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OZET

Anahtar kelimeler: ultrasonik destekli akimli kaplama, yiiksek sicaklik asinmasi,
nanosertlik, korozyon direnci

Ni-W-TiO; kompozit kaplamalar, ultrasonik destegi altinda pulse(kesikli) akim teknigi
ile iretilmistir. Ultrasonik gii¢lerin ve TiO2 konsantrasyonunun yiizey morfolojisi,
ylizey pliriizliiliigii, nanomekanik, korozyon onleyici, yliksek sicaklikta asinma ve Ni-
W kompozit kaplamalarinin siirtinme davranis tizerindeki etkileri sistematik olarak
arastiritlmis olup X-1s1n1 spektroskopisi ile agiklanmistir. Sonuglar, artan TiO, partikiil
konsantrasyonunun ve ultrasonik giiclin, kaplamalarin mikro yapisin1 ve kristal
boyutunu 6nemli 6l¢iide kiigiilttiigii ve Ni(W) kaplamanin triboloji ve elektrokimyasal
ozelliklerini iyilestirdigini gostermektedir. Ni-W birlikte kaplama i¢in optimum akimli
kaplama kosulu, 20 g/L TiO2 konsantrasyonunda ve 50 W ultrasonik giicte elde
edilmistir ve en diisiik asinma oran1 oda sicaklig1 icin 8.4x107¢ ve 300 °C igin 7.2x10-
6 elde edilmistir. Bunun yam sira miikemmel nanomekanik dzellikler (~8 GPa sertlik
ve ~209 GPa elastik modiilii) tez ¢calismasi sonucunda elde edilmistir.
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INVESTIGATION OF THE TRIBOLOGICAL BEHAVIOR OF NI-W-TI10O2
COATINGS PRODUCED BY ULTRASONIC ASSISTED
ELECTRODEPOSITION COATING TECHNIQUE

SUMMARY

Keywords: ultrasonic—assisted electrodeposition, high temperature wear,
nanohardness, corrosion resistance

Ni-W-TiO; composite coatings were produced with pulsed electrodeposition technique
under ultrasonic support. The effects of ultrasonic powers and TiO> concentration on
surface morphology, surface roughness, nanomechanics, anti-corrosion, high
temperature wear and friction behavior of Ni-W composite coatings have been
systematically investigated and explained by X-ray spectroscopy. The results show
that increasing TiO: particle concentration and ultrasonic power significantly reduce
the microstructure and crystal size of the coatings and improve the tribology and
electrochemical properties of the Ni(W) coating. The optimum electrodeposition
coating condition for Ni-W co-coating was obtained at 20 g/L TiO» concentration and
50 W ultrasonic power, and the lowest wear rate was 8.4x10—6 for room temperature
and 7.2x10-6 for 300 °C. In addition, excellent nanomechanical properties (~8 GPa
hardness and ~209 GPa elastic modulus) were obtained as a result of the thesis study.



BOLUM 1. GIRiS

Bir malzemenin belirli bir ortamdaki mekanik, termal, kimyasal ve elektrokimyasal
etkilesimi, yiizeyinden baslar. Bu nedenle, bir malzemenin yiizeyi en Onemli
miihendislik parcasidir. Uretim ve iiretim siireci icin siirekli gelisen standartlar
arasinda, iretim siirecinde yiizey modifikasyon teknolojilerinin kullanilmasi
kaginilmazdir. Malzemelerin yiizeyi genellikle asinma ve korozyon tehdidi altinda
oldugundan, triboloji ve korozyon, yiizey teknolojisindeki en 6nemli ve Onemli
alanlardir(Mahdavi & Allahkaram, 2015). Pek ¢ok malzeme, hem anodik hem de
katodik bir bigimde akimli kaplama ile birlestirilebilir. Bu malzemeler ve
malzemelerin {stliin 6zellikleri kompozit kaplama yontemleriyle biraraya gelir ve
endiistriye muazzam bir firsat sunar. Bu muntazam kompozit kaplama ailesi, bir
polimer matrisindeki seramik parcaciklari, polimer sandvi¢ katmanlar1 ve katmanl
veya nano yapili birikintileri igerir(Walsh ve ark., 2020). Bir ana matris ve bir
takviyeden olusma esasina dayanir. Takviye edilen partikiil veya paracaciklar farkl
yapisal Ozelliklere sahip olabilirler. Ana matris polimer, seramik, metal ve hatta
alasimlardan olusabilirken, parcaciklar ignemsi, kiiresel, plaka benzeri ve katmanh
yapida olabilir. Bu pargaciklar mm’den nm’ye kadar diisebilir(Walsh, 2019). Burada
ama¢ kullanilan herbir matris veya takviye bilesenin 6zelliklerini tek bir islemde
malzemeye yliklemektir. Mikrometre ve nanometre boyutlu seramik veya polimer
parcaciklarinin bir banyodan bir adimda biriktirilmesi ana odaktir. Akimli kaplama,
ylzey yapist modifikasyonu ic¢in uygulanan elektrokimyasal bir islemdir. Akimli
kaplama islemi, uzun bir ge¢misi olan ylizey mihendisligi islemlerinde eski bir
yontemdir. Kimyasal esasli kaplamalar olan akimli kaplamalar literatiirde “inkliizyon
kaplama” veya “akimli kaplama” olarakta adlandirilmistir. Aralarinda ufak farkliliklar
olsada temelde ayni esasa dayanir. Gelisimini incelemek icin ise 1900’14 yillarin
basia gitmek gerekir. Yaklasik 1800'de Volta ile bir galvanik hiicrenin iiretilmesi ve

ardindan 1800'den 1900'e kadar elektrik motorlarinda ilerleme, bir kaplama iiretmek



icin uygun maliyetli bir siire¢ olarak akimli kaplama tekniginin kullanilmasina yol act1.
Bu islemde, elektrot/elektrolit ara ylizeyinde meydana gelen elektrokimyasal
reaksiyonlar ve galvanik banyodan iyonlarin yiizeyde birikmesi nedeniyle tek katmanli
veya ¢ok katmanli bir kaplama olusur(Asa Deepthi ve ark., 2016). Profesyonel
anlamda giiniimiiz kaplama teknolojisinin mantig1 bahsedilen tarihlerde atilmistir. Tlk
temeller ise tarihi net olarak bilinmemekle birlikte 1772°de Beccaria tarafindan
yontemin denenmesiyle ortaya ¢iktigi diisiiniilmektedir(Raub, 1993). Akimli kaplama
elektrik akimi uygulanarak, genellikle metal/alasimlardan olusan substrat
malzemesine iyi yapisan tek tip ve yogun kaplama iiretme islemidir. Elektroliz
isleminin esnekligi ve ekonomik avantajlari akimli yontemle ile bu tiir kaplamalara
olan ilgiyi ¢ekmistir(Roos ve ark., 1978). Akiml1 kaplama teknigi homojen partikiil
dagilimi, diisiik maliyeti, daha yiiksek birikme oranlari, ¢alisma basincinda esneklik
ve banyo sicakligindaki esneklik gibi avantajlari nedeniyle kompozit kaplama tiretmek

icin 6nemli bir teknik olarak kabul edilir(Baghery ve ark., 2010; Shi ve ark., 2008).

Akimli kaplama islemi iki farkli akim tiirii ile gerceklestirilir. Dogrudan akim (DC) ve
kesikli akim1 (PC) ile elektrodeposition islemi yapilir(Chandrasekar & Pushpavanam,
2008). DC Ingilizce “Direct Current”, PC ise “Pulse Current” kelimelerinin
kisaltilmasi ile olusur. DC yonteminde sisteme siirekli olarak akim verilirken PC
akimli kaplama isleminde ise iki farkli deger arasinda akim hizla degisir(Sajjadnejad
ve ark., 2014). Biriktirilen kaplamalarin 6zellikleri, PC ve DC akim tiirlerine gore
degiskenlik gosterir. DC yonteminde sisteme siirekli olarak verilen akim kaplama
tabakasini stirekli olarak kalinlastirirken, sistemin kontrol altinda tutulmasi pek
miimkiin olmayabilir. PC kontrol edilebilir kaplama parametlerine sahip oldugundan
daha avantajli bir metod olarak goriilmektedir. Kaplamadaki elementlerin daha iyi
dagilmasi, kompakt ve gozeneksiz nanoyapili kaplama, kaplamalardaki gazlarin
absorpsiyonunun azalmasi, organik katki maddelerine olan ihtiyacin azalmasi ve

dolayisiyla ¢evre kirliliginin azalmasi PC akimli kaplama isleminin avantajlaridir.

Akimli kaplama ile iiretilen kaplamalar arasinda en yaygin olani Nikel (Ni)
kaplamalardir. Ni ve alasimlari, yliksek korozyon ve asinma direnci gibi 6zellikler

sundugundan gerek akimli gerekse akimsiz kaplamalarda ilgi odagidir. Diinya Nikel



tilketiminin yaklasik %12’si kaplama sektoriiniin kullanimina tahsis edilmistir.
Mekanik ve kimyasal ozelliklerin yani sira Ni kaplamalar dekoratif amag iginde
kullanilmaktadir. Hatta Ni kaplamalarin ana kullanim amaci olarak dekoratif
kaplamalar bir¢ok kaynakta ifade edilmektedir. Nikel kaplamalar endiistride asinma
ve korozyon dayanimini iyilestirmek, asinmis metalleri onarmak, kiiciik boyutlu
parcaciklarin boyutlarin1 degistirmek ve hatta kaplama 6ncesi bir 6n islem olarakta
kullanilir. Saf nikel kaplamaya ek olarak akimli kaplama metodu ile bir alasim

kaplama iiretmekte miimkiindiir.

Bu tez ¢aligmasinda kullanilan alagim Ni-W alagimidir. W (tungsten) refrakterif bir
metal olup yiiksek sertlik ve korozyon 6zellikleri sergiler. Nikel ile yaptig1 alasim ise
saf nikel kaplamalara gore 3-4 kat daha serttir(Rupert ve ark., 2013; C. Zhang ve ark.,
2020). Nikel bazli kaplamalardan Ni-W kaplamalar, yiiksek sicakliklarda tungstenin
difiizyon bariyeri davranist nedeniyle daha yiiksek oksidasyon direnci gosterir(X. jia
Liu ve ark., 2019). Ni-W kaplamalar, yiiksek mekanik 6zellikleri, oksidasyon direnci
ve yliksek erime noktalar1 nedeniyle yliksek sicaklik uygulamalari icin uygun adaylar

olabilir.

Alagim kaplamalarin 6zelliklerini gelistirmek amaciyla yapilan seramik ve polimer
takviyeler kullanilmaktadir. Baslica A1203, TiO2, SiC, Si3N4, TiN vb. iceren ¢esitli
seramik partikiil tiirleri, istenen 6zelliklere sahip metal kompozitler olusturmak i¢in
nikel bazli matrislere eklenir(H. Liu ve ark., 2021; Unal & Karahan, 2018). Bu
partikiillerden TiO2 seramik takviyesi, yliksek kimyasal kararlilik, yiiksek sertlik ve
yiiksek sicaklik kararliligi gibi {stiin  fiziksel ve kimyasal ozelliklere
sahiptir(Arunsunai Kumar ve ark., 2013). Ancak kompozit kaplama hazirlamada temel
ikilemlerden biri nano partikiil dagilimidr. Kaplamadaki partikiil aglomerasyonunun
iistesinden gelmek icin, kaplama islemi sirasinda kaplama banyosuna ultrasonik islem

yapilir(T. Liu ve ark., 2021; H. Zhang, Zhang, ve ark., 2020).



BOLUM 2. AKIMLI KAPLAMALAR

Metallerin ve alagimlarin akimli teknikle kaplanmasi literatiirde “elektro-birikim”
olarak tanimlanmaktadir. Metallerin ve alasimlarin akimli kaplanmasi ise oldukca
genis ve ilgi ¢ekici bir konudur. Basit cihaz ve ev aletlerinden en gelismis teknolojik

iriinlere kadar oldukca genis yelpazede kullanim alanlar1 bulunmaktadir.

Modern elektrokaplamanin baslangici, Brugnatelli’'nin doymus altin ¢ozeltisinden
altin - metalini  elektrodepoze  ettigi  18.  Yiizyiln  baslarina  kadar
dayanmaktadir(Giurlani ve ark., 2018). Y1l 1840’1 gosterdiginde Henry ve Elkinton
potasyum siyaniir elektrolitleri kullanarak altin ve glimiis birikimi i¢in ilk patenti
aldilar. Bu agamanin ardindan elektrokaplama diinyaya hizla yayildi ve bakir, altin,
nikel, piring, kalay ve ¢inko olmak iizere ¢esitli metallerin depolanmast i¢in yaygin bir
teknik oldu. 1869 yilinda Adams Nikel-amonyum siilfat galvanik banyo patenti,
1878’de ise Weston nikel kaplama banyosuna borik ilavesi ve ayni zamanda 1906
yilinda anot davranisi ve kloriir iyonlarinin eklenmesi iizerine ¢aligmalari ile patent
aldi(Dubpernell, 2006). 1916 yilina gelindiginde ise Watts tarafindan bir asit siilfat
banyosundan hizli bir sekilde nikel kaplanmasini saglayan tinlii Watt banyosu tanitildi
ve bu ¢1gir agan gelisme ile birlikte Nikel kaplamalarin {iretilmesi ve arastirilmasi
temellendirilmis oldu. Cok cesitli kaplamalar karistirma tipi, derecesi, sicaklik ve
akim yogunluklar1 degistirilerek Watt banyosundan katodik bir bicimde
biriktirilebilir(S. Wang ve ark., 2016). 1946 yilinda Brender ve Riddell, nikel
banyosuna indirgeyici olarak sodyum hipofosfit eklemis bunun sonucunda
“otokatalitik” yani “akimsiz” kaplamay1 kesfetmislerdir(Riddell ve ark., 1950).
Brenner farkli ¢caligmalar yaparak Nikel banyosuna ekledigi fosfor(P) ile Ni-P alasim
banyosunu olusturmus ve alasim yapma mekanizmalari lizerine yaptig1 calismalar ile
akimli kaplama prosesinin optimizasyonuna katkida bulunmustur. Bu caligmalar
birikim olusum mekanizmasi ve birikim optimizasyonunu belirleyen ¢aligmalara

onciiliik etmistir(Abner ve ark., 1950; Avila, 1986).



Brenner’in Oncii c¢alismalarinin ardindan pekgok aragtirmaci alasim kaplamalarin
faydalari arastirmaya baglamis, farkli metaller ilave ederek alasim gelistirme
prosesleri lizerine ¢alismalar baslatmistir. Sekil 2.1. akimli kaplama prosesisinin yillar

icindeki gelisimini gostermektedir.

Compositionally

Ratzker, P indirect co- modulated Ni-P
Brugnatelli, first  Adams, Ni ammonium Watts, sulphate Ni EP deposition coatings and multi-
documented ED (Au) sulfate EP bath patent bath Brenner, N-PED  MechanismwithNi g, tional composites

Elkington, first ED Weston, boric acid Brenner and Riddell, Brenner, P directco-  Microstructure and

patent (Au, Ag) addition to the Ni EP autocatalytic Ni-P deposition process conditions
bath patent deposition mechanism with Ni exploration;

muiltilayer and first

composite coatings

Sekil 2.1. Akimli kaplamanin tarihsel gelisimi [25].

Kaplandig1 yiizeyde dekoratiften tutunda korozyon oOzelliklerinin gelistirilmesine
kadar farkli amaglar i¢in kullanilmaktadir(Leddy, 1989). Akimli kaplama teknigi, bir
tuzun ve tuz tipinin sulu ¢ozelti yapabilme kabiliyetinden faydalanarak banyo olarak
bilinen belirli bir formiile uygun olarak hazirlanmis elektrolitten elektroliz yoluyla
iletken bir ylizeye biriktirilmesi hadisesidir. Bu birikim, uygulanan ytizeyi korozyon
veya asinma 6zellikleri bakimindan gelistirirerek malzemenin ¢alisma dmriinii uzatir.
Gelisen diinyada malzeme kayb1 6nemli bir finansal problemdir. Korozyon, asinma,
yorulma ve kopma nedeniyle bilesenlerin c¢alisma Omriinden 6nce kullanim dist
kalmas1 biiylik boyutlarda maliyetlere yol agmaktadir. Sayisal olarak agiklamak
gerekirse bircok endiistriyel sektoriin etkilenmesi ile gelismis ekonomilerde yurt ici
hasilanin %3-4’iinii olusturabilir (Yi Qin, n.d.). Bu kayip malzeme yiizeylerinin

kullanilacag1 yere uygun olarak yapilan akimli kaplama sayesinde dnlenebilir.

Kaplamalarin biriktirilmesi i¢in ¢esitli teknikler kullanilmaktadir ve bu teknikler

mekanik, fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal siirecler icerir. Bunlar arasinda



elektrokaplama(akimli kaplama) bir¢ok avantaj sunar(Lin ve ark., 2006; Yuan ve ark.,
2007).
Akimli kaplamanin avantajlari:

- -Diisiik maliyetli olmasi,

- -Sulu ¢ozeltide yapilmasi,

- -Atmosfer basincinda uygulanabilir olmasi,

- -Diisiik  sicakliklarda(20-60)  gergeklesebilmesidir  (Kanani,  2004;

SCHLESINGER, 2010).

Ayni zamanda akimli kaplamanin 6zel avantajlarida vardir. Cok ¢esitli metallere
uygulanabilir olmasi, alagimlar, iletken polimerler ve kompozit iiretmek i¢in elektrolit
bilesiminin ayarlanabilir olmas1 gibi avantajlar sunmaktadir. Elektrolitin kosullar1 ve
kaplama prosesinin sartlar1 degistirilerek kaplamanin goriinimii ve 0&zellikleri
degistirilebilir. Saatte birka¢ on mikrometre mertebesinde biriktirme oranlari rutin

olarak elde edilebilir (Bozzini ve ark., 2008).

Havacilik, otomotiv ve otomotiv endiistrisinde fonksiyonel krom kaplamalar, celige
kars1 diistik siirtiinme katsayisi ile birlikte sertlik, korozyon, asinma ve 1s1 direnci gibi

ozellikleri nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir(SCHLESINGER, 2010).

Geleneksel olarak kullanilan ticari krom (Cr) akimli teknik ile iiretimi asit igerisinde
Cr(V]) iyonlarina yiikseltgenir ve bu elektrolit saglik agisindan oldukg¢a zararhidir.
Kanserojen, asindirici ve gii¢lii oksitleyici olan bu tehlikeli proses ciddi saglik ve cevre
problemlerine yol agar(Lippmann, 2000). Avrupa Birligi (AB) Tehlikeli Maddelerin
Kisitlanmasi Direktifi ve artan uluslararasi mevzuatla sinirlandirilmistir. Bununla
birlikte kaplama sirasinda salinan gazlari1 azaltmak icin Cr kaplamalarda kullanilan
1slatict ajanlar perflorooktansiilfanik asit, PFOS, ¢evre i¢in oldukga zararli olan bir
kimyasal kararliliga sahip oldugundan dolay1 yasaklanmistir(SCHLESINGER, 2010).
Krom kaplamalar olduk¢a yiiksek mekanik ve elektrokimyasal ozellikler
sergilemektedir. Bu Ozellikleri saglayacak alternatif kaplamalar gelistirilmektedir.
Elektrolitik kaplamalar bu alternatif cesitlerden biridir. Akimli kaplamalar sagladigi

ozellikler bakimindan kroma alternatif farkli 6zellikler sunmaktadir.



Bazi ikili,liglii veya dortlii alagim kaplamalarin, sert Cr i¢in uygun bir ikame olabildigi
ve yapilacak olan farkli 6zellik kombinasyonlar ile saglayacagi avantajlar bir¢ok
yazar tarafindan literatiire sunulmustur(Lelevic & Walsh, 2019; Ma ve ark., 2013; L.
Wang ve ark., 2006; X. Zhang ve ark., 2016).Yapilan arastirmalar sonucu bilesim ve
yapinin dikkatli ayarlanmasi ile nikel kaplamalarin ¢esitli ¢evresel ve calisma
kosullarinda saglikli sonuglar verdigini ortaya koymustur(Daly & Barry, 2003b). Alt1
degerlige sahip Cr banyolarindan elde edilen Cr kaplamalarla karsilastirildiginda,
nikel elektrokaplamadan kaynaklanan atik sular kolay bir sekilde aritilmaktadir(R. F.
D. Costa ve ark., 2002). Nikel-P kaplamalar elektrokaplama metodu ile
kaplandiklarinda ilging ozellikler sergileyebilir. Olusan birikmeler genellikle iyi
mekanik ozellikler, yiiksek asinma ve korozyon direnci sergilerken elektrokatalitik
aktivite ve uygun tribolojik 6zelliklerle karakterize edilir. Yapilacak olan 1s1l islemle
birlikte akimli kaplama ile yapilan kaplamanin sertligi sert Cr kaplamalarin sertligine
yaklagabilir veya onu gecebilir(Nava ve ark., 2013). Nikel kaplamalarin 6zelliklerini
gelistirmek i¢in kaplama tabakasinin kaplama bilesimini ve mikroyapiy1 kontrol etmek
esastir. Bu, galvanik banyo bilesiminin ve biriktirme kosullarinin kontrol edilmesi ve
ardindan uygun son islem uygulanmasiyla basarilabilir. Nanometre, mikron alt1 veya
mikron boyutlu parcaciklarin birikmesi ve kompozit kaplamalarin iiretiminin yani sira
kalinliklar1 boyunca degisken konfigiirasyon ile karakterize edilen bilesimsel olarak
modiile edilmis kaplamalarinin iiretiminin, ¢ok islevli kaplamalara yonelik artan
talepleri karsilamak i¢in uyarlanabilecek yeni olanaklar ve yeni Ozellik

kombinasyonlar1 sunabilecegi yerdir.

2.1. Akimh Ni-P Kaplamalar

Ni-P alasimli elektrobirikimler, 6zellikle otomotiv, havacilik ve genel miihendislik
endiistrilerinde koruyucu, fonksiyonel ve dekoratif kaplamalar olarak uygulama bulur.
Ozellikle Ni-P kaplamalar, otomotiv endiistrisi i¢in dekoratif kaplamalarin, yiiksek
hassasiyetli bilesenlerin, difiizyon bariyerlerinin, su elektrolizinde hidrojen gelisimi
icin katalitik kaplamalarin, ince film manyetik bellek disklerinin, mikro pillerin ve

sensorlerin imalatinda kullanilir [21].



Ni-P birikintilerinin 6zelliklerini gelistirmek i¢in kaplama bilesimini ve mikro yapiy1
kontrol etmek esastir. Bu, galvanik banyo bilesiminin ve biriktirme kosullarinin
kontrol edilmesi ve ardindan uygun son islem uygulanmasiyla basarilabilir.
Nanometre, mikron alt1 veya mikron boyutlu parcaciklarin biriktirilmesi ve kompozit
kaplamalarin {iretimi Onemli trendlerdir. Sert, homojen, asimmmaya dayanikli
kaplamalar ve korozyon korumasina iliskin klasik endiistriyel talepler hala gegerli olsa
da, kimyasal kararlilik, biyouyumluluk, mikro yapili yiizeyler ve fonksiyonel (6rn.,
kendinden yaglamali veya manyetik) kaplamalar agisindan ilave kapasiteler ytliksek
talep gormektedir. Bu, kompozitlerin iiretiminin yanm1 sira kalinliklart boyunca
degisken konfigilirasyon ile karakterize edilen bilesimsel olarak modiile edilmis
kaplamalarin iiretiminin, ¢ok islevli kaplamalara yonelik artan talepleri karsilamak
icin uyarlanabilecek yeni olanaklar ve yeni 6zellik kombinasyonlar1 sunabilecegi

yerdir.

Elektrolitik kaplamanin, daha basit elektrolitlerden daha yiiksek bir ¢cokelme hizi
saglayabildigi ve uygulanan akim dalga bi¢imini ve ¢alisma kosullarin1 degistirerek
birikim bilesimini ve mikro yapiy1 kontrol etmenin ek faydasini gosterebildigi igin,
geleneksel akimsiz kaplamaya gore avantajlart vardir(Shi ve ark., 2008). Cogu
uygulama 10-25um kaplama kalinlig1 gerektirse de, kalin birikmeler(<l mm)
elektrokaplama yoluyla kolayca elde edilir. Amorf Nisingle bondP alagimlari, ¢ok
farkl yiizeylerde mm kalinliga kadar elektrolizle kaplanabilir(Daly & Barry, 2003a).
Bununla birlikte, akimsiz kaplamaya kiyasla, elektrolizle kaplanmis birikim
tekdiizeligini gelistirmek ve proses verimliligini en iist diizeye ¢ikarmak i¢in hala
calismak gereklidir. Akimsiz islem, siirekli biriktirmeyi saglamak i¢in is parcasinin
ylizeyinde otokatalitik olmalidir. Akimsiz kaplama, ¢ozelti kararsizlig1, nispeten yavas
birikme hiz1 (genellikle yaklasik 10pmh™ civarinda asidik akimsiz banyolar yaklasik
25umh"de plakalanabilir), yiiksek ¢alisma sicakliklar1 (genellikle kabul edilebilir bir
deger elde etmek i¢cin >85°C) ile karakterize edilir(Luke, 1986). Bununla birlikte,
akimsiz kaplama, miikemmel atma giiciine ve Ozellikle karmagsik sekilli bilesenler
tizerinde tek tip kalinhikta birikinti iiretme avantajina sahiptir(Kanani, 2004).

Elektrokaplama yoluyla ikincisini elde etmek i¢in, bu siireci karakterize eden tek tip



olmayan akim dagilimi nedeniyle karmasik bir dahili anot sistemi ve/veya ekranlama
gerekli olabilir. Akimsiz biriktirme ile iiretilen Ni-P tabakalarinin, akimli kaplama
yoluyla elde edilenlerden daha sert oldugu ve daha iyi korozyon direncine sahip oldugu

bildirilmektedir(Daly & Barry, 2003b).

2.2. Akimh Ni-B Kaplamalar

Endiistriyel tesislerdeki bilesenler yiiksek diizeyde korozyona ve asinmaya maruz
kalir. Bu zararl iglemler nedeniyle, metalik ylizeylerin kademeli olarak bozulmasi
meydana gelir ve bu genellikle tesis verimliliginin kayb1 ve bazen de kapanma ile
sonuclanir. Asinma ve korozyonun birlesik etkileri, her bir islemin ayr1 ayr
gerceklesmesinden kaynaklanabilecek cok daha yiiksek malzeme kaybina neden olur.
Korozyon ve asinma, madencilik, maden isleme, kimyasal isleme, kagit hamuru ve
kagit liretimi ve enerji tiretimi gibi bir dizi endistride siklikla agresif hasara neden
olacak sekilde birlesir(Kalliopi K. Aligizaki, 2004). Bir¢cok uygulamada, bilesenin
yiizeyi siddetli mekanik kuvvetlere ve solvent saldirisina maruz kalir. Bu nedenle, bu
gibi durumlarda, yiizey 6zelliklerini degistirmenin bulk 6zelliklerini 1yilestirmekten
ziyade verimli ve ekonomik bir yol oldugu kanitlanmistir. Yiizey o6zellikleri (sertlik,
asinma, asinma ve korozyon), karbiirleme, nitriirleme, karbonitriirleme, alevle
sertlestirme, lazerle sertlestirme, indiiksiyonla sertlestirme, i¢ oksidasyon, kimyasal
buhar biriktirme ve fiziksel buhar biriktirme gibi bircok teknikle basarili bir sekilde
tyilestirilebilir(Shakoor ve ark., 2014).

Su anda, sulu ¢ozeltiler (akimli kaplama ve akimsiz kaplama) kullanan metal kaplama
prosesleri, basitlik, ekonomiklik, yliksek kaplama hizi, birikintinin homojenligi, uygun
asinma ve korozyon Ozellikleri gibi dikkate deger avantajlar1 nedeniyle biytik ilgi
gormektedir(Z. Liu & Gao, 2006a, 2006b). Ni-B kaplamalar1 biriktirmek i¢in hem
akimsiz hem de akimli kaplama prosesleri benimsenmistir. Ni-B kaplamalar, yiiksek
sertlik, yiiksek asinma direnci (sert krom kaplamalardan daha iyi) ve iyi korozyon
onleyici ozellikler (Ni-P kaplamalar) gibi cok cekici ozelliklere sahiptir. Buna ek
olarak, maliyet etkinligi, kalinlik homojenligi, kayganlik, 1yi siineklik, miikkemmel

lehimlenebilirlik, iyi elektriksel 6zellikler, antibakteriyel 6zellik, disiik gézeneklilik,
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iistlin baglanma ve olaganiistii elektromanyetik 6zellikler gibi Ni-B kaplamanin diger
bir¢ok sasirtict 6zelligi de kabul edilmistir(Contreras ve ark., 2006; Krishnaveni ve
ark., 2006). Cazip ozellikleri nedeniyle Ni-B kaplamalar otomotiv, havacilik, niikleer,
petrokimya, bilgisayar, elektronik, plastik, optik, tekstil, kagit, gida ve baski

endistrilerinde uygulamalarini bulmaktadir.

Akimli kaplamalar, metaller, seramikler ve polimerler dahil olmak flizere ¢esitli
malzemelerin islenebildigi benzersiz bir tekniktir. Elektrokimyasal biriktirme islemi
atomik Olcekli bir biriktirme islemi oldugundan, nano kompozitleri sentezlemek i¢in
kullanilabilir. Ni-B kaplamalarin akimli teknikle tiretimi, sodyum borohidrit(Pichard
ve ark., 1985), dimetilamin boran(Krishnaveni ve ark., 2006), trimetilamin boran(K.
H. Lee ve ark., 2005), karboran iyonu(Bekish ve ark., 2010a) ve sodyum
dekahidroklovodekaborat gibi bor kaynaklari ile yapilabilir(Bekish ve ark., 2010b).
Akimli kaplamanin bariz avantajlari sunlar1 icerir; diisiik maliyet, diigiik gézeneklilik,
yiiksek saflik, biiyiik iiretim hizi, sekil smirlamasi yok, daha yiiksek biriktirme
oranlari, cesitli substratlarin kullanimi, alagim bilesiminin kontrol kolaylig1 ve diger
tekniklerle elde edilemeyen bilesimler liretme yetenegi(Bekish ve ark., 2010b). Akiml
kaplama prosesinin bu belirgin avantajlarina ragmen, akimli kaplama prosesi yoluyla

Ni-B kaplamalarin sentezi hakkinda siirli sayida yayi mevcuttur.

2.3. Akimh Ni-W Kaplamalar

Krom kaplamalar, miikkemmel korozyon ve asinma direnci gibi 6zelliklerinden dolay1
cok cesitli miithendislik uygulamalar1 sunmuslardir(Anicai, 2007; F. J. He ve ark.,
2006). Korozyona ve asinmaya kars1 yiiksek direnglerine ek olarak, krom kaplamalar
yuksek sertlik, diisiik siirtiinme katsayisi ve goriiniim gibi faydali 6zelliklere de
sahiptir. Elektrokaplama i¢in yiiksek enerji gereksinimine neden olan diisiik katodik
akim verimliligi ve kaplama giicii gibi bu kaplamalar hakkinda istenmeyen bazi
ozellikler de vardir(F. J. He ve ark., 2006). Bircok faydali 6zelligi ve diisiik iiretim
maliyetine ragmen, kaplama i¢in kullanilan elektrolit, AB direktiflerine (2000/53/WE
ve 2011/37/UE) gore birakilmasi gereken zehirli alt1 degerlikli krom iyonlari igerir; bu

nedenle, bu direktif arastirmacilart krom i¢in bir alternatif bulmak i¢in ¢cok ¢aba sarf
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etmeye tesvik etmistir(Brooman, 2000). Ayrica, sert krom kaplamanin, artik ¢ekme
gerilmeleri ve catlaklar nedeniyle miihendislik parcalarimin yorulma direncinin
diismesine yol actig1 aciktir. Bu baglamda, tungsten ve molibden dahil olmak iizere
diger refrakter metallerle alasimli nikel bazli kaplamalar, seckin mekanik ve termal
ozellikleri (yiiksek sertlik ve aginma, korozyon ve 1s1 direnci) nedeniyle umut verici
ve uygun alternatifler olarak tanmitilmaktadir. Bu amagla, bazi arastirmacilar,
Ozelliklerini incelemek i¢in nanokristalin nikel-tungsten alagimlari iiretmislerdir. Ni-
W akimli kaplamalar sadece ¢evreyi korumakla ve tehlikeli sonuglardan kaginmakla
kalmaz, ayni zamanda iiretilen kaplamalar, elektrolizle kaplanmis sert krom
kaplamalara kiyasla daha yliksek korozyon ve aginma direncine sahiptir(Jones ve ark.,
2009). Nikel-tungsten alagimlarinin tiretiminde, ergime noktalarindaki (nikel: 1445 °C
ve tungsten: 3410 °C) biiyiik farkin yam sira diisiik ¢oziintirliik nedeniyle geleneksel
alasimlama islemlerinin kullanilamayacagini belirtmekte fayda var. Bununla birlikte,
bu alasimlarin belirli elektrolitler vasitasiyla kaplanmasi, arastirmacilarin farkl
pargalar iizerinde tek tip ve uygun bir nikel-tungsten kaplama uygulamasina olanak
tanityan ekonomik ve basit bir yontemdir. Nikel-tungsten akimli kaplanmasi sirasinda
aciga c¢ikan hidrojenin alt tabaka kafesi boyunca yayilabilecegini ve hidrojen
gevrekligi nedeniyle yiiklii numunelerin bozulmasina neden olabilecegini belirtmekte

onemlidir (Hillier & Robinson, 2006).

2.3.1. Ni-W Kaplamalarin uygulamalari ve 6zellikleri

Nikel tungsten alagimlarmin yiiksek sertligi ve aginma direnci nedeniyle, esas olarak
sert ve asinmaya dayanikli kaplamalar olarak kullanilirlar. Ek olarak, bu alagimlarin
uygun korozyon direnci, korozyona kars1 gozle goriiliir direng gosteren sert kaplamalar
olarak uygulamalarint miimkiin kilmistir (Brooman, 2000; Chianpairot ve ark., 2011;
H. Bin Lee, 2013; Sunwang ve ark., 2011). Ayrica Ni-W filmlerin arzu edilen
elektrokatalitik 6zelliklere sahip oldugu bildirilmistir(Hristova ve ark., 2008;
Kawashima ve ark., 1997; Metikos-Hukovi¢ ve ark., 2006). Bu nedenle, Ni-W, Ni-Mo
ve Ni-W-Mo alagim sistemleri, ¢esitli organik bilesiklerin ve petrol {iriinlerinin hidro-
stilfiirasyon ve hidrojenasyon islemleri i¢in uygun katalizorler olarak bilinir(Hristova

ve ark., 2008). Ornegin, Hristova ve ark.(Hristova ve ark., 2008)alkali ¢ozeltilerde
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stilfiirlerin siilfiire oksidasyonunda Ni-Mo-W alagimlarint uygulamislardir. Diger
calismalarda, hidrojen indirgeme islemlerinde katalizor olarak Ni-W alagimlar1 ve
basaril elektrokatalitik etkileri olan alkali su elektrolizinde
kullanilmistir(Allahyarzadeh ve ark., 2016; Maksic ve ark., 2011). Tasic ve ark.(Tasi¢
ve ark., 2013), daha yiiksek pH degerlerine sahip banyolarda elde edilen Ni-W
kaplamalarin, hidrojen olusum potansiyelinin nispeten diigiik oldugu daha iyi
elektrokatalitik  Ozellikler gosterdigini  bildirmistir.  Ayrica kaplama akim
yogunlugunun, tungsten igeriginin ve kaplamalarin morfolojisini etkileyen diger
faktorlerin katalitik verimliligin arttirilmasinda 6nemli oldugu ifade edilmistir.
Ormegin, kompakt kaplamalarin, ada bigimli morfolojilere sahip olanlara kiyasla asir1
hidrojen potansiyeli i¢in daha iyi katalitik 6zellikler gosterdigi bildirilmektedir.

Mikromekanik teknolojiler alanindaki hizli gelismelerle birlikte, miikemmel fiziksel
ve mekanik Ozelliklere yonelik talepler artmaya devam ediyor; bu nedenle, nikel-
tungsten alasimlari, kombine arzu edilen sertlik ve aginma direnci 6zellikleri nedeniyle
mikroelektromekanik yapilarin ve mikro cihazlarin imalatinda ideal bir se¢im haline
gelmistir(Haj-Taieb ve ark., 2008; Jung ve ark., 2008). Bu baglamda, nikel tungsten
kaplamalarin termal kararliligit Haj-Taib ve arkadaslari(Haj-Taieb ve ark., 2008)
tarafindan incelenmis ve 700 °C'de tavlamadan sonra filmin hafif tane biiylimesi ile
stabil bir yap1 gosterdigini bildirmislerdir. Bu alagimlar, aliiminyum kopiikler iizerine
uygulanmis ve mukavemette bir gelisme ve daha yiiksek bir enerji emilimi ile
sonuglanmistir(Boonyongmaneerat ve ark., 2008). Elektrik kontaklarinda korozyon ve
difiizyona kars1 etkin bir bariyer tabakasina sahip olunmasi gerekmektedir. Nanokristal
Ni-W, korozyon direncini iyilestirebildiginden, temas asinmasin1i en aza
indirebildiginden ve arayiizlerde inter-difiizyondan kaynaklanan intermetaliklerin
olusumunu 6nemli 6l¢iide azaltabildiginden, bu alasim (%W'de Ni—15.8) elektronikte
elektrik kontaklar1 i¢cin makul derecede etkili bir bariyer olarak aday gosterilebilir(Do
& Lund, 2010). Kaplamalarin 1slanabilirlik 6zellikleri biiylik 6lgiide kaplamalarin
morfolojisine ve ylizey kimyasina bagli olmakla birlikte; akimli yontemle biriktirilen
nikel-tungsten alagimlarinin da hidrofilik oldugu bildirilmektedir(Chew ve ark., 2010).
Ozellikle, Ni-W-B alasimlari, karbon igeren proseslerinin azaltilmasi i¢in basariyla
kullanilmistir(S. Liu ve ark., 2014). Nikel-tungsten alasiminin ¢esitli uygulamalari

Sekil 2.2.'de sematik olarak gdsterilmistir.
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Sekil 2.2. Nikel tungsten alasiminin uygulama alanlari

2.3.2. Kullanilan elektrolit tiirleri

2.3.2.1. Watt banyosuna dayah elektrolitler

Birka¢ arastirmaci, nikel-tungsten kaplamalar iiretmek i¢in Watt banyosunu
kullanmistir. Literatiirde bahsedildigi gibi, Watts banyosu genellikle 300 g.L! nikel
siilfat, 60 g.L! nikel kloriir ve 40 g.L! borik asit ile parlatic1 ve gerilim giderici gibi
baz1 katki maddeleri igerir. Watts banyosundaki biriktirme kosullar1 soyledir: 3-5 A
dm™ 2 katodik akim yogunlugu, 4-5,5 pH ve 45-60 °C sicaklik. Sodyum tungstantin
Watts banyosuna dahil edildigi nikel-tungsten kapli kaplamalarin sentezi i¢in bir patent
tescil edilmistir. Sodyum tungstat ilavesinin nikel ve tungsten igeren birikintilerin
cokelmesine yol acacagi bildirildi. Bu cokeltiler, siilfiirik asit ilavesiyle elektrolit
icinde ¢oziiliir ve pH" yaklasik 3'e diisiiriir. Tungstat ve nikel kloriir veya stilfat
(herhangi bir ligand olmadan) igeren cozeltilerde, hidroksitlerin ve tungstatlarin
¢Oziinlirliigliniin ve ¢cokeltilmesinin pH degerlerine kuvvetle bagli oldugu bildirilmistir

(Dias & Ciminelli, 2001; Sen & Pramanik, 2002). Ayrica baz1 ¢aligmalarda sodyum
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tungstat disinda sodyum sitrat ilavesi yapildig1 da bildirilmistir(A.Amadeh, M. Harsij
sani, 2009).

2.3.2.2. Siilfat-sitrat icerikli elektrolitler

Sitrat banyolar1 esas olarak Ni-W akimli kaplama ¢aligmalarinda kullanilir(Obradovi¢
ve ark., 2006; Zemanova ve ark., 2012). Bu elektrolitlerde, nikel siilfat, nikel
iyonlarmin kaynagi olarak yaygin olarak kullanilir, sodyum tungstat, tungstat iyonlari
(tungsten) iiretmek icin kullanilir ve Ni ve W iyonlari i¢in bir kompleks olusturucu
madde olarak trisodyum sitrat uygulanir. Katodik akim verimini artirmak igin
amonyum kloriir kullanildig1 i¢in bu tip elektrolitler sitrat-amonyak elektrolitleri
olarak adlandirilir. Sodyum bromiir (NaBr) genellikle banyo iletkenligini artirmak ve
ayrica c¢atlak olusumunu azaltmak i¢in eklenebilir(Y. Wang ve ark., 2015). Bu
elektrolitlerin pH'in1 ayarlamak igin seyreltilmis stilfiirik asit ve amonyak ¢ozeltisi

asidi kullanilabilir.

2.3.2.3. Suilfamat-sitrat elektrolitleri

Ni-W’in  akimli  kaplanmasinda siilfamat-sitrat elektrolitlerinin kullanimi da
arastirilmis ve rapor edilmistir. Bratoeva ve Atanasov tarafindan, 16.5 gL' nikel
siilfamat, 30 gL' sodyum tungstat ve 90 gL' trisodyum sitrat igeren bir ¢ozeltide 60
°C sicaklikta ve 5 A/dm?'lik bir akim yogunlugunda 4-8 araliginda pH degisikliklerini
arastirildi. Cozelti pH'inin, tungsten igerigi, mikrosertlik ve kristalit boyutu gibi
kaplama ozelliklerini 6nemli Olclide etkiledigi bildirildi. 7 pH, referansta optimum
deger olarak Onerilmistir.(Bratoeva & Atanasov, 2000). Siilfamat banyolar
uygulayarak, nikel-tungsten kaplamalardaki artik ¢ekme gerilimi biiylik oOlglide
azaltilabilir. Matsui ve ark.(Matsui ve ark., 2012, 2013), 4 pH degerinde nikel
siilfamat, nikel kloriir, sodyum tungstat ve propiyonik asit (kompleks olusturucu

madde olarak) iceren bir siilfamat banyosu kullanmistir.

2.3.2.4. Diger elektrolitler
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Ni-W filmlerin elektrokaplanmasinda glukonat elektrolit de kullanilir. Bu banyo 0.11
M nikel siilfat, 0.05 M sodyum tungstat, 0.5 M sodyum glukonat ve 0.65 M borik
asitten olusur. pH 5'e ayarlanir ve kaplamalar 80 °C'de uygulanir(Bera ve ark., 2015).
Mizushima ve digerleri, nikel-tungsten’in akimli kaplanmasi i¢in bir kompleks
olusturucu madde olarak glisin i¢eren bir banyo kullanmislardir(Mizushima ve ark.,
2005, 2008). Kompleks olusturucu olarak trietanolamin igeren baska bir banyo
sunulmustur. Ayni ¢aligmada, trietanolamin ve glisin karisimi i¢eren bir banyo ve {i¢
komplekslestirici madde (sitrat + trietanolamin + glisin) iceren bir banyo da
incelenmistir. Katodik akim veriminin ve en yliksek tungsten igeriginin banyoda ii¢
komplekslestirici maddenin tamaminin karigimiyla elde edildigini belirtmislerdir. Son
zamanlarda, Ni-W-B kaplamalarmin akimli kaplamalarinda sitrat-glisinat banyolari
kullanilmistir(Nagai ve ark., 2014). Sitrik asit ve glikolik asit (kompleks olusturucu
olarak) iceren elektrolitler tanitilmis ve bu banyolarda elde edilen kaplamanin, sitrik
asit banyolarinda iiretilenlere gore belirgin sekilde daha yiiksek aginma ve korozyon
direncine ve sertlige sahip oldugu bildirilmistir. Ayrica glikolik asit varliginin katodik
akim veriminde iyilesmeye neden olabileceginden bahsedilmistir(Chang ve ark.,

2011).

2.3.3. Ni-W akimh kaplama mekanizmasi

Brenner smiflandirmalarina  gore, nikel-tungsten alagimlarinin  kaplamasi
“indiiklenmis biriktirme”’seklinde yapilir(Avila, 1986). Tungsten ve molibden iyonlari,
sulu c¢ozeltilerinde tam olarak indirgenemezken, katot yiizeyindeki demir grubu
elementleri ve alasim seklinde elektrodepozit varlifinda tamamen indirgenebilirler.
Gergekten de, tungsten ve molibden gibi baz1 metallerin demir, nikel ve kobalt gibi
demir grubu elementlerinin varliginda indirgenme davranisina indiiklenmis birikme
denir. Holt ve Vaalar, Indiiktif birikme i¢in ilk modeli gelistirdi. Bu modele gére katot
yilizeyinde asagidaki reaksiyonlar meydana gelir. Reaksiyon II'de ilerlemek i¢in,
oncelikle reaksiyon (2) i¢in katalizor gorevi goren katod yiizeyinde reaksiyon (1)
iriinlerinin ince bir filminin olugmasi1 gereklidir. Ayrica reaksiyon II'deki ilerleme ve

katodun tungsten ile kaplanmasi ile reaksiyon (2) durdurulur. Reaksiyonun (1) daha
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fazla devam etmesi, reaksiyon (2)'yi katalize eden yeni bolgelerin yaratilmasina yol

acar:
M " (suda) + 2€ ------ M) (3.1)
WO4(suda) +8H + 6€ """ W(k) + 4H20(sulu) (3,2)

Bir¢ok calismada elde edilen X-1s1n1 difraktometresi (XRD) egrileri Holt ve Valaar'in
modeli i¢in biiylik bir zorluk olabilecek, biriktirilmis nikel-tungsten alagimlari igin
nikel i¢inde tungstenin kati bir ¢ozelti yapisini gostermektedir. Clark ve Lietzke,
tungsten alasimlarinin  katot iizerinde kaplanmasi i¢in baska bir prosediir
belirtmiglerdir: Ilk olarak, katot iizerinde (bir tiir tungsten oksit) kismen indirgenmis
bir tungstat filmi olusur ve daha sonra, katot iizerinde biriken nikel varliginda, tungstat
film, hidrojen tarafindan katalitik tam bir indirgemeye maruz kalacaktir. Indiikleyici
demir grubu elementlerinin varligi olmadan, tungstat iyonlar1 sadece kismen
indirgenebilir ve hidrojen olusumuna karsi diisiik asir1 potansiyelleri nedeniyle
bunlarin daha fazla ve tam indirgenmesi miimkiin olmaz. Fukusima ve ark. (Hisaaki
Fukushima,Tetsuya Akiyama, n.d.), Ni-W alagimlarinin akimli kaplanmasina c¢ok
benzeyen Ni-Mo alasimlarinin birikmesi i¢in bir mekanizma 6nermislerdir. Oksit veya
hidroksit formundaki tungstat veya molibdatin baslangicta W(IV)/Mo(IV)'ye
indirgendigini ve daha sonra adsorbe edilen hidrojen ile birlikte nikelin varliginda

metalik tungsten veya molibden liretecegini belirttiler (Oue ve ark., 2009).

Landholt ve Podlaha tarafindan onerilen modele gore, molibden veya tungstenin
elektrokimyasal birikimi, katot {izerinde adsorbe edilen bir ara bilesenin olusumuyla
gergeklestirilir (Podlaha & Landolt, 1996, 1997):

NiCit" + WO24+ 2H20 + 2e ----- [NiCitWO,] + 40H" (3.3)

[NiCitWO,] + 2H20 + 2¢ --- W+ NiCit- + 40H" (3.4)

NiCit + 2¢ - Ni+Cit2 (3.5)
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Yukaridaki mekanizmaya dayali olarak, alasim kaplamadaki tungsten igerigi, sinir
tabakasindaki tungstat ve nikel ara bilesiginin konsantrasyonundaki bir artigla
arttirilabilir. Niu ve arkadaslar1 (Niu ve ark., 1998) ve Zeng ve ark.(Zeng ve ark.,
2000), Raman spektrometrisi vasitasiyla adsorbe edilmis nikel ve tungstat (molibdat)
ara bilesiklerini gostermislerdir.

Younes ve Gileadi, amonyak i¢ermeyen bir elektrolitte asagidaki hipotezlerle nikel-

tungstenin akimli yontemle kaplanmasini arastirmiglardir:

1) Tungstat/sitrat kompleksi, ¢ozelti iginde veya katot yiizeyinde nikel ile tiglii bir
kompleks olusturur;

2) Nikel, komplekslerinden sitrat veya NH3 ile ¢okebilir ve

3) Tungsten (nikel ile) yalnizca genel formiile sahip tglii bir kompleksten

cokebilir:

[(ND)p(WO4)(Cit) P01 (3.6)

Tim stokiyometrik katsayilarin 1 oldugu varsayilirken, t¢lii kompleksin formiili

basitlesir:

[(Ni)(WO4)(Cit)]? (3.7)

pH = 8'de tungstat ve sitrattan olusan baskin kompleksler bir proton igerir ve asagidaki

formiile sahiptir:

H"+ WO + Cit ----- [(HWO4)(Cit)]* (3.8)

Bu nedenle, yukarida belirtilen tiglii kompleksin formiilii:

[(ND)(HWO4)(Cit)]* (3.9)
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Uclii kompleks, tungstenin yalnizca nikel ile birlikte birikmesine ragmen, elektrolitteki
tungstat iyonlarmin konsantrasyonu nikel iyonlarindan daha yiiksek olsa bile,
alagimlarda nikel igeriginde artis kendi komplekslerinden (sitrat veya NHj ile) nikel
birikimi i¢in her zaman paralel bir yolun var oldugu gozlemini agiklayabilir. Bu
nedenle, amonyagin ¢ikarilmasi alasimlardaki tungsten igeriginin artmasina katkida
bulunabilir(Younes & Gileadi, 2000). Yapilan analizlere gore, bu iicli kompleksin
konsantrasyonu 2-4 mM araligindaydi. Diisiik konsantrasyonu nedeniyle,
protonlanmis tungsten/sitrat komplekslerinin indirgenme reaksiyonu, difiizyon
asamas! ile kontrol edilir. indirgeme islemini tamamlamak igin ayrica serbest nikel
yiizey gereklidir(Younes & Gileadi, 2002). Ancak, Kabi ve ark. (Kabi ve ark., 2009)
ticlii kompleksin adsorpsiyon kinetik mekanizmasinin biriktirme potansiyeline bagh
olabilecegini gosterdi. Obradovi¢ ve ark. (Obradovi¢ ve ark., 2003), nikelin
baslangigta amonyak-sitrat kompleksinden biriktigi nikel-tungsten akimli kaplama
mekanizmas1 hakkinda bilgi verdi. Uclii kompleks indirgeme, daha diisiik asir1
potansiyellerde aktivasyon kontrolii altinda olacaktir; diflizyon ise daha katodik
potansiyellerde kontrol basamagi haline gelir. Spektrofotometri arastirmalar1 hem
tungsten hem de nikel igeren higbir kompleks varligin1 gostermemistir. Daha diisiik
katodik potansiyellerde, tungsten hidroksit/oksit katmanlarmmin varligi, katot
ylzeyindeki tiim reaksiyonlari kontrol eder. Tungsten birikinti olusumunun ani
baslangici, yeni biriken Ni partikiillerinden tungstat/sitrat kompleks iyonunun daha
yakin bir yaklasimmma ve komplekse bagli nikel partikiillerinden elektron

tiinellenmesine ve tungstenin metalik bir duruma indirgenmesine baglanir.

Eliaz ve Gileadi(Younes & Gileadi, 2002) adsorbe edilen ara maddenin akimli
kaplamalara neden olmadigimi, ancak nikel ve tungstat iyonlarindan
[(Ni)(HWO4)(Cit)]? olusan ¢oziiniir kompleks tiirlerin Ni- W. Podlaha ve Landholt
tarafindan 6nerilen mekanizma, baska bir makalede, adsorbe edilmis Ni(I) ara maddesi
yerine nikel-tungsten kaynakli birikim olusumundan sorumlu tiirler olarak katalitik
bilesenlerin eklenmesiyle modifiye edilmistir. Bu model deneysel verilerle tutarlidir

(Sun ve ark., 2013).
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Sassi ve digerleri tarafindan onerilen mekanizmanin temeli(Sassi ve ark., 2014), sekiz
elektron alarak nikel-tungsten alagiminin akimli kaplanmasima yol agan asagidaki

reaksiyon yoluyla {iretilen karisik komplekstir:

INi(C6Hs07)] + [(HWO4)(CsHs07)]* = [Ni(HWO4)(CeHsO7)] 2 +
[C6H507]2 (7) [Ni(HWO4)(CsHs07)]2 + 8¢ + 3H,0 = (3.10)
Ni+W + [CsH507]3 + 70H

2.3.4. Farkh kaplama parametrelerinin etkileri

2.3.4.1. Elektrolitin kimyasal kompozisyonunun etkisi

Nikel-tungsten alagimlarmin akimli kaplanmas1 “indiiklenmis birikim”(Avila, 1986)
olarak kategorize eden elektrolit kimyasal bilesimi, Ni-W elektrokaplamanin kinetigi
tizerinde 6nemli bir etkiye sahip olabilir. Cesitli ¢calismalar, pH, sicaklik ve akim
yogunlugu gibi birikim parametrelerinin etkilerinin banyo kimyasal bilesimine baglh
oldugunu gostermistir. Cesilius ve ark.'nmin hesaplamalar1 ve deneysel sonugclari
(Cestulis ve ark., 2002), banyo kimyasal bilesimini degistirerek ve ¢ozelti tiirleri i¢in
optimum konsantrasyonlar1 secerek en yiiksek katodik akim verimi ve biriktirme
hizina ulagsmanin miimkiin olacagini gostermislerdir. Wu ve ark. (Wu ve ark., 2003a)
elektrolitteki borik asit konsantrasyonunun (40 g 1! H3Cit, 16 g 1" ! NiSO4, 32 g I !
Na;WOs ve 50 g 1" ! (NH4)2SO4 Ni-W kaplamalarin kaplanmasi ve yapisi iizerindeki
etkisini aragtirdi. Borik asit konsantrasyonunun O'dan 1.5 M'ye yiikseltilmesiyle
kaplamada tungsten igeriginin yiikseltilebilecegini gosterdiler. Kaplamadaki tungsten
igerigi lizerindeki akim yogunlugu degisimlerinin etkisinin elektrolitteki borik asit
konsantrasyonundan etkilendigi  gozlemlenmistir. Sirasiyla Ni?  ve Cit?
konsantrasyonlarindaki artis ve azalma ve nikel siilfamat ilavesi katodik akim
verimindeki artis1 kolaylastiracaktir(Eliaz ve ark., 2005). Baz1 Ni-W galvanik

banyolarda, banyo pH'imi ayarlamak i¢in amonyak kullanilir. Amonyak, Ni
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kompleksleri i¢in bir ligand olarak hareket edebildiginden, elektrolitten amonyagin
cikarilmasiyla Yiiksek W igerikli (% 50'de) Ni-W filmlerini elektrodepolamak
miimkiindiir(Younes & Gileadi, 2000).

2.3.4.2. pH etkisi

Nikel-tungsten elektrokaplama ile ilgili bir literatiir incelemesi, pH degisiminin
tungsten icerigi iizerindeki etkisinin esas olarak elektrolit kimyasal bilesimine ve
biriktirme kosullarina bagli oldugunu ortaya koymaktadir. Farkli banyo kimyasal
bilesimleri ve biriktirme kosullari ile yapilan farkli ¢calismalarda pH'daki degisimler,
farkli sonuclar vermektedir. Bu baglamda, siilfamat-sitrat banyolarindan elde edilen
nikel-tungsten kaplamalarin tungsten icerigi, mikrosertlik, kristalit boyutu ve katodik
akim verimliligi iizerinde pH'in belirgin bir etkiye sahip oldugu bildirilmistir(Bratoeva
& Atanasov, 2000). Aslinda pH degerleri 4'ten 7'ye yiikseltilerek tungsten igerigi ve
mikrosertlik iyilestirilir. Karsilastirildiginda, pH degerinde 8'e kadar olan artis,
tungsten igeriginde bir azalmaya ve kaplamalarin mikrosertliginde azalmaya neden
oldugu goriilmiistiir. Maksimum tungsten miktar1 ve mikrosertlik pH degeri 7'de
gozlemlenmistir. Ayrica pH degeri 4'ten 6'ya ¢ikarilarak katodik akim veriminin de
tyilestirildigi ortaya konmustur; ancak pH degerinde 6'dan 8'e artis katodik akim
veriminin diismesine neden oldugu goézlemlenmistir. Younes ve ark. (Younes &
Gileadi, 2000), Sekil 2.3.’de sematik olarak gosterilen W bakimindan zengin sitrat
elektrolitlerinde farkli bulgular bildirmistir. Esit konsantrasyonlarda tungstat ve nikel
iyonlarma sahip amonyak-sitrat banyolarinda, tungsten icerigi ve katodik akim
verimliligi, pH degerindeki bir artisla iyilestirilmistir(Arunsunai Kumar ve ark., 2012).
Ayrica, pH'daki artis, Ni-W-B kaplamalarinin akimli kaplanmasina daha yiiksek
katodik akim verimlerine yol agmistir(Santana ve ark., 2006). Borik asit ve sitrat iceren
banyolarda pH degisimlerinin etkisini Wu ve ark.(Wu ve ark., 2003a) incelemis , pH
degerinin 5.5'ten 7.5'e ylikseltilmesiyle katodik akim veriminin artti§inin goriildiigiinii

belirtmis; ayn1 zamanda tungsten igeriginin bir miktar arttigin1 raporlamislardir.
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Sekil 2.3. 0.1 M nikel siilfat, 0.4 M sodyum tungstat ve 0.6 M trisodyum sitrat i¢eren elektrolitten (a) elektro-
¢okeltilen Ni-W igindeki tungsten igerigi tizerindeki pH degisiminin etkisi ve 0.05 M nikel siilfat, 0.4 M
igeren elektrolit (b) sodyum tungstat ve 0.6 M

2.3.4.3. Sicaklik etkisi

Nikel-tungsten kaplamalarin 6zellikleri {izerindeki sicaklik etkileri hakkinda
yaymlanan farkli, kismen zit ¢alismalar vardir. Sicakligin katodik akim verimliligi,
tungsten icerigi, kristalit boyutu ve tane oryantasyonu tizerindeki etkisi incelenmistir.
Ni-W kaplamalarda daha yiiksek sicakliklarin normal olarak daha yiiksek tungsten
igerigi, daha ince taneler ve daha rastgele yonlenme ile sonuclandigi bildirilse de (Giga
ve ark., 2006; Yamasaki ve ark., 2000), Younes ve ark. (Eliaz ve ark., 2005; Younes &
Gileadi, 2000), sicaklifin tungsten igerigi ilizerinde Onemli bir etkisi olmadigini
belirtmislerdir. Ayrica, ¢ogu calisma, sicakliktaki artisin tungsten iceriginde, faradaik
katodik akim verimliliginde ve nikel ve tungsten kismi akiminda miiteakip bir artisa
yol agtigint gostermektedir. Biriktirme sicakliginin nikel-tungsten kaplamalarin
yapisint ve mekanik oOzelliklerini etkileyebilecegi bildirildi. Someskowa ve ark.
(Somekawa ve ark., 2004), 80 °C'de iiretilen Ni-W kaplamalarin amorf oldugunu, 75
°C'de elde edilenlerin ise amorf-nanokristal yap1 gdsterdigini ortaya koydu. Ayrica 75
°C'de iiretilen kaplamalarin Young modiilii ve sertliginin 80 °C'de hazirlananlara gore

daha ytiksek oldugu belirtildi.
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2.3.4.4. AkKim yogunlugunun etkisi

Biriktirme akimi yogunlugunun, kaplamalarin kimyasal bilesimi ve yapisinda etkili
oldugu bilinmektedir(Wu ve ark., 2003a). Hou ve ark.(Hou & Chen, 2011), W
bakimindan zengin elektrolitlerde, pulse akim yogunlugunun arttirilmasinin, nikel-
tungsten kaplamalarda daha yiiksek bir tungsten icerigine ve mikrosertlige yol a¢tigini
bildirmistir. Ayrica, akim yogunlugu nikel-tungsten film yapisini(Iwasaki ve ark.,
2002) etkilemektedir ve nikel-tungsten kaplamalarin yiizey morfolojisi iizerinde
biiyiik olciide etkiye sahiptir. Daha diisiik akim yogunluklarinin kompakt morfolojiye
sahip piirlizsiz kaplamalarin olusumuna yol actigi bildirilmektedir; akim
yogunlugundaki artigin Ni-W'nin yilizey morfolojisini ignesel yapiya doniistiirdiigi

raporlanmistir(Beltowska-Lehman ve ark., 2016).

2.3.4.5. Karistirma oraninin etkisi

Banyodaki calkalama ve donme hizlar1 hem kimyasal bilesimi hem de kaplama
yapisint etkileyebilir (Santana ve ark., 2006). Dondiirme, katot yiizeyi iizerindeki
difiizyon tabakasinin kalinhigini azaltarak ve katot yakinindaki metalik iyonlarin

konsantrasyonunu artirarak kaplama kimyasal bilesimini degistirebilir.

Kaplama elektrolitinde silispansiyon halinde nanopartikiiller bulundugunda, doniis
hizinin artmasiyla sinir tabaka kalinligi azalmaktadir. Bu nedenle, nanoparcaciklar
sinir tabakasindan daha kolay gegebilir ve metalik matris igine dahil olabilir. Elmas
nanoparcaciklart hakkinda, ¢ozeltideki nanoparcacik konsantrasyonunun yani sira,
doniis hizinda 180 rpm'lik bir artisla, nanopargaciklarin dahil edilmesinin arttig1 ve
donme hizindaki daha fazla bir artisin, eklenen elmas nanoparcaciklarinin miktarinin
azalmasina yol ag¢ti1 rapor edilmistir. Baz1 arastirmacilar bu gercegi daha yiiksek
doniis hizlarinda ¢arpisma faktoriine baglamislardir(Yeh & Wan, 1997). Hasimi ve
ark.(Hashemi ve ark., 2014) bakir-nikel-tungsten kaplama banyolarinda SiC

nanoparcaciklari iizerinde ¢alisti. 400 rpm'lik doniis hizinin, kaplamalar i¢inde en
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yiiksek SiC nanoparcacik icerigini verdigini bildirdiler. Bununla birlikte, donme hiz1
400 rpm'yi astiginda, sivinin asir1 akisi ve adsorbe edilmemis parcaciklarin ¢arpismasi
nedeniyle SiC katiliminda bir azalma gézlenmistir. Diger ¢alismalarda, nikel-tungsten
kaplamalarda maksimum miktarda zirkonya ve silisyum karbiir nanoparcaciklari elde
etmek i¢in optimum doniis hizinin 180 rpm oldugu belirtilmektedir. Akigkan akisinin
nanoparg¢aciklart daha diisiik doniis hizlarinda katot ylizeyine getiremedigi
aciklanmustir. Ayrica, daha yiiksek donme hizlarinda nanopartikiillerin daha az dahil
edilmesi, adsorbe edilmis nanopartikiillerin katot yiizeyinden ayrilmasina neden

olabilecegi bildirilmistir (Zhao ve ark., 2014).

2.3.4.6. Farkh eklentilerin etkisi

Ni-W galvanik banyolarda farkli amaglar i¢in uygulanan bir¢cok katki maddesi
bulunmaktadir. En yaygin olarak uygulanan katki maddeleri, gerilim giderici olarak
sodyum sakarin, elektrolitin elektriksel iletkenligini artirmak i¢in sodyum bromiir,
tamponlayict olarak borik asit, akim yogunlugu verimini artirmak i¢in amonyum
kloriir ve yiizey aktif madde olarak sodyum dodesil siilfat ve sodyum laurel stilfattir.
(Sriraman ve ark., 2007). Daha yiiksek amonyum kloriir konsantrasyonlarinin
varliginin, yap1 i¢inde tungstenin daha fazla elektrokimyasal birikimine yol ag¢tig
belirtilmistir (Yari & Dehghanian, 2013). Wu ve ark.(Hosseini ve ark., 2011), Ni-W
elektrokaplamada 2-biitin-1, 4-diol ilavesinin etkisini aragtirdilar. Bu katki maddesi bir
yandan ¢ok parlak ve piirlizsiiz Ni-W tabakasini birikmesine neden olurken, diger
yandan katot lizerinde hidrojen olusum reaksiyonunu kolaylastirarak tungsten
iceriginde ve katodik akim veriminde kademeli bir azalmaya yol a¢tig1 bildirilmistir.
Bu baglamda 2-biitin-1, 4-diol, Ni-W-B galvanik kaplamalarda daha az yiizey
puriizliilliigii ile parlatici olarak da kullanilmistir. Ek olarak, bu katki maddesinin
optimize edilmis kullanimi, yiiksek mikrosertlige sahip ince taneli yapilar saglayabilir.
Matsui ve ark. (Matsui ve ark.,, 2013), nanokristalin nikel-tungsten alagim
numunelerinin ¢ekme siinekligini gelistirmek i¢in 2-biitin-1, 4-diol, sodyum sakarin
ve sodyum allystilfonat katki maddeleri kullanmistir. Elde edilen sonuglar, sakkarin
igeren siilfamat banyosunda biriktirilen numunelerde %5'lik bir gelisme gostermistir.

Nikel-tungsten elektrolitlerinde daha uzun siireli stabilite elde etmek i¢in, stabilizator
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olarak bir organik asit amonyum tuzu kullanilabilir (Garcia-Urrutia ve ark., 2011). Sasi
ve ark.(Sassi ve ark., 2012b), tasviye etkisi ve korozyon dnleme 6zellikleri i¢in nikel-
tungsten akimli kaplanmasinda katki maddesi olarak piridini kullanmistir. Piridin
varliginda, elde edilen kaplamalar ince taneli, kompakt ve korozyona kars1 oldukca
direncli oldugu ve (311), (111) ve (200) tercihli diizlemlere sahip kristal bir yapiya
sahip oldugu sonucuna varilmigtir. Ni-W elektrolitlerine 100 ppm salisilaldehit
ilavesinin, ince tanelerin birikmesine ve ayrica ylizey piiriizliliigiiniin azalmasina

neden oldugu bildirilmektedir.

2.3.5. Akimh Ni-W kaplama teknikleri

Nikel-tungsten akimli kaplama i¢in mevcut olan farkli kaplama teknikleri arasinda,
dogru akim, pulse (kesikli) akim1 ve tersine kesikli akim ¢ogunlukla kullanilmistir.
Farkli tekniklerin uygulanmasi kaplamalarin sadece kimyasal bilesimini etkilemekle
kalmaz, aym1 zamanda yapisal Ozellikleri ve piriizliilik o6zellikleri iizerinde de
etkilidir. Ornegin, kesikli akim (Sekil 2.4), kaplama islemi sirasinda kiitle ve yiik
transferini etkiler. Anodik akim (ters), kaplamalarin yapisal 6zelliklerini ve kimyasal
bilesimini onemli dl¢iide degistirebilir (Ruan & Schuh, 2008). Yukarida bahsedilen
tekniklerin disinda, ultrasonik dalgalarin uygulanmasinin Ni-W kaplanmasinda ve
ozellikle kompozit kaplamalarin akimli kaplanmasin iyilestirdigi rapor edilmistir.
Ultrasonik dalgalar, kaplama elektrolitleri yoluyla nanopartikiillerin aglomerasyonunu
engellemenin ve nanopartikiillerin metal matris i¢inde daha iyi dagilimini arttirmanin
bir yoludur(Indyka ve ark., 2012). Ornegin, ultrasonik dalgalarin nikel-tungsten
matrisi izerinde ZrO> nanopargaciklarinin daha iyi dagilimina yol actig1 ve 35 kHz
frekansinda en yiiksek miktarda gomiili nanopargaciklarin elde edildigi
bildirilmistir(Beltowska-Lehman ve ark., 2015). Ultrasonik dalgalar, daha az yiizey
puriizliiligii ile daha kompakt hale getirerek Ni-W kaplamalarin kalitesini
lyilestirmede yardimci olabilir(Yang ve ark., 2013). Daha ince taneler, daha az
gozeneklilik ve azaltilmig i¢ gerilimler, ultrasonik dalgalarin diger avantajlar1 olarak

belirtilmistir(Priyadarshan, 2009).
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Sekil 2.4. Kesikli akim yogunlugu grafigi [122].

2.3.5.1. Dogru akim teknigi

Bu yontemde, kaplama isleminin tiim siiresi boyunca belirli ve sabit bir akim
uygulanir. Bu teknigin dezavantajlarindan biri, kaplama ig¢inde ¢atlaklarin baglamasina
yol acan artik ¢ekme gerilmelerinin yaratilmasidir. Dogru akim ve kesikli akim
tekniklerinde katodik akim verimliligi arasinda yapilan karsilastirmalar hakkinda
yayimlanmus bir¢ok veri vardir. Bir kompleks olusturucu madde olarak glukonat iceren
banyoda dogru akim verimi %61,26 iken, ayni banyoda pulse akim verimi sadece %50

olmustur(Bera ve ark., 2015).

2.3.5.2. Pulse (Kesikli) akim teknigi

Kesikli akim teknigi, mevcut dagitim ve kiitle transfer siireclerini iyilestirme kabiliyeti
nedeniyle, kaplamali kaplamalarin mikro yapisin1 ve kimyasal bilesimini kontrol
etmek icin etkili bir yontemdir. Ayrica bu teknik, hidrojen olusumu, metalik hidritlerin
olusumu, diizensiz birikmeler ve yerel pH degisimleri gibi ¢esitli sorunlar1 ortadan

kaldirir(Landolt & Marlot, 2003).
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Kesikli akim tekniginin uygulanmasi, ince taneli nikel-tungsten kaplamalara yol agar.
Kaplama i¢indeki tungsten icerigini arttirir (Sassi ve ark., 2012a); bununla birlikte, bu
konu ¢ozeltideki tungstat veya nikel iyonu konsantrasyonlarina baghdir (Podlaha &
Landolt, 1996). Ayrica kesikli akim teknigi kullanilarak kaplamalarin diizgiin ve sert
hale geldigi ve korozyon 6zelliklerinin iyilestirildigi bildirilmistir (Arunsunai Kumar
ve ark.,, 2013). Nikel-tungsten kaplamalarda, 06zellikle donen disk elektrot
kullanildiginda, Ni*? iyonlarinin elektrokimyasal birikimi aktivasyon ile kinetik olarak
kontrol edilir. Buna karsilik, diflizyon, tungstat iyonlarinin(Obradovi¢ ve ark., 2006)
elektrokimyasal birikimindeki kontrol adimidir. Bu nedenle, pulse parametrelerindeki
bir degisikligin kinetik parametreleri etkileyebilecegi ve sonug olarak nikel-tungsten

alagimi1 ve mikro/nanokompozit kaplamalarin farkli 6zelliklerine yol agabilecegi not

edilebilir:
2.3.5.3. Pulse ¢evrim dongiisii (Duty Cycle)

Cevrim dongiisii asagidaki denkleme (Devaraj ve ark., 1990) gore tanimlanir:

_ Ton
" Ton + Toff

C.D
Cevrim dongiisiindeki bir azalma ile nikel ve tungsten i¢in kismi kesikli akim
yogunlugunun arttig1 ve bunun katodik akim verimliliginde iyilesmeye neden
olabilecegi bildirilmistir(Obradovi¢ ve ark., 2006). Cevrim dongiisii bazen
kaplamalarin tungsten igerigini etkileyen baskin parametre olarak sunulmustur. Hou
ve ark.(Hou & Chen, 2011), W bakimindan zengin banyoda ¢evrim dongiisiindeki bir
artigla tungsten iceriginin ve buna bagli olarak mikrosertligin 1iyilestirildigini
gostermistir. Ayrica, dahil edilen nano-aliimina parcaciklarinin ana igeriginin diisiik

gorev dongiilerinde elde edildigini bildirdiler.

2.3.5.4. Pulse akim yogunlugu
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Kesikli akim yogunlugu (I.P.), cevrim dongiisii (D.C.) ve ortalama akim yogunlugu

(Iave.), asagidaki denklem(Devaraj ve ark., 1990) temelinde iliskilidir:
lave = Ip x DC

Kesikli akim tekniginin dogru akim teknigine gdre avantajlarindan biri, daha yiiksek
katodik akim yogunluklart uygulama imkanidir. Kesikli akim yogunlugundaki

degisiklikler, dogru akim teknigindeki akim yogunlugundakilere nispeten benzerdir.

2.3.5.5. Pulse Frekansi

Kesikli akim frekansi asagidaki denkleme gore tanimlanir(Devaraj ve ark., 1990):

1
Ton+Toff

frekans =
Franz ve ark.(Obradovi¢ ve ark., 2006), Ni bakimindan zengin ve W bakimindan
zengin elektrolitlerde tungstenin nikel ile kompozit kaplamarini ayr1 ayr1 arastirildi.
Deneysel sonuclari, frekanstaki bir artigla, her iki banyoda da nikel ile birlikte
biriktirilen tungsten miktarinin arttigini ortaya koydular. Bu gercek, frekanstaki bir
artisin neden oldugu kararsiz durumdaki tungstat kiitle aktarim hizindaki artisa
baglanmaktadir. Frekanstaki bir artig, ¢ekirdeklenmeyi hizlandiran ve tane biiylime
hizin1 geciktiren daha dar bir diflizyon tabakasina yol agar ve sonug olarak, yogun bir
yapiya ve daha az yiizey piiriizliiliigline sahip ince taneli bir kaplamanin birikmesine
neden olmaktadir (Sharma ve ark., 2014). Ince kristalitli nikel-tungsten kaplamalarin

daha yiiksek frekanslarda(Argafiaraz ve ark., 2011) elde edildigi gosterilmistir.

2.3.5.6. Tersine kesikli akim teknigi (pulse reverse)

Nikel-tungsten akimli kaplama sirasinda ters kesikli seklinde anodik akimin

uygulanmasi, elde edilen kaplamalarin kalitesini, 6zelliklerini ve kimyasal bilesimini
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belirgin sekilde etkileyebilir. Nikel-tungsten(Iwasaki ve ark., 2002) ve nikel-
molibden(Allahyarzadeh ve ark., 2011) alagimlarinda ¢atlamanin ana nedeni, katot
ylzeyindeki hidrojen indirgenmesinin neden oldugu artik ¢ekme gerilmeleridir. Bu
nedenle, akimli kaplama sirasinda anodik akimin kullanilmasi hidrojeni yapidan
uzaklagtirabilir ve oksidasyonunu katot yiizeyi lizerinde ilerletebilir(Chassaing ve ark.,
1995). Boylece ters akim uygulamasi sirasinda hidrojenin uzaklastirilmasi nedeniyle
ters akim teknigi ile en diisilk miktarda i¢ gerilime sahip piirlizsliz kaplamalar elde
edilir(Chandrasekar & Pushpavanam, 2008). Elektrokaplama sirasinda, uygun
indirgeme kosullarinin olusturulmasi nedeniyle hidrojen, nikel-tungsten kafes icinden
difiize olur ve kafes genlesmesine neden olur. Hidrojen kaplama icinde
kalmayacagindan yayilma ve ¢oziiniirliikk faktorlerine bagl olarak yapiy1 terk eder. Bu
nedenle, nikel-tungsten kafesten hidrojen ayrilmasi, biiziilmeye ve nihayet catlak

baslangicina yol agan artik ¢ekme gerilmeleri yaratir (Priyadarshan, 2009).

Kesikli ters ve dogru akim teknikleri ile elde edilen kaplamalarin yapisindaki
farkliliklar, Sekil 2.4.'te iyi bir sekilde gosterilmistir. Sekil 2.4. a, diisiik kaliteli bir
kaplamanin i¢ gerilmeleri tarafindan baslatilan catlaklar1 gosterir ve Sekil 2.5. b,
kesikli akim teknigi ile yapilan stiin kaliteli bir kaplamay1 gosterir. Kimyasal bilesim
ve tane boyutu da ters kesikli akim teknigi ve ters akim miktari ile kontrol edilebilir
(Sekil 2.6.). Kesikli ters akim yogunlugundaki bir bagka artig, tungsten atomlarindan
katot yiizeyinin siyrilmasina yol agar; bu nedenle, diisiik tungsten icerigine sahip bir
kaplama elde edilecektir. Sekil 2.5., ters akim yogunlugunun 0'dan 30 A dm™ *'ye
yukseltilmesiyle, ters akim sirasinda tungsten ¢oziinmesinin arttigini ve sonug olarak
nikel-tungsten filmlerde tungsten igeriginin %22'den %5'e diistliglinii gdstermektedir.
Bu ¢izime dayanarak, ters akim yogunlugundaki artis, kristalit boyutunda veya tane
irilesmesine neden olabilir. Bu ger¢ek, mikro yapidaki W igerigindeki azalmayla

olduk¢a uyumludur(Detor & Schuh, 2007).
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Sekil 2.5. Ayni tungsten icerigine ve tane boyutuna sahip Ni-W numunelerinin kesitsel taramali elektron
mikroskopisi (SEM) mikrograflari: (a) 45 °C'de geleneksel dogru akim, (b) 75 °C'de kesikli ters akim ve
15 ters akim yogunlugu A dm™ 2. Gériintii (a)'da dnemli kusurlar gozlenirken, tersine kesi
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Sekil 2.6. Nanokristal Ni-W alasimlarinin kimyasal bilesimi ve tane boyutu iizerindeki ters akim etkileri. Dalga

formu, 20 mS siireli ve 20 A dm™ 2 yogunluktaki katodik yénde kesikli ve ardindan 3 mS ters akimi igerir
[130].
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2.3.6. Mikroyapisal o6zellikler

Ni-W alasimlarinin mikroyapisal 6zellikleri esas olarak kimyasal bilesime ve kaplama
kosullarina baglidir(Grabchikov & Yaskovich, 2006). Gegirimli elektron mikroskobu
(TEM) galigmalari, nikel-tungsten faz diyagramina uygun olan %W alasiminda Ni—7—
12'de yalnizca nikelde tungsten kat1 ¢ozeltisinin bulundugunu gostermektedir (Sekil

2.7).
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Sekil 2.7. Nikel-tungsten faz diyagrami.

%W'de N—12'deki YMK yapisinin kafes parametresi, elektron kirinim deseninden elde
edilen 0.360 nm'dir. Bu alasimlarin yapis1 ile ilgili olarak, gecirimli elektron
mikroskobu (TEM) mikrograflar: (Sekil 2.8.) 20 ila 200 nm boyutlu tanelerden olusan
iki modlu bir tane ikizlenme ve istiflenme hatalari ile birlikte iri tanelerde gozlenen
dagilim1 gosterir. Ayrica, TEM mikrograflarinda belirtilen nanometre boyutundaki
bosluklar, tane biiylimesi sirasinda énemli bir gerilim seviyesini gosterir (Klimenkov
ve ark., 2009). Tiinelleme taramali mikroskopi c¢alismalari, nikel-tungsten
kaplamalarin mikro yapisinin, alt tabakaya normal olan nanoliflerden olustugunu

gostermektedir (Donten ve ark., 2003).
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Sekil 2.8. Ni—12 i¢in %W alagimli filmde kaydedilen elektron kirmimi [132].

Genel olarak, yiizey merkezli kiibik (YMK) yap1, biriktirilmis Ni-W alagimlar1 i¢in
indekslenir. Ni-W alagimlart i¢in elde edilen XRD desenleri, (111) kristalografik
diizleme karsilik gelen 20 = 43.5°'de yogun bir tepe gosterir. Saf nikel ile ilgili olarak
sirastyla (200) ve (220) diizlemlerine karsilik gelen 20 = 50.9° ve 74.8°'de nispeten
zay1f iki tepe noktasi vardir. (111) diizlemindeki Ni-W alagimlarinin baskin dokusu,
genellikle (111) diizlemi yoniindeki tercihli biiylime tarafindan kontrol edilir. Ni-W
kirmim tepeleri, saf nikel kirinim modeliyle karsilastirildiginda, daha diisiik 260
degerlerine dogru kaymistir. JCPDS No. 65-2865'e gore, 20 =44.4°, 51.8° ve 76.4°'de
saf nikel tepe noktalar1 meydana gelir. Ni-W piklerinin daha diisiik acgilara dogru
kaymasi, saf nikel ile karsilagtirlldiginda, YMK nikelinde (a-Ni(W)) tungsten kati
¢ozeltisinin olusumuna baglanabilir. Nikel matrisindeki tungsten ¢oziinmesi, nikel
kafesinin genislemesine yol agar. Ni-W faz diyagramina gore (Sekil 2.8), tungsten
nikelde %12.5 oraninda (Bera ve ark., 2015),(Sassi ve ark., 2012a) ¢oziilebilir. Nikel-
tungsten alasimlar1 i¢in Scherrer denklemine dayali olarak yapilan Olclimler,
nanokristal yapi1 ve nano Olgekli taneler vermistir(Bera ve ark., 2015). Baz
durumlarda, tungsten (basit merkezli tetragonal ile tungsten) icindeki kati nikel
cozeltisine atfedilebilecek 20 = 41.4°'de bir tepe gozlemlenmistir.(Krolikowski ve ark.,
2009). 26 = 41.8°'de gozlemlenen ve 550 °C'de tavlama ile goriinmez olan anormal

bilesige iliskin XRD ve XPS sonuglari, bu bilesigin stokiyometrik olmayan nikel
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tungsten oksit (NiWOy) ile iligkili olabilecegini diigiindiirmektedir(Mizushima ve ark.,
2008). Sridhar ve ark.(Sridhar ve ark., 2005) asir1 diisiik akim yogunluklar1 ve yiiksek
sicakliklarda biriktirilen alagimlarda basit merkezli dortgen yapiya sahip Ni4W fazinin
(26 = 50.4°'de gozlenen bir tepe ile) olusumunu bildirmistir. Tungsten igerigi % 20'lik
kritik degere ulastiginda, kristal yapt amorf duruma(Krolikowski ve ark., 2009)
doniistir. Sekil 2.9., genis bir tungsten igerigi aralifinin XRD spektrumunu

gostermektedir (%1.65'ten %24.2'ye).
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Sekil 2.9. Agirlikga %5'ten agirlika %50'ye kadar farkli miktarda tungsten iceren Ni-W elektrodepozitleriyle ilgili
XRD spektrumu a) [59] ve b) [136].

Tungsten icerigindeki bir artisla tanelerin daha ince hale geldigi ve nanokristal yapinin
amorf bir duruma doniistiiriildiigli goriilebilir. Nanokristal Ni-W'de atomik mesafe,
kafes parametresi ve tane sinirlarinin fraksiyonunun tungsten igerigini artirarak arttigi
bildirildi(Chianpairot ve ark., 2011) . Burada, Juskenas ve ark.(Juskenas ve ark., 2009)

kafes parametresi ve tungsten igerigi arasinda teorik bir dogrusal denklem gelistirdi:

Xw = —7.5208 + 2.13429 x aNi — W

burada Xw, tungsten atomik yiizdesidir ve oNi-W, y fazinda YMK kafes
parametresidir. Yoshihisa Kimoto ve ark.(Kimoto ve ark., 2007) nano-1s1n kirinim
desenleri ve enerji dagilim spektrometresi (EDS) analizi yoluyla amorf/nanokristalin
dupleks kompozit (Sekil 2.9) olarak adlandirilan bir yap bildirdi; bu yapi, W-tiikenmis
ve W-zenginlestirilmis fazlardan olusur. W bakimindan zengin ve Ni bakimindan

zengin bolge ile ilgili benzer sonuglar daha sonra Arganaraz ve digerleri tarafindan
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rapor edilmistir(Arganaraz ve ark., 2012). Baska bir arastirmada, daha genis bir nikel-
tungsten alagimlar1 yelpazesine uygulanarak, %7 ila %67 tungsten i¢eren kaplamalarin
yapist ve morfolojisi sirasiyla XRD ve STM/AFM ile analiz edildi. Sonuglar, tungsten
icerigindeki bir artigla nanokristal yapinin amorf hale gelme egiliminde oldugunu
gosterdi. Zhu ve ark.(Zhu ve ark., 2002), tungsten iceriginde %40 oraninda daha fazla
bir artigla yapmin baska bir degisiklige ugrayacagini ve ortorombik kristal yapiya
doniisecegini bildirdi (Sekil 2.10). STM ve AFM sonuglari, yiiksek yogunluklu diizenli
ince taneli kristal ortorombik yapiya sahip kaplamalarin morfolojisini gosterirken,
yiiksek tungsten igeriklerinde tane yogunlugu da artmistir. Nikel-tungsten yapisi
tizerinde farkli imalat yontemlerinin etkisini dikkate alan Nasu ve ark.(Nasu ve ark.,
2004) mekanik alasimlamayi1 elektrokimyasal biriktirme teknikleri ile karsilastirdi.
Mekanik olarak alasimli nikel-tungstenin yapisi, biriktirildigi gibi rapor edildi; tek
fark, mekanik olarak alagimli nikel-tungsten yapisinda az miktarda ¢oziinmemis saf
nikel ve tungsten igeriginin bulunmasi olmustur. Ni-W-Fe iiclii sistemi hakkinda,
tungsten icerigindeki bir artigla, kristal yapmin amorf hale geldigi ve kafes

parametresinin azaldigi bildirilmistir(F. He ve ark., 2007).

(a) Grain size of S nm

(b) Grain size of 8 nm

Sekil 2.10. Tane boyutu (a) 5 nm ve (b) 8 nm olan Ni-W alagimlarinin enine kesitinde tungsten konsantrasyonunu
temsil eder . Diisik W konsantrasyonuna sahip bdlgeler koyu renkle (mavi) boyanirken, yiiksek
tungsten konsantrasyonu daha parlak renkte (acik yesil) goste
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Sekil 2.11. %W'de 7-67 ile akimli kaplanmig Ni-W alagimu ile ilgili X-1s11 kirmnim modellerini temsil eder [140].

2.4. Akimh Kompozit Kaplamalar

Elektrokompozit kaplamalar, asinma direnci, yaglama, sertlik, yiiksek sicaklik
dayanimi, korozyon direnci veya akma mukavemeti gibi malzeme o6zelliklerini
gelistirmek icin kaplama tabakasinda saf metallerin, seramiklerin veya organik
malzemelerin ince partikiillerini kompozit kaplamak i¢in degerli bir yontemdir(Parida
ve ark., 2011). Kompozit bir birikimin matrisi, bir metal veya bir alasimdan olusabilir.
Bunlar arasinda Ni-P, Ni-W ve Ni-Co gibi nikel bazli alagimlar iistiin 6zelliklerinden
dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir(Hou ve ark., 2007). Ayrica arastirmalar, nikel
bazli alasimlara takviye edici pargaciklarin (yani Al,Osz, elmas, WC ve SiC)
eklenmesinin sertlik, asinma direnci ve korozyon 6zellikleri gibi mekanik 6zelliklerini
tyilestirebilecegini gdstermistir (Aruna ve ark., 2009). Asir1 sertligi, iyi oksidasyon
direnci, iyi kimyasal stabilitesi ve iyi asinma direnci nedeniyle elmas, kompozit
kaplama alaninda sert ve aginmaya direncli kaplamalar iiretmek i¢in siklikla ¢aligilmis
ve kullanilmistir (Shrestha ve ark., 2006). Xu ve ark.(Xu ve ark., 2005) Ni-P/nano-
elmas kompozit kaplamanin Ni-P kompozit kaplama ile karsilastirildiginda ytiksek
asinma direnci ve diisiik siirtlinme katsayis1 sergiledigini gostermistir. Burkat ve
ark.(Burkat ve ark., 2005) nikel ve demir bazli kaplamaya nano elmaslariin
eklenmesinin mikro sertlikte (yaklasik 2—3,5 kat) ve asinma direncinde (yaklasik 3-6

kat) bir artisa neden oldugunu ve kaplamanin gozenekliliginde azalma (yaklasik 3-4
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kat) oldugunu gozlemlemistir. Lee ve ark.(W. H. Lee ve ark., 1999), kaplama
cozeltisindeki elmas tozu konsantrasyonunun artmastyla birlikte biriktirilen tabakanin
mikro sertliginin arttigin1 gosterdi. 40 g/L elmas tozu konsantrasyonu ile muamele
edilen numunenin mikro sertlik degeri, kesikli(pulse) kaplama yontemi kullanilarak
611 HV'ye ulasabilir. Elmas kompozit kaplama numunesinin siirtiinme katsayisi, saf

Ni kapli tabakaninkinden ¢ok daha diisiiktiir.

Akimli yontemle biriktirilmis Ni-W alasimi, yiiksek sertlik, daha yiiksek erime
noktasi, daha diisiik dogrusal termal genlesme katsayisi, yiiksek gerilme mukavemeti
gibi mikemmel Ozellikleri nedeniyle cevreye zararli alti degerlikli sert krom
kaplamanin yerini alacak ylizey islemlerinden biri olarak yakin zamanda
gelistirilmistir (de Lima-Neto ve ark., 2006; Wu ve ark., 2003b). Ni-W/SiC (Yao ve
ark., 2008), Ni-W/Al2O3 (Hou & Chen, 2011), Ni-W/CeO: (Hou & Chen, 2011) ve
Ni-W/WC(Boonyongmaneerat ve ark., 2009)%in gelisimi ve karakterizasyonu,
incelenmistir. Inkliizyonlarin birikintilerin tribolojik ve korozyon &zelliklerini

tyilestirebilecegi bulunmustur.

2.5. Akimh Kaplamalarda Ultrasonik Destegi

Son 20 yilda, ince Ni filmlerin akimli yontemle kaplanmasi, arastirma toplulugu
tarafindan yeniden ilgi gordii. Son ¢aligmalar, farkli uygulamalar i¢in yeni fonksiyonel
Ni kaplamalar tretmek amaciyla sakarin(Moti ve ark., 2008) gibi farkli katk:
maddelerinin eklenmesine ve kesikli kaplama(Mishra & Balasubramaniam, 2004) gibi
yeni kaplama yontemlerinin kullanimina odaklanmistir. Elektrokimyasal islemlerde ve
ozellikle galvanik kaplamada(“Power Ultrasound Electrochem.,” 2012) ultrason
kullaniminin, akimli kaplama isleminin kendisini ve Ni birikintilerinin 6zelliklerini
(artik gerilim artmasi , asmnma direnci , yorulma mukavemeti) iyilestirdigi
bildirilmistir. Bu anlamda, Kobayas1 ve ark.(Oue ve ark., 2009), diisiik frekans
araligindaki frekansin, akimli kaplanmis Ni kaplamalarin watt banyosunda yiik
transfer reaksiyonunu iyilestirmede ve kristal oryantasyonunu degistirmede (etki yok
= sessiz kosullar < 100 kHz < 28 kHz < 45 kHz = en yliksek etki) 6nemli bir rol

oynayabilecegini buldular. Jensen ve ark.(Jensen ve ark., 2003), yiiksek frekansh
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ultrasonun (1000 kHz) bazi yiizey aktif maddeler ve diger katki maddeleri (sodyum
lauril siilfat, naftalin trisiilfonik asit ve biitin diole) ile modifiye edilmis bir Watt
banyosundan iiretilen Ni birikmeler tizerindeki etkisini incelediler ve yiiksek frekansl
olmasina ragmen ultrason, Ni'yi elektro-¢okeltirken tasviye etmede onemli bir etkiye
sahiptir ve ayrica yiizey lizerinde oyuklanma agisindan goriiniiste istenmeyen bir
etkiye sahip oldugunu gézlemlediler. Touyeras ve ark. (Touyeras ve ark., 2005) ayrica
farkli gli¢lerde (0 ila 15 W) yiiksek frekansh ultrasonun (300 kHz, 500 kHz ve 800
kHz) bir Watt banyosundan (belirsiz bir parlatici ile/olmadan) Ni'nin akimli kaplama
tizerindeki etkisini inceledi. Bu durumda, yazarlar birikintinin tane boyutunun her
frekans i¢in ultrasonik giiciin bir fonksiyonu olarak degistigini gdzlemlemislerdir (bu
etki, bir parlatic1 varliginda daha belirgindir). Bu arastirmacilar ayrica, kaplanan alt
tabaka boyunca basing diigiimlerinin /antinodlarin dagiliminin, kaplamanin yiizey
morfolojisi ve sertligi iizerinde gli¢lii bir etkiye sahip oldugunu gostermislerdir.
Sulitanu ve ark., bir parlatici ile bir siilfat banyosunda farkli giiclerde (1 ila 10 kW/m2)
yiiksek frekansli ultrasonun (2000 kHz) etkisini degerlendirdi. Bu son durumda, artan
ultrasonik giiciin sadece bir tane inceltme etkisine sahip oldugu degil, ayn1 zamanda
daha yiiksek sinirlayict akimlar agisindan akimli kaplama isleminin kinetiginin de
arttigr gorilmiistiir. Bununla birlikte, diisiik giiclii, yiiksek frekansl ultrasonun

birikmelerin piiriizliiliiglinii azaltmada en 1yi yol oldugu belirtilmistir.



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

Ni-W-TiO> akiml kaplamalari, ultrasonik destekli pulse akimli kaplama altinda farkli
ultrasonik giicler altinda ve farkli TiO2 konsantrasyonlari ile iiretildi. Biriktirme i¢in
pulse akimi, Plating Electronic GmbH (Almanya) marka bir giic kaynag: tarafindan
sagland1. Akimli kaplama islemi sirasinda banyo sicaklig1 ve pH siirekli olarak kontrol
edildi ve sabit tutuldu. Kaplamadan 6nce, seramik partikiilleri iceren soliisyon 1 saat
mekanik olarak karistirildi ve daha sonra elektrolitte aglomerasyonu 6nlemek icin 6n
islem ultrasonik olarak 5 dakika boyunca muamele edildi. Ni-W banyosuna
eklenmeden Once TiO2 partikiillerine herhangi bir kimyasal islem yapilmamistir. 20
kHz'de UP200S ultrasonik homojenizator ve 750 W gii¢ altinda gerceklestirilmistir.
Uygulanan ultrasonik gii¢, 40 kHz'de 0 W ila 75 W arasindadir.

Diger taraftan Ti prob capt 8mm’dir ve prob ile elektrotlar arasindaki mesafe sabit
tutulmustur. Katot Scm2’lik celik bir plaka anot olarak ise Ni plaka kullanilmistir.
Katot malzemesi 180 ila 1000 meshlik zimpara kagidi kullanilarak mekanik olarak
zimparalandi ve sirayla ultrasonik olarak aseton iginde temizlendi ve son olarak, akiml
kaplamadan once oksit tabakalarini temizlemek icin 1M siilfiirik aside tabi tutuldu.
TiO2 mikron alt1 partikiilleri Nanografi Nano Technology tarafindan temin edilmistir
ve ortalama partikiil boyutu 0,2 pum'dir. Akimli kaplamada banyo ve proses
parametreleri Tablo 3.1.'de verilmistir. Tiim kimyasallar, Sigma Aldrich'ten temin
edilmigtir. Ultrasonik gii¢ kullanilarak pulse akimli kaplama ile yapilan kaplama islemi

icin uygulanan deneysel prosediir Sekil 3.1.'de temsil edilmistir.

Yiizey morfolojisini ve kaplamalarin mikro yapisim1 karakterize etmek i¢in alan
taramal1 elektron mikroskobu (FESEM, JEOL, 7600 F) kullanildi. Numunelerin yiizey
plriizliliigii i¢cin yiizey profilometresi (KLA Tencor P6) yapildi. Kaplamanin faz



38

bilesimi, kristalit boyutu ve faz yapilari, Cu radyasyon kaynaginda yapildi ( 1.5405 A).
Mikro gerilim ve kristalit boyutu, Williamson Hall'a [28] gore belirlendi.

Kaplamalarin elastik modiilii ve nanosertligi, Berkovich indenter ile 10 saniye
boyunca 70 mN yiik ile nanoindentasyon teknigi (Nano Indentation Tester-NHT?,
Anton Paar) ile kesit lizerinde gergeklestirilmistir. Deney, her numunenin cesitli
yerlerinde 2-3 kez tekrarlandi. ~ 60 HRc sertlige sahip M50 ¢elik bilyeye (@ 10 mm)
kars1 kayan tribolojik testler, oda sicakliginda ve kuru kayma kosullarinda 300 °C'de
pistonlu bilye ile (CSM Instruments) gerceklestirilmistir. Deneyler 2 N yiik altinda 500
m kayma mesafesi ve 0.1 m/s kayma hizinda gerceklestirilmistir. Numunelerin
element icerik analizi ve asmmma mekanizmasi, EDS ile donatilmis SEM ile
incelenmistir. Astnma oran1 formiilii S= V/P S'dir, burada V, asinma kiitlesidir (mm?),

P uygulanan yiiktiir (N) ve S kayma mesafesidir (m) [28].

Elektrokimyasal ozellikler, oda sicakliginda agirlik¢a %3,5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde
klasik ii¢ elektrotlu hiicre kullanilarak Gamry Interface 1000 potansiyostat ile
gergeklestirilmistir. Doymus kalomel elektrot (SCE), Pt ve ¢alisma alan1 1 cm? olan
numuneler sirasiyla referans, karsit ve ¢alisma elektrotu olarak kullanilmistir. Tafel
egrisi, —1.0 Vila+1.0 V araliginda potansiyel tarama yoluyla elde edildi. Numunelerin
korozyon kabiliyeti, 10 mV'lik bir genlik ile 0.01 Hz ila 100 kHz arasinda
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile gerceklestirildi.
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Power
Supply
Ultrasonic Probe
Anode +— Cathode N n=50ms
TiO2 v >
. toff=50ms
Particles
Sekil 3.1. Akimli kaplama i¢in deneysel prosediir
Tablo 3.1. Kaplama Parametreleri

Numune Kodu TiOx(g L™ Ultrasonik Giig (W)

Niwo0 20 0

Niw25W 20 25

NiW50W 20 50

NiW75W 20 75

Niw5 5 50

Niw10 10 50

Niw20 20 50

Niw40 40 50

Tablo 3.2. Banyo bilesimi ve kaplama parametreleri

NiSO4 7H,O 16 gL Akim yogunlugu 10 A/dm?
Na,WO4-2H,0 (gL ™) 46 gL ! pH 8.5
Na;C¢Hs07-2H,0 (gL ™) 147 gL siire 45 min
NH4CI (gL ™) 25 gLt Sicaklik (°C) 75
NaBr (gL ™) 16 gL ton — tofr (MS) 50-50
TiO; konsantrasyonu (gL ")  5-10-20-40 gL'
SDS (gL™) 0.1 gL™!
Ultrasonic gii¢ 0-25-50-75 W




BOLUM 4. SONUCLAR

Sekil 4.1. 20g/L TiO; konsantrasyonunda farkli ultrasonik gii¢ altinda tiretilen Ni-W—
TiOz kaplamalara ait FESEM goriintiilerini temsil etmektedir. Ultrasonik giic olmadan
hazirlanan Ni-W-TiO2 (NiWO0) kaplamalarin morfolojisi sekil 4.1. a’ da goriildiigii gibi
degisen boyutlarda tanelere sahip kaba yapilardan olugmaktadir. NiW25 kompozit
kaplamanin benzer yilizey morfolojisine sahip oldugu goriilmektedir. Ultrasonik giigler
50 W'a yiikseldiginde, seramik partikiiller aglomerasyon olmadan iyi bir sekilde
dagilir. Ayrica, birlikte biriktirilen NiW50W, diger kaplamalara kiyasla en kompakt ve
en plriizsiiz yiizey morfolojisine sahiptir; bu, birlikte biriktirilen TiO>'nin kaplamada
diizgiin bir sekilde dagildigint ve TiO» partikiillerinin daha fazla varliginin, nodiiler
boyutunun azalmasina yol ag¢tifin1 gosterir. Bunun nedeni, siddetli titresimler ve
yiiksek basingli dalgalarla sonuglanan ultrasonik giicten kaynaklanan akustik akiglar
olabilir(Tudela ve ark., 2014). Bu siddetli titresimler ve basing dalgalari, yigilmis
parcaciklar1 pargalayarak daha fazla homojenizasyona neden olur. Bu nedenle,
elektrolit icinde homojen olarak dagilmis parcaciklarin ¢ift katmanli arayiize dahil
edilmesi daha kolaydir. Kaplama yiizeyi morfolojisini iyilestirmenin bir baska nedeni,
ultrasonik kavitasyon enerjisinden tiiretilen mikro jetlerin yalnizca alt tabaka iizerinde
islemden gecirilebilmesi olabilir. Ote yandan, difiizyon tabakasimin kalinligini azaltan
optimum ultrason giicii kullanilmaktadir, bu da hidrojen olusumunu daha da azaltir ve

bu da daha piiriizsiiz ve kompakt bir yiizey olusumuna yol agmaktadir.

Bir¢ok c¢alisma, ¢ok daha homojen dagilmis parcaciklar nedeniyle daha piiriizsiiz ve
kompakt bir yiizey elde etmek i¢in birikimin kristalit boyutunun rafine edilmesinde
ultrason kullanmanin bir rol oynayabilecegi konusunda benzer sonuglar bildirmistir
(Mukhopadhyay ve ark., 2017). Ultrasonik giic ve partikiil konsantrasyonunun
fonksiyonu olarak kaplama kalinligi, yiizey piiriizliliigli, kaplamanin W igerigi ve

nikel matrise gomiilii TiO> partikiil igerigi Tablo 4.1.'de listelenmistir. Cesitli
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ultrasonik giiclerle hazirlanan kaplamalarin yiizey piiriizliligiitespit edilmistir. 0,
25W, 50W, 75W ultrasonik giiglerde tiretilen numuneler i¢in sirasiyla 2,4 um, 0,7 pm,
0,4 um, 2,7 um degerleri Ol¢lilmiistiir. Bunun aksine, 75 W ultrasonik gii¢ ile
biriktirilen Ni-W-TiO2 kompozit kaplama, ylizeydeki c¢ikintilar artar ve TiOz
partikiillerinin aglomerasyonu sorunu daha 6nemli hale gelir. Ayrica, bu c¢aligsmada,
Sekil 4.1. d'de gosterildigi gibi, ultrasonik giicli 75 W gibi yiiksek seviyelere ¢ikarmak,
ultrasonik kavitasyondan tiiretilen mikro buharlar nedeniyle bosluk olusumu gibi
kusur olusumuna neden olur. Tablo 4.1.'den, kompozit kaplamalerdeki tungsten
miktarinin, ultrasonik giiciin artmasiyla azaldigi goriilebilir. Gliglendirilmis TiO>
cokeltilerindeki W miktarinin, ultrasonik glic OW'dan 25W'a yiikseltildiginde,
agirlikca %~31'den agirlikca %~25'e kademeli olarak diistiigli gdézlemlenebilir.
Ultrasonik giicliin 50W'a daha da artmasiyla, tungsten igerigi once agirlik¢a %22'ye
diistiigii ve ardindan 75W'da agirlik¢a %~28'e yiikselmeye basladig1 gozlemlenmistir.

Sekil 4.1. Cesitli ultrasonik giigle iiretilen Ni-W-TiO2 ortak kaplamlarin FESEM morfolojileri: a) OW b) 25W c)
50w d) 75W
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Sekil 4.2., cesitli ultrasonik giiclerle iiretilen Ni-W-TiO> kaplamalarin kesitlerinin
FESEM mikrograflarim1 gostermektedir. Sekil 3a'da gosterildigi gibi, milkemmel bir
yapisma vardir ve substrat ile kaplamalar arasinda higbir siireksizlik yoktur. Ek olarak,
tiim kaplamalar i¢in ¢atlak ve gozeneksiz goriiniir. Sekil 4.2. a.'dan goriilebilecegi gibi,
ultrasonikasyon uygulanmadiginda, seramik partikiiller kismen ayrisirken yaklasik 30
um'lik bir tabaka kalinligi elde edilmektedir. Kesitten de anlasilacagi gibi ylizey
puriizliiliigii yiiksektir ve partikiil bakimindan zengin alanlar tercihen ylizeyde
tiimsekler olusturur. Sekil 3b'den de goriilebilecegi gibi, partikiil ayrismasinin énemli
oOl¢iide azaldig1 goriilmektedir. Ancak ultrasonikasyon giiciiniin 25 W'a yiikselmesiyle
kaplama kalinligi onemli Olclide degismez ve yiizeyin pirizliligi azalr.
Ultrasonikasyon giiciiniin 50 W'a yiikselmesi ile kaplama kalinliginda (yaklasik 40
pum) 6nemli bir artis oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, artan miktarda birlikte
biriktirilen seramik partikiilleri ile miikemmel bir partikiil dagilimi elde edilmistir.
Pargaciklarin varligindan kaynaklanan heterojen ¢ekirdeklenme etkisi nedeniyle yilizey
plirtizliiliigiiniin azaldig1 anlasilmaktadir. Bununla birlikte, ultrasonikasyon giiciiniin
75 W'a yiikseltilmesi hem kaplama kalinligin1 hem de birlikte biriktirilen seramik
parcaciklarimin  miktarimi azaltir. Ayrica segregasyon miktarinin da arttigi

goriilmektedir.
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c d

Sekil 4.2. Farkli ultrasonik giicte iiretilen kaplamalarin kesit FESEM goériintiileri: a) OW b) 25W ¢) 50W d) 75W

Kaplamadaki gomiilii seramik partikiillerin icerigi, ultrasonik giiciin OW'dan 50W'a
artmastyla artmis olup, ardindan Tablo 4.1.'de gosterildigi gibi ultrasonikasyon
giiclinde daha fazla artigla azalmigtir. Kaplamadaki TiO; partikiillerinin agirlik ylizdesi
agirlikga %15.2'dir. Sirastyla 0 W ve 25W'da {iretilen numuneler i¢in agirlikca %,
%18.8, daha sonra 50W'da maksimum agirlikca %24.4 degerine ulasir. En ytliksek
ultrasonik giicte (75W) %W icerigi azalmistir. Bunun sebebi katot-elektrolit
arayiizeylerinden yayilan W iyonlarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica Sekil 4.2c.'den,
50W'de iiretilen kompozit kaplama i¢in kaplamada aglomerasyon olmaksizin daha
diizgiin bir TiO2 dagiliminin elde edildigi goriilebilir. Bu gbzlemlerin ana nedeni Sekil
4.3. kullanilarak agiklanabilir. Kavitasyon etkisinin neden oldugu yogun rastgele sok
ve yiikksek basingli ultrasonik dalgalar, aglomerasyon partikiillerini pargalar ve
cOzeltide asili kalan partikiillerin homojen bir sekilde dagilmasin1 saglamak icin

ultrasonik gii¢ etkisinden bahsedilebilir (Tudela ve ark., 2014). Ayrica, ultrasonun
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kavitasyon etkisi, adsorbe edilen gazdan ve safsizliktan temizlenen partikiil ylizeyi
nedeniyle partikiiller ve sollisyon arasindaki 1slatma etkisini artirabilir. Bu nedenle,
partikiiller mikroyapida daha homojen bir sekilde dagilir. Beltowska (Beltowska-
Lehman ve ark., 2020) tarafindan nikel kaplamada da benzer sonuglar bildirilmistir.
50W'"n tizerinde ultrasonik gii¢ kullanarak, 75W'da uygulanan kompozit kaplama i¢in
TiO2 partikiillerinin agirlik yiizdesi agirlikca %14,1'e diger. (75W)'da elde edilen,
S50W'lik ultrasonik gii¢ kullanilarak elde edilenden daha fazla TiO; pargaciklarinin
aglomerasyonunun, kompozit kaplamaya dahil edilen TiO, par¢aciklarinin igeriginin
azalmasina neden oldugu agikca goriilmektedir. Kaplama sirasinda, kaplamadaki katot
ylizeyinde emilen partikiiller, Guglielmi'nin modeline gore zayif ve saglam
adsorpsiyondan olusabilir. Elektrolitlere yiiksek ultrasonik gii¢ uygulandiginda,
kavitasyon etkileri elektrolit icindeki seramik partikiiller ile ultrason dalgalar1 arasinda
siddetli bir carpigmaya yol acar. Ayrica, yiiksek ultrasonik gii¢, kaplama yiizeyinde
zayif bir sekilde adsorbe edildiginden pargaciklarin yerini alacak ve pargaciklarin
hareket birikimini etkileyecektir. Bu, kaplamalarda daha diisik miktarda TiO>
parcaciklari ile sonuglanacaktir. Benzer sonuglar bagka arastirmacilar tarafindan da
bildirilmistir(Tudela ve ark., 2014; H. Zhang, Wang, ve ark., 2020). Boylece, daha
sonraki deneylerde, SOW'lik ultrasonik giiciin, uygun partikiil ilavesi i¢in en uygun

oldugu kabul edilmistir.

Tablo 4.1. Farkli ultrasonik gii¢ ve partikiil konsantrasyonu ile iiretilen kaplamalarin kalinlik, yiizey piiriizliiligi,
tungsten igerigi ve dahil edilen TiOz igerigi

Kaplamalar Kallllrr:lhk PuruZthlllieg}; - Tungsvtviﬁ /(i)g:erigi Dahil OIa\I:,t"l:);)OZ igerigi
NiwOow ~30 2.4 31 15.2

Niw25wW ~33 0.7 25 18.8

NiW50W ~36 0.4 22 24.4

NiW75W ~26 2.7 28 16.3

Niw5s ~30 0.5 34 5.4

Niw10 ~32 1.2 28 9.1

Niw20 ~36 0.4 22 24.4

Niw40 ~35 2.8 19 18.2
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Sekil 4.3. Kaplama ¢ozeltisinde TiO2 parcaciklarinin dagilma mekanizmasi

Sekil 4.4., elektrolitte cesitli TiO: igeriginde liretilen kaplamalarin morfolojisini
sunmaktadir. Sekil 4.4'ten, matris taneleri ve seramik partikiillerle kaplamalarin
kompakt oldugu goézlemlenebilir. Ayrica, kaplamalarin morfolojisi, birgok nodiiler
sekilli  graniilden olusur. Ultrasonikasyonun rolii, elektrolitteki partikiil
konsantrasyonlar1, Ni-W-TiO2 kompozit kaplamainin yiizey piirtizliiliigiinde kritik bir
rol oynar. Karsilastirma i¢in ¢esitli partikiil konsantrasyonu ile kaplanmis Ni-W-TiO>
kompozit kaplamanin ylizey piiriizliiliigii Tablo 4.1.’de verilmistir. 20 g/L'de iiretilen
NiW20 kaplama, yaklasik 0,4 pm'lik bir minimum ylizey piirlizliliigli degerine
sahiptir. 5 g/L partikiil konsantrasyonundaki Ni-W-TiO>’de, kaplamanin homojen bir
sekilde biiylidiigiinii gosteren diizgiin morfoloji elde edilmistir. Kaplama
banyosundaki TiO» partikiil konsantrasyonunun artmasi ile daha yogun yapilar ile
gostermistir ve 20 g/L'de biriktirilen kaplama i¢in ¢ok daha piirlizsiiz yiizeylere sahip
oldugu aciktir. Bununla birlikte, 40 g/L'de iiretilen numunenin yiizeyinin, partikiil
konsantrasyonu daha da arttikca nodillii piriizli yilizeyler haline geldigi
goriilmektedir. Bu piiriizlii yiizey, Ni iyonlarinin matris ylizeyinde homojen bir sekilde
birikmesi ve ardindan homojen olmayan yiizeyler olusturmasi yerine TiO2 seramik

partikiilleri {izerinde nikel iyonunun azalmasina yol a¢an, dahil edilmemis seramik
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partikiillere baglanabilir. Bu sonuglar literatiirde bildirilen o6nceki bulgularla
uyumludur (Dogan, Uysal, Algiil, ve ark., 2020). Tablo 4.1., elektrolitteki partikiil
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak Ni—-W-TiO> kompozit kaplamadaki W
miktarin1 gosterir. Tablo 4.1.'den, TiO. takviyeli kaplama i¢indeki W miktarinin

elektrolitteki partikiil i¢ceriginin artmasiyla azaldig1 goriilebilir.

Sekil 4.4. Cesitli partikiil konsantrasyonu ile tiretilmis numunelerin FESEM morfolojileri: a) 5 g/L b) 10 g/L ¢) 20
g/Ld)40 g/L

Sekil 4.5., elektrolitte farkli TiO» igerigi ile iiretilen Ni-W-TiO, kaplamalarin
kesitlerini gostermektedir. TiO» partikiillerinin kaplamaya basarili bir sekilde dahil
edildigini ve dagildigini gosterir. Tablo 4.1.'de gosterildigi gibi, kaplama banyosundaki
iceriginin 5 g/L'den 20 g/L'ye artmasiyla kaplamadaki partikiil igerigi artar, ardindan
TiO2 ilavesiyle 20 g/L'den 40 g/L'ye artmaktadir. Kaplama banyosundaki partikiil
konsantrasyonu arttiginda, partikiillerin kaplama {izerindeki adsorpsiyonu artar, bu da

kaplamaya dahil edilen TiO, miktarinin iyilestirilmesine yol acar. Seramik
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parcaciklarinin Ni(W) matrisine dahil edilmesi, metal iyonlarinin birikme hizina
baglidir. Akimli kaplama sirasinda Ni(W) iyonlarinin birikme hiz1 sabit oldugundan,
adsorbe edilen partikiillerin tiimii iyonlar tarafindan tutulamaz. Bu nedenle
elektrolitteki partikiillerin maksimum degerin ilizerine artmasi matristeki partikiil
miktarini yiikseltmeyebilir. Bu egilim literatiirle uyumludur (Dogan, Uysal, Duru, ve
ark., 2020). Bununla birlikte, biliyliyen metalin tutma giicli ayn1 anda artmaz, bu da
elektrolitte artan TiO: igerigi ile partikiilin aglomerasyonu ile sonuglanir. Bu,
kompozit kaplamanin TiO;'sinin 20 g/L'min iizerinde sinirlandirilmasinin nedeni
olabilir. Ote yandan, kaplama banyosunda artan TiO» seramik partikiil
konsantrasyonunun, TiO> partikiilleri tarafindan absorbe edilen hidrojen iyonlari
nedeniyle kaplamadaki tungsten miktarinin azaldig1 gézlemlenmistir. Bu nedenle, 20
g/L, daha yiiksek TiO2 seramik partikiil ilavesi elde etmek i¢in bu elektrolitteki TiO>
konsantrasyonu i¢in optimum bir degerdir. Sonu¢ olarak, TiO» seramik partikiilleri
daha homojen bir sekilde biriktirilmis ve 50 W ultrasonik gii¢ altinda 20 g/L partikiil
konsantrasyonunda hazirlanan kaplama i¢in Ni(W) kaplamaya daha fazla dahil

edilmistir.
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Sekil 4.5. Cesitli partikiil konsantrasyonlarinda hazirlanan numunelerin kesit FESEM goriintiileri: a) 5 g/L b) 10
g/Lc)20g/Ld)40 g/L

Sekil 4.6., a cgesitli ultrasonik gii¢lerle biriktirilen numunelerin XRD modellerini
gosterirken, kaplama banyosunda ¢esitli TiO: igerigi ile hazirlanan numunelerin XRD
desenleri Sekil 4.6. b'de gosterilmektedir. Ni-W-TiO2 yiizey merkezli kiibik (YMK)
Ni kompozit kaplamalar sirasiyla, ylizeyin (111), (200) ve (220) diizlemlerine karsilik
gelen 43.78°'de bir yliksek yogunluklu genis tepe ve 50° ve 75.08°'de baska bir diisiik
yogunluklu tepe noktasi sergiler. XRD ¢aligmalari, Ni-W-TiO2 kompozit kaplamanin
saf nikel faz1 yerine Ni icinde kati bir tungsten ¢Ozeltisi olusturdugunu
dogrulamaktadir. Saf Ni (JCPDS no. 01-087-0712) ile karsilastirildiginda, Ni-W—
TiO2 kaplama, partikiil konsantrasyonunda ve ultrasonik giicte bir artis ile Ni (111)
difraksiyon tepe noktalarinin daha diisiik 26 agisina dogru kaymstir [35] . Bu kayma,
Ni atomlarindan ~%10 daha biiyiik (atom yarigapi: 1.24A°) tungsten (1.39A°)
atomlariin eklenmesiyle Ni kafesinin genislemesinden kaynaklaniyor olabilir.
Kirinim tepe noktasinin, ~27° ~36°'lik 2 teta acisinda TiO:'ye karsilik geldigi
gozlemlenmistir. Ni (111) zirvesinin genisligi, NiW0, NiW25, NiW75 kaplamaya
kiyasla NiW50 kaplama i¢in ¢cok daha genistir. Elektrodepozitlerin kristalit boyutu ve
mikro gerilimi, tiim tepe noktalarinin bir X-1smn1 ve Williamson-Hall denklemi
kullanilarak hesaplanmistir. Tablo 4.2., ultrasonik giic ve TiO konsantrasyonunun,
kaplamanin kristalit boyutu ve mikro gerilimi tizerinde biiyiik etkileri oldugunu
gostermistir. Tablo 4.2., NiW40 haricinde elektrolitte artan TiO» konsantrasyonu
mikrogerilimin azaldigin1 gostermistir. 50W'de biriktirilen NiW50 kompozit
kaplamada, yaklasik 7.12x 10-3'liikk en diisiik mikro gerilim degeri elde edilmistir.
NiW0, NiW25W, NiW50W ve NiW75W kaplamalarin kristal boyutunun sirasiyla 27
nm, 23 nm, 12 nm ve 25 nm oldugu hesaplanabilir. Ote yandan, farkli partikiil
konsantrasyonu ile iiretilen kompozit kaplamanin kristalit boyutu, 5 g/L, 10 g/L, 20
g/L ve 40 g/L’de iiretilen numuneler i¢in sirastyla 34 nm, 30 nm, 12 nm ve 19 nm
olarak hesaplanmistir. Kompozit kaplamanin biriktirme siirecinde, dahil edilen TiO>
partikiilleri, yeni metal ¢ekirdeklenmesi i¢in daha fazla destek bolgesi saglar ve kristal
bliylimesi i¢in bir bariyer gorevi goriir. Bu nedenle, artan c¢ekirdeklenme bdlgeleri,
kristalit boyutunun azalmasmma yol agar. Ayrica, ultrason giicliniin olusturdugu

kavitasyon etkisi, kristallerin biiylimesini engelleyebilir ve bircok yeni ¢ekirdeklenme
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bolgesi olusturabilir, diger yandan, kavitasyon etkisiyle olusturulan mikro jet,

cekirdekli kaba tanelerin daha rafine kristallere ve kritik yaricapin kirilmasina yol agar.

Beltowska ve ark.'nin (Beltowska-Lehman ve ark., 2020) bulgulariyla uyumlu olarak

cekirdeklenme azalmistir. Ayrica, yerel yiiksek sicakliklar, ultrasonik kavitasyon

nedeniyle tanelerin rafine edilmesine yol acan yeni ¢ekirdeklenme bdlgelerinin

yiikselmesine neden olabilir. Sonu¢ olarak, uygun ultrasonik gii¢ ve partikiil

konsantrasyonu, taneleri daha da ince hale getirebilir. Bu sonuglar, Sekil 4.1. ve Sekil

4.5.'te sergilenen FESEM goriintiileri ile tutarhdir.
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Sekil 4.6. Farkli a) ultrasonik gii¢ b) partikiil konsantrasyonu ile tiretilmis numunelerin XRD analizi

Tablo 4.2. Farkli ultrasonik gii¢ ve partikiil konsantrasyonu ile iretilen kaplamalarin kristalit boyutu ve mikro

gerilimi
Kaplamalar  Tane Boyutu nm Mikrogerilim Kaplamalar  Tane Boyutu nm Mikrogerilim
Niwow 16.38x1073 NiWw5 34 25.12x10°3
NiwW25wW 14.59x1073 Niw10 30 15.05x1073
NiwW50wW 7.12x1073 Niw20 12 7.12x1073
NiW75W 9.05x1073 Niw40 19 14.85x1073
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Sekil 4.7. Cesitli a) ultrasonik gii¢ b) partikiil konsantrasyonu ile iiretilen kaplamanin nanosertligi ve elastik modiilii

Sekil 4.7. farkli TiO; partikiil konsantrasyonlarinda ve ultrasonik gii¢lerde biriktirilen
Ni-W-TiO; kompozit kaplamalarin nano-mekanik 6zelliklerini gostermektedir. Sekil
4.7a.'da gorildigi gibi, ultrason giicii 0'dan 50W'a yiikseldiginde, Ni-W-TiO>
kaplamanin nanosertligi 7.5 GPa'dan 7.6 GPa'ya yiikselmistir. Ultrasonik giic 50 W'a
yiikselirken, Ni-W-TiO, kompozit kaplamainin nanosertligi ~8.0 GPa'ya yiikseldi.
Bununla birlikte, ultrasonik giiciin daha da arttirillmasiyla NiW75W kompozit
kaplamalarin nanosertligi azaltilmistir. Ayn1 zamanda ultrasonik giiciin artmasi ile
kaplamalarin elastik modiil degerleri 6nce artmis sonra azalmistir. NIW50W kompozit
kaplama, yaklasik 209 GPa'lik bir maksimum elastik modiil degerine sahipti. Ote
yandan, Sekil 4.7a.'dan goriilebilecegi gibi, nanosertlik 6nce dahil edilen igerigin 5'ten
20 g/L'ye artmasiyla artar, daha sonra banyodaki TiO: iceriginin 20'den 40 g/L'ye
artmasiyla azalir. ~8.0 GPa'lik maksimum nanosertlik 20 g/L'de elde edilmistir.
Bununla birlikte, TiO2 igerigini daha da artirarak, kaplamanin kristalit boyutu artmis
ve kaplamanin nanosertligine zarar veren agregasyonlar1 kolaylastirmaktadir.
Kaplamanin elastik modiilii {izerindeki etki, nanosertlik i¢in goriilenle aynidir.
Kaplamanin nano-mekanik o6zellikleri, Ni(W) matrisindeki TiO partikiillerinin
icerigine baglidir ve Ni(W) matrisindeki seramik partikiillerin dagilma derecesi ile
ilgilidir. Kaplama i¢in mukavemet mekanizmalari, Hall-Petch sertlesmesi,
dispersiyon-sertlesmesinin sinerjistik etkisine baglanabilir(Garcia-Lecina ve ark.,
2012). Cozeltide TiO2 pargaciklarimin roliinde ise; ultrasonik gii¢, kaplamanin

nanosertliginde kritik bir rol oynar. Ultrasonik kavitasyonlar, Hall-Petch mekanizmasi
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tarafindan nanosertligin iyilestirilmesine katkida bulunan kaplamanin yiizeyinde tane

incelmesine yol acar.
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Sekil 4.8. Oda sicakliginda siirtiinme katsayilari a) NiW0— NiW25W —-NiW50W —NiW75W, b) Oda sicakliginda
NiW5-NiW10-NiW20-NiW40 ¢) 300 °C'de NiW0— NiW25W —-NiW50W —-NiW75W d) 300 °C'de
NiW5-NiW10-NiW20-Niw40

Sekil 4.8. a-b., oda sicakliginda (O.S.) ve 300 °C'de 20 g/L TiO: partikiil
konsantrasyonunda ¢esitli ultrasonik giiglerle iiretilen numunelerin siirtlinme
katsayisin1 gostermektedir. Dort kompozit kaplama arasinda, NiW50W kaplamanin
oda sicakliginda 0,41'lik en kiiclik siirtiinme katsayisini sergiledigi goriilmektedir.
Stirtlinme katsayisinin daha diisiik olmasi, daha fazla miktarda dahil edilen TiO>
partikiilii ve 5S0W'da iiretilen numunenin daha piiriizsiiz yiizey morfolojisi nedeniyle
olabilir. Bununla birlikte, NiW0 ve NiW75W kaplamalar, oda sicakliginda sirasiyla
~0.85 ve ~0.72 olan en yiiksek ortalama siirtlinme katsayisina sahiptir. Test sicakligi
300 °C'ye yiikseldiginde, NiW25W kompozit kaplama baslangi¢ asamasinda 0,8'e
yiikselir ve ardindan oda sicaklifindan biraz daha yiiksek olan ~ 0,74'e diiser.
NiW25W ve NiW75W ile karsilastirildiginda, NiW50W kompozit kaplama daha
diisiik siirttinme katsayis1 ve daha az dalgalanma gosterir. Bu, literatiirde belirtildigi
gibi yiiksek sicaklikta NiW50W kaplamanin asinma izi iizerinde olusan, yaglama

etkisine sahip kararli bir oksidasyon tabakasina baglanabilir (Siddesh Kumar ve ark.,
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2020). Aciktir ki, 300°C'de, NiW75W kompozit kaplamarinin siirtiinme katsayisi
~0.78'e yiikselir ve bu dalgalanma, aginma kalintilar1 ve siireksiz oksit tabakasinin
parcalanmasindan kaynaklanabilir. Sekil 9c—d, 50 W'lik optimize edilmis bir
ultrasonik giice sahip elektrolitte farkli TiO» partikiil konsantrasyonuna sahip Ni—-W-—
TiO2 kompozit kaplamalarin siirtiinme katsayisini gosterir. Parcacik konsantrasyonu
0'dan 20 g/L'ye yiikseldiginde kompozit kaplamalarin siirtiinme katsayilar1 énemli
olgiide azalir ve daha kararlidir. Ornegin, NiW20 kompozit kaplamanin siirtiinme

katsayis1 hizla 0.41'e yiikselir ve testin sonuna kadar sabit kalir.

Ancak, 40 g/L TiO2 pargaciklarinin eklenmesiyle NiW40'n siirtiinme katsayisi ~
0,73'e yiikselir. Genel olarak, NiW20 oda sicakliginda ve 300 °C'de kayma sirasinda
en disiik siirtiinme katsayilarini gosterir. Bu, Ni(W) matrisinde homojen olarak
dagilmis TiO; partikiillerinin kayma testi sirasinda kaplama ile kars1 yiizey arasindaki
dogrudan temas azaltarak siirtiinme katsayisini diislirmesine ve daha yiiksek asinma
direncine yol agmasina baglanabilir. Ayrica, 300 °C'de test edilen NiW20 kompozit
kaplama i¢in, ara yiizey tabakasinin kesme mukavemetinin azalmasina ve ayrica
kararli metal oksit tabakasinin olusmasina neden olan bir tane yumusatma
kombinasyonunun sagladig1 yaglama etkisi muhtemelen bunun nedenidir. 300 °C'de
sirtinme katsayis1 azalir. Benzer sonuglar, Lehman ve digerleri tarafindan Ni-B
alasiminda rapor edilmistir(Beltowska-Lehman ve ark., 2015). Ek olarak, NiW40
kompozit kaplama, oda sicakliginda ve 300 °C test sicakliklarinda en yiiksek siirtiinme
katsayilarin1 gosterir. Asiri partikiil konsantrasyonu nedeniyle yiizeyde olusan

cikintilar, yiizey puriizliiliigiinde ve siirtlinme katsayisinda bir artisa baglanabilir.
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Sekil 4.9. Asinma orani a) NIW0— NiW25W —NiW50W —NiW75W kaplamalar oda sicakliginda ve 300 °C'de test
edilmigtir b) NiW5— NiW10 -NiW20 —-NiW40 kaplamalar oda sicakliginda ve 300 °C'de test edilmistir
¢) Numunelerin H/E oran grafigi

Sekil 4.9. a-b, farkl ultrasonik gii¢cle kaplanmis Ni-W-TiO, kompozit kaplamalarin
asinma oranini gostermektedir. Ultrasonik gii¢ ile asinma direnci arasindaki iliski
ilgingtir. Ni-W-Ti0O2 kompozit kaplamalarin 6zgiil asinma hizi, ultrasonik giiciin 0'dan
50W'a c¢ikarilmasiyla azalmaktadir, ancak bu ultrasonik giiclin Gtesinde, asinma
hizinin arttig1 goriilmektedir. Oda sicakliginda aginma testi i¢in, NIWOW, NiW25W ve
NiW75W kaplamalar sirasiylal1,3 x 10 mm?®/N-m ve 9,45 x 10—6 mm3/N-m 12,5 x
10—6 mm*/N-m asimma oranlari sergiler. Ancak, 300 °C asinma testi icin, kaplamalar
sirastyla NiWOW, NiW25W ve NiW75W i¢in asinma oranlar1 10.3 x 107® mm?/N-m,
11,3 x 106 mm3/N'm, 14,3 x 10—6 mm3/N-m'ye yiikseldi. Bununla birlikte,
NiW50W kaplamanin diger kaplamalara kiyasla en diisiik asinma oranini sergiledigi
ve NiW50W kaplamanin daha iyi asmnma direnci gosterdigini ortaya koymustur.
Bunun nedeni, Ni(W) matrisinde TiO; partikiillerinin tek tip mevcudiyeti olabilir.
Ayrica, yliksek sicakliklarda NIW50W kaplamanin en diigiik aginma orani, 300 °C'de
siirtiinme katsayisinin ve asinma hizinin diismesine neden olan asinma yolundaki
kararli oksit filmi nedeniyle olabilir. Sekil 10a'dan, NiW75W kaplamanin oda
sicakliginda ve 300 °C'de en yiliksek asinma oranmi gosterdigi gozlemlenebilir.

NiW75W'deki en yiiksek asinma oraninin nedeni, ylizey bozulmalari nedeniyle genis
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plastik deformasyon, kaplamanin karsit bilya ile artan temas alan1 ve pargaciklarin
aglomerasyonu nedeniyle yiik tasima olmamasi gibi nedenlerden kaynaklanabilir.
Sekil 4.9b., 50 W'lik optimize edilmis bir ultrasonik gii¢ altinda elektrolitte farkli TiO»
partikiil konsantrasyonuna sahip Ni-W-TiO> kompozit kaplamalarin aginma oranini
gosterir. Sekil 4.9b., Ni-W-TiO2 kompozitinin aginma oraninin ¢ozeltideki TiO-
iceriginin artmastyla (20 g/L'ye kadar) kaplamalar azalir, ardindan oda sicakliginda ve
300 °C'de bir artis olur. Ek olarak, NiW20'nin ortalama asinma orani, oda sicakliginda
ve 300 °C'de sirastyla sadece 8,6x 10°° mm?*/N-m, 7,4 x 10® mm*/N-m idi ve bu, Ni-
— Elektrolitte farkli TiO, partikiil konsantrasyonuna sahip W- TiO> kompozit
kaplamalarin, NiW20 oda sicakliginda ve 300 °C'de olaganiistii asinma direncine sahip
oldugunu gosterir . Sekil 10 b'de gosterildigi gibi, NiW40'n oda sicakliginda ve 300
°C'deki aginma oranlari sirastyla yaklagik 11.4 x 10 mm*/N-m 14,8 x 10°° mm*/N-m
idi. Asinma hizinin artmasi, nano girinti testi ile dogrulanmis olan NiW40'in mekanik

ozelliklerinin azalmasindan kaynaklanabilir.

Oda sicakliginda ve 300 °C'de triboloji davranislarini etkilemede seramik partikiillerin
ve ultrasonik giiciin 6nemli bir rol oynadigina siiphe yoktur. Daha 6nce bahsedildigi
gibi, seramik parcaciklarin kaplamanin nano-mekanigi iizerinde dagilmayi
gliclendiren bir etkisi vardir, bu da kaplamanin nano-mekanik 6zelliklerini arttirir. Bu
nedenle, matrise dahil edilen TiO> iceriginin arttirilmasi, kaplamanin aginma direncini
arttirmistir. Kompozit kaplamanin (20 g/L-50 W) azallmis siirtinme katsayist ve
miikemmel asinma direnci ayrica TiO> partikiillerinin daha 1yi dagilimina, miikemmel
baga ve matris ile takviye arasindaki iyi arayiize ve iyi ylik tagima kapasitesine
baglanabilir. Birka¢ arastirmaci, farkli metal bazli kompozitler i¢in ayni sonuglara
dikkat ¢ekti(Huang ve ark., 2021). Buna ek olarak, kaplamanin aginma hizlari, (H/E)
sertlige ve kaplamalarin elastik modiiliine baglidir. Asinma hizi, nanoindentasyon
Olctimlerinden tahmin edilen ve Sekil 10'da c¢izilen H/E orani ile iliskilendirmeye
calisilmigtir. H/E orani, malzemenin elastik olarak deforme olma kabiliyetini
belirleyici olarak karakterize eder ve direngli plastik deformasyonun siirtiinme
tizerinde ve asinma davranisinda onemli bir etkisi vardir(Mukhopadhyay ve ark.,
2017). Kaplamanin H/E oran1 yiiksek ise asinma direncinin yiiksek oldugu ve plastik
deformasyona dayanikli oldugu genel olarak kabul edilmektedir. Sekil 4.9c.'de
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goriildigi gibi, NIW0, NiW25W, NiW50W, NiW75W i¢in H/E orani sirasiyla 0.0366,
0.0369, 0.0383 ve 0.0364 idi. Bu, dogrudan takviye seviyesi ile kaplamanin H/E
oranindaki artisa karsilik gelir. Ote yandan, Sekil 4.9c.'den NiW5, NiW10, NiW20 ve
NiW40 i¢in H/E orani sirasiyla 0.0364, 0.0369, 0.0383, 0.0367 idi. Ozellikle,
NiW50W, 0.0383'liik en yiiksek H/E oranima sahiptir ve bu, milkemmel korozyon
direncini gosterir ve asinma orani ile tutarli olan tiim kaplamalar arasinda en kiigtigiinii

gosterir.
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Sekil 4.10. Oda sicakliginda test edilen kaplamalarin aginmis yiizeyinin SEM mikrograflar1 a) NiW0 b) NiW25W
¢) NiW50W d) NiW75W

Farkl1 ultrasonik gii¢ ve partikiil konsantrasyonu ile hazirlanan numunelerin aginmis
yluzey morfolojisi Sekil 4.10.'da gosterilmektedir. NiWOW kaplamanin oda
sicakligindaki asinma izi, siddetli plastik deformasyon nedeniyle baskin asinma
mekanizmasinin adheziv oldugunu gostermektedir. Ek olarak, Ni(WOW'nin aginma izi
tizerinde pulluklanma ve delaminasyon karakterize edilmistir. NIW25W kaplama i¢in,

asinma izi lizerindeki asinma dokiintii parcaciklari ile kaplanir ve aginma izi izerindeki
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parcalar NiWOW'ninkinden daha azdir. Hafif abrasiv asinma mekanizmasini
karakterize eden daha sig oluklar, Sekil 4.10. c.'de goriildiigii gibi, NiIW50W
kaplamanin yiizeyinde gozlemlenebilir. NiIW75W i¢in, asinmis yiizeylerde biiyiik
miktarda aginma kalintisi, Sekil 10d'den goriilebilecegi gibi, kaplamanin yiik tagima
kabiliyetinin azalmasina neden olan mikro c¢atlaklarin olusmasina neden olur. Bu
mikro c¢atlaklar daha sonra birlesecek ve aglomerasyon partikiillerinden
kaynaklanabilecek, partikiiller ve matris arasindaki araylizey baginin bozulmasina

neden olan, dolayisiyla asinma performansini azaltan delaminasyona neden olacaktir.
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Sekil 4.11. Oda sicakliginda test edilen kaplamalarin aginmis yiizeyinin SEM mikrograflari a) NiW5 b) NiW10 c)
Niw20 d) Niw40

S50W optimize edilmis ultrasonik gii¢ altinda elektrolitte cesitli TiO, partikiil
konsantrasyonlari ile hazirlanan kaplamalarin asinmis yiizey morfolojisi Sekil 4.11.'de
gosterilmektedir. Asinmis yiizeyde olusan oksit tabakasi asinma mekanizmasini etkiler
ve asinma devam ettik¢e bu oksit tabakasi asinir ve bu tabaka i¢cinde mikro ¢atlaklar

olusur, bu da NiW10 i¢in delaminasyonla yiizeyden ayrilmasina neden olur. NiW20
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kaplamanin asinmis yiizeyleri, NIW5 ve NiW40'inkinden daha piiriizsiiz hale gelir ve

oda sicakliginda aginma izi lizerinde debris ve pulluk goriiliir.
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Sekil 4.12. 300 °C'de test edilen kaplamalarin asinmis yilizeyinin SEM mikrograflari a) NiW5 b) NiW75W c)
NiW50W d) Niw40

300 °C'de aginmis yiizeyinin sonuglari, NiW5 kaplamanin asinma mekanizmasinin
oksidatif aginma ile karakterize oldugunu gostermektedir. Sekil 4.12a.'da gosterildigi
gibi mikro ¢atlama ve delaminasyon da meydana gelir. 300 °C'de, NiW75W kaplama
icin yiizey delaminasyonunda yerel asinma goézlemlendi. NiW75W kaplama icin
siddetli plastik deformasyon nedeniyle derin oluklar elde edilir. NIW75W kaplama i¢in
delaminasyon boyutunun daha yiiksek oldugu gozlemlenebilir, bu da H/E oraninin
diisiik olmasindan kaynaklanabilir. Siirekli ve kararl oksit film olusumu, NiW50W
kaplama i¢in 6nemli agindiric1 ve adheziv asinma olmaksizin 300 °C'de yiiksek asinma
direnci saglar. TiO; partikiilleri ve kararli oksit tabakasi, kaplama ile karst bilye
arasinda dogrudan temastan kag¢inir, bu nedenle asinmis yiizey diger kompozit

kaplama ile karsilastirildiginda daha piirtizsiizdiir. Ayrica, TiO» partikiillerinin dahil
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edilmesi ve diizgiin dagilimi, yiiksek H/E orani nedeniyle 300 °C'de kararl1 ve siirekli
oksit tabakasini destekleyebilir. Bu nedenle, 300 °C'de NiW50W kaplamanin aginmis
ylizeyi nispeten piliriizsiizdiir ve kompozit kaplama hafif asinmaya sahiptir, bu da
NiW50W kaplama i¢in asinma direncine ve malzeme kaldirmay1 azaltmaya yardimci
olur. NiW40 kaplama i¢in 300 °C'de plastik deformasyon ve asindirici aginmanin
0zelligi olan siddetli asinmaya neden olur. Bu nedenle, diisiik H/E orani nedeniyle
yiiksek sicaklikta kaplamanin yumusamasindan kaynaklanan NiW40 kompozit
kaplamanin asinmis yiizeyinde dokiilme goézlemlenir. Ayrica NiW40 kaplamanin
asinma izinde olusan oksit tabakasi temas yiizeylerinde kirilir. Oksit tabakasi
kirildiktan sonra, malzemelerin kaplama ve bilye arasindaki arayiizde aciga ¢ikmasi

gerekir, bu da NiW40'in 300 °C'de aginma direncinin azalmasina neden olur.
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Sekil 4.13. 300 °C'de test edilen kaplamanin asinmis yilizeyinden EDS analizleri, a) NiW40 b) NiW50W

Sicaklik, kaplamanin asinma Ozelliklerini etkileyen onemli bir faktordiir. Oda
sicakliginda bu oksitler, asinmis yiizeyde stabil oksit tabakas1 olusturmazlar. Kaplama,
yluksek sicakliklarda asinmis yiizey lizerinde kararl bir oksit filmi meydana getirebilir.
Nikel, tungsten elementlerinden kaynaklanan dokiintiiler asinma testi sirasinda yiiksek

sicaklikta oksitlendiginden metal oksitler aginma izi lizerinde NiO, WO4 gibi oksit
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tabakasi1 olusturabilir. Sekil 4.13., NIW50W ve NiW40 kompozit kaplamanin aginmis
ylizeyinde gergeklestirilen EDS analizini gostermektedir. NIW50W kaplama igin,
katsaymin azalmasi, siirekli oksit filmi olusumuna atfedilebilir, dogrudan metal-metal
temasin ve diisiik kesme mukavemetli filmi 6nlemek i¢in bariyer gorevi goriir (Uysal
ve ark., 2016). Metal oksidin varlig1 EDS analizinden dogrulanir ve nikel oksit, yiiksek
sicaklikta oksit filmin 6nemli bir pargasidir. Genellikle olusan dokiintii Ni, W, Fe ve
bunlarin oksitlerinin bir karigimini igerir. Ayrica, EDS analizinden, NiW50W kaplama
icin demir transfer igeriginin nispeten yiiksek oldugu gosterilmistir. Yerinde
olusturulmus oksitler, kaplama i¢in yaglama etkisi saglayabilir ve bu kararli oksit
tabakasi, dogrudan metal-metal temasindan kaginmak ig¢in yiiksek sicakliklarda
yiiksek asinma direncine yol acar. Bu nedenle, NiW50W kaplama i¢in 300 °C'de
slirtiinme katsayis1 ve aginma orani azalir. Literatiirde oksit bakimindan zengin tabaka
asimnmis ylizey olusumu ile ilgili benzer gozlemler de bildirilmistir (J. M. Costa &
Almeida Neto, 2020). Sekil 4.13.'deki yiiksek oksijen konsantrasyonlari,
oksidasyonun NiW40 kaplamanin triboloji davranisinda da 6nemli bir rol oynadigini
gostermektedir. Kayma sirasinda oksit tabakasi ve sikisan TiO2 partikdilleri, yiiksek
sicaklikta uygulanan yiik nedeniyle kirilmis ve ciddi plastik deformasyona neden
olmustur. Bu nedenle 300 °C'de meydana gelen asinma hizinin artmasi kararsiz

oksidasyon olusumundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.14. Elektrokimyasal empedans Farkli a) ultrasonik gii¢ b) partikiil konsantrasyonu c) Esdeger elektrik
devreleri modeli ile tiretilen numunelerin Nyquist grafikleri

Seramik parcaciklarin ve ultrasonik giiciin elektrokimyasal 6zellikler tizerindeki etkisi,
elektrokimyasal empedans spektrum testleri ve agirlikca %3,5 NaCl ¢ozeltisinde
potansiyodinamik polarizasyon kullanilarak arastirildi. Sekil 4.14., ¢esitli ultrasonik
giic ve TiO2 partikiil igeriginde hazirlanan numuneler i¢in Nyquist grafiklerini
gostermektedir. Tiim Nyquist grafikleri, farkli boyutlar: ile sekilleri bakimindan
benzer goriinmektedir. Literatiirde bilindigi gibi empedans yarim daire yayinin boyutu
en biiylik ise, yaricap daha yliksek korozyon oOnleyici Ozellikler anlamima gelir
(Wasekar ve ark., 2020). Sekil 15 a'da goriildiigii gibi, 50 W'ta hazirlanan en biiyiik
kaplama yarigapina sahiptir. Ayn1 zamanda, pargacik konsantrasyonunun 5 g L'den
10 g L'e artmasiyla empedans yarim daire yaricap: artar. Sekil 4.14. b.'de
goriilmektedir. 20 g L partikiil konsantrasyonunda iiretilen numunenin en biiyiik
yarigapa sahip oldugunu gosterdi. Elektrokimyasal empedans spektrum egrisini uygun
hale getirmek i¢in esdeger elektrik devreleri modeli Sekil 15¢'de gosterilmistir. Bu
devrede, Rct yiik transfer direncidir, Rs ¢ozelti direncidir ve CPEdI ¢ift katmanh
kapasitans ile ilgilidir(Shajahan & Basu, 2020). Korozyon parametreleri Tablo 4.3.'te
listelenmistir. Tablo 4.3., ultrasonik giic 0 W'dan 25 W'a arttik¢a, Rct degerinin 5987
kQ cm2'den 6548 kQ cm2'ye yiikseldigini gostermektedir. Tablo 4.3., S0W'da tiretilen
kaplamanin maksimum 9827 kQ cm2 Rs degerine sahip oldugunu gostermistir.

Matristeki daha fazla seramik partikiil miktarinin Ni(W) matrisinin korozyon direncini
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onemli Olgiide iyilestirebilecegini ortaya ¢ikardi. NiWOW kaplama, en diisiik yiik
transfer direncini ve daha yiliksek Qdl degerini sergiledi; bu, NiWOW kaplamanin
asindirict CI™ ¢ozeltisine karsi oldukga aktif oldugu ve dolayisiyla en kotii korozyon
direncine sahip oldugu anlamina gelir. Tablo 4.3., TiO2 igerigi 5 g L™ "'den 10 g L"'e
yiikseldikge, Rct degerinin 5919'dan kQ cm?®ye yiikseldigini gdstermistir. Ancak
partikiil konsantrasyonu 40 g L™ oldugunda, Rp degeri biiyiik l¢iide 6314 kQ cm2'ye
diismiistiir. 20 g/L ve 50 W ultrasonik giicte iiretilen Ni-W-TiO, kompozit kaplamanin
elektron transfer direnci Rct, en yiiksek 9827 kQ cm?2'yi gosterir. Ayni zamanda,
elektrik ¢ift katmanli kapasitans degerleri diismiistiir. Korozyon direncindeki bu artis,
optimum ultrasonik giiciin kullanilmasina ve asindirici ortama maruz kalan aktif alanin
azaltilmasina ve bunun H20 ve CI (Beltowska-Lehman ve ark., 2020)'e kars1 iyi bir

bariyer gorevi gormesine neden olan TiO2'nin dahil edilmesine bagl olabilir.

Tablo 4.3. Uygun hale getirilmis numunelerin elektrokimyasal empedans spektrum verileri.

Kaplamalar Rs( Q Rct ( Q Qdl Kaplamalar Rs( Q Rct ( Q Qdl

cm?) cm?) (F) cm?) cm?) (F)
Niwow 7.3 5987 4.58 Niw5s 5.3 4589 5.36
Niw25W 7.2 6548 374 Niwl10 6.2 5919 4.82
NiW50W 8.7 9827 3.15  Niw20 8.7 9827 3.15
NiW75W 7.5 6247 5.78 Niw40 7.1 6314 5.02

Farkli ultrasonik giic ve seramik partikiiller altinda iiretilen kaplamalarin
potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 4.15.'da gosterilmektedir. Tablo 4.4.'te
polarizasyon egrilerinden belirlenen korozyon potansiyelleri ve korozyon akimlari
gosterilmektedir. Anodik polarizasyon egrileri, Sekil 4.15.'de goriildiigli gibi, tim
kaplamalar icin bir aktif-pasif ge¢is gozlemledi. Kompozit kaplamanin korozyon
potansiyeli, artan ultrasonik gii¢ ile pozitif olarak degisir. Ornegin, NiW50W
kaplamalar, diger tiim kaplamalardan daha pozitif bir korozyon potansiyeli ve en
diisiik akim yogunlugu 07.21 pA cm 2 'lik bir icorr sergilemistir. Ayrica, NiW50W'nin
korozyon orani, NiW25W ve NiW75W'den sirasiyla %65 ve %75 daha azdir, bu da
diger kaplamalara kiyasla daha iyi korozyon direncini gdsterir. Ote yandan TiO> icerigi
5 g L'"'den 20 g L' vyiikseldik¢e korozyon akim yogunlugunun 07.21pA cm>

degerine diistligli ve korozyon potansiyelinin pozitif yone kaydig: tespit edilmistir.
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NiW20'nin korozyon orani degeri 121.66'dan 0.09417mil/y'ye diiser. Bu sonuglar, 20
g L! partikiil konsantrasyonunda ve 50 W ultrasonik giicte iiretilen kaplama icin elde
edilen daha iyi korozyon direncini gosterdi. Bu, kompozit kaplamalarin kompakt ve
hatasiz yiizey morfolojisine ve tane incelmesine baglanabilir. Ayrica, dahil edilen
seramik partikiiller fiziksel bariyer gorevi gorerek kaplamalarin korozyon direncini

tyilestirmistir (Sarangi ve ark., 2020).
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Sekil 4.15. Farkli a) ultrasonik giic b) partikiil konsantrasyonu n agirlikca %3,5 NaCl ¢ozeltisi ile iiretilen
numunelerin polarizasyon egrileri.

Tablo 4.4. Tafel grafiginden elde edilen numunelerin elektrokimyasal parametreleri.

Kaplamalar Ecorr vs. SCE (V)  icorr (L/A cm™) Korozyon Orani mil/year
Niwow 0.445 15.11 0.17241
NiW25W 0.418 10.09 0.14287
NiW50W 0.386 07.21 0.09417
NiW75W 0.420 9.89 0.12912
NiW5 0.477 13.23 0.21327
Niw10 0.432 12.34 0.17781
Niw20 0.386 07.21 0.09417

Niw40 0.419 10.15 0.13651
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