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Oz

Ni-B alagim kaplamalar yiiksek sertlik, yiiksek asinma direnci ve iyi korozyon direnci gibi dstiin
Ozellikleri sayesinde birgok endustri dalinda basarili bir sekilde uygulanabilmektedir. Bu galismada, Ni-B
alasim kaplamalar geleneksel elektrokimyasal kaplama metoduyla paslanmaz celik altlik {izerine farkli
akim yogunlugu degerlerinde depolanmistir. Elektrokimyasal depolama isleminde Watts tipi geleneksel
nikel banyosu kullanmilmigtir. Nikel ana yapisina alasim malzemesi olarak ilave edilen bor elementi
kaynag1 olmas1 amaciyla elektrolite trimetilamin boran kompleksi (TMAB) ilave edilmistir. Uretilen
numunelerin kristal yapi, mikrosertlik ve morfoloji 6zellikleri incelenmistir. Akim yogunlugu azalmasi
Ni-B kristal yapisinin tane biiyiikliigiinde azalmaya neden olmus ve yapinin amorfa dogru kaymasina
neden olmustur. Ayrica, akim yogunlugu azalmasi neticesinde Ni-B kaplamanin mikrosertlik degerinde
de artig oldugu tespit edilmistir. Bunun yaninda Ni-B alagim kaplamalarin farkli akim yogunlugu

degerlerinde depolanmasi neticesinde yiizey morfolojisinin de etkilendigi ve numunelerin farkli
goriiniime sahip oldugu anlasilmstir.

Anahtar Kelimeler: Elektrodepolama, Akim yogunlugu, Mikrosertlik, Kristal yap1, Ni-B alasim kaplama

The Effect of Current Density on the Crystal Structure and Hardness Properties of
Electrochemically Deposited Ni-B Alloy Coatings

Abstract

Ni-B alloy coatings can be successfully applied in many industries thanks to their superior properties such
as high hardness, high wear resistance and good corrosion resistance. In this study, Ni-B alloy coatings
were deposited on a stainless steel substrate at different current density values by conventional
electrochemical coating method. A traditional Watts type nickel bath was used in the electrochemical
deposition process. Trimethylamine borane complex (TMAB) was added to the electrolyte in order to be
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a source of boron element added to the nickel main structure as an alloying material. The crystal structure,
microhardness and morphology properties of the produced samples were investigated. The decrease in
current density caused a decrease in the grain size of the Ni-B crystal structure and caused the structure to
shift towards amorphous. In addition, it was determined that the microhardness value of the Ni-B coating
increased as a result of the decrease in current density. In addition, as a result of the Ni-B alloy coatings
being deposited at different current density values, it was understood that the surface morphology was
also affected and the samples had different appearances.

Keywords: Electrodeposition, Current density, Microhardness, Crystal structure, Ni-B alloy coating

1. GIRIS

Cesitli malzemelerden imal edilen pargalarin
kaplanmas1 onemli bir endiistriyel prosestir ve
fonksiyonel ince filmlerle kaplanmis ¢ok sayida
endiistriyel iriin islenebilmektedir. Ni-B alagimli
film, fonksiyonel kaplamalardan biridir ve istiin
ozellikleri nedeniyle havacilik, otomotiv, kimya ve
elektrik gibi birgok endiistrilerde uygulamalar
bulunmaktadir [1].

Ni-B alasimlar1 miikemmel lehimleme, asinma
direnci, korozyon direnci ve yiiksek sicaklik
direnci gibi oOzellikleri sebebiyle biyiik ilgi
gormektedir. Bu tiir siiper performansli alagim
kaplamalar1 elde etmek igin son birkag on yilda
akimsiz kaplama teknigi kullanila gelmistir.
Akimsiz kaplama esas olarak, gesitli malzemelerin
yiizeylerinde  biriktirmek  amaciyla  metal
iyonlarini, giiglii bir indirgeyici ajan kullanilan ve
metal iyonlar1 igeren bir ¢ozeltide metal olarak
indirgemek ve yogun bir kaplama olusturmak
amaciyla, yiikseltgeme ve indirgeme ilkesine
dayanir. Elektrokaplama ise, elektroliz prensibine
dayanir ve elektrik alan kuvvetinin etkisi altinda,
metal iyonlar1 Katottan elektronlar1 alir ve neticede
altlik (katot) yiizey tizerine metal olarak depolanur.
Bununla birlikte, akimsiz kaplama ile hazirlanan
kaplama  malzemesinde, kaplamanin st
kisimlarindaki kristal hiicreler daha biiyliktiir ve
yogun degildir. Elektro kaplama, akimsiz
kaplamaya gore daha yiiksek tiretim verimliligine
sahiptir ve hazirlanan kaplama malzemesinin
sertligi ve asmmma direnci, akimsiz olarak
depolanan kaplama malzemesininkinden daha
iyidir. Metal alagimli kaplamanin verimli ve
ekonomik olmasi ve metal yiizey
modifikasyonunun  gerceklestirilebilmesi  igin
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elektrodepozisyon yonteminin  kullanilmasi

Ozellikle 6nem arz etmektedir [2].

Bekish ve arkadaglari [3] bor kaynagi olarak
sodyum dekahidro-closo-dekaborat igeren bir nikel
elektrokaplama banyosunda farkli bor igeriklerine
sahip Ni-B alasim kaplamalar iiretmisler ve elde
edilen bor igeriklerinin kaplamanin korozyon ve
mekanik  Ozellikleri  tizerindeki  etkilerini
incelemiglerdir. Yazarlara gore %4 B igerigine
sahip Ni-B kaplama en iyi korozyon direncini
gostermistir. Bunun yaninda yazarlar bor igeriginin
artmasiyla mikrosertlik ve asinma dayanimimin
artis gosterdigini raporlamiglardir. Lopez ve
arkadaslar1 [4] dimetilamin boran (DMAB) igeren
siilfamat banyosunda elektrodeposizyon yoluyla
Ni-B alagim kaplamalar1 ¢elik althik {izerine
biriktirmislerdir. Yazarlar banyodaki bor kaynagi
konsantrasyonunun Ni-B kaplamalarin 6zellikleri
tizerine etkilerini arastirdiklarim raporlamslardir.
Yazarlar artan sertligin bor igeriginden ¢ok azalan
kristal tane boyutuna bagimli  oldugunu
belirtmislerdir. Yazarlar ayrica tiretilen
kaplamalara 1sil islem uygulanmasi ile birlikte
sertlikte artis meydana geldigini, ayrica korozyon
dayaniminda ise kaplamadaki catlaklardan dolay1
diisiik performans sergilendigini ifade etmislerdir.
Matsui ve arkadaslar1 [5], aralikli trimetilamin
boran kompleksi (TMAB) ilavesi ile Ni-B alagimi
kaplamalar1 elektrokimyasal olarak depolamiglar
ve bu yontemin daha homojen bor igerikli
kaplamalar iretmekte faydali oldugunu
raporlamiglardir. Yazarlar ayrica bu yontemle
tirettikleri Ni-B alagim kaplamalarda gerginlik ve
catlak sorunlarinin diizeldigini ve geleneksel
olarak iiretilen Ni-B alagimlara gore daha siinek
malzemeler elde ettiklerini ifade etmislerdir. Fang
ve arkadaslar1 [6], farkll DMAB
konsantrasyonlarinda Ni-B alagim kaplamalari
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yine elektrokimyasal depolama teknigi ile
iiretmigler ve elde ettikleri numunelerin kristal yap1
ve mekanik ozelliklerini irdelemislerdir. Kristal
yapt incelemeleri sonucunda Ni-B alagim
kaplamalarin ~ kristal ve amorf fazlardan
olugtugunu, amorf yapi orammm ise artan bor
icerigi ile artis gosterdigini ifade etmiglerdir.
Ayrica Ni-B alagimlarin kalinti basma gerilimlere
sahip oldugunu ve bu durumun kristallik ve tane
boyutu ile ilgili oldugunu raporlamuslardir.

Elektrikli veya elektriksiz kaplama metodunda
nikeli bor ile alagimla yapabilmek igin bor kaynagi
olarak kullanilabilecek birgok segenek mevcut
olmasina kargin, literatiirde genelde TMAB tercih
edildigi goriilmektedir. Elektrokimyasal
depolamada bor kaynagi olarak kullanilabilen
DMAB’in, TMAB’a gore daha  yiksek
sicakliklarda (> 75 °C) ¢oziindiigii ve TMAB’I1
kaplama banyosunun digerine gore daha stabil
oldugu Sheu ve arkadaslari [7] tarafindan Ni-B ile
ilgili calismalarinda ortaya konmustur. Bu bilgiler
1s1ginda TMAB’1in elektrokimyasal banyolar i¢in
uygun bir bor kaynagi oldugu one siiriilebilir.
Elektrodepolama parametreleri elde edilecek
filmin yapisal ve mekanik ozellikleri {izerine
belirleyicidir. Elektrolit pH degeri, ortam sicakligt,
karistirma hizi, uygulanan potansiyel, elektrolite
ilave edilen kimyasallar ve akim yogunlugu elde
edilecek iiriiniin nasil olacagina karar verir. Akim
yogunlugu, parcacik/metal ara yiiziinliin biiylime
hizin1 ve dolayisiyla aralarindaki fiziksel bagin
giiciinii etkileyen, elektro-¢okeltilmis malzemeler
igin 6nemli bir parametredir. Akim yogunlugu ne
kadar biiyiik olursa, belirli bir pargacigin ortak bir
yere yerlestirilme olasilig1 0 kadar yiiksek olur ve
parcaciklar katot yiizeyinde 0 kadar hizli tutulur.
Bu ¢alismada Ni-B alasimi elektrokaplama metodu
ile paslanmaz ¢elik altlik iizerine farkli akim
yogunluklari ile biriktirilmis ve bor kaynag: olarak
TMAB kullamilmustir. Elde edilen Ni-B alasim
kaplamalarin ~ kristal ~yapi, mikrosertlik ve
morfolojik 6zellikleri iizerine akim yogunlugunun
etkileri incelenmistir.

2. MATERYAL VE METOT

Ni-B alagim kaplamalar geleneksel Watts tipi nikel
banyosunda elektrokimyasal olarak depolanmustir.
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Elektrolitte nikel kaynagi olarak 240 g/l
NiSO,4.6H,0 (Nikel (II) siilfat hekzahidrat) ve
45 g/l NiCl,. 6H,0 (Nikel (I1) kloriir hekzahidrat)
kullamilmistir. Kompleks yapici ajan olarak 30 g/l
H3BO; (Borik asit) kullanilmugtir. Nikel ana
yapisinin bor ile alagimlanmasi amaciyla banyoya
3 g/l TMAB ilave edilmistir. Ni-B alasim
kaplamalar 50 mA/cm? ve 15 mA/cm? olmak iizere
iki farkli akim yogunlugunda depolanmistir.
Banyo sicakligt 43 +1 °C civarlarinda sabit
tutulmugtur. Elektrolitin  pH degeri 4 olarak
ayarlanmigtir. Depolama siiresi ise 60 dk ile
simirlandirilmigtir. 3 elektrotlu sistemin kullanildig:
depolama stireglerinde altlik olarak (katot) 304
kalite paslanmaz celik kullanilmigtir. Anot olarak
ise platin tel gubuk kullanilmistir. Ayrica referans
elektrot olarak ise doygun kalomel elektrot (SCE)
kullanilmustir. Sekil 1°de ti¢ elektrotlu depolama
sisteminin sematik gosterimi sunulmustur. Katot,
anot ve referans elektrot banyo igine dikey olarak
yerlestirilmis ve aralarinda yaklagik olarak tiger cm
aralik  birakilmistir.  Biitin  elektrokimyasal
depolama siire¢lerinde CH instruments marka ve
608E model cihazdan yararlanilmistir. Althk
kaplama alani 4 cm?® olarak belirlenmis ve akim

yogunlugu bu alana uygun olarak ayarlanmustir.

Referans elektrot

(-) Katot
Paslanmaz celik

althk i, Aot

— Platin ¢ubuk

Watts tipi
nikel banyosu
Sekil 1. Ug elektrotlu  depolama  sisteminin
sematik gosterimi
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Kaplama isleminden o6nce althk malzemesi
kabadan inceye dogru bir dizi zimparalama
igslemine tabi tutulmus olup sonrasinda %10 HCI
(hidroklorik asit) ile karigtirllmig saf su iginde
1-2 dk siireyle daglanmig ve sonrasinda saf su ile
durulanarak  oda  sicakliginda  kurumaya
birakilmugtir. Ni-B kaplamalar depolandiktan sonra
saf su ile durulanarak oda sicakliginda kurumaya
birakilmustir.

Numunelerin  XRD desenleri, iiretilen Ni-B
kaplamalarin ~ kristal ~ yapilarimin ~ karakterize
edilebilmesi i¢in elde edilmistir. 26=0-100°

araliginda, 40 kV ve 30 mA degerlerinde CuK,
radyasyonu iireten PANalytical marka, Empyrean
model XRD cihazi, X 1s1m1 kirmmim desenlerini elde
etmek amaciyla kullamlmistir (A = 1.5418 A).

Ni-B kaplamalarin ortalama kristal tane biiyikligi
(D), dislokasyon yogunlugu (&) ve mikrogerilim
(e) degerleri elde edilirken asagida verilen
formiiller kullanilmstir [8-14].

0,942
B cosB

@

(1) numarali Debye-Scherrer denkleminde A: X-
g1 dalga boyu, B: XRD pikinin yar
maksimumdaki  genisliginin radyan cinsinden
degeri (FWHM), 6: ise XRD pikinin Bragg
yansima agisidir [14].

: @)

8:
4 tanf

2 numarall denklem
hesaplanmasinda kullanilmigtir [8].

mikrogerilim

o= 3)
(3) numarali denklem dislokasyon yogunlugu
hesaplanmasinda  kullamilmigtir.  Burada D:
ortalama  kristal tane  biyiikligini temsil

etmektedir [8,11-13].

Numune iizerine 500 g yik 10 s boyunca
uygulanarak mikro sertlik degerleri 6lgtlmiistiir.
Mikro sertlik degeri 6l¢iimleri her humunenin en
az 10 farkli bolgesinden olgtimler almarak ve bu
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Ol¢iimlerin  ortalamasi olarak kabul edilerek
gerceklestirilmistir.  Anormal derecede sapma
gosteren sertlik degerleri numunenin ortalama
mikro sertlik hesabina katilmamstir. Future-TECH
FM-700e marka ve model cihaz mikro sertlik
Olgtimleri i¢in kullanilmugtir. Ayrica, numunelerin
yizey morfolojileri optik mikroskop resimleri
tizerinden incenmis ve goriintiiler Olympus BX51
marka ve model cihaz ile edilmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Ni-B alagim kaplamalarin depolama esnasinda
kaydedilen kronopotansiyometri grafikleri
Sekil 2’de  verilmigtir.  Kronopotansiyometri
grafikleri sabit akim uygulanmas: ile birlikte
potansiyelin zamanla degisimini veren egrilerdir.
Bu grafikler sayesinde depolama zamam ile
potansiyel degisimleri gozlenebilmekte ve egrilerin
durumuna gore banyolar hakkinda yorumlar
yapilabilmektedir.  Sekil 2  incelendiginde
15 mA/cm? akim yogunlugunda depolanan
numunede depolama potansiyelinin  -0,9 V
civarlarinda basladig1 ve nispeten yatay bir seyir
izledigi goriilmektedir. Depolama zamam sonuna
dogru ise potansiyelin -1,0 V civarlarina yaklastig
anlagilmaktadir. 50 mA/cm? akim yogunlugunda
depolanan numuneye ait kronopotansiyometri
birlikte depolanma potansiyel degerlerinde de artig
oldugu gorilmektedir. Depolamanin -1,4 V
potansiyel civarlarinda bagladigi ve salinimli bir
seyir izledigi anlagilmaktadir. Depolama sonuna
dogru ise potansiyelin -1,3 V civarlarina dogru
azaldign  goriilmektedir.  Kronopotansiyometri
egrilerinden goriilecegi iizere, 15 mA/cm? akim
yogunluguna sahip banyonun yatay seyrinden
dolay1 daha stabil oldugu, aksine 50 mA/cm? akim
yogunluguna sahip banyonun ise salimmh
yapisindan dolay1 daha dengesiz oldugu ifade

edilebilir.

Ni-B alagimina depolama akim yogunlugunun
etkisini belirlemek amaciyla 50 ve 15 mA/cm?
degerlerinde kaplamalar {retilmis ve her iki
numunenin XRD desenleri Sekil 3’de verilmistir.
Ayrica, bu desenlerden elde edilen ortalama kristal
tane boyutu, mikrogerilim ve dislokasyon
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yogunlugu degerleri Cizelge 1’de sunulmustur.
Sekil 3°de goriildiigii lizere 44° civarlarinda
goriilen (111) nikel piki haricinde nikele 6zgii
diger piklerin desene yansimadigi anlagilmaktadir.
Akim yogunlugu degerinin 50’den 15 mA/cm*’ye
azalmasiyla birlikte ana yapi nikele ait (111)

Ersin UNAL, Abdulkadir YASAR, Ismail Hakki KARAHAN

goriilmektedir. Daha 6nceki ¢alismalara gore metal
matrisli kompozit kaplamalarda yiiksek akim
yogunlugu kristallesmeyi tesvik etmektedir [15-
17]. Ortalama kristal tane boyutunun azalmasinin
yani sira, mikrogerilim ve dislokasyon yogunlugu
degerlerinin de artig gosterdigi anlagilmaktadir.

pikinin siddetinin de ciddi oranda azaldizi ~ Ozellikle dislokasyon yogunlugu degeri yaklasik

gorlilmektedir. Ayrica Cizelge 1’de verilen iki kat artis gdstermistir. Akim yogunlugunun

degerler incelendiginde, ortalama kristal tane azalmasiyla birlikte kristal tane yapisinin amorf bir

boyutununda 8.7°den 6 degerine diistiiglii  yapiya dogru degisim gosterdigi ifade edilebilir.
-0.80

-1.00

-1.10

-1.20

Potansiyel (V)

-1.50

0 500 1000 1500

B e

-1.30
50 mA/cm”
-1.40

15 mA/em’

2000 2500 3000 3500 4000

Zaman (s)

Sekil 2. Ni-B alagim kaplamalarin depolama esnasinda kaydedilen kronopotansiyometri grafikleri

|

|

Ni(111)

Siddet (a. u.)

30

I
\

40 50

15 mA/cm?

|
‘—’J 50 mA/cm?

60 70
20 (derece)

80 90

Sekil 3. Ni-B alagimi kristal yapisina akim yogunlugunun etkisi (TMAB banyo konsantrasyonu 3 g/l).

Cizelge 1. Farkli akim yogunlugu degerlerinde depolanan Ni-B alagim kaplamalarin XRD desenlerinden
elde edilen parametreler

Ortalama kristal Dislokasyon
Akim 20 FPWHM-B | tane bityiikliigii- | Mikrogerilim-¢ | yogunlugu-o
yogunlugu | (derece) (radyan) D (nm) (nm?)
15 mA/cm? 44,7 0,02619 6 15,9 x 103 27,7x10°
50 mA/cm?® 443 0,01785 8,7 10,9 x 10°° 13,2x10°
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Ni-B alagim kaplamalarin mikrosertlikleri tizerinde
akim yogunlugunun etkisini incelemek i¢in iki
farkli akim yogunlugu degerinde numune iiretilmis
ve elde edilen numunelerden alinan mikrosertlik
sonuclart  Sekil 4°de  verilmistir.  Uretilen
numunelerin - TMAB banyo konsantrasyonu
3 g/I'dir. 50 mA/cm? akim yogunlugunda iiretilen
Ni-B kaplamada sertlik degeri 390 Hv olarak

artirildiginda  mikrosertlikte azalma meydana
geldigi goriilmektedir. Yiiksek akim yogunlugu
degerlerinde mikrosertlikte meydana gelen bu
azalma, nikel metali iyonlarinin daha hizli bir
sekilde depolanmasi neticesinde, elektrolit igindeki
bor atomlarmin nikelle birlikte es depolanma
miktarlarinda  meydana  gelebilecek azalma
dolayisiyla gergeklesmis olabilir. Akim yogunlugu

olgiilirken, 15 mA/cm? akim yogunlugunda degeri arttikca metal iyonlar1 daha hizli hareket
tiretilen Ni-B kaplamada ise mikrosertlik degeri  etmekte, daha kisa siirede daha fazla metal
640 Hv olarak olglilmistir. Ni-B alasim  depolanmasi gergeklesmektedir.
kaplamalarda da akim yogunlugu degeri
200
500
=
% 400
i
200
0
E’crémﬂum
(mAcm )

Sekil 4. Ni-B alagim kaplamalarin mikrosertligi tizerinde akim yogunlugunun etkisi (TMAB banyo konts.

3g/l)

Sekil 5°te farkli akim yogunlugu degerlerinde

depolanmigs Ni-B alagim kaplamalarin  optik
mikroskop  resimleri  karsilastirmali  olarak
sunulmugtur. Optik resimler yukardan asagiya

sirastyla 100x, 200x, 500x ve 1000x biyiitme
oranlarinda  elde  edilmistir.  Sol  siitunda
15 mA/cm? degerinde depolanan Ni-B alasim
kaplama, sag siitunda ise 50 mA/cm? degerinde

depolanan Ni-B alasim kaplama resimleri
verilmigtir. Farkli biiylitme oranlarinda verilen
optik resimlerden de goriildigi tizere akim

yogunlugunun yiizey morfolojisini etkiledigi
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anlagilmaktadir. 15 mA/cm? akim yogunlugu
degerinde depolanan kaplamanin yiizey morfolojisi
50 mA/cm’ akim yogunlugunda depolanan
kaplamaya gore daha diizgiin bir goriiniime
sahiptir. 50 mA/cm? akim yogunlugu degerine
sahip numunede dairesel tepecikler daha sik ve
yogun gériiniirken, 15 mA/cm? akim yogunlugu
degerine sahip numunede dairesel tepeciklerin
daha seyrek oldugu ve kaplama yiizeyinde yer yer
diiz alanlarin oldugu goéze ¢arpmaktadir. Aksine,
50 mA/cm? akim yogunluklu numunede dairesel
tepecikler tiim ylizeyi kaplamaktadir.

C.U. Miih. Fak. Dergisi, 37(2), Haziran 2022
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15 mA/cm’ 50 mA/em’
Sekil 5. Farkli akim yogunluklarinda depolanan Ni-B alagim kaplamalarin optik mikroskop resimleri
(Yukaridan asagiya 100x, 200x, 500x ve 1000x biiyiitme oranlarinda)
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4. SONUCLAR

Bor kaynagi olarak TMAB kullanilan Ni ana yapili
elektrokimyasal ~ Ni-B  alasim  kaplamalar
paslanmaz ¢elik altlik iizerine bagarili bir sekilde
depolanmustir. 50 ve 15 mA/cm? olmak iizere iki
farkli akim yogunlugunda depolama yapilmis ve
banyoya TMAB banyo konsantrasyonu 3 g/l
olarak ilave edilmistir. Uretilen Ni-B kaplamalarin
kristal yap1 ozellikleri XRD grafikleri tizerinden
incelenmis ve aym zamanda kaplamalarm mikro
sertlik degerleri Olciilmiistiir. Bunun yaninda
kaplamalarin  yiizey —morfolojileri de optik
mikroskop resimleri iizerinden analiz edilmistir.
Analiz  sonuglarina gore akim  yogunlugu
azaltildiginda  Ni-B  kristal ~ yapisimin  tane
biiytikligiiniin azaldigi ve yapinin daha amorf
bigimli olmaya meyil gosterdigi anlagilmaktadir.
Ayrica akim  yogunluk degeri 50 mA/cm?
degerinden 15 mA/cm? degerine azaltilmasiyla
sertlik degerinin 390 Hv’den 640 Hv degerine
yiikseldigi  gorilmiistiir.  Elde edilen optik
mikroskop resimlerinde alinan goriintiilere gore
akim yogunlugunun Ni-B alagim kaplamalarin
yiizey morfolojisini etkiledigi ve akim yogunlugu
artisinin yiizeyi cesitli dairesel tepecikler seklinde
daha kaba bir bigime donistiirdiigi ifade edilebilir.
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