakalarin elektrodegpgan yontemiyle hizli ve homojen
bir sekilde Uretilebilecginin tespit edilmesi ile elektrokataliz, fotoeleddataliz gibi
alanlarda kullanilmaya k@nmstir. Nano yapili malzemelerin ortaya cikmasi ile
¢ssitli nano malzemelerin Uretiminde elektrodepozisygdntemi yeni bir rota

cizmistir. Bu yeni rotaya nanokristalin kaplamalar, naller, nanotipler, ¢ok
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katmanli nano yapilar ve nano kompozitler érnekradaverilebilir. Ozellikle
guglendirilms kompozit kaplamalar, yiiksek elektriksel direncfize sitemlerinde
blyuk manyetorezistans, yiksek sertlik gibi MEMSeganlerinin 6zellilerini

gelistirmek icin yapilan bircok calma mevcuttur [87].

Elektrodepozisyon esnasinda yapi igerisine SiC, EDs, CNT, SiQ, vb. gibi inert
partiktller ilave edilebilir. Patikil ilave edilmyapi saf metal yapi ile kiyaslagchda
yiuksek korozyon ve senma direnci gibi daha iyi fiziksel, mekanik 0Ozklér
gostermektedir. Bahsedilen 6zelliklerinsimabilmesi icin ilave edilen parcaciklarin
metal matriks icerisine homojen glbmasi gerekmektedir. Partiktl ilave ediini
kompozitlerin tretiminde bircok yontem vardir. ARoalektrodepozisyon tekginde
yiuksek sicaklik ve yiksek basinca gerek duyulfadan dolayr dalim ve
konsantrasyon kolayca kontrol edilebilmektedir Blindan dolayi elektrodepozisyon
yontemi nanokompozit Gretimi i¢in en uygun yonterdén biridir. Sekil 3.3'de bu
yontemle Uretilen SiC takviyeli nanokompozit kapagorilmektedir.

Sekil 3.3. Elektrodepozisyon yéntemi ile Uretiln®iC partikilleri iceren nano kompozit kaplamanin
kesit SEM goériuntisi [88].

Yukarida bahsedilen Ni-Co alanlari ve nano kompozit yapilari hakkindaki bilgile
dikkate alindginda Ni —Co algmlarinin 6zeliklerini gelitirmek icin tgluncu faz
ilavesinin yapilmasi gerekldi ortaya cikmaktadir. Son yillarda yapilan galalar
incelendginde Ucilincu faz olarak en iyi adaylardan birinimbkkan nanotipler oldiu
ortaya cikmaktadir [2, 89]. Cunkl karbon nanotiigiéksek mukavemet, yuksek
elastik modul, iyi bukulebilirlik, gsiz iletkenlik gibi dzelliklere sahiptir. Organ; tek

duvarli nanotiplerde elastik modul teorik olarakT®a gibiyken, cok duvarh
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nanottiplerde ortalama elastik modul v@lrae mukavemeti 1.8 TPa ve 14.2 GPa
olarak olculmigtir. CNT’lerin nano diyotlar, nano transistorletpm gorintileme
makinelerinin gne uclari gibi mikro cihazlarda kullanima uygun alarinin nedeni
budur [2].

3.3. Elektrodepozisyon Yontemi Kullanilarak Uretilmis Ni-Co Matrisli Kompozit

Malzemelerin Ozellikleri

3.3.1. Yapisal ozellikler

Chang ve arkag#ari 2005 yilinda elektrodepozisyon yontemi kulledadrettikleri
Ni-Co algiminin korozyon davraslarini incelemglerdir [77]. Ni-Co kaplama
tabakalarini DC, PC ve PRC olmak tzere ug¢ farkinakirt kullanarak tretrglierdir.
Korozyon testi oncesi mikroyapi incelemesi yagardir. Sekil 3.4'te Chan ve
arkadalarinin  Oretmy olduklari kaplama tabakalarinin SEM fptaflari
g6zukmektedirSekil incelendginde DC akim tirtinde Uretilen kaplamada en kaba
tane gorulur iken, PRC akim turinde Uretymiumunede ise en ince tane yapisi

g6rulmektedir.

Sekil 3.4. Elektrodepozisyon yontemi ile (a) DC) BC ve (c) PRC akim turiinde UretiinNi-Co
kaplama tabakasinin SEM fgrafi [77].

DC akim turiinde uretilen numunenin tane yapisihgolionseklinde iken, PC akim
turinde Uretilen numunenin tane yapisinin lamekdtinde oldgu gorilmektedir.
PRC akim turinde uretilen numunenin tane boyugertirine gore ¢cok daha ince

oldugu gorilmektedir.
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Chang ve arkagtr drettikleri numunelerin yapi icerisindeki Co iktarinin
sertliklerini de olgmélerdir. DC akim turinde Uretilen numunenin icernigro 4.13
oraninda Co tespit etghér ve sertlgini 191 HV olarak élcmglerdir. PC akim tarinde
dretilen numunenin Co oraninin % 4.41, sgtin 223 HV old@gunu tespit
etmiglerdir. PRC akim turiinde uretilen numunede Co otar.39 serthini ise 245
HV olarak tespit etmglerdir. Ayni ¢alsmada yaptiklari XRD sonuglarinda urettikleri
numunelerin biyume duzlemlerinin (111) ve (200)uglthu raporlanglardir. Sekil
3.5'te Chan ve arkagiarinin ¢alsmasinda elde ettikleri XRD sonugclari ve aki tirinin

desisiminin mikro yapi Gzerine etkileri gorilmektedirqJt
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Sekil 3.5. Elektrodepozisyon yontemi ile (a)DC,HK) ve (c)PRC akim tiriinde dretiknNi-Co
kaplama tabakasinin XRD analizleri [77].

Tury ve arkadglari yaptgl calsmada PC akim tiriinde Ni-Co kaplama yagandir
[85]. Urettikleri kaplamalari XRD ile yapisal armalyaparak. Yaptiklari urettikleri
kaplamalarin (111), (200) ve (220) duzlemlerindeegy merkezli kibik(fcc) yapida
oldugunu belirtmglerdir. Co miktarinin argi ile XRD paternlerinde gortlen Ni fcc
kristal blyime diuzlemlerinin yaninda hegzagonalmaket(hcp) yapida Co piklerinin
ortaya ciktgini belirtmglerdir. Disik Co oranlarinda Co elementlerinin fcc yapidaki
Ni kristal yapisina girgiini, yiksek Co oraninda ajan hcp yapinin icerisinde de Ni
atomlarini  barindirgani  belirterek modellergierdir. Tury ve arkadgarinin

olusturduklari modeBekil 3.6’da verilmitir.
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Sekil 3.6. Depozisyon yontemi ile biriktirilmiNi-Co algiminin teorik kristal yapisinda bulunan (a)
hcp yapidaki Co salkimi icerisindeki kiibik yapidbkive (b) kiibik yapidaki Ni kristali
icerisindeki hcp Co yapisi modeli [85].

Literatiirde elektrodepozisyon yontemi ile Ni-Cosatalarinin igerisine ggtli ilaveler
yapilarak gercekligirilen kompozit kaplama tabakasi Uzerine bir¢oksgaa vardir [7,
22, 34, 90-93]. Bakhit ve arkadarr 2012 yilinda vyaptiklari camada
elektrodepozisyon yontemi kullanarak SiC takviydiiCo algimi tretmglerdir [94].
Yatiklari calgmada Ni-Co yapisina katkilanan SiC, buyime duzlemle
degistirmedigini ancak piksiddetini dirdigin bildirmglerdir. Ancak yapi igerisine
katkilanan SiC'lUn @rlikca % 7.9 a ulgmasi sonucu XRD paternlerinde hcp yapida
Co kristal piklerinin ortaya cikgini raporlanmglardir. Ayni calsmada Urettikleri
katkisiz Ni-Co kaplama tabakasinin nodiler yapidagounu ve yapi icerisine SiC
ilavesi ile noddllerin boyutunda azalma ofduu bildirmglerdir.  Ayrica
calismalarinda Ni-Co/SiC kompozit tabakasinin sgirtin Ni-Co algim tabakasina

gore daha yuksek olgunu bildirmglerdir.

Wu ve arkadglari 2004 yilinda elektrodepozisyon yontemini knaak Ni-Co/AbOs
kompozit kaplamalar tretgierdir [7]. Yaptiklari cagmada AbOs ilavesinin yilizey
purtzlGgind artirdgini belirlemilerdir. Yapi icerisine ilave edilen AD3'Gin katot
polarizasyonunu engelleyerek daha ince taneli glagumunu sgladigini ve kaplama
morfolojisini dezistirdigini dolayisi ile bu dgisimin kristal yapida da desikliklere
neden oldgunu XRD analizi ile gostermslerdir. Ayni calgmada ilave edilen

Al>0z'nin miktari ile orantili olarak sergi artirdigini bildirmiglerdir.

Shi ve arkadgari 2006 yilinda elektrodepozisyon ile Ni-Co/CN@nkpozit kaplama
tabakalar1 Uretrglerdir. Calsmalarinin sonucu yukarida verilen Bakhit ve Wu’ nun

sonuclari ile paralellik gostermektedir. Shi veaglarinin yaptgl calsmada Ni-
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Co/CNT kaplama tabakasina ait XRD pgi#ldetlerinin CNT’siz Ni-Co tabakasina ait
pik siddetlerinden daha duk oldusunu tespit etmier ve bu durumu diilk tane
boyutuna atfetmgierdir. Bu durumun nedeni olarak elektrodepozisy@rasinda
cekisme halinde olan kristal blylimesi ve tane cekirdghésine ilave edilen
CNT'lerin etki etmesi olarak bildirmgierdir. CNT ilavesinin kristal blyumesini
engelleyerek cekirdeklenmeye yeni alanlar agmasu@o yapi icerisinde daha fazla
Ni-Co cekirdeklenmekte ve bunun sonucu olarak yiape tane yapisina sahip
olmaktadir [2].

3.3.2. Tribolojik ozellikler

Kobalt veya nikel algmlarinin ginma direncini artirmak igin ilk ¢gimalar 1900 Iu
yillarin bainda kobalt-krom-tungsten aleni Uzerine olmgtur [95]. Nikel ve
alasimlarinin @inma direncini artirmak icin yap!i icerisird203, WC, TiQe, ZrQ,
CNT, SiC, SiNa4 gibi ilaveler yapiimaktadir. Bu ilaveler, elekteqabzisyon esnasinda
yapi icerisine girerek tane blyumesine fizikselymarolusturmakta ve bunun sonucu
olarak tane buyumesini engelleyerek yapinin daba taneli olmasini g@amaktadir.
Bunun yaninda atam icerisine yapilan ticlncu faz ilavesi, yik alamdalzeme okan

plastik deformasyon direncini artirmaktadir [33].

Wang ve arkadgarinin 2005 yilinda yaptiklari caitnada elektrodepozisyon yontemi
ile Urettikleri kaplama tabakalarin mikroyapi vibtdojik 6zelliklerini incelemslerdir
[96]. Kaplama tabakasi icerisindeki Co miktarinrimeasi ile strtinme katsayisinda
disUs meydana geldini bildirmislerdir. Bunun nedeni olarak giik Co dgerlerinde
fcc yapidaki Ni kafesinin icerisine giren Co atomtan sertlgi artirdigini, yiksek Co
oranlarda ise yapi icerisinde e&n hcp kristal yapilarin strtinme katsayisini
distrdiguna  bildirmglerdir.  Sdrttinme  katsayisindaki g@gin aginma kaybini
azalttgini bildirmislerdir. Co ca zengin Ni-Co alamlarinin mukemmel @anma
direnci ve dguk istikrarli strtiinme 6zelliklerinin 6nemli bir so¢ oldgunu ozellikle
belirtmiglerdir. Sekil 3.7’de wang ve arkadarinin elde etfii kaymazamni sitiinme

katsayisi grafii verilmektedir.
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Sekil 3.7. Elektrodepozisyon yontemi ile Uretiii-Co kati eriygindeki Ni ve Co element oraninin
asinma deneyi esnasinda ortaya ¢ikan sirtiinme katsayatkileri verilmitir [96].

Arai ve arkadsglari 2008 yilinda yaptiklari camada MWCNT katkili ve Ni matrisli
kaplama tabakasini elektrodepozisyon yontemi kahak Uretmglerdir [97].

Yaptiklarn calgmada MWCNT ilavesinin surtinme katsayisini ciddi kilde

disUrdiguna bildirmglerdir. Yapi icerisindeki MWCNT nin akinin srtinme
katsayisini dgiirdigini ayni cabmada bildirmgler ve bunu grafik halinde
gOstermglerdir. Arai ve arkadgdarinin elde ettikleri grafil§ekil 3.8'de verilmgtir.

Arai ve arkadglart MWCNT nin ginma deneyi esnasinda surtiinme yizeylerinda kati
yaglayici olarak davrangini dolayisi ile surtinme katsayisinisdidigini ifade
etmilerdir. Bu durumun bircok c¢aimada rapor edildini Arai ve arkadgarn
bildirmislerdir. Yaptiklart SEM incelemesinde Nikel filmin siama izinin
deformasyona gradgini Ni/MWCNT kaplamada ise yalnizcasdoikey kisimlarin
etkilendigini bildirmislerdir. Elde ettikleri deformasyon SEM f@@flar Sekil 3.9'da

verilmistir.

Ni/MWCNT kompozit tabakanin Ustin katiglayicilik 6zelligini Arai ve arkadglari

modellemglerdir. Sekil 3.10’da verilen model incelerginde; ginma 6ncesi ylizeyde
MWCNT’ lerin rastgele daldigi gorulmektedir. Ainma esnasinda MWCNT’ lerin
duzene girerek kati géayicilik gosterdii dolayisi ile Ni matriste okan deformasyon

ve surtiinme katsayisinin dereceli olarak agaidbildirmislerdir [97].
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Sekil 3.8. Elektrodepozisyon yontemi ile UretiiNi kaplama tabaksina ilave edilen MWCNT nin
surtinme katsayisi tzerine etkisi [97].

Sekil 3.9. Elektrodepozisyon yontemi ile UretifnhNi ve Ni/MWCNT nin kaplama tabakalarinin
yuzeyinde olgan ginma deformasyon izleri [97].
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Sekil 3.10. a) Ainma testi dncesi bymma testi esnasindaki Ni/MWCNT kompozit kaplama
tabakasinin siiper kati glayicilik 6zelliginin sematik gosterimi [97].

3.3.3. Manyetik Ozellikler

Manyetik malzemeler ilk 6énce MO 13. asirda Cin'deisya yapiminda
kullanilmaktaydi. Yunanlarin MO 800 yillarinda matigma hakkinda bilgileri vardi.
Manyetit tginin (FeOs) demir parcalarini celdini kesfettiler. 1269'da Pierre de
Maricourt, d@al kuresel bir miknatis yuzeyinin g# noktalarina bir gne
yerlestirerek ignenin aldgl yonlerin haritasini elde etti. Yonlerin, kiregizp boyunca
karsilikli iki noktasindan gecen ve kureyigaian cizgiler olgturduklarini gordi. Bu
noktalara miknatisin kutuplari adini verdi. Eldkive manyetizma arasindakisHi,
1819'da Danimarkali bilim adami Hans Christian @ef'sn bir gosteri deneyi
sirasinda akim gaan telin yakininda duran pusulayr sapgindi bulmasiyla
kesfedildi [98]. Daha sonra elektrik ve manyetizmasandaki sglam iliskinin kesfi
ve bu olayin Maxwel denklemleri ile formile edilmgs manyetik maddeler elektrik
santrallerinde, elektrik motorlarinda, telekomi@skonda, bilgisayarlarda manyetik
bilgi depolama ve benzeri birgcok alanda teknolajikazlarin olmazsa olmaz temel
dayangl haline gelmglerdir. GUunimuizde manyetik sensérlerde, bilgi dapwa
cihazlarinda, bilgisayar sabit disklerin okuyucu ya&zici kafalarinda, manyetik
kartlarda, tek elektron cihazlarinda, mikrodalgek&oniinde, tipta ve benzeri birgok

teknolojik alanda nano yapili manyetik malzemeldtanilmaktadir [99].

Manyetik maddelerin en 6nemli sinifi olan ferromatikler hem uygulama hem de
teorik agidan oldukgca onemlidirler. Bu maddeleryguiamalari ¢ok gegialanlara

yayllmistir. Mihendislik acisindan ferromanyetikler, yiksalnyetik gecirgengie
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sahip olmalarindan dolay! kullantlirlar. Bu yuksgkcirgenlik, digik manyetik
alanlarda bile yiksek manyetik indiksiyonlarin e&tilebilmesini mimktn kilar.
Ferromanyetikler kalici manyetizasyona sahip olmadan dolay! bir manyetik alan
kayna gibi davranabilirler. Ayrica manyetik alan icirdéir manyetik dipol Gzerine
etkieden moment nedeniyle de elektrik motorlarenntemel parcalaridir. Periyodik
cetveldeki demir (Fe), nikel (Ni), kobalt (Co) \antanidler grubundan bazi elementler

ferromanyetik maddelere 6rnek olarak verilebili@(].

Ferromanyetizm: Ferromanyetik davranB d seviyesindeki (demir, nikel ve kobalt)
veya 4f seviyesindeki (gadolinyum) doldurulmarenerji seviyelerinden dolayidir.
Ferromanyetik malzemelerde kalici ¢ift olmayan kutiftleri uygulanan manyetik
alanla hizaya gelir. Kutup ciftleri manyetik alarkiaup ciftlerinin tabi takviyesinden
dolayi kolayca hizaya gelirler. Uygulanan alanik bayuk bir buyukligu, yiksek bir
nisbi gecirgenlik sglayan kiicik manyetik alanlar igin bile Uretilir.rBerromanyetikli
manyetik alanin fonksiyonu olan gecirg@nlisabit deildir. Bu yuzden bir
ferromanyetik malzemenin 6zelliklerini karakteregenek icin siddeti dizenli dgisen

bir manyetik alan uygulayarak, manyetik indiksiyomanyetik alanin bir fonksiyonu
olarak oOlcmek gerekir. Bir ferromanyetik malzemenmanyetik 6zelliklerini
gOstermenin yolu, farklsiddetlerdeki alanlar icin manyetik indiksiyonun aey
manyetizasyonun grgiini yani, histerisis grisini elde etmektir. Uygulamalar icin
ferromanyetik maddelerin uygurgu da prensip olarak histerisigréderden elde edilen
Ozellikler ile tayin edilir [101].Sekil 3.11'de Ferromanyetik histerezis dongusu
manyetik alaninin indiiktans veya manyetgkie tzerine etkisini gostermektedir.
Kutup ciftlerin hizaya gelmesi manyetiklaenin doymasina neden olur, nokta 3, bir

kalici nokta 4 ve zorlayici alan nokta 5.

Bir ferromanyetik malzemenin 6zelliklerini tanimlakive malzemeyi analiz etmek
icin histeresis grisinden yararlanilabilir. Ferromanyetiklerin biamyetik alana maruz
birakilmasi, B’nin alan yoninde artmasina sebep vk manyetizasyon Ms ile
gOsterecgmiz gibi bir deserde doyuma ufar. Doyum manyetizasyonu denilen bu
deser, madde icindeki batin manyetik dipollerin maikyetian yontinde siralangl
durumu temsil eder. Ms derleri, sadece atomik manyetik momentlerin blygihie

ve birim hacimdeki atom sayisinaghdir. Remanens, ferromanyetik bir madde Ms
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deserine ulgincaya kadar miknatislandiktan sonra, alan kaduigrilzaman geriye
kalan induksiyonun ya da manyetizasyonurgedimi tanimlamak icin kullanilir.
Remanent indiksiyon veya manyetizasyon, malzemeyifi kbir desere kadar
miknatisladiktan sonra alan kaldirgdi zaman kalan indiksiyonu veya
manyetizasyonu tanimlamak icin kullanilir. Manyetikliksiyon, ters bir manyetik
alansiddeti uygulayarak sifira durtlebilir. Bu alansiddetine Koersivite, Hc denir.
Hc, 1s1 slemi veya deformasyon gibi detkenlere bgilik gosterir. Koersive alan
(koersive kuvvet) manyetizasyonu keyfi birggeden sifira dftirmek icin gerekli
manyetik alan iken, koersivite manyetizasyonu doylurumundan sifira indirgemek
icin gerekli alandir. Bir ferromanyetik malzemeniits deserine ulgildigi anda
uygulanan d¢ manyetik alan deeri olan doyum alani isekil 3.10’deki histerisis
egrisinde Hs ile gosterilngtir. Butlin ferromanyetikler, yeterince yiksek siddlra
kadar isitildiklari zaman paramanyetik olurlar. réeranyetikten paramanyetik
davranga gecg sicaklgina Curie Sicak$ denir. Bu sicakfia ulgildiginda maddenin

gecirgenlgi aniden dger ve Hc dgeri ile kalici manyetizasyonu sifir olur [100].

/.

Sekil 3.11. Ferromanyetik histerezis dongusi makydaninin indiiktans veya manyetijhee
Uzerine etkisi [101].
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Hc, maddeyi farkh termal ve mekaniksgemlere tabi tutarak ggstirilebilirken, Ms
deserleri bu sekildeki islemlerle dgistirilemez. Ferromanyetik maddeler Hc
deserlerine gore, yuksek ve glik ferromanyetik malzemeler olmak Uzere ikiye
ayrilabilir. Kuvvetli manyetik maddelerin koersigieri 10 KA/m’nin Gzerindeyken,

disik manyetik maddelerin koersiviteleri 1 kKA/m’nintiadadir. Yiksek ve diik
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ferromanyetik malzemeler teknolojik acidan ¢ok yayir sekilde kullaniimaktadir.
Ornegin, disik ferromanyetik maddeler; elektromiknatislardakg&lk motorlarinda,
transformatorlerde, rolelerde [10RJivvetli manyetik malzemeler ise hoparlor, video
kayit cihazi, hafiza sistemleri TV bglenlerinde kullaniimaktadir [101Kuvvetli ve

disUk manyetik malzeme histerisigréeri sekil 3.12'de verilmgtir.

By —=

Kuvvetli

[

H—

))

Sekil 3.12. Kuvvetli ve diiik manyetik malzeme histerisislerindeki fark [102].

Kapuz ve arkadgari 2012 yilinda yaptiklari camada Elektrodepozisyon yontemi
kullanarak Ni-Co film icersindeki Co miktarinin éki incelemglerdir [103].
Yaptiklari calgmada manyetik Co miktarinin manyetik 6zelliklerekighi
arastirmiglardir. Argtirmalari sonucunda yuksek Co ihtiva eden kaplaabakasinin
manyetik doyum noktasinin daha yuksek @ldw, Co miktari % O ile %80 arasinda
dezismesi manyetik doyum noktasini 358 emuidmn 1000 emu/cingikardgini
raporlamglardir. Saf Co in Ms dgrinin 1420 emu/cry saf Ni ise 480 emu/cin
oldugunu dolayisi ile Co’ iIn manyetik doyum noktasinihdén daha fazla oldtunu
aktarmslardir. Baka bir deysle yapi icerisindeki Co miktarinin artmasi ile matily
dipol momentlerinin artgini ve bu ylzden manyetik doyum noktasinin film
icerisindeki Ni/Co oranin etkili oldtunu bildirmktir. Kalici manyetizma (H)
deserinde de benzer durumun ofdu bildirilmistir. Karpuz ve arkadgari yapi
icersindeki tekstirin tane boyutunun Hgeeni etkiledgini bildirmistir. Ni-Co
kaplama tabakasinda Ni ce zengin yapilarin dak@kdianyetik 6zellik gostergini
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bildirmislerdir. Karpuz ve arkag&rini 2011 yilinda benzer konu Uzerinde yapti
calismada benzer sonuglar elde efierdir [103-104].

Shao ve arkaghari 2002 yilinda elektrodepozisyon yontemi kullakaNi matrisli
Al 20z katkill kompozit tabaka Uretgnwve manyetik 6zelliklerini incelerglierdir [105].
Yaptiklan calgmada yap! icerisinde ADz: miktarinin artmasi ile manyetik doyum
noktasinin d§tigiint kalici manyetiklik (H) dgerinin ise artigini bildirmislerdir. Bu
durumun nedeninin yapl icerisine giren partiktl tarknin artmasi ile okan tane

boyutundaki incelme dolayisi ile yapidaki domamiganin atrmasina gamislardir.

Gomez ve arkadtar 2005 yilinda elektrodepozisyon yontemi kulleadrettikleri
Co-Ni ve Co-Ni-Cu kaplama tabakalarinin manyetigltlerini incelemsglerdir [79].
Yaptiklan calgmada Urettikleri Co-Ni film tabaklarina paralel déey yonlerdeki
histerisis grilerini incelemiler manyetik doyum noktasi 120-140 emt grasinda
oldugunu kalici manyetizmanin (H) ise kaplamaya pangbelde 70, kaplamaya dik
yonde ise 100 Oe olarak tespit efimidir. Ayni calsmada elektrodepozisyon yontemi
ile Uretilmis saf Co’ In manyetik doyum noktasinin 150 ermt; saf Ni ise 52 emu§
oldugunu raporlanmglardir. Calgmalarinda elde ettikleri histerisigrderinde manyetik
doyum noktasinin paralel yonde yuksek cikmasinidenmi biriktirilen filmin
anizotropik oryantasyona sahip olmasingl&aislardir. Gomez ve arkaglarinin
elde ettgi histerisis @rileri Sekil 3.13’de verilmektedir.

150

100

-50
-100
150 1 1 I 1 1 1 L
-200 -1000 0 1000 2000
H/Qe

Sekil 3.13. Elektrodepozisyon yontemi ile Uretign@o-Ni tabasinin a)paralel b)dikey yonde
Olculmis histerisis grileri [79].
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Manyetik malzeme yapisindaki kristal buytime yomieridesisimi, manyetizmayi
etkilemektedir [106].Sekil 3.14’de ylzey merkezli kubik yapidaki Ni' inev
hegzagonal yapidaki Co kristallerinin buyime ydniermanyetik doyum noktasina
etkileri ve manyetizmanin hangi yonlerde kuvvetleya zayif oldgunu

gOsterilmektedir.
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Sekil 3.14. (a) Nikel ve(b) Kobalt kristal yapisaid yonlenmenin manyetizasyogresi tzerindeki
etkileri [106].



BOLUM 4. DENEYSEL CALI SMALAR

Onceki bolimlerde bahsediffligibi kaplama banyolarinda metalik ve MWCNT lerin
elektrolitik olarak birlikte biriktiriimesi ile nao kompozit kaplamalarin dretiminin
incelenmesi son yillarda oldukca fazla génaktadir. Elektrolitik nano kompozit
malzemelere olan ilgi, nano kompozit kaplamalarnitksgk ainma direnci, yiuksek
sicaklikta iyi korozyon ve oksidasyon direnci, kaphs ylzeylerdeki kendinden
yaglayicilik gibi 6zelliklerinden dolayi son 20 yil ponca hizla artmgtir. Elektrolitik

nano kompozit kaplamalar tzerine yapilanstraalarda; kaplamalarin tretimi icin
banyo kompozisyonu, MWCNT konsantrasyonu, sicakakim ygunlugu gibi

optimumsartlar belirlenmelidir.
4.1. Deney Dizengnin Hazirlanmasi

Deneysel ¢cajmalarda Ni-Co kati eriyik ve ¢ok duvarli karbon otiip (MWCNT)
takviyeli Ni-Co algim esasli kaplamalarin tGretiminde Watt tipi kaplab@zanyosu
kullaniimistir. Metalurji ve Malzeme muhendigli laboratuvarinda bulunan Plating
Electronic GmbH tarafindan UretiljmPower Pulse PE86CB 3HE isimli go akim
(DC), pulse akim (PC) ve pulse reverse akim (PR@ulayabilen ve akim
parametrelerinin kontroliiniin kolayca gkeyabildigi glic kayng! kullaniimistir.
Kullanilan gic¢ kayna Sekil 4.1'de verilmgtir. Kaplamalar 100 ml lik cam beher
icerisine 1sI ve hiz kontrolli manyetik kgrrici Gzerine kurulmgidiizenek icerisinde
yapiimstir. Deney dizen@ cevre ve ortam $hgl icin ceker ocak igersine
kurulmustur. Katot malzemesi olarak yiksek saflikta 20 x45mm ebatlarinda bakir
levhalar, anod malzemesi olarak 25 x 45x 3 mm ebatla nikel levhalar
kullaniimistir. Kaplama banyosu ylksek saflikta nikel stlfdtS04.6H20), kobalt
stlfat (CoSQ.7H.0), borik asit (HBOz) ve saf su kullaniingtir. Kompozit
kaplamalar i¢cin 80 nm ¢apinda ve 8 um boyutlarM¥4CNT den olusmaktadir. Cok
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katmanl karbon nanotipler kaplama oncesi aktivieneglve ultrasonik prob yardimi
ile kaplama banyolarina ilave edikti. MWCNT ile takviye edilms tabakalar
Uretilirken MWCNT lerin topaklgmasini (aglomerasyonunu) engellemek icin
kaplama esnasinda manyetik karmanin yaninda belirli araliklarla ultrasonik pro
calistinlmistir. Kaplama duzergg sekil 4.2'de verilmgtir.

h - PULSE REVERSE POWER SUPPLY

1R E
AR
e e [ #]
;u& 0 ‘,J‘—-HTJ

Sekil 4.1. Pulse Reverse akim kagna

Bu calsma esnasinda banyo konsantrasyonu, akim miktam &kt (DC, PC ve
PRC), akim genligi gibi csesitli parametrelerin MWCNT takviyeli Ni-Co esasl
kaplamalarin mikroyapl, sertliksi@ma direnci gibi fiziksel parametreler tGzerindeki
etkisi incelenmytir.

| Ultrasonik Prob I
‘ Termokupul |
MVCNT ile takviye edilmis
Ni-Co tabaka
Anod |
’ Katot LS
Y N _mvenr |
‘ DC, PC ve PRC akim kaynagi I RN |
r—J\ S/ ' Kaplama Banyosu |
‘ Manyetik Balik |

i | Isitic1 Karistirci l

Sekil 4.2. Kaplama deney dizeiein sematik gosterimi.
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4.1.1. Althiklarin hazirlanmasi

Calsmalarimizda katot malzemesi olarak 20 x 60 x 2 rbatlarinda yiksek saflikta
bakir levhalar kullaniimigtir. Kaplama tabakasinin althkla iyi bir bighee
sglayabilmesi, diizgin ve homojen bir kaplama tabadlae edebilmek icin altliklarin
ylzeyi diizgiin ve temiz olmasi gereklidistenilen ebatlarda bakir levhalardan elde
edilen katot malzemeleri, zimpara yardimi ile yleeydizgin ve temiz hale
getirilmistir. Bakir katot ytzeyleri 60, 120, 400 ve 600 Hiknpara ile zimparalangtir.
Kaplama oncesi bakir levhalar hacimce % 25 HCI 6 %0 ¢Ozeltisine daldiriingi2

sn bekletilmg sonrasinda saf su ile yikanarak kaplama sisteyeirestirilmi stir.

4.1.2. MVCNT lerin fonksiyonellestiriimesi

Grafit tabakalari, amorf karbon, metal katalizbr daha kucuk fullerenler gibi
safsizliklar MWCNT lerin dzelliklerini olumsuz biekilde etkilemektedir. Kullanilan
farkll Gretim yontemleri olgacak safsizliklarin miktarini @stirmektedir. Baarih bir
sekilde MWCNT takviyeli kompozit malzeme Uretebilmiekn MWCNT lerin ¢Ozelti
icerisinde uUniform olarak ga@lmasi ve ¢ozelti icerisindeki bu giamin kararli olmasi
gerekmektedir. MWCNT tozlarin ¢ozelti icerisindentmen birsekilde daitilmasi
blyuk bir problemdir. MWCNT lerin fonksiyonel§@rilmesi islemi ile bu problemin
c6zilmesi amaclangtir. Saflgtirma slemlerinden biri olan asidiksiem ile sadece
MWCNT ylzeyindeki metallerin ¢ozillerek uzajdaas: dgil ayni zamanda da
MWCNT vyuzeylerinde karboksil aldehid vegér oksijen gibi fonksiyonel gruplarin

Uretilmesi sglanmstir.

Bu amag icin MWCNT ler ilk 6nce 100 ml ¢ozelti iggine (25ml nitrik asit+75ml
sulfirik asit) ilave edilerek isitma olmadan 1 sdarstinimistir. Daha sonra
MWCNT ler filtreleme sleminden gegcirilmitir. pH 7 olana kadar MWCNT 'ler saf
suyla yikanmgtir ve 60C’deki etlivde kurutulmgiur (Sekil 4.3). Fonksiyonellgne
islemin MWCNT uUzerindeki etkisSekil 4.4’'te goOsterilmgtir. Fonksiyonellgtime
islemi kararli yapida olan karbon nanotiplerin uclda ve yizeylerinde karasiz

yapilar olgturmak ve hasar vermglemidir. Bu hasarli ve kararsiz bélgeler yardimi
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ile karbon nanatupler ile Ni-Co alani arasinda bir @agerceklgmektedir. Asidik ve
fonksiyonellgtirme isleminin CNT Uzerindeki etkiler$ekil 4.5'te verilmitir.

Cozeltiye
1g. MWCNT alma

(b)

Aktive olmus
MWCNT

(d)

Sekil 4.3. MWCNT fonksiyonellgirme adimlari a) 1g MWCNT, b) 25ml nitrik asit+75agiilfirik
asit ¢cozeltisine alma, ¢) pH 7 oluncaya kadar eyikama, d) fonksiyonelenis MWCNT.

islem yapiimany Asidik islem Fonksiyonellgmis
CNT CNT

U\S”l

Sekil 4.4. MWCNT lerin asidik glem ile aktiflestiriimesi [107].

4.1.3. Ni-Co elektrolitik kaplamalar

Kaplama cakmalarinda cok sayida banyo Bilei denenmg olup, elektrolit
hazirlamada kullanilan nikel sulfat (Ni2©6H.0), kobalt silfaiCoSQ.7H0) ve
diger banyo kimyasallari ileigerisindeki gorevleri Tald.1'de verilmgtir. Kaplama
banyosunda NiSE6HO0 ve CoSQ@7H,O nin yaninda hg&a kimyasallarda
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kullaniimistir. Bu tir calgmalarda banyo pH't cok 6nem arz gittiden, pH'in hizla
desisimini engellemek icin tampon c¢ozeltiler de kullanig ve kaplama esnasinda
surekli sicaklik ve pH o6lcimu yapilgtir. Calsmada tampon olarak borik asit

(H3BOs) cozeltisi kullaniimgtir.

Tablo 4.1. Kaplama banyosunda kullanilagitiekatkilarin ve kimyasallarin banyodaki gérevler

Kimyasallar Banyodaki Gorevleri
Nikel sulfat Nikel kayna
Nikel klortr Nikel kaynas|
Kobalt sulfat Kobalt kayngi
Borik asit pH dengeleyici (tampon)

Tablo 4.2 deki banyo temel alinarak dncelikle baiggoesindeki nikel klortriin etkisi
incelenmgtir. Bu baglamda sirasi ile banyo ¢ozeltisi icerisine 30, 20,ve 0 g/l
oraninda NiGl.6H20 ilave edilmstir. Bu galsmalar sonucunda NigbH2O nin
kaplama uzerinde stureksizliklere neden gldwyoriimigtir. Bunun sonucu olarak

kaplama banyosunda Ng3bH20 kullaniimamgtir.

3
E—

3

Sekil 4.5 Kullanilan akim ttrleri.
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Yapilan calgmada dncelikle Tablo 4.2 temel alinarak 3, 5, Bvdn? olmak Uizere
dort farkh akim yg@unlugu altinda ve dgru akim(DC), pulse akim(PC), pulse reverse
akim(PRC) akim tirtinde olmak tGzere dort farkli akmmbinasyonunda toplam 12
adet kaplama numunesi Uretiktmi. Kullanilan akim turleriSekil 4.5’de verilmitir.
Ayrica NiSQ..6H0O ve CoSQ@.7H.0 konsantrasyonunun etkisi incelenmek icin dort
farkl oranda banyolar hazirlanip kaplamalar yapitim

Tablo 4.2. Elektrolitik kaplama banyolari gaha kaullari.

Banyo Kompoz syonu

NiSO4.6H20 250 g.t!
CoSQu.7H20 50 g.I*

H3BOs 40 g.I

Kaplama Parametreleri

Akim Yogunlugu 3.0, 5.0, 7.0 ve 9,0 A/dfn
Akim Turd DC, PC ve PRC
pH 4

Sicakhk 50+0.5
Manyetik Kari stirma 30 dak.
Ultrasonik Kari stirma 45 dak.

Anot Nikel

Katot Bakir

4.1.4. Ni-Co/MWCNT elektrolitik kompozit kaplama

Bir onceki boélimde belirtilen Ni-Co kaplama banyosn icerisine 1gr/l aktive
edilmis MWCNT ilave edilerek aynsartlarda Ni-Co/MWCNT kompozit kaplama
tabasi Uretilmiti. MWCNT takviyeli Ni-Co algimlarinda da takviyesiz Ni-Co
alasimlarinda da oldgu gibi akim miktarinin ve akim tarandn etkisi ineenitir.

Ayrica ilave edilen MWCNT miktarinin etkisini inaghek icin farkli oranlarda ilave
edilmistir. Kaplama o©ncesi banyo c¢oOzeltisine ilave edilddWCNT lerin

aglomerasyonunu 6nlemek amaciyla, ¢ozelti manyasikak kargtirma ve ultrasonik

homojenizator cihazinda ksinrma slemlerine tabi tutulmgtur.



Tablo 4.3. Deneysel camalarda kullanilan banyo parametreleri

Numune Akim MWCNT NiSQu.6H20 / | NiCl2.6H0 | Ton/Toft/-Ton
no: (Tor) CoS04.7H20 (o) (ms)

1 DC-3 A/dn? - 25/5 @ - o0/0/0

2 DC-5 Aldnt | - 25/5 - /0/0

3 DC-7 Aldnt | - 25/5 - /0/0

4 DC-9 Aldnt | - 25/5 - /0/0

5 PC-3 A/dm - 25/5 - 10/10/0

6 PC-5 A/dm - 25/5 - 10/10/0

7 PC-7 A/dm - 25/5 - 10/10/0

8 PC-9 A/dm - 25/5 - 10/10/0

9 RPC-3 A/dm | - 25/5 - 10/10/10

10 RPC-5 A/dra | - 25/5 - 10/10/10

11 RPC-7 Aldr& | - 25/5 - 10/10/10

12 RPC-9 A/dr | - 25/5 - 10/10/10

13 DC-3 A/dnd 14/ 25/5 - o0/0/0

14 DC-5 A/dnd | 1 g/l 25/5 - /0/0

15 DC-7 A/dnd | 1 g/l 25/5 - /0/0

16 DC-9 A/dnd | 1 g/l 25/5 - /0/0

17 PC-3 A/dm 14/ 25/5 - 10/10/0

18 PC-5 A/dm 14/ 25/5 - 10/10/0

19 PC-7 A/dm 14/ 25/5 - 10/10/0

20 PC-9 A/dm 1g/ 25/5 - 10/10/0

21 RPC-3 A/drd | 1 g/l 25/5 - 10/10/10

22 RPC-5 A/drd | 1 g/l 25/5 - 10/10/10

23 RPC-7 A/drad | 1 g/l 25/5 - 10/10/10

24 RPC-9 A/drad | 1 g/l 25/5 - 10/10/10

25 DC-7 A/dmd - 25/5 30 o0/0/0

26 DC-7 A/dnd - 25/5 20 0/0/0

27 DC-7 A/dnd - 25/5 10 0/0/0

28 DC-7 A/dnd - 25/5 0 0/0/0

29 DC-7 A/dmd - 20/10 - o0/0/0

30 DC-7 A/dmd - 10/20 - o0/0/0

31 DC-7 A/dnd - 5/25 - o0/0/0

32 DC-7 A/dnd 0.5 25/5 - 0/0/0

33 DC-7 A/dnd 1.0 25/5 - 0/0/0

34 DC-7 A/dnd 1.5 25/5 - 0/0/0
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Banyolarda kullanilan géli kimyasallar ile banyodaki slevleri Tablo 4.1'de
verilmistir. MWCNT takviyeli kompozit kaplama ve takviyesi®i-Co kaplama
calismalarinda kullanilan banyo turleri, hilmleri ve slem parametreleri Tablo 4.3'te

verilmistir.

4.2. Kaplama Tabakasinin Karakterizasyonu

4.2.1. Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi

Karakterizasyonslemi icin ikincil (sekonder) elektron gortntiledieol marka 6060
LV model elektron mikroskobunda inceleyolup, deneyler sonucu elde edilen
MWCNT vyapilan literatirle  kanlastirnlmistir.  Degisik  sartlarda tane
yapisinin(morfolojisinin) nasil ggstigi gozlenmitir. Uretilen kaplamalarin kesit
fotograflar da incelenerek, kaplamanin biyime morfsipkaplama kalinfiina ve
blyume yapisina parametrelerin etkileri belirlegtmiYine ayni cihaz kullanilarak
numunelere EDS analizi de yapiktm. EDS analizinde yapidaki elementlerin oranlari

incelenmgtir.

4.2.2 X-sinlari difraktometresi (XRD) Analizi

Bu calsmada Rigaku marka D/MAX/2200/PC model XRD cihazildulmistir.
CuKaz 1sin1 kullaniimstir. Isinin dalga boyu 1.54059A dur. XRD analizi yapilarak
piklerin ¢cozimlenmesi bilgisayar yazilim yardina yapilmstir. Calsmada Uretilen
Ni-Co ve MWCNT katkili Ni-Co kaplama tabakasininskal yapi karakterizasyonu,
20'nin 30° ile 80° arasinda olgu bdlge incelenngtir. Ayrica MWCNT ilavesinin
kristal yapida meydana getigdidegisimler XRD yardimi ile incelenngtir.

4.2.3. Mikrosertlik dlctimleri

Farkli banyo bilgimlerinden elde edilen kaplamalar igin mikrosertgklismalar
yapilms olup Leica VMHT marka cihazda gercegtialen dlcimlerde 50 gramlik yuk
15 saniye sureyle uygulangtir. Elde edilen izlerden cihazda bulunan yazilandymi

ile sertlik deggerleri okunmuytur. Her bir numuneye en az 5 adet 6lcim uygulanvei
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ortalamalari Vikers sertlik geri olarak kaydedilngtir. Olcllen sertlik dgerlerinin

standart sapmalari da ayrica hesaplanmi

4.2.4. Kaplama kalinlklari él¢ctimleri

Kaplama kalinliklari Positector marka elektromarnyélcim probu ile yapilnstir.
Belirtilen 6lcim probu manyetik ve eddy akimlaril&narak hizli birsekilde 6lgim
yapmaktadir. Olcuim éncesi altlik olarak kullanikaplanmanmy Cu plakalar (izerinde
cihaza sifirlama yapilrgiir. Daha sonra cihaz ile birlikte verilen stantiarCu altlik
tzerine koyularak cihaz kalibre ve test edltini Kalibrasyon ve testsiemleri
tamamlandiktan sonra numuneler Uzerindeg flaekli bdlgeden dlgcim alinmtir.

Farkli bolgelerden alinan 6lgiim sonuclarinin arttknertalamasi alinngtir.

4.2.5. Yilzey purazliga élcima

Yuzey purtzligd olgiminde iki boyutlu Time marka ve TR200 modétey profilo
metresi kullanilmgtir. Her bir numune igin g farkh dlgiim alingtir. Cihazda alinan
ylzey purdzlgu sonuclarinin ortalamasi alingtar. Asinma testi sonrasi alan izler
KLA markaTencor P-6 model 3-D profilo metre yardinie yapiimstir.
Karakterizasyonda kullanilan Time ve KLA marka fmofmetreler Sekil 4.6'da

verilmistir.

(b)

Sekil 4.6. Olciimlerde kullanilan yapilan a) 2-D Je3bD profilometrelerin fotgrafi.
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4.3. Surtinme ve Ainma

Asinma ve surtinme deneyleri 50, 100, 150 mm/sn thildal N yik, 12 mm iz
uzunlygunda ve 200 m mesafartlarinda gitmeli gelmeli (reciprocalylama CSM
Tribometer adli @anma deneyi cihazinda gercekidglmistir. Asinma esnasinda
sicaklik 25°C ye nem ise % 45-55 arasinda sabit tutgtomu Asinma esnasinda
surtinme katsayisi CSM firmasi tarafindan tregiliiibo X 2.9D programi yardimi
ile asinma esnasinda kayit ediktir. Sekil 4.7°7de CSM ainma cihazi ve resprocating
asinma sistemisematik gorunumi verilmektedir. shama esnasinda Arzum Tikky
marka sicaklik ve nemolcer kullanilarak sicakliknean ainma deneyleri stiresince
sabit tutulmgtur. Elde edilen surtinme katsayisi yeea hizi dgerleri SEM-EDS
analizleri ile birlikte yorumlanngtir. Numune (zerinde ojan ginma izleri KLA
marka, Tencor p-6 model profilometre yardimi ilé ldoyutlu olarak taranngtir.
Profilo metre cihazin yazilimingiama kesit alanlari otomatik olarak hesaplatimi
ve bulunan dger ginma izi gengli (12mm) ile carpilarak @anma esnasinda aian
hacim kayibi heaplangtir. Sekil 4.8'da ginma sonucu okan izin kesit alaninin
profilo metre yazilimi ile hesaplangnhali gortlmektedir. Ayrica kaplamalar ve
asindirict bilyeler lzerindeki ssnma izleri Leica marka stereo mikroskop ile
OlcUimustlr. Numuneler de a tzerindekiiiama miktari gagidaki formal yardimi ile
hesaplannstir.

Yuk

_ _——» Asmdirici bilye tutucu

{~Asmma yoniu >

i Asmdirici bilye
P " - / sinma 171
LS Numune

Sekil 4.7. Asinma deneylerinde kullanilagiama cihazi ve kullanilan yéntemin (resprocatjegatik
gOsterimi.
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01 4
-0.24

0.3 4
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u} 0.05 oA 015 0z 025 0z 025 0.4 0.45 05 0.55 0.6 0.65 07 mm

Maximum depth : 0486 pm Area of the haole @ 8654 pm2

Maximum height: Omm  Area cutside O mmz

Sekil 4.8. Asinmis yuzey kesit alani .

MWCNT tkaviyeli numuneler yuzeyleri vesiama izleri Raman Spaektroskopisi
kullanilara analiz yapilngtir. Asinma izlerinde bulunan MWCNT lerinn yapisinda
asinma esnasinda meydana geleg@igmler incelenmgtir. Raman analizi 50 mW
uyarma gucu ile 785 nm dalgaboyonda 60 sn sir€dleer marka ve rxn-1 model
Raman spektrometresi kullanilarak yapgim Kullanilan Raman spektrometresi
Sekil 4.9'da verilmektedir.

Sekil 4.9. Raman analizlerinin yapiffliKaiser rxn-1 raman spektrometresi.

4.4. Manyetik Karakterizasyon
4.4.1. Manyetik histerisis olgimleri

Manyetik hysterisis 6lcimi AK-SA Magnet Endstriddleri Sanayi Ve Ticaret A.
de National Institute of Metrology EMD tarafindaretilmis Electromagnet Model
DCT-130 isimli cihazda yapilstir. Cihazin fotgrafi Sekil 4.10'da verilmgtir.
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Sekil 4.10. Manyetik hysterisis 6l¢ciim cihazi.

4.4.2. Curie sicaklginin tespiti

Curie sicakig olcuminde TA insturument tarafindan dretyn8DT Q600 termal
analiz cihazi kullaniingtir. Olgiimler sirasinda numune bolimiine 100 mdiginda
numuneler konularak sicaklik ATYdk isitma rejimi ile oda sicagindan 600C ye
cikartilmstir. Curie sicakiginin tespiti icin cihazin ¢aimasi esnasinda numunelerin
icerisinde bulundgu firina dgsaridan bir manyetik alan uygulanarak isitma esaasin
agirhik degisimleri incelenmgtir. incelenen girlik degisimi grafiginde curie
sicaklginin Gzerinde ani @rlik artisi gézlenmgtir. Curie sicakigini élgcmek icgin
kullanilan TGA cihazBekil 4.11'de gosterilnstir.

Sekil 4.11. Curie Sicakhin tespit etmek i¢in kullanilan SDT Q-600 cihazi.



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1. Yapisalincelemeler
5.1.1. Mikro yapisal incelemeler

Benzer konularda yapilan literatiir ¢aligmalarindan faydalanilarak ¢cok sayida kaplama
banyosu denenmis ve en uygun yiizey 6zellikleri veren banyo bilesimi kullanilmistir
[2, 22, 90, 96]. Ni-Co ve Ni-Co/MWCNT kaplama tabakalarinin yapisal, tribolojik
ozelliklerin yaninda manyetik 6zelliklerinin incelenmesi hedeflendiginden katot
malzemesi olarak bakir altlik secilmistir. Cu altliklar yiizey merkezli kiibik (YMK)
yapidadir [108]Uretilen kaplama tabakalarmnin yapi ile uyumlu olmast icin kaplama
tabasinin YMK yapida iiretilmesi hedeflenmistir. Ayn1 zamanda yapilan 6n ¢alismalar
ve literatiir taramasi1 yapi1 igerisindeki Co miktarinin artmasi tribolojik ve manyetik
ozellikleri iyi yonde etkiledigi belirlenmistir. Yukarida belirtilen amaglar ve bilgiler
dogrultusunda YMKyapida en fazla Co barindiran Ni-Co yapisi tiretilebilmesi igin
uygun parametreler segilmistir. Bu konudaki literatiir ve deneysel sonuglar ileride
ayrintili olarak verilmektedir. Kaplama esnasinda banyo sicakligi 50 °C olarak sabit
tutulmuwstur. Kaplamatabakasinin iiretiminde Boliim 4’te belirtildigi gibi oncelikle
banyo bilesiminin kaplama tabakalarinin {izerine etkisi denenmis olup literatiir
incelemesi ile birlikte deneysel sonuglar degerlendirilmistir. On calgmalar esnasinda
yine literatiir temel alinarak DC akim altinda banyo akim gerilimi 7 A/dm? segilmistir.
Yapilan 6n ¢alismalarda DC akim tiirlinde iiretilen yiizey 6zellikleri PC ve PRC akim
turinde daha yuksek ortalama akimgyolugunda elde edildigi belirlenmistir.
Literatiir ¢alismalar1 dikkate alindiginda genellikle 5 A/dm? akim ygunlugu
kullaniimistir [2]. Yukarida belirtilen nedenlerden dolayl 6n camalarda bu akim
yogunlugu segilmistir. Kaplama esnasinda anot malzemesi olarak yiiksek saflikta nikel

kullaniimistir.
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Literatiir incelemesinde bir kisim c¢aligmalarda kaplama banyosuna NiCl2 bilesikleri
ilave edildigi [34], kimi ¢aligmalarda ise NiClzbilesikleri ilave edilmedigi goralmUstir
[82]. Bunun {izerine banyo parametrelerinin optimizasyonu i¢in kaplama esnasinda
oncelikle kaplama banyosunda kullanilmasi diisiiniilen NiCl2.6H2O  etkisi
incelenmistir. Banyo igerisine ilave edilen ve secilen kaplama sartlarindaki
NiCl2.6H,0 nun mikroyap1 lizerindeki etkisi Sekil 5.1'de verilmistir. Buradan da
anlagilacagi gibi kaplama iiretiminde segilen sartlarda NiClo.6H2O kaplama yiizeyinde
gozenekler ve homojensizlikler meydana getirdigi goriilmiistiir. Sekil 5.1 a-c’den
anlagilacagi gibi NiCl2.6H20 miktarinin azalmasi ile birlikte ylizeydeki gézenek ve
lekelerin kiigiildiigii tespit edilmis ve NiCl..6HO ilave edilmemis banyolardan
iiretilen kaplamalarda daha iyi sonuglar elde edilmistir. Bunun yaninda NiCl>.6H>O

ilave edilmediginde yapinin olduk¢a homojen oldugu gozlenmistir (Sekil 5.1 d).

Sekil 5.1. Banyo parametrelerinin optimizasyonusmda DC akim altinda € 30 dk. Sire ile a)
30 g/l b) 20 g/l ¢) 10 g/l d) 0 g/l NigbH,O katkili kaplama banyosundan tretilen
numunelerin mikro fotgraflar.
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Bu degerlendirme sonucunda banyo bilesiminin NiSO4.6H,O, CoSQ.7H,O, HBO3
ve saf sudan olugsmasina karar verilmistir. Bu noktadan hareketle fmyo parametreleri
(pH, sicaklik, siire) ve banyo igerisindeki diger katkilar (H3BOs gibi) sabit tutulmasina

karar verilmistir.

Banyo bilesiminde bulunan NiSO4.6HO ve Co0SQ@.7H.O oranlarinin kaplama
tabakasinin tizerindeki etkileri incelenmistir. NiSO4.6HO / CoSQ.7H20O orani sirasi
ile 250 / 50 g/1, 200 / 100 g/1, 100 /200 g/l ve 50 / 250 g/l olacak sekilde 4 farkl
bilesimin kaplama tabakasi tizerindeki etkileri incelenmistir. Sonuglar Sekil 5.2 a-d’de
verilmigtir. Sekil 5.2 a incelendiginde tanelerin kiiresel forma yakin polihedron
seklinde oldugu goriilmektedir. Bunun yaninda tane boyutlar1 arasinda belirgin bir
boyut farkhligi oldugu, ancak yapt homojen oldugu goéziikmektedir. Banyo
icerisindeki CoSO4.7H20 oranin artmasi ile birlikte yapidaki kaplama yuzey tane
morfolojisinin degistigi goriilmiistiir. CoSOa4.7H20 miktarinin artmast ile birlikte 6nce
yapi1 igerisindeki polihedron seklindeki tanelerin kabalastig1 ve polihedron seklindeki
tanelerin yaninda bazi tanelerin fleykler seklinde olustugu Sekil 5.2 b’den acikca
goriilmektedir. CoSO4.7H20 miktarinin daha da artmasi ile birlikte fleyk seklindeki
tanelerin oranin artti§1 ancak boyutlarinda biiyiik bir degisim olmadigi, polihedron
seklindeki numunelerin tanelerinin kii¢iildiigii ve birim alana diisen tane sayisinda
azalma oldugu sekil 5.2 c’den anlasilmaktadir. Banyo igerisine 250 g/l CoSO4.7HO
ilave edildiginde ise yapi icerisinde fleyk seklindeki tanelerin oranin arttig1 polihedron
seklindeki tanelerin ise fleyk seklindeki tanelerin arasindaki bosluklara yerlestigi
goriilmektedir. Bunun yaninda fleyk seklindeki tanelerin boyutunda biiyiikk bir
degisiklik olmaz iken, polihedron seklindeki tanelerin boyutunun kiigiildiigii acik¢a
ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 5.2 d).
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*

Sekil 5.2. Kaplama tabakasina Nig&H,O / CoSQ.7H;O (g/l) oranlarinin etkisi a) 250 / 50, b) 200 /
100, ¢) 100 /200 ve d) 5/ 25 yiksek ¢ozunurlukiMSotografi.
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Sekil 5.2. Kaplama tabakasina Nis€H,O / CoSQ.7H,O (g/l) oranlarinin etkisi a) 250 / 50, b) 200 /
100, c) 100 /200 ve d) 5/ 25 yiksek ¢cozunurlikiMSotografi. (Devami)
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Golodnitsky ve arkaddari nikel-kobalt sulfamat banyosuna anyon ilavetkisini
incelemilerdir. 5 A/dnf akim ygsunlugunda, pH 4.5 ve 58C de urettikleri nikel
kaplamanin tane boyutunun 2-8 um gnalda polihedronseklide old@gunu
belirtmiglerdir. Kaplama banyosuna g oranlarda Co iyonu ilave etgier ve
etkilerini incelemglerdir. Co miktarinin arginin yapiyr polihedrondan fleyklere
donisturdigunt SEM fotgraflar ile gostermyerdir. Golodnitsky ve arkagkrinin
bu sonuclari yukarida belirtilen bizim gahamizda elde edilen sonuclar ile paralellik
gostermektedir [82]. Wu ve arkagiarinin yaptgl Al>Os takviyeli Ni-%16 Co ve Ni-
%40Co matrisli kompozit kaplamalarda da elde editekroyapilarin bu ¢ajmada
ortaya cikan mikroyapilara benzerlik gostgrdanlssiimistir [7]. CoSQ.7H.O
miktarinin  mikroyapiya etkisi hususunda literatirdeevcut cakmaya paralel

mikroyapisal dgisimler bircok calsmada da g6zlenmtir [109].

On calgmalarin neticesinde banyo elektrolit kitainin 250 g/l NiSQ.6H.0, 50 g/l
CoSQ.7H.0, 40 g/l BBOsve saf sudan olmasina karar veritimi pH 4,5-5 arasina
sabitlenmgtir. Akim yogunlugu ve akim ttrinin nikel - kobalt kaplama tabakasina
etkileri incelenmgtir. Bu kapsamda sabit bgen ve sartlardaki banyolarda yapilan
kaplamalar dort farkh akim yoinlugunda (3, 5, 7 ve 9 A/df) ve (¢ farkli akim
turinde (DC, PC ve PRC) gerceklalmi stir.

Sekil 5.3 a-c’de DC akim altinda bakir altliklar @ine biriktirilen nikel-kobalt
kaplama tabakasinin yiksek c¢cozunurluklu yuzey nhaferi gortlmektedir. DC
akim tdrinde dretilen kaplamalardaki tanelerin Ipedironlar seklinde oldgu

gorulmektedir. Akim ygunlugunun artmasi ile birlikte belirli biyime yonlerisahip

tanelerin boyutunun arg belirli bayime yodnine sahip tanelerin ise kicglid
gOzlenmektedir. Buyume yonleri ve duzlemlerindekgigim kaplamalarin XRD
analizi sonugclari irdelenirken ayrintili ekilde tartsilmaktadir.
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Sekil 5.3. D.C. akim altinda 5@ de 30 dk siire ile a) 3 A/dnb) 5 A/dn?,c) 7 A/dn?ve d) 9 A/dm
akim ygunluklarinda Uretilmi Ni-Co kaplama tabakasinin ylizey SEM fotdlari.
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Sekil 5.3. D.C. akim altinda 5@ de 30 dk siire ile a) 3 A/dnb) 5 A/dn?,c) 7 A/dn?ve d) 9 A/dm
akim ygunluklarinda Uretilmi Ni-Co kaplama tabakasinin ylizey SEM fotdlari.
(Devami)
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Sekil 5.4.

Pulse periyodu 10 msn.4I0 msn ve § 10 msn) olan PC akim altinda 8D de 30 dk
sire ile Tt a) 3 A/dni, b) 5 A/dn?, ¢) 7 A/dntve d) 9 A/dn? akim ygunluklarinda
uretilmis Ni-Co kaplama tabakasinin yizey SEM fotflar.
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Sekil 5.4. Pulse periyodu 10 msnof{I0 msn ve & 10 msn) olan PC akim altinda 3D de 30 dk
sure ile Bra) 3 A/dnd, b) 5 A/dnt, ¢) 7 A/dntve d) 9 A/dni akim ygunluklarinda
Uretilmis Ni-Co kaplama tabakasinin ylizey SEM fptflari. (Devami)
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Pulse (darbeli) akim ve bu akim tirtnin yapi Uz iyi etkileri son yillarda ilgi
odazl olmasina neden olrgtwr. Jan Steinbach ve arkatal DC ve PC akim ttrinin
Nano Ni-AkbOs kaplamalar tzerindeki etkilerini incelegtardir. Calgmalarinda
homojen bir kompozit yapinin Uretiminde DC akimtiiin yeterli olmadgiini
belirtmiglerdir. Pulse akim turiinde katot ylzeyinde birikesnasinda pulse akim
bosluklarinin  (Toft zamani) tane buylimesinde sinirlayict faktor glohw
bildirmislerdir. Bu durumun birikim esnasinda yapida biyékigillerin oumu ve

partiktl aglomerasyonunu engellgai belirtmislerdir [110].

Pulse periyodu 10 msn. {10 msn ve & 10 msn) olan P.C. akim altinda %D de
30 dk siire ile ortalama &) 3, 5, 7 ve 9 A/drhakim uygulanarak Ni-Co kaplamalar
Uretilmisgtir. Pulse akim altinda Uretilen kaplamalarin ykksaiyutmeli SEM
fotograflarn Sekil 5.4’de verilmgtir. Sekil 5.4 incelendiinde yapinin polihedronlar
seklinde oldgu gorulmektedir. Ortalama akim gonlugunun artmasi ile birlikte bir
kisim tanelerin boyutlarinin agity bir kisminin boyutlarin ise kiculdi, dolayisi ile

taneler arasindaki boyut farkinin gitttSsEM fotgzraflarindan anlglmaktadir.

Son yillarda elektrodepozisyon yontemi kullanilarkémpozit kaplama Uretimi
konusunda kapsamli csinalar yapilmgtir. Ancak daha c¢ok DC ve PC
elektrodepozisyon yontemi Uzerine odaklangimi Cok yakin zamanda PRC
kaplamalar Gzerine birka¢ cgha yapiimgtir [111]. Chang ve arkadiarinin ALO3
takviyeli Ni-Co matrisli kompozitlerin PRC altindalektrodepozisyon yontemi
kullanilarak dretilmesi konusunda yapticalsmada; PRC’nin yiksek pik akim
yogunlugunun yaninda pozitif ve negatif pulse 6zelliklesgithgl; bundan dolayi
konsantrasyon polarizasyonunu eliminegettin DC ve PC ye gére daha kompakt bir
yap! s&ladigini tespit etmyglerdir. Bunun neticesinde beklenen Ni-Co esasli

kompozitlerde daha iyi sonuclar vegtthi belirtmiglerdir [34].
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Sekil 5.5. Pulse periyodu 10 msn.o4I0 msn ve F 10 msn) ve —rakimi 1 A/dn? ve 10 msn olan
P.R.C. akim altinda 5T de 30 dk siire ileqgk a) 3 A/dn?, b) 5 A/dn?,c) 7 A/dn? ve d) 9
A/dn? akim ygzunluklarinda tretilmi Ni-Co kaplama tabakasinin yiizey SEM ferfi.
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Sekil 5.5. Pulse periyodu 10 msn..4I0 msn ve & 10 msn) ve —dpakimi 1 A/dn? ve 10 msn olan
P.R.C. akim altinda 5% de 30 dk sure ilegk a) 3 A/dn?, b) 5 A/dnt,c) 7 A/dn? ve d) 9
A/dn? akim ygzunluklarinda tretilmi Ni-Co kaplama tabakasinin yiizey SEM ferfi.
(Devami)



64

PRC ile yapilan caimalarda daha once yukarida sonuclari verilen DCP@&e
yontemlerinde kullanilan banyo bgleni ve parametreleri kullanilngtir. PC de oldgu
gibi pulse periyodu msn. 10 msn ve § 10 msn) ve reverse (ters) akimgmTise
akimi 1 A/dnt ve 10 msn periyodlarda, 3C sicaklikta 30 dakika siire ile ortalama
(Tor) 3, 5, 7 ve 9 A/drhakim ygunlugunda uretilmg Ni-Co kaplama tabakasinin
yuzey SEM fot@raflari Sekil 5.5 a-d’de verilmgtir. Sekil 5.5 incelendiinde ortalama
akim yagunlugu 3 A/dnt (sekil 5.5 a) ile tiretilen numunenin tanelerinin kigkforma
yakin oldgu ve ince taneli oldgu gdzilkmektedir. Ortalama akimgulugu 5 A/dn?
ye ciktiginda kiresel formdaki tanelerin bilyigii SEM fotgrafindan
anlggilmaktadir§ekil 5.5 b). Sekil 5.5 ¢ incelendiinde ortalama akim yunlugunun

7 A/dn? olmasi ile birlikte tane yapisinin kiireselden Ipetironsekline dongtigii
gorilmektedir. Akim ygunlugunun 9 A/dm olmasi ile birlikte polihedronlarin
blyudigl ve bu polihedronlar tizerinde farkh yonlerde yemelerin ¢cekirdeklengi

ortaya ¢ikmaktadir.

Daha onceki bolumlerde (Bolim 1, Bolum 2 ve Bolunve literatirde karbon
nanotuplerin Gstiin mekanik, elektriksel, kimyasahnyetik vb. 6zelliklerinden sik¢a
bahsedilmektedir [112]. Bu mikemmel oOzellikleritkikerini gorebilmek igin
yukarida sonuglari verilen Ni-Co kaplamalarin yaarVWCNT takviyeli Ni-Co
matrisli kompozit tabakalar Uretilgive sonuclari kiyaslanstir. Basarili bir sekilde
MWCNT takviyeli kompozit malzeme Uretebilmek icin WICNT lerin ¢oOzelti
icerisinde uniform olarak gamasinin yeterince aktiffenis olmasiile alakal oldgu
bir 6nceki bolimde bahsedilgti. Bu bgslamda daha dnceden yikanan ve asigdédo
ile ylzeyi aktifletirilen MWCNT ler kullaniimistir. MWCNT takviyeli Ni-Co matrisli
kompozit tabakalari Gretiminde yine gifla kaplama tabakasi biriktirilirken kullanilan
kaplama banyosu ve kaplamgartlari kullaniimsgtir. Bu calgmalarda banyo
elektrolitine 250 g/l NiS@6H.0, 50 g/l CoS@7H0O, 40 g/l HBOs ve saf suyun
yaninda MWCNT ilave edilngtir. pH 4,5-5 arasina ve banyo elektroliti sicakb0
°C de sabitlenngtir. Akim yogunlugu ve akim tiriinin MWCNT takviyeli nikel-
kobalt matrisli tabaka Uzerine etkileri incelentimi Bu kapsamda sabit bgien ve
sartlardaki banyolarda dort farkli akimgalugunda (3, 5, 7 ve 9 A/df) ve (g farkli

(DC, PC ve PRC) akim ttrinde numuneler Gregimi
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Sekil 5.6. 7 A/dm DC akim altinda 50C de 30 dk. siire ile kaplama banyosunda MWCNT
miktarinin etkisi (@) 0.5g/l, b) 1.0g/l ve ¢) 1/Bg
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Oncelikli olarak MWCNT takviyeli Ni-Co matrisli kopozit kaplama uretiminde
optimum karbon nanotiip miktarinin belirlenmesineelik calsmalar yapilmgtir. Bu
baglamda kaplama banyosunun icerisine 0.5 g/l, 1.0g/I1.5 g/ MWCNT ilave
edilmistir. DC akim tiriinde ve 7 A/dmakim ygunlugunda yapilan kaplama
sonugclart incelenmgiir. En uygun MWCNT dgihmi ve tane yapisini §kyan
MWCNT orani secilmgtir. Kaplama banyosu icerisindes¢é oranlarda MWCNT
takviyeli Ni-Co matrisli kompozit kaplamalarin SEMe elde edilen ylksek
cozunarlukla fotgraflart Sekil 5.6 a-c de verilmtir. Sekil 5.6 incelendiinde
MWCNT ilavesinin mikro yapi, tane morfolojisi verta boyutunu d@stirdigi acikca
gOzukmektedir. Kaplama banyosuna yapilan 0.5 g/IGNV ilavesinin mikro yapida
istenilen orandaMWCNT gtamadgl Sekil 5.6 a'da gozikmektedir. Banyo
elektrolitinin icerisine 1.5 g/l MWCNT ilavesininsé yapi icerisinde MWCNT
aglomerasyonuna neden ofgduSekil 5.6-c’den acikga gorinmektedekil 5.6 b
incelendgince karbon nanotiplerin yapi icerisine homojegildas yapi ile uyumlu
bir gorantu sgladigi gérilmektedir. Bu bilgilersiginda en uygun MWCNT oraninin
1 g/l oldyguna karar verilmitir. Shi ve arkadgdarinin yapmy oldugu calsmada 1 g/l
kullanmslar ve 1 g/l CNT ilavesinin mekanik ve tribolojikzéllikleri gelistirdigini
rapor etmglerdir [2].

Yapilan deneysel camalar ve literatir incelmesi sonucunda banyo ebdikitre ilave
edilmesi gereken MWCNT oranin 1 g/l ofglina karar verilmgitir. Bu orani
belirledikten sonra yukarida belirtiigligibi bakir althklar tGzerine biriktirilen Ni-Co
alasimi ile ayni akim parametreleri ve banyo konsagtvaandaki elektrolit icerisine
ylzeyi aktifletiriimis 1 g/l oraninda MWCNT ilave edilrtir.

MWCNT katkili Ni-Co matrisli kompozit kaplama Uretinde de Ni-Co kati eriyik
kaplama tabakasindaki Uretim sirasi takip edtimiDC akim turtinde 3, 5, 7 ve 9
A/dm? akim ygunlugunda bakir althklar tizerinde kompozit kaplamalaikbrilmi s
ve ylksek cozunurlukli SEM fagoaflar Sekil 5.7 a-d’de verilmitir. Akim
yogunlugu 3 A/dn? olan kompozit tabakanin yiizey SEM fptafi incelendginde
kureselsekilli tanelerin bir araya gelerek buyik tane tdpklarini olusturdugu tespit
edilmistir (Sekil 5.7).
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Sekil 5.7. DC akim altinda 5T de 30 dk sure ile a) 3 A/dyrb) 5 A/dn?, ¢) 7 A/dntve d) 9 A/dmd
akim ygunluklarinda Uretilmi MWCNT katkili Ni-Co kaplama tabakasinin yiizey SEM
fotograflar.
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Sekil 5.7. DC akim altinda 5T de 30 dk sure ile a) 3 A/dirb) 5 A/dnt, ¢) 7 A/dntve d) 9 A/dmd
akim ygunluklarinda dretilmi MWCNT katkili Ni-Co kaplama tabakasinin ylizey SEM
fotograflari. (Devami)
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Akim yogunlugunun artmasi ile birlikte (5 A/dfh tanelerin sekli kireselden
poliherona dongttgl, yeni tanelerin polihedronlarin ug kisimlarinékigdeklendgi
belirlenmitir. Sekil 5.7 b incelendiinde akimin artmasi ile birlikte yapidaki MWCNT
miktarinin arttgl ve yapi icerisinde homojen olarakgddigi goralmistar. Ayrica arzu
edilensekilde karbon nanotiplerin Ni-Co tanelerini birbei b&ladigi gorulmdstur.
Akim yogunlugunun 7 A/dnd olmasi ile birlikte tane cekirdeldmesinin daha fazla
oldugu ve bu ylzden tane boyutunun kici@diespit edilmitir. Sekil 5.7 ¢ ayrintih
incelendginde Sekil 5.7 b ye gore MWCNT miktarinin daha fazla @duve
MWCNT lerin topaklanma (aglomerasyongikgminde oldusu ortaya ¢ikmytir. Sekil
5.7 d incelendiinde isesekil 5.7 ¢ ye gore polihedraeklindeki tanelerin daha buyuk
yapida oldgu belirlenmitir. Yapi icerisine giren MWCNT miktari, 9 A/dfvakim
yogunlugunda en fazla oldiu tespit edilmgtir.

Shi ve arkadgdarinin yaptgl bir calsmada elektrodepozisyon yontemi ile DC akim
altinda bakir tzerinde SiC takviyeli Ni-Co matrislanokompozit biriktirilmg ve
mekanik 6zelliklerini incelemglerdir. Bu calgmalarinda akim ygunlugunun artmasi
ile birlikte Ni-Co matris icgerisine giren ikinci fa partiktllerinin arttgl bunun
nedeninin ise akim ywnlugunun artmasi ile birlikte kontrol mekanizmasinda
absorbsiyonun etkili oldiunu ve bu durumun da partikil absorbsiyonunu drgfimi
belirtmislerdir [93].

Sekil 5.8’de Pulse akim turiinde ortalama 3, 5, B yédn¥ akim yaunlugunda bakir
althklar Gzerine biriktirilms MWCNT ilaveli Ni-Co matrisli kompozit kaplama
tabakasinin yluzey SEM goruntisu verilmekte@iekil 5.8'de gorintist verilen
numunelerin Gretiminde gér numunelerde old gibi sabit banyo bikemi ve banyo
sartlan kullanilms, yukarida belirtildgi gibi yalnizca ortalama pulse akimgunlugu
degistirilmi stir. Bu calsmada Bolum 4’de de belirtilgh gibi pulse periyodu 10 msn.

(Ton10 msn ve & 10 msn) olarak segilstir.
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Sekil 5.8. Pulse periyodu 10 msn.o{I0 msn ve § 10 msn) olan PC akim altinda 8D de 30 dk
sire ile Tt a) 3 A/dni, b) 5 A/dn?,c) 7 A/dn?ve d) 9 A/dm3 akim ygunluklarinda
uretilmis MWCNT katkili Ni-Co kaplama tabakasinin yuzey Skbgraflar.
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Sekil 5.8. Pulse periyodu 10 msnof{I0 msn ve & 10 msn) olan PC akim altinda 3D de 30 dk
sure ile Bt a) 3 A/dnd, b) 5 A/dn?, c) 7 A/dnfve d) 9 A/dm3 akim ygunluklarinda
Uretilmis MWCNT katkili Ni-Co kaplama tabakasinin ylzey SEbgraflari. (Devami)
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Sekil 5.8 incelendiinde ortalama 3 A/dfakim ygunligunda polihedrorgeklinde
kucuk boyutlu tanelerin yapi Gzerinde salkggklinde kiimelen ¢ belirlenmistir.
Ortalama akim ygunlugunun artmasi ile birlikte taneler polihedrondandséie dgru
bir donisim gerceklgmis. Olusan yeni tanelerin salkingeklinde oldgu SEM
fotografindan tespit edilmgtir (Sekil 5.8 b). Bununla birlikte yapi icerisine giren
MWCNT miktarinda art oldugu belirlenmitir. Pulse akim ile 5 A/dfwe (izerinde
(7 A/dn? ve 9 A/dn?) yapilan cakmalarda tangeklinde Ni-Co tanelerinin boyutunda
blyuk bir deisiklik olmadigi yapi icerisine giren MWCNT miktarinin ise ortalam
akim yagunlugunun artmasi ile birlikte agtl gosterdgi Sekil 5.8 b-d'den

anlgilmaktadir.

Hu ve arkadglari yaptiklari pulse akim altinda SiC takviyeli Miatrisli kompozit
kaplama cagmasinda ortalama akim ganlugunun artmasi ile matris igerisine giren
ikinci faz partikil (SiC) miktarinin argini rapor etmglerdir [113]. Hu ve
arkadalarinin bu sonuclari ileSekil 5.8'de verilen ortalama akim gonlugunun
artislyla yapi icerisine giren ikinci faz (MWCNT) miktamn artgl paralellik

gOstermektedir.

PRC akim turtiinde de daha dnceki akim turlerindegoidjibi 50°C de 30 dakika sire
ile farkli ortalama akim ygunlugsunda (3, 5, 7 ve 9 A/dfpiretilen MWCNT takviyeli
Ni-Co esasli kompozit kaplama tabakalarinin ytzatpgraflari Sekil 5.9 a-d’ de
verilmistir. Yapilan bu caimada PRC akim turingbeulse periyodu 10 msn. {410
msn ve B 10 msn) olarak secilmesinin yaninda 10 msn vaigtugu 1 A/dn? olan
(—Ton) ters akim verilmtir. Sekil 5.9 a-d incelend@inde kompozit kaplama esnasinda
kullanilan tim ortalama akingartlarinda tanelerin kiresakkilli oldugu tespit
edilmigtir. Ortalama akim ygunlugunun artmasi ile tane boyutu kigulgtiir. Bunun
yaninda yapi icerisine giren MWCNT miktari argtm.

Chang ve arkagdari ultrasonik dalgalar uygulamgtlarinda Pulse Reverse metot
kullanilarak Ni-Co/AbOs kompozit Uretimi konusunda benzeartlarda yapgi
calismada benzer tane morfolojisi ve paralel sonuclkde ekmglerdir [91].
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Sekil 5.9. Pulse periyodu 10 msn..kIL0 msn ve & 10 msn) ve —J,akimi 1 A/dn% ve 10 msn olan
PRC akim altinda 56C de 30 dk siire ilecok a) 3 A/dn%, b) 5 A/dn?,c) 7 A/dn? ve d) 9

A/dn? akim ygunlugunda dretilmi MWCNT katkili Ni-Co kaplama tabakasinin yuzey
SEM fotazraflari.
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Sekil 5.9. Pulse periyodu 10 msn..fIL0 msn ve & 10 msn) ve —J,akimi 1 A/dn? ve 10 msn olan
PRC akim altinda 56C de 30 dk siire ile gk a) 3 A/dn3, b) 5 A/dn?, c) 7 A/dn? ve d) 9

A/dm? akim ygunlugunda tretilmg MWCNT katkili Ni-Co kaplama tabakasinin yizey
SEM fotagzraflari. (Devami)
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DC, PC ve PRC akim turlerinde uretigrii-Co algimlari ve MWCNT ile takviye
edilmis Ni-Co matrisli kompozit tabakalarin mikroyapildayaslanmg ve yiksek
¢cozunirliklu SEM fotgraflari verilmitir. Kiyaslama icin ortalama 7 A/dimakim
yogunlugunda 50°C de 30 dakika stre ile Uretilgnhumuneler secilngtir. Katkisiz
Ni-Co tabakalarinin yiizey yapilari incelegidde DC akimda Uretilginumunelerin
polihedron benzeri kaba tanelere sahip gloiespit edilmgtir (Sekil 5.10-a). PC akim
altinda uretilmg kaplama DC de uretilpikaplama ile kiyaslanginda daha kuguk
tane yapisina ve daha az keskin tane yapisina skhugu belirlenmitir. Sekil 5.10-
c incelendginde PRC de Uretilmikaplama tabakasi DC ve PC uretymumunelere

goOre daha kuresel yapida olmak ile birlikte en itasee yapisina sahiptir.

Literatlr incelendiinde benzer sonuclar elde ed@dgorilmistir. Jan Steinbach ve
arkadalarinin yaptgl calsmada uygulanan pulse akimin tiriinde akimin kesikli
verilmesi sirasinda ortaya ¢ikan akinglb&larinin (Tory tane baytmesini sinirlayici
faktor oldgu ve bu yuzden film Uzerinde buyuk partiktllerin vmartikil
aglomerasyonu (kimelmesini) engellemgtir [110]. Chang ve arkadkrinin
yaptiklari calymada PRC ile uretilen ADs takviyeli Ni-Co matrisli kompozit
kaplamanin yapisi DC akim turiinde uretilen kapldaiekasi ile kiyaslanginda
yuzeyin daha homojen ve duzgin dldau belirtmglerdir [91]. PRC akim tiriinde
Uretilen kaplamanin tane yapisinin kigik vegwdugunun fazla oldgunu
raporlamglardir. Bu calgmadan elde edilen deneysel sonuclar ile yukaridiene

literattr bilgileri paralellik gbstermektedir.



Sekil 5.10. 7 A/drakim ygunlugunda 5C°C de 30 dk stre ile uretilgia) DC Ni-Co, b) PC Ni-Co, c¢) PRC Ni-Co, d) DC NeMWCNT, e) PC Ni-Co/MWCNT
ve f) PRC Ni-Co/MWCNT kaplama tabakasinin ylizey Stekgraflar.

9.
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Chang ve arkagtri bu degisimi iki temel nedene kgamilardir; birinci neden
olarak AbOspartikillerininara yuzeylere yerierek tanelerin buyimesini engellemesi
sonucu olgan ince taneli yapi ve gan yapinin olsmasidir.ikinci neden olarak da;
Pulse Reverse elektrodepozisyon prosesi goststitmi?PRC prosesinde reverse akim
uygulandginda akim yoniune tersstaim (transformasyon) gercekimesidir. Ters
tasinimin katot'un elektrokimyasal polarizasyonunuirarasi sonucunda elektrot
ylzeyinde tanelerin cekirdekl@e enerjisinin d§tigiini ve bu dgiisin sonucunda

cekirdekleme oraninin artgini bildirmislerdir [34].

Batun akim turlerinde MWCNT ilavesinin tane yapisntelttigi gorulmstir. Ayrica
MWCNT takviyeli kaplama tabakasinda taneler taksiyeiretiims numunelere gére
kuresel forma daha yakindir. MWCNT takviyeli kapkatabakalarinda takviyesiz Ni-
Co tabakasindakine benzer olarak DC akim turineélém kaplama tabakasi en
blyuk tane yapisina, PRC en ince tane yapisinatgalikim tirtinin dgismesi ile
Ni-Co yapisi icerisine giren MWCNT miktarinda bglim bir arts gorilmemgtir.
MWCNT takviyeli Ni-Co kompozit kaplamalarda kicu&neler bir araya gelerek
Uzum salkimiseklinde tane guruplar odturmuwlardir. Bunun neticesinde yuzeyler
takviyesiz kaplama tabakalari ile kdastirildiginda daha fazla girinti ¢ikintilara sahip

oldugu gorualmektedir.

Sekil 5.11’de Uretilen kaplama tabakalarinin ke&tsfotograflari verilmitir. Kesit
fotograflar incelendiinde DC akim turinde uretilen kaplama tabakalaryizeyinin
girintili ¢ikintih oldugu goérulmektedir. PC akim tirtinde girinti ve ¢ikieatazalmgtir.

PRC akim tarinde Uretilen kaplama tabakasi ylzeyiaiha dizgin olgu SEM
fotografindan tespit edilmektedir. Yapi icerisine MWCNavesi, ylzeydeki girinti

ve cikintilari belirgin bigekilde artirdgl belirlenmitir.

Chang ve arkag&rinin yaptgl calsmada elektrodepozisyon yontemi kullanarak DC
ve PRC farkll akim tirinde celik althk Gzerine Glo/Al20s kompozit kaplama
tabakas! biriktirmglerdir. Yaptiklari cagmada PRC akim turinde uretilen kaplama

tabakalarinin daha duzgin ofgunu raporlamglardir [34].
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7 A/dm akim ygunlugunda 50°C de 30 dk sire ile Uretilgna) DC Ni-Co, b) PC Ni-Co, ¢) PRC Ni-Co, d) DC NeAMWCNT, e) PC Ni-
Co/MWCNT ve f) PRC Ni-Co/MWCNT kaplama tabakasikesit SEM fotgraflari.

8.
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Fenghua Su ve arkagdari farkli elektrodepozisyon teknikleri kullanarako ve
Co/MWCNT kaplama tabakasi uretheirdir. Co ve Co/MWCNT tabakalarini DC ve
PRC akim tur0 kullanmglardir. Kullanilan akim tdrlerinin ve MWCNT ilavesn
etkisini incelemglerdir. DC akim turtinde drettikleri kaplama yuzeiide 5-30 pm
blyukligtinde porlar tespit etglerdir. PRC akim turtinde urettikleri kaplamada ise
por boyutlarinin 1-2 pm’ ye dtugini ve dizgun bir yluzey elde ettiklerini
raporlamglardir. Ayni calgmada yap! icerisine giren MWCNT' nin ylzey
parizlaligind  artirdgini  belirtmilerdir. Bu artgin  nedeni kaplama oncesi
MWCNTlerin  yUzeylerinin Co-depozisyon ile kobaltaglandgl ve karbon
nanotuplerin bukulerek yilizeye birikmeleri sonucuzeyil purizlaliginde arty

oldugunu raporlamglardir [114].

5.1.2. Enerji dagilimli spektrometre (EDS) sonuclari

EDS analizi ile yapi icerisinde bulunan elementlerelementlerin yapi icerisindeki
oranlari tespit edilmgtir. Literatirde’de benzer camalarda yapi icerisindeki
elementler ve miktarlarini EDS analizi ile tesgimnatir [115]. Ni-Co kati eriyik ve
Ni-Co/MWCNT kaplama tabakalarindaki EDS ile eldeilmads Ni ve Co

elementlerinin atomik ytzde oranl&ekil 5.12-5.14'de verilmektedir.

Sekil 5.12 a-c’'de sirasi ile DC, PC ve PRC akimetiinide farkli ortalama akim
yogunlugunda uretilmg Ni-Co kaplama tabakasinin ylzeyden alinan EDS @anu
grafik halinde verilmgtir. Grafikler incelendiinde ortalama akim @wunlugunun 3
A/dm? den 5 A/dm yeciktginda yapi icerisinde Co oranin agttbuna kagilik Ni
oraninin azalgn gorilmektedir. Ortalama akim gonluzu 5 A/dnt nin (zerine
cikarildginda yapi igerisindeki Co miktarinin aza@dNi miktarinin ise artfii tespit
edilmistir. Ortalama akim ygunlugunun 7 A/dnd den 9 A/dm ye cikmasi yapi
icerisindeki Ni miktarindaki agive Co miktarindaki azaldesisimi daha digik akim

yogunluguna gore daha fazla oltur.
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Sekil 5.12. EDS analizi sonucunda bulunan a) DAR®)ve c) PRC akim tirtnde Uretitnkiaplama
tabakasindaki elementel oran grafikleri.
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Literattr incelendiinde benzer c¢ajmalarda; Ni-Co kaplamalarda katodik akim
yogunlugunun artmasi ile birlikte Co/(Co+Ni) oranin azgldidolayisi ile Ni
miktarinin arttgl rapor edilmektedir [116]. Wang ve arkaldau elektrodepozisyon
yontemi ile tretmy olduklari Ni-Co alaimlarinin mikro yapi ve tribolojik 6zelliklerini
incelemsglerdir. Yaptiklari cagmada nikelin kobalta gore daha soy @dou ancak
elektrodepozisyon esnasinda yapi igerisine anoohaghk daha fazla Co yestegini
belirtmiglerdir. Bu anormal durumun genel kabul gognagiklamasi olarak elektrot
etrafindaki pH ve metal hidroksil gigimi ve onlarin adsorbsiyon rekabeti ofau
seklindedir [96].

Ni-Co yapisi icerisine MWCNT ilave edildikten sonyézeyden EDS-map analizi
alinmstir.  EDS-map analizi sonucuSekil 5.13'de verilmgtir. Sekil 5.13
incelendginde Ni, Co elementlerinin yapi icerisinde homojdagildigl acikca
gorulmektedir. Yapi icerisinde goérilen karbon elathbanyo ¢ozeltisine ilave edilen
MWCNT’den kaynaklanmaktadir. SEM fdaflarinda gorilen MWCNT ’ler EDS-
map analizinde de acik¢a gortulmektedir. SEM somug&aEDS sonugclari birbirlerini

desteklemektedirler.

Elektrolit icerisine 1 g/ MWCNT ilave edilmesi ilen iyi yapinin elde edildi
goraldukten sonra butin cahalarda bu oranin kullaniigh yukarida belirtilmgti.
MWCNT ilaveli Ni-Co kompozit kaplamanin icerisindbulunan Ni ve Co
elementlerinin yapi icerisindeki atomik oranlarikiyaslamasi grafik halindgekil
5.14 a-c’de verilmitir. Ni-Co algim kaplama tabakasi ile Ni-Co/MWCNT kompozit
kaplama tabakasinin EDS grafikleri incelgimlide; kaplama banyosu icerisine ilave
edilen MWCNT'lerin &irhikca ylzde elementel @aim grafiklerinde buydk bir

degisikli ge neden olmag grafiklerin birbirine benzer oldiu gértlmektedir.
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Sekil 5.13. PC 9 A/dhakim ygunlugunda 50°C de 30 dk suire ile tretilj@MWCNT ilaveli Ni-Co kompozit kaplama tabakasinieraentel haritalamasi (EDS-
map)
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Sekil 5.14. EDS analizi sonucunda bulundan a) D@R®)ve ¢) PRC akim turiinde tretigntMWCNT
katkili kaplama tabakasindaki elementel oran giexfik
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5.1.3. X-sInlari analizleri

XRD analizinde kullanilarsinin dalga boyu 1.54059 A dur. Céziimlemede kultamil
JPDS kart no00-004-0850 dur [117]. Xsinlari ile Ni-Co ve Ni-Co/MWCNT
kaplama tabakalar karakterize edgtimi Ni-Co kaplama tabakasinin XRD analizi
sonugclariSekil 5.15'te verilmsgtir. Bu sonuglara gore Ni-Co’ingalikli olarak (111),
(200) ve (220) duzlemlerinde buydgl gortlmigtir. DC akim tirinde yapilan
kaplamalarin XRD analizleri ayrintih olarak incet#sinde akim ygunlugunun
artmasi ile birlikte (3-7 A/dif) once (220) diizleminde biylmenin &ntti7 A/dn?
den sonra (220) duzlemindeki buyuimenin azalgorulmektedir. (200) dizlemindeki
biiyime incelendinde akim ygunlugunun 3 A/dm den 5 A/dm ¢ikmasi ile birlikte
tercihli bllyimenin artgn gorilmektedir. Akim ygunlugu 7 A/dnt ¢ikmasi ile birlikte
(200) diizlemindeki buyiime azakn® A/dn? ise tekrar artngtir. Ortalama akim
yogunlugu 3 A/dnt den 5 A/dm arttiginda (111) diizlemindeki biyiimenin azgldi
goralmistiir. Akim ygsunlugunun 5 A/dm nin (zerindeki dgerlerde ise akim
yogunlugunun artmasi ile birlikte (111) duzlemindeki buyilvme arttgi
gorilmektedir. Akim ygunlugu 5 A/dn? de dretilen numune incelemgiide Co
piklerine rastlanngtir. Yukaridaki verilen DC akim altinda uretilgrikatkisiz Ni-Co
kaplama tabaksinin EDS sonuglari incelgimiie en yiiksek Co oranin 5 A/drde
elde edildgi gorulmistir. Buradaki EDS ve XRD sonuclari birbirlerini

desteklemektedirler.

PC akim tarinde Uretilminumunelerin XRD sonuclaekil 5.15 b’de verilmitir.
Sekil 5.15 b’dekisekil ayrintili olarak incelendinde akim ygunlugunun artmasi ile
birlikte (220) dizlemindeki buytimenin agit(200) dizlemindeki biyimenin azaidi
tespit edilmgtir. (111) diizlemindeki bilyimenin ortalama akingyolugu 3-7 A/dnf
arsinda artfn 9 A/dn? de ise azalgh belirlenmitir. Ortalama akim ygunlugu 5
A/dm? de iiretilen kaplama tabakasi$ekil 5.15 a’da oldgu gibi Co pikleri verdii

sonucu bulunmgtur.
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Sekil 5.15. a) DC, b) PC ve ¢) PRC akim tiriindeilimé¢ Ni-Co kaplama tabakasinin XHnlari
grafikleri.
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Sekil 5.15. a) DC, b) PC ve c) PRC akim tirtundeilim& Ni-Co kaplama tabakasinin Xtnlar
grafikleri. (Devami)

Sekil 5.15 d’'de PRC akim tirtinde ve farkl akimgyoluklarinda tretilen Ni-Co
kaplama tabakasinin XRD sonuglari grafik halindelmestir. Grafik incelendginde
ortalama akim ygunlugunun artmasi ile birlikte (220) dizlemindeki buyimme
azaldgl gorulmektedir. Bu azalma 7 A/dnye kadar devam etmektedir. 9 A/éinte
ise (220) yonundeki biyumenin agitgoérilmektedir. (111) ve (200) dizlemlerindeki
blyume ise (220) duzleminin tam tersi bir durumggemistir. Ortalama akim
yogunlugu 7 A/dn? ye kadar ortalama akim gonlugunun artmasi ile birlikte (111)
ve (200) diizlemlerindeki bilyiimenin agtt® A/dn? ise azaldii gozlenmigtir. Ayrica
Sekil 5.15 a ve b’de oldiu gibi burada 5 A/ ddortalama akim ygunlugunda retilen
kaplama tabakasinda Co pikleri tespit editimi

DC, PC ve PRC akim turleri kiyaslagdida; DC akim turindegalikl buyime
duzlemi (111) ve (220) dir. PC de (220) duzlemkidakin siddeti diger dizlem
piklerine gore yuksektir. PRC akim turinde ise algogunluklar DC ve PC ye gbre
disUk oldusu ve buyume duzlemlerinin (111), (200) ve (220) e oldgu
g6rulmektedir.
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Yang ve arkadgarinin yaptgl elektrodepozisyon yontemi ile Ni-Co alanlarinin
uretilmesine yonelik yapil calsmada sirasi ile igerisinde 37 %.ae 35.6 % &
cobalt iceren Ni-Co yapisini XRD ile inceledikletsirasi ile @ 44. 46° ve 51.8° de
iki adet keskin pik tespit etglerdir. Tespit edilen piklerin sirasi ile (111) {200)
duzlemini gostergdini rapor etmglerdir. Ayni calsmada Co oranin 35.6 %.aden %
37 % &. cikmasi ile (111) yonundeki teksturin anttn tane boyutunun kigul@ina
belirtmiglerdir. Bunlarin yaninda Cobalt atomlari Nikel yspicerisine girerek kati

cozelti olwturdugu icin yapinin yizey merkezli kubik olgu ifade edilmgtir [115].

Wang ve arkadgar elektrodepozisyon yontemi ile Grettikleri NoCalgimlarin
tribolojik ve mikro yapisal 6zelliklerini inceledigri calsmada banyo icerisine gdi
oranlarda kobalt sulfat ilave etgter (0-80 gr) ve XRDsinlari kullanarak yapiyi analiz
etmiglerdir [96]. Calgmalarinda 2 35 ile 75 arasindaki XRD piklerini
incelemsglerdir. Wang ve arkagtarinin Uretimsartlarinda % 100 Ni ylizey merkezli
kubik (YMK) ve (200)"1n baskin oldgunu ve Co ilavesi ile yapinin Co miktaringba
olarak dgistigini Ni ce zengin yapilarda kristal sistemin ylzegrikezi kibik (YMK)
yapida oldgunu belirtmglerdir. Yine ayni caimada yapi icerisindeki Co miktarinin
agirlikca % 66 nin tzerine ¢ikmasi ile XRD analizir{@®0) yoninde hegzagonal siki
paket (HSP) yapida Co latisine ait pik tespit adildancak yapi icerisindeki ana fazin
YMK yapidaki Ni oldigu, HSP yapidaki Co fazinin ikincil faz olglwrapor edilmgtir
[96].

MWCNT katkili Ni-Co kompozit kaplama tabakasinin BRonuclariSekil 5.16 a-
c’de verilmitir. DC akim turtiinde tretilen MWCNT katkili numuagh XRD grafgi
ayrintili olarak incelendinde akim ygunluklarinin artmasi ile birlikte (111) ve (200)
duzlemlerindeki buytmenin aggti gorilmektedir. (220) duzleminde ise buyimenin
azaldgl acikca gorulmektedir. Bununla birliktgekil 5.16 a'da ki butin XRD
paternlerinde Ni-Co piklerinin yaninda gik siddette olsalar dahi Uretim yapilan
batin akim ygunluklarinda Co pikleri tespit edilgtir. PC akim tirtinde ve géi
akim tirlerinde tretilngiMWCNT katkili kaplama tabakasinin XRD sonuclaaftg
halindesekil 5.16 b’de verilmgtir.
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Sekil 5.16. a) DC, b) PC ve c¢) PRC akim tirtindeilimeg MWCNT katkili Ni-Co kaplama tabakasinin
X-1ginlari grafikleri.
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Sekil 5.16. a) DC, b) PC ve c¢) PRC akim tirtindeilimeg MWCNT katkili Ni-Co kaplama tabakasinin
X-1sinlar grafikleri. (Devami)

Ortalama akim ygunlugu 3 A/dn? den 5 A/dm ye ciktginda (111), (200) ve (220)
duzlemlerindeki pik ygunluklarinda azalma gorulngiir. Ortalama akim
yogunluklart 5 A/dnt nin {izerinde oldgu sartlarda akim ygunlugsunun artmasi ile
birlikte (220) duzlemindeki pikin ygunlugu atmg diger piklerde (220) dizlemindeki
gibi buyiuk bir dgisim gozlenmemitir. Ortalama 3, 5 ve 7 A/dfm akim
yogunluklarinda Uretilen numunelerin XRD paternleriri@ie pikleri tespit edilnytir.

Sekil 5.16 c ise PRC akim turtinde tretdrMWCNT katkili Ni-Co matrisli kompozit
tabakanin XRD sonuglari verilgtir. Ortalama akim ygunlugu 3 A/dn? den 5 A/drd
cikarildginda sekil 5.16 b’deki gibi (111), (200) ve (220) piklenn siddetinde
disusler gorilmigtir. Ortalama akim yaunlugunun 5 A/dnd nin Gzerinde Uretilngi
kompozit kaplama tabakasinin Uretim esnasinda aggul akim ygunlugunun
artmasi ile birlikte (111), (200) ve (220) duzlenmeeki pik siddetinin arttgi

g6rulmektedir.
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Sekil 5.17. DC akim tiiriinde 7 A/drakim yasunlugunda Uretilmg Ni-Co ve Ni-Co/MWCNT tabakalarinin XRD grafikleri.
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Sekil 5.17°'da DC akim turiinde 7 A/dnakim yagunlugunda uretilm§ Ni-Co ve Ni-
Co/MWCNT tabakalarinin XRD grafikleri verilgtir. Grafik ayrintili olarak
incelendginde MWCNT ilavesi piksiddetlerini digirmis ve pikleri sga dgru
otelemitir. 7 A/dn? akim yaunlugunda lretilen Ni-Co kaplama tabakasinda en
blyuk ygunluga sahip pik (220) dizleminde iken MWCNT ilaveli kpazit tabakada
(111) duizleminde oldiu gorilmektedir. MWCNT ilavesi en fazla (111) dimiedeki

pikin sgza 6telenmesine neden olgbwr.

Bakhit ve arkadgdari 2012 yilinda yaph calsmada elektrodepozisyon yodntemi
kullanarak SiC takviyeli Ni-Co atami Uretmglerdir. Sekil 5.17 ya benzer olarak yapi
icerisine ilave edilen SiC’Un buyime dizlemleriaggtirmedigini ancak piksiddetini

dUsUrdigtina bildirmilerdir [94].

Shi ve arkadgar elektrodepozisyon yontemi ile drettikleri No&karbon nanotip
kompozit kaplamalarin kristal yapisini XRD kullaalaranaliz etnsierdir. Karbon
nanotlup takviyeli kompozit kaplamalarin XRD gikidetleri Ni-Co kati eriyiin pik
siddetleri ile kasilastirildiginda daha diilk oldusu ifade edilmgtir. Bunun nedenini
karbon nanotip takviyeli yapinin tane boyutunun adalnce oldguna
yorumlamslardir. Karbon nanotip ilavesinin elektrodepozisymmsesi sirasinda
meydana gelen kristal blyumesi ve yeni tane cekiegmesi rekabetinde yapi
icerisine giren karbon nanotipin yeni ¢ekirdgide alanlari olgturdusu icin proses
esnasinda daha fazla ¢ekirdeksalmu s6z konusu olgwnu, bununda tane boyutun
da kuculmeye neden olgunu belirtmsglerdir [2].

Sekil 5.18'de yapi icerisine giren MWCNT lerin yafizerindeki etkilerisematik
olarak modellenmstir. Yukarida verilen bilgiler siginda model incelenginde
MWCNT’ lerin etkileri daha iyi anlgilabilmektedir. Daha dnce anlatiggigibi kristal
blyume yonlerinde ve tane boyutundaki etki acikipdilgnektedir.



92

Ni-Co
(200)

Sekil 5.18. (a) Ni-Co ve (b) Ni-Co/MWCNT kaplama tasinin bluyime yén lerinigematik
gosterimi.

5.1.4. Kaplamalarin sertlikleri

Literatirde bircok cajmada ikinci faz ilavesinin mikro segdli artirdigl rapor
edilmektedir. Bunun nedeni olarak da ikinci faztgdnlerinin tane inceltici ve yik
transferininin ile sgladigl bildirilmektedir [93]. Uretilen alam ve kompozit
kaplamalarin sertlikleri Vickers sertlik yontemillanilarak olcuimitir. Takviyesiz
nikel-kobalt kaplama ve MWCNT takviye edilgniNi-Co matrisli kompozit
kaplamalarin mikro sertliklei$ekil 5.19'da gosterilngtir. Sekil 5.19 incelendiinde
bitun sartlarda banyo icerisine MWCNT ilavesinin kaplanadakasinin sergini
arttirdgl tespit edilmgtir. Ortalama akim ygunlugu 3 A/dnt den 5 A/dm ye
artirlldiginda DC, PC ve PRC akim tirtinde uretilen MWCNT igddv ve takviyesiz
kaplama tabakalarinin segilnde art$ oldugu grafikten gortilmektedir. Ortalama akim
degerinin 5 A/dnt oldugu sartlarda akim ygunlugunun artmasi ile birlikte sertlikteki
disUs grafiklerden anlgilmaktadir. Takviyeli ve takviyesiz kaplama tabakas en
yiiksek sertlik ortalama akim gonlugunun 5 A/dm oldugu sartlarda tespit edilngtir.
SonuglarSekil 5.12 ve 5.14 ile birlikte irdelenginde bu durumun nedeninin 5 A/dm
de yapilan kaplamalarda en yuksek Co konsantrasyolaugunu soyleyebiliriz. DC,
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PC ve PRC akim turlerinde uretilsgrkaplamalarin sertlikleri kiyaslanginda en diiik
sertlik degeri DC en yuksek ise PRC akim ile uretilen kaplardd elde edilngtir.
Batin akim ygunluklarinda benzer sonuclar elde edglimi Wang ve arkaddari
yapi icerisine giren Co elementinin segitlarttirdigini raporlanmglardir [96]. Setlik
sonuglart EDS ve XRD sonugclari ile birlikte ggglendirildiginde ylzey merkezi
kubik(YMK) yapidaki Ni kafesine Co elementinin giesi ile sertlgi arttirdig

sonucuna ukalmaktadir.

500
475
450 PRC MWCNT
425
400 PC MWCNT
>
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% 350
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325 DC MWCNT
300
PRC
275
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250
DC
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2 3 4 5 6 7 8 9 10
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Sekil 5.19. DC, PC ve PRC akim turiinde tretsimis a) Ni-Co kaplama tabakasinin b) MWCNT katkili
Ni-Co kompozit kaplama tabakasinin mikrosertlik sgari.

5.1.5. Kaplama tabakalarin kalinhklari

Kaplama tabakalarinin kalinliklar prop yontemil&allarak 6élgilmg ve sonugclar
Sekil 5.20’de verilmgtir. Bu yontemde manyetik ve eddy akimlarini kudeak
kaplama kalingi o6lcumi  yapiimaktadir. Sekil 5.20 incelendiinde akim
yogunlugunun artmasi ile birlikte kaplama tabakasinin HKgdinin arttgi
gorulmektedir. DC ve PC akim tirlerinde yiksek akyosunluklarinda akim
yogunlugunun artmasi ile birlikte kaplama kalgliarts orani azalmaktadir. Bu
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durumun bglica sebebi yiksek akim gonluklarinda olgan pasivasyon tabakasidir.
PRC akim turliinde ise yuksek akimgyaluklarinda dahi ginin lineerliginin fazla
bozulmadgl gorilmektedir. Bu durumun nedeni yukarida aci#langibi PRC akim
turinde pasivasyonun engellemesidir.

MWCNT ilavesi ile uretilen kompozit kaplama tabakea® da durum benzerdir.
Ancak MWCNT katkil kompozit kaplama tabakasi ikhksiz tabakalarin kalinlklari
kassilastirildiginda; aynisartlarda Uretilmi kompozit tabakanin kali@inin dik
oldugu tespit edilmgtir. Bunun nedeni olarak kaplama esnasinda yapisige giren
MWCNT'Un tane buyumesini engellemesi, tane boyutudaha kicik olmasidir.
Ayni zamand&ekil 5.18’de olgturulan modelde goruldii gibi MWCNT'Un Ni-Co
blyume yonlerini etkilemesi sonucunda taneler farihlerde buyimektedir. Kalama
tabakasinin farkli yonlerde buyimesi ile ayantlarda Uretilen kaplama kaliginda
disUs meydana gelmtir. Borkar 2007 yilinda yaptl calsmasinda aynsartlarda
Uretilen Ni ve NI/fMWCNT kaplama tabakalarinin kalkarini kasilastirmis ve Ni
kaplama tabakasinin kaliginin daha fazla oldiunu tespit etnstir [33].

DC PC PRC DC PC PRC

Ni-Co Ni-Co/MWCNT
m3 m5m7 =9 A/ldm?

70

Kaplama Kalinlgi (Lm)
= N w iy (&) D
o o o o o o

o

Sekil 5.20. DC, PC ve PRC akim tiriinde Uretjlidi-Co kaplama tabakasinin ve MWCNT katkili Ni-
Co kompozit kaplama tabakasinin mikrosertlik soaucl
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5.1.6. Kaplamalarin yuzey puruzlultkleri

Profilometre kullanilarak dretilen kaplama tabakalen ylzey puarazlalukleri
Olctlmis ve ortalamalari alinarak grafik cizilgtir. YUzey puruzlulgi sonuclar§ekil
5.21 de grafik olarak verilngiir. YUzey purizltliga grafigi incelendginde DC, PC ve
PRC kaplamalarin timiinde genellikle ortalama aloguglugu 3 A/dn? den 5 A/dm
ye cikmasi ile birlikte yluzey purizl@inde dguds gordlmigtir. Ortalama akim
yogunlugunun 5 A/dni nin Gizerine ¢ikmasi ile birlikte yiizey pirizigiinde ciddi bir
artis meydana gelngtir. Ancak bu dgisim ile ortalama akim ygunlugunun arasinda
lineer bir iliski yoktur. Ortalama akim yunlugunun 7 A/dm nin Uzerindeki
durumlarda akim ygunlugunun artmasinin yizey purtglinde buyidk bir dgsime
neden olmadg gozukmektedir. DC, PC ve PRC akim tirlerindeil@mekaplamalarin
yuzey puruzlukleri kiyaslanginda; en yiksek ytizey purtgii DC de en dgilk ise
PRC de oldgu gorilmektedir. Bu durumun nedeni daha dncedettgimiz gibi PRC
akim turinde olgan partikillerin daha kicuk tane boyutuna bundalayladaha

duzgun istif ygunluguna ve daha kompakt bir yapiya sahip olmasidir.

MWCNT katkili kompozit tabaka ve katkisiz kaplanaddsi ylzey puruzlalkleri
karsilastirildiginda ise MWCNT katkisinin yizey partzlglint ciddi oranda
arttirdgr  Sekil 5.21'deki grafikten ve kaplamalarin yilizey pitefinden
anlagiimaktadir. Akim tlrintn dgsimi yuzey purazlalgini de etkilemtir. Ni-Co
ve MWCNT katkili Ni-Co kaplama tabakalarinda en sgik yizey pirizigi DC
akim turinde en dik ise PRC akim turinde olglu grafikten agik¢a goriulmektedir.
MWCNT ilavesinin ylzey purizligind artirmasinin nedeni daha 6nce bedirtiiz
gibi MWCNT ilavesi buyimeyi engelleyici ve yeni &arin olgumuna neden olmasi
yaninda Sekil 5.18'de de gosterildi gibi farkli yonlerde buyumelerini $gik
etmesidir. Yapi icerisinde MWCNT nin etrafinda yéaneler olgurken MWCNT'nin
temas etmedi bolgelerde kristal buyimesi ise devam etmekteir.durum yapi
icerisinde mikro boyutta homojensizlikler meydanaetignekte ve ylzey

parazlaligind artirmaktadir.
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Sekil 5.21. DC, PC ve PRC akim tiriinde Uretjlidi-Co kaplama tabakasinin ve MWCNT katkili
Ni-Co kompozit kaplama tabakasinin ylizey puragilélcim sonuclari ve yuzey
profilleri.

5.2. Kaplamalarin Tribolojik Ozellikler

5.2.1. Surtinme ve sinma davranislari

Asinma testleri CSM tribometre ve cihaza ait bilgmayazilimi yardimi ile
yapilmstir. Asinma testleri 1 N yik altinda 50 mm/sn, 100mm/sh&@mm/sn olmak
Uzere ¢ farkli hizda Ni-Co alan ve Ni-Co/MWCNT kompozit kaplama tabakalari
icin reprocating (gitmeli gelmeli)senma yontemi kullanilarak yapilgtir. Asinma
hareket mesafesi numune boyutlari g6z 6ninde butlutatak + yonde 6 mm ve —
yonde 6 mm olmak lGzere 12 mm seciftini Asindirici olarak gnma testlerinde
kullaniimak Gzere 6zel UretilmiLO mm capa sahip &Ds bilye kullaniimstir. Cihazin
yazihmi ile elde edilen sirtinme grafikleri inaaheis stirtinme katsayisinin istikrarli

oldugu bolgeden ortalama surtinme katsayilari tespiinggir.
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DC akim altinda 3 A/dfakim ygunlugunda 50, 100 ve 150 mm/sn hizda elde
edilmis surtinme katsayisi grafikleriSekil 5.22’de verilmgtir.  Grafikler
incelendginde kayma hizinin artmasi ile ortalama surtinmtsaganin azald
goriulmektedir. Kayma hizinin artmasi ile surtiinraes&yisi ve derinlik sensortinden
alinan sinyal grafiindeki guraltintn azalg@ gorilmektedir. Bu durumun muhtemel
nedenini kayma hizinin artmasi ile temas noktatiaknsicaklgin artmasi sonucunda
yuzeydeki oksit miktari artrgibu durum da surtinme katsayisini ve grafikteki

guraltayd dgurmustar.

Asinma testi sonucunda ylzeydeinma izlerine ait deformasyon bdlgeleri
olusmustur. Bu ginma bolgeleri incelenerek Ni-Co kati eriyik ve Slo/MWNT
kompozit kaplama tabakasinigimma karakterisgi ve testsartlarindaki ainma
davranglari analiz edilmgtir. Asinma testi sonucunda numune yuzeylerindgawiuz
genglikleri stereo mikroskop yardimi ile olcllmive &inma hacim kayiplari
hesaplanmtir. Sekil 5.23'de DC akim altinda 3 A/dnakim ygunlugunda 50, 100
ve 150 mm/sn hizda numune yilzeyindesatuizlerin stereo mikroskop yardimi ile

cekilmis fotograflari ve iz genlikleri verilmistir.

DC akim altinda 3 A/dé akim ygunlugunda Gretilmi Ni-Co kaplamanin
asinmasinda kullanilan ADs bilye ve 100 mm/sn hizinda yapilagirana testi
sonrasindasandirici bilyede olsan ginma iziSekil 5.24’de verilmgtir. DC, PC ve
PRC akim turlerinde dretilmiNi-Co kaplama tabakasina ait ortalama sudrtinme
katsayilariSekil 5.25'te grafik halinde verilmive sonuclar kiyaslanstir. Grafikler
incelendginde caitli akim turlerinde eldeedilmgiNi-Co esasli kaplama tabakasinin
uretiminde kullanilan farkli akim goinluklarinin sartinme katsayisi tzerine etkileri

gorialmektedir.
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Sekil 5.22. DC akim altinda 5 A/dnakim ygunlugunda a) 50, b) 100 ve c) 150 mm/sn hizda elde
edilmis strtinme katsayisi grafikleri.
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Sekil 5.23. DC akim altinda 3 A/dmakim ygunlugunda uretilm§ a) 50, b) 100 ve c) 150 mm/sn
hizlarda ainma izi SEM fotgrafi ve iz genjlikleri.
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Sekil 5.24. DC akim altinda 3 A/dmakim ygunlugunda Uretilmg Ni-Co kaplama tabakasi ile 100
mm/sn hizda yapilargenma testi sonrasindaiadirici bilyede olgan ginma izinin digik
ve yuksek ¢cozunurliklu fofwafi.

Grafiklerden ayrica snma deneyi esnasinda kullanilan farkh kayma hizia
surtinme katsayisina etkileri’de g6zlemlenebilmeékteDC akim tirinde dretilngi
Ni-Co kaplama tabakalarinin surtinme katsayilarelendginde en digik strtinme
katsayisinin 150 mm/sn hizda meydana geldkim ygunlugu icin ise 5 A/dm de
oldugu tespit edilmitir. Ayrica ginma test hizinin artmasi ile birlikte sdrtinme
katsayisinda onemli disler oldusu Sekil 5.25 a’dan anklmaktadir. PC akim
turinde Uretilm§ Ni-Co kaplama tabaksinin sirtinme katsayisi imciende ise
benzer durum s6z konusudur. Test hizinin artmadiilikte sirtinme katsayisinda
belirgin bir dius oldugu gorilmektedir§ekil 5.25 b). PRC akim tirtinde Uretilen Ni-
Co kaplamalardasenma test hizinin artmasi ile birlikte strtinmeskagtsinda diis
belirlenmitir. PRC akim turtinde Uretilen numunelerin Uretidarkullanilan farkl
akim ygunluklarinin strtinme katsayisina etkileri incelgmtle en ditk strtinme
katsayisinin ortalama 7 A/dmakim y@unlugunda Gretilen numune oldu
belirlenmstir (Sekil 5.25 c).
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Sekil 5.25. a) DC, b) PC ve c) PRC akim turinddilimes Ni-Co kaplama tabakasinin ortalama akim
yogunlugu Surtinme katsayisi grafikleri.
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Surtinme katsayilart ve EDS analizleri birlikte efenmg yapi icerisindeki Co
miktarinin artgina b&l olarak strtinme katsayisinin da azaldonucuna varilngtir.
Whnag ve arkadgari Ni-Co sisteminde yapi icerisindeki Co miktanrartmasi ile
surtinme katsayisindagig oldugunu belirtmgtir. Literatiirde bu dgiisiin nedeni Co
miktarinin - % 49 un Uzerindeki gerlerde yapi icerisinde bulunmasi durumunda
hegzagonal siki paket (HSP) kristal yapilarinsimlasina, % 49'nin altinda olmasi
durumunda ise Co'in yiuzey merkezli kiibik yapiniarigine girmesine ve yapida
mukavemet ar§l saglamasina sebep olgu ifade edilmgtir [96]. Sirtinme
katsayisinda onemli parametrelerden olan yizey zpiltigii ve sertlik grafikleri
incelendginde en diuk ylzey pirazlulgu ve en yuksek sertlik gerlerinin ortalama

5 A/dn? akim ygunlugunda uretilen Ni-Co kaplamalarinin vexidigorilmistir.
Sertligin yuksek ve yilzey puriozligiinin dgik olmasi sirtinme katsayisini
disUrmdstur. Sertlik, ylzey purtzigii ve surtinme katsayisi grafikleri birlikte
incelendginde sertlgin dismesi ve/veya yuzey purdgdiandn artmasi ile strtinme
katsayisinin arth tespit edilmgtir. Su ve arkaddar farkh akim ttrlerinin nano Co-
W alsgim kaplamanin mikro yapi ve 6zelliklerini incelaterdir. Calsmalarinda
asinma testi esnasinda elde ettikleri farkli strtUkasayisinin yapi, sertlik ve ylzey
puruzligundan farkhlgina b&lamislardir. Bunun nedenini ise yiksek sertlikteki ve
disUk yuzey purizlgindeki yapinin daha gan olmasi ile ilintilemglerdir [118].
Benzer bir durumu Li ve arkaglar yaptiklari cakmada da tespit etglerdir; ssinma
testlerinde uygulanan kayma hizi arttigidda Ni esasli kaplama tabakasinin

surtiinme katsayisi gliigiint raporlanglardir [119].

Cesitli akim turlerinde (DC, PC ve PRC) uretilgniNi-Co esasl kaplama tabakasinin
ortalama akim ygunlugunun ainma esnasinda alan hacim kayibi grafi Sekil
5.26'da verilmgtir. Ayrica Sekil 5.26’da ainma test hizininsgnma esnasinda clan
hacim kaybina etkileri verilngiir.
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Sekil 5.26. a) DC, b) PC ve c) PRC akim turindédilimes Ni-Co kaplama tabakasinin ortalama akim
yogunlugu aginma kaybi grafikleri.
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DC akim tiriinde iretilen kaplamalarda akinfyalugunun 3 A/dnd den 5 A/dmye
¢cikmasi ile gasanma esnasinda Ni-Co kaplama tabakasindakirea haciminde azalma
oldugu, akim 5 A/dminin tizerinde, akim yaunlugunun artmasi ile birlikte ssnma
hacim kaybinin art@n Sekil 5.26 a’dan gérulmektedir. Ayni zamarfgkskil 5.26 a’dan
asinma test hizinin 50 mm/sn den 100 mm/sn ye cikiteag&aplama tabakasindaki
asinma hacim kaybinin belirgin hiekilde azaldii goralmektedir. Ainmatest hizinin
100 mm/sn’den 150 mm/sn’ye ¢ikmasi ile benzer aaaliavraryi devam etntir.
Ancak ginma test hizi 50 mm/sn den 100 mm/sn ye @iktla olyan azalma kadar
fazla deildir.

PC akim turinde Uretilen Ni-Co kaplama tabakasimetimi esnasinda uygulanan
farkli ortalama akim ygunlugunun ginma hacim kaybina etkileBekil 5.26 b’de
verilmistir. PC akim tiriinde ortalama akimgymlugunun 3 A/dmden 5 A/dmi’ye
¢ctkmasi ile DC akim turtinde uretilgrkaplama tabakasina benzer olargkma hacim
kaybinda kayda der bir azalma gorUlmglr. Ortalama akim ygunlugunun 5
A/dm?nin tizerinde oldgu deserlerde akim ygunlugunun atmasi ile birliktesenma
hacim kaybi da artrgtir. Ancak bu ary asinma testi esnasinda kullanilan 3 farkl
surtinme hizindase degildir. Surtinme hizinin artmasi ile birlikte Ni-G@aplama
tabakasindaki ssnma hacim kaybi agi azalmstir. Genel orak PC akim tirtnde
Uretilen kaplamalardasanma test hizinin astiile azalma olmakta ancak bu azalma

DC akim turinde Uretilen kaplamalar kadar belidggildir.

PRC akim turtnde Uretilen kaplamalarda da DC valRg@ turinde Uretilmikaplama
tabakalarinda oldiu gibi en digik ssinma hacim kaybi ortalama akimgmlugu 5
A/dm?de Uretilms numunede goriilnsiiir. Ni-Co kaplama tabakasinin retimindeki
ortalama akim ygunlugundaki artgla birlikte strtinme esnasinda yapida meydana
gelen hacim kaybinin argti gorilmektedir. PRC akim tirtinde Uretilen numuneni
kayma hizindaki dgsimde DC ve PC akim tirtinde dretilen numunelerdekizier

etkiyi yapmstir (Sekil 5.26 c).
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Sekil 5.27. a) DC, b) PC ve c) PRC akim turinddilimes MWCNT katkili Ni-Co kompozit kaplama
tabakasi surtinme katsayisi grafikleri.
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DC, PC, PRC akim turlerinde uretilen kaplamalargnma sonucalari birlikte
incelendginde enyiksek hacim kaybi DC akim tirtinde Uretlemunelerede olurken
endik hacim kayibi PRC akim tidrinde dretilen numunlgeriretildgi
gorilmektedir.  Budurumun muhtemel nedeni yapisaelemeler kisminda'da
aciklandgi gibi PRC akim turtinde tretilen kaplamalari DGPA@ akim turlerine gore
daha kompakt bir yapiya sahip olmalaridir.

Wang ve arkadgari yaptiklari cakmada bu durumun nedenini YMK yapidaki Ni
kafesi igerisine giren Co elementinin sejtlartirmasina ve bu yolladasiama
direncinin arttgina b&lamlardir [96]. Yapi icerisindeki en fazla Co'in 5 AM
ortalama akim ygunlugunda Uretilen numunede oBlwEDS sonuclari incelenginde

acikca gorulmektedir.

Ni-Co kati eriyik kaplama tabakasina MWCNT katkisietkisi incelenmitir. Bu
baglamda Ni-Co kaplama tabasinda didu gibi kaplama tabakasi Uretim
parametrelerinden olan ortalama akingyalugu surtinme katsayiSekil 5.27°de

verilmistir.

DC akim turinde dretlen MWCNT katkili Ni-Co matriskompozit kaplama
tabakalarinin farkli test hizlarindaki siirtiinmeskatsi incelenginde 5 A/dnt de
dretilmis numunenin sdrtinme katsayisinin eyitkidezere sahiptir §ekil 5.27 a).
Uretim esnasinda akim gonlugunun 5 A/dm nin (izerine ¢ikmasismma testi
esnasinda surtinme katsayisindgarieden oldgu grafikten anl@lmaktadir. Farkl

hizlarda yapilan @nma testi neticesinde test hizinin artmasinirieiine katsayisini

.....

PC akim turinde yapilargiama testi sonuclagekil 5.27 b’de verilmgtir. PC akim
turinde ve bu calma kapsaminda Uretilen MWCNT katkili Ni-Co matrisdmpozit
tabakanin surtinme katsayisi Uretim ortalama alaganjugunun artmasi ile argi
goOrulmektedir. Bununla birlikte test hizinin artmagki DC akim altinda Uretilrgi

kompozit kaplama tabakasinda gidwgibi sirtiinme katsayisini azalttgorulmuatar.
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Sekil 5.28. a) DC, b) PC ve c) PRC akim turinddilimes MWCNT katkili Ni-Co kompozit kaplama
tabakasi gnma kayibi grafikleri.
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Sekil 5.27 c’de PRC akim turunde Uretijtkompozit kaplama tabakasinigirema
testi sonuglari gorilmektedir. Bu 3-7 A/drartalama akim ygunlugunda dretilen
numunelerde akim ¥oinlugunun artmasiyla birlikte stirtinme katsayisinda glike
gorilmektedir. Ortalama akim gonlugunun 9 A/dm ¢ikmasi ile birlikte siirtiinme
katsayisinda agtigoralmistir. Yine test hizinin artmasinin surtinme katsayis

.....

esasli kompozit malzemenin surtinme katsayisimgtiigiini tespit etngierdir [119].

MWCNT katkili Ni-Co matrisli kompozit kaplama takednin ainma testi sonucu
olusan hacim kaybi grafikle$ekil 5.28 a-c’de verilngtir. DC akim turinde dretilen
Ni-Co/MWCNT kompozit kaplamasanma testinde uygulanan batin hizlarda en
disuk asinma hacim oranini 7 A/dfide iretilen numune versgtir. Akim yogunlugu

3-7 A/dnt arasinda Uretilngi numunelerin Gretim akim gonlugunun artmasi ile
birlikte asinma hacim kaybinda dis meydana gelngtir. DC 9 A/dn? (retim akim
yogunluguna sahip numune 7 A/dniretim akim ygunluguna sahip olan numune ile
kiyaslandginda daha ylkseksema hacim kaybi sergilegi Sekil 5.28 a’dan

.....

gorulmektedir $ekil 5.28 b).

PC akim turinde dretilen MWCNT katkili kompozit kapa tabakasininseama testi
sonucunda okan hacim kayiplari incelerglnde numunelerin Uretimindeki ortalama
akim ygunlugunun artmasi ile birliktesetnma hacim kaybinin argi Sekil 5.28 b’den
gorinmektedir. Ainma test hizinin artmassiama hacmini azal@ yine ayni

grafikten anlaslmaktadir.

PRC akim turinde uUretilmiMWCNT katkili Ni-Co matrisli kaplama tabakasinin
asinma hacim kaybi goriilmektedir. Ortalama akingwadugunun 3-7 A/dm oldugu
sartlarda akim ygunlugunun artmasi ile birlikte ssnma hacim kaybinin arg
gorulmektedir. Ainma test hizinin 50 mm/sn den 100 mm/sn ye cikiteabirlikte
asinma hacim kaybinda belirgin bir azabldugu grafikten gorilmektedir. Bununla
birlikte test hizinin 100 mm/sn’den 150 mm/sn y@agimasi anma hacim kaybina
belirgin bir etki yapmamgive ginma hacim kaybi derlerinin birbirine yakin oldgu

gorinmektedir. Bakir altliklar tGzrine kaplanan Ni-&ati eriyik kaplama tabakasi ve
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MWCNT katkilh Ni-Co matrisli kopozit kaplama tabakain ginma testi sonuclari
birlikte incelenmg ve sonucglar karlastiriimistir. MWCNT takviyeli kaplama
tabakasiningnma testi esnasinda ortaya ¢ikan surtinme katsayNi-Co tabakanin
surtinme katsayisina gore kismen yuksek @ldiekil 5.25 veSekil 5.27 dikkatlice
incelendginde gorilmektedir. Bu drurum MWCNT takviyeli kongpb kaplama
tabakasinin ylzey purizl@unin yuksek olmasindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 5.26 veSekil 5.28'de sirasi ile Ni-Co kaplama tabakalarverNi-Co/MWCNT
kompozit kaplama tabakasinigimma hacim kayiplar verilngiir. Grafikler dikkatlice
incelendginde MWCNT Kkatkisinin @anma direncini belirgin bgekilde artirdgi
gorilmektedir. Bu durum Ni-Co/MWCNT kompozit tabakain baaril birsekilde
Uretildigi ve MWCNT’lerin yapi ile birlgimin iyi oldgunu gostermektedir. Bundan
dolayr kompozit malzemelerde amacalanan yik transfeanizmasinin Barili
birsekilde olytugu sonucuna varilngtir. Arai ve arkadglarinin 2013 yilinda
yaptiklari calymada elektrodepozisyon yontemi kullanarak Calalanin icerisine
MWCNT ilave etmglerdir. Yaptiklari cakmada yapi icersine MWCNT ilaversinin
asinma direncini artirgnni rapor etmglerdir [120]. Bunun yanindaggma esnasinda
temas noktalarinda alan yiksek 1sinma bazi karbon nanottplerin yapisozalarak
grafit yapisina donginesi sonucunda arayuzeydeghgyici olarak davranmasi'da
asinma kayibinin dimesinde énemli bir faktérdir.sfma izlerinden alinan Raman
arkadalarinin yaptiklari cagimada Ni-Co ve Ni-Co/CNT kaplama tabakasiryimaa
davranglarinin incelediklerinde bizim c¢amamizda oldgu gibi Ni-Co/CNT
kompozit tabakasinin daha yuksgkiana drencine sahip oldunu bildirmglerdir. Bu
durumun nedeni olarak yapi icerisindeki MWCNT legirama testi sirasinda
araylzeyde ydayici karbon tabakasini glurduzunu ve bu yglayici tabakanin
asinma direncini belirtnylerdir [2, 121].

5.2.2. Alnma mekanizmalari
Ni-Co kati eriyik kaplama tabakasinisirama ylizeyleri incelenginde ginma izinin

morfolojisinden anlgilabilecesi gibi; kaplama ylzeyinde etkiyen kuvvetler nedémiy

olusan plastik deformasyon mikro catlak glmuna neden olmgtur. Kaplama
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yuzeyindeki mikro c¢atlaklarin birjenesi sonucunda da, tabakalar halinde kaplamanin
yluzeyden ayrildy yani ginma tariiniin delaminasyageklinde oldgu goralmigtar.
Sekil 5.29'da Ni-Co kati eriyik kaplama tabakasina farkli kayma hizlarina ait
asinma izlerinin yiksek ¢ozunurlikli SEM goéruntuleegriimektedir. Kayma hizi
arttinldiginda mikro catlaklarla kendini gdsteren bir plasdéformasyonda azalma
gOzlenmgtir. Kayma hizi artikca numune yilzeylerinden kalkabhaka miktarinin

blyukluklerinin azaldii goralmutar.

Kayma hizinin artmasi ile birliktesi@ma mekanizmasinin delaminasyon hakim
asinma karakterinin d@stigi, mekanizmada kismi delaminasyon olmasinin yaninda
oldukca ince karakterde olan yivlerin gtnaya baladigi anlgiimistir. DC yontemi ile
Uretilen kaplamalarda artan kayma hiziningbkilde dgisime yol acmasi ylzeyde
oksitlenmeye ve okan tribo oksitlerin kararliina b&ladir. Artan kayma hizi
yuzeyde daha fazla oksidayona yol agmaktasuen@a mesafesinin agtiile yorulma

ile kopan oksitlerin ylizeyde abrasif izler gllwrdusu sonucuna varilmgtir.Ko ve
arkadalarinin yaptgl calismada elektrolitik yontem ile Urettikleri sert krora termal
sprey yontemi ile drettikleri WC-10 Co-4Cr kaplamnah Al-Ni-bronz alaimina kasi
atmosfer sartlarinda farkl sicakliklardasmma testine tabi tutmglardir. Kayma
hizinin artmasi ile sdrtinme katsayinda wenraa oraninda azalmalar tespit
etmilerdir. Bu durumun bgica nedeni olarak kayma hizinin artmasi ile yte&yd
oksit olumu ve yizeyde okan deformasyon serfi@esinin etkin oldgunu
bildirmislerdir [122]. Asinma sonrasi yuzeyi daha iyi analiz edebilmek ygineyden
farkli gortinen yerlerden bélgesel EDS analizlanmls ve bélgesel olarak elementel
desisim incelenmitir. Uzerinden EDS bolgeleri secilen SEM fgtafi, EDS analiz
bdlgeleri ve bdlgelerdeki elementel oranlgekil 5.30'da verilmektedir. 4nma
esnasinda deformasyongrams catlak olymus ama heniliz yliizeyden ayriimagmny

3, 5 ve 6 nolu bolgelerin elementel sonuclari iandiinde oksijen miktarinin yuksek

oldugu gorialmektedir.
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Sekil 5.29. DC akim altinda 7 A/dnakim ygunlugunda a) 50, b) 100 ve c) 150 mm/sn hizda
yapilan ainma deneyi sonrasi ylizeyde g@n ginma izlerinin SEM fotgraflari.
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Sekil 5.30. DC akim turtinde 7 A/drakim ygunlugunda Ni-Co kaplanngive 100 mm/sn kayma
hizinda anma testine tabi tutulngtnumunenin gnma izi SEM fot@rafi ve EDS analizi

sonuglari.

Bu bolgelerdeki yiksek oksijen miktari surtinme assnda ara ylzeyde gan

oksitlenmeyi gostermektedir.sfima esnasinda alan oksitlienmenin nedeni yukarida

ayrintili olarak aciklamgtik. Ayni zamanda bu bdlgelerdgirdirici bilyeden numune

yuzeyine transfer olan Al elementiningdr bolgelere nazaran gore daha yuksek

oldugu gorilmektedir. Olgan oksit tabakasi numunenin sgitide ve anma

direncinde ary meydana getirmekte ve kér malzemenin daha fazlssiamasina

neden olmaktadir. Tabaka kalkn@, 7 ve 9 nolu bélgelerden alinan EDS sonuclarinda

oksijen miktarinin dgiik oldusu gorilmektedir. Tabaka kalkmasi sonucizagikan
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yeni yuzeylerin oksitlenmesinin gbr bolgelere gore daha ik oldusu tespit

edilmistir. Deformasyon ve yiuksek sicakin etkisi ile ylzeyden kopmasi
tamamlanmangi4 ve 8 numarali alanlarin analizi incelefidde oksijen miktarinin 1,
3, 5 ve 6 nolu bdlgelere gore az alduancak tabaka kalkeg, 7 ve 9 nolu bdélgelere

gore fazla oldgu sonucu elde edilrtir.

DC, PC ve PRC akim tiriinde ortalama 5 Afddam ygunlugunda Uretilm§ Ni-Co
kaplama tabakasinin 50 mm/sn kayma hizinda yapgymma ytzeyi SEM fotgrafi
Sekil 5.31 a-c’de verilngtir. Sekil incelendginde ylzeye etkiyen kuvvetler
neticesinde olgan plastik deformasyon, bu plastik deformasyon sonwizeyde
olusan mikro catlaklar ve bu mikro catlakrin bigheesi sonucunda ytizeyden kopmu
malzeme bdlgeleri gorilmektedir. DC akim tirtindetilen kaplama tabasinda géun
asinma yuzeyinde deleminasyon turiramanin ilk belirtisi olan mikro catlaklar ¢cok
yogun oldgu ve deleminasyon (bu catlaklarin ilerlemesi) somaga ylzeyden
malzeme kopmyw bolgeler oldgu gortulmektedir §ekil 5.31 a). PC akim turiinde
Uretilen kaplama tabakasinda ylzeydeki mikro chtfake deformasyon izleri birlikte
gorinmektedir. Ancak mikro catlaklarin ve yluzeydealzeme kopmasi sonucunda
olusan adaciklar DC akim turinde Uretilen numunelene gtaha kacuktir. Ayni
zamanda yuzeyde abras§irana izleriseklinde’'de gorulmektedir. PRC akim turiinde
Uretilmis kaplama tabakasi incelegdide ise gnma turinin delaminasyondan
abrasif ainma tirine dongiigii kismen delaminasyonun ilksaanasi olan mikro
catlaklarin olgturdusu adaciklar gortlmektedir. DC, PC ve PRC akim ndsi
Uretilen kaplamalarda adan ginma izleri incelengjinde; En yiksek deformasyonun
DC akim turiinde uretilen numunelerede gerggideen az deformasyon ise PRC
akim turinde Uretilen numunelerde gercgige Sekil 5.29'dan gorilmektedir. DC
akim turinde Uretilen numuneleredekinana izlerinde olgan mikro catlaklaklarin
olusturdusu adaciklarin PC ve PRC akim turinde Uratilmumunelerde okan
adacikara gore daha buyuk aidugorilmektedir. Ainma sonuglari mikroyapi
sonugclari ile birlikte incelendinde; PRC akim tiriinde Uretilen numunelerein daha
kompakt bir yapiya, yiksek sepili ve daha diizgin bir ylzey 6zelliklerine sahip

olmasindan dolayisenma dirancinin daha yiiksek olmasindan kaynaklamaolak
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Sekil 5.31. a) DC, b) PC ve c) PRC akim turtiindalarha 5 A/drhakim ygunlugunda tretilmg Ni-
Co kaplama tabakasinin 50 mm/sn kayma hizindargapa$inma ylizeyi SEM
fotograflari.
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Farkl akim turlerinde (DC, PC ve PRC) 5 Alakim yagunlugunda MWCNT ilave
edilmis Ni-Co kati eriyik matrisli kompozit kaplama tab&ékana ait ainma yuzeyi
fotograflan Sekil 5.32 a-c’de verilmektedir. Yapilan MWCNT ilasieile ylizey
purizlgundn arttgini ve en yiksek ylzey purtgiinin DC akim ttrinde en gik
ise PRC akim turinde uretilen numunede tespit igahlidyukarida bahsetrgtik. Sekil
dikkatlice incelendiinde ginma esnasinda ylzey puUrizinden kaynaklanan
tepeciklerin aindigl belirlenmitir.  Asinma sonucu okan parcaciklar yizeydeki
bosluklarda birikmitir. DC akim tdrinde dretilen numunedekiirama yuzeyleri
incelendginde ginma esnasinda yorulma catlaklar sthgu gortlmektedir. Bazi
bdlgelerde ise okan yorulma catlaklarinin bigerek deleminasyona neden gidu
gorulmektedir. Ayni zamandgekil 5.32 a’dan snma esnasinda kopan parcaciklarin
asinma ylzeyini kaziyarak ylzeyde daha fazla defoyoras olusturdugu
gorulmektedir. PC akim turtnde Uretilen kaplamakalarinin ylizey pirtzgi daha
az oldgu icin gindirici bilye ile temas alanin DC ye gore dahdafardusu ve bunun
sonucunda snan tepeciklerin alanin daha fazla didu Sekil 5.32 b’den
gorulmektedir. Mikro yapi incelemesi esnasinda btilgmiz gibi PC akim turiinde
Uretilen numunede icerisine giren MWCNT miktari kegplama tabakasinin segtli
DC akim turinde uretilen numuneye gore daha yuks®fWCNT ve yuksek sertlik
deseri yluzeyde catlak obumunu zorlatirmistir. Asinma yizeylerinde deformasyon
sonucu olgan catlaklarin miktari DC akim tirtinde Uretgnmumunenin ylzeyine
gore cok dguktur. PRC akim tariinde Uretilen numune estdlytizey puruzlulgine,
en yuksek sertlik dgerine sahip oldgu ve yapi icerisinde en fazla MWCNT ihtiva
ettisginden onceki bolumlerde bahsegtik.
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Sekil 5.32. a) DC, b) PC ve c) PRC akim tlrindelarha 5 A/drhiakim ygunlugunda dretilmg
MWCNT katkili Ni-Co kompozit kaplama tabakasininsén/sn kayma hizinda yapilgni
asinma ylzeyi SEM fotgraflari.
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PRC akim turtinde uretilen numunengmnana yuzeyi incelendinde DC ve PC akim
turlerinde Uretilen numunelere gore daha duzgurefmma yuzeyi gorilmektedir.
Yuksek sertlik, dgiik yuzey purizlgu ve yiksek MWCNT miktari ylizeyde ghn
deformasyonu ve catlak glumunu azaltg tespit edilmgtir. Asinma izinde ylzey
puruzligunden kaynaklanan bloklarin daha az olmasi dolayisi ilgirairici ile
numune temas ylUzeyinin daha fazla olmasi doldg$emas ylzeyindeki birim alana
disen yuk miktarinin azalmasi ylizeyde @lo deformasyonu azaltstir. PC ve PRC
akim tirlerinde MWCNT miktarinin artmasi ayni zamamra yizeyde gEanmanin
olusmasina neden olmakta bu durugmnana Ozelliklerini iyilagtirmektedir. Ainmis
yuzeylerin Raman analizi sonuclari incelenirken MMIerin ara ytzeyde nasil

yaglayicilik yapitgl genk olarak aciklanmaktadir.

PC akim tiriinde 5 A/dfmakim ygunlugunda Gretilm§ Ni-Co ve Ni-Co/MWCNT
kaplama tabakalarinin 100 mm/sn kayma hizinda gla@mlinma deneyi esnasinda
yluzeyde olgan deisim ¢ boyutlu profilometre yardimi ile incelengtii. Yapinin ve
asinma izinin ve yapinin Uc¢ boyutlu topmafik goérintlsu Sekil 5.33 a-b’de
verilmektedir. Onceki bolimlerde bahsedilen MWCN&vesinin yiizey piriiziiine
olan etkisi burada daha iyi gorilebilmektedirsidma izleri incelendiinde Ni-Co
kaplama tabasinda glan ginma izi Ni-Co/MWCNT kompozit kaplama tabasinda
olusan ize gore ¢cok daha diim oldwyu gorilmektedir. Aindirici bilyenin MWCNT
katkill kompozit tabakada daha geriemas alanina sahip oglu gérilmekte ve

asinma deriniginin daha fazla oldgu anlgiimaktadir.
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Sekil 5.33. PC akim tlriinde 5 A/drakim ygzunlugunda uretilmi a)Ni-Co, b)Ni-Co/MWCNT kaplama tabakalarinin 10éhfsn kayma hizinda yapilagiama
deneyi sonrasi ytizey profili.
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Asinma testi sonrasisgama izlerine EDS-map yontemi kullanilarak elemente
haritalama yapilngtir. DC akim tiriinde 5 A/dfrakim ygunlugunda uretilmg Ni-Co
ve MWCNT katkili Ni-Co kompozit kaplama tabakalanf=DS-map analizle§ekil
5.34 a-b’de verilmitir. EDS map sonuclari incelergthide yukaridaki dier ginma
sonuclarina benzer olarak MWCNT takviye edgrkaplama tabakasindakgiama
testinden etkilenngi alan takviyesiz Ni-Co kaplama tabasina gore dazadir.
Malzeme ylzeyinde bulunan Al elementi isgnana esnasindasiadirici olarak
kullanilan AbOz den gelmektedir. inma testi esnasinda karmalzemeden kaplama
yuzeyine gecen Al miktari katkisiz Ni-Co kaplamad®VCNT takviye edilms
kaplama tabakasina gore daha fazla gidgorilmektedir. Ainma izindeki oksijen
miktari incelendiinde yine Al elementine benzer bir durum dldukatkisiz Ni-Co
esasli kaplama tabakasinda dahguyobir oksijen elementi izi oldiu gorilmektedir.
Al ve O elementlerindeki bu durumun muhtemel nedeai icindeki MWCNT nin
asinma esnasinda gayici olarak davragindan dolay! katkisiz Ni-Co kaplama
tabakasina gére daha st surtinme katsayisina sahip olmasidir. Dolayesi i
asindirici malzemede daha az deformasyona neden plkegdama tabakasinda ise

yeni kaplama ylzeyinde surtinmeden dolaysarusinmanin daha az olmasi nedeni

ile daha az oksitlenmenin olmasidir.

Sekil 5.34. DC akim tiriinde 5 A/drakim ygunlugunda Uretilm§ a) Ni-Co ve b) MWCNT katkili
Ni-Co kompozit kaplama tabakalarinin EDS map alegiiz
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Asinma esnasindasiadirict olarak kullanilan ADs bilyelerin ginma yizeyleri
ayrintili olarak incelenngtir. Ni-Co ve Ni-Co/MWCNT kaplama tabakalarinda o
bilyelerdeki ainma hacim kayiplari hesaplargtm. Ortalama 5 A/drh akim
yogunlugunda Uretilmg kaplamalarin @nmasi esnasinda kullanilagirairici bilye
tzerinde olgan ginma hacim kaybi grafi Sekil 5.35’de verilmektedir. Ayricaekil
de Ni-Co ve Ni-Co/MWCNT kaplama tabakalarinirgineana testi esnasinda
ylzeylerinde olgan deformasyon izleri de verilmektedir. Grafik \ed@rmasyon izleri
incelendginde MWCNT katkili numunelerinssnmasinda kullanilan bilyedekgiama
miktari katkisiz Ni-Co kaplama tabakasina gore glksldiu anlgiimaktadir.
Bununla birlikte grafikten Ni-Co ve Ni-Co/MWCNT k&pna tabakalarinin
dretiminde kullanilan akim turlerseama esnasindssiadirici bilye Gzerinde okan
deformasyonu etkilenglir. DC akim turiinde Uretilen numune en gealana sahip
asinma izi olygtururken PRC akim turiinde Uretigmumune ise en gik ainma izi
alanin sahip oldgu tespit edilmgtir. Bu sonugclari daha 6nce verilergelr sonucalar
ile kasilastirdigimizda Ni-Co/MWCNT kompozit kaplama tabasinin dexte yizey
purizligundn fazla olmast MWCNT ilaveli numunenin giurdugu izin daha gensi
olmasina neden olgu anlgilmaktadir. Akim tarinin DC, PC ve PRKlinde
desismesi yluzey purtzgiini digurmektedir. MWCNT katkili kompozit tabakalarda
ise akim taruinin bahsediggigibi degisimi yap!i igcerisine giren MWCNT miktarini
arttigini daha once belirgtik. Yap! icerisindeki MWCNT’ nin bir kismininsgnma
esansinda okan yuksek 1s1 nedeni ile yapisinin boz@diou ve bu durumun ara
yuzeyde yglayicilara neden olaraksimma direncini arttirggindan bahsetrgiik. Bu
bilgiler 1s1ginda sonuglarin daha 6nce elde edilen sonuclaruyiemlu oldgu

gorilmektedir.



121

40 i—ll
| ‘
PRC DC PC PRC

Bilye Asinma Hacinm (mnm3.103)
o B 6 8 & 8 &

o

PC
Ni-Co Ni-Co/MWCNT

Sekil 5.35. DC, PC ve PRC akim tiriinde ortalamadn&de uretilmismis Ni-Co kaplama
tabakasinin ve MWCNT katkili Ni-Co kompozit kaplataakasiningnmasi esnasinda
asindirici AbOs bilyede olgan ginma hacim kaybi grgfi ve ainmis yuzey fot@raflar

5.2.3. Ainmis yuzeylerin raman spektroskopisi

DC akim tiiriinde ortalama 5 A/drakim ygunlugunda tretilm§ MWCNT takviyeli
Ni-Co kompozit kaplama tabakalarindan genena izlerinden alinan Raman analizi
sonuclari sirasi il&ekil 5.36’da verilmgtir. Raman analizi genellikle molekiler
yapidaki malzemeleri inceleyebifdiicin katkisiz Ni-Co kaplama tabakasi Uzerinde
Raman analizi yapiimagtir [123]. Sekil 5.36 a da 1349 ¢y 1583 cm ve 2710 cm

L MWCNT vye ait ti¢ adet pik gorilmektedir.

Borkar ve arkaddarinin MWCNT takviyeli Ni matrisli kompozit kaplaatar tGzerine
yaptgl ¢alsmada bu piklerin SEM ve EDS yoluyla tespitinin cak olan MWCNT
lere ait oldgunu belirtmitir. Ayni zamanda 1353.7 ciMWCNT yapisindaki D
bandina 1585.5 cmve 2709 crit deki piklerin ise G bantlarina ait olgunu
raporlamglardir [33]. Wu ve arkadarinin yapt calsmada 1350 cm deki D
bandindaki pikin genellikle MWCNT’ Gn bitimini vezémis grafit tabakada bulunan
kusurlari gosterdini bildirmistir. Ayrica D bandinin MWCNT dizensiz yaplyi veya
kucik kristaliniteye sahip $@gini (grafit yapisindaki) ve MWCNT nin bitimindeki
boyut etkisini gostermekte oldunu sdylemilerdir. Yapi ile bg yamak icin MWCNT
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lerin uclarinda ve grafit g@isindeki kusurlarin gostergesi olglunu belirtmglerdir
[124].

Ayni zamanda D bandinin$papisindaki karbon empiiritelere fanassas oldiunu
bildirmislerdir. G bandi ise grafit yapisindaki?spandini gostermektedir. G ve D
bandlarinin ygunlugunun karbon nanottpin kusur miktar ilegdedan ilgkili

oldugunu bildirmglerdir.

Kompozit kaplama tabakasi ylzeyinden yenma izinden alinan Raman sonuglari
kiyaslandginda ginmis izden alinan spekturumda D bandindaki 2710" gikinin
yok olduysu gorulmektedir §ekil 5.36). D ve G bandinda bulunan piklerin siibes
1349 cmt, 1583 crit siddetlerinin digtiizii gorilmektedir. Bu désiklikler yukaridaki
literattr bilgileri siginda incelendiinde ginma enasinda agdan mekanik etkiler ve
surtinme esnasinda g&n yiksek sicaklik etkisi ile MWCNT lerde yapisaiskrlar
meydana gelngtir. Bu kusurlar bazit MWCNT’lerin yapisinin bozulmaa ve grafit
benzeri bir yapiya dénmesine neden altuau Asinma ve Raman sonugclari birlikte
incelendginde grafit benzeri bu yapilarin araylzeydekinma kayibini azalt

belirlenmitir.
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Sekil 5.36. DC akim turtinde 5 A/drakim ygunlugunda Uretilm§ MWCNT katkili Ni-Co kaplama tabasindan a)genelgyimden ve b)sanma izinden alinngi
Raman analizi grafi ([*125, **126]).

ect
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5.3. Kaplama Tabakalarinin Manyetik Analizleri

5.3.1. Histerizis ol¢timleri

Ni-Co kati eriyik ve Ni-Co/MWCNT kompozit kaplamaaliakalari biriktirme
parametrelerinin manyetik 6zelliklere etkileri iteemistir. DC, PC ve PRC akim
turlerinde Ni-Co kaplanminumunelerin B-H histerizisggleri Sekil 5.37 a-c ve
5.38'de verilmgtir. Grafikler Gzerindeki B ekseni manyetik yikleayn (manyetik
induksiyon)’'u H ise manyetik alani géstermekteBazi kaynaklarda ise B manyetik
akis yogunlugu olarak isimlendirilmektedir [127]. H eksenindéksterizis grisindeki
genilik ayni zamanda malzeme icerisindeki artik miksilatima (remanence) nin bir

gOstergesidir [128].

DC akim turtnde uretilgikaplamalarin manyetik histerizigrderi incelendginde 5
A/dm? akim ygunlugunda uretilmj numunenin en yiiksek manyetik doyum noktasina
ve en geni artik miknatislanma alanina sahip @dyekil 5.37 a’dan gérinmektedir.
PC ve PRC akim tiurinde dretilen numunelerde de dvedarumun s6z konusu
oldugunu yine ayngekilden gorebiliriz. Sankara Narayananarkadglari yaptiklar
calismada benzer histerizisg@eri elde etmglerdir ve yapi iceresindeki kobalt
miktarinin artginin manyetizmay arttirgini raporlamglardir. Ni-Co kaplama
tabasindaki manyetik gdsimleri EDS sonuclari ile kiyaslagimizda daha 6nce
verilen sonuclardan yola cikilarak en yiksek Co tarikin 5 A/dm akim
yogunlugunda uretilen numunede okglunu goririz. Bu sonug Sankara Narayaren
arkadalarinin sonuclari ile ortimektedir [129]. DC, PC ve PRC akim turlerinde
dretilmis numuneler kiyaslanginda manyetik doyum noktalarinda buyik bigiden
olmadgi gorulmdtar. H (artik manyetiklgme) incelendiinde en geiH alanina DC
akim tdrinde en dar alana ise PRC akim turinddanasktir. Tarozaiteve
arkadalarinin yaptgl calsmada kristal siteminin ve yapinin histerizigrisinde
desisime neden oldgunu bildirmglerdir [130]. Malzemelerin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin tane boyutuve yapisindan etkilefidi goruriiz. Manyetik 6zelliklerde
ayni mekanik ve fiziksel Ozelliklerinde gibi taneorfolojisinden etkilendiini

gormekteyiz [106].
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Sekil 5.37. a) DC, b) PC ve ¢)PRC akim tirtindeilimgtmis Ni-Co kaplama tabakasinin manyetik
histerizis dl¢timleri.
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Sekil 5.38. a) DC, b) PC ve ¢) PRC akim tirinddilimes MWCNT katkili Ni-Co kompozit kaplama

tabakasinin manyetik histerizis élgctimleri.
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Gomez ve arkag#ari 2005 yilinda yap#i calsmada elektrodepozisyon yontemi
kullanarak Uretfii Co-Ni tabakasinin anizotropik olgunu bildirmitir [79].
Elektrodepozisyon esnasingakil 5.18 a’da verilen model gibi tane yénlenmesi
meydana gelmesi sonucunda yapida anizotropiklikdawey geldii bildirilmi stir.
Kaplamaya dik ve paralel yonde yaptblciimlerde bizim sonuclarimizda ofglugibi
farkll histerisis @rileri elde edilmgtir. Fcc yapidaki Ni ve hcp yapidaki Co’in kristal
blyume ydnleri ve manyetik doyum noktasina etkiBgiitim 3’ te anlatilmy ve Sekil

3.13'desematik olarak gostrilngtir.

Ni-Co/MWCNT kompozit kaplama tabakalarinin B-H liszis erileri Sekil 5.38'de
verilmistir. Cesitli akim tUrlerinde Uretilen kaplama tabakalarimmanyetik histerizis
egrileri dikkatlice incelendiinde durumun MWCNT katkisiz Ni-Co tabakasina sahip
numunenin manyetik giesimine benzer oldgu gorulmektedir. En yiksek B ve H
degerlerinin en yiksek Co iceren numunede @gldgorilmektedir. Ancak ggsim
katkisiz Ni-Co kaplama tabakasinda @duwkadar belirgin da&ldir. Akim tardndn
desisiminin histerizis @rilerinde 6nemli bir dgisim meydana getirmegii Sekil
5.38'den gorulmektedir. Ni-Co ve Ni-Co/MWCNT kaptag numunelerin histerizis
egrileri karsilastirildiginda, Ni-Co/MWCNT kompozit kaplama tabakasina saitém
numunenin daha gik H degerine sahip oldgu belirlenmgtir. Dolayisi ile manyetik

depolama veya artik manyetikiee bolgesinin daha az olglwortaya cikmytir.

Bu durumun iki énemli nedeni vardir; birincisi mikapi incelemesi sonucunda
verilen yapi dgisiklikleridir (tane boyutunun kicilmesi vb.). Taraza ve
arkadalarida calgmasinda yapi! dgsiminin manyetik 0Ozellikleri etkilediini
soylemilerdir [130]. Ikinci neden ise SWCNT lerin taneler arasinda mamgnet
transport olarak davranmakta ve manyetiklik 6z#dlikarttirmakta, yoninde ancak
bazi durumlarda MWCNT ilavesinin manyetik 6zelltekotu etkilenmesine neden
olmaktadir. Ozellikle gegi capli MWCNTlerin icerisinde bulunan bazi lokal
zayifliklarin (kusurlarin) olgturdusu zayif kuantum etkileri negatif magnetoresiztansa
ve eddy akim kayiplarina neden qgiduliteratirde bildirilmgtir [131]. Manyetik
malzemelerin kullaniminda eddy akim kayiplari buykik problemdir. Metalik
yapidaki manyetik malzeme yuksek elektrik iletkkigliinden dolayi, gic ve 1si

kaybina neden olan eddy akimlar dretilir [101]-@b kaplama tabakasi icerisine
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yapilan MWCNT ilavesinin yapi Uzerine etkilegekil 5.18 b’de verilmgti. Ayrica
mikro yapi fotgraflarindan bu désim goriulmektedir.ilave edilen MWCNT’ lerin
manyetizma Uzerindeki etkilergekil 5.39'da modellenngtir. Sekil 5.39 a-c'de
MWCNT ilavesinin mikroyapl ve manyetizma Uzerindekileri sematik olarak
gosterilmgtir.  Sekil 5.39 d'de ise MWCNT ilaveli Ni-Co kompozit kkgma
tabakasindaki MWCNT’ nin Ni-Co taneleri arasindadugu koprit SEM fot@rafinda

gosterilmitir.

(b)

Manyetik Yonlenme

Sekil 5.39. (a) Katkisiz Ni-Co, (b) MWCNT nin mikyap! ve (c) Manyetik ydnlenmeye etkisinin
modellemesi d) okturulan modelin SEM fotgrafi Gizerinden gosterilmesi.
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5.3.2. Manyetik geg (Curie) sicakliginin tespiti

Uretmis oldusumuz Ni-Co ve Ni-Co/MWCNT kaplamalarin manyetik bikéerinin
hangi sicaklikta kaybolduklarini belirleyebilmek MBVCNT’ lerin manyetik gegi
sicaklgina etkisini inceleyebilmek icin Curie sicakldlcimi yapilmgtir. DC akim
tiriinde ortalama 5 A/dfmakim ygunlugunda Uretilmg bakir altlik tzerine Ni-Co
kaplanmg ve MWCNT takviyeli Ni-Co kompozit kaplanginumunelerin modifiye
edilmis termogravimetrik analiz yontemi kullanilarak olciinyapiimsgtir. Olgiim
esnasinda TA Instrument in Uregnaldusu Q-600 mol TG cihazinda bulunan yatay
firinin - Uzerine cihazin Curie kalibrasyonunda kullan kuvvetli miknatis
yerlestirilmistir. Yer ¢ekiminin etkisindeki numune miknatisikist ile yercekimine
gore ters yonde bir cekime maruz kalmaktadir. Bki eumunenin girliginin
oldugundan daha diik okunmasina neden olmaktadir. Miknatisin etkeindumune
Curie sicakiginin tdzerinde manyetik 0zdlli ve olusturulan manyetik alan etkisi
kaybolmaktadir. Manyetik etkinin kaybolmasi sonutaimumune daha fazla yer
cekim kuvvetinin etkisine girmektedir. Bu durum i$6&A analizi esnasindagalik
artisl olarak gozukmektedir. Numunelerdelgiduik artislarinin bgladigi nokta bize
Curie sicakigini tespit etmemizi ggamistir. Sekil 5.40'da TG cihazindan alinan

sinyaller ile cihaza ait yazilimin vegiiagirlik degisimi grafikleri verilmistir.

100.05 :
| \ Ni-Co
4 4/
i
100.00 " R i /
| T, b
= [ O i
® e 7
= | e =~ 430.32°C o
< TR, 09:05%
N 99.95 St
] {
5
<<
99.90 1
| 353.80°C
99.87%
+
99.85 —+ T T T T - T -
0 100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)

Sekil 5.40. DC akim tiriinde 5 A/drakim ygunlugunda Uretilm§ Ni-Co kaplanmy ve MWCNT
katkili Ni-Co kompozit kaplanminumunelerin manyetik alan altinda yapilan TGA
analizleri.
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Ni-Co kaplama tabakasina sahip olan numunenin 23%3de Ni-Co/MWCNT
kompozit kaplama tabakasina sahip olan numune &2838 °C de manyetik
Ozelliklerini kaybettgi Sekil 5.40 incelendiinde goérilmektedir. MWCNT ilavesi
Curie sicakigini disurdigt tespit edilmgtir. Curie sicakkginin digmesinin muhtemel
nedenlerinden biri de yukarida belirtgdigibi MWCNT ilavesinin yapi Uzerinde
yaptgl degisikliklerdir. Sankara Narayanawme arkadgarinin akimsiz Ni-Co-P
kaplanmg numunelerin curie sicakliklarini bizim gahamizda da oldiu gibi
termogravimetrik analiz yontemi kullanarak (TGA)l@QJdk isitma hizinda yapstir
[31]. Ayni calsmada standart Ni curie sicgkhin 354C’de oldunu
elektrodepozisyon ile Uretilminumunenin Curie sicakinin ise 328C de oldgunu

ancak yapiya Co ilavesinin Curie sicgkhn artirdgini bildirmislerdir.



BOLUM 6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Bu tez camasinda elektrokimyasal kaplama yontemi kullankabakir altliklar
Uzerine nikel-kobalt ve MWCNT katkili nikel-kobdaplamalar bgarili bir sekilde
uretilmistir. Oncelikle farkli banyo konsantrasyonlari vergraetreleri denenerek
banyo kgullari optimize edilmgtir. Optimimum parametreler kullanilarak 3, 5, 7%e
A/dm?de olmak lizere dort farkli akim ganlugunda ve DC, PC ve PRC olmak iizere
dc farkh akim tarinin Ni-Co ve Ni-Co/MWCNT kaplantabakalarina etkileri
incelenmgtir. Uretilen kaplamalar Taramali Elektron Mikrosko (SEM), Enerji
Dagilim Spektrometresi (EDS), Xinlari Difraksiyonu (XRD), Mikrosertlik,
Kaplama Kalinlgi Olgciim Probu, Yiizey Profilometresi, Tribometre niRan Analizi,
Manyetik Histogram ve Termogravometrik analiz (@ursicaklgl) yontemleri

kullanilarak analiz edilngtir.

Bu tez camasinda bgalngicta hedeflenen; akim tiriningdemi ve MWCNT
katks! Ni-Co kaplama tabakasinin yapi, yizey, maksat gibi 6zellikleri geftirilmi s

ve ginma direnci artiriingtir. Bunlarin yanindasagidaki sonuclar elde edilmtir.

1. Calgmalarda sulfath kaplamdenemelerine paralel olarak, NiClo.6HO'nun etkileri

incelenmis ve kaplamayiizey 6zelliklerini kotii etkiledigi gérulmigtar.

2. Banyo bilgiminde bulunan NiS@Q6HO ve CoSQ@.7H.O oranlari incelenrgj
banyo bilgimindeki CoSQ.7H>O oranin dgik oldusu NiSQi.6H0 yiiksek oldgu
durumlarda tanelerin polihedronlageklinde buyudglu goérualmg CoSQ.7H.0
miktarinin artmasi ile birlikte taneler polihedramdfleyke donmekte ve polihedron

seklindeki tanelerin boyutu kugulmektedir.
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3. Akim yasunlugunun dgisiminin Ni-Co ve Ni-Co kaplama tabakasinin tane

morfolojisini dezistirdigi gorulmustir.

4. Ni-Co kaplamalarin tretiminde akim tiriinin D@, ¥ PRCseklinde dgisimi,
tane yapisini polihedrondan kireselgrdobir donigim olmasina ve tane yapisinin
kigulmesine neden olrgur.

5. Elektrolit icerisine ilave edilen MWCNT icin aptum miktarin 1g/l oldgu tespit
edilmistir.

6. MWCNT ilavesinin tane yapisini inceffitigorulmustdr.

7. Ortalama akim ygunlugunun artmasi ile birlikte yapi icerisine giren MWTN
miktarinda arty oldugu tespit edilmgtir.

8. EDS analizi sonucunda Ni, Co ve MWCNT nin yagaresine homojen gddigi

takviyesiz Ni-Co tabakasinda en yiksek Co ve aiiklili miktarinin ortalama akim
yogunlugunun 5 A/dnd oldusu durumlarda gorilmgir. Ortalama akim miktarinin
5A/dn? nin Uzerinde oldgu durumlarda ortalama akim §anlugunun artmasi ile

birlikte yapi icerisindeki Co miktarinin azagdiNi miktarinin ise atfit géralmastar.

9. Ni-Co ve Ni-Co/MWCNT kaplama tabakalarinda buwuaiirlikli olarak (111),
(200) ve (220) duzlemlerinde biyiglii goralmitir. 5 A/dnf de Gretilen
numunelerde vyap! icerisine giren Co miktarinin dagindan dolayr XRD
analizlerinde Co pikleri de tespit edilgti. MWCNT ilavesi, XRD piksiddetlerini

dUsUrmis ve pikleri sga dgru 6telemgtir.

10. MWCNT takviyeli ve takviyesiz kaplama tabakakaren yiuksek sertlik, ortalama
akim ygunluklarinin 5 A/dm oldugu sartlarda tespit edilmgtir. MWCNT takviyesi
sertligi artirmstir.

11. Akim ygunluklarinin artmasi ile birlikte kaplama tabakasikalinliginin arttgi

tespit edilmgtir. DC ve PC akim tirlerinde yuksek akim gymluklarinda akim
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yogunlugunun artmasi ile birlikte kaplama kalgligrafigindeki lineerlik bozulmakta
artis miktari azalmaktadir. Bu durumunshaa sebebi yiksek akim gonluklarinda
olusan pasivizasyon tabakasinin PRC akim tirtnin esrge8idir. MWCNT Kkatkil
kompozit kaplama tabasi ile katkisiz tabakalarimkélari kasilastirildiginda; ayni

sartlarda Uretilmg kompozit tabakanin kaliginin daha az oldiu gortlmektedir.
12. En dguk ylzey purtzlgi PRC akim turinde ve ortalama akingyolugunun 5
A/dm? oldugu sartlarda elde edilngiir. MWCNT katkisi yiizey puriizligiini
artirmstir.

13. Kayma hizinin artmasi sirtiinme katsayisingwvera hacim kaybini garmdstdr.

14. Ni-Co yapisi icerisine MWCNT' ilave ediginde Ni-Co kaplama tabakasinda
asinma esnasinda aian ginma hacim kayibi azaltstir.

15. Asinma esnasinda yapi icerisine ilave edilen MWCNinlgapisi bozulmgiara

yuzeyde yglayici gibi davranngiardir.

16. Yapi icerisine ilave edilen MWCNT’nin manyetiksterisis alanini daralg

gOralmstar.

17. MWCNT ilavesi (manyetik gegsicaklgini) Curie sicakiiini disirmistdr.
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6.2. Oneriler

1. Ni-Co kaplama elektrolitinin icerisine Fe, Smbigmanyetik 6zelliklere sahip

elementler ilave edilip etkileri incelenebilir.

2. Ni-Co kaplama uretiminde 5 A/dnye yakin ara akim ymnlugunun etkileri

incelenebilir.

3. Sicaklik pH gibi farkli banyo parametrelerintiikeri incelenmelidir.

4. Ni-Co kaplama banyosuna SWCNT, grafen, gibi dlav yapilip etkileri

incelenebilir.

5. Farkli kayma hizi ve yuk altindsiiama 6zellikleri incelenebilir.

6. Sivi ortam veya oksitlenmeyi engelleyici gazaorinda @anma 0zellikleri

incelenebilir.

7. Kaplama esnasinda PC ve PRC akim tlrtiinde kiallafynve Tors oranlarinin etkisi

PRC akimda ise -k un gengligi ve yasunlugu incelenmelidir.

8. Banyo icerisine seramik veya metal tozlari iladderek sonuglari incelenebilir.

9. Uretilmis yapilari korozyon 6zellikleri incelenebilir.
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