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OZET

Anahtar kelimeler: Elektrolitik kalay kaplama, Snh&aplama, plazma oksidasyon,
termal oksidasyon, SEM-EDS, XHni, AFM.

Elektrolitik kalay kaplama hem asidik hem de alkbhnyolarda yapilmaktadir.
Fluoborath kalay banyolari bilinen en eski asidignyolardan biridir. Genellikle
yuksek hizli kaplamalarda kullanilir. Alkalin bargo ise sodyum ve potasyum
stanat banyolari olarak isimlendirilir.

Ince film olarak kalay oksit cok gegirgendir, optikcirim degerleri % 95’e ulaur.
SnG n-tipi yariiletkendir. Sn®@ ince filmler Li-iyon pilleri, gaz sensorleri,
optoelektronik vb. bircok teknolojik uygulamalariallaniimaktadir. Sn@ince film
kaplama Uretmek icin DC plazma, sol-jel, CVD, REraima, pulse lazer kaplama,
Islak kimyasal sentezleme ve termal bubsmiaa gibi degisik metotlar
uygulanmaktadir.

Bu calsmanin da dnemli bir ana amaci Sré€3asli ince film kaplamalar tUretmektir.
Bu amacla oncelikle celik yiizeylere farkh akimgualuklarinda elektrolitik kalay
kaplanmgtir. ikinci olarak bu kaplamalar plazma ve termik yolksitienmilerdir.
Daha sonra SEM-EDS, AFM ve X-ray cihazlari yardiiayyapilan kaplamalar
karakterize edilngtir.
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ELECTRODEPOSITION OF TIN AND OXIDATION

SUMMARY

Keywords: Tin electroplating, SnCroating, plasma oxidation, thermal oxidation,
SEM-EDS, R-ray, AFM.

Tin electroplating was carried out both of acididalkaline baths. Fluoborate tin
baths which are known is one of the oldest acidit blt is generally used at the high
current density. Alkaline baths were named as sondgtannate and potassium
stannate.

Tin oxide as tin film is much permeable and optpaimeability values of it reach to
95 %. SnQ@ is n-type semiconductor. Tin oxide tin films weused at a lot of
technological applications in Li-ion piles, gas sars, opto-electronic etc. DC
plasma, sol-gel, CVD, RF sputtering, pulse lasgrod#&ion, wet chemical synthesis,
thermal evaporation and other methods have beet tasproduce SnoOtin film
coatings.

The one of the most important main aim of this gtiglto produce the tin film
coatings essentially SnOFor this purpose, firstly tin was coated withotteplating
method at different current density on the stedlsgate. Secondly these coatings
were oxidized by plasma and thermal oxidation meshd\fter that, these coatings
were characterized using with SEM-EDS, AFM and ¥ggstems.

Xii



BOLUM 1. GiRiS

Elektrolit normal olarak kaplanacak metali iyonikltle iceren sulu bir ¢ozeltidir.
Bazi metaller yuksek gerde negatif yik birakma potansiyeline sahip oldukbdan
sulu cozeltileri kullanilarak kaplanamazlar. Bu témetallerin sulu c¢ozeltileri
kullanilarak birikimleri icin yapilacak denemedetddsa hidrojen ciky olacaktir.
Aliminyum bu tariin 6nemli bir kaplama metalidir agiminyum kaplama ergitilrgi

tuz yada sulu olmayan organik elektrolit kullaralagerceklsgtirilir.

Elektrolitte metali iyonik halde bulundurmanin eash yolu o metalin basit bir
tuzunun ¢ozeltisini kullanmaktir. Uygulamada ekomogtnden bglica istenernsey
yuksek birikim hizidir. Bu ise yuksek akim golugu demektir. Katotta degim
polarizasyonunun etkisini azaltmak igin ¢ozeltidetetal iyonu degiminin yiuksek
olmasi gerekir. Ayni zamanda c¢ozeltide iyi bir kimtlik sa&lamak ve direncsel
kayiplari azaltmak icin ¢cozeltideki toplam iyonikrgimin de yliksek olmasi gerekir.
Bu durum ise yuksek ¢ozunurlikteki metal tuzlarikwianimini sinirlandirir. Metal
tuzu seciminde der bir sinirlayici etken ise metal tuzu anyonunuoott@ yukina

birakmamasi gerekidir.

Elektrolitik kalay kaplamada asidik ve alkali olmaizere iki farkli banyo turleri
kullanilmakta olup, ¢gunlukla asidik esasl kimyasal banyolarla skiagilir. Bu
banyolari fluoborik asitli, stlftrik asitli, PSA(henolsulfirik asit) ve metan sulfatli
banyolar olarak 4 gruba ayirabiliriz. Alkali esablanyolari ise genelde sodyum

stannat ve potasyum stannat banyolar olarak smaiflamak mumkun olmaktadir.

Fluoborat esasli kalay banyolari bilinen en esknylodardan bir tanesidir ve
genellikle yuksek hiz kaplamalarinda kullanilir. (8F), ¢ok c¢ozundgtnden

yuksek akim ygunlugunda kullaniimasina izin verir. Bu banyolarda gkklel



naphthol, jelatin pepton gibi organik katki malzéene ilave edilir. Boylece

kaplamanin diizgiin ince taneli olmasirilaa

Fluoborat esasl kalay kaplamalarin avantajlamlezavantajlari vardir. Yiksek akim
yogunlugunda cakabilmeye imkani gsdamasi; yuksek atiguci (dgitma guci-

throwing power), anot ve katotta yiuksek akim veninsigslar. Dezavantaji ise borik
asit ve flor iyonlarindan dolay ¢cevreye zarar vesimbu ylzden artik kimyasallari

temizleme gleminin pahaliya mal olabilmesidir.

Kalay oksit bir seramik malzemedir. Gloseramik fazlar metaller gibi kristal yapiya
sahiptirler. Bununla birlikte, cok sayida serbedek&ona sahip daldirler.
Genellikle metallerden daha ylksek erime noktasalaiptirler, daha serttirler ve

kimyasal dgisimlere daha direnclidirler .

Ince film olarak biriktirildginde kalay oksit cok gecirgendir, optik gecirimgdderi
% 95’e ulgir. YUksek talyicl konsantrasyonlaringleme yetengi de eklendiinde,
SnG, birgok uygulama alani bulngtur. SnQ polikristalin formda yaklgk 3.6 eV
optik band begluklu bir n-tipi yariiletkendir. Bu 0Ozellikleri nezhi ile halen c¢ok
argstirllan bir yari iletken olan, Li pillerinde kullalan grafit anodun yerine kalin
kalay oksit kaplamalarin elde edilmesi, Uretimi, ¢alsmanin da énemli bir ana
amacini olgturmustur. Ozellikle elektrolitik yolla yapilny kalay kaplamanin,
plazma va termal oksidasyon yoluyla oksitlenmesiShO2 kaplamalarin tretirgu
ana kadar literatirde cglmams, orijinal bir konudur. Bu agidan da bu gata

blyuk 6nem arzetmektedir.



BOLUM 2. ELEKTROL ITIK METAL KAPLAMA

Elektrolitik yolla kaplamada kullanilan akim g akim olup dgik voltajhdir.
Redresorlerden yararlanilir. Redresorlerin uygulaekd 10 — 20 V ve 1200 — 2500
A vereceksekilde ayarlanir. Kademeli di#, degisken (variabl) redresorler tercih

edilmelidir.

Sekil 2.1.’de basitlgtirilmi s bir kaplama htcresi gorulmektedir. Bir DC gii¢ kagin
(genellikle bir dgrultucu ya da jenerator) cga dgru tek yonlu bir akim ggar ki,
ayni zamanda sistemin Uzerine bir potansiyel faiklgr. Akim akgl harici
iletkenlerdeki elektronlardir. Solliisyondaki elekttransferinin mekag iyon adi
verilen elektriksel olarak yuklensipartikuller tarafindan kontrol edilir. Potansiyel
uygulandginda, pozitif iyonlar (katyonlar) negatif elektrofigatot) dgru ve negatif
iyonlar (anyonlar) pozitif elektrota (anot) gto hareket eder ve elektrik devresi

tamamlanir. Elektrolit genellikle prosesi etkileyieska bilesenler de icerir.

— b~ ]
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— A
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+ne”

N /!
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Sekil 2.1. Kaplama hicresi




Elektrolitik metal kaplama, metal iyonlarinin ideti bir ¢Ozeltiye iletken bir
yuzeyin daldinimasi ile gercekle Yilzey, elektriksel olarak ghan sglanan bir
guce bglidir ve akim ¢dzeltinin icinden ylzeye gecer. BuniMtalin olymasi icin

elektronlarla (§ M™ metal iyonlarinin reaksiyonuna neden olur[2].

M+ ne =M (2.1)

Katot reaksiyonlarti, ilgili iyonlarin indirgenmesie elektronlarin tiketilmesinden
dolay! indirgenme reaksiyonlari olarak karakteriedilir. Elektronlarin serbest
kaldigl ve valans dgerlerinin arttgl durum ise oksidasyon reaksiyonlaridir. Anodik
reaksiyonlarda serbest kalan elektron sayisi, Katedaksiyonlarda harcanan

elektron sayisinasé olmak zorundadir.

Bir M metali M iyonlari iceren bir ¢ozeltiye daldiriiginda, metal ve ¢ozelti iki faz
arasinda NF iyonlari yer dgistirecektir. Bazi M iyonlar kristal latisten ¢ozeltiye

bazilari ¢ozeltiden kristal latise hareket edacé¢gj.

Bir metalin kaplanmasinin Gi¢ adimda gercgiée soylenebilir.

- COzeltiden araytzeye metal iyonlarinin transferi

- Elektrot metalin tzerine metal iyonlarinin adsoypnu ve adatomlarin aimasi
icin elektrotta elektronlarin transferi

- Adatomlarin ylzey diftizyonu, ¢ekirdeklenme ve ting



elelorot araylizey cozeti

Q = il @ metal iyon

taginimi

| adsorhsiyon

&

——— ey elelobron
| ¥ transferi

adatom

{ ¢ekirdeklenme

Sekil 2.2. Elektrolitik metal kaplamada gercedda adimlar[3]

Cozeltinin reaksiyon hizi, metalin birikme hizi pJuiozeltideki akim ygunlugu ile
belirlenebilir. Akim y@unlugu itici guce bghdir ve bu ylzden s potansiyel
ylzeyi ile alakalidir [4].

Eger yeteri kadar negatif olgunda, ctzeltiye @ri voltaj uygulanirsa tim metal
iyonlari reaksiyona girerElektrolitik kaplamada “limit akim ygunlugu” terimi
yeterli birikimin elde edilmed degerin Uzerindeki saylyi ifade eder. Bugeen

Uzerinde birikim koyu ve pudramsi ya da stingerigisiintiide olabilir.

Limit akim yogunlugu deseri hicre keullarina ve metal iyonlarinin demmine
baghdir. Kaplama hizinin buyidk olmasi igin yuksek igienler gereklidir.
Uygulamada bircok kaplama sistemlerinde katot akeguniugu 1 ile 10 amp /df
aralgindadir. Fakat bazi 6zel durumlar icin daha yuldsgerler kullanilir [5].

Sekil 2.3'de tipik bir akim potansiyelgeisi gérilmektedir. Aktivasyon polarizasyon
bdlgesi (la ), konsantrasyorgresi (Ic), anodik ve katodik @inin kesistgi yer

(lo)gosterir [1].
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Potansiyel

Sekil 2.3. Polarizasyon@isi

Ayni zamandagri potansiyel veyasar voltaj diye bilinen polarizasyon, elektrolitik
yontemlerde onemli bir faktordir. Kimyasal reaksiya meydana gelmesi igin
minimum bir enerjiye sahip reaktanlara sahip olusmgerekir. Elektrokimyasal
reaksiyonun devam etmesi icin elektrot/cozelti gigeyinde potansiyel bariyeri
yenmesi icin @irl potansiyele ihtiyac vardir ve bgia potansiyel aktivasyonu diye
isimlendirilir. Kendi kendine yik transfer reaksiyo icin gir1 potansiyele ihtiyag
vardir ve kinetik kontrolludtr. Hicre kollarinda katot tepkimesi en glik negatif

desere sahip yuk birakma potansiyelindeki tepkimeddenzer sekilde anot

tepkimesi en kicuk pozitif potansiyele sahip tepddain.

Herhangi bir tepkimenin gerceklaesi icin uygulanan gerilimin bu iki gerin

farkindan biyuk olmasi gerekir.

Elektrotlarin polarizasyonu akimla ggtiginden, akim ve gerilim arasindakiski
dogrusal dgildir. Fakat gerilimdeki art akimda bir arga neden olur



Kaplanan ylzeyi dikkate almasi nedeniyle katottakim ygunlugu onemli bir
degiskendir. Belirli bir stirede akim yainlugundaki artg, biriken metal miktarindaki
artisa neden olur ya da belirli kalinliktaki birikim icidaha hizli kaplama prosesini
sgilar. Kaplama sirasinda katot bdlgesine metal iyomlia diftizyonu, birikim ile
basa ba gitmedigi bir noktaya ulailir ve bu noktada bir teorik limit akim ganlugu
s6z konusudur. Uygulamada bu akingyoluguna ulgiimadan dnce birikim yeterli

ve istenilen 6zellikte dgldir.

Birikimin kalinhiginin ytzeyin her bdlgesinde ayni olmasi icin, akwgunlugunun
katodun butin noktalarinda ayni olmasi gerekir. i ancak anodun en yakin
noktasi ile katodun her noktasi arasindaki uzakj ise olasidir. Uygulama da ise
durum bundan farkhdir ve anot ile katodurgidik noktalari arasindaki akimla ilgili
direncin farkli olmasi ylzunden bu noktalardakinakyogunlugu farklhidir. Bu tur
durumlarda birikimin kalinii her noktada ayni g@édir. Eger yalnizca direng tek
etken olsa, birikimin her noktada ayni olmamasi lséizusu olup, yalnizca elektrot
sisteminin geometrisine pl olurdu. Ancak dier etkenler de birikimin tekdizglni

etkiler. Buna rgmen kaplama sisteminin geometrik dizenjete dnemlidir .

"Dagitma gucu” terimi dizensiz bir katot yluzeyinde leapa sisteminin duzenli bir
birikim Uretme yetengni tanimlamak icin kullanilir. Bir elektrolitin datma gicd,
akim veriminin akim ygunlugu ile ve polarizasyonunun akim &anlugu ile
desisimi sagglanarak iletkenlik ile saptanir. Elektrolitin ilegkligindeki daha buyuk
desisimler, diren¢ dgisiminde daha kucik ve bu nedenle akingyaugunda da
daha kicuk daésimlere neden olur. Metalin birikiminde etkili olaplam akimin
yluzdesi olan akim verimi, akim §onlugu ile desisir. Bazi co6zeltilerde akim
yogunlugu arttikca akim verimi de artar bu isegdma gicunin gealimine neden

olur.

Diger bazi cozeltilerde akim veriminin ggimi dagitma gucunu azaltici yondedir.
Katottaki polarizasyon dgudan dgruya akim ygunluguna baglidir. Anoda yakin

bolgelerdeki polarizasyon uzak olanlara gore dalaalatlir. Polarizasyonun
artinlmasinin etkisi, elektrot tepkimesinin gergskiesi icin gerekli uygulanan

gerilim payinin artiriimasiseklindedir. Bu ise akim miktarinin azalmasiyla



gerceklgir. Bu nedenle polarizasyonun etkisi akimgyalugundaki dgisimlerin
azalmasiseklindedir. Polarizasyonun akim §anlugu ile desisiminin daha buyuk
olmasi, tum dier dezisimlerin daha kicik olmasina vegigma gicunin daha buyuk

olmasina neden olur.

Bazi kaplama c¢oOzeltilerinde akimin belirli aralikda yon deistirmesi yoluyla
birikimin daha tekdize (uniform) ajtugu saptannstir. Bu genellikle siyanar
cozeltisinde ve 0Ozellikle bakirin elektrolitik rafisyonunda uygulanir. Akim
yonunun dgistirilmesi katot c¢evresindeki elektrolit tabakasinder desisime,
yuzeydeki katki maddelerinden e&n ince tabakada iygeeye, yuk cekimi ile
tutulan yabanci taneciklerin kopariimasina ve hktan metalin ¢6ziinmesine neden
olur. Bu prosesler diftizyon kontrollidir vgee dnemli oranda gercekiese yon
desistirme zamani saniye ya da daha fazla buyuklikteabtim. Yon dgistirme
zamani ve akimdaki yon gigtirmenin daha buyuk derleri kaplama prosesinin
toplam veriminden daha gliik deserlerin elde edilmesine neden olur. g&Ddkez ters
yonde akan elektrik miktari normal yonde akan mikt®6 20'sinden azdir, fakat

bazi durumlarda daha blyuk yuzdgelder de kullaniimaktadir .

Katodik &I potansiyel aktivasyonu potansiyel bariyere eakiy icerideki

elektriksel ¢ift tabakada iyonlarin enerji seviyeiekaydirir.

Elektrotta iyon konsantrasyonundaki gdgminin polarizasyona etkisi buyuktar.
Prosesin biriktirme ve ¢6zinme sonucu olarak anoggalik iyon konsantrasyonun
artisl ve katottaki konsantrasyonun azalmsekilde gosterilmgtir. Konsantrasyon
desisimi nedeniyle bu etki konsantrasyon polarizasyorsekil 2.4.) diye

adlandirihr[1].
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Sekil 2.4. Konsantrasyon polarizasyonu

Katodik konsantrasyon polarizasyonu hidrojen gria neden olabilir. Katot filmin
pH'1 artar, hidrat veya hidroksitler ¢cokelebilir waplamada gazlar absorbe olabilir.
Hidrojenin birlikte birikmesi kaplamanin mat olmaaive altigin icine diflizyonu ve

gocu ile hidrojen gevreldine neden olabilir [1].

Bir hiicreye bir gerilim uygulanginda hicrede gecerli kollar altinda en az negatif
deserde yuk birakma potansiyeli icin katotta reaksiyotur. Yuk birakma

potansiyelleri iyonik desim, akim ygunlugu, sicaklik vs. gibi etkenlerle ggir. Bu

sgzlanabilmesi icin elektrolitin durumu 6nceden diuzemhelidir. iki prosesin yiik
birakma potansiyelleri birbirine ¢ok yakingdede ise, her ikisi birden ajur. Bu
sekilde iki metalin birlikte birikimi alam kaplamada kullanilir. Hidrojenin yuk
birakma potansiyeli metalinkine yakinsa kaplamabitékte hidrojen gazi cilsi da
s6z konusu olur. Bu durumla uygulamada bir cokesnsicin kasilasilir ve bu ise
akim veriminin dgmesine neden olur. Hidrojen ¢ki birikimde delik ve
g6zeneklerin olgumuna ve bunun sonucu toz haldeki birikimlerinsalmuna neden
olur. Kaplanan metal tarafindan hidrojen absorbsiy&irilganlga neden olur. Ote

yandan hidrojen kabarciklari ¢ozeltide etkili barkmayi s&lar [5].
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Hidrojen ve oksijenari voltajini etkileyen faktorler:

Elektrot bileimi

-Metal elektrotun ttrl

-Elektrot ylzeyin yapisi

-Akim yogunlugu

-Sicaklik

-Karistirma veya banyonun catna sicakiginin  artmasi  konsantrasyon
polarizasyonunu minimuma indirir. Yuksek akim gyoluguna ve daha ylksek

kaplama hizina izin verir.

Kaplama banyosunun “at(dagitma) gucu” althk yizey lzerine uniform kaplama
(kalinhk daihmi) derecesini gosterginden kaplamanin 6zelliklerini karakterize
etmede Onemlidir ve tim Kkaliteyi etkiler. Kaplamagdimini etkileyen faktorler

asagida belirtilmitir.

- CoOzeltinin Turd

- basit “serbest” iyonlar

- kompleks iyonlar
- Polarizasyon
- Tletkenlik
- Katot verimi-akim ygunlugu egrisi
- Kaplama banyosunun geometrisi
- Diger faktorler

-Alth gin yapisi ve bilgmi

Genellikle serbest metalik iyonlar iceren elektieli kompleks iyon iceren
banyolardan daha zayif atyicu gosterirler. Akim dalimini kaplama sistemlerin
geometrisi timayle etkiler. Yiksek akimgunlugunda katot polarizasyonun artmasi
akim verimliliginin dismesine at giicinin geimesine neden olabilir. Bu ylzden
katot akim verimlilgi-akim yasunlugu egrisi kaplama banyolarin atigucunu

belirlemede yardimci olabilir. g&r akim y@unlugu ile katot verimi azalirsa ati
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glicu ayni oranla gali. Ornesin alkali stannat (kalay kaplama ) ve alkali siyanii
gibi kompleks iyon iceren banyolarda katot polasionu istenir.

Schaefer and Pochapsk e gore % TPs (gtici) dgerleri geleneksel kaplama
banyolarinda genellikle 4 farkl sinifa ayighm.

Alkali stannat ve zinkat (% TP> 50)

Diger siyanur banyolar (% TP =25-50)

Asidik banyolar(%TP> 0 -25)

Krom kaplama (% TP =-100 -0)

Krom i¢in akim y@unlugunun artmasi ile katot akim verimi belli bir dezge kadar

artacgindan geny bir negatif makro agigtict aralg1 verilmistir [1].

Elektrolitte metali iyonik halde bulundurmanin eashli yolu o metalin basit bir
tuzunun co6zeltisini kullanmaktir. Uygulamada ekomogonden balica istenersey
yuksek birikim hizidir, bu ise yuksek akim ggmlugu demektir. Katotta defim
polarizasyonunun etkisini azaltmak igin ¢ozeltidetetal iyonu degiminin yuksek
olmasi gerekir. Ayni zamanda c¢Ozeltiye iyi bir ketlik s&lamak ve direngsel
kayiplari azaltmak icin ¢ozeltideki toplam iyonikrgiminde yiksek olmasi gerekir.
Bu durum ise yiksek c¢ozundrlikteki metal tuzlarikuilanimini sinirlandirilhr.
Metal tuzu seciminde ger bir sinirlayici etken ise metal tuzu anyonunuootda
yukunu birakmamasi geregidlir. Nitrat, kloriir ve sulfatlar genellikle kullalan
anyonlardir ayni zamanda bunlarin tuzlariningkam da kullanilir. Bazi sistemlerde

ise fluoboratlar ve bazi organik asitlerin tuzlaullaniimaktadir.

Metal tuzunun ve yaninda elektrolitingdr bilesenlerinin bulundgu kaplama en
uygun birikim veren kaplamadir. pH, kaplama banyalda cok biyuk dnem ga.
Basit metal tuzlarinin kullanimi halinde ¢ozeltidéls olmalidir, aksi halde alkali
cozeltide kaplama metali hidroksit halinde ¢okete €andan siyaniir banyolari bazik
olmahdir, bunun nedeni kompleks iyonlaringgoasidik ¢ozeltide kararsiz halde
bulunmalaridir. Hidrojen ya da hidroksil iyonlanngdzeltide bulunmasi iletkegii
artinr ve bu amacla bazen asidsirisi c¢ozeltiye eklenir. Hidrojen iyonu

derisimindeki artg, yik birakma potansiyelinin @gmesine, bu ise katotta hidrojen
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cikisina neden olur. pH ayni zamanda kompleks iyonunsyage basit iyonun
hidrasyon derecesini etkiler. Bunun sonucu olarakitmin 6zelligini de etkiler.
Eger katotta hidrojen ya da anotta oksijen yikiniaknrgsa, sistem pH'daki
desisimleri karilayacak sekilde duzenlenmelidir. Bazi kaplama banyolarinda e

uygun pH dgerini korumak amaciyla tampon ¢ozeltiler kullanilir



2.1. Kaplamay:i Etkileyen Faktorler

Kaplamanin 6zellikleri, yapisi ve bsieni genellikle parametrelerSekil

kontrol edilir [1].

Banyo Bilesimi

Kaplama

Empiiriteler

Parametreleri

pH

Sicakhlk
Karstuma

Katka Malzemeleri I I

Parlatica
Tane diizenlivici
Gerilim azaltica

Kaplamanin
Yapis1 ve Bilesimi I

Zaman
Akim

J Akam Parametreleri

Oyuk Onleyici

Kalmhk

D.C %o ripple
LC

Fiziksel Ozellikler

Yoguniuk
Termal genlesme katsayisi
Elekiriksel direnc

AC
Pulse

Mekanik Ozellikler

Sertlik
Siineklik
Elastik Mo diil
Geerilim

~

Korozyon Direnci

Maynetik Ozellikler

Sekil 2.5. Kaplamayi etkileyen faktorler

13
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2.1.1. Katki malzemeleri

Kaplamanin arzu edilen 6zgé donigmesi icin ¢cozeltilere siklikla katki maddeleri
ilave edilir. Bazi inorganik bikgkler coziinmesine ganen, genelde ilaveler organik
ve koloidal haldedir. ilaveler kullanildginda parlatici, seviyeleme igin tane
diuzenleyici, gerilim azaltici gibi 6zellikleri g@sirler [1]. En ciddi etkileri birkag
mg/l den birkac yiz mg/l ye kadar gigen araliklarda, kiicik konsantrasyonlarda
ortaya cikar. Genelde verimli konsantrasyon gral0* ile 10° mol/lt dir. Bu
mekanizmanin etkilerinden literattrde ¢ok fazladshimesine r@gmen, kesin olarak
belli degildir. Cogu ticari ilaveler patentli oldtundan cok fazla sayida patentli
literatlr icerir.ilavelerden verim almak igin biriktirme sirasindsadbe olmasi veya
cozeltiye dahil edilmesi gereklidir. Bu maddeleeltolit icine cok az (% 0.01)
olarak katilir. Ancak bu miktar bile birikimin 6Ziglinde buyik dgisimlere yetecek

orandadir [6].

Katki maddelerinin kullaniminda ilk uygulamalardaytik boyuttaki diizensizliklerin
giderilmesi amaclanmgtir. Tutkalin kullanimi sonucu, ksun kaplamada dallanma
egiliminin azaldgl gozlenmg, bu tar birikime yatkin d@ier metallerde de ayni etki
gorulmistar. Yakin gecmite, cok daha kiguk boyuttaki dizensizlikleri deegid
katki maddeleri bulunnytur.

Buyuk boyutlu (makroskobik) dizensizliklerin gideresi dizgin fakat donuk bir
yuzey verir. Kuguk boyutlu (mikroskobik) dizensktdrin giderilmesi daha sonra
parlatmaya gereksinim gostermeyen, parlak yiizeg ettiimesini sglar. Herhangi

bir proseste kullanilan katki maddelerinin 6Zgllve miktari deneysel olarak
saptanmgtir. Ote yandan mekanizma gahalari bu tir maddelerin birikim

prosesinde etkili oldgunu da gosterngiir.

Katki maddeleri birikim ylzeyi tarafindan absorpfandaha ince birikimin
olusmasini sglar ve kristalin buydmesini onler. Katki maddelebpirikimin
gorunimuinde oldtu kadar mekanik Ozellikleri Uzerinde de etkilidiParlak

birikimler digerlerine oranla daha ince tanecikli birikimlerdd.[
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2.1.2. Akim ygunlugu

Elektrolitik kaplamada, akim yoinlugunun kaplamanin ofmasi tGzerinde blyuk
etkisi vardir. Boylece tanktaki akimi bilmek 6nedili DUzginsekilli cisimler icin
yuzey kolayca hesaplanir ve ampermetre ona gondaaya Sekli dizgtin olmayan
cisimler icin yaklaik kaplama ylzeyini hesaplamak olanaksizdir. Bditde akimin
ayarlanabilmesi icin bir voltmetre gereklidir. Opig, bir nikel kaplama banyosunda
her desimetre kare icin 6 amperlik bir akimgyolugu ile calsiimak istendginde,
genellikle kabul edilen kural, | desimetre karetikzgin bir ylizey tankta katoda
yerlestirildi ginde ve akim 6 ampere ayarlagihida, okunan voltaj, kaplanacak
maddenin boyutunggekline bakmaksizin ger yizeyde aynen bir daha elde edilirse,
istenen akim ygunlugu temin edilmg sayilir. Akim ygunlugunun artmasi iyonlarin

hizli hareket etmesinden dolayi ince taneli yagsfaip olmasina neden olur [8].

2.1.3. Kaplama kontrollerin degisimi

Calsma sartlarinin  dgisken olmasinin etkileri bir dereceye kadar c¢ozelti
komposizyonuna l@dir. Ayrica bu faktorler kendi icinde de birbianbalidir.
Kaplamanin 6zelliklerine ve yapisinin Uzerine otkisini desistirebilir. Genellikle

onceden belirlenemeyip, optimumskib deneysel olarak belirlenebilir.

Elektrolitik kaplamalarda ultrasonik katrci da kullaniimaktadir. Kaplamalarin
Ozelliklerini, difizyon tabakasini ve polarizasyoetkiler. Rich dguk frekansli
titresimler kullanilarak (16 - 30 kHz) daha uniform kapalarin elde edile@i
belirtmis, Roll ise 0,3-0,5 watt cth yogunlugunda, 20-50 kHz frekansta en iyi
sonucu verdiini sOylemstir.  Fakat Hickman, verilen bu frekans weddet
degerlerinin yetersiz bir tanimlama@adigini ve diflizyon tabaka kalign kontrolt
icin, ultrasonik kautirict ile sinirlayict  akim  metodunun  kullaniimasin

onermitir[1].

Elektrolitik kaplamalarda ultrasonik katirici kullanmanin bazi avantajlgunlardir:
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1-Kaplamanin hizli olmasini @ayan yiksek akim ygunlugunda ¢akma imkani
verir.

2-Adhezyonu getirir.

3-Poroziteyi azaltir.

4-Parlaklilgr arttirir.

5-Sertligi arttirir (Ozellikle krom kaplama igin).

2.1.4. Empriteler

Pratikte ¢cOzeltide serbest empdritelerin olmasid@ganin surdurilmesini olanaksiz
kilar. Empdrite kaynaklagunlardir:

1- Bakim veya banyo @esimi sirasinda kullanilan kimyasallar

2- Kirli anotlar

3- Yanli temizlenmg anotlar anot torbalari filtreler

4- Organik katkilarin parcalanmasi

5- Kaplama sirasinda ¢ozinenlerin birikmesi

6- Banyoda kullanilan suyun igindeki kimyasallar

7- Cozeltilerde kullanilan baralarin korozyonu

8- Havada ucan kir ve ggpartikillerin gokmesi

9- Kaplama 6ncesi hazirlik ve temih yetersiz veya yardiolmasi

Organik empdriteler genellikle zayif adhezyon, d&vdgan gerilimli bir yapi ve
daha koyu kaplamalara sebep olur. Metalik empiérntede, zayif ag gucl, zayif
yapsma, diguk katot verimi, kirilgan gevrek bir yapi, yargmwe rengi solgun

kaplamalara neden olabilir.

Elektrolitteki safsizliklar istenmeyen 6zellikterigimlerin olusumuna neden olur.
Kaplanacak metalin gindaki iyonlar, yik birakma potansiyeline ghaolarak ya
katotta birikebilirler ya da cotzeltide kalirlar. téta birikmeseler bile, birikimin
kalitesi Gizerinde etkili olurlar. Toz ve metal tailderi gibi coziinmeyen safsizliklar
fiziksel olarak katoda etki eder ve kaplamada cukaideliklerin olgumuna neden
olur. Bu durum 6zellikle elektrolitin kagtiriimasi ve ¢éziinmeyen maddelerin dipte

cokmesine olanak verilmegidurumlar i¢in s6z konusudur.
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Endustriyel sistemlerin @unda ¢ozinmeyen taneciklerin elektrolitten sureldrak
filtre edilmesi gerekir. Organik safsizliklar, kathhaddelerinin davrangh bicimde,
ayni mekanizma ile birikimin iyikgiriimesine yardimci olabilir. Bazi hallerde
istenmeyen sonuclari 6nlemek amaciyla, filtrasyonyani sira, elektrolitin
hazirlanmasi sirasinda safhin yeterince sdanmasi, bazen de elektrolitin surekli
sirklle ettirilmesi gerekir[5].

Kaplama banyosundaki sicgkih yikseltiimesi genellikle metal tuzunun
¢OzUnUrlignt ve cozeltinin iletkentini artirir. Bu ise daha buyuk kaplama hizi
saglayan yuksek akim yaunluklarinin kullanilabilecg demektir. Sicaklik, birikimin
Ozelligini etkiler ve sicakliktaki @ri arts yetersiz kaplamanin alumuna yol acar.
Yuksek sicakliklar suyun buhagtaasi ve duman problemlerini artirir. Kaplama
banyolarinda yuksek asit dgmi nedeniyle ve siyanir vs.nin ortamda bulunmasi
nedeniyle olgan duman tehlikeli durumlar yaratir ve bazen cidadilemlerin

alinmasini gerektirir.

Diger deiskenlerde gbz dnune alinarak, en uygun sicakliklakag hizi ve birikim
kalitesi arasinda en iyi ortak noktayigkeyacak ve genellikle deneysel olarak
saptanan sicakliktir. Uygulamada kaplama sicakliktala sicakfindan hemen

hemen kaynama noktasina kadagigten bir aralgl kapsar.

2.2. Kaplama Elemanlari

2.2.1. Katot

Kaplama banyosunda kaplanacak metal katot olargfamia. Kaplamadan once
kaplanacak metale bir 6r3lem uygulanmasi daima gereklidir ve bglem icin

gerekli arac ve gerecler kaplama tesisini tamarolayarcalardir. Bir metal
ylzeyinin kaplamadan dnce yalnizca yee pislikten dgil, ayni zamanda yizeydeki
diger tabakalardan da uzalllelmasi gerekir. Temizlemedeki ilk adim gare

kirlili gin uygun bir organik ¢ozicu kullanilarak temizlersigér en fazla kullanilan
¢cozlcu trikloretilendir. Parca daha sonra su ilmamen yikanir ve temizlemenin

tamamlanmasi icin alkali bir ¢ozelti ile temasréiti Bu ¢Ozeltinin cinsi temizlenen
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metalin tlrlne gore gesir. Fakat genellikle kullanilanlar sodyum hidroksodyum

karbonat, sodyum fosfat, sodyum metaslikat ve sodyiyanurdir. Genellikle
cOzelti, deterjan ya da sabun da icerir ve ¢ozsitilir. Buyuk parcalar el ile, cok
saylda kucuk parca ise, bir varilde temizleyici ejtizile temizlenir. Normal olarak
temizleme parganin temizleme c¢Ozeltisine daldisimga da puskurtme ile

yikanmasseklinde yapilir.

Temizleme glemlerinde elektroliz sik sik kaurulan bir yoldur. Bir elektrolitik
hiicrede parca katot ya da anot haline getirilihidrojen ya da oksijen ¢ia olur.
Bu gazlarin cilgi temizleme glemine yardimci olur. Cozeltiyi icinde bulunduran
kap genellikle dier elektrottur ve en fazla gaz gikn sa&lamak amaciyla yuksek
akim yagunlugu uygulanir. Anodik ve katodik temizlemenin hersikin de bazi
yararli ve sakincali yanlari vardir ve bazi birirdee bu nedenle polarite belirli stre
araliklarla dgistirilir. Alkalin i slemden sonra parca yikanir ve asit icerisine daidir
Asit icersine daldirma alkali ile yikama sirasinddusan herhangi bir oksit
tabakasinin giderilmesini ve kaplama icin daha aygu ytzeyin olgmasini sglar.
On islemin detayl metale ve giderilmesi gereken yabaraudeye gore gsir. Bazi
islemlerde tim adimlar uygulanmaz. Bazilarinda iseyada bir bgka yontem de

uygulanabilir.

Eger kaplanacak yluzey metalik glise, kaplamadan 6nce ylzey Uzerinde uygun bir
iletken tabakanin okiurulmasi gereklidir. Uygulanan yontemler arasindagun bir
baglayici icinde metal ya da ince grafit tozunun uyguhasi, ince bir tabaka halinde
metalik bir kimyasal madde birikimi, puskirtme Meya vakumda metallendirme
islemi yapilmasi sayilabilir. Bu slemden sonra elektrolitik metal kaplama
kalinhgiin artirilmasi icin uygulanir. Bylem cam, gac ve seramik gibi bir¢ok
maddeye uygulanabilir, ancak ana uygulama alastiglarin kaplanmasidir.

2.2.2. Anot
Genel uygulamada kaplanacak metal ¢ozinebilen tamdé olarak kullanilir. Bu

yolla metal iyonu degimi sirekli olarak sabit tutulur. Elektrolitte satbir metal

iyonu dergiminin sglanmasi, anottaki akim veriminin katottaki ile aysimasina
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baghdir. Eger boyle bir durum s6z konusu glee, belirli araliklarla desimde
duzeltme yapmak gerekir. Anodun pasifteesi, engellenmesi gereken bir durumdur.
Baz! kaullar altinda anodik tepkime metal Uzerinde ¢oziyeneince bir tabakanin

olusumuna neden olabilir.

Alkali banyoda demir ince bir oksit tabakasi ileplenir ve nikel de ince bir oksit
tabakas! ile kaplanmaya vyatkindir.ggf pasifleme gerceklgmisse, elektrot
potansiyeli dgisir ve oksijen aga cikar. Kaplama biriminde kollar pasifleme
olmayacaksekilde ayarlanmalidir. Bu ise elektrolit ve akimgyalugunun dgru
olarak secimi ile olasidir. Anodun cinsi deslbdasina dnemli bir etkendir. @er
elementlerden eser miktarda bulunmasi genellikéflesgme sansini azaltir. Orrign

nikel anoda % 0,1 oraninda sulfur katilmasinda @idyibi.

Diger onemli bir etken anot polarizasyonunun buiygutiiir. Bu ise toplam gerilimi
etkiler. Anodik polarizasyon bazen anotta kontrdilebilecek miktarlarda der

maddelerin bulunmasi ve bunlarin fiziksel hallexiazaltilabilir.

Ayni zamanda anodun ¢6zinme bigimi de bu yolla dabrdilebilir. Ezer ¢6zliinme
dizensiz bigcimde ise, anot yuzeyinde kirilmalaranatal taneciklerinin ayrilmasina
neden olur. Kaplama Uzerindeki etkisi bir yana llsa bile, bu tanecikler ka
gidecektir. Bu tanecikler anodun c6zinmesi sirasigdrbest hale gecenger
¢bzinmeyen maddelerle birlikte filtrasyon prosesirayrilirlar. Filtrasyon yerine
kullanilabilecek dier bir yontem ise gdzenekli torba ya dgedtiuygun bir gézenekli
diyafram kullanilarak anot bélimunungdr bolgelerden ayrilmasinig@amaktir. Bu
amagcla sentetik iplikten dokunghdokuma bezi kullanilir ve buna elektrolitin etkisi

daha az olur.

Bir kisim kaplamasiemi icin ¢6zinmeyen tirden anot kullanilir. Bunlgn tanecik
olusmasi problemi s6z konusu dlelir. Fakat metal iyonu deiminin baska bir
kaynaktan beslenerek sabit bir oranda tutulmasekiyerCozinmeyen turden anot
kullanilmasi halinde anot tepkimesi oksijen gaziragga cikmasiseklindedir.
Bunun sonucu ¢ozeltinin asiditesinde birsastdz konusu olur. pH'In dnemli olgiw

birikimlerde bu durumu duzeltici 6nlemlere gerekdia
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2.2.3. Kaplama banyosu kabi

Baslica istenen Ozellikler kaplama banyosunun bul@udkabin elektrolit tarafindan
etkilenmeyen bir maddeden yapifmolmasidir. Celik tanklar alkali elektrolitler ve
kursun kapli tahta ya da celik tanklar asit elektreliticin kullanilir. Celik tanklarin
lastik ya da plastik ile kaplanmasi yaygindir ventaakuvvetlendirilmg plastik tank
yapiminda kullanilirislem sicaklgl ve i1sitmanirsekli tankin yapilacgy maddenin
seciminde onemli etkenlerdir. Isitmaglodan d@ruya brilorle, buhar ceketi ile ya

da su buhari gecirilen helezon borularla yapilir.

Daldirma yolu ile elektriksel isiticilarla ve hattialdirma yolu ile gaz isiticilarla
Isitma yapilabilir. Sabit sicakhl sglamak amaciyla uygun bir termostat
duzenlenmesine ve ayrica pompalama ve filtrasyaemkklerine gerek vardir.

Normal bir kaplamasleminde kaplanacak parca uygun biiyecidan bir iletken tel
aracilg! ile banyo icine asilir, anotlarda benzekilde tank icine asilir. Kaplama
isletmelerinin ¢cgunda glem sureklidir bu nedenle kaplanacak pargaytal zerinde
desisik temizleme tanklari, kaplama tanki ve daha sdmraylkama tanki icinden
gecirilir. Bu yuzden kaplamaletmesinin dizenlenmesinin her adiminda (temizleme
yikama, kaplama v.s) yeterli siregkmacak bicimde yapilmalidir. Yukarida s6zu
edilen sistem vida, somun, musluk gibi kiglik pagatin cok uygun dgldir.
Bunlar icin varil kaplama yontemi kullanilir. Bu gtemde ¢ok sayida kigik parca
elektrolit iceren ve donen bir varil icine doldwul Gu¢ kayngindan parcalara
elektriksel bglanti varil icinde uygunsekilde dizenlenmgi katot temas uclari
aracilgl ile yapilir. Bazi sistemlerde varil dikey bir eksetrafinda tum silindirik
tankin donmesgeklindedir. Bu tir bir sistemde anot varilin acilaro Gst kismindan
daldintir. Daha yaygin kullanilan ve yukarida soO=dilen sistemin yerine
gecebilecek bir bka sistemde, genellikle enine kesiti hegzagonah alalikli bir
plastik kaplama tanki varilin boyunagta olan ekseni etrafinda dondurulir. Anotlar

tank icinde bu kez varilin ghinda olan boélgeye asilir.
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2.2.4. Akim Uretimi

Elektrolitik kaplamada kullanilan gou akim dguk voltajda gercekkgirilir. Pek cok
Uretecler dgrudan dgruya motora bglanmstir. Az akim gerektiren kiguk
isletmelerde motor-jeneratdr uygundur. Jeneratortetia giclerine gore 50-2500
amper ve 6 veya |2 volt arasinda imal edilirleryBki motor jeneratér tipi ise 500
beygir giicinde olup 30 torg@igindadir. Jeneratdrlerin anmasisént seri veya
karisik olup, son bglanma sekli tercih edilir. Genellikle yeterli kapasitedekir
jeneratorun gletmesi butin kaplama, temizlemglemlerinde kullanilmak Uzere
monte edilmesi yapilan yatirrma gore ekonomik diabEger islemin sureklilgi
onemli ise tamir ve duraklama g6z 6nine afinta en az iki jeneratér gereklidir.
Eger degisik islemler yapilacaksa reostalarda gic kaybini onleigiek6-12 Voltluk

jeneratorler kullanilir.

2.2.5. Akim dgilimi

Akim, jeneratorlerden kaplama banyolarina iletkenifubuklariyla tainirlar,
genellikle dikdértgen bicimindedirler. Bakir  cubakl yiksek elektrik
iletkenliklerinden o6turt her yerde kullantlirlar56mm kalinlikta ve 2,5-10 cm
genslikte diiz cubuklar halinde imal edilirler. 6 metveya daha kisa uzakliklarda
her 800-1000 amper icin 6,5 tnkesit gerekir. Uzun mesafeler icin kesit
arttirlmalidir. Jeneratdrlerden 6 m. 6tede olarbbnyo icin 12 m. iletken gereklidir.
Her in¢ karede 1000 amper icin 0, 3 volt'luk birig@ dismesi olacaktir. Eer akim
ileticileri yeterli akim taima kapasitesine sahip gilseler pek cok iletken bir araya
getirilerek akimin paralel gegcmesigtnir. Cubuklar arzu edilen uzugu salamak

icin birbirlerine eklenirler.

Paralel telli dirence sahip bir reosta minimum [20aksimum 1300 amperlik bir
akimi 6 voltluk bir gerilim altinda verir. Bununlaeraber ayari kolayarmak icin
direng tellerinin uygun bir oranda olmasi arzu iediReostalarin akingiddetleri
genellikle kuc¢uk yukler icin 15, buyukler icin i§600 amper'e kadar gigir. Buyuk
boyutlar pahali ve verimsizdir [5].
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2.2.6. Karistirma ve hareketli ortamda kaplama

Baz! elektrolitik kaplamalarda cozeltiyi kgiirmak gerekir. Kagtirma c¢ozeltinin
bilesimini daha homojen tutar ve daha buyuk akiiwdugunda ¢cakmasini sglar.
Hava yardimiyla tanktaki elektroliti katirma kolay yoldur. Hava genellikle delikli
kursun veya boru ile verilir ve cikan kabarciklar deviamlarak c¢ozeltiyi ayni
konsantrasyonda tutar. Fakat elektrolitik kaplampela fazla kullaniimaz. Cokeltiyi
karistirarak kaba birikimler olgmasina yol acar. Fakat yiuksek akimgyolugu
eldesine olanak gtar ve ygun metal birikimi Gretir. Siyanirlt ¢ozeltilerdeava ile
karistirma karbonat okumunu hizlandirggndan arzu edilmez. Pb, Zn ve Ni
kaplamada hava ile katrmak arzu edilmemekle beraber, zararli @ldwa iddia

edilemez [9].

En uygun kagtirma yontemi varil kaplama denilen gahadir. Ekseni etrafinda
donen ve 45° @mli Ustl acik bir silindirik tanktan ibarettir. Vidde kaplamasi

yapilacak cisimler varilin igine anms metal cubuklar vasitasi ile negatif ucla
temas halinde tutulur. Bu sistemin esas dezavaatapt bdlmesinin kiguk ve
¢cokeltinin slem bitiminde bealtilmasi zorunlulgunun olmasidir. Fakat yapisal

basitligi lehine bir faktordur.

Varil kaplamasinin ba bir ¢aidi ise, kaplanacak cismi ihtiva eden delikli batsy
silindirden olgur. Silindir tanktaki ¢ozelti icinde donegarj veya dearj olur. Silindir

tahta, sellloid, sert kaucuk veya formika gibikégt olmayan maddelerden yapilir.

Delikli silindir (tambur), direnci arttirarak 10 ya 12 voltluk bir gerilim olgturur.

Direnci azaltmak icin, kaplama c¢ozeltisi yuksek aheyonu konsantrasyonunda
hazirlanir. Her iki tip elektrolitik kaplama varilozellikle somun, civata, vida gibi
ufak cisimleri kaplamaya yarar. Kaplanacak malzemeatonerken hareketi hafif

asindirma ve parlatma etkisi yapar. Ayni anda vatilaneketi ¢ozeltiyi de kagtrir.

Doner tamburlarin kaplama bélimu, tankin Gzerindelizey haldeki hafifce donen

bir tekerlgze asilmgtir. icindeki anot siralari da zit yénde donerlerskebir tip olan
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uzun dikdortgemseklindeki tanka, kaplanacak malzeme tankin etrafitalyici bir
konveyor ile hareket ettirilerek verilir. Genigapta Uretim icin, bu konveyorli
kaplama makinesi gibi eili makineler gelgtiriimistir. Bu makineler temizleme,
asitteme, kaplama ve kurutmaslemlerini otomatik yapacaksekilde imal

edilmiglerdir [5].

2.2.7. Dolaim ve slizme

Kaplamada kullanilan anotlar safgildir ve bu nedenle tankin dibinde anot camuru
zamanla birikir. Bazi kagtirma slemlerinin uygulandii tanklarda bir kisim ¢amur
suispansiyon halinde ¢ozeltide kalir. Camuru gidérigan kaplama ¢ozeltisi arada
bir stizulmelidir. Cozelti uygun bir filtre yardimay stiziltr. Bilinen filtre preslere
benzer bir tip filtre iga edilmgtir. COzeltinin metalle temas edti kisimlar
bronzdandir. Benzer c¢ozeltileri ihtiva eden birdezla tank mevcut ise ¢ozelti

tanklarda dolgir ve filtrelerden stzalur [5].

2.3. Elektrolitik Kaplamalarin Yapisi

Malzemelerin krisal yapisi ile o malzemelerin okédri belirlenir. Kiglik yapisal
farkliliklarda bile, elektrolitik kaplanmimalzemelerin 6zellikleri 6nemli derecede
etkilenir. Kaplama sonucunda ean metal kristal haldedir. Kristal boyutu ve
kristallerin birikim sekli, birikimin adhezyon, sureklilik, gérugfisaglamlik ve dger
Ozelliklerini  belirler. Birikimin kristal yapisi Kaama hicresinin 6zellikleri
tarafindan belirlenir. Bunlardan en 6nemlisi elektin kimyasal bilgimi ve digeri
akim yagsunlugudur. Hicrenin fiziksel 6zellikleri de énemlidir.z8llikle sicaklik,
karistirma ve elektrotlarin blyukgi, sekli ve birbirine yakinig 6nem tair. Anodun
kimyasal 6zellikleri 6nem tarken bunun yaninda katodun yuzey oOzellikleri de
onemlidir. Bu dgiskenlerin kontroli istenen standartta birikimin elddilmesini

sgilar.
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Elektrolitik kaplamalarda 4 tur yapi ile kaasilir [10]:
1-Kolonsal

2-Fibersi

3-Ince taneli

4-Band (lamelli) bigimli

Kolonsal yapi, sulfat veya fluoborik asit banyataian yiksek sicaklik veya gik
akim ygunluklarinda, dgiik kaplama hizlarinda yiksek metal konsantrasyordar
organik ilavelerin olmagh asidik ¢ozelti banyolarinda elde edilir. Bu tipkamalar
genellikle dger yapilara gore daha gik sertlik ve mukavemet ile yiuksek stineklik

gosterirler. Bu yapilar cok yoin ve diguk elektriksel direng gosterirler.

Fiber yapilar, kolonsal yapinin daha ince halidu tir yapilar yiksek akim
yogunlugu veya dguk sicakliklarda organik ilavelerin vagli gibi bazi kaplama
sartlarinda elde edilir. Oban yeni ¢cekirdekler okan tanelerin biyumesinden daha
etkindir. Fiber yapili kaplamalarin 6zellikleri iactaneli ile kolonsal taneli

kaplamalarin arasindadir.

Ince taneli yapi genellikle kompleks iyonik cozeltden ve organik ilavelerin
katilmasiyla elde edilir. Bu kaplamalar birlikte ghanan yabanci malzemelerin
bulunmasindan dolayi yiksek elektrik direnci gddtsr Daha az ygun ve daha az
saftirlar. Basit iyonik asit ¢ozeltisi kullanifginda, ger fiber yapili kaplamaartlar
daha fazla artirilirsa, bu yapi gdililebilir. Ornegin ¢ok yiiksek akim, yiiksek bir pH
(Nikel c¢ozeltisi durumunda) veya belirli organikter birlikte biriktirilmesi
sonucunda bu yapi ofabilir. Bu tur yapidaki kaplamada tane boyutd?ie 10°
cm arasindadir. Bu kaplamalar genellikle sert makaetli ve parlak kaplamalardir.
Fakat bazi ince taneli yapilarin siinek olaiildiark edilmitir.

Lamelli (Bant tipi) yapida, taneler lameller icingek kucik olarak bulunur. Bu
yapilar kaplamada ¢cok az miktarda S ve C dan kdgnak silfur iceren organik
gibi katkilarin ilavesi ile kaplamanin parlak olsmadan belirlenebilir. Altin-bakir,
kobalt-fosfor, kobalt-tungsten ve nikel-fosfor gibiggim kaplamalarda bu yapi

gOzukebilir. Bu kaplamalar, genellikle yiksek muémet ve sertlik, fakat guk



25

suineklik gosterir. Benzer lamelli yapi periyodikste@kim veya pulse (kesikli) akim

ile yapilan kaplamada aofabilir.

Elektrolitik veya akimsiz kaplamalarda tane boyutuhesabi kaplamanin settlile
de ilgili olarak genellikle Hall- Petch Bantisi ile bulunabilir. Yada tane boyutu
bilinen bir kaplamanin sergh (mukavemeti) de ayni formulden hesaplanabilir:

H (yada YS)ey+ kd*/?
H = Kaplamanin sergi
YS = Kaplamanin mukavemeti
D = Tane boyutu

Op = Sabit

Asagida Sekil 2.6. banyo ksularina bgh olarak olgan kristal (tane) boyutunun

desisimini gostermektedir.

~NT RSB

h'———*—— Metal iyon konsantrasyonu

__ﬁ,__,_______# Organik ilaveler

———— S—- Alam yogunlugu
h ,_...__—.Slcakhk )
h h— Kanstuma

_H Polarizasyon

Sekil 2.6. Elektrolitik kaplama yapisinin banyartlarina gore dgsimi
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Kaplama ¢ozeltisinde tane boyutsagidaki sartlara bgl olarak azaltilabilir:

1-Akim yogunlugunun artmasi

2-Katot potansiyelin artmasi

3-Cozeltinin az kastirilmasi

4-Cozelti sicakigin dismesi

5-Metal iyon konsantrasyonun artmasi

6-Organik ilavesi (az miktarr)

7-Kompleks iyonlarin artmasi ile.

Ayrica tane boyutunun azalmasi ile parlakhik velUggtiz bir kaplama elde edilir.
Tane boyutu 100 ile 50.000°Aaralginda dgisebilir. Ince tane veya lamelli yapi
genelde 100 ve 1000°Aarasindadir. Kaplamalarin tane boyutu geneldgadsa

yapilarak dgerlerine nazaran rahatlikla gortlebilir[10].

Zentner, Brenner ve Jennings, gala sartlari ve ¢ozelti bilgminin, elektrolitik Ni
kaplamanin yapi-6zellik gkilerini calismislar ve su sonucu cikarmglardir. Tane

yapisl, sicakfiin artmasiyla ince taneden kaba taney@steektedir.
2.3.1. Porozite

Porlar genelde film hazirlama metoduna bakilmaks(elektrolitik, buharlgtirma,
sicratma) biriktirme yapilgi surece bir faz dogiimiu sonucu buhar fazindan kati
faza gecerken ofabilir. Porozite elektrolitik kaplamada sureksizkkynainin ana
sebeplerinden bir tanesidir. Biriktirmeden sonrplamanin korozyon veya sonradan
yapilan ainma gibi slemler ile yuksek i¢ gerilimden, catlak elumuna, sureksizie
kadar ceitli olumsuzluklara neden olabilir. Goa durumunda porozite istenmez.
Porlar altlgin  kimyasal olarak korozyona maruz kalmasina neagabilir.
Kaplamanin mekanik 6zelliklerini azaltabilir. ¥anluga, elektriksel ozelliklere ve
diftizyon karakterizasyonuna etki eder. Isitma #plkmada adhezyon azguohdan

porlar olgabilir[10].
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Asagida elektrolitik kaplamlarda ofan sureksizliklerin nedenleri bir grafik Gzerinde
kisaca izah edilmgtir (Sekil 2.7.).

Kaplama sirelcsizhia
] ! !
Yiiksek Porozite Kaplama éncesi

genlimden zarar(asmma korozyon)
catlak olusmmu

FEaistalografile

it Porozte 1cerigi
porozite

D™

Metal etl:isi Elektrolitik metalden daldl olan  Birlikte

atki kaplamaida
\,.//J dalul olan
Althl: pinfizliliigi

Sekil 2.7. Elektrolitik kaplamada sireksizliklerireaenleri



BOLUM 3. YUZEY TEM iZLEME iSLEMLER i

Tam elektrolitik kaplamalarda, kaplanacak metaliasik olarak temiz, olmasi
gereklidir. Kaplanacak malzemelerde, malzemenin ylzeyinin tetnmasi en onemli
etkenlerden biridiristenmeyen empiirite ve kalintilarin temizlenmesigdmlama
yluzeylerinde c¢ok iyi bir uyum ve yamna meydana gelir. Temizleme iki ana

islemden olgur [11].
3.I. Yagh Maddelerin Alinmasi

Hemen hemen bitiin metalik ylzeyler, yakin zamaadaztenmemise, bazi yai
maddeler ihtiva ederler. Bu gresgyalabilir veya metalurjiglemlerinden gelen bir
yag hatta paslanmay! onleyecek bir madde de olalttyer gres organik ise, bir
alkalide c6zunebilir. Sabun haline dgtiirlebilir. Bu da cok kolay birsiemdir.
Petrol esasli ydar ise sabunkmayip c¢ozicilerle veya e bir sekilde
uzaklgtirlabilirler. Greslerin alinmasi isesagida belirtilen farkli yontemlerle
olabilir [12].

3.1.1. Organik ¢oztculer

Temizlenecek cisim gazolin, benzen veya karbora tetwriir ile yikanir. Gazolin ve
benzen ucuz olduklarindan tercih edilirler, ancatusta olasiliklari ve benzenin
zehirli 6zellikleri kullaniima alanlarini sinirla€Cl, iyi bir ¢ozicudur, fakat fiyatinin
pahali olmasi kullanma alanini kisitlar. Buhar fée yag giderilmesi onemli
uygulama alani bulmaktadir. Temizlenecek cisim kggam ¢coziucinin buharlarina
asilir, buhar tanmay! sglar. Temizleme glemi birka¢ saniyede tamamlanir.
Cozucundn buhar kayiplarini minimumda tutmak igiayas buhar Ureten cinsten
olani, cabuk ygunlasmak icin diguk gizli buharlama isisina sahip ve tgr cinsten

olmayani tercih edilir [13].
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3.1.2. Alkali ¢dzelti kullaniimasi

Yaglar sicak alkali ile saburgmaya tabi tutulurlar ve metalik ylizeyden alinirddi.
Emulsiyon tekil edici maddeler ise NaOH, MNaO; coOzeltileri ve sabundur.
Elektrolitik kaplamagletmeleri genellikle hazir metal temizleyicileritsaalirlar. Bu
gibi temizleyiciler; NaCO; N&CO0;.10H,0, NaOH, NgPO,.10H,O, NaSIiO;,

NaCN ve NaB,O; maddelerinden iki veya Uc¢una icerirler.

Cok ince @utilmis kati tanecikler de bazen temizleméemlerinde, 6rngn kum,
toprak, karbon gibileri mekaniksgma ve absorbsiyon meydana getirmeleri nedeni

ile kullanilirlar.

3.1.3. Elektrolitik temizleme slemi

Temizlenecek cisim alkali ¢ozelti iceren lémka b&lanir. Her desimetre kare icin
3,5-4 amperlik akim ygunlugu uygulanir. Temizlenecek cisim tUzerinde hareketli
hidrojen gazi cilst balar. Temizleme slemi muhtemelen kicgik gaz habbecikleri
yardimiyla gercekkgr. Banyo genellikle demirdendir ve anot olarak l&allr.
COzelti 50°C 'in dstune isitilir. Pek coletmelerde kaynama sicagliuygulanir.

Normal olarak birkag¢ dakikalik bir temizlemgemi siresi yeterlidir.

Eger cisimler Zn, Sn, Pb veya lehim ihtiva ediyorskekeolitik yontemle

temizlenirler. Bu metaller kismen c¢6zeltiye gegenee sonradan ince bir film
tabakas! halinde temizlenecek cisim Uzerine telasarlarak kaplanirlar. Bu film
tabakas! birka¢ saniye icin akim kutuplaringidérerek, yani cisim anot yapilarak

giderilir.

Bir elektrolitik temizleme ¢ozeltisi: N&€O; 50 gr/lt, NaOH 15 gr/lt, NaCN 10 gr/lt

ornek olarak verilebilir.

Bakirin temizlenmesi ve kaplanmasi ayni c¢ozeltieeceklatirilebilir. Bu islemi
Watts gelstirmistir. Cozeltinin bilgimi bakir siyanir kaplama c¢ozeltisine benzer,

fakat bakir miktari az., serbest siyanir miktae ¢oktur. Cozelti 80°C veya daha
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yuksek sicakliklarda kullanilir. Anotlar demirdendbakir tuzlari da zaman zaman
ortama ilave edilmelidir. Ygi veya gresli bir demir veya celik pargcasi ¢cOzti
katot yapildginda gres, aga cikan hidrojenin mekanik etkisi ile énemli oranda
temizlenir. Ayni anda purazlia yuzeyleri de azaliemiz bir metal ylizeyi meydana

cikar ¢ctkmaz bakir kaplama yapmak mumkin olur [15].

3.2. Tufalin Alinmasi

Bir takim nedenlerle kaplanmasi gereken maddelgiireyi, ince bir metal oksit
tabakasini kapsar. Bunu 6nlemek icin ylzey b yaya gres tabakasi ile ortulgi
olmahdir. Fakat bu oksit tabakasi, koruyucu maddailmeden 6nce de meydana

gelebilir. Bu tabakalari gidermek icinggi yontemler vardir [6].

3.2.1. Demir ve cefii asitle temizleme (piklaj slemi)

Demirden yapilmy cisimler icin genellikle HSO, ve HCI tavsiye edilirse de, HCI
daha cok tercih edilir. Nedeni,BO;/den daha cabuk etki eder. Aslinda pahal
oldugundan pek ¢ok hallerde,HOy, 'in kullaniimasini gerektirir.

Demir dokim ve celikler yizeyde kum varsa bu da ileFgiderilir. Bu esnada
absorbe edilen hidrojen demir veya geligecici bir kirllganhk ozelfii verse de
hidrojenin uzaklgmasi ile bu 6zellik zamanla gider. Asitlemgeminde meydana
gelen FeS® rejenere edilmek icin yeterli bir konsantrasyorakgildir ve pis su

kanallarina dokilmesi yasak ofglitndan gletmelerde ayrica bir problemstal eder.

3.2.2. Oksit tabakasinin elektrolitik yolla kaldiriimasi

Ince bir tabaka halinde oksit kahu ihtiva eden demir veya celik 60 °C ’'deki
%30'luk SO, cozeltisinde katot olarak plnirsa, oksitli yapi demire indirgenir.
Absorbe edilen hidrojen, metali kirllgan yapar. Aypanyoda demir anot olarak da
kullanilabilir. Bu takdirde demirin fiziksel 6zdllierinde bir bozulma olmamasina

ragmen metal kaybi oldukca buyukttr.
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Katotta oksit tabakasini gidermgeminin amaci, aga cikan hidrojenli ortamda
kabuzun kopup dokilmesini temin etmek ve hemen temizey&zince ygun ve

yapsan bir metal film tabakasi ikame etmektir.

3.2.3. Kum puskurtme

Dokim malzemeler kum puskirtme ile temizlenebilidkim Gzerine basingl hava
ile kum puskartaltr ve oksit tabakasi mekanik dtadkaldirilir. Ufak sletmelerin pek
cogunda kum puskirtme kicik odalarda yapilir. Halbbki islem son derece

tehlikeli olup, kapali bélmelerde yapiimahdir[16].

Kum puskurtme temizlenecek cismin ytzeyini etkiterbazen de mat bir ylizey arzu
edildiginde son glem olarak kullanilir. Eer hava basinci ¢ok bulyik ise demirin
yuzeyine kum vyerl@gr. Kum, elektrolitik kaplamadan onceHF asidi ile

temizlenmelidir

3.2.4. Tel firga ile fircalama.

Tel fircalar pek etkilidir. Yalniz bana ya da zimpara, singeslitasilisyum karbur
gibi asindiricilarla ve alkali cozeltilerle birlikte de kanilirlar. Ufak cisimler dénen
fircalar ile kolayca temizlenir. Temizlenecek cisgalik bilya, kum, zimpara veya
diger uygun bir gindirici ile sabun veya Bka bir alkali ile birlikte donen varile
yerlestirilir. Bu asindiricilar ya veya kuru olarak kullanilirlar. Yuvarlanma ile

oksitler, ¢aitli tabakalar, puruzler, sivri uclar, cikintilagirintiler giderilir.

3.3. Parlak Kaplama

Mekanik parlatmasiemi banyoya ayna parlaginda bir birikim sglayacak belirli
maddelerin katilmasi ile tamamen ya da kismen arntddldirlabilir. Yalnizca az
miktarlarda bu maddelerden katilir (genellikle @d{It). Ancak konsantrasyonlari
kontrol edilmeli, sicaklik, kagtirma ve akim ygunluklarinin dtzenli birsekilde

olmasi sglanmalidir. Parlatici maddelere 6rnek olarak pdolusilfonamid ve
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vinilsilfonik asidin birlikte kullanildgl sistem gosterilebilir. Ancak literatiirde birkag
yuz kadar parlatici maddenin v&rls6z konusudur.

Parlaticilar katotta kuvvetli bir bicimde adsorblirar. Bu slem bazen katodik
indirgenmeden sonra gerceyite Adsorpsiyon difiizyon filmi boyunca ilerler ve
filmin ince oldyu yuksek noktalarda daha hizli ger¢cgkleBu noktalari parlatmak
icin kullanilan madde aktivasyorgia gerilimini yukselterek normal birikmelemi
ile girisim yapar. Cukur kisimlar daha az adsorbe glmmadde icerir ve bu
bolgelerde @ri gerilim daha dgiktlr. Yiksek noktalara gore elektrolitik birikim
daha cabuk gercelgie. BOylece cukur bolgeler, piklere (yiksek noktalaoranla
daha cabuk dolar ve bunun sonucu diz bir yizeyedde. Parlaklik ya da gozlenen
yansima gelersik yontinde yuzey dizensizliklerinin bulunmamasiagitdir. Bu tr
duzensizlikler ayni dizeye getirmglemi ile ortadan kaldirilabilir. Ancak bus i
parlaklik icin kullanilan maddelerle tam anlamigiilanamamaktadir [5].

Parlatmak icin kullanilan madde sulfur icgdidtaman, kaplamada ¢ok az oranlarda
sulfar goralur. Bu nedendendir ki parlak kaplamalaat kaplamalara oranla daha
kirllgandir. Bundan b&a parlak kaplamalar daha ¢abuk korozyogi@u Nedeni ise
kuskusuz birikimde parlatmadan dolayr yer alan madtgleolusan bdlgesel
korozyon pillerinde katot olarak gérev yapmasi&uw. tir bir yetersiz kaplama daha
kalin kaplama yapilarak duzeltilebilir. Nikel barsypicin parlatma maddeleri ¢ok iyi

bilinmesine kagin, diger metaller icinde etkili sistemler vardir [5].



BOLUM 4. ELEKTROL ITIK KALAY KAPLAMA

4.1. Kalayin Ozellikleri

4.1.1. Kalayin fiziksel 6zellikleri

Kalay, Latince “stannum” kelimesinin kisaltmasidiski ¢c&larda metal gcileri
kalayr cok yumsak bulmylardir ve icine bakir katarak bronzu Ureghardir.
Bdylece “Bronz Cai” baslamistir[16]. Kalayin 6zellikleri Tablo 4.1.’de verilrytir.

Tablo 4.1. Kalayin Ozellikleri[17]

Sembol Sn (stannum) Grup numarasi 14
Atom numarasi 50 Periyodik numara 5
Atom gairlig 118.710 Blok p-blgu
Ozgul airhk 7.31 glend Molar hacim 16.29 cf
Elastik moddil 50 GPa Rijitlik 18 GPa
Hacim moduli 58 GPa Poison orani 0.36
Mineral sertlgi 1.5 Brinell sertlgi 51 MN/m?
Elektrik direnci 115 M2-m (20°C’de) Yansitirhk % 54
Erime noktasi 231.968 °C Kaynama noktasi 2269.85 °C
Erime 1sIsI 7.03 kJ/mol Buhaglaa 1sisi 296.1 kJ/mol
Isi kapasitesi 27.112 J/(mol- Isi iletkenlik
K)(25°C’de) 66.7 W/(m-K)
Isil genleme 22.0 um/(m- Ses hizi 2730 m/s
K)(25°C'de) (20°C'de)
Kristal yapisi Elektronegatiflgi 1.96 Pauling
Tetragonal Olcegi
Iyonlasma Atom yaricapl
enerjisi 708.6 kJ/mol 145 pm
Kovalent Van der Waals
yaricapl 141 pm yarigapl 217 pm
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Kalay, gumig beyaz renkli, glenebilir ve oldukg¢a bukdilebilir bir metaldir. Rerligi
cogunlukla +2 dir ama +4 gerligi de alabilir. Diguk deserlikli bilesikler stannous
bilesikler, yiksek dgerliktekiler ise stanik bilgkler olarak bilinir.

Korozyona yiksek direng gosteren bir metaldir. agatdovilebilir ve stinek bir
metaldir. Kolayca tel ve levha haline getirilehili€kuvvetli asitlerden, alkalilerden ve
asit tuzlarindan etkilenir. Havada isitgohda SnQ@ olusturur. Klor ve oksijenle
birleserek seyreltik asitlerden hidrojeni uzajtlar. Oda sicakfiinda doévilebilir

olmasina kann isitildginda kirillganlaur.

Metalik kalaya 100°C’den ylUksek sicakliklarda hefdgr ve hidrojen sulftir etki
eder. Sulu hidroklorik ve hidroflorik asit yayahidrobromik ve nitrik asit ise hizl

olarak kalayla reaksiyona girer.

Ticari 6neme sahip kalay minerali kasiterit'tir (3 Ancak, kicuk miktarlarda
kalay, stannit, silindirit, frankeit, kanfielditeallit gibi diger kompleks sulftrli
cevherlerden de elde edilebilir. Kalay hurdasi deendli bir kalay kayngdir.

Kalayin mineralden olmak tzere birincil ve hurdaddmak Uzere ikincil Gretimi
mevcuttur. Kugunlu kalay uretiminin %85’ten fazlasi Brezilya, Em@zya,
Malezya, Tayland, Bolivya ve Avusturalya’da gergstitilir. Kalayin ekonomik
acidan en yaygin minerali kasiterittir. % 0.01 giliklk Sn iceren mineral ger

metallere nazaran kimyasal ve mekagl&mlere daha direnclidir.

4.1.2. Kalayin kimyasal 6zellikleri

Kalayin alfa-kalay ve beta-kalay olmak Uzeresliga iki allotropu vardir. Dgiik
sicakliklarda gri veya alfa-kalay kararl olup,isium ve germanyuma benzeyen
kubik kristal yapidadir. 13,2°C nin Uzerine Isigidda beyaz veya beta-kalaya
donisUr. Beyaz kalay tetragonal kristalin yapisindad@}|1

Kalay metalinin bilgikleri ise su sekildedir; stanos hidroksit(Sn(O§)) stanik
hidroksit(Sn(OH)), kalaydioksit(stanik oksit, Sn) kalay(ll)oksit(stanous oksit,
Sn0), kalay(Il)klorir(SnG), kalay(IV)klortr(SnCl).
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Bir kaplama banyosunda kullanilan kalay +2 veyadeerlikli olabilir. DUtk olan
bilesim deserinde, %100 katot veriminde 1 amper-saat elelkdkikniyla 2,214 gram
kalay kaplanabilir. 2,5 mikron kalay1 9,29 dm? yyeeaplamak icin 7,8 amper-saat
gereklidir. Dort dgerlikli ayni miktardaki kalayr ayngekilde kaplamak icin ise tam
olarak iki kati elektrik kullanimi gereklidir. Yari amper saat sadece 1,107 gram
kalay kaplayacaktir (2,214 / 2) ve 2,5 mikron kal@y29 dm? yizeye kaplamak da

15,6 amper-saat alacaktir.

Kalay, 3,2 K nin altinda super iletken hale gellitekim kalay, tzerinde c¢allan ilk
super iletkenlerden biri olup, stper iletkenleriarakteristik 6zelliklerinden birisi
olan Meissner etkisi, super iletken kalay kristatide kefedilmistir. Niobiyum-
kalay algimi NbsSn, malzemenin yuksek kritik sicakli(18 K) ve kritik manyetik
alani (25 T) nedeniyle, super iletken manyetlen kgl yapiminda kullanilir. Birkag
kilogram &irliginda bir stiper iletken manyet, birka¢ tghrhginda klasik manyetin

Uretebilecgi manyetik alani yaratabilir [19].

Kalay mekanik olarak zayif olgundan bakir, kgun, ¢inko, demir, kadmiyum,
antimon, nikel, kobalt, titan ve zirkonyum ile sla halinde kullantlir. Kugunlu

kalaya lehim denir. Son zamanlarda kalay icermexgealiminyum, silisyum, fosfor,
manganez vb. elementlerin bakirla yaptikili alasimlara bu elementlerin tuncu
denmekle beraber, bronz (tung) ismi ile kalay-ba&lggimi hatirlanmaktadir.
Bronzdaki kalay, korozyonu (paslanmayi) o6nlemekte wakirin mekanik
Ozelliklerini iyilestirmektedir. Buna antimon da katilarak makina ykak gibi

dayanikli parca vesgalarin yapiminda kullanilir.

Kalay-4-klorur bilgigi 6zel kaplama, gartma, duyarh k&t imali islerinde kullanilir.
Makina yalarinin 6zelliklerinin 1slahinda, reaksiyonlardatd&or olarak, ayna
yapiminda, sabunlardaki parfumi tesbit etmek icen kaillanilir. Kalay-4-oksit
seramik sirlarinda, tekstilde ve cam Uretimingke yarar. Kalay-2-klortr kimyasal
madde, boya, fosfor, polimer Uretiminde indirgeyitarak ve galvanize edici, ayna
sirlayici ve yglama yalarini temizleyici olarak kullanilir. Kalay siulfabyamada ve

kalay kaplamada kullantlir.
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Bazi onemli kalay akamlari: bronz, babit metali, dokim kalibi slai, fosfor

bronzu, yumgak lehim, ve beyaz metal'dir.

Tuzlarinin icinde en 6énemlisi kalay klorir olup ékteyicidir. Cam Uzerine kalay
tuzlarinin puskurtilmesiyle elektrik iletkegliolan kaplamalar elde edilebilir. Bu
kaplamalar, panel aydinlatmalarinda ve donmaya rdklyaaraba 6n camlarinin

yapiminda kullanilir.

Pencere camlari genellikle, diizgun bir ylizey eldesaciyla ergingicamin, erging
kalay Uzerinde akmasi yoluyla retilir ("Pilkingtgdntemi").

4.2. Elektrolitik Kalay Kaplama

Elektrolitik kaplamada metal iyonlarsagidaki reaksiyonlar sonucu reduklenir.
pH<1, Si*+2é=Sn

pH >13, [Sn(OHJ* + 4€ = Sn +60H

ideal sartlar altinda sadece katodik reaksiyon meydanaealir ve akim verimi %
100 olmaldir. Pratikte g@er yan reaksiyonlar da g6z oniinde tutulmalidir.egim
metal kaplamanin limit akim yonlugu sildiginda yada c¢ok yakin bir akim
yogunlugunda hidrojen dgrji olur. Bazi organiklerin parcalanmasgeli bir yan

reaksiyon olabilir. Bu ylizden katodik akim verindin100 olmasi ¢cok nadirdir [3].

Anotta anodun turine Pl olarak gagidaki oksidasyon reaksiyonlardan bir tanesi
meydana gelebilir. ger ¢ozuinebilen bir anot kullanilirsa anodik oksigan;

pH<1, Sn=SK+2e

pH >13, Sn +40H [Sn(OH)]* + 2¢
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Stannite iyonlari alkali ¢Ozeltide karall glelir ve buyuk olasilikla gagidaki

reaksiyon ile Sn ve Sn(Okf)ye disproporsiyonkana reaksiyonu verecektir.

[2Sn(OHY]?= [Sn(OH)]* + Snh + 20H

Bu ylizden olsan kalay geyektir. Isteniimeyen kaplama elde edilebilir ve bu

sebepten dolay! alkali ¢ozeltilerde genellikle girnéyen anot tercih edilir.

C6zunmeyen anot kullaniimasi durumunda ise an@diksiyon:

pH <1, 2HO = O, + 4H" +4€

pH >13 40H= O, + 2H,0 + 46

Cozeltinin pH 1 dikkate alinmaginda, c6zinmeyen anot kullangchda oksijen
anotta olyacaktir. Asidik cozeltide bu durum 8niin cok fazla olgumuna sebep
olacaktir. Bu yuzden c¢ozulebilir anot kullaniimataha ¢ok tercih edilir. [3er
taraftan alkali cozeltide Si istenmediinden Sn in Si* e oksidasyonu da faydali
olabilir.

Elektrolitik prosesin alkali yada asidik olmasiraglb olarak kaplama banyo tanklari

farklilik gosterebilir.

Fluoborik asitli sistemlerde daha c¢ok aside dayarsistemler kullaniimalidir.
Kaplama tanklari genelde polipropilen veya paslanngalikten yapilir. Alkali

kaplamalarda ise genellikle kaynak edirdiiz celikler kullantlir.

Kalay kaplamada ¢6zunebilen veya ¢ozinmeyen ankdlianilir. Céztnen anotlar
genelde asidik ¢ozeltilerde kullanirken ¢cézinmepeotlar ise alkali ¢ozeltilerde
kullanilir. Kullanilan anot tirtine h olarak anodik reaksiyonlar farklilik gosterir.
C6zunmeyen anotlarda oksijen glu Asidik ¢ozeltilerde serbest asit ghoasina ve
pH azalmasina neden olur. Sulfurik /sulfat banyosukullaniimasi durumunda

anodik pasivasyon meydana gelir. Bu durum serhigfitrik asit miktarinin ¢cok fazla
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bulunmasindan dolayr meydana gelir ve c¢ozeltingtkénligini onemli o6lgtde
disurur. Genel iyon etkisinden dolay! stannaous siilfedzinurligu azalir. Sonugta
stannaous sulfat anodik pasivasyona neden olualiigkzeltilerde kalay elektrolitik

kaplamada pH in artmasina ve katodik akim verigntiln azalmasina sebep olur.

Elektrolitik kalay kaplamada kullanilan ¢éztnmeyamotlarin farkli ttrleri vardir.
Genelde Pt kapli titanyum kullanilir. Salfurik asidetkilesiminden dolayi silfat
bazli kimyasal banyoda bu tir anot kullaniimaktagikiimahdir. Salfurik asitli

banyolarda tantalyum veya niobium tipi anotlar &nllmasi tavsiye edilir.

Kalay anodun safli bircok tlkede standartdir. Anot icindegemlukla Sb, As, Bi,
Cu, Fe, Pb, Al, Cd, ve Zn gibi empduriteler yer akvaalir. Anot olarak kullanilan

kalayin saflgl ise % 99.9'dan daha az olmamalidir.

Elektrolitik kalay kaplamada asidik ve alkali olmaizere iki farkli banyo turleri
vardir. Kalay kaplamada gonlukla asidik esasl kimyasal banyolarlagdasilir. Bu
banyolari fluoborik asitli, stlftrik asitli, PSA(henolsulfirik asit) ve metan sulfatli
banyolar olarak 4 gruba ayirabiliriz. Alkali esablanyolari ise genelde sodyum
stannat ve potasyum stannat banyolar olarak smaiflamak mimkuin olmaktadir.

Fluoborat esasli kalay banyolari bilinen en esknylodardan bir tanesidir ve
genellikle yuksek hiz kaplamalarinda kullanilir. (8F), ¢ok c¢ozundgtinden
yuksek akim ygunlugunda kullaniimasina izin verir. Bu banyolarda gkklel

naphthol, jelatin pepton gibi organik katki malzdéene ilave edilir. Boylece

kaplamanin dizgin ince taneli olmasirilaa

Fluoborat iyonlarn sagida gosterildii gibi birka¢ kademeli hidroliz reaksiyonlari

verebilmektedir.

BF, + H0 —[HO-BFs]" +HF

Borik asit ilavesiyle flor iyonlarinin okwmu azaltilabilir:
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H:BO3; +4HF—HBF,;+3H,0O

Ozellikle Pb-Sn kaplamalarinda Phbfokelmesinden dolayr 6nemlidir.

Fluoborat esasli kalay kaplamalarin avantajlamlezavantajlari vardir. Yiksek akim
yogunlugunda cakabilmeye imkani gsdamasi; yuksek atiguci (dgitma guci-

throwing power), anot ve katotta yiuksek akim veninsigslar. Dezavantaji ise borik
asit ve flor iyonlarindan dolay ¢cevreye zarar vesimbu ylzden artik kimyasallari

temizleme gleminin pahaliya mal olabilmesidir [3].



BOLUM 5. PLAZMA OKS iDASYON

Plazma, gaz durumundan daha yiksek enerji dizeyikseltiimis malzemenin
buharidir. igerisinde iyon, elektron, uyarilgnatom, foton ve nétral atom veya
molekul icermektedir.

Gazlar ayri molekiller icerirler. Plazma bu gaziaayrsmis veya kiriimg elektrik
yukli  parcaciklarini icerir. Bu nedenle malzemenddrdinct hali olarak
isimlendirilir. Boylece malzemenin kati, sivi, gae plazma olmak tzere dort hal
vardir[20].

Yorungesinde iki elektronu bulunan noétr bir gaznatima yeterince enerji verilgli
zaman en azindan elektronlardan biri yoriingedeRrlaggecaktir. Bu enerji, atomun
iyonlasma enerjisidir. Boylece bir elektronu uzagtlalmis orijinal atom ve
uzaklgan elektron olmak Uzere iki parcacik @lu n tane elektron kaybedilirse n-

katli iyonizasyon ortaya ¢ikar. Azot igin,

N+E _, N +e

Burada N bir nétr atom,;Elyonlasma seviyesi enerjisi.

Sekil 5.1. de notr bir atonyematik olarak gosteriimektedi§ekil 5.2." de ise
iyonlasma ve plazma gazinin glumu sematize edilmitir. Sekillerden goruldgi

gibi, bu atomda iki pozitif elektrik yuku vardir veekirdek etrafinda dénen iki
elektronla no6tr haldedir. Yeterli enerji uygulagehda molektldeki baparcalanir ve

ayrisan atomlar birbirinden uzalgat.
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Atomlarin iyonlamasi sonucu ortaya ¢ikan bu gaz daha once de hlaihgedibi
“plazma” olarak isimlendirilir.iyonlarin (+) yiklu ve elektronlarin  (-) yukli
olduklari unutulmamalidiriyonlastirma sonucu elde edilen plazma gazi elektrik

yukla partikulleri icermektedir ve elektriksel ot notrduir.

Plazmanin iki 6nemli avantaji vardir: Birincisidok¢a yiksek sicaklik, ikincisi ise
maddelere daha iyi 1sI transferigkamasidir. Isitici ortam ile isitilan malzeme

arasindaki sicaklik farki ne kadar yiiksek ise @itmzi da o derece yiiksek olmalidir.

)

fyonize Olmug Atom

Sekil 5.1. Notr bir atomurmgematik gosterimi

Elektron

Elektron O \
O/(D iyonlar + Elektronlar Enerji

Sekil 5.2.1yonlasma ve plazma gazinin elumu
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5.1. Plazma Ozellikleri

1-Plazma diortama kan elektriksel olarak notrdar. Yani plazma igandeki

pozitif ydklerin sayisi, negatif yiklerin sayal aittir.

2-Proseste dissosiasyon, iyonizasyon ve bu olaylggrsi olan rekombinasyon

olaylar surekli meydana gelir.

3-Plazma iyi bir elektrik ve 1si iletkenidiBu nedenle plazma igindeki
parcaciklar  bir enerji gayicisidir. Plazma igindeki hizlarin  yiuksek solu

nedeniyle, elektrik ve 1sI iletiminde elektron&mas roli oynarlar.

4-Plazma rotasyonisemtrik bir yapiya sahipBuradaki silindir simetrisini
sglayan katottan cikip anoda kadar devam egolamma akgidir.

5-Plazma yuksek sicaklik ve enerji gyoluguna sahiptir. Plazmanin sicali
enerji ygunlugu, plazma ekseni Uzerinde maksimum olup, rady@hde dia
dogru bu dger hizla azalir. Plazma sicakliakim siddeti ve plazma kesitine

bagli olarak dgisir.

6-Plazmayl manyetik ve termik olarak stkmak, dolayisiyla enerji yunlugunu
ve sicaklgini sinirsiz  bir sekilde yukseltmek mimkuindur. Plazma anizotropiktir,
yani Ozellikleri farkli d@rultularda dgisir. Plazma elektrik ve manyetik alandan

etkilenir.



BOLUM 6. KALAYOKS iT INCE FILMLER

Kalayin iki adet ana oksit yapisi vardir: bunlarCgn(stannic oxide) ve SnO
(stannous oxide) dur. Bu iki oksidin var olmasidyah +2 ve +4 oksidasyon
degerlikli ikili valansini yansitmaktadir. SnO, SpQe gore daha az karakterize
edilmistir. Ornesin, elektronik band gesligi tam olarak bilinmemekle beraber 2.5-3
eV arasinda bir yerdedir. SnO, Sn@e gore daha kuguk bir band ggrgi
gostermektedir. Bu gier SnQ icin genel olarak 3.6 eV dur.

Kalay oksit TiQ yapisina sahiptir. Kalay atomlari Hacim Merkezétfhgonal bir
latis olusturur. SnQ kristal yapisi gagida Sekil 6.1.) gosterilmektedir.

Sekil 6.1. SnQ kristal yapisi

Koordinasyon sayisi merkez elemente yapilargldom toplam sayisi olarak
tanimlanmaktadirSekilden de gorildgl gibi koordinasyon sayisi; Sn atomlari icin

6 ve Oksijen (O) atomlari icin ise 3 tur [21].

Optimum biriktirme kgullarinda, kalay oksit tetragonal yapida kristalleBnG; de,

her kalay atomu saptiriimioksijen oktahedranlari tarafindan sargimi O — O
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mesafesi 4.6646 A ve O — Sn mesafesi 3.7662 A ldatis parametresi a=b= 4.738
A, ve c=3.187 A dir[22].

Kalay oksit bir seramik malzemedir. BUtin seramikalzemeler ayni
karakteristiktedir: Metal ve metal olmayan yapikEmdlymaktadirlar. Cgu seramik
fazlar metaller gibi kristal yapiya sahiptirler. Banla birlikte, ¢cok sayida serbest
elektrona sahip dddirler. Seramik bilgikler iyonik ve kovalent arasinda gigen
baglara sahiptirler. Bircgu ise her iki bg tlrinin bir kombinasyonunu icerir.
Genellikle metallerden daha ylksek erime noktasalaiptirler, daha serttirler ve

kimyasal dgisimlere daha direnclidirler .

Ince film olarak biriktirildginde kalay oksit cok gecirgendir, optik gecirimgdderi
% 95’e ulgir. YUksek talyicl konsantrasyonlaringleme yetengi de eklendginde,
SnG, birgok uygulama alani bulngtur. SnQ polikristalin formda yaklgk 3.6 eV
optik band begluklu bir n-tipi yariiletkendir.

SnG’nin  Ozellikleri hazirlama tekniklerinden yuksek rdee etkilenmektedir.
Ornesin; filmlerin mikro yapisi kullanilan altliktan vébiriktirme sicaklgindan
etkilenmektedir. Ayrica film 6zellikleri tavlamalgisicaklik arakl, zaman periyodu
ve gaz atmosferinin anahtar rol oynaddirekt biriktirme muamelelerine Badir.
Oldukca dguk altlik sicakhklarinda (<550 K) bilytumikalay oksit filmleri
genellikle amorf yada polikristalin yap1 gostekullanilan altlik biriktirme sirasinda
Isitilirsa ya da direkt biriktirme tavi kullaniffinda yiksek derecede kristalizasyon
meydana gelir. Film 6zelliklerini etkileyen gir faktorler ise ygunlasan atomlarin

birikme orani ile althk malzemesinin ylzey 6zeiikdir [23].

SnQ rutil yapisina benzer, SnO ise daha az bilineralgh yapisina sahiptir. SpO
kalay oksidin daha bol yapisidir ve gaz sensoéilerioksidasyon katalizorlerinde
teknolojik olarak 6nemlidir. Tablo 6.1."de SnO ysymdaki elementlerin orani
verilmistir. Tetregonal yapilanmiSnG fazina ek olarak, biraz dahagym, yuksek

basincgta orthorombik yapisi mevcuttur.
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Tablo 6.1. Sn@yapisindaki elementlerin orani

Element % Oksidasyon durumy
O 21.23 -2
Sn 78.77 4

Sekil 6.2.’de atmosferik basingta Sn-O faz diyagragdnilmektedir. Diyagramda da
goruldigu gibi yuksek sicakliklarda SnO ile Sp@asinda bir ara faz bulunmaktadir.
Genellikle kompozisyonundan 6tirt 881 olarak verilmektedir. Ancak $0; de
dUsUnulmdgtir. Bu ara fazda Sn, Sn(ll) ve Sn (1V) bir kami olarak bulunmaktadir.
Ayrica, SnQ fazi 6nemli miktarda oksijen boigu barindirmaktadir.

SnO ve Sn@olusumlari icin 298 K deki 1sI, sirasiylsH = -68 cal/mol veAH = -
138 cal/mol olarak saptangtir. SnO + %2 @ = SnGQ reaksiyontAH = -70 cal/mol
de gerceklgmektedir. Ayrica yuksek sicakliklarda, SAOSnOy, + Sn—> SnG + Sn
disproporsiyonlgma reaksiyonu okiugu teblig edilmistir. Bu SnO nun Sn ve SnO
ye disproporsiyonkamasi daha 6nce bahsedilen ara faz Gzerinden geygeiitedir.
Bu SnQ in kalay oksidin termodinamik olarak en kararlirfu oldigunun
belirtisidir. SnO filmlerinin Sn@ ye oksidasyonu, Raman spektrofotometresi, IR ve
X-1sin1 difraksiyonlari ile de asairiimistir. SnQ ye oksidasyonun, harici oksijen
tarafindan tamamlanmasindan ©once bir i¢c dispropomtasma ile baladig
bulunmuytur. Daha 6nemlisi, (001) yonli SnO tabakalariml) yonli Sn@
filmlerine donigmesidir. Bu olay kalay matrisinin, SnO (001) dizidlea SnG, (101)
duzlemi arasindaki yapisal benzerlikler ile acikbagtir. Bu yapisal benzerlik
nedeniyle, nihai SnOyapisini elde etmek icin sadece ilave bir oksigpakasina
ihtiya¢g duyulur. Kagilastirma icin sekil 6.3'de SnO(001) ve Sn(101) in Ustten
goruniu verilmistir [24].
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SO0k Snflicyuicl] + 502,
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Sekil 6.2. Sn-O faz diyagrami

(a)

® Oxygen  © Tin

Sekil 6.1. (a) SnO(001) ve (b) Sp@0O1) yuzeylerinin kanlastiriimasi. Kigik, parlak toplar ve
blyuk, koyu toplar sirasiyla kalay ve oksijeni tdratmektedir

Genel formalt SnO olup (Tablo 6.2.), formiidi gl 134.709 g dir. Siyah ya da
mavi-siyah renktedir. Kristalin kati olarak bulun@080 °C de erir. Ygunlugu 6.45
glcnt tur[25].
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Tablo 6.2. SnO yapisindaki elementlerin orani

Element % Oksidasyon
durumu
O 11.88 -2
Sn 88.12 2

Sekil 6.2. SnO kristal yapisi

6.1. SnQ Uygulamalari

Son yillarda birgok alanda kalay oksit filmleriniazellikleri uygulama alani
bulmwtur. Ornein; katkill ve katkisiz Sn©filmlerinin yari iletken 6zellikleri
saydam iletken filmlerin fabrikasyonunda kullaniktedir; yiksek kizil otesi
yansiticiliklar enerji verimli mimari cam kaplamaadla kullanilmaktadir, kalay oksit
yuksek sertlik ve yiksek kimyasal ile fiziksel kdrag! nedeniyle koruyucu kaplama
malzemesi olarak da kullaniimaktadir. Ayrica yamwionayan gazlar igin kati bir gaz

sensorl olarak da gsrbir kulanim alanina sahiptir.
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Kalay oksit filmleri birgok teknikle Uretilebilir.Bunlar; buharlgtirma, reaktif
puskitrme, sol-jel tekpi, kimyasal buhar biriktirme, sprey kaplama. Buriiérin

optik ve elektriksel 6zellikleri biriktirme yonteme siddetle b&lidir ve eer istenirse
yiuksek direncli kalay oksit olacakekilde tekrar sekillendirilebilir. Bu ylksek
direncli kalay oksitler gune enerjisi hicre yapilarinda gecitabakasi olarak

uygulama alani bulmaktadir .

Bazi kalay oksit kullanim alanlarsagida listelenmytir:

1-Hava taitlarinin pencerelerinin igindeki elementleri isakn igin. Pencerenin
Uzerine ince bir kalay oksit tabakas! uygulanir.Kailay oksit tabakasina potansiyel

uygulandginda i1sinir ve pencere Uzerindeki buz yada sik&shduharlgir.

2-Elektro sima lambalar ve gostergelerindeki gecirgen elelerda.

3-Gaz sensorlerinde.ger bir kalay oksit tabakasi hava ile temas edesksijeni
icine O? yada O olarak adsorbe eder.,HCO, CH, ya da GHsOH gibi gazlar
indirgenirken, adsorbe edilen oksijen bu gazlangirgenmesi sirasinda tuketilir ve
kazanilan elektronlar iletim bandindaki yerini tkralir. Bunun sonucunda

malzemenin direnci azalir, ki bu kolaylikla kaydedilir.

4-Gung enerji hucrelerinde: Florin eklengnikalay oksir tabakalari gecirgen ve
iletken Ozelliklerinden dolayr, amorf silikon gilgine huicrelerinde st elektrot

olarak kullanilr.

5-Cam kaplarda koruma vaima direnci i¢in kaplama yapilir: Bugiinlerde Uestil
cam siselerin ¢gu 10-100 nm lik ince kalay oksit tabalari ile kapteaktadir.
Kaplanms sisler kaplanmaya gore ayni yada daha yiksek dayapebahipken, %
20 daha hafiftirler ve daha ¢ok geri d@iith yapilabilirler.

6-Cam pencereler i¢in kizil 6tesi yansitici: Bimcaencerenin izolasyon 6zellikleri

florin eklenmi bir kalay oksit tabakasi uygulanarak gelilebilir. Kaplama bir
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odadaki gyalar tarafindan salinan kizil 6tesi radyasyonusygan(10pum civarinda),
ve camin yansiticilik 6zefiini nerdeyse iki katina ¢ikarir [26].



BOLUM 7. DENEYSEL CALI SMALAR

7.1. Amagc ve Gerekge

Deneysel cajmalarin amaci Li pillerinde kullanilan grafit anaduyerine
kullanilabilecek kalin kalay oksit kaplangnkalay anot elde etmektir. Kalay oksit
kapl yari iletken anodun daha faziarj kapasitesi, daha uzun siyaaj olabilmesi
nedenleri ile, bu tir kaplamalarin elde edilmesi Térkiye’de de endustriyel
uygulamaya alt yap! ofturma imkanlarinin aséiriimasidir. Tubitak projesi
kapsaminda hazirlanan bu tez, daha sonraki ilagnglaara da alt yapi ojturmayi
hedeflemgtir. Bunun icin ilk gamada celik althklar tzerine elektrolitik kaplama
yontemi ile kalay kaplanngiir. Daha sonra Sakarya Universitesi Metalurji Male
Muhendislgi laboratuarinda tasarlanan plazma oksidasyon gidazelde edilen
kaplamalar oksitlenmgiir. Plazma oksidasyonun yani sira tip firn igetsi
elektrolitik kalay kaplamalar termal olarak oksitieistir. Bu ¢alsma literatire de bir
ilk olarak oOncelik edecektir. Cunki elektrolitik |k kaplama sonrasi bu tdr
kaplamalarin elde edilmesi bir ilk olacaktir. Baligmalar sonrasi elde edilen
kaplamalara mikro yapi incelemesi icin SEM ve Ex&Jarin ve olgan bileiklerin
incelenmesi igin ise XRD analizi yapilgtir. Ylzey purazlalgu icin AFM analizi

yapilms ve ilerleyen bélimlerde sonuclar irdelegtmi
7.2. Elektrolitik Kalay Kaplama

Calismalarin ilk gamasinda altliklar elektrolitik olarak kalay ilegkanmstir.
Elektrolitik kaplama ¢ samada gerceksarilmi stir.

-Numune Hazirlanmasi

-Banyonun Hazirlanmasi

-Kaplama
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7.2.1. Numunenin hazirlanmasi

Elektrolitik kaplama o©ncesi celik althklara ylzdyazirlama glemi yapilmgtir.
Celiklerin ytzeyleri sirasiyla 600, 800, 1000 mesghpara kgitlariyla zimparalama
islemi ile mekanik temizleme yapildiktan sonra, alianile parlatmaya tabi tutularak

duzgln, piriazsiuz yuzeyler elde edgtmi.

Parlatma gleminden sonra celikler sicak su ile yikandiktanraaalkali bir ¢cozeltide
bekletilmistir. Belli bir stre sonra ¢ozeltiden cikarilarakl saf su ile yikannstir.
Temizleme gleminden sonra %60 su % 40 HCI ceren ¢ozeltiyeidhfdytzey aktif
hale getirildikten sonra saf su ile tekrar durutanbekletmeden hemen banyoya

asiimstir.

7.2.2. Banyonun hazirlangi

Elektrolitik kalay kaplamalar, kalay fluoborat bamgrinda gercekkgirilmi stir.
Kaplamalar 3.5 litrelik polipropilen (PP) malzemadebanyo kabinda
gerceklatirilmistir. ilk elektrolitik kaplama yapilmadan 6nce tank fludkcasit ve

saf su ile doldurulup bir saat bekletiktir.

Ilk 6nce kaplama kabina saf suyun (zerine fluobask ve kalay fluoborat ilave
ettikten sonra banyo plastik bir cubukla kariimig, sirasiyla Brightenerl,
Brightener 2 ve Starter adli organik esasli maaddkeve edilmstir. Litresinde, 200

ml fluoborik asit, 30 ml stannous fluoborat, 50 nightener I, 8 ml brightener 11, 8

ml starter ve 704 ml saf su olacgkilde banyo c¢6zeltisi hazirlangtir

7.2.3. Elektrolitik kaplama ¢alismalari

Kaplamada kullanilacak cubuk anotlar ergitilerekigtd yontemi ile plaka haline
getirilmis yUzeyi kabaca temizlendikten sonra baralara agiimiHer kaplama
Ooncesi bakir baralar zimpara ile temizlegtmi Kalay anotlar (+) uca, kaplama
yapacg@miz celik althk (katot) ise (-) uca Bmnmstir. Kullanilan gic¢ kayna
MERSAN marka 20V -300 A’lik redresor olup, piyasayaptiriimstir.
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Elektrolitik kalay kaplamaartlari Tablo 7.1’de verilngtir.

Tablo 7.1. Elektrolitik kalay kaplama parametreleri

Akim Yogunlugu
NUMUNE ) Sure (dk)
(A/dm")
1 15 30
2 3 15
3 6 15

7.3. Elektrolitik Kalay Kaplamalarin Plazma Oksidasyon Calismalari

Elde ettgimiz bu kaplamalar plazma ortaminda oksitlegtmi Plazma oksidasyon
islemleri, laboratuasartlarinda tasarlanmplazma cihazinda yapilgtir (Sekil 7.1).
Plazma oksidasyonunda katot olarak paslanmaz keli&aniimstir. Anot bolgesine
ise, elektrolitik olarak kalay kaplangnaltlik konulmutur. Katot ve anot malzemeleri
asagidasekli verilmis hicrenin icine goruldiil gibi yerlstirilmi stir. Paslanmaz celik

guc kayngini (-) ucuna, althk ise (+) ucunag@anmstir.

Paslanmaz Celik I |

Numune i
Seranulk
K\: A |
Mumune (+
] +3 n
Vakum - .
Padlanmaz Celil () KS}}%@E@

Sekil 7.1. Plazma oksidasyon sistemi.

Cok iyi vakum ile iyi bir plazma g#gandgindan, iyi bir kaplama da
gerceklgamektedir. Ayrica pek ¢ok parametrenin etkisi gabiot, katot ve gerekse
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kaplama sisteminin temigi de ¢cok ©6nemlidir. Her oksidasyon Oncesi anot ve
hicrenin temizki aseton ile temizlenrgj katot yizeyi kumlanngtir. Bu islemlerin
yapilmasiyla iyi bir vakum elde edilgnolup, oksidasyon sirasindasgaan ark gibi
olumsuzluklarin giderilmesiyle kararli bir plazmdde edilmitir. Daha sonra
hicredeki atmosferik basing, vakum pompasi yardil yaklgik 25 Pa’a
dUsUrdimistar. Daha sonra sisteme temizlik amaciyla argom gazimistir. Belli bir
suire sonra basing 50 Pa’a cikartgkmn Bu esnada giic kaygiamdan voltaj cok yava
artirllarak plazma okliurulmustur. Oluan plazmanin rengi mavidir. Plazma kararl
oluncaya kadar ayni voltajda bekletiktm. Plazma kararlh olduktan sonra hicreye
yavaca oksijen verilmitir. Zamanla plazmanin renginin agilmaya ve beyaakr
almaya bgladigl gozlenmitir. istenilen basinca ufaktan sonra oksijen gazi veiri
kesilmistir. Bu islemler sirasinda elektrolitik olarak kaplagnkalay kaplamalarin
plazma oksidasyonunun glgen sartlardaki durumunun incelenmesi amaciyla,

calismalar gagida tabloda verilen parametrelerde gercgkiémi stir.

Tablo 7.2. Plazma oksidasyon gaiasartlari

Numune Voltaj Akim Mesafe Basing
1 450 V 0.06 35 100 Pa
2 500V 0.05 4.5 100 Pa
3 600 V 0.04 55 100 Pa

7.4. Elektrolitik Kalay Kaplamalarin Termal Oksidasyon Calismalari

Elektolitik kalay kaplamalarin termal oksidasyeartlari gagidaki Tablo 7.3'de

verilmistir.

Tablo 7.3. Termal oksidasyon gahasartlari

Numune | Sicaklik | Bekleme| Sicaklik | Bekleme | Sicaklik | Bekleme
Suresi Suresi Suresi
F1 210 1.5 saat 400 1 saat
F2 210 2 saat 400 — 500 1 saat
F3 210 2 saat 400 — 500 2 saat
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Bu calsmalar ile hava ortaminda kalin oksit kaplamalaicgklestiriimis ve yapisal

farkhliklar kasilastiriimistir.

7.5. Karakterizasyon Calsmalari

7.5.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM) ve EDS dasmalari

Uretilen numunelerin JEOL marka JSM 6060 LV modeiramali Elektron
Mikroskobu'nda farkli bilyutmelerde vylzey morfolajie bakilarak, ylzey
topografileri hakkinda bilgi edinilirken, EDS ileksidasyon sirasinda ghan

bilesiklerin stokiometrisi hakkinda bilgi edinilrtir.

7.5.2. X-sInlan difraktometresi ¢alismalari

Rigaku marka D/MAX/2200/PC model X#ni cihazi ile oksidasyon oncesi ve
sonrasi faz analizi yapilgiir. Bu suretle oksidasyon sonrasi kalay kaplama

tabakasinda o#an oksit yapilari ortaya konrgtur.

7.5.3. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) calismalari

Bu calsmada Quesant marka atomik kuvvet mikroskobu kutagtir. Numuneler 1
Hz'lik hizla taranmgtir. AFM cihazinin kullanimi ile, kaplama sonrasapylan
oksidasyon dleminde buylyen fazlarin biytme karakteristikleygklasik tane

boyutlari ve tercihli biytyen kristallerin topogyaéi tespit edilebilmektedir.



BOLUM 8. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTI SMA

8.1.Elektrolitik Kalay Kaplama Cali smalari

Farkl akim ygunluklarinda ve sirelerde gerceitislen elektrolitik kalay kaplama
calismalari ile olgan mikro yapilarin SEM goruntileri ve EDS analizlagagida
Sekil 8.1-8.3 de verilngtir. Bu calgmalarda banyo konsantrayonu sabit tutularak
farkli akim y@unlugu ve strelerde kaplamalar gerceki@mi stir. Calismanin amaci
ince, fibersi kalay oksit filmleri Uretmek ol@undan, kalayin kolayca
oksitlenebilmesi icin, elektrolitik kalay kaplamala mimkin oldukga ince tanel
ve/veya kolonsal olmasi amaclagtm Bu yuzden yuksek akim ganluklarinda da

calisma imkani veren asidik kalay fluoborat banyoladidulmistir.

1,5 A/dnf akim yaunlugunda 15 dk sireyle yapilmelektrolitik Sn kaplamanin

SEM mikro yapisi gortlmektedir. Kaplama yapisi deblalevhasala benzemektedir.
Kaplamanin son derece homojen olarak kapiandézukmektedir. Yapilan EDS
analiz sonucunda da yapinin yeterli kalinlikta @ldutamamen Sn pikleri

vermesinden anj@dmaktadir. Kaplamada herhangi bir emprite soruawhinadgi

goOrulmektedir.

R R A B A R
foe= 9 ¢ 7 omom omowW
fut=13 Window 0,005 - 40.055= 521 at

Sekil 8.1. 1.5 A/drh akim ygunlugunda 15 dk siireyle yapilgelektrolitik Sn kaplamanin SEM

goruntisu ve EDS analizi
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3 A/dnt akim yagunlugunda yapilan ¢caimada, fotgrafin bilyiitmesi de g6z 6niine
alindginda, olgan kaplamanin yapisinin ilkine gore daha kicik a@ig bir yapi

arz ettgi acikca ortaya ¢ikmaktadir.

Sekil 8.2. 3 A/dmi akim ygunlugunda 15 dk siireyle yapilmelektrolitik Sn kaplamanin SEM

goruntusu

Akim yogunlugunun biraz daha artirimasiyla 6 A/fimkim yagunlugunda yapilan
calismada ise, fotgrafin blyutmesi de g6z onune aligihida, tanelerin 1 mikron
civarinda oldgu gorulmektedir §ekil 8.3). Aslinda artan akim ganlugu daha
kucuk kristallerin olgmasini temin etmesine gaen, burada akim yonlugu
farkinin ¢cok bluyuk olmamasi, taneler arasinda ckfital boyut farkini ortaya
koyamamgtir. Ayni blyttmeler icin ¢cok net goruntiler elddilememesi, bu nedenle
farkll buyutmelerin kullanilmak zorunda kalinmasa, dnukayeseyi zorairmis
olmasina rgmen, bir 6nceki cagma sonucuna yakjek yakin veriler elde edilngtir.



57

Sekil 8.3. 6 Amp/drfiakim ygunlugundal5 dk siireyle yapilgelektrolitik Sn kaplamanin SEM

goruntusu
8.2. Plazma Oksidasyon Cagmalari

ilk 6nce 6A/dM akim ygunlugunda 15 dk siireyle kaplangnelektrolitik kalay
kaplamanin plazma oksidasyon gadasi 100 Pada 450 V ve 0,07A'de
gerceklatiriimis, elde edilen oksidasyon tabakasinin SEM gorunfiekil 8.4’de
verilmistir. Oksidasyon glemi yaklgik 5 saat surmifir. Kalay tanelerinin yeterli
oranda oksitlenmegi, ancak dgiuk oranda da olsa kalay okside dgméye
basladigi, EDS analiziyle $ekil 8.5) de birlikte irdelenmesi suretiyle netalla ortay
konmutur. SEM goruntuleri oksitlenmeye glayan tanelerin cubuksal bir biyume
egiliminde oldusunu ortaya koymgtur. 6 A/dnf lik akim yasunlugunda flake tipi
tanelerin daha az ytizeye sahip olmasi, 450 V Igkikluioltajsartinda daha az 1sinan
kalay altlgin oksitlenme gliminin yetersiz kalmasi nedenlerinden dolayi,
oksidasyonglemi tam olarak gercek§enemi ve taneler belli bir diizlemde yeterince
buyllyememitir. Sn'in kalay okside 358C’ de donigmeye baladizi Sn—O denge
diyagramindan gorebilir.  Dolayisiyla oksidayonnigyeterli altlik sicakiina
ulasmak gerekmektedir.

Elde edilen elektrolitik kaplamalarin kalin olmadam dolayr da oksidasyogleémi
sadece yuzeyde ince film tabakgeklinde gergeklgmistir. Bunu da X-ray sonugclari
dogrulamaktadir §ekil 8.6).
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Sekil 8.4. 6A/dm2 akim ygunlugunda 15 dk sureyle kaplangrelektrolitik kalay kaplamanin plazma

oksidasyon sonrasi SEM goruntisi vershmi

Curser=' 'an ' ‘. ' ' a ar e s
[rart=125 Windowr 0.005 - 40 955= 3326 ar

Elt. | Line | Intensity | Error | Atomic | Conc Units
(c/s) 2-sig | %
O |Ka | 20.83 4559| 67.212 21.647 wtPo
Sn | La | 286.02 16.89p32.788 | 78.353| wt.%
100.000 100.000| wt.% | Total

Sekil 8.5. 6A/dn? akim yagunlugunda 15 dk siireyle kaplangralektrolitik kalay kaplamanin plazma

oksidasyon sonrasi EDS analizi
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Sekil 8.6. 6A/dni akim yagunlugunda 15 dk siireyle kaplangrelektrolitik kalay kaplamanin plazma

oksidasyon sonrasi XRD analizi

AFM analizine bakildiinda, oksidasyonun sadece yiuzeyde glduburadan da
anlayabiliriz tanelerin ytuzeyden itibaren kalay ibdsfiberimsi birsekilde buyimeye
basladigl gorulmektedir $ekil 8.7).

2000 —
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Sekil 8.7. 6A/dm2 akim ygunlugunda 15 dk sireyle kaplangrelektrolitik kalay kaplamanin plazma
oksidasyon sonrasi AFM analizi

3A/dn? akim ygunlugunda 15 dk siireyle kaplangrelektrolitik kalay kaplamanin
plazma oksidasyonu sonrasi SEM gorintisgida Sekil 8.8) verilmitir. SEM
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goruntilerinden de andédigl gibi oksitlerin olgtugunu gdrmekteyiz. Okan
oksitler, heterojen c¢ekirdeklenerek belli bir dimbe buyimeye Bamistir.

Buradan da voltajin yikselmesiyle malzemenin 1ginckekirdeklenme noktalarin da

artmaya bgladigl anlgiimaktadir.

Sekil 8.8. 3A/dm2 akim ygunlugunda 15 dk sureyle kaplangralektrolitik kalay kaplamanin plazma
oksidasyon sonrasi SEM gdéruntileri

EDS analizinde sekil 8.9) ise Sn ve oksijenin oldu, buradan da kalay oksitin
meydana geldi anlasiimaktadir. Ancak XRD analizineSékil 8.10) bakildginda,
cekirdeklenme ile SnO’in oftugu ve kalayin Sn@ye doénigmedigi gorulebilir.
Uygulanan voltaj, altgimizin yeterli 1sinmasini ve Salusturacak sicakfia
¢tkmasini sglayamamgtir. XRD analizinde sadece SnO glugu gorilmektedir.
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Sekil 8.9. 3A/dm2 akim ygunlugunda 15 dk sireyle kaplangrelektrolitik kalay kaplamanin plazma

Elt. | Line | Intensity | Error | Atomic | Conc Units
(cls) 2-sig | %
O |Ka | 23.87 3.089 72.252 25.97 wt.Po
Sn | La | 247.34 0.943 27.748 74.022 wt|/%
100.000 100.000| wt.%

oksidasyon sonrasi EDS analizi
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Sekil 8.10. 3A/dm2 akim ygunlugunda 15 dk sireyle kaplangralektrolitik kalay kaplamanin
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Voltajin artmasi altlik sicalginin artmasina, altlik sicaglnin artmasi da kalayin
kalay oksit haline oksidasyon hizini gamia neden olmaktadir. Belirli bir sicakh
ulasildiginda, ortama verilen oksijen kalayr oksitleyerekekigdeklenme
noktalarindan fiberimsi bigekilde kalay oksitler halinde buyimeyeslza. AFM
analizi §ekil 8.11) bunu agik¢ca gostermektedir. Taneleffr@rimsi buyimesiyle de
parazlaluk artmgtir

1200 -

1000 —

Sekil 8.11. 3A/dm2 akim ygunlugunda 15 dk sureyle kaplangrelektrolitik kalay kaplamanin
plazma oksidasyon sonrasi AFM analizi

3A/dn? akim ygunlugunda 15 dk siireyle kaplangrelektrolitik kalay kaplamanin
plazma oksidasyonu sonrasi SEM goéruntugagida Sekil 8.12) verilmgtir. SEM
goruntilerinden fiber yapida oksitlerin glugu gortlmektedir.
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Sekil 8.12. 1,5A/drhiakim yagunlugunda 30 dk siireyle kaplangralektrolitik kalay kaplamanin
plazma oksidasyon sonrasi SEM gdoruntileri

Altlik sicakhgin artmasi ile Sn tanelerinin ciddi oranda S§® do6nistigl, hem
EDS §ekil 8.13) hem de X-raySgkil 8.14) analizlerinden anddmistir. X-ray de
SnQ'in yaninda kalayin da vagh, kalayca zengin kalay oksit kaplama yapisinin
elde edildgini ortaya koymutur. Aslinda istenen kaplama yapisinin ozellikle Li
pilleri icin bu yapinin benzeri olgw literatirde belirtiimektedir[27]Bu acidan elde
edilen bu kaplama yapisi son derece onemlidi.defa elektrolitik kaplanngi

numuneden plazma oksidasyonu ile elde edilmesiménealaha da artirmaktadir.



Sekil 8.13. 1,5A/drhakim ygunlugunda 30 dk siireyle kaplangralektrolitik kalay kaplamanin

[Wert=212

P o ' ' ' '
(Chars or= T il o o e T
Windoar 0005 - 40 255= 5378 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Atomic | Conc Units
(c/s) 2-sig | %
O |Ka | 28.38 3.369 78.183 32.568 wt.%
Sn | La | 199.47 8.932 21817 67.432 wt|%
100.000 100.000| wt.% | Total

plazma oksidasyon sonrasi EDS analizi
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Sekil 8.14. 1,5 A/dm2 akim ygunlugunda 30 dk sureyle kaplangrelektrolitik kalay kaplamanin

plazma oksidasyon sonrasi XRD analizi
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Asagidaki Sekil 8.15'deki AFM goruntisi, yapinin Sg@e donigmesiyle nano
fiberlerin olwtugunu, puorazlalgin tanelerin fiberimsi buylmesiyle agfi

gostermektedir. Bu olayda voltajin yiksek olmasoharkatkisi tekrar vurgulanabilir.

3000 —

2500 —

40pm0

Sekil 8.15. 1,5 A/dm2 akim yiunlugunda 30 dk sireyle kaplangralektrolitik kalay kaplamanin

plazma oksidasyon sonrasi AFM analizi.

8.3. Termal Oksidasyon

Elektrolitik kalay kaplamalar bir tp firin icindermal olarak oksitlenngiir. Sn-O
ikili denge faz diyagramindan belirlenen sicakliéila numunenin bekletiimesi
suretiyle  oksidasyon vyapilgtir. Numuneyi direk bekletme sicagina
cikarttigimizda kalayin ergime sicailidisik olduysu icin, malzeme oksitlenmeye
zaman bulamadan ergimektedir. Fakat ergime sgaklhemen altindaki bir
sicaklikta bekletildiinde, Ust tabakada bir oksitlenme meydana geleeeliuoksit
tabakasl daha yuksek sicakliklara ¢ilgidda, malzemenin ergimesini engelleyerek
ic kisimlarin oksitlenmesini glyacaktir[28,29]. SEM mikro yapisindaekil 8.16)
goruldigu gibi, kalayin yapisi ince lavhasal bir yapiya anistir. H. Giefers
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arkadalarinin yaptiklari cagmada, atmosferik ortam basincinda salu SnO’in
disproporsiyonlgma  reaksiyonu sonucunda, c¢ekirdeklenme ve buyume
mekanizmasinin (kimyasal kontrolll) etkin ofdy ylksek basinclarda ise difiizyon
kontrolli oldgu ifade edilmgtir.[30] Dolayisiyla ayni atmosfer kollarinda
yaptgimiz calsmamizda da ayni reaksiyon mekanizmasi sonucw, lBn@ustugu
(Sekil 8.18.) ve hadisenin kimyasal kontrollti ofguileri strulebilir.

g

e
Sre

zaky  Ki B, =1=1-} 1 rarn 13 32 SEI
&

Sekil 8.16. 3A/dm akim ygunlugunda 15 dk siireyle kaplangrelektrolitik kalay kaplamanin termal
oksidasyon sonrasi SEM goriintileri

Asagida Sekil 8.17'de verilen EDS analizinde yapida Sn ve ilunmaktadir.
Yapida demirin bulunmamasi kaplamanin ergimedeitlekdigini géstermektedir.
Kontrollii olarak yapilan isitma sayesinde kalayetan heterojen cekirdenlenme
bdlgelerinde ¢ekirdeklenerek, oksitlerin biylimeglanmstir.



Spectnnnl

=2

VT
Elt. | Line | Intensity | Error | Atomic | Conc | Units
(cls) 2-sig | %
O |Ka | 23.87 3.089 72.252 25.978 wt»
Sn | La | 247.34 9.943 27.748 74.022 wt|/%
100.000 100.000| wt.%
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Sekil 8.17. 3A/dm akim yggunlugunda 15 dk siireyle kaplangrelektrolitik kalay kaplamanin termal

oksidasyon sonrasi EDS analizi
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Sekil 8.18. 3A/dm akim ygunlugundal5 dk siireyle kaplangrelektrolitik kalay kaplamanin termal

oksidasyon sonrasi XRD analizi.
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Bolim 7 de belirtildgi gibi oksidasyon oOncesi g#li sicakliklarda numuneler
bekletiimektedir. Bu sicaklin yukseltiimesiyle ise ilk yapiya benzer bir yapi
olusmustur. Fakat cubuksal yapi burada daha da grthatta bazi bélgelerde nano
kalay oksit yapilari olgmustur. Daha homojen bir yapi meydana gatmi(Sekil
8.19.).

18 24 SEI

;888 8, Skm

Sekil 8.19. 1,5A/drhakim ygunlugunda 30 dk siireyle kaplangralektrolitik kalay kaplamanin

termal oksidasyon sonrasi SEM goruntileri



69

70 A
60 4 SnO,
SnO
50 - Sno,
40 H Sno,
E 30
20
0 g
T T T T T
(o] 20 40 60 80 100

20
Sekil 8.20. 1,5A/dm2 akim yaunlugunda30dk sureyle kaplangrelektrolitik kalay kaplamanin termal

oksidasyon sonrasi XRD analizi

YukaridakiSekil 8.20'den goéruldgi gibi artan sicaklik oksidasyonu artirarak, daha
fazla oranda SnOolusmasini sglamistir. SEM goruntulerindensékil 8.19) de
anlagilacazl gibi yapi cubuksal olarak buydstiir. AFM gorintilerinden Sekil
8.21) ise yapinin kolonsol blyuglini gérmekteyiz.

1400 -
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Sekil 8.21. 1,5A/drhiakim ygunlugunda30k siireyle kaplangrelektrolitik kalay kaplamanin termal

oksidasyon sonrasi AFM analizi

Ayni sicakliklarda daha uzun slre bekfgthizde ise yapl tamamen ggerek,

cubuksal buyimenin yerine piramieklinde bir blyiime gerceldmistir. Bu yapi
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tamamen Sn@yapisidir. Hadise kimyasal kontrolli ofglundan taneler iri olarak
birikmistir (Sekil 8.22).

' v . a2l b g
Sekil 8.22. 6A/dr akim yaunlugunda 15 dk siireyle kaplanyrelektrolitik kalay kaplamanin termal

oksidasyon sonrasi SEM gdéruntileri

EDS analizine gekil 8.23) bakildginda yapida ¢ok az Fe’in de ofgu gorulir.
Yiksek sicaklikta ¢cok uzun sire beklemeyle kalayyerek Fe’e difiize olmyur.
XRD analizine fekil 8.24) bakildginda Fe-Sn bikgginin olustugu gorulir. Bu
yapinin meydana gelmesinin sebebi, kalayin eriydfekile bilgik olusturmasi,
dolayisiyla ergiyen kisimlarda ¢ok ince kaplamakas| kalmasidir.



Elt. | Line | Intensity | Error | Atomic | Conc | Units
(cls) 2-sig | %

O |Ka | 26.39 3.248| 70.305% 24.8181t.%

Fe | Ka | 11.95 2.186| 1.871] 2.30p wtpb

Sn | La | 280.54 10.59p27.824 | 72.877 wt.%
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Sekil 8.23. 6A/dm2 akim ygunlugunda 15 dk sureyle kaplangralektrolitik kalay kaplamanin termal

oksidasyon sonrasi EDS analizi
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Sekil 8.24. 6A/dm2 akim ygunlugunda 15 dk sureyle kaplangralektrolitik kalay kaplamanin termal
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BOLUM 9. SONUCLAR VE ONERILER

Calsmamizda elektrolitik kalay kaplangni numunelerin  plazma ve termal
oksidasyonu sonucuagidaki sonuglar elde edilstir.

9.1. Sonuglar

- Elektrolitik kalay kaplama sonucu elde edilen yapiakim y@unlugu ve sireyle
ince taneliden levhasala kadagd&enlik gosterdii ortaya ¢cikmgtir.

- Elektrolitik kalay kaplama tabakasinin kalin obnaebebiyle numunelerin plazma
oksidasyonunda ojan kaplama tabakasi ince film halindgetektil etmitir.

- Artan voltajla birlikte altlik malzemenin dahazfa i1sinmasindan dolayl daha
homojen taneli ve fibersi yapilar meydana getimi

- Termal oksidasyon ile kaplangmumunelerde sical@in cok énemli bir parametre
oldugu, yiksek sicaklikta daha kolay kalay oksit tabakaln elde edild@i ortaya
ctkmistir.

9.2. Oneriler

- Elektrolitik kaplamada farkli banyo, konsantrasyamcaklik gibi parametreler
denenerek elde edilen kaplamalar oksitlenebilir.

- Oksidasyonglemi icin daha ince elektrolitik kaplama tabakaapyabilir.

- Elektrolitik kaplamalarin kesitten incenelerekylitne morfolijisi daha net ortaya
konabilir.

- Daha yuksek voltajlarda plazma oksidasyonu wédif.

- Plazma oksidasyon sonrasi elde edilen numunelasitten bakilarak biylime
morfolojisi incelenebilir.

- Plazma oksidasyon parametreleri (anot- katot feesabasing @Ar) de

incelenebilir
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- Elde edilen kalay oksit numunelerin optik, elédtgel iletkenlik vb oOlgcimleri

yapilabilir.
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