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Bu tez calismasinda, Cr kaplamalar ti¢ degerlikli Cr iyonlar1 igeren sulu bir ¢ozeltiden
elde edildi. Cr’ un elektrodepozisyonu i¢in ilk olarak 5 ile 30 s arasinda degisen zaman
araliginda -0,7 V potansiyeli uygulandi, daha sonra kalinligr 50 ile 1000 nm arasinda
degisen Cr katmanlar i¢in -1,8 V potansiyel uygulandi. Bu yonteme “ikili potansiyel
dongii elektrodepozisyonu™ adi verildi. Cr ¢ozeltisi doniisiimlii ve ultraviyole goriiniir
spektroskopisi ile arastirildi. Cr ¢ozeltisinin Cl igeren dogal Cr kompleksleri agisindan
zengin oldugu ve depozisyonda bu komplekslerin baskin oldugu belirlendi. X-1s1n1
kirinim (XRD) desenlerinden tiim filmlerin cisim merkezli kiibik (bcc) kristal yapida
oldugu belirlendi. Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerinde 500 nm' den ince
katmanlar i¢in yiizeydeki c¢atlaklarin boyutunun nano 6lgege indigi ve yiizeyin daha
plirlizsiiz hale geldigi goriildii. Kaplamalarin korozyon davranist %3,5 tuzlu su (NaCl)
cozeltisinde acik devre potansiyeli, Tafel ekstrapolasyonu ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi ile arastirildi. Korozyon potansiyeli, akim1 ve direnci Tafel egrilerinden
hesaplandi. Bu degerlere gére korozyon direnci ve korozyon hizi belirlendi. Ikili
potansiyel dongiisiiyle biiyiitilen kaplamalarin, sabit potansiyelde biiyiitiilen
kaplamalarla karsilastirildiginda daha diisiik korozyon oranlarina ve daha yiiksek dirence
sahip oldugu bulundu. Cr-Ni ve Cr-Ni-Fe kaplamalar i¢in de benzer ¢aligmalar yapildi.
Buna gore; ikili potansiyel dongiisiiyle ¢atlaklarin boyutlari nanometre seviyesine
indirildi. Bu durum kaplamalarin korozyon direnglerinin artmasini sagladi. Sonug olarak
Cr igerikli kaplamalar herhangi bir kompleks olusturucu, tamponlayici ve pH diizenleyici
madde kullanilmadan sadece Cr®* iyonlarmi igeren ¢ozeltiden ikili potansiyel dongii
elektrodepozisyonu ile iiretilebildi. Bu yontemin gelistirilmesi sanayide yaygin olarak
kullanilan Cr igerikli kaplamalarin maliyetlerinin diigiiriilmesine imkan saglayabilir.

Anahtar Kelimeler: Elektrdepozisyon, ikili potansiyel déngii, Cr kaplama, Korozyon
2024, xviii + 141 sayfa.
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ABSTRACT

PhD Thesis

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF Ni-Cr BASED ALLOYS BY
ELECTRODEPOSITION METHOD

Esra KUS

Bursa Uludag University
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Department of Physics

Supervisor: Dog. Dr. Miirside HACIISMAILOGLU

In this thesis study, Cr coatings were electrodeposited from an aqueous solution
containing trivalent Cr ions. Firstly a potential of -0,7 V was applied for a time interval
ranging from 5 to 30 s. Then a potential of -1,8 V was applied to deposit a Cr layer with
a thickness ranging from 50 to 1000 nm. So the technique was named as “binary potential
loop electrodeposition” The Cr solution was investigated by cyclic voltammetry and
ultraviolet-visible spectroscopy. It was determined that the solution contained native
hydrated-Cl complexes dominantly rather than hydrated complexes. XRD patterns
showed that all films had a bcc crystal structure. According to the SEM images, for the
layers thinner than 500 nm, the size of the cracks on the surface decreases to the
nanoscale. The corrosion behaviour was investigated by open circuit potential, Tafel
extrapolation and electrochemical impedance spectroscopy in 3,5% salt water solution.
The corrosion values were calculated from Tafel curves, and the corrosion resistance and
rate were determined. Coatings deposited by binary potential loop had low corrosion rates
lower, and resistance higher than those of coatings deposited at a constant potential.
Similar results were observed for the Cr-Ni and Cr-Ni-Fe coatings. So the cracks were
decreased to the nanoscale and hence the corrosion resistance increased. As a result, Cr
was able to be coated by binary potential loop electrodeposition from the solution
containing only Cr® ions, without any other agent. The development of this technique
can allow cost reduction for the Cr coating commonly used in industry.

Key words: Electrodeposition, Binary potential loop, Cr coating, Corrosion
2024, xviii + 141 pages.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler Aciklama

A Alan

Aldm? Amper/desimetrekare

B Yar pik genisligi

Ba Anodik egim

Be Katodik egim

Cai Cift tabakanin kapasitansi
cm 1/santimetre

cm? Santimetrekare

D Kristal boyutu

d Diizlemler aras1 mesafe
Eo Standart elektron potansiyeli
Ekorr Korozyon potansiyeli

F Faraday sabiti

lkorr Korozyon akimi

kOhm Kiloohm

M Metal iyonu

Ma Atomik kiitle

M Metal iyonu

mA/cm? Miliamper/santimetrekare
mV/s Milivolt/saniye

n Degerlik elektron sayisi
nm Nanometre

0 Bragg agis1

20 Kirinim agisi

q Yiik miktar

R Gaz sabiti

Ret Elektron yiik transferinin direnci
Rp Korozyon direnci

Rs Cozelti direnci

S Saniye

t Kalinlik

\Y/ Volt

W Warburg elemant

A Dalgaboyu

Z Empedans

um Mikrometre

p Yogunluk

Kisaltmalar Aciklama

Cr Krom

crit Ug degerlikli Krom

Cro* Alt1 degerlikli Krom

CVv Dontistimlii Voltammetri
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EIS
FTIR
Ni
OCP
PC
RE
SCE
SEM
SEP
SHE
UV-Vis
VSM
XPS
XRD

Dogru Akim

Enerji Dagilimli X-151n1 Spektroskopisi
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi
Nikel

Acik Devre Potansiyeli

Pulse Akim

Referans Elektrot

Doymus Kalomel Elektrot

Taramal1 elektron mikroskobu

Standart Elektrot Potansiyel

Standart Hidrojen Potansiyel

Ultraviyole goriiniir spektroskopisi
Titresken numune manyetometresi

X-1511 foto-elektron spektroskopisi
X-151m1 difraksiyonu
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@ -1,3V,(b)-1,5V, (c) -1,8 V potansiyel ile ve (d) 500
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1. GIRiS

Malzemeler c¢evreleriyle olan etkilesimi sonucu bozunmaya ugrayabilir. Bu olay
korozyon olarak adlandirilmaktadir ve biiyiik ekonomik kayiplara neden olmaktadir.
Endiistride kullanilan pargalarin da korozyon ve aginmaya karsi direngli olmasi beklenir.
Bu yiizden kullanilan parcalar genel olarak dis etkenlere dayanikli, sert metallerden veya
alasimlardan olugsmaktadir. Ancak elektrokimyasal etkilesimler pargalarin yiizeyinden
baslar ve genellikle pargalarin ylizeyi asinma ve korozyon tehdidi altindadir. Yiizey
kaplama islemleriyle olusabilecek hasarlar minimum diizeye indirilebilir. Bu sebeple
pargalarin yiizeylerine kaplama iglemi yapilmaktadir (Alemdag 2000). Giiniimiizde
yiizeylere yapilan kaplama islemleri ek bir maliyet olarak degerlendirilse de
malzemelerin kullanim Omriinii uzatmasi ve performansini artirmasi avantaj olarak
goriilmektedir. Bu sebeple yiizey kaplama islemleri endiistriyel uygulamalarda 6nemli bir
yere sahiptir. Kaplama yontemleri kendi arasinda kati, sivi ve buhar fazda olacak sekilde
siniflandirilmaktadir. Yiiksek kaliteli kaplama olugturmak i¢in uygun yontemin se¢imi
olduk¢a onemlidir. (Sénmezoglu ve ark. 2012, He 2015). Ornegin bazi miihendislik
amach uygulamalarda kullanilan yiizeyler diizgiin koselere sahip olmayabilir. Bu
yiizeylerin dis etkenlerden korunabilmesi i¢in homojen olarak kaplanmasi gerekir.
Plazma yontemiyle homojen kaplamalar yapilabilmekte, ancak sert tabaka elde
edilememektedir (Alemdag 2000). Kaplama yontemleri arasinda elektrodepozisyon
yontemi, hem koruma hem de dekoratif amagli uygulamalarda siklikla kullanilir (Lindsay
1997).

Elektrodepozisyon yontemi hakkinda detayli bilgi Boliim 2’ de verilmektedir. Ancak
kisaca elektrodepozisyon yontemi, kimyasal bir kaplama islemidir. Alttabaka iizerine
metal biriktirilmesi saglanir. Kaplama o&zellikleri; sicaklik, akim yogunlugu, katki
maddesi, depozisyon modu, c¢ozelti pH gibi deneysel parametrelerle kolaylikla
degistirilebilmektedir (He 2015, Nasirpouri 2017). Ayrica elektrodepozisyon yontemiyle
nanometre metrebesinden birka¢ mikrometre mertebesine kadar degisen kalinliklarda
homojenlige sahip geometrik formdaki yilizeylere kaplama yapilabilmektedir (Okonkwo
ve ark. 2022). Diger yontemlerle kiyasladiginda birgok avantaja sahiptir. Ornegin, fiziksel

buhar biriktirme yontemi zayif firlatma giiciine ve yiiksek maliyete sahipken, kimyasal



buhar biriktirme yonteminin, yiiksek ve diisiik sicakliklarda alttabakanin yumusamasi

veya calisacak malzemede sinirlama olmasi gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir (Lelevic

ve Walsh 2019).

Yiiksek korozyon direnci ve sertlik gibi 6zellikleri nedeniyle en yaygin kullanilan metal
kaplamalardan ikisi Krom (Cr) ve Nikel (Ni) kaplamalardir (Greenaway 2015, Okonkwo
ve ark. 2022, Djemmah ve ark. 2023). Ni ve Cr kaplamalar elektrodepozisyon, vakumlu
ark eritme, magnetron piiskiirtme, termal kimyasal buhar biriktirme gibi farkli yontemler
ile iiretilebilmektedir (Chen ve ark. 2007, Petley ve ark. 2017, Kim ve ark. 2019, Dan ve
ark. 2020, Guillon ve ark. 2022). Bu yontemler arasinda Ni ve Cr kaplamalarin elde

edilmesinde elektrodepozisyon yontemi yaygin olarak tercih edilmektedir.

Cr ile ilgili olarak yapilan ¢alismalarda, kaplama kalitesinin gelistirilmesi hedeflenmistir
(Okonkwo ve ark. 2022). Cr; diisiik siirtiinme katsayisi, yiiksek korozyon direnci ve
estetik goriintimii gibi karakteristik 6zellikleri nedeniyle endiistride ¢ok kullanilan metal
kaplamalar arasinda yerini almistir (Zeng ve ark. 2009, Hnetinka ve ark. 2010, Etminanfar
ve Sohi 2012, Yeo ve ark. 2020). Bu kaplamalar kalinlik degerine gore dekoratif ve
islevsel Cr kaplamalar olarak ikiye ayrilmaktadir. Dekoratif Cr kaplamalar, 0,80 um’ nin
altinda kalinliga sahiptir ve ylizeylerde piirlizsiiz bir goriiniim sunar. Genellikle nikel,
celik, aliminyum, bakir ve ¢inko gibi yiizeylerin iizerine kaplanir (Snyder 2000,
Schlesinger ve Paunovic 2010). Islevsel Cr kaplamalar, sert kaplamalar olarak
adlandirilabilmektedir. 0,80 um’ den daha biiylik bir kalinliga sahip olup endiistriyel
uygulamalar i¢in kullanilmaktadir. Ancak son yillarda performansla ilgisi olmamasina
ragmen sert Cr kaplamalarin da dekoratif goriinlime sahip olmasi istenmektedir
(Schlesinger ve Paunovic 2010). Giinimiizde Cr kaplamalarin, mutfak esyalar1 (gaz
briilorleri, gamasir makineleri ve 1sitma 1zgaralari); banyo aletleri (banyo musluklart ve
kap1 kollar1) ve otomotiv parcalar (tekerlek kaplamalari, tamponlar, plaka ¢ergeveleri ve

farlar) gibi farkli alanlarda kullanim1 mevcuttur (Okonkwo ve ark. 2022).

flk calismalarda Cr’ un elektrodepozisyonu, alti degerlikli Cr (Cr®") iyonlarm iceren
¢ozeltiler ile yapilmistir. Daha sonrasinda, Cevre Koruma Ajansi (Environmental
Protection Agency, EPA) ve Kimyasallarn Kaydi, Degerlendirilmesi, Izni ve

Kisitlanmasina Iliskin Yonetmelik (Registration, Evaluation, Authorisation and



Restriction of Chemicals, REACH) tarafindan Cr®"’ nm insan saghgna ve gevreye
yiiksek derecede zararli oldugu kabul edilmistir. Bu nedenle, mevcut ve planlanan ¢evre
diizenlemeleriyle Cr®" iyonlar1 igeren kimyasal proseslerin kullanimi kisitlanmistir. Cr
bazli kaplamalarin elektrodepozisyonu i¢in alternatif ¢evre dostu olan ti¢ degerlikli Cr
(Cr¥*) ¢ozeltiler gelistirilmistir (Huang ve ark. 2013, Greenaway 2015, Razaghi ve Rezaei
2020, Guillon ve ark. 2022, Okonkwo ve ark. 2022, Protsenko 2023, Pinheiro ve ark.
2024). Ancak Cr** iyonu iceren ¢ozeltilerden elde edilen krom kaplamalar Cr®* iyonu
iceren ¢ozeltilerden elde edilen krom kaplamalara kiyasla diisiik korozyon direncine ve
akim verimliligine sahiptir (Schlesinger ve Paunovic 2010, Aghdam ve ark. 2015). Baz1
calismalarda, Cr®" iyonu iceren kaplamalarin dzellikleri demir (Fe), nikel (Ni) ve kobalt
(Co) gibi demir grubu metalleriyle M-Cr alasim haline getirilerek gelistirilebilecegi
bildirilmistir (Zhang ve ark. 2015, Aghdam ve ark. 2015, Tavoosi ve ark. 2017,
Kunyarong Fakpan 2018, Nui ve ark. 2020, Razaghi ve Rezaei 2020, Demir ve ark. 2020,
Pinheiro ve ark. 2024). Bu metaller arasinda Ni daha basit depozisyon mekanizmasina
sahip olmasi ve Ustiin korozyon direnci saglamasi nedeniyle diger metallere gore daha
fazla tercih edilmektedir (Dolati ve ark. 2003, Etminanfar ve Sohi 2012, Razaghi ve
Rezaei 2020). Ayrica Cr ¢ozeltisine Ni ilave edilmesiyle, Ni iyonlarinin Cr' nin

birikmesinde katalitik bir rol oynar (Aghdam ve ark. 2015).

Ni’ in elektrodepozisyonu dekoratif, fonksiyonel ve elektroforming olmak iizere ii¢ ana
uygulama kategorisine ayrilmaktadir. Dekoratif uygulamalarda, ¢ogunlukla Ni’ in
kararmasini 6nlemek amaciyla Cr ile birlikte uygulanir (Saini ve ark. 2023). Ni kaplama,
Cr ile birlikte uygulandiginda tekli uygulamaya gore daha yiiksek bir korozyon direnci
saglamaktadir (Erol 2019). Fonksiyonel kaplamalar c¢ogunlukla koruma amagh
uygulamalarda kullanilmaktadir. Elektroforming Ni bir mandrel iizerine veya maskeleme
yoluyla biriktirilmesi islemidir (DiBari 2010). Cogunlukla Ni’ in yaygin sekilde tercih
edilmesindeki en 6nemli etken korozyon direnci olarak goziikse de manyetik ve diger
ozellikleri sayesinde farkli uygulamalarda da kullanilabilmektedir (Sadiku-Agboola ve
ark. 2012, Demir ve ark. 2020). Ornegin, Ni elektrik iletkenliginden dolay: batarya ve

jenerator uygulamalari igin ideal malzemeler arasinda yer alir (Okonkwo ve ark. 2022).



Uzun yillar boyunca, Cr ve Ni kaplamalarin gelistirilmesinde c¢esitli arastirmalar
yapilmistir. Birlikte bilyiitilen Ni-Cr kaplamalar, geleneksel olarak kullanilan degerli
metallere (altin ve titanyum gibi) dayali alagimlara gore, daha pratiktir ve daha yaygindir
(Goncalves ve Bresciani 2017, Firouzi-Nerbin ve ark. 2020). Ni-Cr kaplamalarin,
biyouyumlulugu, yiiksek sertligi ve korozyon direncine sahip olmasindan dolayi,
giintimiizde tibbi, dekoratif, havacilik, otomotiv ve diger bir¢ok endiistride yaygin olarak
kullanilmaktadir (Aghdam ve ark. 2015, Bertero ve ark. 2019, Zhen ve ark. 2019, Sherwin
ve ark. 2020, Firouzi-Nerbin ve ark. 2020).

Gilinlimiize kadar yapilan ¢aligsmalarda, Ni kaplamalarin genellikle daha piiriizsiiz yiizeye
sahip oldugu, Cr kaplamalarin ise mikro catlaklar icerdigi goriilmiistiir (Schlesinger ve
Paunovic 2010). Bu catlaklar, Cr kaplamalarin hem mekanik mukavemeti hem de
korozyon direncini diisiirmektedir (Firouzi-Nerbin ve ark. 2020, Razaghi ve Rezaei 2020,
Demir 2021). Bu nedenle yapilan ¢alismalarda her iki kaplamanin o6zelliklerinden
yararlanmak ve kararli bir Ni-Cr kaplamasi elde etmek baslica hedef olmustur.
Literatiirde Ni-Cr elektropozisyonunda karsilasilan zorluklara ¢6ziim oOnerilerinin
sunuldugu caligmalar bulunmaktadir. Yayinlanmis ¢alismalarin ¢ogu kaplama 6zellikleri
tizerine depozisyon parametrelerinin etkisini ve depozisyonda yer alan mekanizmalarin
incelenmesini konu almaktadir (Zhang ve ark. 2015, Ahmadi ve ark. 2022, Okonkwo ve
ark. 2022, Protsenko 2023). Bu ¢alismalarda Cr’ un gozenekliliginin mikroskobik 6lgekte
degistirilmesi ve diizenlenmesi Ni-Cr kaplamalarin korozyon performansinin artmasinda
etkin rol oynadigi bildirilmektedir (Demir 2021). Ayrica kaplamalarin sahip oldugu
arayiiz ¢atlaklari, korozyona sebep olan c¢atlaklar ve yiizey bozukluklari gibi
dezavantajlarin  bir kisminin deneysel parametreler ile ortadan kaldirilabilecegi
savunulmaktadir (Giovanardi ve Orlando 2011, Conde ve ark. 2020, Xu ve ark. 2020,
Demir ve ark. 2020, Molodkina ve ark 2020). Mevcut devam eden ¢alismalarda Cr3*
kaplamalarin hazirlanmasi hala gelistirme asamasindadir. Kullanilan g¢oézeltiler farkli
calisma gruplari tarafindan ¢esitli formiilasyonlar ile olusturulmaktadir (Conde ve ark.
2020, Guillon ve ark. 2022). Bu da, kaplamalarin biiyiimesinde yer alan mekanizmalarin
tanimlanmasia ek bir zorluk katmaktadir. Bu nedenle, ekonomik agidan, alternatif
kaplama proseslerinin gelistirilmesi ve nitelendirilmesi giderek daha cazip hale

gelmektedir. Yaptigimiz calisma ile mevcut kullanilan Cr** kaplama prosesleriyle



karsilagtirildiginda, {iretim asamasindaki siiregte, zaman ve ekonomik kayiplarin

giderilmesi hedeflendi.

Bu hedef dogrultusunda, laboratuvar ortaminda Cr, Cr-Ni ve Cr-Ni-Fe elektrodepozisyon
kaplama islemi ger¢eklestirildi; elde edilen kaplamalarin {iretim siiregleri detaylandirilds;
korozyon, yapisal, kimyasal ve manyetik Ozellikleri incelendi. Korozyon siirecinin
aydinlatilmasi ve izlenmesinde elektrokimyasal 6l¢iim yontemleri kullanildi. Tafel
ekstrapolasyon yontemiyle kaplama/¢ozelti ara ylizeyinde ilerleyen korozyon olayinda
gerceklesen kinetik etkiler incelendi. Burada elde edilen tafel egrilerinden numunenin
korozyon potansiyeli, akimi ve direnci gibi parametreler hesaplandi. Korozyon siirecinin
belirlemesinde ayrica Tafel ekstrapolasyon yontemine ek olarak Elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) yontemi de kullanildi. EIS yontemiyle, elektrot/cozelti
arayiizeyinde gergeklesen tepkimelerin esdeger devresi bulundu. Yapisal 6zellikleri X-
Isin1 Difraksiyonu (XRD) analizi kullanilarak arastirildi. Morfolojik yap1 i¢in Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak yilizey goriintiileri alindi. SEM cihaz ile
entegreli olarak ¢aligan Enerji Dagilimli X-151n1 Spektroskopisi (EDX) ile kaplamalarin
kimyasal oranlar1 belirlendi. Tiim bunlarm sonuglar1 ve degerlendirmeleri Bolim 4’de

detayli olarak verildi.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Elektrodepozisyon

Elektrodepozisyon yontemi; elektrokimyasal bir yontem olup, metal iyonlarini igeren bir
cozeltiye elektrik akimi uygulanarak alttabaka fiizerine film depozisyonunu
kapsamaktadir (Saidin ve ark. 2011, Nasirpouri 2017) ve literatiirde elektrokaplama veya
elektrobiriktirme olarak da adlandirilabilmektedir (Switzer ve ark. 2010, Demir 2021).
Elektrodepozisyon yontemi iizerine yapilan ¢aligmalar ve ele alinan teorik agiklamalar,
ilk olarak Brenner tarafindan 1963 yilinda iki ciltlik Alagimlarin Elektrodepozisyonu adli
kitapta diizenli ve kapsamli bir sekilde ifade edilmistir (Larson ve Smith 2011, Okonkwo
ve ark. 2022). Elektrodepozisyon yonteminin Kontrol edilebilir olmasi, vakum
gerektirmemesi, oda sicakliginda gerceklestirilebilmesi, kullanilan cihazlarin diger
yontemlere kiyasla ¢ok daha kolay ve ucuz olmasi gibi avantajlari nedeniyle oldukca
kullanigh bir yontemdir (Gamburg and Zangari 2011, Nasirpouri 2017, Omar ve ark.
2021).

’ (+) Potantiostat (- ‘ (+) Potantiostat ()

Referans
Elektrot

Caligma
Elektrodu Calhigma

/ Yardimer Elektrodu
Elektrot

Yardimer
Elektrot

| T |

[TTTLT

(a) (b)

Sekil 2.1. Elektrokimyasal hiicrelerin sematik gosterimi

Elektrodepozisyon yonteminde, metal depozisyon islemi Sekil 2.1 (a) iki elektrodun ve
(b) t¢ elektrodun yer alan elektrokimyasal hiicre adi verilen kaplarda gergeklestirilir
(Omar ve ark. 2021). Basit olarak elektrokimyasal hiicre ¢ozeltiden ve elektrotlardan
olusur (Nasirpouri 2017). Cozelti, elektrolit olarak bilinen ve depolanmak istenen metal
kaynagini iceren kimyasal tuzlarin uygun bir ¢dziicli i¢erisinde ¢oziindiiriildiigii iyonik
iletken sividir. Coziicii ¢ogunlukla sudur, ancak ¢esitli organik bilesikler veya iyonik

stvilar da kullanilabilmektedir (Jayakrishnan ve ark. 2012, Al-Bat’hi 2015, Zangari ve



ark. 2017). Kimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi elektrotlar anot ve Kkatottan
olugmaktadir (Sekil 2.1 (a)). Bir elektrokimyasal hiicrede reaksiyon yoktur. Bu nedenle
reaksiyon meydana gelmesi icin ¢ozeltideki iyonlara bir itici kuvvet saglanmasi gerekir.
Bu da Potentiostat/Galvanostat adi1 verilen gii¢ kaynag ile saglanir (Nasirpouri 2017,
Nasirpouri ve ark. 2020). Burada anot elektrokimyasal gii¢ kaynaginin yardimci elektrot
ucuna, katot ¢alisma elektrotu ucuna baglanir (Pasa ve Munford 2006, Jayakrishnan ve
ark. 2012, Al-Bat’hi 2015). Hiicreye uygulanan potansiyel ile ¢ozelti igerisindeki iyonlar
hem katotta indirgenme hem de buna es zamanli olarak anotta ylikseltgenme yapmaktadir
ve katot ylizeyinde elektrodepozit olarak bilinen birikinti olusmaktadir (Nasirpouri 2017,
Gamburg ve Zangari 2011, Kale ve ark. 2021). Kaplama esnasinda ¢ozeltiden akim geger.
Bu da elektrot potansiyellerinin degismesine neden olur. Elektrodepozisyon yonteminde
calisma elektrodunun potasiyelini ayarlamak ve kontrol etmek 6nemlidir (Nasirpouri
2017). Bu nedenle iki elektrotlu sisteme referans elektrot dahil edilerek ti¢ elektrotlu
sistem olusturulur (Sekil 2.1 (b)) (Skoog ve ark. 1998). Referans elektrot ¢ok az bir akim
cektiginden deney sirasinda degismeyen, sabit bir potansiyel saglar (Smith ve Stevenson
2007, Zangari 2017, Kale ve ark. 2021). Elektrokimyasal hiicrenin elektrotlari tizerinde
meydana gelen reaksiyonlar ile mikro ve nano boyutta numuneler iiretilebilebilmektedir.
Numuneler iiretilirken, potansiyel kontrollii (potentiostatik) ve akim kontrolli
(galvanostatik) olmak iizere iki tip biiyiitme modu kullanir. Aralarindaki fark ise,
potentiostatik modda uygulanan potansiyel sabit kalirken akimin potansiyele gore
degisiminin saglanmasi, galvanostatik modda akim sabit kalirken potansiyelin akima gore
degisiminin saglanmasidir (Safak 2005, Sonmezoglu ve ark. 2012). Ayrica
elektrodepozisyon yonteminde depozisyon modu dogrudan (DC) ve pulse (PC) olmak
tizere iki farkli sekilde gergeklestirilebilmektedir (Chandrasekar ve Pushpavanam 2008).
DC yonteminde depozisyon boyunca sisteme siirekli olarak akim uygulanir. PC
yonteminde ise elektrik akimi iki farkli deger arasinda hizli bir sekilde degistirilir ve bu
araliklarda akim sifirlanir. DC yontemine kiyasla PC yonteminde pulse parametreleri
(pulse/darbe akimi, dongiisii veya frekansi gibi) nedeniyle biriken kaplamalarin
ozellikleri degisebilir (Imaz ve ark. 2014, Larson ve Farr. 2012, Torabinejad ve ark. 2017,
Yeo ve ark. 2020, Ahmadi ve ark. 2022).



Elektrodepozisyonda metalin kaplanmasi1 Sekil 2.2” deki gibi; (i) ¢6zeltiden arayiizeye
metal iyonlarinin taginmasi, (ii) elektrot yiizeyinde metal iyonlarinin tutunmasi ve
adatomlarin olusmasi, (iii) adatomlarin yiizey difiizyonu, ¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesi
sekilden ii¢ adimda ger¢eklesmektedir (Giil 2008, Nasirpouri 2017). Elektrot/cozelti ara
yiizeyinde meydana gelen bu elektrokimyasal reaksiyonlar ve metal iyonlarin yiizeyde
biliylimesiyle tek katmanli veya ¢ok katmanli kaplama olusturulur (Torabinejad ve ark.

2017).

elektrot arayiizey cozelti
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Sekil 2.2. Elektrodepozisyon kaplama adimlari

Elektrodepozisyon sirasinda katot iizerinde metal iyonu indirgenmesi su sekilde olur,

M™ +ne” > M (2.1)

burada, M"* ve M sirasiyla indirgenecek veya biriktirilecek metalin iyonlar1 ve n ise
degisen elektronlarin sayisini ifade etmektedir (Al-Bat’hi 2015, Nasirpouri ve ark. 2020,
Saini ve ark. 2023). Cozelti igerisinde yer alan her metal bir indirgenme potansiyeline
sahiptir. Bu potansiyel metal iyonuna, yiizeye, akim yogunluguna, metal iyonunun
konsantrasyonuna ve ¢ozeltideki diger iyonlara baghdir (Roussak ve Gesser 2012).
Indirgenme potansiyeli, standart elektrot potansiyel (SEP) olarak bilinir ve bir referans
elektroda (RE) gore olgiiliir. Genel olarak en zorlu konulardan biri deneysel kosullara
bagli olarak uygun RE’yi bulabilmektir. Ancak ideal bir RE’ nin sabit bir potasiyele sahip
olmasi, potansiyeli degistirmeden uygulanan yiik transferini karsilamasi ve bazi tiirler

icin Nernst denklemine uymasi gerekmektedir (Smith ve Stevenson 2007, Kale ve ark.



2021). Uluslararas1 kabul edilen RE ise Standart hidrojen elektrot (SHE) veya normal
hidrojen elektrot (NHE) olarak bilinen elektrottur. Bu elektrodun potansiyeli sifir olarak
kabul edilir (Bard ve Faulkner 2001, Pasa ve Munford 2006, Smith ve Stevenson 2007).
Sulu ¢ozeltilerde kullaniminda basitligi ve saglamligi nedeniyle referans elektrot olarak
cogunlukla doymus kalomel elektrot (SCE) veya glimiis/giimiis kloriir (Ag/AgCl) tercih
edilmektedir. Bu elektrotlar, KCI, NaCl ve LiCl gibi ¢ozeltilerle ile hizli bir sekilde
dengelenebilmektedir (Pasa ve Munford 2006, Kale ve ark. 2021). SCE elektrodun
potansiyeli SHE’ e gore 0,242 V’dur. SHE ve SCE’ye gore bazi metallerin SEP degerleri
verilmistir (Cizelge 2.1) (Bard ve Faulkner 2001).

Cizelge 2.1. Bazi metallerin standart elektrot potansiyelleri (25 °C sulu ¢ozelti de) (Bard
ve Faulkner 2001)

Reaksiyon SHE’ ye gore SEP (V) SCE’ ye gore SEP
AgT+e - Ag 0,7996 0,5581
Co?** +2e - Co -0,28 -0,5215
Cu®t +2e - Cu 0,3402 0,0987
Fe?t 4+ 2e - Fe -0,409 -0,6505
Ni?* + 2e - Ni -0,23 -0,4715
In*t +2e - Zn -0,7628 -1,0043
Aut +e - Au 1,68 1,4385
Ptt +e > Pt 1,2 0,9585
2HY + 2e -» H, 0,0000 -0,2415
Hg,Cl, + 2e - 2Hg + 2Cl~ 0,2415 0,000

Bir metalin SEP degeri ne kadar pozitif olursa o metal daha soy metaldir ve daha ¢abuk
indirgenir (Cetinel 2017). Cizelge 2.1° e gore, Cu’ nun standart elektrot potansiyeli, Co’
a gore daha pozitif oldugundan daha fazla soy, Ag’ a gore ise daha negatif oldugundan
daha az soy oldugu anlasilmaktadir (DiBari 2010, Paunovic ve Schlesinger 2006). Bu
nedenle bir ¢ozeltide, Ag veya Cu’ 1n metal iyonlarinin konsantrasyonu az olsa bile, Co’
1n metal iyonlarina kiyasla daha fazla indirgenir. Ancak bu durum her sistem i¢in gegerli
degildir (Haciismailoglu 2010). Genellikle Fe grubu metallerinden birini veya daha
fazlasini iceren ¢ozeltilerde, daha az soy metali daha fazla depozit oldugu anormal-
biriktirme meydana gelmektedir (Brenner 1963, Vasilache ve ark. 2010). Ornegin, Fe, Ni
ve Co metallerinin standart potansiyelleri E%e < E%, < E%;i seklindedir ve bu metalleri

iceren ¢oOzeltilerde, Ni’ nin daha fazla depozit olmasi beklenir. Ancak bunun tam tersi



meydana gelir ve daha az birikebilir. Bunun nedeni, potansiyelin yliksek olmasi,
biriktirme sirasinda hidrojenin agiga ¢ikmasi ve elektrot yiizeyine yakin yerlerde pH’ 1n
artmasi olarak agiklanmaktadir. Daha az soy metalin hidroksiti (Me(OH)aqd) elektrot
civarinda absorplanir. Denge kosullarinda, Me(OH)ad absorbe edildigi potansiyel Fe igin
en yiiksek pozitif deger olur. Elektrottun biiyiik bir kisminda Fe(OH)ad yer alir ve Ni
metalinin birikmesine engel olarak Fe metalinin depozit olmasini saglar (Bard ve
Faulkner 2001, Roussak ve Gesser 2012, Zangari 2017). Bu durum, Fe-Ni, Ni-Co, Ni-Zn,
Co-Zn vb. gibi ¢esitli alasimlarin biriktirilmesinde de goriilebilir (Haciismailoglu 2010).

Elektrodepozisyon tekniginde, kaplamanin kinetigi Nernst denklemi yardimiyla
aciklanir. Nernst denklemiyle c¢ozeltideki iyonlarin degisimleri ve denge elektrot

potansiyelleri arasindaki iliski yorumlanabilir (Giil 2019).

E = E+ —Ina[M"™] (2.2)

burada E elektrodepozisyon sisteminin potansiyeli, Eo standart elektrot potansiyeli, M"™*
cozeltideki iyon derigimini ifade ederken, R, T ve F ise sirasiyla gaz sabiti, mutlak sicaklik
ve Faraday sabitinin ifade eder. Elektrodepozisyon sirasinda depozit edilecek madde

miktar1 Faraday yasasi kullanilarak hesaplanir (Kumar ve ark. 2015).

q = NnF (2.3)
Burada n metalin degerligidir. q gecen yiik miktari, N depozit edilecek metalin mol
sayistyla ile orantilidir (Al-Bat’hi 2015, Zangari 2017). Ayrica depozit edilen filmin
kalinlig1 (t) yine Faraday yasas1 yardimiyla hesaplanabilmektedir.

_ AMa (2.4)

- ApFn

burada A filmin yiizey alani, Ma atomik kiitle ve o depozit edilen metalin yogunlugudur
(Zangari 2017, Giirlek 2009, Al-Bat’hi 2015). Metal kaplamalarin kalinligi, elektrot
potansiyeli ve akim yogunlugunun degistirilmesiyle kontrol edilir (Kale ve ark. 2021).
Faraday yasas1 elektrodepozisyonda meydana gelen reaksiyonlarin oranlari hakkinda
bilgi vermez. Bu nedenle akim verimliligi genellikle ayr1 olarak belirlenir ve toplam

akimin ne kadarmmin istenen kaplama reaksiyonu igin kullamldigi tahmin edilebilir.
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Ortalama kaplama kalinlig1, akim ve zamanin kaydedilmesi, akim verimliligi kullanilarak
kaplamanin kiitlesinin hesaplanmasi ve kaplanan parcanin yogunluguna ve ylizey alanina

boliinmesiyle hesaplanabilir (Yli-Pentti 2014).

Elektrodepozisyon yonteminde; ¢ozeltinin pH degeri, sicakligl, ¢ozelti katki maddeleri,
biliylime modu, deposizyon potansiyeli veya akim yogunlugu gibi parametreler biiyiitiilen
kaplamanin kalitesini ve Ozelliklerini dogrudan etkilemektedir (Kumar ve ark. 2015,
Shriram ve ark. 2000, Raghavendra ve ark. 2018, Firouzi-Nerbin ve ark. 2020). Bu
parametreler elde edilmek istenen metal kaplamalara gore secilmesi ve uygun bir sekilde

optimizasyonunun yapilmasi oldukg¢a dnemlidir (Al-Bat’hi 2015).

2.2. Nikel’ in Elektrodepozisyonu

Nikel en ¢ok tercih edilen kaplama tiirlerinden birisidir ve nikel kaplamalarin elde
edilmesinde kullanilan en yaygin yontem elektrodepoziSyon yontemidir (Shriram ve ark.
2000, Gamburg ve Zangari 2011) Nikelin elektrodepozisyonu basittir ve diger metallerin

elektrodepozisyon islemlerine benzemektedir (DiBari 2010).

Nikel, ilk olarak 1837 yilinda Bird tarafinda nikel klorid ve siilfattan olusan ¢ozelti ile
platin yiizeyine kaplanmistir. 1840 yilinda Shore, nikel-nitrat ¢ozeltisiyle ilk patent
calismasimi yapmistir (Raghavendra ve ark. 2018). Daha sonra 1843 yilinda Bottger
tarafindan nikel ve amonyum siilfattan olusan bir ¢ozelti gelistirmistir (Giil 2008). Bottger
tarafindan gelistirilen bu ¢ozelti, ilk pratik formiilasyon ¢ozeltisidir ve ticari olarak 70 y1l
boyunca kullanilmistir. Bu yiizden Bottger, Nikel kaplama ¢aligmalarin dnciisti olarak
kabul edilmektedir (Temelkuran 1997, DiBari 2010). 1855 yilinda Gore, notr nikel
amonyum siilfat ¢ozeltisiyle ¢alismistir. Adams, Bottger’ in yontemini gelistirmis ve
ticari olarak ilk nikel biriktirme uygulamalarini gergeklestirmistir (Temelkuran 1997).
1869’ dan 1886 yilina kadar saf nikel amonyum siilfattan olusan ¢ozeltileri kullanmis ve
caligmalarinda Ni iizerine yogunlagsmistir. Adams’ 1n c¢ozeltisi Bottger tarafindan
gelistirilen ¢ozeltiye benzerlik gosterse de; Adams calismalarinda, pH tlizerinde oldukca
dikkatli davranmis ve ¢ozeltiye yiiksek miktarda amonyum ilave etmistir. Buna baglh
olarak elde ettigi Ni kaplamalar, diisiik katot etki ve kirillgan olma egilimi gostermistir.

Adams gelistirdigi bu yontemle 1869” da patent almistir (Dubpernell 2006, DiBari 2010,
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Lelevic ve Walsh 2019). Weston, Ni ¢6zeltisine 1878 yilinda borik asit ve 1906 yilinda
kloriir iyonu eklenmistir (Lelevic ve Walsh 2019). Daha sonra Watts 1916 yilinda nikel
stilfat, nikel klorid ve borik asitin karisimindan nikel kaplama saglayan bir ¢ozelti
gelistirmistir. Bu ¢alisma ile modern nikel elektrodepozisyon teknolojisinin gelismesine
onemli bir katki saglamistir (DiBari 2010, Lelevic ve Walsh 2019). 1945 yilinda DuRose
tarafindan olusturulan yar1 parlak nikel kaplamalar ¢ift ve ii¢ katmanli nikel kaplamalarin
gelistirilmesine ve korozyon direncinin iyilesmesine biiylik bir katk: saglamistir (DiBari
2010). Giiniimiizde orjinal Watts ¢ozeltisinin cesitleri (Watts, Sulfamat ve Fluoborat
cozeltileri) Ni kaplamalar1 elde edilmek amaciyla kullanilanmaktadir (DiBari 2010,
Gamburg ve Zangari 2011). Bu ¢ozeltiler arasindaki fark, ¢ozelti igerisinde organik ve
metal bilesimlerin eklenmesi ve bunun sonucunda olusan nikel kaplamasinin parlak veya
katmanli olmasidir (Dennis ve Such 1993, DiBari 2010, Schlesinger ve Paunovic 2010).
Ornegin; parlak nikel kaplamalarin elde edilmesi icin Watts ¢ozeltileri genellikle nikel
stilfat (NiSO4.6H20), nikel kloriir (NiCl2.6H20) ve borik asitten (HsBO3) olusmaktadir
(Temelkuran 1997, Mohanty ve ark. 2019). Burada nikel siilfat, Ni kaynagidir. Ayni
zamanda suda ¢oziinme 6zelligi yiiksektir ve metal dagilimint iyilestirir (Saini ve ark.
2023). Cozelti icerisinde Ni kaynaginin konsantrasyonu olduk¢a énemlidir (Temelkuran
1997). Ciinkii konsantrasyon diisiik oldugunda, verimi diisiik olur ve istenen kaplama
kalinligina ulasabilmek zaman alir. Fazla oldugunda ise, dumanl bir kaplama olusur
(Gezermen 2007). Nikel siilfat ¢ozeltisinin iletkenligi diisiiktiir. Iletkenligi ve kalinlig
arttirmak amaciyla nikel kloriir eklenir. Nikel kloriir hem kaplamalarin tanecik boyutunu
kiiciiltiir hemde ek bir Ni kaynagi olur. Borik asit ise tampon ¢ozeltisi olarak kullanilir ve
katotta kaplama tabakasinda pH kontrolii saglar. Elektrodepozisyon sirasinda pH,
hidrojen iyonlarinin agiga ¢ikmasiyla artabilir. Borik asit, hidrojen iyonlarini iyonize eder
(Ji ve ark. 1995, Chen 2005, Giil 2008, Mohanty ve ark. 2019, Saini ve ark. 2023). Yiiksek
akim yogunlugu olan bolgelerdeki oyuklanmay1 engeller ve verimliligin artmasini saglar.
Ancak yiiksek borik asit miktarinda, kaplama yiizeyi piiriizlii olabilir. Ayrica ¢ozeltide
borik asit ¢oziiniirliigiini azaltir (DiBari 2010). Son yillarda, Watts ¢ozeltilerinde borik
asit yerine malik asit iyi bir alternatif olabilecegi diistiniilmektedir (Y1i-Pentti 2014). Ni
cozeltileri, yiiksek verimli ve kontrol edilebilen ¢6zeltiler olduklarinda elektrodepozisyon
yonteminde olduk¢a yaygin kullanilmaktadir. Ayrica Ni kaplamalar iyi siineklik

degerlerine ulasabilmekte, kolayca parlatilabilmekte ve islenebilmektedir. Bu da
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kaplamalara ek olarak yansima Ozelligi kazandirmaktadir (Orinakova ve ark. 2006,
Gezerman 2007).

1,6V
. > ) o '
Nio» 28 Y, Nio, 1228 Y N 22T Y N

Sekil 2.3. Ni’ in Latimer diyagrami

Nikel elektrodepozisyonu, nikel iyonlar1 igeren iletken sulu ¢ozeltilerde gergeklestirilir
(Raghavendra ve ark. 2021). Nikel ¢ozeltisi igerisinde Nikel iyonlar1 Ni?* sekilde bulunur
ve iki elektronla (2e”) reaksiyona girerek Katot yiizeyinde Ni (metalik nikel) sekline
doniistir (DiBari 2010, Sadiku-Agboola ve ark. 2012). Katot yiizeyinde meydana gelen
elektrokimyasal reaksiyon genel olarak su sekilde yazilabilir (Vasilache ve ark. 2010,
Saidin ve ark. 2011, Zhang ve ark. 2021).

Ni?* + 2e~ > Ni Ey=—0,257V vs.SHE (2.5)

Burada Eo 25 °C'deki standart indirgeme potansiyelidir. Ni’ in elektrodepozisyonu, uzun
zamandan beri ¢alisilmakta ve endiistrideki bir¢ok uygulama alaninda yogun bir sekilde
arastirilmaktadir. Yayinlanan verilerde, Ni elektrodepozisyonuyla alakali bir¢ok deney
prosesi ve mekanizmasi Onerilmistir (Djouani ve Qian 2018). Saraby-Reintjes ve
Fleischmann tarafindan, farkli ¢ozeltilerde nikel elektrodepozisyonunun kinetigi ve
reaksiyon mekanizmasi incelenmistir (Saraby-Reintjes ve Fleischmann 1984). Burada
kabul edilen mekanizma, iki ardisik bir elektronlu yiik transferi ve adsorbe edilmis bir
kompleksin olusumu ile bir anyonun katilimini igerir. Bu mekanizma Denklem (2.6)-

(2.8)” deki gibi gosterilmektedir (Orinakova ve ark. 2006):

Ni?t + X~ > Nix* (2.6)
NiX* +e™ = NiX(qas) (2.7)
NlX(adS)+e_ > Ni+ X~ (28)

burada X-; OH", SO4* veya CI anyonlarindan herhangi birini veya organik bir ligandu,

NiXads ise adsorbe edilmis bir Ni tiriinii ifade etmektedir (Allongue ve ark. 2004,
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Orinakova ve ark. 2006, Djouani ve Qian 2018, Okonkwo ve ark. 2022). Kabul edilen bu
mekanizma NiSO4 + NaCl + H3BOs' ten olusan bir Watt banyosuna uygulandiginda; (i)
X~ anyonu kloriir iyonu oldugu ve (ii) hiz belirleyici adimin birinci elektron transfer adimi
(Denklem 2.7) oldugu kabul edilmistir (Orinakova ve ark. 2006, Djouani ve Qian 2018).
Ayrica Ni depozisyonu sirasinda es zamanli olarak, hidrojen olusumu gergeklesir ve bu
da iki alternatif mekanizma ile miimkiindiir. Bunlar karmasik, ¢ok adimli reaksiyonlardir
(Allongue ve ark. 2004, Djouani ve Qian 2018). ilk olarak Denklem (2.9)' deki gibi
hidronyum katyonlar1 (H3O") ¢oziiliir ve kismen bosalir. Buna alternatif olarak hidrojen
atomlari, Denklem (2.10)' da gosterilen adsorbe edilmis molekiilleri olusturmak igin

birlesir.

H30+ +e - H(ads) + HZO (29)
2H(ads) - Hz(ads) (2-10)

Bu adimlardan herhangi birini, hidrojen bosaltma mekanizmasindaki son adimidir.
Adsorbe edilmis hidrojen molekiilleri Denklem (2.11)° de verildigi gibi kabarciklar
halinde yiizeyden ayrilir yani desorpsiyonu olusturur (Djouani ve Qian 2018, Okonkwo
ve ark. 2022).

NH, - (Hy), (2.11)

Nikel depozisyonu ve hidrojen olusumu ayni anda meydana geldiginden, bu
mekanizmalarin biriktirme islemi sirasinda birbirleriyle etkilesime girme olasiliklar
bulunmaktadir (Okonkwo ve ark. 2022). Ni’ in elektrodeposizyonuyla alakali bazi
calismalarda, nikel monohidroksit iyonunun (NiOH")* nin sulu tamponsuz ¢ozeltilerdeki
yiik transfer adimlarinda, 6nemli oldugunu ve Denklem (2.12)-(2.15)’ de verildigi gibi
gergeklestigi bildirilmistir(Orinakova ve ark. 2006).

Ni** + H,0 - Ni(OH)* + H* (2.12)
Ni(OH)* + e~ - Ni(OH) gas (2.13)
Ni(OH)qgs + Ni** + 2e™ = Ni + Ni(OH) g5 (2.14)
Ni(OH)ggs + €~ » Ni + OH™ (2.15)
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burada Ni(OH)ags aktif ara tiirleri temsil etmekte ve ayrica bu kloriir igeren bir kompleks
de olabilmektedir (Orinakova ve ark. 2006, Mohajeri ve ark. 2015). iki elektronlu metal
indirgeme reaksiyonu art arda gerceklesir. Bu reaksiyonlar doniislimlii voltametri
egrilerinde iki tepe noktasi olusturduklari i¢in agik¢a tanimlanabilir. Hidrojen evilosyonu
da ayn1 potansiyel araliginda olusmaktadir. Fakat farkli diizeylerde meydana gelmektedir
(Orinakova ve ark. 2006).

Baz1 yazarlar, geleneksel mekanizmadan biraz farkli olarak Ni biriktirme mekanizmasi
onermislerdir (Okonkwo ve ark. 2022). Watts ¢ozeltisinde, parafin grafit elektrot (PIGE)
tizerine pH 2, 3 ve 4' te nikelin elektrodepozisyonu incelemislerdir (Supicova ve ark.
2006). Ni elektrodepozisyonu, (i) bir elektrokimyasal reaksiyondan once gelen bir
kimyasal reaksiyon, (ii) ara maddelerin PIGE iizerine adsorpsiyonu ile ylizey
reaksiyonlarinin meydana gelmesi ve (iii) elektroaktif maddenin difiizyon yoluyla
elektroda tasinmasi sekilden iic asamali mekanizmadan olustugu savunulmustur
(Orinakova ve ark. 2006, Okonkwo ve ark. 2022). Bu sonuglar Bockris ve ark. (1961)'
nin sundugu reaksiyonlar dikkate alinarak nikel birikimiyle alakali oldugu varsayilmaistir.
Bockis ve ark.” e gore, NiOH" 1 ilk adimda bir iiriin olarak olusur. Daha sonraki
adimlarda adsorbe edilir ve agiga ¢ikar. Nikelin elektrotta birikmesi son reaksiyon ile

ifade edilir. Ni elektrodepozisyon reaksiyonlari,

Ni** + H,0 & Ni(OH)* + H* (2.16)
Ni(OH)}, & Ni(OH)} 4, (2.17)
Ni(OH)} ;s + e~ - NiOH (2.18)
NiOH + H* + e~ - Ni + H,0 (2.19)

seklindedir (Djouani ve Qian 2018). Ayrica Denklem (2.6) ve (2.8)’ in nikel biriktirme
mekanizmasinda kinetik olarak kontrol edilen bir adsorpsiyon/desorpsiyon islemi oldugu

gosterilmistir (Djouani ve Qian 2018).

Gomez ve ark. (1995) voltametrik ve potansiyostatik yontemler ile sulu kloriir

¢Ozeltisinde Ni elektrodepozisyonu incelemislerdir. Buradaki mekanizmaya gore, nikel
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depozisyonunda Denklem (2.20)’ nin ilk adimdir ve devaminda bir veya daha fazla adim

ile reaksiyonu takip etmektedir (Orinakova ve ark. 2006, Okonkwo ve ark. 2022).

Ni(II) + e~ - Ni(]) (2.20)

Bu adimdan sonra indirgeme zirvesinin maksimum potansiyeline ulasilana kadar yakin
potansiyeller uygulanabilmektedir. Daha negatif potansiyelde, ilk adim korunur ancak

Denklem (2.21)” de sunuldugu gibi Ni(I)' in olas1 bir reaksiyonu olusur.

Ni(I) + Ni(I) > Ni(0) + Ni(Il) (2.21)

Ayrica Ni(I) ile su es zamanli bir reaksiyon meydana getirebilir ve bu da Denklem (2.22)’
de gosterdigi gibi olusur

Ni(I) + H,0 - NiOH(I) + H (2.22)

Bu reaksiyon, Ni elektrodepozisyonu sirasinda hidrojen olusumunu agikca ortaya

koymaktadir (Orinakova ve ark. 2006, Okonkwo ve ark. 2022).

Ayrica, Epelboin ve ark. (1981) tarafindan Watts cozeltilerinde Ni?* indirgeme
mekanizmasini kapsamli bir sekilde incelenmistir (Denklem (2.23)-(2.27)). Bu ¢alismada
benzer sekilde birbirini takip eden iki reaksiyonun oldugu ortaya konulmustur. Bunlar ilk
olarak Ni*ags olusumu ve ardindan Ni' ye indirgenmeyi i¢ermektedir. Bununla birlikte,
Niads olusumu hem bir reaksiyon ara tiriinii hem de reaksiyonda bir katalizor olarak gorev
aldig1 ve adsorbe edilen Hygs tiirlerinin hidrojen olusumunu engelledigini bildirmistir

(Sekar ve Jayakrishnan 2012).

(H"+e™) - H, (2.23)

Ni** +e” > Niy, (2.24)

Nit, +e” = Ni (2.25)

2Hyq5 = Hy (2.26)

Ni},o+ 2H 4o + e~ > Ni+ Hipcrudea (2.27)
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Wiart tarafindan metal depozisyonuna iliskin elektrokimyasal empedans spektroskopik
(EIS) calismasinda, ylik aktariminin engeldigini, bunun ise hidrojen, anyonlar ve katki
molekiilleri veya bir arayiizey katmanindan kaynaklandigini gostermistir (Orinakova ve

ark. 2006).

2.3. Krom’ un Elektrodepozisyonu

Krom elektrodepozisyonu, 1920' lerden bu yana en yaygin olarak kullanilan kaplama
tekniginden biridir (El Sharif ve Chisholm 1997). Krom kaplamalarin elektrodepozisyon
yontemiyle elde edilmesi hem teorik hem de endiistriyel uygulamalarda oldukca
onemlidir. Krom kaplamalar, Cr® ve Cr3" iyon ¢ozeltilerden elde edilmekte ve kisaca
Boliim 17 de verildigi ¢esitli amaglar i¢in genis bir uygulama alanina sahiptir. Bu boliimde
Cr kaplama cozeltilerinde yasanan zorluklar ve bu iki ¢ozelti arasindaki farklar detayl
olarak incelenmistir. Sekil 2.4’ de krom i¢in yiikseltgenme ve indirgenme potansiyellerini

veren Latimer diyagrami gosterilmektedir.

095V -0,74V

| l | }

Cr6 055V s+ 134V o 2,1V 03+ -0424V 2+ 090V
| 1,72V
1,38V

Sekil 2.4. Cr’ un Latimer diyagrami

Krom elektrodepozisyonunda, Cré* ¢ozeltisi en yaygin ve eski krom kaplama ¢ozeltisi
olarak kabul edilmektedir. Geleneksel Crb* ¢ozeltisi, kromik asit ((Cr203)) ve siilfiirik
asitten (H2SO4) olusmaktadir (Ibrahim ve ark. 1997, Lindsay 1997, Snyder 2000, Guilllon
ve ark. 2022, Katori ve ark. 2023). Cr' un elektrodepozisyonunu muhtemelen ilk kez
Bunsen tarafindan gergeklestirilmigse de, 1856 yilinda kromik asit ¢ozeltisinden krom
kaplama elde eden ilk kisi Geuther olarak bilinmektedir (Haring ve Barrows 1927, Yagi
ve ark. 2007). 1923 ve 1924’ de Dubpernell ve Fink krom kaplama ¢alismalarini Cr®*
iyonu igeren ¢ozeltiler ile gergeklestirmistir. Liebreich ise hemen hemen ayni yillarda
benzer ¢aligmalar yapmis ancak ¢alismalarinda, li¢ degerlikli krom iyonunun 6nemini
kuvvetli sekilde vurgulanmistir. Bu sebeple o donem calismasi geri planda kalmistir

(Snyder 2000, Mandich ve Snyder 2014, Yli-Pentti 2014). Yaymlanan Cr kaplama
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calismalarinda, krom yanlizca kromik asit igeren bir ¢ozeltilerden elde edilemedigi
vurgulanmaktadir. Bunun nedeni ise, ¢ozeltideki kromik asitin kaplama esnasinda krom
(111) kromat [Cr(OH)CrO4] olarak adlandirilan sert bir tabaka olusturmasi ve bu tabakanin
krom birikmesine engel olmasidir. Bu nedenle, kromun birikimini saglamak ve krom (I1I)
kromat tabakasini gevsetmek i¢in siilfiirik asit, floriir ve siliko floriir gibi katalizér gorevi
goren kimyasallarin kromik asit ¢ozeltisinde bulunmasi gerekmektedir (Temelkuran
1997, Gerede 2003, Svenson 2006). Krom kaplama ¢ozeltilerinde katalizor olarak en ¢ok
siilfiirik asit kullanilir. Siilfiirik asit, Cr®" iyonlar1 ile kolayca reaksiyona girer ve krom
(IIT) kromat1 iyonlarina ayristirir (Alemdag 2000). Ayrica siilfat iyonu (SO42) anot veya
katotta gerceklesen reaksiyonlardan etkilenmez ve kaplama sonunda stabil kalir
(Dubpernell 1977, Mandich ve Snyder 2014). Ancak bu krom ¢d6zeltilerin pH degeri
neredeyse sifirdir ve oldukca asidiktir. Bu sebeple elektrodepozisyonda asitte dayanikli
malzemelerin ve ¢oziinmeyen anotlar kullanilmasi gerekmektedir (Y1i-Pentti 2014). Buna
ek olarak, siilfiirik asit oranmi, kaplama kalitesini ve akim verimini dogrudan
etkilemektedir. Bu nedenle, kromik asit ve siilfiirik asit orani belirli sinirlar iginde
tutulmasi gerekir. Harring ve Barrows’ a gore, en yiiksek akim veriminin siilfiirik asit ve
kromik asit oraninin 1/100 olmasiyla gergeklestigini ileri stirmiistiir (Haring ve Barrows

1927).

Crb c¢ozeltilerinde elektrodepozisyon sirasinda olusan kimyasal reaksiyonlar basit
degildir ve mekanizmay1 agiklamak i¢in birgok teori Onerilmistir. Uzun yillar siiren

cabalara ragmen, Cr®" ¢ozeltilerinde, Cr®"’

nin kroma indirgenme siirecinde katalizor
anyonlarin (SO4%, CI', F) rolii, temel sorular arasinda yer almistir. Ancak Hoare yaptigi
caligmalarda, krom ile katalizor iyonlar1 arasindaki ara kompleks olusumuna iliskin bir
model olusturmustur. (Solovyeva ve ark. 1998, Song 2000). Hoare ve ark. (1979)’ nin
onerdigi mekanizmaya gore, ¢cozelti icerisinde yer alan Cr®* iyonlarinin, Cr®* — Cr¥* —
Cr?* — Cr seklinde ¢ok adimli indirgeme yaptig1 ve bu mekanizmanin HSO4 iyonlar
tarafindan katalize edildigi savunulmustur (Del Pianta ve ark. 2018). Cr®* iyonlarinin bu
stiregte indirgeyici basamak gorevini listlenmesi gerekmektedir (Hoare 1979). Hoare
(1989)’ da yaptig1 ¢alismada, katot-¢ozelti ara ylizeyini sematize etmis ve siilfat veya
diger katalizor iyonlarinin ilk olarak bir bloklama ajani rolu oynadigini ve kromik-

dikromat kompleksine déniistiirdiigiinii, daha sonra ikinci olarak Cr®* metalinin Cr
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metaline indirgenmesini katalize ettigini bildirmistir. Hoare’ e gore, Cr?*’den Cr’ya
indirgenme reaksiyonu H>SOs’ten ayrilan bisiilfat iyonu (HSO4) varliginda
gerceklesmektedir. Ayrica krom katalizor komplekslerinin  dagilimi  katalizoriin
konsantrasyonuna baglidir ve en iyi kromik asit-siilfat oraninin 1/100 oldugu ortaya
konmustur. (Hoare 1989, Svenson 2006). Bu oran daha dncedeki yapilan ¢aligmalarda da
belirtilmistir (Haring ve Barrows 1927). Ancak Hoare ¢alismalarinda, krom kaplamada
ana katalizor olarak kullanilan H,SO4’ iin 6nemini vurgulamistir. Cr®* kaplama teorisinin
¢ogu, kromun ¢dzeltide Cr® durumunda bulunmasina ragmen, depozisyonun Cr** ve
Cr?*> den meydana geldigi temeli {izerine kurulmustur (Temelkuran 1997). Ancak Cr3*
orani kromik asit oranin1 %2-3’linii asarsa, bu kaplamalarda sorun olusturabilmektedir

(Zoghipour 2017).

Lowenheim (1978) ve Harris (1995), kromik asit ¢ozeltisinde krom iyonunun g¢ogu

dikromat iyonu (Cr.07%) formunda bulundugunu ve katotta ii¢ reaksiyon meydana
geldigini belirtmistir (Song 2000).

Cr,0%~ + 14H* + 12e~ - 2Cr(s) + 7H,0 Ey = 0,31V vs.SHE (2.28)

2H* + 2e™ - Hy(9) Ey =0V vs.SHE (2.29)

Cr,02~ + 14H* 4+ 6e~ - 2Cr3t + 7H,0 E, = 1,36V vs.SHE (2.30)

Bu ¢ozeltilerde krom miktar1 azalabilmekte ve ilave kromik asit konulabilmektedir
(Svenson 2006). Ayrica anot olarak kursun elektrot kullanilmakta ve anotta {i¢ reaksiyon

meydana gelmektedir.

2H,0 > 0, + 4H* +4e~  E, = 1,23V vs.SHE (2.31)
20r3* + 7TH,0 - Cry02~ + 14H* + 6e~  E, =136V vs.SHE  (2.32)
Pb(s) + 2H,0 - Pb0O,(s) + 4H* + +e~ E, = 0,55V vs.SHE (2.33)

Kromik asitten krom elektrodepozisyonunun bu sekilde gerceklestigi kabul edilebilir
(Song 2000, Svenson 2006). Denklem (2.28)’ iin genel olarak %20 veya daha az verime
sahip oldugu ve siilfat katalizoriiniin varligr ile elde edilebildigi, Denklem (2.29)’ m ise

mevcut giiciin %80’ ini veya daha fazlasini tiikettigi ileri siirtilmiistiir (Sommer 1991).
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Kromik asit ile yapilan ¢alismalar, hem teorik hem de endiistrideki uygulamalar igin uzun
yillar boyunca énemli olmustur (Wang ve ark. 2020). Ancak Cr®* yiikseltgenme kademesi
kromun en zehirli yapisidir ve kaplama esnasinda hem katotta hidrojen gaz iiretilir hem
de anotta biiyiik 6l¢ilide oksijen gaz ¢ikisi meydana gelir. Bu gazlar ¢ozeltinin iist kismina
ve atmosfere ¢ikarabilir. Bu da gevreye, canli saghigina ve giivenligini olumsuz etkiye
sebep olmaktadir (Saravanan 2011, Lelevic ve Walsh 2019, Conde ve ark. 2020, Katori
ve ark. 2023). Bundan dolayr krom kaplama proseslerinde Cr® ¢ozeltilerinin kullanimi
kisitlanmis ve bu ¢ozeltiye alternatif olabilecek Cr®* kaplama c¢ozeltileri gelistirilmistir

(Mandich ve Snyder 2014, Hilali ve ark. 2020, Okonkwo et.al. 2022, Biiker ve ark. 2022).

Cr3* iyonlu ¢ozeltiler en ¢ok tercih edilen krom kaplama cozeltileri olsa da, Cr®" ii

n
indirgeme mekanizmas1 hakkinda ¢ok az veri mevcuttur (Del Pianta ve ark. 2018,
Kuznetsov ve ark. 2018). Aslinda Cr®* iyonlu ¢ozeltilerden elde edilen kaplamalar, 1975
e kadar ticari bir basar1 saglayamamis, 1975 den sonra krom ¢ozeltisi olarak kullanilmig
ve kalinlik sinirlamalart nedeniyle sadece dekoratif krom kaplama ¢ozeltisi olarak
uygulamaya girmistir (Baral ve ark. 2005, Mandich ve Snyder 2014). 1976 yilinda Jeffrey
ve Stanley, krom klortir, borik asit, amonyum kloriir ve bromiir iyonlarina dayali ilk ticari
Cr* ¢ozeltisini gelistirmistir (Khan 2009). Uzun yillar boyunca bu kloriir bazli ¢ozelti,
Cr iyonlu kaplama ¢bzeltisinin yerine gegebilecek tek gecerli secenek olarak

kullanilmistir. Daha sonra Barclay ve ark., tarafindan, Cr3*

un anodik oksidasyonunu
onlemek i¢in boliinmiis bir hiicre kullanarak krom siilfat ve tiyosiyanat bazli1 Cr®* ¢ozeltisi
gelistirilmistir. Ancak bu ¢ozeltiler de, endiistride sadece dekoratif amagli uygulamalarda
kullanilabilmistir (Zeng ve ark. 2009, Saravanan 2011). 2000’ 1i yillardan itibaren ii¢
degerlikli krom ¢ozeltisinden fonksiyonel sert krom kaplamalar elde edilmeye
baslanmistir (Mandich ve Snyder 2014, Wang ve ark. 2020). Cr3* kaplama prosesi ile
Cr®% kaplama prosesi, kullanilan yontem agisindan benzerlik gosterse de hem sulu
¢ozeltide, Cr** iyonlarmin su molekiilleri tarafindan kompleksleserek kararh bir
[Cr(H20)6]®* kompleks olusturmasi hem de elektrokimyasal reaksiyonda gerceklesen
indirgeme mekanizmasinin Cr® ¢ozeltilerinden degisik meydana gelmesi bakimindan
farklilik gostermektedir (Guillon ve ark. 2022, Pinheiro ve ark. 2024). Bu durum
kaplamalarin fiziksel &zelliklerini de direkt olarak etkilemektedir. Genellikle Cr*

kaplamalar1 Cr® kaplamalarina kiyasla daha diisiik akim verimliligine ve catlakli
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yiizeylere sahip olmaktadir (Hong 2001, Mandich ve Snyder 2014, Zoghipour 2017, Del
Pianta ve ark. 2018, Guillon ve ark. 2022).

Aslinda Cr, tipik bir gecis elementi olup paramanyetik bir¢ok bilesik olusturmaktadir.
Yiikseltgenme durumlan ise, -2, -1, 0, +1, +2, +3, +4, +5, +6 sekildedir. En yiiksek
yiikseltgenme durumu +6’ dir, bu da 3d ve 4s elektronlarinin sayisinin toplamina karsilik
gelir (Balc1 2017, Mandich ve Snyder 2014). Gegmiste +2 durumundaki iki degerlikli
(Cr?*) krom iyonlarmin, Cr®" iyonlariyla elektrodepozisyonunda bir ara basamak olarak
hareket edip etmedigi agik bir soru halinde kalmisti (Mandich 1997, Song 2000) Bu
sebeple Cr?* iyonlarinin krom elektrodepozisyon mekanizmasi icin &nemli oldugu
diisiiniilmemekteydi. Ancak, Sekil 2.4° de goriildiigii gibi, Cr?* iyonlari, olaganiistii bir
indirgeme Ozelligine sahip oldugu ve kromun pasiflestirilmesinde rol oynadigi ortaya
konulmustur (Balc1 2017, Mandich ve Snyder 2014). Watson ve ark. tarafindan, Cr?*
iyonlarinin kaplama bilesimi ve kalitesi iizerinde kontrol edici bir role sahip oldugunu
bildirildi (Ibrahim ve ark. 1997). Daha énceleri Cr?* saf krom asitler ile ¢oziindiiriilerek
olusturulmakta ve ¢dzeltinin havadan korunmasi durumunda Cr® olusturmadig1 veya ¢ok
az olusturdugu bildirilmistir; bu duruma gére safsizliklarm Cr3* olusumunu katalize ettigi
sdylenmektedir. Cr?* iyonlar1 oksijen ile kolaylikla yiikseltgenebilmektedir. Ayrica Cr?*
Iyonlari su ile oksitlenerek hidrojen olusturur. Yiikseltgenme hizi, ¢ézeltinin asitligine ve
mevcut anyonlarin durumuna bagl olarak ¢esitli faktorlerle degisebilmektedir (Mandich
ve Snyder 2014). Krom elementinin en kararli ve énemli yiikseltgenme basamagi Cr**’
dir. Cr?* iyonlarinin gdze ¢arpan Ozelligi, bir indirgeyici ajan olarak Cr®* iyonlarinin
indirgenmesiyle de elde edilebilmesidir (Holah ve Fackler 1967, Greenwood 1971,

Schlesinger ve Paunovic 2010).

Cr¥* ¢ozeltilerinde yasanan problemlerin biiyiik bir kismi katotta meydana gelen

reaksiyonlarla ilgilidir (Saravanan 2011). Sekil 2.4* de verilen Latimer diyagraminda

3+ 2+ 2+

goriildiigii gibi, Cr** ¢ozeltilerinde krom, dncelikle Cr3*’ iin Cr?*’ ye ve daha sonra Cr
nin metalik Cr’ a indirgenerek iki ardisik tepkimesi sonucu olustugu ileri siiriilmektedir
(Vinokurov ve ark. 1993). Cr®’ un kaplama sirasinda olusan reaksiyonlar1 ve standart
indirgeme potansiyeli asagidaki Denklem (2.34) ve (2.35)° deki gibi gosterilmektedir

(Lide 1998).
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Cr3t+e - Cr?t Ey, =—0,42V vs.SHE (2.34)

Crt 4+ 2e~ - Cr E,=—-090V vs.SHE (2.35)

Ayrica Cr**

iin metalik Cr’ a indirgenmesi i¢in gerekli standart indirgenme potansiyeli -
0,74 V’ tur ve asagidaki sekilde Denklem (2.36) gerceklesir. Denklem (2.36)
gerceklesirken Denklem (2.34)” de gerceklesebilir. Ancak Denklem (2.34)’ de olusan
Cr?* iyonlarmin tiimii hemen Cr’ a indirgenemez ¢iinkii Cr?* olusumu toplam reaksiyonun
yaklasik {igte biri kapsamaktadir. Bu da, katotta veya ¢ift katmanda adsorbe edilmis ve
reaksiyona girmemis Cr?* iyonlarinin bulundugunu géstermektedir. Bu durum baska bir

deyisle Cr**’ nin Cr elektrodepozisyonunda hiz smirlayici bir asama oldugu gosterir

(Baral ve ark. 2005).

Cr3t +3e” > Cr E, = —0,74V vs.SHE (2.36)

Cr3* kaplama sirasinda meydana gelen reaksiyonlarin Denklem (2.34)-(2.36)’ de verildigi
gibi olabilecegini literatiirde birgok ¢aligsma tarafindan vurgulanmaktadir (Haque ve ark.
2017, Biiker ve ark. 2022). Ancak Cr** iyonlar1 iceren bir ¢ozelti de, katotta krom
birikmesi disinda ayni anda hidrojen ¢ikisi reaksiyonu da meydana gelmektedir ve bu da
Cr depozisyonunu zorlastirmaktadir (Baral ve ark. 2005, Bertero ve ark. 2019, Katori ve
ark. 2023, Prontsenko ve ark. 2023).

2H,0 + 2e~ - Hy(g) + 20H™ E,=—0,12V vs.SHE  (2.37)

Cr3* ¢ozeltilerinde krom kaplamanin mevcut verimliligi genellikle %20' nin altindadir;
bu nedenle akimin yaklasik %80' 1 hidrojen olusum reaksiyonu i¢in kullanilir (Lozano-
Morales ve ark. 2007). Genellikle sulu Cr* ¢ézeltileri, Cr** tuzu, kompleks olusturucu
madde, iletken tuz, pH tamponu ve parlatici olarak 1slatict maddeler igerir (Song ve Chin
2002). Bu nedenle birgok ¢aligmada, Cr®" iyonlari ile kompleks yapici ve organik katki
maddeleri arasindaki iliskiyi ortaya ¢ikarmaya odaklanilmistir. Ancak bunlarin krom
birikme mekanizmasindaki rolii tam olarak anlagilamamistir (Van Phuong ve ark. 2011,
Zeng ve ark. 2011, Lu ve ark. 2013, Wang ve ark. 2020). Diger taraftan kompleks yapici
maddelerin yiik transfer verimliligini arttirdig1 veya elektrot/¢ozelti araylizeyinde tampon

maddesi olarak pH diizenleyici rol oynadigi disiiniilmektedir (Dasque ve ark. 2021).
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Yaymlanmis verilere gore, Zn?*, Ni** ve Co?*" gibi diger metallerin aksine Cr
kaplamalarin yanlizca metal iyonlar1 iceren bir ¢dzelti ile gerceklestirilmesinin oldukca
zor oldugu ve bu durumun Cr kaplama cozeltilerindeki ¢ok kararli [Cr(H20)e]%*
kompleksten kaynakladig1 vurgulanmaktadir (Drela ve ark. 1989, Survilien ve ark. 2006,

Giovanardi ve ark. 2011, Lu ve ark. 2013).

Ornegin Cr®* kloriir ¢ozeltisindeki birikme hizi yavastir. Bunun kararli p-hidrokso-
koprilii Cr(IIl) oligomerik tiirlerle alakali oldugu savunulmustur. Bu yilizden yapilan
calismalarda, [Cr(H20)s]** kompleksini kararsiz hale getirmek igin bazi kompleks
yapicilar [dimetilformamid (DMF), iire, formik asit, asetat, glisin sodyum sitrat gibi]
kullanilmistir (Saravanan ve Mohan 2009, Danilov ve ark. 2011, Kumar ve ark. 2015,
Molodkina ve ark. 2020, Xu ve ark. 2020, Martinuzzi ve ark. 2022). Ancak bu gibi
kompleks yapicilar Cr ile birlikte yapiya karbon (C)’ un da dahil olmasina sebep olur. Bu
durum Cr kaplamalarda Cr-C fazi olusturur. Bir¢ok arastirmaci, Cr-C kaplamalarin,
elektrodepozisyon sirasinda hidrojen ¢ikisina neden oldugunu ve yiiksek artik gerilme
nedeniyle ¢atlak olusturdugunu bildirmistir (Ghaziof ve ark. 2010, Sziraki ve ark. 2012,
Lu ve ark. 2013, Huang ve ark. 2019, Martinuzzi ve ark. 2022, Okonkwo ve ark. 2022,
Ahmadi ve ark. 2022, Katori ve ark. 2023).

Literatiirde yer alan c¢alismalarda ¢ok fazla kimyasal malzemenin kullanilmasi hem
maliyeti artirmakta hem de kaynaklarin fazla kullanilmasina sebep olmaktadir. Son
yillarda arastirmacilar, Cr®* ¢ozeltilerinden krom kaplamalar yapabilmekte ve yeni
aragtirmalarinda geleneksel Cr®* kaplamalarin yerini alabilecek uygun ve diisiik maliyetli
krom kaplama proseslerini olusturmaya onem vermektedir (Huang ve ark. 2013,
Protsenko ve ark. 2014, Liang ve ark. 2017, Ahmadi ve ark. 2022). Bu sayede Cr** igeren
cozeltilerin kullanimi ile krom kaplamalarin iiriin yelpazesinin genisleyecegi

diistintilmektedir (Protsenko ve ark. 2014).

Kisaca, Cr' nin elektrodepozisyonun iki temel indirgeme adimi igerir ve biriktirme hizi,
kompleks Cr** iyonlarinin katot yiizeyine difiizyonu ile kontrol edilir. Ancak Cr®* igeren
cozeltilerden krom kaplama elde etmek igin iki oOnemli Ozellige dikkat etmek
gerekmektedir. Ilk olarak, elektrodepozisyon sirasinda yogun hidrojen olusumu

nedeniyle pH degerindeki artis ve buna bagli katot yakininda oksit-hidroksit filmin
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olusmasi, digeri ise Cr**’ iin indirgenmesi, elektrot yakininda kalan ara Cr?* tiirlerinin
olusumu yoluyla ilerlemesidir. Cr’ un elektrodepozisyon mekanizmasini Sekil 2.5
sematik olarak gosterilmektedir (Hong 2001, Giovanrdi ve ark. 2011, Protsenko ve ark.
2011, Protsenko ve ark. 2014, Haque ve ark. 2017, Kuznetsov ve ark. 2018, Xu ve ark.
2020, Matsumoto ve ark. 2022).

. Cr(IIT) format kompleksi
Cr + e - cr?t Cr¥t + 2e” > Cr(s) @ Cr(I) adsorbe edilmis kompleks
@®Cr(s)
@ — Hiog
2H,0 + 2e” - HZ(E) +20H™ O A;I_sorbe edilmis metal oksitler
2H,0 + 2e” - Hy(g) + 20H" [ I

Cr3+ kompleksinin difiizyonunun arttirilmasi

Birikme oraninin artmasi

Sekil 2.5. Cr kaplama mekanizmasi (Okonkwo ve ark. 2022)

Basit sulu c¢ozeltide Cr®" iyonunun varolus sekli ve elektronik yapis1 sikca
tartigilmaktadir. Genel olarak Cr** kaplama ¢ozeltilerinde, krom kloriir (CrCls.6H20) ve
krom siilfat (Cr2(SO4)3) olmak tizere iki farkli krom tuzu kullanilmaktadir (Zeng ve ark.
2009, Biiker ve ark. 2020). Sulu ¢ozeltilerdeki Cr** kimyas1 koordinasyon kimyasi oldugu
ve Cr¥ serbest elektron ciftine sahip tiirlerle kolaylikla kompleks olusturdugu
bilinmektedir (Mandich 1997, Mandich ve Snyder 2014). Bu yiizden CrClz.6(H20)’ dan
olusan  sulu  ¢ozeltilerde  dichlorotetraaquachromium(lll)  ([CrClz(H20)4]");
monochloropentaaquachromium(lll)  ([CrCI(H20)s]*") ve hexaaquachromium(lil),
[Cr(H20)6]%" gibi kompleks tiirleri bulundugu varsayilmaktadir (Magini 1980, Johnson
1985, Gaspar ve Buglyp 2000). [CrCly(H20)4]*, ticari olarak temin edilebilen
CrCl3.6H20" daki krom tiriidir (Yao ve ark. 2013). Bu tiir, krom tuzunun suda
¢Oziilmesinden hemen sonra elde edilir ve koyu yesil ¢6zeltideki ana tiirdiir. Sekil 2.6” de
CrClz.6H20O  kristal yapisindan [Cr(H20)4Cl2]CI.2H20  molekiiler  yapis1 ile
gosterilmektedir. Bu yapi, hidrojen bagli kloriirler (1 esdeger) ve su molekiilleri (2
esdeger) ile baglanan [CrCl2(H20)4]" birimlerinden olusur (Verdonck 2019).
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Sekil 2.6. CrClz.6H20 kristal yapisindan [Cr(H20)4Cl2]ClI.2H20 molekiiler yapisi
(Verdonck 2019)

Bu ¢o6zeltilerde, kloriir ligandlarinin su molekiilleriyle yer degistirmesi nedeniyle yavas
yavas soluklasir ve [CrCl(H20)s]** (acik yesil) ve [Cr(H20)s]** (mor) gibi cesitli
kompleks formlara doniisiir. Bu olay sulandirma olarak adlandirilir (Magini 1980, Gtod
ve ark. 1996, Diaz-Moreno ve ark. 1996, Mandich 1997). [Cr(H20)s]*" kompleks formu
dengeye ulasildiktan sonra baskin tiir olarak ¢ozeltide yer alir (Yao ve ark., 2013).
Bununla birlikte, bu tiirlerin konsantrasyon orani, C1" ve Cr®* mutlak konsantrasyonlarina
ve oranina veya ¢ozeltinin pH'ina baglidir (Mandich 1997, Gaspar ve Buglyp 2000).
Ornegin, diisiik pH’ a sahip asidik ¢ozeltilerde (pH 1 civarinda), [CrCl2(H20)4]"" nin
[Cr(H20)6]*"" ya gecisi daha yavas olurken, daha yiiksek pH' a sahip ¢ozeltilerde (pH 4,5
civarinda) ¢ok daha hizli olur (Gaspar ve Buglyp 2000). Bu tiirlerin bir arada
bulunmasinin temel nedeni merkezi metal iyonunun koordinasyon alanindaki ligand
degisminin yavas olmasidir (Gaspar ve Buglyp 2000). Tiim bu islemlerde yani kloriir
ligandlarinin su molekiilleri ile yer degismesi Denklem (2.38)-(2.40) gibi reaksiyonlarla
Ozetlenebilir (Dasque ve ark. 2021):

CrCls.6H,0 + HyO > [CrCly(Hy0)4l5, + Clzg + 2H,0 (2.38)
[CrCl,(H,0)4]%, + Ho0 © [CrCl(H,0)513 + Clg, (2.39)
[CrCl(H,0)51%F + Hy0 © [Cr(H,0)6l3% + Clg, (2.40)

Her chloroaquakompleks, tanimlanmasma izin veren Kkarakteristik spektroskopik
ozelliklere sahiptir. Su ve kloriir ligandlar1 arasindaki ligand kuvvetinin farkli olmasindan

dolay1 bu ti¢ kompleks i¢in en uygun teknik UV-Vis spektroskopisidir (Diaz-Moreno ve
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ark. 1996). Philip Elving 1957' de bu komplekslerin ¢6zelti halinde karakterizasyonu igin
bu 6zelligi kullanan ilk kisidir (Elving ve Zemel 1957).

Cizelge 2.2. Elving ve ark.” larmna (1957) gore akuaklorokrom(IIl) kompleksleri ve
bunlarin karakteristik dalga boyu pozisyonlarinda her bir bant maksimumu ile farkli
absorpsiyon spektrumlarinda konumlar1 (Elving ve Zemel 1957)

Bant maksimumunun dalga boyu konumu (nm)

Kompleks Tiirleri Band 1 Band 2
[CrCl>(H20)4]" 450 635
[CrCly(H20)s]?* 430 605

[Cr(H20)6]** 407 575

Krom ¢ozeltilerine ait spektrumlarinda, 400-475 nm ve 575-650 nm arasinda iki genis
absorpsiyon bandi1 gézlenir. Bu bantlar sirasiyla, *Ag—*T2g Ve *Axg—*T1g gecislerine
atfedilebilir (Johnson ve Reid 1985). Birinci absorpsiyon bandi, metal ve ligand
arasindaki elektronik gecislerden kaynaklanir ve spektrometrenin ultraviyole sinirina
(200 nm) uzanir (Diaz-Moreno ve ark. 1996). Bu bant krom ¢evresindeki degisikliklere
ve H20 molekiilleri digindaki ligandlarla komplekslesmeye duyarhidir (Del Pianta ve ark.
2018). Komplekslerin renginden sorumlu olan diger bant ise metal iyonu igindeki d-d
gecislerinden kaynaklanmaktadir (Elving ve Zemel 1957, Budiasih ve ark. 2013). I¢ kiire
kompleksine eklenen her kloriir ligand1 i¢in yaklagik 20-30 nm'lik diizenli bir kayma
olusur. Coziimler, diisiik konsantrasyonlar (<0,1 M) i¢in Beer yasasini gére yapilmaktadir

(Elving ve Zemel 1957, Johnson ve Reid 1985, Diaz-Moreno ve ark. 1996).

Aslinda Cr kompleks formlardan herhangi biri, adsorbe edilen bir ara kompleks
olusturmak tizere indirgenmeye ugrayabilmektedir (Okonkwo ve ark. 2022). Khani ve
Brennecke, [Cr(l11)(H20)4Cl2]" kompleksinin Cr elektrodepozisyonundaki ilk adimda
sirasiyla Denklem (2.41) ve (2.42)’ de gosterildigi gibi [Cr(II)(H20)4Cl2] (iki degerlikli
krom-kloriir-hidroksit) olacak sekilde indirgendigini bildirmistir (Khani ve Brennecke
2019).

Cri(H,0),Cl, + e~ » Cr'l(H,0),CL, (2.41)

CTH(H20)4C12 +O0OH - CTII(H20)4(0H)CI + Cl_ (242)
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[k adimdaki indirgeme reaksiyonunu, sirasiyla Denklemler (2.43) ve (2.44)' de verildigi
gibi adsorbe edilmis ara kompleksin metalik kroma veya Cr(II)(OH2)' ye indirgenmesi,
daha sonra Denklem (2.45)' e gore metalik kroma indirgenmesi seklinde meydana
gelmektedir (Khani ve Brennecke 2019, Van Phuong ve ark. 2011).

Crl'(Hy0),(OH)CL + 2e~ = Cr® + 4H,0 + Cl~ + OH~ (2.43)
Cri(H,0),(OH)CL + OH™ = Crl'(OH), + 4H,0 + Cl~ (2.44)
Cr'"(OH), + 2e™ - Cr° + 20H~ (2.45)

Yukaridaki denklemlere gore, elektroliz dncesinde bir miktar elektrokimyasal olarak aktif
kompleks olustugu sonucuna varilabilir. Dolayisiyla bu asama krom komplekslerinin
katot yiizeyine iletilmesine, adsorpsiyonuna ve Cr(III)' iin Cr(Il)' ye kademeli olarak
indirgenmesine atfedilebilir (Yao ve ark. 2013). Van Phuong ve ark. gére Denklem (2.37)
yani Cr(IIT) iyonlarinin Cr(II)'ye eksik indirgenmesi, Denklem (2.43) meydana gelen
metal birikiminden daha yiiksektir. Boylece, Denklem (2.41)’ deki Cr(II) iyonlarinin bir
kismi Cr metaline indirgenir. Denklem (2.41), (2.42) ve (2.43) ayn1 anda meydana
gelmektedir (Van Phuong ve ark. 2011). Potansiyel -0,92 V’ dan daha negatif oldugunda
Denklem (2.41) ve Denklem (2.45)" teki gibi Cr(I1)' nin Cr' ye indirgenmesi gergeklesir
(Yao ve ark. 2013).

Baska bir acidan organik ligandlarin mevcut oldugu islemlerde, Cr®" iyonlari ile
kompleks yapmis H,O, OH veya CI" tiirleri, organik ligandlarla yer degistirebilir ve
[Cr(H20)s(HCO0)]*, [Cr(H.0)s(CHsCOO)]** ve [Cr(EDTA)]  gibi organo-krom
kompleksleri tiretebilir. Bu prensibe dayanarak, Song ve Chin ¢alismalarinda, format ve
asetat iceren Cr®" ¢ozeltilerinden Cr elektrodepozisyonunun mekanizmasini
onermislerdir. Calismaya gore, Cr(I)(H20)sCl iyonlar sirasiyla asagidaki Denklem
(2.46) ve (2.47)' da gosterilen Cr(II)(H20)sCOOH ve Cr(11)(H20)s(CH3COO) kompleks
iyonlarina doniisiirler (Song ve Chin 2002).

Crl'(H,0)sCl + HCOO™ - Crl'(H,0)sHCOO + Cl~ (2.46)

Cr!!(H,0)sCl + CH;C00 - Cr'!(H,0)sCH5CO0 + Cl™ (2.47)
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Daha sonra organo-krom komplekslerinin metalik kroma indirgenmesi Denklem (2.48) -

(2.51)' da sunulan reaksiyonlarla seklinde ger¢eklesmektedir.

Crll(H,0)sHCOO + e~ — Cr!(H,0)sHCOO (2.48)
Crll(H,0)sCH;C00 + e~ — Crll(H,0)sCH;C00 (2.49)
Crl(H,0)sHCOO + 2~ — Cr(s) + 5H,0 + HCOO™ (2.50)
Crll(H,0)sCH;CO0 + 2e~ — Cr(s) + 5H,0 + CH;C00~ (2.51)

Béylece, kompleks bir Cr®*"' {in Cr?* iyonuna indirgenme reaksiyonunun Cr* biriktirme
isleminde baskin ve 6nemli bir adim oldugu anlasilmaktadir. Bununla birlikte, katotta
olusan [Cr(H20)s(HCOO)]* ve [Cr(H20)s5(CH3COO)]* 'nin yalnizca kiigiik bir kismi
Denklem (2.48)-(2.51) araciligiyla indirgenmektedir. Diger bir kismi ise konveksiyon
yoluyla ¢bzeltiye aktarilir. Cr®* iyonlarinin yalnizca %4' iiniin Denklem (2.48)-(2.51)'
deki elektrodepozisyon reaksiyonlarina katildigi varsayilmaktadir. [Cr(H20)s(HCOO)]*
ve [Cr(H20)s(CH3COO)]" min biiyiik bir kismi ise daha kararli [Cr(H20)s]?* yapisina
doniismektedir. Cr®" ¢ozeltisinde, kaplama reaksiyonunun hizi, katot yiizeyine Cr*

kompleks iyonlarmin difiizyonuyla gergeklesmektedir (Song ve Chin 2002).

Son yillarda, farkli kompleks maddelerini igeren Cr®* ¢ozeltilerinden kaplama calismalar
yapilmistir. Bu calismalarda genellikle sulu ¢ozeltide metal iyonlari, metal-H2O
kompleks iyonlar1 seklinde var oldugu goz oOniinde bulundurulmustur. Ozellikle
komplekslerin geometrik yapisi elektrodepozisyonda énemli bir rol oynamaktadir. Metal-
H20 kompleks iyonlarinin elektrodepozisyonu i¢in metal iyonlarinin katot elektronlariyla
temas etmesi gerekir (Zeng ve ark. 2011). Genel olarak [Cr(H20)6]*" yapisinda Cr** iyonu
oktahedronun merkezindedir ve elektron almak i¢in katotla neredeyse hi¢ temas edemez.
Bu nedenle inert [Cr(H20)6]** kompleksinin indirgenmesi icin daha fazla negatif
potansiyele ihtiya¢ duymaktadir (Lui 2014, Del Pianta ve ark. 2018, Khani ve Brennecke
2019).

Zeng ve ark.’ lar, [Cr(H20)]** kompleksinin indirgenmesi igin ilk olarak H.O' yu
kaybetmesi gerektigini bildirilmistir. Ancak Cr®" ile H20 arasindaki ortalama mesafe 1,99
A" dur (Sekil 2.7 (a)) ve bu da elektrodepozisyon sirasinda kolayca indirgenebilen
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[Zn(H20)6]?* (2,08 A), [Ni(H20)6]?* (2,04 A), [Fe(H20)6]?* (2,12 A), [Cd(H20)6]?* (2,31
A) ve [In(H20)6]** (2,15 A)' den kiyasla daha kisadir ve giicliidiir (Zeng ve ark. 2009).
Cr 'un [Cr(H20)¢-xLx]3-x'ten (L, kompleks ligand) biriktirilebilmesi bakimindan, Cr
kompleks iyonlarinin elektrodepozisyondaki geometrik yapinin roliiniin arastirilmasi,
hem Cr** kaplamanin iyilestirilmesi hem de sulu ¢ozeltide metal iyonlarinin
elektrodepozisyonu teorisinin gelisimi i¢in 6nemli oldugu diistiniilmistiir (Zeng ve ark.
2011). Ornegin, Cr-formik asit ¢ozeltisinde, format iyonunun Cr iyonuyla kompleks
olusturma yetenegi H,O' nunkinden daha giiliidiir, dolayistyla [Cr(H20)6]** igindeki bir
H,0 molekiilii, [Cr(H20)sCHOQ]?*’ yi iiretmek i¢in format iyonu ile yer degistirir (Sekil
2.7 (b)). Format iyonu Cr3* ve H,O molekiilleri arasindaki mesafeyi 2,05 A’ a genisletir.
Bu da H20 molekiiliiniin merkezi Cr®*' dan ayrilmasi kolaylastirarak [Cr(H20)sCHOO]%*
olusumunu saglar (Sekil 2.7 (¢)). [Cr(H20)sCHOQ]?*, diizensiz oktahedron yap1 sergiler
ve O—Cr—O' nun ortalama bag acis1 84,621° olur. Cr®* iyonunun a¢i1a ¢ikmasi nedeniyle
Cr* iyonu katoda kolaylikla temas edebilir ve elektron alabilir. Bir elektronun eklenmesi,
Cr ve ligandlar arasindaki kuvvetleri onemli Ol¢lide zayiflatir. (Sekil 2.7 (d))
[Cr(H20)4CHOQ]* yapisindaki Cr ile dort H2O molekiilii arasindaki mesafeler sirasiyla
2,157; 2,156; 2,473 ve 2,419 A olur. Bu durumda, tiim H20 molekiillerinin merkezi Cr?*

2+

dan ayrilmasini kolaylastirir; Cr“™' nin katot iizerinde metalik Cr' a daha hizli indirgenmesi

icin elverigli hale getirir (Zeng ve ark. 2009, Protsenko ve ark. 2023).

H)

(a)

Sekil 2.7. (a) [Cr(H20)6]**, (b) [Cr(H.0)sCHOOJ*, (c) [Cr(H20)sCHOOJ* ve (d)
[Cr(H20)4CHOOQ]* nin denge geometrik yapilari (Zeng ve ark. 2009)
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Ancak ticari uygulamalar i¢cin kalin Cr kaplamalar elde edilmesinde Cr(III)-format
iyonlar1 yeterli olmamaktadir. Bunun nedeni, [Cr(H20)sCHOO]?*" konsantrasyonun
Cr(ll)-format ¢ozeltisinde diisiik olmasi ve Cr elektrodepozisyonunun baslangicinda,
[Cr(H20)sCHOO]?* konsantrasyonu hizli iyon iletimini koruyabilirken birikme esnasinda
[Cr(H20)sCHOO]?* iyonlarinin hizla tiiketilmesidir. Bu durum iyon iletim hizin1 5nemli
dlgiide azaltir ve [Cr(H20)sCHOQ]?" nin indirgeneme oraninin diismesine sebep olur. Bu
nedenle, Cr(lll)-format ¢ozeltisinde Cr' nin depozisyon hizi azalir. Cr(III)-format
cozeltileri kalin Cr kaplamalarin olugmasi ve ticari uygulamalar i¢in elverigli
olmamaktadir (Zeng ve ark. 2011). Cr-format iyonlar1 gibi drnegin Cr(IlI)-oksalat ve
Cr(I1)-glisin ligandlar1 da Cr ¢ozeltilerinde yaygin olarak kullanilir. Sekil 2.8” da format,
oksalat ve glisinin eklenmesi acik¢a Cr ve H20 arasindaki mesafeyi 2,04 A ve 2,08 A
degerine kadar genislettigi anlagilmaktadir. Ancak Cr elektrodepozisyonu, eklenen
komplekslestirici ligandin 6zelliklerine ve miktarina 6nemli Sl¢lide baglidir. Genel
olarak, kompleks olusturan ligand Cr kompleks iyonlarinin durumunu ve geometrik

yapisini etkiler (Zeng ve ark. 2011, Del Pianta ve ark. 2018).

Birgok arastirmaci farkli komplekslerin etkisini belirlemek amaciyla c¢alismalar
yapmustir. Farkli komplekslestirici maddelerin Cr(IIl) i¢in ligand gdrevi gérme egilimi
oksalat > glisinat > tartrat > sitrat > glikolat > asetat > monokloroasetat > format > siilfat
> Kkloriir > nitrat > perklorat seklinde sirayla azalir (Verdonck 2019). Ancak bu
siralamada, Cr(III)’ iin birinci koordinasyon kiiresine perkloratlarin veya nitratlarin dahil
olmayacag1 goriilmektedir. Diger ligandlarin ise kompleks iiriinleri onlemek veya
ayristirmak i¢in etkili olmasi beklenir. Bununla birlikte organik asitlerin
elektrodepozisyon sirasinda ¢ok kararsiz oldugu ve bunun da ligand kaybina ve gesitli
bozunmalara sebep oldugu bildirilmistir. Kloriirler ve siilfatlar ise Cr(IIl) ¢cozeltilerinde
inert [Cr(H20)6]®* iiriinlerinin varligini onlemek igin potansiyel adaylar olarak

gortilmektedir (Verdonck 2019).
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Sekil 2.8. (a) [Cr(H.0)sCHOO0]?*, (b) [Cr(H20)4CHOQ]", (c) [Cr(H.0)sOOCCOOH]*,
(d) [Cr(H20)4(O0CCOOH),], (e) [Cr(H20)sH.NCH.COO]?* ve )
[Cr(H20)4(H2NCH2COO0)2]*” nin denge geometrik yapilari (Zeng ve ark. 2011)

Kromun elektrodepozisyon siireci dikkatli incelediginde, Cr®* iyonlarimi igeren ¢ozeltiler
icin ¢alisma elektrotuna Cr indirgenmesine yetecek kadar potansiyel uygulandiginda
karsit elektrotta 2 reaksiyon meydana gelebilir. Bunlardan biri oksijen ¢ikisi ve digeri
Cr¥* iyonlarinin Cr®" iyonuna yiikseltgenmesidir. Aslinda Cr®* yiikseltgenmesi gok
basamakli ve karmasik bir siiregtir. Oncelikle, uygulanan potansiyelin etkisiyle suyun

anodik iyonizasyonu gergeklesir (Denklem (2.52)).

H,0 —e™ - OHyys + H (2.52)

Reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan OHags molekiilii kimyasal baglar ile elektrot yiizeyine

tutunur. Buna kemisorpsiyon denir. Cr3" iyonlar1 yiizeye tutunan bu molekiil ile

31



etkilesime girer ve Denklem (2.53)’ deki gibi yine elektrot ylizeyine tutunmus aktif

kompleksler olusturur.

Cr3* + OHy4s — [CTO)24, + HT (2.53)

Bu kompleksler de elektrokimyasal olarak Denklem (2.54)° deki gibi Cr®" bilesigine
yiikseltgenir.

[CT0)3}, + 5H,0 — 4e™ - Cry,02~ + 10H* (2.54)

Baslangicta baskin olan reaksiyon biiyiik ihtimalle suyun iyonizasyonudur. (Ciinkii Cr**
iyonlar1t OH molekiiliine tutunarak yiikseltgenir.) Siire¢ devam ederken yiizeye tutunmus

OH molekiilii Denklem (2.55)’ de gosterildigi gibi oksijen ¢ikisi i¢in kullanilabilir.

OHygs— e~ >0+ H? (2.55)

Oksijen ¢ikisi sirasinda da 6nemli miktarda O igeren, aktif (bag kurmaya meyilli) parcacik
elde edilir. Cr®* iyonlari, oksijen iceren bu pargaciklar sayesinde de yiikseltgenebilir. Cr*
yiikseltgenme hiz1 elektrokimyasal ortama (konsantrasyon, pH, sicaklik) ve elektrot
malzemesine kuvvetli sekilde baglidir. Burada esas olan nokta, Cr®* yiikseltgenmesinde
rol oynayan, oksijen igeren parcacigin elektrot ylizeyine tutunmasi sirasindaki bag yapma
siddetidir. Oksijen igeren parcacik elektrot yiizeyine ne kadar kuvvetli tutunursa Cr®*
iyonlarinin yiikseltgenmesi yavaslar ve hatta engellenebilir (Pletcher 1981, Danilov ve
Velichenko 1993).

Gegmisten giiniimiize, Cr*' iin Cr®"'

ya yiikseltgenmesini 6nlemek igin ¢esitli yaklagimlar
Onerilmistir. Smart ve ark.,” lar1 elektrokimyasal hiicreyi ayiran iyon sec¢ici membran
gelistirmiglerdir (Smart ve ark. 1983). Bu membran elektrokimyasal hiicreyi katodik ve
anodik bolmelere ayrilmaktadir. Boylece krom iyonlarinin anotla temas etmesi

onlenmistir (Polukarov ve ark. 2001). Bazi ¢alismalarda, ise oksalat ve benzeri kompleks

3+ 6+1

iyonlarinin varliginda, Cr>™' tin Cr*' ya yiikseltgenmesinin Onlendigi gosterilmistir
(Conde ve ark. 2020). Ayrica Cr®"iin Cr®" ya anodik yiikseltgenmesinden kaginmak icin
anotta oksitlenecek kloriirler kullanilmistir. Teorik olarak kloriiriin Cr® olusumunu
onlemede etkili oldugu kanmitlanmistir. Ne yazik ki, CI" nin Cl; gazina olusumuyla

sonuglanabilmektedir. Bu yaklasimlardan farkli olarak, oksijen olusumunu ortadan
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kaldiracak bir anot malzemesi secilmesi cok daha kolay bir yoldur. Hiicrede kullanilan

% 'ya yiikseltgenmesi 6nlenir. Inert

anot inertse, yani reaksiyona katilmryorsa, Cr3* 'iin Cr
anotlar esas olarak grafit, kursun (Pb), platin (Pt) veya karisik metal oksitten
secilmektedir. Anot malzemesi ile ¢ozeltideki Cr®* iyonlarinin miktar1 keskin bir sekilde
azaltilabilecegi ve bdylece katotta olusan Cr?" iyonlar tarafindan indirgenmeleri
saglanabilecegi savunulmustur (Polukarov ve ark. 2001, Lui 2014, Sjoberg 2016).
Ormegin, Jeffrey ve Stanley, karbon anotlar kullanarak ii¢ degerlikli krom
elektrodepozisyonu iizerinde ¢alismuslar ve ¢ozeltideki Cr* ile oksit tiirler arasindaki
potansiyel farkindan dolay1 Cr®* olusumunu énlemislerdir. Bu sebeple anot malzemesinin

secimi Cr veya Ni/Cr elektrodepozisyonunda énemli bir rol oynar (Conde ve ark. 2020).

3" {in elektrodepozisyonun asamalar halinde

Ayrica Edigaryan ve Polukarov, Cr
ilerledigini ve ¢dzeltide belirli bir kararli durum konsantrasyonunda Cr?* iyonlarinin
biriktigini bildirmiglerdir (Edigaryan ve Polukaroved 1999). Anotta gergeklesen
yiikseltgenme ¢ozeltide kiiciik miktarlarda Cr® iyonlarinin bulunmasina neden olabilir
(Smart ve ark. 1983). Ancak krom kaplama islemi sirasinda Cr®* miktar1 ihmal edilebilir
ve Cr* ii etkileyemez (Golimowski ve ark. 1995). Ancak bazi anodik proses ¢alismalari,
Cr** {in Cr®" ya oksidasyonunun agirlikli olarak anotta olusan oksijenden

kaynaklandigmi, ancak Cr**-3e—Cr®" elektrokimyasal reaksiyonunun cok yavas

oldugunu gostermistir (Polukarov ve ark. 2001).

2.4. Elektrodepozisyon Parametrelerinin Cr ve Ni Kaplamalara Etkisi

Bircok arastirmaci tarafindan yiiriitiilen farkli deneysel ¢aligmada, istenilen 6zelliklere
sahip Cr ve Ni bazli kaplamalari elde etmek igin deneysel siireci etkileyen gesitli
elektrodepozisyon parametreleri ortaya konulmustur. Bu parametreler asagida detayli bir

sekilde verilmektedir.

2.4.1. pH

Depozisyonu etkileyen 6nemli parametrelerden biri pH degeridir. pH, ¢6zelti bilesimine
baghdir ve ¢ozeltide meydana gelen indirgenme/yiikseltgenme reaksiyonlar1 sirasinda
aciga c¢ikan hidrojenden etkilenmektedir (Safak 2005). Genellikle birgok metalin

depozisyon ¢ozeltisinin pH’1 diisiik (asidik) olarak tercih edilmektedir. Bunun nedeni
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yiiksek pH’ a sahip metal ¢ozeltilerde, metalin hidroksit olarak ¢okmesidir (Mbugua ve
ark. 2020). Depozisyon sirasinda olusan hidrojen ¢ikisi, ¢ozeltinin pH degerinde diisiise
neden olur. pH degistikce depozisyon potansiyeli ve akim yogunlugu da degisir. Bu
yiizden depozisyonda kullanilan ¢ozeltilerin pH degerleri olduk¢a 6nemlidir. Ayrica pH’
in kaplamalarda i¢ stresi ve sertligi etkiledigi, genellikle i¢ stresi yonetmek i¢in pH’1n

distirildigi gorilmistir (Mohamed ve Golden 2016, Arowolo ve ark. 2020).

Mandich ve ark.’ lar1 Watt nikel ¢ozeltisinde pH’1 4,2-4,5 degerinde optimize etmistir.
Haque ve ark.’ lar1 Cr3* ¢ozeltisinde yiiksek akim verimliligi i¢in optimum pH degerinin
3 oldugunu bildirmistir. Protsenko ve ark.’ lar1 ise li¢ degerlikli krom siilfat ¢ozeltisinde
optimum pH degerinin 1,5 oldugunu, ¢iinkii pH 1,7’ de ¢atlaklarin kenar boyunca
olustugunu bildirmistir (Okonkwo ve ark. 2022). Ancak bu durum her ¢ozelti i¢in gegerli
olmamakla beraber deneysel prosediire gore degisiklik gdstermektedir. Ama genel olarak
caligmalara bakildiginda, pH degerinin artmasiyla Ni-Cr kaplamalardaki Cr oraninin ilk
olarak arttif1 daha sonra azaldigi goriilmiistiir. Bunun nedeni, yiiksek pH degerinin
CrCl3.6H20’ nin hidrolizasyonunu hizlandirmasidir. Cr ashinda elektronegatif bir
metaldir ve iyonlarmin indirgenmesi negatif potansiyellerde gerceklesir (Yang ve ark.
2006, Huang ve ark. 2013). Ancak sulu ¢o6zeltilerde Cr elektrodepozisyonuna es zamanli
olarak hidrojen olusumu meydana gelir (Protsenko ve ark. 2023). Ek olarak bu yan
reaksiyonun olusmasi, katotta yakin yerlerde ¢ozeltinin pH degerini 4’ {in {izerine
ctkmasina ve ¢ozeltideki OH™ konsantrasyonunun artmasina sebep olur. Bu da Cr*
iyonlarinin katotta indirgenmesine engel olacak hidroksilasyon, oksolasyon ve
polimerizasyon olaylarmin gerceklesmesine neden olur (Yang ve ark. 2006). Krom
iyonlar1 katot yilizeyinde kolaylikla krom hidroksit katman olusturur. Bu sekilde
depozisyon islemine devam edilirse katotta krom hidroksit birikmeye devam eder ve

kalinlasir (Song ve Chin 2002, Xiao ve ark. 2020).

Ayrica Cr** iyonlarinin indirgenme potansiyeli Ni%* iyonlarina gore daha negatiftir. Bu
durumda, Ni ve Cr’un birlikte depozisyon olmas1 hidrojen olusumunu desteklemektedir.
Bu da pH degerinin katot yiizeyine yakin yerlerde daha da yiikselmesi demektir (Kumar
ve ark. 2015). Ni-Cr calismalarinda literatiirde genel olarak pH degeri 1,5-4 arasinda

tutulmustur. Bu aralikta pH degeri 2,5 olan depozisyon ¢ozeltilerinden elde edilen Cr
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kaplamalarin en yiiksek miktar ve sertlik degerine sahip oldugu tespit edilmistir (Demir
2021). Bu sebeple depozisyon sirasinda pH’1 sabit tutmak oldukca zordur. Literatiirde
cozelti pH’ 1 sabit tutmak amaciyla bazi tampon maddeler eklendigi bildirilmistir
(Kumar ve ark. 2015). Tampon maddeleri arasinda borik asit iyi tamponlama etkisiyle 6n
plana ¢ikmaktadir (Sadiku-Agboola ve ark. 2011). Ni-Cr kaplamasi i¢in pH degerinin
artis1 ile korozyon direncinin artis1 arasinda dogrusal bir davranis bulunmamaktadir.
Caligmalarda pH degeri 3,5 oldugunda 4,5’ a gore daha diisiik korozyon direnci
bulunmustur (Demir 2021).

2.4.2. Sicaklik

Cozelti sicakligt dogrudan kaplamanin tane boyutunu, kristalografik yonelimini ve
bilesimini etkileyen bir parametredir. Bu ylizden iyi bir kaplamanin elde edilebilmesi i¢in
kaplama ¢ozeltisinin sicakligi olduk¢a onemlidir. Sicaklik artisi, ¢ozelti bilesenlerinin
hidroliz, buharlasma ve katkilarin depolanma oranlarina bagl olarak degismektedir. Bu
sebeple, bir ¢ozelti i¢in ¢aligma sicakliginin tespit edilmesi kolay bir islem degildir ve
genellikle calismalarda sicaklik ideal degerine gore +2 °C araliginda sabit tutulmalidir
(Demir 2021). Goémez ve ark.’ lar1, elektrodepozisyon ¢ozeltisinin sicakligin artmasiyla
tane boyutunun arttigini bildirmistir (Goémez ve ark. 1995). Sicaklik, hem difiizyonu
artirarak kristallerin olusum hizin1 artirir hem de katot polarizasyonunu azaltir. Bu durum
kiiglik ve biiyiik olusumlu kristal yapilarin elde edilmesine sebep olur (Kumar ve ark.
2015). Cozelti sicakligi, kaplamanin kalinligr {izerinde de oldukga biiyiik bir etkiye
sahiptir (Rai ve ark. 2021). Bunun nedeni, sicakligin artmasi ¢6zeltinin yogunlugunu ve
viskozitesini azaltmasidir. Boylece ¢ozelti igindeki iyonlarin kinetik aktivitesi ve biiyiime
hiz1 artar. Bu nedenle, daha yiiksek sicakliklarda biiyiitiilen kaplamalar, daha kalin olur
(Abd El Rehim ve ark. 2002, Sadiku-Agboola ve ark. 2011, Kumar ve ark. 2015). Ayrica
sicakligin artmasiyla birlikte nanopartikiillerin metal matrise adsorpsiyonunu artirmasini
saglar (Mbugua ve ark. 2020). Bu da diisiik sicakliklarda biiyiitiillen kaplamalara gore
daha yiiksek nanopartikiil igerir ve bu kaplamalar iistiin 6zellikler sergileyebilir (Abd El
Rehim ve ark. 2002, Sadiku-Agboola ve ark. 2011, Kumar ve ark. 2015). Ancak ¢ok
yiiksek sicakliklarda bu durum devam etmeyebilir. Bunun tam tersi yani termodinamik
iyon hareketi biiyilk Olgiide artabilir ve nanopartikiillerin kaplamaya dahil olmasi

zorlagabilir (Mbugua ve ark. 2020).

35



Nikel genellikle 30 °C ile 60 °C arasindaki sicakliklarda biriktirilir (Demir ve ark. 2022).
20-50 °C arasinda Ni katmanlar i¢in sicaklik, kristalografik yonelimi ve ylizey
morfolojisini etkilemekte ve farkli korozyon direncine neden olmaktadir (Okonkwo ve
ark. 2022). Ayrica ¢ozelti sicakliginin mikroyapilar tizerindeki etkisinin pulse
elektrodeposizyon yonteminde kristal boyutunun 45 °C' ye kadar azaldigini, ardindan
sicakligin artmasiyla tekrar arttigini bildirilmistir (Rai ve ark. 2021).

Cr calismalarinda, sicaklik artisiyla daha hizli hidrojen olusumu gerceklesmektedir ve
hidrojen ¢ikisindaki artis ile kaplama kalinlig1 azalmaktadir. Ayrica buna bagli olarak
katot yakinlarinda pH degeri artar ve kaplama kaba siingerimsi yapida olur (Xiao ve ark.
2020). Bu nedenle kaplama isleminde her ¢ozeltinin belli bir calisma sicakligi bulunur.
Daha 6nce yapilan galigmalarda Cr® kaplamalarda akim yogunlugunun ve sicakligin
etkileri arasindaki iliski gosterilmis, Cr® c¢ozelti sicakligt 70 °C-85 °C civarinda
oldugunda, alttabaka iizerinde catlaksiz bir Cr tabakasi biiyiitiilebildigi bildirilmistir
(Okonkwo ve ark. 2022). Diger baska calismada, Cr* ¢ozeltisinde sicakligin Cr igerigi
ve sertligi tizerindeki azaltici etkisi farkedilmistir. (Imanieh ve ark. 2013). Dolayisiyla
kaplamanin amacina gore, elektrodepozisyon isleminde uygulanacak kosullarin
belirlenmesi gerekir (Okonkwo ve ark. 2022). Ayrica yiiksek sicakliklarda ¢ozeltinin
buharlagsmas1 da s6z konusu olabilir. Dekoratif kaplamalar elde etmek i¢in dikkate
alinmasi gereken ¢alisma sicakliklarinin 23°C ile 20°C arasinda oldugu ve bu sicaklik
araliklarinda da son derece yogun, kompakt ve piiriizsiiz kaplamalar saglandigi
bildirilmistir (Giovanardi ve Bozza 2014). Bu sebeple son yillarda hem c¢aligma
kolayliginin saglamasi hem de sabit bir sicaklik saglamak amaciyla kaplamanin oda

sicakliginda yapilmasi tercih edilmektedir.

Ni ve Cr birlikte biriktirildigi ¢calismalarda, Cr igeriginin sicaklik artisiyla birlikte diistiigii
goriilmiistiir. Cozelti sicaklig arttiginda, Ni%* ve Cr¥ iyonlarinin difiizyonu ve hareketi
hizlanir. Bu da katodik difiizyon tabakasindaki metal iyonlar1 konsantrasyonunun
artmasina ve Ni?* iyonlarinin daha pozitif potansiyelle depozit olmasina neden olur.
Ayrica sicakligin artmastyla Ni®" iyonlarinda katodik polarizasyonda azalma daha
kiiciiktiir, bu nedenle kaplamada Cr igerigi daha az olur. Ni-Cr kaplamalar1 i¢in eger

sicaklik 50°C' nin {izerinde olursa, Cr igerigi ¢cok diisiik olur ve kaplama sisli bir ylizeye
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sahip olur. Bu sebeple ¢ozeltinin sicakligi ¢cok yiiksek olmamalidir. Diger taraftan sicaklik
24 °C' nin altinda olursa, kaplama homojen bir ylizeye sahip olamaz. Yani Ni-Cr
kaplamalar i¢in uygun sicaklik araligi 24-35 °C’ dir, bu kosulda elde edilen Ni-Cr
kaplamalar daha yiiksek Cr icerigine sahip iyi kalitede ve piirtizsiizdiir. Sicaklik 35 °C'
nin tizerinde oldugunda kaplamalardaki Cr igerigi hizla diiser (Yang ve ark. 2006). Ni-Cr
kaplamalar, kaplama cozeltilerinin 1sitilmasi ve sabit sicaklikta tutulmasinin zorlugu
nedeniyle genellikle oda sicakliginda ve 30 °C sicaklikta calisilmaktadir (Etminanfar ve

Heydarzadeh Sohi 2012, Huang ve ark. 2013, Kunyarong ve Fakpan 2018).

2.4.3. Katki Maddesi

Elektrodepozisyon c¢ozeltisinde, depozit edilmek istenilen metalin iyonlar1 diginda
bilesenler bulunur ve bu bilesenler katki maddeleri olarak adlandirilmaktadir. Ornegin
¢ozelti icinde bulunan Cl,, SO4> gibi anyonlar en basit katki maddeleridir. Bu katki
maddeleri, elektrot yiizeyine tutunarak elektrokimyasal reaksiyonu etkileyebilir
(Haciismailoglu 2010). Baz1 metaller i¢in katki maddeleri, kaplama kalitesini arttirir ve
bazen de kaplamanin olugsmasina yardimci olmaktadir. Caligsmalarda, yiizey piirtizliiliigi,
korozyon direnci, asinma direnci gibi kaplama 6zelliklerini gelistirmek icin ¢esitli katki
maddeleri kullanildig1 goriilmiistiir (Schmitz ve ark. 2016). Bunlar ¢ozelti igerisinde

tampon madde, pH diizenleyici ve katalizor gorevini listlenmektedir.

Ozellikle tampon maddesi olarak borik asit ilavesi, indirgenme/yiikseltgenme tepkimeleri
sirasinda olugsan hidrojen ¢ikisin1 azaltir ve metallerin daha yiiksek verimle
indirgenmesini saglayabilir. Borik asit oran1 arttik¢a depozisyon potansiyeli artar, bu da
olusan filmin pirizliliigine etki eder (Sadiku-Agboola ve ark. 2011, Bertero ve ark.
2019, Mohanty ve ark. 2019, Saini ve ark. 2023). Borik asitten bagka istenilen ¢6zelti pH
degerini elde etmek icin sodyum hidroksit ve siilfiirik asit gibi katki maddeleri
kullanilmaktadir (Raghavendra ve ark. 2018). Organik katki maddelerinin ise kaplama
biriktirmede hizlandirict ve yavaslatici etkilere sebep olmaktadir. Hizlandirict katki
maddeleri depozisyon sirasinda katalizor gérevi goriir ve akim yogunlugunu arttirir.
Yavaslatici katki maddeler ise elektrot ylizeyine tutunarak depozisyonu dnlemeye ¢alisir.
Kaplama olusumu sirasinda atomlarin birbirine tutunmalarini engeller. Islatici veya yiizey

aktif maddeler, kaplamada ¢ukurlarin ve gozeneklerin olugsmasini dnlenmek amaciyla
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kullanilir. Her bir katki maddesinin kaplama tlizerinde farkli etkileri bulunmaktadir. Katki
maddeleri, tanelerin biiylime mekanizmalarini degistirebildigi gibi, mikro yapidaki kristal
yonelimi, ylizey pliriizliiliigli ve tane biiyiikliigiine etki edebilir. Ancak ¢ozeltideki katki
maddeleri birikintiler ile birlikte kaplanabilir ve bu durum bazi metal kaplamalar i¢in

soruna sebep olabilmektedir (Schwarzacher 2004, Haciismailoglu 2010).

Ozellikle Cr ¢alismalarinda organik katkinin se¢imi énemlidir, ¢iinkii Cr®* olan kompleks
sulu kompleksin ayni kinetik durgunluk 6zelliklerini géstermemeli ve katot ylizeyine
kolayca ilerleyebilmelidir. Ayrica Cr bazli kaplamalarin elde edilmesi zordur. Ciinkii Cr3*
iyonunun indirgenme potansiyeli Ni?* ve Fe?* iyonlarina gore kiyasla ¢ok daha negatiftir.
Bu nedenle Cr bazli kaplamalar i¢in uygun kompleks madde bulunmalidir. Literatiire gore
bu amag icin en uygun ligand formik asittir (veya format iyonlaridir) (Giovanardi ve
Orlando 2011, Huang ve ark. 2013). Formik asit disinda oksalit asit veya glisin gibi
kompleks olusturucu maddeler ile mevcut verimlilik artirilmaya ¢alisilmistir (Biiker ve
ark. 2022). Mehdipour ve ark.’lari, diisiik catlak yogunlugundan dolay1 Cr¥* ¢ozeltisine
glisin eklenmesiyle korozyon davraniginin iyilestirilebilecegini bildirmistir. Ancak
yapilan c¢alismalarda karboksilik asitlerin kullanildigi ¢ozeltilerde elektrodepozisyon
sirasinda olusan ve kaplamalarda mikro ¢atlaga neden olan C ortaya ¢ikmaktadir (Chien
ve ark. 2012, Zhang ve ark. 2015, Molodkina ve ark. 2020). Bu nedenle C i¢cermeyen bir
Cr kaplama elde etmek ve korozyon direncini arttirmak i¢in karboksilik asit molekiilleri
yerine C igerigi olmayan ligandlarin kullanilmasi gerektigi vurgulanmaktadir (Martinuzzi
ve ark. 2022). Ayrica, Cr kaplamalar erimis tuzlardan, iyonik sivilardan ve derin 6tektik
¢oziiciiler kullanilarak elde edilebilmektedir (Surviliené ve ark. 2011, Zhang ve ark. 2018,
Protsenko ve ark. 2021). Bu tiir su i¢cermeyen ¢dziiciilerin verimli, giivenli ve stabil
oldugu bildirilmektedir. Cr birikimi sirasinda hidrojen olusumunu azaltabilirler. Ancak
bu ¢oziiciilerin yapisinda bulunan kiigiik boyutlu elementler kirilgan yap1 olusturulabilir
(Surviliené ve ark. 2011, Khani ve Brennecke 2019). Ayrica Protsenko ve ark.’lar1 ii¢
degerlikli Cr siilfat banyosuna sodyum floriir ilavesinin, florlir iyonlarinin
elektrokimyasal siireci hizlandirmasi nedeniyle akim verimliligini arttirdigini bildirmistir
(Protsenko ve ark. 2011). Ote yandan, CrCls.6H20 igeren ¢dzeltilere NH4Cl, H3BO3 veya
NaClI'nin ayr1 ayr1 eklenmesi depozisyon potansiyelinde hafif bir negatif kaymaya neden
olur ve Cr filmin kalinligin1 arttirir (Abd EI Rehim ve ark. 2002).
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Ni'nin elektrodepozisyonunda kompleks olusturucu madde olarak glisinin eklenmesinin
etkisi arastirilmistir. Sonuglar, glisinin Ni?* indirgenmesi iizerinde hizlandiric1 bir etkisi
oldugunu goéstermistir. Glisin varliginda ince mikro gatlakli daha ince taneler ve Ni filmi
elde edilmistir. Glisin, yiiksek tamponlama 6zelligi ve elektrodepozisyon islemi sirasinda
elektrot ylizeyindeki pH" stabilize etme yetenegi nedeniyle metallerin ve alasimlarin
elektrodepozisyonunda tercih edilmektedir. Bununla birlikte, Ni birikintilerinin korozyon
direnci glisin ile azalmistir (Ibrahim ve ark. 2015, Omar ve ark. 2021). Glisin i¢eren
kaplama banyolari, sitrat kullanilarak elde edilen kristal filmlerle karsilastirildiginda daha
iyi akim verimliligine sahiptir (Ibrahim ve ark., 2015) Son yillarda Ni kaplamalarda
sakkarin ilavesinin tane boyutunu etkiledigi gortilmiistiir (Demir ve ark. 2022). Genellikle
Ni-Cr birlikte biriktirmeyi gergeklestirmek amaciyla Ni iyonunu kontrol etmek igin
karmasik ajan kullamlmaktadir. Song ve Chin’in yayinma gore, ¢ozeltideki Cr*
iyonlariin yalmizca %4' i, Cr genel indirgenme reaksiyonuna katilir. Bu nedenle,
Cr/Ni'nin birlikte biriktirilmesi icin kompleks ajan esas olarak aktif Cr3*

konsantrasyonunu arttirmak i¢in kullanilir (Song ve Chin 2002).

2.4.4. Depozisyon Modu (DC, PC ve PRC)

Elektrodepozisyon isleminde en Onemli parametrelerinden biri kaplama ensasinda
uygulanan akim yogunlugu ve akimin tiiriidiir. Elektrodepozisyon isleminde daha 6nceki
boliimlerde agiklandigi iizere dogru akim (DC), pulse akim (PC) ve pulse ters akim (PRC)
gibi gesitli akim tiirleri kullanilir (Firouzi-Nerbin ve ark. 2020). DC akim ile yapilan
kaplamalarda sisteme uygulanan akim yogunlugu depozisyon boyunca degismez
(Chandrasekar ve Pushpavanam 2008, Mbugua ve ark. 2020). Cogunlukla bu sekilde elde
edilen kaplamalar yavas biriktirme hizina, gézenekli yapiya sahiptir ve alttabakaya zayif
sekilde yapisirlar Bu dezavantajlarin tstesinden gelmek i¢cin PC ve PRC teknikleri
gelistirilmigtir. PC' da kisa zaman araliginda katodik akim periyodik olarak pozitif ve sifir
degerler arasinda degisirken, PRC'de katodik akim pozitif ve negatif degerler arasinda
degismektedir (Okonkwo ve ark. 2022). Onceki caligmalara gore, PC yontemi
elektrodepozisyon siirecinde dagilimi etkiler ve alttabaka {izerinde daha ince tane
boyutlarda kaplamalarin olusmasini saglar (Firouzi-Nerbin ve ark. 2020, Mbugua ve ark.

2020). Bu sayede kaplama yiizeyindeki piiriizler miimkiin oldugunca giderilir ve yiizeyin
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parlak olmasi saglanir. PRC’de katodik ve anodik akim uygulanarak pargaciklarin
kaplamaya katilmasi daha da arttirilabilir. Bu akim teknikleriyle yapilan kaplamalar daha
iyi aginma direnci ve sertlik degerlerine sahip olabilmektedir (Okonkwo ve ark. 2022).
PC ve PRC yonteminde DC'ye gore ¢ok fazla parametre (akim yogunlugu, periyot, darbe
agma/kapama orani ve gorev dongiisii) bulunmaktadir. Bu, kaplamalarin yapisinin ve
ozelliklerinin daha iyi kontrol edilmesini saglasa da, uygun deneysel kosulun sec¢imi, bu
parametrelerin varligi ve aralarindaki etkilesim nedeniyle karmasik hale gelebilir (Imaz
ve ark. 2012, Ahmadi ve ark. 2022, Yeo ve ark. 2020). Ancak PC gorev dongiisiinde
kapali kalma siiresinin uzamasi kaplama igerisinde biriktirilen pargaciklarin miktarini
degistirebilir. Dolayisiyla pulse parametrelerinin kiitle taginimi, yiik transfer kinetigi,
cekirdeklenme hizi, adsorpsiyon, desorpsiyon ve yeniden kristallesme iizerinde etkisi

oldugu rapor edilmistir (Imaz ve ark. 2014, Mbugua ve ark. 2020).

Nasirpouri ve ark.’lart PC ve PRC yontemleri kullanilarak bir Watts ¢ozeltisinde elde
edilen Ni kaplama, DC yontemine kiyasla az miktarda hidrojen olusumu meydana geldigi
ve bu nedenle yiiksek katodik verim gosterdigini bildirmistir. PC ve PRC teknikleriyle
kaplanan Ni, daha homojen ve daha kii¢iik tanecik boyutlarinda olusabilmektedir
(Okonkwo ve ark. 2022). PC elektrodepozisyon, DC elektrodepozisyonla
karsilagtirildiginda daha yiiksek anlik akim yogunluguna sahiptir, dolayistyla Ni ¢ozelti
arayliziinde meydana gelen adsorpsiyon-desorpsiyon islemlerini karistirmadaki
etkinligini arttirir. Bu, elektrodepozisyonda Ni kaplama mikroyapisinin kontrol
edilmesini miimkiin kilar (Mbugua ve ark. 2020). Cr kaplamalar1 i¢in yapilan ¢alismalara
gore, catlaksiz sert krom kaplamalar, PC teknikleri ile elde edilebilmektedir (Beyragh ve
ark. 2010, Huang ve ark. 2017).

Diger taraftan Ni ve Cr birlikte elde edilmesinde bir¢ok yenilik getilirmistir (Xu ve ark.
2007, Yang ve ark. 2006). Adelkhani ve ark.’lar1 DC ve PC yontemiyle ile elde edilen
kaplamalar karsilastirmiglardir. PC elektrodepozisyonu ile elde edilen kaplamalarda
daha az mikro gatlaga sahip oldugu bulunmustur (Adelkhani ve ark. 2009). Aghdam ve
ark.’lart Ni-Cr kaplamalar DC yontemi ile elde edilmis ve akim yogunlugunun
kaplamalardaki Cr igerigi iizerinde etkili oldugunu tespit etmislerdir. Akim

yogunlugunun artmasiyla Cr miktar1 ve sertlik artmistir (Aghdam ve ark. 2015). Huang
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ve ark.’lar1 Cr-Ni kaplamalarin1 Cr** ve Ni?* iyonlari igeren bir banyoda PC yontemi ile
elde etmislerdir. Cr-Ni kaplamalarinin sertlik ve korozyon direncini incelenmistir (Huang
ve ark. 2009). Firouzi-Nerbin ve ark.’lart PC yonteminde, akim yogunlugunun ve gorev
dongiisiiniin arttirilmasiyla, Ni-Cr kaplamalardaki Cr miktarini arttirdigini gostermistir.
Bunun nedeni ise akim yogunlugundaki artis ile ¢ekirdeklenme hizinin artmasi ve tane
boyutunun azalmasidir. PC ydnteminde tane boyutu kontrolinin daha kolay
saglanabildigi savunulmustur (Firouzi-Nerbin ve ark. 2020). Bununla birlikte, Ni-Cr
kaplamalarin korozyon davranisi ve sertligi de dahil olmak {izere mikro yapisinin ve buna
bagl 6zelliklerinin, Cr igeriginin degismesi durumunda PC parametrelerine bagli oldugu

bildirilmistir (Demir ve ark. 2022).

2.4.5. Potansiyel veya Akim Yogunlugu

Genel olarak, depozisyon potansiyeli veya akim yogunlugu elektrodepozisyon isleminde
¢ekirdeklenme ve biiylime siireglerini dogrudan etkilemektedir (Arowolo ve ark. 2020,
Rai ve Gupta 2021). Bu sebeple elektrodepozisyon yonteminde temel parametreler

arasinda yer almaktadir.

Depozisyon potansiyeli, kaplama kalitesini dogrudan etkilediginden iyi bir kaplama elde
etmesi i¢in depozisyon potansiyeli dnemli rol oynar. Elektrodepozisyonda uygulanacak

olan depozisyon potansiyel aralig1 doniisiimlii voltametri ile belirlenmektedir.

Akim yogunlugu ise elektrot yiizeyinin birim alani bagina gegen akimdir ve biriktirme
stiresiyle ters orantilidir (Arowolo ve ark. 2020). Depozisyon sirasinda akim, karsit
elektroda daha yakin noktalarda daha fazla yogunlasir ve katot yilizeyinde noktadan
noktaya degismektedir. Bu da genel olarak metal iyonlarinin Katotta belirli bolgelere
yerlesmesine neden olur. Boyle durumlarda kaplama yapisi1 gézenekli, catlakli veya diger
farkl1 diizensizlikler sahip sekilde olusumlar ortaya ¢ikartmaktadir (Kumar ve ark. 2015).
Akim yogunlugu kaplamanin ylizey morfolojisini ve kristal yapisin1 dogrudan etkiler
(Arowolo ve ark. 2020). Homojen dagilima ve diizgiin ylizeye sahip kaplamalar elde
etmek i¢in diisiik akim yogunluklari tercih edilmektedir (Nasirpouri 2017). Bunun nedeni,
yiiksek akim yogunlugunda ¢ekirdeklenme hizi, biiyiimeye kiyasla daha yiiksek olmasidir
(Okonkwo ve ark. 2022). Bu nedenle akim yogunlugunun artmasiyla kristal yap1 daha
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hizli olusur ve kaplamanin tane boyutu azalir (Rai ve Gupta 2021). Bazi1 ¢alismalarda
akim yogunluguna ek olarak firetilen kaplamalarin metal ylizdesine de etki ettigi
bildirilmistir (Okonkwo ve ark. 2022).

Akim yogunlugunun artmasiyla nikel kaplamalarin tane boyutunun kiigiildiigiinii
bildirmislerdir. Ama bu durumda her kaplama i¢in gegerli olmayabilir. Bagka bir ¢aligma
da yiiksek akim yogunlugunda hidrojen olusumu nedeniyle Ni kaplamalarin tane
boyutunun arttigini bildirmistir. Ayrica akim yogunlugunun, kullanilan ¢6zelti tipine ve
metal iyonlarinin derisimine bagli olarak tane boyutu tizerinde farkli bir etki yarattigi da
rapor edilmistir (Okonkwo ve ark. 2022). Yiiksek akim yogunlugunun Cr kaplamalarin
alttabakaya yapisma egiliminin azaltict ve mikro ¢atlak olusumunu arttirict etkisi
bulunmaktadir (Abd El Rehim ve ark. 2002). Ayrica akim yogunlugunun etkisinin
arastirlldigr caligmalarda akim yogunlugunun degismesiyle korozyon degerlerindeki
degisimin dogrusal olmadigi bildirilmistir. Akim yogunlugunun artmasiyla birlikte
biriktirme oraninda ve hidrojen olusumunda bir artis oldugu, kaplamalardaki Cr
iceriginin akim yogunlugunun bir fonksiyonu olarak arttigi gosterilmistir. Korozyon
ozellikleri agisindan, agirlik¢a %20,7 ve %50 Cr icerikli alagim kaplamalarin, agirlik¢a
%39,8 Cr icerikli kaplamalara gore daha diisiik korozyon direnci sergiledigi bulunmus ve
bunun mikro catlaklarin olusmasina ve yogunluguna bagli oldugu vurgulanmistir Razaghi
ve ark., caligmalarinda benzer sonuglar elde etmis, akim yogunlugunun artmasiyla Cr
miktarinin arttigin1 ancak akim yogunlugu degerinin artmasiyla 6nce korozyon direncinin
arttigini bildirmislerdir (Aghdam ve ark. 2015, Razaghi ve ark. 2020). Faraday yasasina
gore akim yogunlugundaki degisiklikler teorik olarak kaplama kalinliginda artisa yol
acmaktadir. Ancak katot tarafindan absorbe olan hidrojen nedeniyle Cr kaplama
kalinliginin optimal akim yogunlugunun 6tesine diiser ve bu durumun alttabaka iizerinde

daha az Cr birikmesine yol acar (Okonkwo ve ark. 2022).

Aslinda akim yogunlugunun artmasi katodik polarizasyonu artirir. Bu da Ni-Cr biriktirme

¥ un metalik Cr’ a

potansiyelinin biiyiik ol¢iide negatif yone kaymasina neden olur. Cr
indirgemesinde aktivasyon enerjisi hizla diiser. Bu durum Cr igeriginin artmasini saglar
(Yang ve ark. 2006, Rai ve Gupta 2021). Ancak akim yogunlugu 20 A/dm%den fazla

oldugunda, hidrojen olusum reaksiyonu artar ve katodik alandaki hidroksil
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konsantrasyonu hizla artar. Bu da Cr®* iyonlarmin indirgenmesi zor olan hidroksil koprii
bilesigi olusturma olasiligini artirir. Kaplamanin yiizeyi sertlesir, kaplama kenar1
beyazimsi ve sisli bir hal alir ve parlak alan1 azalir. Akim yogunlugu ¢ok diisiik oldugunda
biriktirme hiz1 cok yavas olur ve Cr igerigi cok diisiik olur. Akim yogunlugu 14-20 A/dm?
arasinda yiiksek Cr igerigine sahip parlak ve piiriizsiiz Ni-Cr kaplamalari elde edilebilir
(Yang ve ark. 2006). Baska bir calisma da, Ni-Cr kaplamalarin akim yogunlugundaki
artisla birlikte mikro catlak ve gdzenekliliginin artmasi, iki ana nedenle Ozetlemistir.
Bunlardan biri yiliksek akim yogunluklarinda kabarcik olusumuna yol acan iyonlarin
tilkkenmesi, digeri ise diisiikk akim yogunluklarinda hidrojen kabarciklarinin olusumunun

azalarak kaplama kalitesinin artmasidir (Sherwin ve Bhat 2021).

Ayrica kaplama biiylimesinde ve homojenliginde akimin siirekli veya pulse olmasinin da
etkisi bulunur (Haciismailoglu 2010). Pulse akim kaplamanin homojen biiylimesine ve
puriizstizligiine etkisi oldukga biiyiiktiir. Akim yogunlugunun miktar1 ve gorev
dongiisiinden elde edilen ortalama akim yogunlugu, Cr igerigi ve 6zellikle sertlik tizerinde
onemli etkiler gosterir. Genellikle yiliksek akim yogunlugunda katot ylizeyinde daha fazla
Cr iyonu yerlesecektir. Bu sertligin iyilestirilmesi i¢in olumlu bir nokta olsa da hidrojen,
mikro yap1 boyunca catlak yayilmasina neden oldugunda kaplamada olumsuz bir etkiye

sahiptir. Bu nedenle optimum degerini bulmak 6nemlidir (Imanieh ve ark. 2013).

Bu nedenle akim yogunlugunun tek basina veya diger faktorlerle i¢ ice gegmesi, ilgili
kosullara bagli olarak kaplamalar iizerinde farkl: etkilere sahip olabilir (Sadiku-Agboola
ve ark. 2011). Bununla, arastirmacilarin yalnizca onceki literatiire dayali olarak akim

yogunlugunun etkisini ve optimum degerini uygulamalar1 6nemlidir.

2.5. Korozyon Olayi ve Elektrokimyasal Mekanizma

Korozyon, malzemelerin i¢inde bulunduklar1 ¢evre ile kimyasal veya elektrokimyasal
reaksiyonlara girerek bozunmasi veya tahribata ugramasi olayidir (Schwenk 1997).
Korozyon olayr endiistrinin her alaninda kendini gostermektedir. Korozyon nedeniyle
malzemeler beklenenden daha kisa siirede islevini kaybedebilmektedir (Yalgin ve Kog
1999). Bu da iiretimin durmasina, verimliligin diigmesine ve yatirimlarin bosa gitmesine

sebep olmaktadir. Korozyon iilkeler i¢in israf olusturan etmenlerden birisi olup, iilkelerin
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ekonomilerine biiyiik zarar vermektedir (Catar 2019). Ayrica korozyon maddi kayiplarin
yaninda kazalara neden olup insan hayatin1 ve sagligimi tehlikeye atabilmekte veya
malzeme kirlenmesine ve atiklarin artisina neden olup g¢evreye zararli olabilmektedir
(Bilgig 2008).

2016 yilinda NACE International firmasi tarafindan, “Uluslararast Korozyon Onleme,
Uygulama ve Ekonomik Korozyon Teknolojileri Onlemleri (International Measures of
Prevention, Application, and Ecenomics of Corrosion Technologies Study-(IMPACT))”
ismiyle korozyonun sebep oldugu ekonomik etkilerin bildirildigi bir ¢alisma
yayinlanmistir. Burada yaymlanan verilere gore; Ingiltere ve Japonya Sanayi
Bakanliklari, Ulusal Standartlar Biirosu ve ABD Ulusal Bilim ve Teknoloji Enstitiisii,
korozyon maliyetinin Gayri Safi Milli Hasila (GSMH)’nin yaklagik %3-%4" iinii
kapsadigi ifade edilmistir. Genel olarak bir iilke i¢in korozyon maliyetinin GSMH’ nin
%3,4 oldugunu bildirmistir (Catar 2019). Baska bir yayinda, korozyon nedeniyle
meydana gelen kaybin pek ¢ok tlilkenin GSMH’ nin yaklagik %3,5-%5’ 1 diizeyinde
oldugu dile getirilmistir. Tiirkiye’de bu degerin %4,5 dolayinda oldugu tahmin
edilmektedir. Bu deger yiiksek bir ekonomik kayiptir (Bilgi¢ 2008). Bu orant minimum
diizeye indirmek son derece dnemlidir. Korozyona kars1 6nlem almak, yalnizca ekonomik
kayiplar1 en aza indirmeye yardimc1 olmakla kalmaz, ayn1 zamanda malzemelerin uzun
Omiirlii olmasim saglar, iiretkenligi ve verimliligi arttirir (Doruk 1982). Bu yiizden
malzemelere korozyona karsi diren¢ kazandirmak amaciyla g¢esitli yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemlerden bazilar1 boyama, kaplama, katodik koruma veya

inhibitor kullanimi gibi islemlerdir (Yalgin ve Kog 1999).

Korozyon olusumunu saglayan reaksiyonun tiiriine gore kimyasal ve elektrokimyasal
korozyon olmak {iizere iki ana tiire ayrilmaktadir. Ancak bu iki tlir benzer bir

elektrokimyasal mekanizma araciligryla gergeklesmektedir (Doruk 1972).

Temelde korozyon, anot ve katotta es zamanli olusan iki elektrokimyasal reaksiyondan
meydana gelmektedir. Bu agidan korozyon olayinin gergeklesmesi icin elektrokimyasal
hiicreye benzer korozyon hiicresi olusur (Sekil 2.9 (a)). Korozyon hiicresi anot, katot ve
elektrolit bilesenlerini igerir. Anot, metal veya metal yiizey de korozyonun meydana

geldigi yerdir. Genellikle indirgeme potansiyeli yiiksek olan metaller kullanilir. Anot ne
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kadar aktif ise korozyona ugramasi o kadar kolay olur. Anotta Denklem (2.56)" deki

oksidasyon reaksiyon ger¢eklesmektedir (Doruk 1972, Harsimran ve ark. 2021).

M - Mn + ne” (2.56)

Katot, metal veya metal ylizeyde indirgemenin gerceklestigi bolgedir. Korozyonun
meydana geldigi ortama bagli olarak farkli katodik reaksiyonlar olusabilmektedir.

Oksijen igeren ve igermeyen ortamlarda suyun ve oksijen indirgenmesi,

2H,0 + 2e~ - 20H™ + H, (2.57)
0, + 2H,0 + e~ - 40H~ (2.58)

Metal iyonu indirgenmesi,
Mn+ne” - M (2.59)

seklindedir (Catar 2019). Elektrolit ise, iletken sividir. Anottan katoda elektrolit
araciligiyla iyon akis1 ger¢eklesir ve bu korozyon siirecini yonlendirir. Elektrokimyasal
hiicre anot ve katot arasindaki potansiyel farktan etkilenir. (Yal¢in ve Kog 1999). Anot
ve katot bolgelerinde meydana gelen reaksiyonlar ve elektrik akimi dikkate alirsa,

korozyon hiicresinin verimliligi hakkinda bilgi saglanabilir (Doruk 1982).

Kimyasal korozyonda bu duruma benzer sekilde gerceklesmektedir. Ancak aradaki fark
metal ile ortam arasindaki etkilesimden kaynakli metal yilizeyinde oksit bir tabakasinin
olugsmasidir. Burada metal-oksit arayiizii anot, oksit-cevre arayiizii katot gibi davranis
gosterir. Oksit tabakasi ise elektrokimyasal islemlerinin gergeklesmesini saglayan
korozyon reaksiyonu i¢in gerekli olan iyonik ve elektronik iletkenlige sahip elektrolittir

(Sekil 2.9(b)) (Doruk 1972).
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Sekil 2.9. Korozyon olayinin iki temel tiirii (a) Elektrokimyasal ve (b) Kimyasal korozyon
(Doruk 1972)

Korozyonun ger¢eklesmesi icin mutlaka iki farkli metalin bulunmasi gerekli degildir. Bir
metal tek basina elektrolit i¢ginde buldugu zamanda, yiizeyin de baz1 bélgeler anot-katot
davranis1 sergiler. Bu metalin yapisindan veya yilizeyinde yer alan farkliliklardan
kaynaklanir. Kisaca iki bolge arasinda potansiyel fark meydana gelir ve mikro/makro
olgiide korozyon hiicresi olusarak korozyon meydana gelebilir (Sekil 2.10) (Yalgin ve
Kog 1999, Saraloglu 2010).

- Katotlagan Anotlagan
P T yuzey Uzey
- 5 2 pargasi pargasi
~~ Anot \J-“" Katot
< S e 1R, 02
g Katot - Katot -
OH

P 5 Anot
Anot ¢ Ny H* Cl-

\ /) oksidasyen P

ey +
AN

Katot

e

Sekil 2.10. Metal yiizeyinde anodik veya katodik bolgeler (Saraloglu 2010)

Bir kimyasal reaksiyonun kendi basina gerceklesip gerceklesmeyecegi termodinamik
yontemlerle belirlenebilir. Termodinamik yasalarina gore bir kimyasal reaksiyon ancak
serbest entalpi degisimi negatif oldugu zaman (AG<0) kendiliginden ger¢eklesebilir. Bu
durumda serbest entalpi degisimi negatif oldugunda korozyon gergeklesebilirken, serbest
entalpi degisimi pozitif oldugunda (AG>0) korozyon gerceklesmez. Kisaca teorik olarak
serbest entalpi degisimi hesaplanarak bir ortamda korozyonun meydana gelme ihtimalli
belirlenebilir. Ancak termodinamik olarak korozyon hiz1 hakkinda bilgi

saglanamamaktadir. Bunun i¢in reaksiyon kinetiginin incelenmesi gerekir (Yalgin ve Kog

1999, Erol 2019).
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Ayrica metalin sulu ¢ozeltiler iginde korozyona ugramadigi bolge veya korozyon
tirlinlerinin bilesimi Pourbaix diyagramlari ile tahmin edilebilir (Doruk 1972, Hibbert,
1993). Biitliin metaller i¢in Pourbaix diyagrami bulunur. Bu diyagramlar kimyasal
reaksiyonlar g6z Oniline alinarak ve termodinamik yontemlerle hesaplanarak
olusturulmustur (Yalgin ve Kog 1999). Pourbaix diyagrami ile metalin sulu ¢ozeltiler
icerisinde aktif veya pasif oldugu bdolgeler belirlenir. Baz1 kosullarda bazi metaller
pasiflesme gosterebilmektedir. Pasiflesme, metal ylizeyinde yogun ve yapisik bir
koruyucu katman olusmasidir. Bu katman korozyon hizinin diigmesine neden olur. Sekil
2.11° de krom-su ve nikel-su sistemlerine ait Pourbaix diyagramlar1 verilmektedir (Erol
2019). Nikel-su Pourbaix diyagramina bakildiginda, ¢ozelti igindeki stabil sinir 10
mol.dm= olarak tanimlanir. Ni' yi Ni?*' den ayiran yatay ¢izgi Nerst denkleminden
(Denklem (2.2)) elde edilir. -0,43 V’ dan daha pozitif bdlgeler Ni i¢in korozyon
bolgeleridir. Ni?* ve NiO arasindaki pH 9 civarindaki dikey ¢izgi, dengenin net bir
elektrokimyasal reaksiyon igermedigini gosterir. Oksijen varliginda nikelin kararl
oldugu bir pH degeri bulunmaktadir. Oksijen disarida birakilirsa, nikel metali pH > 9' da
dayanikli olabilir; burada nikelin hidrojen icin denge ¢izgisinin iizerinde bulundugu
kii¢iik bir bolge vardir (Hibbert 1993). Krom-su Pourbaix diyagraminda potansiyelin -1
V’ dan daha pozitif ve pH 6’ dan kiiciik oldugunda bolgede Cr korozyona ugrar.
Korozyon bdlgesinin alt kisimlarinda Cr?*, iist kisimlarinda Cr** iyonlari stabildir. Burada
krom diisiik pH degerlerinde, nikel ise yliksek pH degerinde korozyon davranisina sahip
oldugu anlasilmaktadir (Erol 2019).
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Sekil 2.11. Cr ve Ni’ in Pourbaix diyagramlar1 (Erol 2010)
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Korozyon ayni elektrokimyasal mekanizmayla olusmasina ragmen literatiirde
korozyonun ¢ok sayida g¢esidi bulunmaktadir. Korozyon tiirleri malzeme yiizeyi veya
etkilesime girdigi ortamlara gore degisiklik gosterebilir (Yalgin ve Kog¢ 1999).
Korozyonun baz tiirleri Sekil 2.12° de gosterildigi gibidir (Ozer 2021).

| Korozyon Tiirleri ‘
|

| Bolgesel IKorozyon ‘

Mekanik Zorlamali
Korozyon

Genel (Homojen)
Korozyon

: : : ‘ Taneleraras: korozyon }—|—1 Cukurcuk korozyonu ‘ Yorulmah Korozyon ‘ Gerilmeli Korozyon |

Segimli korozyon }———{ Aralik korozyon ‘
— idrojen kanlganiz | oyon |
. ATy @ | Hidrojen kinlganhg: Erozyon Korozyon

\ Galvanik korozyon —— Kaplama alt: korozyon | @

Aktif metal Soy metal

Filliform korozyon

Sekil 2.12. Korozyon tiirleri (Catar 2019, Ozer 2021)

Genel (Uniform) korozyon, en genel korozyon tiiriidiir, metal yiizeyinin her noktasinda
ayn1 hizla meydana gelerek olusur. Bu korozyon tiiriinde metal kalinlig1 her noktada ayni
derecede azalir. Korozyon hizi hesaplamalarinda, metalin diizgiin korozyon seklinde
olustugu kabul edilerek yapilir. Diger korozyon tiirlerine gére daha az korkulan korozyon
tiiriidiir. Bunun nedeni diger korozyon tiirleri bolgesel olarak etkilidir ve metal yiizeyinde
bir bolgede ya da yiizeyin kiigiik bir kisminda korozyon hizi ¢ok yliksek degerlere
ulasildiginda meydana gelir. O bolgeler beklenenden daha 6nce delinir veya kirilir (Doruk
1972, Yalgin ve Kog 1999, Ozer 2021, Harsimran ve ark. 2021, Balangao 2024). Bélgesel
korozyon tiirleri arasinda en énemli tiir cukurcuk korozyonudur (Ozer 2021, Harsimran
ve ark. 2021). Cukur korozyonu, metal yiizeyin bazi noktalarinda ¢ukur olusturarak
meydana gelir. Bu korozyon tiirtinde gukur igerisinde kalan dar bolge anotu ve gukur
etrafindaki genis alan katodu olusturur. Cukur korozyon baslangicta kiigiik bir alanda
meydana gelir daha sonra korozyon nedeniyle Dbilyiiyerek yiizeyin delinmesiyle
sonuglanir (Yalgin ve Ko¢ 1999, Harsimran ve ark. 2021, Balangao 2024). Bu nedenle
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cukur korozyonu tehlikeli bir korozyon tiirii olarak goriilmektedir (Doruk 1972). Aralik
korozyonu, metal yiizeylerin birlesimlerinde veya metal aparatlarla yapilan montaj
noktalarinda bulunan bosluk veya yariklar i¢erisinde olusmaktadir. Olusum mekanizmasi
cukur korozyona ile aymdir (Ozer 2021). Aralik korozyonu metal yiizey ve metal
olmayan materyal arasinda olusabilir korozyon malzemenin tiiriine, araliklarin yilizey
geometrisine veya puriizliiliiklerine bagli olarak degigsmektedir (Yalgin ve Kog¢ 1999,
Harsimran ve ark. 2021). Kaplama alt1 korozyonu, aralik korozyonunun 6zel bir tiiridiir
ve genellikle organik veya metal kaplama da bulunan ¢elik, Zn, Al ve Mg kaplamanin
hemen altinda olusur (Ozer 2021). Filiform korozyon da, aralik korozyonun bir tiiriidiir
ve kaplama alt1 korozyon olarak adlandirilabilir. Ancak filiform korozyonda kaplamanin
zay1f bir noktasindan baslayarak kaplama altina iplik benzeri sekillerde ilerler (Yalgin ve
Kog 1999). Secimli korozyon, alagimi olusturan metallerden aktif olanin digerinden 6nce
korozyona ugramasiyla meydana gelir. Buna en iyi 6rnek, piring alasimi igerisindeki
cinkonun bakira gore daha aktif olmasi ve daha dnce korozyona ugramasidir (Ozer 2021).
Taneler arasi1 korozyon, metal malzemenin tane sinirlar1 boyunca meydana gelen
korozyondur. Taneler arasi korozyonun, Cr ve Ni-Cr ¢elikleri veya Al-Cu alagimlarindan
goriiliir (Doruk 1972). En tipik 6rnegi yiiksek sicaliklarda paslanmaz ¢eligin icerisinde
bulanan C ve Cr’ un krom karbiir (Cr-C) olusturmasidir. Krom karbiir korozyona ugramaz
ama taneler aras1 sinir bolgesinde birikerek metali zayif hale getirir (Yalgin ve Kog 1999).
Galvanik korozyon, elektrokimyasal korozyon anlatiminda detayli verilmistir. Ancak
kisaca iki farkli metalin baglantisindan olusur ve bu tiir korozyona ¢ok rastlanir.
Metallerden daha soy olani katot, daha aktif olan1 anot olur. Korozyonun gerceklesmesi
i¢in bir elektrolit bulunmasi gerekir ve sadece anot korozyona ugrar. Galvanik korozyon
hiz1, iki metal arasindaki potansiyel farkla dogru orantili sekilde degismektedir
(Harsimran ve ark. 2021, Balangao 2024). Erozyon ise metal yiizey ile asindirict
arasindaki hareket nedeniyle metal yilizeyin korozyona ugramasidir (Harsimran ve ark.
2021). Bu tiir korozyonda yiizeyde genel bir hasar olabilecegi gibi siklikla ylizeyde
cukurlasmis bolgelerde olusabilmektedir (Ozer 2021). Gerilmeli korozyonu, hidrojen

kirilganlig1 ve yorulmali korozyon ¢atlamaya neden olan korozyon tiirleridir (Ozer 2021).
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Sekil 2.13. Korozyondan korunma yollari (Ozer 2021)

Korozyondan korunma yontemleri 4 ana baslik altinda toplanabilir (Ozer 2021).
Gilintimiiz teknolojisinde yiiksek performansli anotlarin bulunmasiyla katodik koruma en
giivenilir ve en ekonomik yontem olmustur (Yalgin ve Kog¢ 1999). Korozyonun
onlenmesinde yaygin olarak kullanilan katodik koruma yontemdir. (Harsimran ve ark.
2021). Katodik koruma temelde elektrokimyasal korozyon teorisine dayanmaktadir.
Korozyon olayr anotta oksidasyon reaksiyonu, katotta buna esdeger olacak sekilde
rediiksiyon reaksiyonunun meydana gelmesiyle olusur. Katodik korumada, korozyona
ugrayan metal elektrokimyasal hiicrenin katodu haline getirilerek yiizeydeki anodik
akimin giderilmesi saglanir (Yal¢in ve Kog¢ 1999, Erol 2019). Bu sekilde metal yiizeyinde
korozyon gerceklesmez. Anodik koruma, katodik korumaya kiyasla elektrokimyasal
acidan daha farklidir. Anodik korumada metal anodik yonde polarize edilerek yiizeyde
koruyucu tabaka olusmasi saglanir. Anodik koruma pasiflestirme islem olarak da
bilinmektedir ve bu yiizden sadece pasiflesme Ozelligine sahip metallerde uygulanir.
Anodik koruma ile korozyon tamamen durdurulamaz sadece korozyon hizi yavaslatilir
(Yalgin ve Kog 1999, Erol 2019, Ozer 2021). Elektrolit ile temas halindeki metaller i¢in,
ortamin kalitesini etkilemeyen kiigiik miktarlardaki katki maddeleri, korozyonu azaltici
sonuglara yol agabilir. Ornegin, organik katkilar ile anodik veya katodik reaksiyonlar
engelenebilirken, inhibitor kullanimiyla ylizeydeki bolgeler fiziksel olarak bloke
edebilirler veya aktif olmayan bir katman olusturmak i¢in ylizeyle reaksiyona girebilirler
(Hibbert 1993). Koruyucu kaplama yapilmasi korozyona karsi uygulanan baslica
yontemlerden birisidir. Metalin, korozyon direnci ana metalden daha yiiksek metalik,
organik veya inorganik kaplamalarla korunmasi saglanir (Ozer 2021). Malzeme tasarimi
ile korozyon hiz1 minimum diizeye getirilebilir. Bunun i¢in korozif bir ortamda, iki farkl

metalin temasi engellenebilir veya ¢cekme mukavemeti ve dayanikliligi yiikksek malzeme

50



se¢imleri yapilabilir (Harsimran ve ark. 2021). Ancak bu 6nlem gereginden kalin veya

¢ok pahali malzemelerin kullanilmasiyla olusturulur (Yalgin ve Kog 1999).
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Cr, Cr-Ni ve Cr-Ni-Fe Kaplamalarin Elektrodepozisyon Yontemiyle Uretilmesi

Bu tez ¢alismasinda, Cr, Cr-Ni ve Cr-Ni-Fe kaplamalar Titanyum (Ti) alttabaka tizerine
elde edildi. Deneyler Bursa Uludag Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii
Nanomalzemeler Arastirma Laboratuvari’nda bulunan AMETEK firmasi tarafindan
gelistirilen Versastat 4 potentiostat/galvanostat cihazi kullanilarak elektrodepozisyon
yontemiyle gerceklestirildi. Kaplamalarin elde edilmesinde yiiriitiilen prosediir asagida

ve Boliim 4’ de detayl bir sekilde verildi.

3.1.1. Alttabakanin Depozisyona Hazirhg:

Elektrodepozisyon prosesindeki ilk adim, alttabaka ylizeyinin temizlenmesi veya
hazirlanmasidir. Depozisyonda kullanilan alttabaka {izerinde kir, yag veya oksit tabaka
bulunmasi sonuglarin hatali ¢ikmasina veya kaplamanin kusurlu olusmasina neden
olabilir. Bu yiizde kaplamalarin biiyiitiilme siirecinde, alttabakalarin se¢imi ve
depozisyona hazirlanmasi olduk¢a 6nemlidir (Omar ve ark. 2021). Bu nedenle alttabaka
depozisyondan 6ncesinde tamamen temizlenmis olmasi gerekir. Bu ¢aligmada alttabaka
olarak ~1,2x1,2 cm? alaminda Ti plakalar kullamildi. Ti alttabakalar Sekil 3.1° de
gosterildigi gibi once 800, 1000, 1500 ve 2000 numarali zimpara kagitlar: ile mekaniksel
asindirilarak temizlendi, deterjan ile ovularak yikandi ve ardindan saf su ile durulanda.
Daha sonra yaklasik 40 sn kadar %1° lik siilfiirik asit (H2SOs) igerisine daldirildi ve saf
su ile durulandi. En son alttabakalar hava pompasi yardimiyla kurutuldu. Depozisyon
islemi 0,6x0,6 cm? alana gergeklestirildi. Depozisyon alam1 disinda kalan kisimlar
yalitkan bir bantla kaplandi. Sekil 3.1(3) verilen bantlama isleminde oldugu gibi Ti
plakanin arka yiizeyine bakir tel tutturularak iletkenlik saglandi. Daha sonra hazirlanmis

alttabaka kaplama ¢ozeltisine daldirildi.
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Sekil 3.1. Alttabakanin depozisyon i¢in hazirlanmasi
3.1.2. Cr, Cr-Ni ve Cr-Ni-Fe Kaplamalarin Uretilmesi

Cr ve Cr bazli kaplamalar; malzemeye sertlik, korozyon direnci ve parlaklik 6zellikleri
kazandirmasindan dolay1 endiistriyel uygulamalarda ¢ok kullanilan metal kaplamalar
arasinda yer almaktadir. Cr kaplamalar, Cr®" veya Cr®" iyonlarina sahip ¢ozeltilerinden
elde edilir. Ancak Cr®" igeren ¢ozeltilerin toksik olmasi nedeniyle Cr®* iceren ¢ozeltilerin
kullanimina agirlik verilmistir. Literatiirde Cr®* ¢ozeltisinden elde edilen Cr kaplamalarin
dezavantajlarindan da fazlaca bahsedilmektedir. Yaymlanmis verilere gore, Cr®*
kaplamalarinda elektrodepoziSyon sirasinda olusan ¢atlaklarin mekanik mukavemeti ve
korozyon direncini azaltarak kaplama performansini ve émriinii etkilemesi temel sorun
olarak bildirilmektedir. Bolim 1 ve 2’ de detayli olarak verilmistir. Literatiirde,
elektrodepozisyon isleminin kullanilan banyo igerigine, pH degerine, biriktirme

potansiyeline veya akimina kuvvetli bir sekilde bagli oldugu goriilmiistiir.

Bu tez ¢calismasinda, yapilan tiim deneysel islemlerde ¢alisma elektrodu olarak Titanyum
(T1) plaka, yardimci elektrot olarak Platin (Pt) ve referans elektrot olarak doymus kalomel
elektrot (saturated calomel electrode, SCE) igeren ii¢ elektrotlu sistem kullanildi.
Elektrokimyasal hiicre iginde, potansiyel ve akim dagiliminin homojen olabilmesi i¢in
calisma elektrodu, yardimci elektrotun tam karsisina yerlestirildi. Uygulanan potasiyelin
deney boyunca miimkiin oldugunca sabit kalmasi icin referans elektrot calisma

elektrodunun miimkiin oldugu kadar yakinina yerlestirildi.
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Sekil 3.2° de kullanilan elektrodepozisyon sisteminin fotografi ve Cr kaplamalar i¢in

ornek bir sema gosterildi. Deneysel prosediirde kullanilan parametreler Boliim 4° de

detayli bir sekilde verildi.

Potentiostat
) +) Alttabaka Cr film
Referans 4
Elektrot / " Elektrodepozisyon '

/

Yardumer

alisma h /
et Elektrot ~ Titanyum plaka

Elektrodu

Adsorpsiyon CrCL.6IL,O

Sekil 3.2. Cr kaplamalarin {iretilmesinde kullanilan elektrodepozisyon Sisteminin
fotografi ve diizenegin sematik gosterimi

3.2. Cr, Cr-Ni ve Cr-Ni-Fe Kaplamalarin Karakterizasyonu

Elektrodepozisyondan 6nce Cr ¢dzeltisi; ultraviyole goriiniir (UV-Vis) spektroskopisi ve
doniistimlii voltametri (CV) ile analiz edildi. Elektrodepozisyondan sonra Cr, Cr-Ni ve
Cr-Ni-Fe kaplamalarin, diger elektrokimyasal analizleri ve karaketerizasyon analizleri
yapildi. Bu tez c¢alismasinda yapilan karakterizasyonlar asagidaki sekilde ayriltili bir

bi¢cimde verildi.

Elektrokimvasal Analizler Yapisal Analiz
CV Egrileri:Dontisiimlii Voltammetri XRD: X-1stm1 Difraksiyonu
Ni ve Cr’ un depozisyon ve geri Kristal Orgii,
¢Oziinme potansiyel araliginin > Orgii parametresi
belirlenmesi Tercihli yonelimi
Akim/Potansiyel-Zaman gecisleri Tane Boyutlari
Kaplama biiylime stiregleri Yiizevsel Analiz . G -
; RN : SHEERE AN ursa Uludag Universitesi
Lol Korozyqn ol_gum]crl SEM: Taramal Elektron Mikroskobu Fizik Békimii
Korozyon potansiyeli, akimi ve . M
direnci ; Yiizey lgorl.mtulen Nanomalzemeler Aragtirma
) . Morfolojik olusumlar Laboratuvari’ inda bulunan
EIS: Elekstr‘:l(('tzﬁialiimpadans EDX: Enerji Ayirmali X-isint sistem ile gergeklestilirilmistir.
E deger devrelt)malizi Spektrokopisi
sdeg XPS: X-Isuu Foto-Elektron
Spektroskopisi
Optiksel Analizler Elemental analiz
Optik profilometre > Manvetik Analiz
Kalinlik VSM: Titresken Numune
UV-Vis: Ultraviyole Spektroskopisi Manyetometresi
Cozelti absorpsiyonu Histerisiz egrileri
FTIR: Fourier Dontistimlii Kizilotesi Doyum ve kalic1 manyetizasyonu
Spektroskopisi Koersivite

Sekil 3.3. Yapilan karakterizasyon iglemleri
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3.2.1. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Bu tez calismasinda, ¢6zelti davranisinin belirlenmesinde doniisiimlii voltammetri (CV)
teknigi; korozyon o&zelliklerinin belirlenmesinde ise agik devre potansiyeli (OCP),
elektrokimyasal empedans spektrokopisi (EIS) teknigi ve tafel ekstrapolasyonu yontemi
kullanildi.

Doniisiimlii Voltametri (CV);

Voltametri, zamana bagli olarak ¢alisma elektroduna belirli bir potansiyel uygulandigi ve
sistem tarafindan tiretilen akimin 6l¢iildiigi elektrokimyasal yontemlerdir (Scholz 2015,
Shah ve ark. 2020). Bu genellikle potentiostat/galvanostat adi verilen bir cihazla yapilir
ve voltametrik islemin gerceklestirildigi elektrokimyasal hiicre; bir ¢alisma elektrotu, bir
referans elektrotu ve genellikle bir karsit elektrottan olusur. Referans elektrot ile ¢calisma
elektrodu arasina belirli bir potansiyel uygulanirken, calisma elektrodu ile yardimeci
elektrot arasindan gegen akim Olgiiliir (Skoog ve ark. 1998, Rusling ve Suib 1994).
Cogunlukla islem sirasinda olusacak polarizasyonu artirmak amaciyla kiigiik yiizey
alanma (genellikle birka¢ mikrometre kareden milimetre kareye kadar) sahip
mikroelektrotlar ¢alisma elektrodu olarak tercih edilirler (Taher 2017). Islem sirasinda
uygulanan potansiyel degerine karsilik kaydedilen akim degerleri voltamogram egrisini
olusturur. Bu sayede uygulanan potansiyel fark altinda elektrot-¢ozelti arayiizlerindeki
elektrot reaksiyonlari incelenebilir (Aoki ve Chen 2018, Yamada ve ark. 2022).
Potansiyelin farkli sekillerde uygulanmasi CV, dogrusal taramali voltametri, diferansiyel
puls voltametri ve kare dalga voltametri gibi farkli voltametrik teknikleri gelistirmistir
(Joshi ve Sutrave 2018). Bunlarinda arasinda CV karmasik elektrokimyasal tekniklerden
biri olmasina ragmen, birgok Kimyasal sistemin hem kinetik hem de termodinamik
detaylarini verdigi i¢in elektrokimyasal analizler i¢inde en yaygin kullanilan tekniktir ve
elektrokimyasal arastirmalarda ilk yapilan deneylerden biridir (Kissingerve Heineman
1983, Marken ve ark. 2010).

CV prensipte, potansiyelin iiggen dalga bigiminde uygulanmasina dayanir (Rusling ve
Suib 1994). Sekil 3.4’ de gosterildigi gibi potansiyel bir baslangi¢ potansiyelinden baslar

(E1) ve belirli bir tarama hizinda doniisiim potansiyeline (E2) kadar ilerler. Doniisiim
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potansiyeline (E2) ulastiginda, tekrar ayn1 tarama hizinda baslangi¢ potansiyeline (E1)
geri doner. Bu sekilde dongii olusturulur. Bu dongiilerin sayis1 bir ve daha fazla
tekrarlanarak yapilabilir veya farkli tarama hizlarinda gerceklesebilir (Elgrishi ve ark.
2017, Joshi ve Sutrave 2018). Bu 6l¢iim potansiyel negatif yoniinde yapilirsa, ileri tarama
olarak adlandirilir ve ortamda indirgenme potansiyeline ulasan iyonlar indirgenerek
katodik akimin1 olusturur. Bunun tam tersi potansiyel pozitif yoniine dogru yapilirsa, ters
tarama olarak adlandirilir ve ortamdan oksidasyon potansiyeline ulasan iyonlar anodik
akimin olusturur (Skoog ve ark. 1998). Elde edilen egriler elektrodepozisyon isleminde
uygulanacak parametrelerin belirlenmesinde biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu egriler ile
cozeltide bulunan bilesenlerin indirgenme/ylikseltgenme potansiyelleri, bunlarin kag
adimda gergeklesebilecegi, geri ¢oziinme potansiyelleri, olusan iirlinlerin kararli yapida
olup olmadig1 veya elektrot yiizeyine tutunup tutunmadigi gibi elektrokimyasal
parametreler veya durumlar Kolaylikla yorumlanabilir (Safak 2005, Yamada ve ark.
2022).

Potansiyel A
A p

A

E Potansiyel

T

Sekil 3.4. Doniislimlii voltametride uygulanan zamana bagli potansiyel degisimi ve elde
edilen akim-potansiyel egrisi

Elektrokimyasal yontemler ile bir sistemin korozyon hizi veya korozyon mekanizmasi
kisa stirede anlasilabilir (Sabzi ve ark. 2019, Xia ve ark. 2022). Bu nedenle korozyon
Olcimlerinde genellikle Tafel ekstrapolasyonu (TP) ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) gibi elektrokimyasal yontemler kullanilir (Gerengi ve Kurtay 2014,
Tait 2018).

Acik Devre Potansiyeli (OCP);

56



Elektrokimyasal Olgiimlerden biri olan agik devre potansiyeli (OCP), korozyon
analizlerinde kullanilan temel bir deneydir (Demir 2021). OCP 6l¢iim ile sistemin kararli
olup olmadigi, ne zaman kararli duruma ulastig1 veya aktif/pasif davraniglar gibi farkl
durumlar arasindaki gecisler hakkinda kolaylikla bilgi saglanabilir (Ibrahimi ve ark.
2021). Metalin korozif ¢ozeltiye daldirilmasindan sonra metal/elektrolit arayiiziinde
olusan elektrot potansiyeli, agik devre potansiyeli olarak adlandirilir, dolayisiyla bu
potansiyel denge potansiyelidir (Fernandez-Solis ve ark. 2016, Tait 2018, Yurdal 2019).
OCP o6l¢iimlerinde elektrokimyasal hiicreye disaridan herhangi bir akim uygulanmaz ve
calisma elektrodu ile karsit elektrot arasinda potansiyel degeri ol¢iiliir (Ahadi ve Attar
2007, Fernandez-Solis ve ark. 2016, Huang ve Zhang 2022). OCP ol¢limleri genellikle
korozyon deneylerinden once belli siirede gergeklestirilir ve bu siire boyunca Sistem
potansiyel degerlerini kaydederek OCP-zaman grafiklerini olusturulur (Yurdal 2019). Bu
stire korozyon sistemleri i¢in 1 saat boyunca (¢cogu elektrotun korozyon potansiyeli stabil
olur) veya potansiyel sabit bir duruma gelene kadar siirer (Berradja 2019). Bunun nedeni
bazi sistemler dl¢iime baslandiginda dengeden uzak olabilir ve dengeye gelebilmesi uzun

stirebilmektedir. Bu ylizden OCP o6lctimlerinin stiresi degisiklik gosterebilir (Demir
2021).

Bununla birlikte, korozyon olay1 tek bir reaksiyonla gerceklesmez. Elektrot yiizeyinde
birden fazla elektron transfer reaksiyonu meydana gelir, bu yiizden agik devre potansiyeli,
tiim es zamanh elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetigi tarafindan tanimlanan karma bir
potansiyel de olur (Fernandez-Solis ve ark. 2016). Literatiirde de OCP’ in, sifir akim
potansiyeli, korozyon potansiyeli veya dinlenme potansiyeli gibi farkli adlandiriimalar
mevcuttur (Tait 2018, Demir 2021). Ayrica OCP &lgiimii korozyon mekanizmasinin
yorumlanmasinda yeterli olabilen bir 6lgiim degildir. Bu yiizden OCP farkli 6l¢timlerin
dayandig1 bir sistemin potansiyelini bulmak i¢in kullanilir. Ozellikle Elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) yonteminde potansiyel, OCP’ ine gore ayarlanir (Ahadi
ve Attar 2007, Demir 2021).

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS);

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemi, bir malzemenin korozyon davranisini

karakterize etmekte siklikla kullanilan bir elektrokimyasal oOlgiim yontemdir. EIS
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yontemi, yiiksek dl¢iim hassasiyetine sahiptir. Ornegin, metaller iizerinde olusan ince
oksit filmlerin Ozellikleri degerlendirilebilmekte, polimer katmanlarin veya boya
kaplamalarinin korozyondan dolay1 yiizeysel bozulmasi izlenebilmekte, ara ylizeydeki
iyon adsorpsiyonuna bagh yiizey degisikliklerinin ve korozyon siirecinde metallerin
kinetik reaksiyon mekanizmalarinin incelenmesinde kullanilmaktadir (Brown 2018,
Sabzi ve ark. 2019, Hernandez ve ark. 2020). Tafel ekstrapolasyon yonteminden farkli
olarak EIS yonteminde, korozyon mekanizmasi elektrot/¢ozelti arayiiziinde gergeklesen
tepkimelerin bir esdeger devreye benzetilmesi esasina dayanir (Sabzi ve ark. 2019). EIS
Olctimlerinde alternatif akim (AC) kullanir. Bu da DC ile c¢alisan diger korozyon
yontemlerine (Tafel ekstrapolasyon veya polarizasyon direnci gibi) kiyasla yiizey

yapisinin bozulmamasini saglar (Brown 2018).

EIS deneylerinde, bir potentiostat tarafindan, elektrolit ¢dzeltisi igerisinde bulunan {i¢
elektrotlu hiicreye genis frekans araliginda, kiigiik genlikli potansiyel uygulanir. Bu
potansiyele karsilik caligma elektrotu/cozelti arayilizeyinin tepkisi ger¢ek ve sanal
bilesenlerden olusan empedans olarak kaydedilir. Sanal empadansin ger¢ek empadansa
bagl degisimi Nyquist grafigiyle, faz agisinin frekansa bagli degisimi Bode grafigiyle
verilir. Ancak ¢aligmalarda Bode grafigi dikey eksenlerine bagl olarak iki farkli sekilde
cizilebilmektedir. Diger Bode grafiginde, dikey eksende empedansin logaritmik degerleri
yer alir (Sekil 3.5). Nyquist grafiginde ¢o6zelti direnci ve yiik transfer direnci; Bode
grafiginden elektrot yiizeyindeki ikili tabakanin kapasitans veya endiiktif davranisi tayin

edilebilir.

] Expnlnmo‘n‘mj Data Circuit R(CR) Cdl

Zimag (Q)
Log |Z| (©)
-

!

(Sop) oj3uy aseyy

] Zrcal (Q) i Log Frcqucnc&(H’/) )
Rs Ret

(a) (b)

Sekil 3.5. (a) Bir korozyon hiicresi ve temsili esdeger elektrik devresi, (b) Nyquist ve
Bode grafigi (Hernandez ve ark. 2020)
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Sekil 3.5° de en temel devre modeli olan Randles devresi gostermektedir. Randles
devresi, genellikle kaplama yiizeyinde gerceklesen karmasik olaylar1 tanimlamak ve
simiile etmek icin esdeger bir devre olusturmanin baslangi¢ noktasi olarak kullanilmaktir
(Fernandez-Solis ve ark. 2016). Burada Rs; ¢6zelti direncini, Ret; elektron yiik transferinin
direncini, Cq ise ¢ift tabakanin kapasitansi olarak bilinen (farad cinsinden) ve tiim
korozyona ugrayan sulu sistemlerde mevcut olan, metal/elektrolit arayiiziindeki elektrik
yiikii transferini temsil etmek i¢in kullanilir. Bu ii¢ pasif elemanin birlesimi, diizgiin bir
sekilde korozyona ugrayan metal i¢cin basit esdeger elektrik devresini saglamaktadir
(Sabzi ve ark. 2019, Hernandez ve ark. 2020). Ancak EIS 6lgtimleri siklikla birden fazla
zaman sabiti iiretir. Bu durumlarda, verilerin yorumlanmasinda zaman sabitlerini tireten

farkli korozyon siireglerini tanimlayabilmek dnemlidir (Tait 2018).

Elektrokimyasal sistemin parametreleriyle empedans analizi arasindaki uyum da bu
esdeger devreye dayanmaktadir. Korozyon akim yogunlugu (Ikorr) ile korozyon direnci
arasindaki iliski Denklem (3.1) kullanilarak bulunabilir (Sabzi ve ark. 2019).

B

I == 3.1
korr Ry ( )
burada B, Denklem (3.2) ile verilir;
_ _ babc
"~ 2,3(ba+be) (3.2)

ba ve b sirasiyla anodik ve katodik korozyon reaksiyonlari igin tafel egimleridir. Her basit
durum igin ¢ift katman kapasitans (C) belirtir. Esdeger bir devreye iliskin empedans
Denklem (3.3)’ e esittir (Sabzi ve ark. 2019).

Rp
1+jwCRyp

Z(jw) = Rs + (3.3)

ve Denkem (3.4) ve (3.5) dikkate aldiginda, frekans fonksiyonlarinin limiti Denklem
(3.6)’ deki sekilde sonuglanir.

Rp

Z(]a)) :Rs+m

(3.4)

59



2
a)Rp
1+(jwCRp)?

Z(jw) = — (3.5)

(Z' = Ry — ) + (Z")? = ()? (36)

Nyquist grafigi yarim daire sekilde olur, Denklem (3.6) Nyquist denklemiyle ilgili bir
yarim daire denklemidir; burada Rp (polarizasyon direnci), yarim dairenin ¢apidir (Sabzi
ve ark. 2019). Bazi durumlarda yukarida verilen Rt degeri ile aymidir. Nyquist
grafigindeki yarim daire sekli, kapasitoriin veya kapasitif reaktansin varligindan
kaynaklanir ve yarim dairenin ¢apinin biliylimesi malzemenin korozyon direncinin

arttigin1 gosterir (Tait 2018).
Tafel Ektrapolasyon Yontemi (Tafel Egrileri);

Tafel ekstrapolasyonu yontemi, korozyon potansiyelinin ve akiminin belirlenmesinde
yaygin olarak kullanilan elektrokimyasal yontemdir. Tafel ekstrapolasyonu yonteminde
amag, korozyona ugrayan metal veya metal yiizey i¢in anodik ve katodik egrilerin elde
edilmesidir. Bu da agik devre potansiyeli goz oniinde bulundurularak, sisteme potansiyel
uygulanmasiyla anodik ve katodik bolgelerde olusan akim degerlerinin belirlenmesi
saglanir (Yurdal 2019). Anodik bolgede polarizasyon elektrot potansiyelinin pozitif
yonde, katodik bolgede polarizasyon negatif yonde yer degistirmesiyle akim meydana
gelir (Kaya 2023). Ancak tafel 6l¢iimlerinde korozyona ugrayan yiizey yalnizca bir kez
polarize edilir. Bunun nedeni Tafel dl¢timleri sirasinda yiizey piiriizliiliiglintin degismesi
ve yiizeyde tahribata sebep olmasidir (Sabzi ve ark. 2019). Elektrotta dlgiilen potansiyel
ve akim arasindaki iligki polarizasyon (tafel) egrisini vermektedir. Tafel egrisi temelde
Butler-Volmer denkleminden olusturulur (Hiromoto 2010). Bu egriler anodik ve katodik
reaksiyonlarin her ikisinin dahil oldugu korozyon siirecini gosterir. En basit haliyle
korozyon, numune ile ¢6zelti ara yiizeyinde gerceklesen bir yiik transferidir. Bu yaklagim
ile elde edilen sonuglar, korozyon hiz1 ve diger kinetik etkiler (Ba, Pc, Exorr, ikorr) hakkinda
bilgi verir. Sekil 3.6’ da tafel egrisi gosterilmistir. Burada Pa ve B¢ sirastyla anodik ve
katodik yondeki egim, Exor kOrozyon potansiyeli ve ixor korozyon akimini ifade eder.
Tafel egrilerinde, anodik ve katodik polarizasyon egrileri iizerindeki diiz ¢izgilerin

kesisimi, o sistem i¢in korozyon potansiyeli ve korozyon akim yogunluguna karsilik gelir
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(Hiromoto 2010). Bu degerle kullanilarak numuneye ait korozyon direnci hesaplanabilir

veya korozyon hizi bulunabilir.

Elektrot Potansiyeli e
4
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! Tafel egimi Pa
1

) I M —> M2* 4 2e”
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2HY + 2e” - Ha(g)
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Sekil 3.6. Tafel egrisi ve sabitleri
3.2.2. Optik Karakterizasyon

Optik yontemler ile malzeme yiizeyine zarar vermeden Sl¢iim alinabilmektedir. UV
(Ultraviyole) spektroskopisi ve FTIR (Fourier-Transform Kizilotesi Spektroskopisi)
benzer amag igin kullanilmaktadir. Aralarindaki fark ise birinde Ultraviyole ve goriiniir

151k bolgeyi, digerinde kizilotesini kapsamaktadir.
Ultraviyole Spektroskopisi;

UV-Vis spektrofotometresi, ultraviyole ve gorliniir 151k alaninda kullanilan bir
spektrofotometrik tekniktir. UV-vis spektroskopisi, numunenin kantitatif analizinin
yapilmasinda yaygin olarak kullanilir (Ates 2018, Nandiyanto ve ark. 2023).
Spektrofotometre diizenegi 151k kaynagi, monokromator, numune tutucu veya kiivet,
dedektdr ve okuyucudan olusur (Sekil 3.7). ilk olarak 151k kaynag: tarafindan saglanan
15in demeti, monokromator ile tek bir dalga boyuna doniistiiriiliir. Daha sonra 6l¢tim
alinmak istenen ve kiivette bulunan ¢dzelti i¢ine girer. Isin numuneden gectikten sonra
siddeti dedektor tarafindan tespit edilir ve okuyucuya elektrik sinyali seklinde gonderilir
(Nandiyanto ve ark. 2023). UV-Vis spektroskopisi, molekiillerin tek dalga boyundaki

isinlart - sogurulmast prensibine dayanmaktadir. Buradaki sogurma daha c¢ok
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molekiillerdeki bag elektronlarmin uyarilmasindan kaynaklanir (Efe 2022). Incelenecek
¢ozeltinin yerlestirildigi kiivet, genellikle sert plastikten ya da kuvarsdan yapilan 6zel
dikdortgen tiip seklindedir. Bu kiivetlerin UV -1g1n1n1 olumsuz etkilememesi i¢in temiz ve

yiizeylerinde ¢iziklerin olmamasi gerekmektedir (Ates 2018).

Arayiizeylerde
yansima
kayiplarty.
<= Cikan 1sinin
siddeti
To N 7~ I — N
———— — === |- - | e—- — - SV
Gelen 1510 / \ Y/

g siddeti y
ke ) Isin dedektorii Gdsterge (okuyucu)

Dalga boyu secici Slink (Yarik) e 4 . (Fotosel)

(Monakromatér) —— /"« Cozeltiden

sacilma sonucu

Ornek veya gozelti kayiplar

tutucu (kuvars kiivet)

Sekil 3.7. UV-Vis spektrofotometresinin sematik gosterimi

Absorbsiyon siireci Lambert-Beer yasasi ile agiklanmaktadir. Lambert-Beer yasasina
gore; sogurma miktari, ¢ézeltinin konstrasyonuna ve 1sin 151n yoluna (gectigi ¢dzelti

kalinligina ve kiivet genisligine) baglidir (Nandiyanto ve ark. 2023).

A= logIT0 = &ch (3.7)

burada sogurma (A), gegirgenlik (T), gelen 151 siddeti (lo), gegen 1s1n siddeti (1),
absorpsiyon katsayist (¢), ¢Ozelti konsantrasyonu (C), 1sin yolu (b) seklinde ifade
etmektedir (Yildiz ve ark. 1997, Aldabib ve Edbeib 2020). & sabiti ¢ozelti
konsantrasyondan ve yoldan bagimsizdir. Denklem (3.7)’ e gore bir ¢dzeltinin sogurma
miktari; 15181n ¢ozelti i¢inde ilerdigi yol ve ¢ozelti konsantrasyonu ile dogru, gecen 151k

siddetiyle ise logaritmik ters orantilidir (Aldabib ve Edbeib 2020).
Fourier Dontigiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR);

Fourier doniistimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR), malzemenin molekiil veya bilesik
yapisindaki baglarin karakterize edilmesinde kullanilan bir yontemdir. FTIR, dipol
momente sahip malzemelerin molekiil i¢i baglar iizerine gonderilen kizilétesi 1sinlarinin,
baglarin titresim hareketleriyle sogurulmasina dayanir (Ates 2018). IR bolgesi genellikle
yaki IR (400-10 cm™), orta IR (4000-400 cm™) ve uzak IR (14.000-4000 cm™) olmak
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lizere li¢ ana bolgeden olusmaktadir (Dutta 2017). Ancak bazi fonksiyonel gruplarin
titresim enerji durumundaki degisikliklere karsilik gelen gecis enerjileri orta IR
bolgesinde (4000-400 cm™) bulunur. Bu nedenle orta IR bdlgesindeki absorpsiyon bandi
molekiil iginde belirli fonksiyonel gruplarin var olup olmadigini belirlemek i¢in kullanilir
(Mohamed ve ark. 2017, Erdogan ve ark. 2017). FTIR spektrometresi basit olarak bir
hareketli aynaya sahip Michelson interferometresidir. Bir 151n ayirici, sabit bir ayna ve
ileri-geri hareket eden bir aynadan olusur (Sekil 3.8). Burada bulunan aynalar ile optik
yol farkina bagl bir girisim sinyali {iretilir ve dedektorler kullanilarak 6l¢iiliir (Aydogan

2014, Mohamed ve ark. 2017).

Sabit Ayna

X
e
T =

vAs
4’9*> L «»
TR Kagnag! Harelze':t‘l; Ayna

yo

I
Numune

AN

VW‘(

Transmittance (%4

\\ /\/ﬂ

\/

——

o,
' /FFT Bilgisayar e o w0 zw wm 1m0 00 s

Wavenumber (om™')
/-_\
( Dedektor )
Gl —

Spektrum
TpeBsomramn

Sekil 3.8. FTIR spektrofotometresinin bilesenleri ve sematik gosterimi

3.2.3. Yapisal ve Yiizey Karakterizasyon

Bir malzemede atomlarin diizeni, yapi igerisinde hangi konumlarda bulundugu, homojen
olmayan durumlar veya yapisal kusurlar malzeme karakterizasyonu ile belirlenebilir.
Ancak cogu durumda geleneksel cihazlar ile karakterizasyon yapmak malzeme
ozelliklerinin detaylandiriimasinda yetersiz kalmaktadir. Ornegin, bir malzemenin kristal
yapist direkt olarak incelenmesi miimkiin olsa bile, yapilarin detayli analizi ve yapisal
parametrelerin tam olarak belirlenmesi X-1sin1 kirinim teknigiyle saglanmaktadir. Veya
bir malzemenin yiizeyleri atomsal boyutlarda incelendiginde, degisik boyutlarda

olusumlari tespit edilebilmektedir (Goldstein ve ark. 1992, Aydogan 2015).

X-Ism1 Kirinimi (XRD) Yontemi;
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X-151n1 spektroskopisiyle farkli ortamlardaki kristal olan veya olmayan malzemelerin
fiziksel ve elektronik yapilar1 hakkinda bilgi saglanabilmektedir. Bir kristal malzeme de
atomlar periyodik bir diizene sahiptir ve yap1 analiziyle kirinim deseni elde edilmektedir.
XRD tekniginde, malzeme bir kolimatdrden gegirilen 0.5-2 A arasinda dalga boyuna
sahip bir X-1s51n1 demetine maruz birakilir. X-1sinlarinin dalgaboyu hem atomlar arasi
mertebede oldugundan hem de malzemeye yapisal bir zarar vermediginden malzemelerin
yapisal karakterizasyonunda en yaygin kullanilan teknik XRD yontemidir. X-11n1 kirinim
analizi, malzemenin kristal durumu (amorf, tek kristal veya polikristal olma), kristal
bozuklugu, tercihli yonelimi, 6rgii degerleri, tane sinirlari, mevcut faz durumlar gibi
bircok yapisal parametrenin bulunmasini miimkiin kilmaktadir (Turton 2005, Dikici

2012).

Kristallerin X-1g1n1 kirtnim, 1912 yilinda Max Van Laue tarafindan kesfedilmis ve W. L.
Bragg tarafindan tanimlanmigtir (Cullity 1978, Aydogan 2015). Bragg, bir malzemenin
kiriimina ugrayabilmesi i¢in gerekli olan geometrik sartlari ilk kez ortaya ¢ikarmis ve
daha sonra yapisal parametrelerin belirlenmesinde Bragg yasasi kullanilmaya baglamistir

(Koksal ve Koseoglu 2015).

1 1
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Sekil 3.9. Kristalde X-1s1n1 kirinim1 mekanizmast

Sekil 3.9’ de gosterildigi gibi, aralarinda d kadar mesafe bulunan iki paralel diizleme A
dalga boyuna sahip bir X-1s1n1 0 agisiyla gonderilse, X-1s1n1 kristalden € agis1 yapacak
sekilde yansir (Snell yasasina gore). (Dikici 1993). Bragg yasasi [Denklem (3.8)],

kristalden yanstyan 1sinlarin kirinima ugramast igin yapici girisim olusturmasi ve birbirini
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kuvvetlendirmesi gerektigini bunun da ancak aralarindaki yol farkinin dalga boyunun tam

katlart olmasiyla saglanabildigini ifade eder (Koksal ve Kdseoglu 2015).

2dsinf = ni (3.8)

burada d kristal diizlemler arasindaki mesafeyi, # numune yiizeyi ile gelen X-1sin1 demeti
arasindaki agiy1 (Bragg agisi), A gelen X-1sininin dalga boyunu ve n ise tam say1 veya
yansima mertebesini gostermektedir (Haciismailoglu 2010). Bragg yasasinin kosullari
saglandiginda kirmim meydana gelir. Tek dalga boylu X-1511, rastgele bir 6 agisiyla
kristale gonderilirse kirinim meydana gelmez. Bunun nedeni Bragg yasasinin kristal i¢in,
A ve flizerine bazi sinirlayici kosullar koymasidir. Bragg yasasinin gergeklesmesi igin ya
A nin ya da 6 nin siirekli olarak degismesi gerekir. Bu yilizden X-iginlart kirinimi
analizinde; Laue yontemi, doner kristal yontemi ve toz (Debye-Scherrer) yontemi olmak
tizere U¢ farkli yontem kullanilmaktadir (Cullity 1978, Aydogan 2014). Bu yontemler
arasinda malzemeye gore yapi1 analizine uygun kirinim tekniklerinin kullanilmasi gerekir.
Ama malzemede 6zel bir durum yoksa ve polikristal yapilarin belirlenmesinde genellikle
toz (Debye-Scherrer) kirinim ydntemi en ¢ok tercih edilen yontemdir. Bu yontemde, A
sabit ve 6 degiskendir ve kirinim deseni sag¢ilma agisinin fonksiyonu olarak sagilan X-
1s1n1 siddetinde pikler halinde olusur (Durlu 1992). XRD deseninde piklerin dar/genis ya
da soniik/keskin olmasi kristal durumunu hakkinda bilgi verir. Eger pikler dar ve keskin
bir sekilde meydana gelmisse, bu kristallesme diizeyinin iyi oldugunu gostermektedir
(Bilgin 2003). XRD desenlerinde birden daha fazla kirimim pik olmasi malzemenin
taneciklerinin farkl kristalografik yonelimlerine sahip oldugunu ve bu yapinin polikristal
oldugu anlamina gelir. Polikristal filmler tane sinirlariyla ¢evrili, rastgele kristalografik
yonelimlere sahiptir ve ¢ok sayida kristalden olusur. Ancak, rastgele taneler az ya da ¢ok
miktarda ayni kristalografik yonelime sahip olabilirler. Bir polikristalin, ¢ok sayida
kristalitinin ayni1 yonelime sahip olma durumu tercihli yonelim olarak isimlendirilir
(Cullity 1978). Bir malzeme de birden fazla yonelim olusursa, her bir yonelim i¢in
yapilanma katsayis1 TC (Texture coefficient) hesaplanir ve yapilanma katsayisinin biiyiik

oldugu deger malzemenin tercihli yonelimini vermektedir. Yapilanma katsayisi (TC);
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Ihki
/ Lo (nki)
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1 (hkl)
/N[ZN /’O(hkl)]

ifadesi kullanilarak hesaplanir. Burada TCy(hkl) yoneliminin yapilanma katsayist, I

TConipy = (3.9)

kirmima ugrayan x-1sin1 siddeti, logwy gelen X-1sim1 siddeti ile N ifadesi malzemedeki
tanecik yonelim sayisini ifade etmektedir (Vicenzo ve Cavallotti 2004). Bir malzeme igin
tanelerin biiylikliigiiniin, malzemenin sahip oldugu diger 6zellikler iizerinde dnemli etkisi
bulunmaktadir (Cullity 1978). Kristal bir malzemede tane biiyiikliigli Scherrer bagintisi
olarak bilinen,

0,942
F L cosf

(3.10)

ifade kullanilarak hesaplanmaktadir. Burada D tane biiyiikliigii, f maksimum siddetli
pikin yart pik genigligi (radyan olarak) degeridir (Cullity 1978). XRD desenlerinde
piklerin ag1 degerlerine karsilik iki kristal diizlem arasindaki mesafe (d) hesaplanir ve
malzemenin Orgii parametreleri, d ile iliskilidir. Kristal diizlemleri arasindaki dnw
mesafesi, hem (hkl) Miller indislerinin ve hem de (a, b, c, a, B, y) 6rgii sabitlerinin bir
fonksiyonudur. Kiibik bir yapiya sahip olan malzemenin Orgii sabitleri (a=b=c)
seklindedir ve 6rgii sabitlerinin hesaplanmasi igin;

a

Ak = e (3.11)

bagintis1 kullanilir (Cullity 1978, Koksal ve Koseoglu 2015).
X-Isin1 Foto-Elektron Spektroskopisi (XPS);

Kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi (ESCA) olarak da bilinen X-1sin1
fotoelektron spektroskopisi, fotoelektrik etkinin yiiksek enerjili versiyonudur. Oncelikle
numune yiizeyindeki element bilesimi ve elementlerin oksidasyon durumu hakkinda bilgi
elde edilmesinde kullanilmaktadir (Schroder 2016, Erdogan ve ark. 2017). Sekil 3.10° da
enerji-bant diyagrami ve XPS tekniginin sematik hali gosterilmektedir (Giines 2022). Bu
teknikte diisiik enerjili X-1sinlariyla (enerjileri ~6 keV' den diisiik) numunenin gekirdek
seviyelerindeki elektronlar etkilesime girer, gonderilen X-1sin1 fotonlarmin enerjileri

baglanma enerjisini asarsa, elektronlar yoriingeden yayilabilir ve yayilan elektronlarin
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kinetik enerjisi bir dedektor tarafindan kaydedilir (Schroder 2016, Stevie ve Donley
2020). Ancak 1 ile 2 keV enerjiye sahip X-isinlart numuneden fotoelektronlari
c¢ikarabilmektedir (Schroder 2016). Boylece, XPS spektrumu saglanmis olur. XPS' de
fotoelektronlarin yogunlugu kinetik enerjilerinin bir fonksiyonu olarak ol¢iiliir (Erdogan
ve ark. 2017). Ayrica, XPS’ de diisiik enerjili X-1isinlarinin kullanilmasi nedeniyle,
yayilan fotoelektronlar yiizeyden 0,5-5 nm derinlikte gerceklesir ve numuneye zarar
vermez. Bu yiizden XPS analizi, numune yiizeyine duyarli bir analizdir (Aydogan 2015,

Giines 2022).

Foto-elektron L J Einetik eneri X-1gm kaynag
iy metik enerji
I¢' Ep=——
Degerlik bandl‘ | Baglanma
enerjisi
Foton %‘
— | Elektron |g_ | Elektron |, N
Cekirdege yakm enerji O @ analizorii dedektérit bl

seviyeleri P PY

Sekil 3.10. X-1511 fotoelektron spektroskopisinde elektronik siireci ve XPS 6l¢tim semast
(Glines 2022)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimli X-1s1m1 Spektroskopisi (EDX);

SEM, malzemelerin yiizey 6zelliklerini karakterize etmek i¢in en yaygin olarak kullanilan
araglarindan biridir (Ebnesajjad 2011). SEM cihazinda yiizeyleri goriintiilemek i¢in 151k
yerine elektronlar kullanilmakta, yiiksek ¢oziliniirliikte goriintiiler elde edilebilmektedir
(Schroder 2006). SEM ile malzeme ylizeyine belli bir biiyiime oranindan odaklanir ve
gOriintli alinir. Ayrica, malzeme dondiiriilerek malzemenin ya da malzeme igindeki farkli
ara tabakalarin kesit goriintiileri elde edilebilmekte ve kalinliklar1 hakkinda bilgi
saglanabilmektedir (Aydogan 2014). SEM cihazlarinin birgogunda enerji dagilimli X-
1511 dedektorleri bulunur. Bu sayede analizler sirasinda ylizeyden odaklanilan bolgenin
elemental bilesim analizi yapilabilmektedir (Schroder 2006, Giines 2022). SEM basit
haliyle Sekil 3.11° de gosterilmistir. SEM prensip de yiiksek enerjili elektron demetinin
malzeme ylizeyine gonderilmesine ve yiizey-elektron demeti arasindaki fiziksel
etkilesimlerle ortaya ¢ikan sinyal degisimleri ile malzemenin kimyasal bilesimi, yiizeyin
haritasi, kristal yapist gibi onemli bilgilerin elde edilmesi esasina dayanir (Aydogan

2015). SEM cihazi; bir elektron tabancasi, bir mercek sistemi, tarama bobinleri, bir
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elektron toplayici ve bir katot 151 goriintiilleme tiipiinden meydana gelmektedir. Bu
teknikte elektronlar, termoiyonik veya alan emisyonu yoluyla anot ve katot arasinda 1-15
kV’ luk gerilim ile hizlandirilmaktadir (Schroder 2006, Aydogan 2014). Hizlandirilmis
elektronlar ile numune arasinda fiziksel etkilesimler sonucu olusan ikincil elektronlar
genellikle goriintiilerin olusmasinda kullanilmaktadir. Ikincil elektronlar birkag A’ dan

daha biiyiik olmayan derinlikten gelen elektronlardir (Aydogan 2014, Ates 2018).
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ikincil Elektron Dedektirii
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Geri Sacilan Elektron Dedektirii -
Geri Sagilan Elektronlar SRS SN
{1747 \ Ny

X-151m1 Fotonlar:

ikincil Elektronlar
Malzeme

Sekil 3.11. SEM sisteminin sematik gosterimi (Giines 2022)

Malzemelerin, SEM goriintiilerinin net olarak elde edilmesi igin elektron demetinin
malzeme ylizeyini diizglin taramasi gerekmektedir. SEM analizinde ylizeyin temiz ve
iletken olmasi dnemlidir. Bu yiizden, hemen hemen tiim numuneler SEM 6l¢iimiinden
once bir hazirlama prosediirii uygulanmaktadir (Erdogan ve ark. 2017). Ornegin yiizden
iletken olmayan yiizeylere ince bir iletken tabaka ile kaplamalanir. Bu islem
uygulanmazsa, yiizeyler SEM’ de beyazimsi veya parlak goriinebilmektedir. Biyolojik
numunelerin bir ¢gogu ise kurutma islemine maruz birakilir (Ebnesajjad 2011, Aydogan
2015, Giines 2022). SEM cihazinda incelenecek malzemenin kalinligi nemli degildir ve

Ol¢iim esnasinda yiizeye herhangi bir zarar gelmemektedir.

Optik Profilometre;
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Profilometre, malzeme yiizeyinin topografik verilerinin elde edilmesinde kullanilan
tekniklerden biridir. Genel olarak temasli ve temassiz profilometre olarak iki tiir
bulunmaktadir. Temash profilometreler numunenin yiizeyine dokunulmasi gereken bir
proba sahiptir. Bunlarin dogrulugu ¢ok yiiksek olmasina ragmen oldukg¢a pahalidir ve bazi
durumlarda ylizeyi ¢izerek numuneye zarar verebilir. Temassiz profilometrede bir¢ok
teknik bulunmaktadir (Wieloszynska ve Strakowski 2016). Bu yontemler arasinda optik
profilometre, malzeme yiizeyine temas eden bir probunun olmamasindan dolay1 6l¢iim
sirasinda numune iizerinde tahribata neden olmaz. Sekil 3.12 gosterildigi gibi, numune
belirlenen dikey (veya Z) aralikta taranir ve her Z konumunda, XY konumu ve Z
yiiksekligi kaydedilir. Bu sayede yiizeyin iki ve {i¢ boyutlu profil goriintiileri elde edilir
(Raval ve Burkul 2024).

Z-ayarlama
mekanizmasi

Bilgisayar
sistemi

Zeta Kontrol
Kutusu

Sekil 3.12. Optik profilometre sisteminin sematik gosterimi (Raval ve Burkul 2024)

Ortaya cikan goriintiide, tiim yiizey net bir sekilde goriilebilmektedir. Kalinlik
degerlerinin belirlenmesi sirasinda malzeme ve referans tabanin goriintiide yer almasi
gerekir. Malzemenin kenar taraflarindan i¢e dogru hat tizerinden 6l¢iim yapilir ve kalinlik
yiikseklik farkina bakilarak bulunur.

3.2.4. Manyetik Karakterizasyon

Titresken numune manyetometresi (VSM);

Titresken numune manyetometresi (VSM), belli bir frekans ile titresen malzemenin

uygulanan manyetik alana kars1 gosterdigi tepkiyi manyetik momente ¢evirerek dlgen bir
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sistemdir. Birim kiitle bagina veya hacim basina manyetik moment, miknatislanma (M)
olarak tamimlanir ve hesaplanir. Sekil 3.13° de VSM cihazinin sematik yapisi
verilmektedir (Haciismailoglu 2010). Uygulanan manyetik alana (H) kars1 malzemenin
gosterdigi miknatislanma degeri (M) grafikleri olusturur. Bu egriler malzemenin

manyetik 6zellikleri hakkinda detayli bilgi saglamasina yardimei olur.

Tiim maddeler manyetik 6zellik gostermesine ragmen bazi maddelerde manyetik 6zellik
daha baskindir. Bu fark maddelerin atomik manyetik momentinin etkilesim halinde
olmasiyla olusur. Malzemelerin manyetik davraniglarina gore diamanyetizma,
paramanyetizma ve ferromanyetizma olarak ayrilir. Bunlarin arasinda ferromanyetizma,
ferrimanyetizma ve antiferromanyetizma olarak siniflandirilabilir. Paramanyetizma ve
diamanyetizma manyetik olarak diizensizdir. Ferromanyetizma kendiliginde dogal
manyetizasyona sahip olan Fe, Co ve Ni gibi malzemelerdir. Paramanyetik malzemelere
kiyasla ferromanyetik malzemelerde ¢ok giiclii atomik moment etkilesimi bulunur.
Ferrimanyetizma ve antiferromanyetizma ise malzemeler belli bir kritik sicaklik altinda
manyetik diizene sahiptir. Ferromanyetik ve ferrimanyetik malzemeler genellikle
manyetik malzemeler, diger ii¢ gruptaki malzemeler ¢ok zayif veya manyetik olmayan
olarak bilinir. Ferromanyetik malzemeler, Sekil 3.13” deki gibi histerisis egrisi ¢izer.
Aslinda bu egri malzemenin manyetik yogunlugu (M) ile miknatislanma kuvveti (H)

arasindaki iliskiyi vermektedir.

M(manyetizasyon)

Mekaniks

& Ms (doyum
titrestiric = (copi

~manyetizasyonu)

Mr (kahict
manyetizasyonu) j’

Numune tutucu

H (manyetik alan
siddeti)

Elektromiknatis

| He (zorlayict

Numune kuvvet)

Dedeksiyon bobini

Sekil 3.13. VSM cihazinin sematik hali ve 6rnek histerisis egrisi (Haciismailoglu 2010)
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Histeresis egrisinde (Sekil 3.13) 0 noktast yani eksenlerin kesim noktasi,
miknatislanmanin olmadigi ya da malzeme iizerine hicbir kuvvetin etkili olmadig:
durumdur. Disaridan uygulanan manyetik alana karsi numunenin manyetik momenti
maksimum degere ulasir. Bu noktaya doyum manyetizasyon (Ms) noktasit denir.
Disaridan uygulanan manyetik alan kaldirildiginda 6lgiilen manyetik momente de kalici
manyetizasyon (M) denir. Manyetizasyon degerini sifir yapabilmek i¢in uygulanan ters
yondeki manyetik alana ise zorlayici alan (Hc) adi verilir (Aydogan 2015). M-H
egrilerinden koersivite, doyum manyetizasyonu, kalici manyetizasyon ve karelik derecesi
kolaylikla elde edilebilir (Haciismailoglu 2010). Ayrica histeresis egrisinin genis veya
dar olmasi, malzemenin miktanislik 6zelligi hakkinda bilgi verebilir. Histeresis egrisinin
dar olmasi malzemenin yumusak miknatislanma 6zelligine sahip oldugunu gosterir. Bu
durumda malzeme kolay miknatislanir ve zayif kalict muknatishk ozelligi gosterir.
Histeresis egrisinin genis olmasi da, malzemenin sert miknatislanma 6zelligi oldugunu

gosterir ve zor miknatislanir. (Serway ve Beichner 2009).
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4. BULGULAR

Literatiirde Cr’ un direkt olarak krom kloriir ¢6zeltisinden elde edilmesinin zor oldugu ve
Cr kaplamalarin en 6nemli karakteristik 6zelliginin elektrodepozisyon sirasinda olusan
catlaklar oldugu vurgulanmistir. Boliim 2’ de elektrodepozisyon yonteminde katmanli ya
da fonksiyonel olarak yapilan kaplamalar ile korozyona sebep olan yiizey catlaklar1 ve
ylizey homojensizlikleri minimum diizeye indirilebildigi belirtilmistir. Bu tez
caligmasinda; ilk olarak Cr kaplamalarin elde edilmesinde depozisyon sirasinda gesitli
islemler uygulanarak yiizey ¢atlaklarinin boyutlarinin miimkiin oldugunca diistiriilmesine
veya bu ¢atlaklarin yok edilmesine ve korozyon direncini artirmaya yonelik ¢alismalara

agirlikl verildi, daha sonra da deneysel parametrelerin optimizasyonu saglandi.

4.1. Elektrodepozisyon Yontemiyle Uretilen Cr Kaplamalar

Cr3" ¢bzeltilerinden elde edilen kaplamalarin ardisik iki indirgenme tepkimesi sonucu
gergeklestigi literatiirde ortaya koyulmustur (Baral ve ark. 2005, Bertero ve ark. 2019,
Katori ve ark. 2023, Protsenko ve ark. 2023). indirgenme Cr**—Cr?* ve Cr¥*—Cr veya
Cr¥*—Cr seklinde meydana gelmektedir (Denklem (2.34)-(2.36) ifade edildi). Cr’ un
tiretilmesi sirasinda olugan problemleri gézlemlemek ve iiretim asamalarini detayli takip
etmek amaciyla sadece Cr kaynagindan (CrCls.6H20 tuzu) olusan bir ¢ozelti ile Cr
depozisyonu gergeklestirildi. 50 mL ¢ozelti i¢in 5 gr CrClz.6H20 kullanildi.
Kullanilmamis ¢ozeltinin pH" 2,7 + 0,1 olarak 6lgiildii. Tiim deneylerde ¢oziicii olarak
ultra saf su (R = 18,2 MQ, Elga Flex sistemi) kullanildi. Elektrodepozisyon islemi, 3
elektrotlu  bir elektrokimyasal hiicrede bilgisayar kontrolli ~ Versastat 4
potentiostat/galvanostat ile gergeklestirildi. Calisma elektrotu olarak Ti, karsit elektrot
olarak Pt ve referans elektrot olarak doymus kalomel elektrot (SCE) kullanildi. Tiim
potansiyel degerleri SCE' ye gore 6l¢iildii. Kaplama 6ncesinde alttabakalar Boliim 3° de
verilen alttabaka hazirlama prosediiriinden gegirildi. Cr kaplamalarin elektrodepozisyonu
i¢in ¢ozeltiye 5 sn ile 30 sn arasinda degisen aralikla -0,7 V potansiyel uygulandi. Daha
sonra 50 nm’ den 1000 nm’ e degisen ara katman kalinlig1 elde edilene kadar metalik Cr
i¢in -1,8 V potansiyel uygulandi. Bu sekilde ikili potansiyel dongiisii tasarlandi ve iki ayr1
seri olugturuldu. Cr kaplamalarin {iretilmesi sirasinda, dongiiler toplamda 2 um kalinliga

sahip olacak sekilde tekrarlandi. Baz1 kaplamalarda dongii degerini korumak i¢in 2 pum
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kalinligina yakin degerlerde iiretim yapildi. Ek olarak kiyaslama yapmak ig¢in tek
katmanl (-1,8 V deposizyon potansiyeli, 2 pm kalinlik) kaplama da elde edildi. Burada
kaplama kalinlig1 nominal kalinlik (t) olarak adlandirildi ve Denklem (2.4)' de verilen
Faraday Yasas1 kullanilarak hesaplandi. Uretilen Cr kaplamalarin daha sonraki analizler
sirasinda karigsmasin1 engellemek amaciyla deneylerde kullanilan siire ve katman
kalinligina gore kodlar verildi. Ayrica iiretimden sonra bu iki seri hava ortaminda
kurumaya birakildi ve bu kaplamalarin kodlarinin devamina da yaslanmis eklemeleri

yapilds. Ikili potansiyel dongii parametreleri ve kaplama kodlar1 Cizelge 4.1° de 6zetlendi.

Cizelge 4.1. Cr kaplamalarin iiretim parametreleri

1 2 Nominal
Numune Ad1  1l.potaniyel Uygulama  2.potaniyel Katman kalimhk
V) siiresi (s) V) kalinhig1 (nm) (um)
CR18 - - -1,8 - 2
C5R500 5
C10R500 10
C15R500 07 15 2 200 2
C30R500 30
C5R50 50 2
C5R100 100 2
C5R250 250 2
C5R500 (tekr) -0,7 5 -1,8 500 2
C5R750 750 2,25
C5R900 900 1,8
C5R1000 1000 2

Sekil 4.1(a)' da verilen sematik diyagramdaki gibi, Cr kaplamalar Cr** iyonlari
(CrCl3.6H20 tuzu) igeren sulu ¢ozeltiden elde edildi. Sekil 4.1(b)' de gosterildigi gibi
sirastyla Cr®*' {in Cr*"' e indirgenmesi i¢in -0,7 V ve ardindan metalik Cr' a indirgenmesi
i¢cin -1,8 V potansiyel uygulandi. Elektrodepozisyonun ilk 80 sn’ deki iki potansiyel
degerine karsilik gelen akim yogunlugu degerleri Sekil 4.1(c)' de verilen grafikte
gosterildi.  Sekil 4.1(d)’ de baz1 Cr kaplamalarin goriintiilerinin  yaninda,
elektrodepozisyondan onceki ve -0,7 V uyguladiktan sonraki Ti alttabakanin goriintiisii
verildi. -0,7 V uygulanan alttabakanin yiizeyinde birikinti veya tutunma gozlenmedi.

Literatiirde korozyon caligmalar1 i¢in ¢ogunlukla Fe veya Cr igeren c¢elik alttabakalar
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yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak bizim ¢alismamizda, biiyiitiilen Cr' un elementel

ve yapisal olarak belirlenmesi icin Ti alttabaka bilingli olarak kullanildi.
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Sekil 4.1. (a) Elektrodepozisyonun sematik diyagrami, (b) Cr kaplama sirasinda
kaydedilen potansiyel-zaman ve (¢c) CSR250 kodlu kaplamanin uygulanan potansiyele
karst akim yogunlugu-zaman gegisleri, (d) Bazi Cr kaplamalarin ve Ti alttabakanin
goriintiileri

4.1.1. Cr Cozeltilerinin UV-Vis Spektroskopisi Sonuclari

Cr3* iyonlari igeren ¢ozeltiler oda sicakliginda Ocean marka optik flame spektrometresi
ile 1 cm optik yol uzunluguna sahip kuvars kiivette gergeklestirildi. Sogurma
spektrumlarinda net pikler elde etmek i¢in Beer-Lambert Kanununa uyularak ¢ozeltiler

dort kez seyreltildi.

Sekil 4.2(a)’ da kullanilmamig ¢6zeltinin (pH 2,8); -0,7 V uygulanan ¢6zeltinin (pH 2,5)
ve kullanilmis ¢ozeltinin (pH 1,4) goriintiileri gosterildi. Daha o6nceden kloriir
ligandlarinin  su molekiilleriyle yer degistirmesinden kaynakli ¢ozelti renginde
soluklagma oldugu belirtilmistir (Magini 1980, Gtod ve ark. 1996, Diaz-Moreno ve ark.
1996, Mandich 199). Bu durum Sekil 4.2(a)’ da net olarak goriildii. Sekil 4.2(b)’ de, bu
cozeltilerin sogurma spektrumlart verildi. Cozeltilerdeki renk farki, ligand tipinden
kaynaklanmaktadir. Bu ligandlarin varligt ve sogurma pik pozisyonlart UV-Vis
spektroskopisi ile belirlendi (Del Pianta ve ark. 2018). Spektrumdan 425 nm ve 600 nm’
de iki genis sogurma band1 olustugu tespit edildi (Matsumoto ve ark. 2022). Literatiirde
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400-475 nm ve 575-650 nm arasindaki sogurma bantlar1 sirastyla, *Axg—*T2g Ve
4Pog—T1g gecislerine atfedilir (Johnson ve Reid 1985, Del Pianta ve ark. 2018). Birinci
sogurma bandinin, metal ve ligand arasindaki elektronik gecislerden kaynaklandig, diger
bantin, metal iyonu i¢indeki d-d ge¢islerinden kaynaklandigi bildirilmistir. Buradaki
ikinci sogurma bandi kompleks renginden sorumludur (Elving ve Zemel 1957, Diaz-
Moreno ve ark. 1996, Budiasih ve ark. 2013). Sekil 4.2(b)’ de kullanilmamis ¢ozeltinin
spektrumuna bakildiginda, spektrumda ilk bantta 425 nm ve 435 nm' de sirasiyla
[Cr(H20)sCl]?* ve [Cr(H20)4Cl,]* komplekslerine ait iki sogurma pikine; ikinci bantta ise
565 nm, 596 nm ve 620 nm' de sirastyla [Cr(H20)6]%", [Cr(H20)sCI]?* ve [Cr(H20)4Cl,]*
komplekslerine ait {i¢ sogurma pikine sahip oldugu goriildii (Survilien¢ ve ark. 2011). 660
nm' de belirgin omuz [Cr(H20)4Cl2]* kompleksinin varhigindan kaynaklanmaktadir. UV-
Vis ol¢timlerinde, “kullanilmamis Cr ¢dzeltisi”’nin ti¢ dogal Cr kompleksine sahip oldugu,
ancak Cl ligandl1 olan komplekslerin ¢ozeltide baskin oldugu tespit edildi. “-0,7 V
uygulanan ¢dzelti’nin spektrumunda [Cr(H20)4Cl2]** kompleksini temsil eden pikler
daha belirgin hale gelmektedir. “Kullanilmis Cr ¢6zeltisi”’nin spektrumunda ise, sogurma
degerlerinin keskin bir sekilde azaldig1 ve [Cr(H20)6]*" kompleksinin 412 nm ve 565 nm'
de goriinen piklerinin Cl igeren diger iki kompleksin herhangi bir katkisi olmadan net bir

sekilde olustugu goriildii.

Ote yandan, her ii¢ UV spektrumunda da Cr®" iyonlarma ait herhangi bir pik tespit
edilmedi. Buna ek olarak, deneysel siireglerde Pt (KE) elektrot yiizeyinde istenmeyen bir
birikinti veya kirlenme gozlenmedi. Literatiirde Pt gibi inert bir anot kullanim1 ile Cr®"
iin Cr%" ya yiikseltgenmesinin engellendigi bildirilmistir (Polukarov ve ark. 2001, Lui
2014, Sjoberg 2016). Deneysel kosullarimizda, Cr®* ‘iin Cr®" 'ya yiikseltgenmesi Pt
elektrot tizerinde giiclii bir sekilde kemisorbe olan ve oksijen igeren partikiiller tarafindan

engellendigi anlasilmaktadir (Pletcher ve Tait 1981, Danilov ve Velichenko 1993).
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Sekil 4.2. (a) Kullanilmamis ¢6zeltinin (pH 2,8), - 0,7 V uygulanan ¢dzeltinin (pH 2,5)
ve kullanilmis ¢ozeltinin (pH 1,4) goriintiileri, (b) bu ¢ozeltilerin sogurma spektrumlari

4.1.2. Cr Cozeltilerinin CV Egrileri ve Sonuglari

Cr ¢ozeltileri i¢in Cr®* iyonlarmmn indirgenme ve yiikseltgenme potansiyel araliklari
elektrodepozisyondan 6nce CV yontemiyle belirlendi. Elektrodepozisyonda kullanilan
hiicreye benzer bir hiicrede calisildi, sadece farkli olarak ¢ap1 0,5 mm olan Pt tel elektrot,
caligsma elektrodu olarak kullanildi. Potansiyel taramasi 50 mV/s tarama hizinda olacak
sekilde katot yoniinde +0,5 V degerinden -2 V degerine kadar ve -2 V’ da tarama yonii
degistirilerek anodik yonde -2 V degerinden +0,5 V degerine kadar 5 dongii alinarak
yapildu.
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Sekil 4.3. Kullanilmamuis, -0,7 V uygulanan ve kullanilmis Cr ¢ozeltilerinin CV egrileri
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Sekil 4.3 de, Cr ¢ozeltilerinin CV egrilerindeki ilk dongiisii gosterdi. Her 6l¢tim, sekil
tizerinde oklarla gosterildigi gibi katodik yonde baslayarak gergeklestirildi.
Kullanilmamis ¢ozelti icin CV egrisi incelendiginde; 0 V ile yaklasik -0,37 V arasinda
herhangi bir akim tespit edilmedi. Bu durum O V ile -0,37 V arasinda herhangi bir
reaksiyonunun olmadigini gostermektedir. -0,37 V’ dan sonra anodik akim artmaya
baslamig ve bu noktadan itibaren hidrojen olusumu gergeklesmektedir. Katodik yonde -
0,7 V civarinda pik olusmus ve goriilen bu pik Cr** (Cr'"") kompleksinin Denklem (4.1)
ile Cr>* (Cr') kompleksine indirgenmesine atfedilebilir (Del Pianta ve ark. 2018,
Protsenko ve ark. 2018). Hidratlanmis metal iyonlar1 Lewis asitleri gibi davranir. Bu
nedenle, Denklem (4.2) araciligryla Cr'' kompleksinden su molekiilii ayrisir ve hidrojen
katyonu agiga c¢ikar. Bu olay deprotonasyonu veya dehidrojenasyonu olarak adlandirilir.
Cr'" kompleksleri oldukca kararsizdir. Bu kompleksler elektrot yakimindaki pH ve CI
konsantrasyonuna bagli olarak degisebilir (Protsenko ve Danilov, 2009). -0,7 V' tan daha
negatif potansiyel degerlerinde CV egrilerinin ¢ok giiriiltiilii sekilde olustugu goriildii. Bu
durum hem kararsiz Cr'' komplekslerinden hem de Cr'"-hidroksit komplekslerinden
kaynaklanabilir (Kuznetsov ve ark. 2001, Survilien¢ ve ark. 2011, Niu ve ark. 2014,
Protsenko ve ark. 2018, Conde ve ark. 2020). Denklem (4.3)’ de belirtildigi gibi, metalik
Cr’ a indirgeme nedeniyle akim daha negatif potansiyel degerlerinde hafif, -1,8 V
potansiyel degerinde keskin bir sekilde artmaktadir (Niu ve ark. 2014, Protsenko ve ark.
2018, Del Pianta ve ark. 2018). Bu potansiyel degerinde yiizeyde kaplama olugabilmesi
icin yeterli elektrokimyasal olarak aktif kompleksler elde edilir (Protsenko 2023). Bizim
deneysel sartlarirmizda Cr elektrodepozisyonu i¢in -1,5 V, -1,8 V ve -2,0 V sabit
potansiyellerde biriktirilen kaplamalar arasinda -1,8 V depozisyon i¢in segildi. Bunun
nedeni ise, Cr elektrodepozisyonunda -1,8 V’ tan daha pozitif potansiyellerde kaplama
yapildiginda alttabaka {izerinde sadece belli bolgelerin kaplandigt; -1,8 V’ tan daha
negatif potansiyellerde ise hidrojen kabarciklarinin belirgin hale geldigi goriildii. Ters
yondeki taramada, akim yaklasik -0,6 V' a kadar azalarak devam etmekte, -0,5 V
civarinda diisiik bir yiikseltgenme piki olugsmaktadir. Daha sonra akim anodik sinira kadar
neredeyse sifir olmakta ve sabit kalmaktadir. Bu aralikta herhangi bir reaksiyon
gerceklesmedigi anlasilmaktadir (Zhao ve ark. 2020). Literatiirde sunulan caligsmalara
gore, Cr’" indirgemesi i¢in yaygin olarak kabul edilen mekanizma da bu sekildedir. Diger

cozeltilere bakildiginda, CV egrileri kullanilmamis ¢6zeltininkine benzer sekilde olussa
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da, Cr®" 'iin Cr?" 'ye indirgenmesi daha pozitif potansiyellere kaydig goriildii. -0,7 V
uygulanan ¢ozelti i¢in, CV egrilerinde indirgeme bolgesindeki akim kararsiz Cr'

" hidroksit kompleksleri tarafindan bloke

kompleksleri ve alttabaka yiizeyinin Cr
edilmesi nedeniyle ¢ok daha giirtiltiilii olusmaktadir. Kullanilan ¢ozelti igin -0,7 V
civarinda genis ve belirgin bir pik gézlendi (Weaver ve Anson 1976). Ayrica kullanilan
coOzeltinin akim degerleri, diger iki ¢ozeltidekine gore daha diisiiktiir. Kullanilan
¢dzeltinin UV spektrumunda da sadece [Cr(H20)6]*" kompleksini igerdigi bulundu. Bu
kompleks, Denklem (4.4)’ deki gibi kopriilii bir Cr hidroksit kompleksine neden olur. Bu
durum, yiizey adsorpsiyona veya elektrokimyasal kisitlama meydana getirerek Cr

birikmesine engel olmaktadir (Sutin 1966, Mandich 1997, El Rehimve ark. 2002):

[Cr (H,0)nCly > ™™ + 7 = [Cr!! (H20)nClin]aas (4.1)
[Cr!!(H20)nClinlaas © [CT" (H20)n-1Cliy—1 (OH) "laas + CI” + HT  (4.2)

[CrI(Hy0)_1 Cliy 1 (OH) Jags + 2H* + 26~ = Cr0 + CL+nH,0  (4.3)
[Cr(H,0)¢]** © 2[Cr(H,0)s(0H)]2* [(H20)4CrgZCr(H20)4] +2H,0 (44)
Burada (m; n) = (2; 4) veya (1; 5)’ dur.

4.1.3. Cr Kaplamalarin Akim Yogunlugu-Zaman Gegisleri

Elektrodepozisyon yonteminde sabit potansiyel altinda iiretilen filmler icin akim
degerleri, sabit akim altinda tiretilen filmler i¢in potansiyel degerleri zamana bagl olarak
kaydedilebilir. Kaydedilen bu akim/potansiyel-zaman gegislerinden filmlerin biyiime
stirecleri hakkinda bilgi saglanabilmektedir. Bu sebeple Cr’ un elektrodepozisyonu
sirasinda ikili potansiyel dongiisii altinda iiretilen kaplamalarin akim degerleri zamana
bagli olarak kaydedildi. Her kaplama i¢in depozisyonda dongii sayisi istenilen katman
kalinligina gore ayarlandi. Bu dongii sayilart 2 ile 40 arasinda degistirildi ve sirasiyla
1000 nm ile 50 nm katman kalinliginda ¢alisildi. Tiim Cr kaplamalarin nominal kalinligi
2 um olarak hesaplandi. Sadece 900 nm ve 750 nm katman kalinliginda dongii
biitlinliigiinii korumak amaciyla nominal kalinlik sirasiyla 1,8 um ve 2,25 pum olarak

ayarlandi.
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Sekil 4.4° de Cr depozisyonu i¢in -1,8 V uyguladiginda her kaplamada akim

yogunlugunun hemen hemen yakin degerlerde oldugu goriildii. Toplam depozisyon siiresi

ise dongii sayisinin artmasiyla artmaktadir. Deney sonrasinda kaplama yiizeylerine

bakildiginda, katman kalinlig1 arttikca yilizeylerin daha koyu bir renge sahip oldugu

gbzlemlendi. Literatiirde yapilan bazi pulse akimi ¢alismalarin da, diisiik gorev dongiileri

(duty cycle) ile tane boyutlarinin daha ince hale geldigi ve daha diizgiin bir ylizey

morfolojisine sahip oldugu belirtilmistir (Demir 2021).
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Sekil 4.4. Cr kaplamalarin sirasiyla zamana bagli akim yogunlugu degisimi (devam)

Sekil 4.5(a)’ da tiim Cr kaplamalarin 10 s boyunca zamana bagli akim yogunlugu
degisimi verildi. Sekil 4.5(a)’ a bakildiginda, her kaplama i¢in beklendigi gibi akim
yogunlugunun -0,7 V potansiyelinde diisiik ve potansiyel -1,8 V' a yiikseltildiginde ise
katodik olarak arttig1 gériildii. Ilk déngii i¢in her iki potansiyel degerinde akim yogunlugu
hemen hemen sabittir. Ancak ikinci ve ardisik dongiiler i¢in -0,7 V' nin baslangicinda
akim yogunlugu pozitiftir. -1,8 V' ta ise akim yogunlugu maksimuma ¢ikar, ardindan
biraz azalarak sabit bir degere ulasmaktadir (Sekil 4.4’ de net olarak goriinmektedir.).
Sekil 4.5(b)’ de, her kaplama i¢in dongii sayisina bagl olarak -0,7 V baslangicinda
kaydedilen pozitif akim yogunlugu degerleri gosterildi. Bu degerler Cr hidroksit
komplekslerinin alttabaka yiizeyinde baskin olmasi nedeniyle ortaya ¢ikabilir (Denklem
4.2). Elektrodepozisyon sirasinda potansiyel -0,7 V' a getirildiginde, hidrojen olusumu ve
dolayisiyla elektrot ¢evresindeki pH degeri azalir ve bu da Cr hidroksitin olusumunu
yavaglatabilir. Sekil 4.5(b)' de goriildiigi gibi, katman kalinlig1 ne kadar ince olursa, akim
degeri o kadar diistik olmaktadir. Katman kalinlig1 arttikga -1,8 V' luk potansiyel daha
uzun slire uygulanir, ve bu da elektrot ¢evresinde daha fazla kompleks birikmesine neden
olabilir. Bu durum kararsiz, koyu renkli kaplamalarin olusmasina, ¢atlak olusumunun
kolaylagsmasina veya c¢atlak boyutunu artirmasina sebep olabilir. Burada hidratlanmis Cr
kompleksleri katot ile reaksiyona girmek iizere elektrotla temasa gegebilirse, Cr
depozisyonu olusabilir. Ancak [Cr(H20)s]** kompleksi dolu d-orbital seviyeleri
nedeniyle inert bir dig yoriingeye sahiptir ve bu yapi, Cr iyonunun elektrot yilizeyi ile
1

dogrudan temasina izin vermez. Bu nedenle, [Cr(H20)s]*" kompleksinde suyun ayrismasi
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ve inertligin kirilmasi gerekir. Cr’ un indirgenebilmesi i¢in daha fazla potansiyele ihtiyac
duyulmaktadir. Ancak bu durum elektrot ¢evresindeki pH' in artmasina neden olur.
Ligandlar, Cr iyonu ile su arasindaki bagi uzatarak istenen inertlik saglanabilmekte ve
[Cr(H20)6]*" kompleksini her tiirlii elektrokimyasal reaksiyona uygun hale
getirilebilmektedir. Yaymlanmis verilerde bunun i¢in ¢ozeltiye ek kompleks yapicilar
dahil edilir. Bizim c¢alismamizda Cr elektrodepzisyonu [Cr(H20)sCI]** ve
[Cr(H20)4Cl2]" kompleksleri sayesinde meydana gelmektedir (Johnson 1985, Abd El
Rehim ve ark. 2002, Zeng ve ark. 2011).
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Sekil 4.5. (a) Tiim Cr kaplamalarin 10 s’ lik akim yogunlugu degisimi (b) Dongii sayisina
gore akim yogunlugu degisimi

Sekil 4.6’ da, 2 um kalimhiginda Cr kaplamalarin 10 s, 15 s ve 30 s boyunca -0,7 V
potansiyel uyguladigi ve daha sonra -1,8 V sabit potansiyel ile 500 nm katman
kalinliginda kaplama yapildigi akim yogunlugu-zaman grafikleri gosterildi. Benzer
sekilde akim -0,7 V’ da diisiik, -1,8 V’ da katodik olarak artmaktadir. Ik dongiide -0,7 V
uygulama siiresi 10 s’ den 30 s’ e uzatildigi zaman -1,8 V potansiyelinde akim
degerlerinde hafif bir diisiis s6z konusudur. CV egrilerinde -0,7 V civarinda Cr*
kompleksinin  Cr?* kompleksine indirgenmesine atfedilebilecek bir hareketlilik
mevcuttur. -0,7 V potansiyel uygulama siiresinde katotta veya ¢ift katmanda tutunmus ve
reaksiyona girmemis Cr?* komplekslerinin bulunabilecegi anlasilmaktadir. Bu durumda,
Cr®* iin indirgenmesi, elektrot yakininda kalan ara Cr?" tiirlerinin olusumu yoluyla
gerceklesir ve Cr?* tiirleri elektrot yakinindaki pH ve Cl konsantrasyonundan

etkilenebilir.
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Sekil 4.6. 10 s, 15 s ve 30 s siirelerde -0,7 V uygulanarak iiretilen ve tiim Cr kaplamalarin
45 s’ lik akim yogunlugu degisimi

4.1.4. Cr Kaplamalarin XRD Sonuclari

Calismamizin bu kisminda Cr kaplamalarin XRD desenleri, Bruker AXS/Discovery D8
difraktometre cihazi ile A=1,5405 A dalga boylu CuKa 1511 kullanilarak alindi. XRD
analizlerinde toz metodu tercih edildi ve 0,02°' lik adimlar ile 20° < 20 < 90° smir
degerleri arasinda ol¢iimler alindi. Cr kaplamalarin XRD desenleri lizerinde ¢ikan, pikler
ASTM (American Society for Testing Materials) kartlar1 ile miller indisleri ve sahip

olduklar kristal sistemleri tespit edildi.

Sekil 4.7° de (a) katman kalinligina ve (b) zaman araligina bagli olarak XRD desenlerini
gosterildi. XRD desenleri incelendigi zaman, Cr kaplamalarin kirinim desenleri tizerinde
farkl siddet degerlerinde ve genisliklerinde birden fazla pikin var oldugu goriildi. Bu da
Ti alttabakanin XRD desenleri tizerindeki etkisinden kaynaklanmaktadir. Karsilastirma
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amaciyla Ti alttabakaya ve -1,8 V sabit potansiyelde biriktirilen Cr kaplamaya ait XRD
desenleri de grafiklere eklendi. Grafikler igerisinde yer alan tiggen ve daire isaretleri
sirastyla Cr kaplamanin ve Ti alttabakanin tepe konumlarini temsil etmektedir. XRD
desenleri incelendigi zaman tiim kaplamalar i¢in, 44° ve 65°' de kirinim pikleri oldugu ve
bu kirinim piklerinin sirastyla cisim merkezli kiibik (bcc) yapmin {110} ve {200} kristal
diizlemlerine karsilik geldigi goriildii. Bu pikin varlig: literatiirle uyumludur. (Cullity
1978, Saravanan ve Mohan 2010, Liang ve ark. 2013, Quan ve ark. 2015, Liang ve ark.
2017). bce-Cr'nin yaklagik 82°' de {211} kristal diizlemi bulunur ancak Ti' nin de bu
konumda bir piki bulunmaktadir. Dolayisiyla 82°' deki piklerin birbirlerinden ayrilmasi
miimkiin degildir. 500 nm' den daha kalin katmanlara sahip kaplamalar i¢in 6-Cr fazinin
{211} kristal diizleminden kaynaklanan 48°' de zayif bir tepe ortaya ¢cikmistir. Bu ilave
faz biiyiik ihtimalle, kaplamada bulunan ve herhangi bir oksit veya hidroksit fazi
olusturmayan Cl ve su katki maddeleri nedeniyle Cr atomu pozisyonlarinin yer
degistirmesinden kaynaklanmaktadir. Bu durum kaplama kiitle degisimi, optik
profilometri, XPS ve FTIR oOl¢limleri ile agiklandi. 500 nm’ den daha az katman

kalinliklarinda 48°' deki tepe soniimlenmektedir.
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Sekil 4.7. (a) Farkli katmanlarda, (b) 500 nm ara katman kalinliginda -0,7 V uygulama
sliresinin degisimine bagli iiretilen Cr kaplamalarin XRD desenleri

Kaplamalarin yapisal 6zellikleri bee-Cr fazindan incelendi. Her bir kaplamanin tane
boyutu ve orgii parametresi Denklem (3.10) ve Denklem (3.11) kullanilarak hesaplanda.
Hesaplanan tiim degerler Cizelge 4.2” de verildi. Hesaplanan degerlerin ASTM (Referans
Kod: PDF 04-003-5597) ile iyi uyum sagladig1 gézlendi. Ayrica Sekil 4.8 de gosterildigi

83



gibi orgii parametreleri Cullity B.D. (1978) tarafindan sunulan degerlere uyumludur. Cr
kaplamalarin yapilanma katsayist TC Denklem (3.9) kullanilarak hesaplandi
(Haciismailoglu ve Alper 2011). Tiim kaplamalar i¢in TC10) 1,4' ten fazladir, yani giiclii
bir sekilde tiim kaplamalar (110) tercih edilen yonelime sahiptirler (Liang ve ark. 2013,
Liang ve ark. 2017).
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Sekil 4.8. Cr kaplamalarin 6rgii parametrelerinin degisimi

Cizelge 4.2. Cr kaplamalarin XRD desenlerinden elde edilen yapisal parametreler

Hesaplanan Degerler ASTM Kart Degerleri

20 (hkl) d(d) a(A) Tane Boyutu (A) TC d(d) a(A)
C5R50 44.39 (110) 2.038 2.883 101 1.374
C5R100 44.45 (110) 2.036 2.879 114 1.654
C5R250 4441 (110) 2.037 2.882 132 1.723
C5R500 44.39 (110) 2.038 2.883 135 1.688
C5R750 4445 (110) 2.036 2.879 151 1.683

C5R900 44.45 (110) 2.036 2.879 134 1.637 2.036 2.884
C5R1000 44.43 (110) 2.037 2.880 124 1.401
CR18 4439  (110) 2.038 2.883 157 1.537
C10R500 44.42 (110) 2.038 2.882 142 1.370
C15R500 44.48 (110) 2.035 2.878 123 1.506
C30R500 44.46 (110) 2.036 2.880 117 1.599

4.1.5. Cr Kaplamalarin FTIR Sonuclar1

Kimyasal baglar Thermo Scientific marka Nicolet iS50 model FTIR 6l¢tim cihaz ile
analiz edildi. Sekil 4.9' da 50 nm, 500 nm ve 900 nm katman kalinligina ait hem
elektrodepozisyondan sonraki giin hem de yaslandirilmis Cr kaplamalarin FTIR
spektrumu verildi. Elektrodepozisyonda sonra kaplamalar hava ortaminda kurumaya

birakilarak yaslandirma yapildi.
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Sekil 4.9. (a) C5R50, (b) C5R500 ve (c) C5R900 kodlu Cr kaplamalarin dalga sayisina
gore gecirgenlik grafikleri

Yaklasik olarak 1620 ve 3100 cm™ civarinda gériilen pikler sirasiyla su molekiiliinden ve
su molekiillerinin OH gerilmesinden kaynaklanmaktadir (Jain ve ark. 2019). Bu durum,
kaplamanin ¢atlaklarinda sikigmis su molekiillerine ve/veya hidratli Cr komplekslerine
atfedilebilir. Her ti¢ yaslandirilmis Cr kaplama i¢in de piklerin T% degeri azalmakta,
ancak yine de varliklarim korumaktadir. Buna ek olarak, 1430 cm™ civarinda ortaya ¢ikan
pik, acik havaya maruz kalma nedeniyle dogal oksit tabakasina atfedebilir. Bagka
herhangi bir gii¢lii oksit/hidroksit piki elde edilememesi XRD sonuglartyla tutarlhidir ve
yapidaki OH katki maddelerinin kompleks formda oldugu ancak herhangi bir kristal fazda

olmadig1 anlamina gelmektedir. Kalinlik degisimi ile FTIR spektrumlarinda 6nemli bir

degisiklik gozlenmedi.
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4.1.6. Cr Kaplamalarin Optik Profilometre Sonuclari

Cr kaplamalarin kenar kalinlig1 Zeta instruments optik profilometre ile dlgiildii. Sekil
4.10’° da Cr kaplamalarin optik profilometre ile alinan 3 boyutlu goriintiileri, Sekil 4.11°
de kalinlik 6l¢iimiiniin alindig1 ylizey goriintiileri verildi. 3 boyutlu goriintiilerden, Cr
kaplamalarin yiizey homojenligi hakkinda bilgi saglanabilmektedir. Yiizeylerin kenar
kismindan orta kisma dogru farkliliga sahip oldugu anlasilabilmektedir. Bu durum
elektrodepozisyon sirasinda ¢alisma ve karsit elektrot arasinda olusan elektrik alandan
kaynaklanmaktadir. Depozisyonda kenar kisimlarda kaplama daha fazla yogunlasir.
Boyle durumlarda gézenek veya catlaklarla kaplama kenarlarinda olusmaktadir. Yiizey
morfolojilerindeki bu farklilik nedeniyle kalinlik 6l¢iimiiniin aldig1 kenar derinlikleri her
kaplama i¢in farklidir. Ayrica katman kalinliginin artmasiyla kaplamalarin daha koyu
yiizeylere sahip oldugu net goriillmektedir. Bu da katman kalinlig: arttik¢a -1,8 V' luk
potansiyelin daha uzun siire uygulanmasindan kaynaklanir. Cr kaplamalarin homojen
olmayan ylizeylere sahip oldugu literatiirdeki ¢alismalar ile vurgulanmaktadir. Bu yilizden
depozisyondan hemen sonra ve belli zaman araliklarinda (yaslandirilmis) kaplamalarin

kiitleleri 6l¢iildii ve nominal kiitle degerler ile karsilastirildi.

C5R100

C5R250 v CSR500

Sekil 4.10. Cr kaplamalarin optik profilometre ile alinan 3 boyutlu goriintiileri
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C5R900

C5R750

C5R1000

Sekil 4.10. Cr kaplamalarin optik profilometre ile alinan 3 boyutlu goriintiileri (devam)

Optik profilometri ile kalinlik dl¢iimleri alttabaka yiizeyinden (agik kahverengi alan)
kaplamanin i¢ kismina (koyu kahverengi alan) kadar gerceklestirildi. Sekil 4.11' de ek
olarak gosterilmis ylizey goriintiisii izerindeki beyaz kalin ¢izgi 6l¢im uzunlugunu temsil
etmektedir. Daha homojen yiizeye sahip kaplamalarda optik profilometre ile daha i¢
noktalardan dlgiim yapilabilmektedir. Ancak 6l¢iim uzunlugu kaplamanin orta kismina
ulasamamaktadir. Bu sebeple Cizelge 4.3° de belirtilen ve optik profilometre ile elde
edilen kalinlik degeri "kenar kalinhi§1" olarak adlandirildi. Kenar kalinligi, katman
kalinliginin bir fonksiyonu olarak artma egilimi gostermektedir. Kenar kalinlik
Olclimlerinden, kenar catlaklarinda su molekiillerinin veya hidratli Cr komplekslerinin

bulunabilecegi anlasilmaktadir.

Zasum (200 x 00244 Zeta Imaged FOV: 95m x 72ym 2:39um 200 x0.0159m) Zeta Image3 FOV: 95ym x 72ym
58 ‘ANV WWV\"M A ﬂ A Ve
B BN b i
. CSRS0 | '\ C5R100]

20 40 60 80 20 40 60 80

Sekil 4.11. Cr kaplamalarin kalinlik 6l¢timiiniin alindig1 yiizey goriintiileri
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Sekil 4.11. Cr kaplamalarin kalinlik 6l¢timiiniin alindig1 ylizey goriintiileri (devam)

Cizelge 4.3. Cr kaplamalarin optik profilometre dlgimleri

Optik Profilometre

Olgiim Uzunlugu (um)

Kenar Kalinhgi (um) Nominal Kalinhk (um)

C5R50 48.69 0.981

C5R100 51.59 0.734 )

C5R250 45.75 0.966

C5R500 93.57 1.503

C5R750 31.13 1.980 2.25

C5R900 128.69 1.713 1.8

C5R1000 103.91 1.018 2
CR18 91.71 1.311 2

Sekil 4.12° de, zaman araligina ve katman kalinligina bagli olarak yaslandirilmis kiitlenin

nominal kiitleye oran1 gosterildi. Nominal kiitle daha 6nce belirtildigi gibi Faraday Yasasi

dikkatte alinarak, kaplamanin %100 akim verimiyle biriktirilen metalik Cr' dan olustugu

ve baska hig¢bir katki maddesi icermedigi varsayilarak hesaplandi. Yiizeyde olusan dogal

oksit tabakasi da g6z ardi edildi. Ancak bu varsayim teorik olarak miimkiin olmakla

birlikte 6zellikle Cr’ un elektrodepozisyonu sirasinda eslik eden hidrojen ¢ikisi ve ¢atlak
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olusumunun akim verimliligini kuvvetli sekilde etkiledigi de bilinmektedir. Bu sebeple
deneylerden hemen sonra ve belli araliklarda (kaplamalar kiitlesi degismeyene kadar)
kaplamalarin kiitleleri tartildi ve nominal kiitle ile kiyaslandi. Sekil 4.12° de goriildiigii
gibi yaslandirilmis kiitlenin nominal kiitleye oran1 uyumludur.
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Sekil 4.12. Yaslanmis ve nominal kiitlenin oraninin katman kalinliga ve zaman araligina
gore degisimi

4.1.7. Cr Kaplamalarin XPS Sonuclar:

Cr kaplamalari olusturan elementlerin etkilesim ve yiikseltgenme durumlarini arastirmak
igin XPS analizi yapildi. XPS analiz i¢in, 1486.7 ¢V uyarma enerjili AIK, anoda sahip
Thermo Scientific K-Alpha marka XPS cihazi kullanildi. XPS analizinde, 500 nm, 750
nm, 900 nm katman kalinliginda ve -1,8 V sabit potansiyel ile iiretilen kaplamalara ait
genel ylizey spektrumlari alindi. Ayrica kaplama bilesimini olusturan ilgili Cr2p ¢ekirdek
seviyesi spektrumlari tespit edildi. Olgiilen XPS spektrumlarindan tespit edilebilen pikler
Gauss egrilerinin spektrumlara yerlestirilmesi ile gerceklestirildi. Analizlerde Shirley

metodu taban ¢izgisi olarak kullanildi.
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Sekil 4.13. C5R500 kodlu kaplamanin (a) yiizey spektrumu, (b) Cr2p ¢ekirdek seviyesi
spektrumu

Cizelge 4.4. Cr kaplamalarin XPS analizleri sonucu atomik oranlari

XPS atomik (%)

Cr (0] Cl C Ti Si

C5R500 9,62 411 14,9 32,2 2,11 -
C5R750 8,38 39,4 13,7 33,5 1,54 3,47
C5R900 9,07 41,0 15 31,6 - 3,26
CR18 9,89 39,6 16,1 30,7 0,99 2,74

C5R500 kodlu kaplamaya ait genel yiizey spektrum ve Cr2p ¢ekirdek seviyesi spektrumu
Sekil 4.13 ile verildi. Kaplamalarin XPS spektrumlari incelendiginde, beklenildigi {izere
Cr, kaplamanin i¢inde hapsolmus katki maddeleri nedeniyle CI, dogal oksit tabakasi
nedeniyle O, iist tabakadaki organik kirlenme nedeniyle C ve alttabaka nedeniyle Ti
atomlarina ait piklere rastlandi. Cizelge 4.4’ de XPS analizi sonucu elde edilen atom orani
degerleri verildi. Bu degerler olgiimii alinan kaplamalar igin birbirinden g¢ok farkli
olmamakla birlikte sadece C5R500 kodlu kaplama haricinde diger kaplamalarda Si
atomuna ait pik olusmustur. Bu pik alttabakanin temizlenmesi sirasinda kullanilan
zimpara kagidinin kalintis1 olabilir. Cr2p ¢ekirdek seviyesi spektrumunda, Cr2pss2 igin
574,2 eV' deki pik metalik Cr' yi temsil eder; 576,9 ve 577,7 eV' deki pik oksijen, su veya
CI' ye bagli Cr*"" ye atfedebilir (Biesinger ve ark. 2004). Tiim kaplamalar igin de benzer
tepe noktalar1 elde edildi. Metalik Cr ylizeyde %]1' den azdir ve 6l¢iilen kaplamalar igin
katman kalinligindan etkilenmez. Sonug olarak bu degerlere gore, kaplamanin yiizeyi
Sekil 4.13(a)' da ek olarak ¢izilen semaya ¢ok benzemektedir (McCafferty ve Wightman
1998). Cr tabakasi goriiniise gore su ve Cl katkilar1 icermektedir.
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4.1.8. Cr Kaplamalarin SEM Gériintiileri ve EDX Sonuclar:

Kaplamalarin yiizey goriintiileri Carl Zeiss/Gemini 300 marka taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile arastirildi. Goriintiiler, 10,00 kV hizlanma voltajinda, 8,7 mm
calisma mesafesinde, ikincil elektronlar tarafindan farkli biiylitmelerde alindi. Kimyasal
bilesim, SEM' e entegre edilmis bir Thermofisher Scientific/Flash Smart marka enerji

dagilimli X-1511 spektroskopu (EDX) ile belirlendi.

Sekil 4.14° de, katman kalinligina bagli ve -1,8 V sabit potansiyelde depozit edilmis Cr
kaplamalarin SEM goriintiileri verildi. Tiim goriintiiler 1 kX biiyiitme oranindadir.
Goriintii igerisinde ayrica 10 kX biiyiitme oraninda yilizey goriintiileri eklendi. Cr’ un
elektrodepozisyonu sirasinda katot yiizeyinden yogun hidrojen ¢ikist meydana geldigi
bilinmektedir. Hidrojen inhibitor etkisi yaratarak kristal biiylimesini engeller ve yilizeyde
catlakli bir yap1 olusmasina neden olur. Bir¢ok calismada Cr’ un varligi nedeniyle
kaplama yilizeyinde bu durum vurgulanmaktadir (Ilmaz ve ark. 2013, Niu ve ark. 2019,
Biiker ve ark. 2022, Protsenko ve ark. 2018, Kumar ve ark. 2015). Sekil 4.14° a
bakildiginda; 500 nm' ye kadar katman kalinli§ina sahip kaplamalarin, kristal diizlem
koseleri olan liggenlerden olusan kiimelere sahip oldugu agik¢a goriilmektedir. Katman
kalinligr artik¢a kiimelerin boyutu azalmakta ve yiizey daha homojen goriilmektedir. 500
nm' den daha kalin katmanlara sahip kaplamalarda belirgin ¢atlaklar ortaya ¢ikmaktadir.
10 kX biiyiime oranindaki goriintiilere gore, kiimeler arasinda da bazi kiiciik catlaklar
olusmaktadir ve katman kalinlig1 900 nm' ye kadar arttik¢a bunlarin boyutu azalmaktadir.
900 nm” den daha kalin katmanlara sahip kaplamalarin yiizeyindeki ¢atlaklar, -1,8 V sabit
potansiyelde biriktirilen kaplamanin ylizeyindeki catlaklara benzer sekilde olugsmaktadir.
XRD desenlerinden hesaplanan tane boyutu kaplamalar arasinda birbirinden ¢ok farkli
olmamasina ragmen, morfolojideki belirlenen bu farklilik depozisyonda hidroksit Cr
komplekslerinin adsorpsiyonu veya potansiyel uygulama sirasinda ylizey derinligine
hapsolmus Cl atomlarindan kaynaklanabilir (Protsenko ve ark. 2009, llmaz ve ark. 2014,
Quan ve He 2015, Kumar ve Kennady 2015, Niu ve ark. 2020, Biiker ve ark. 2022). Sik
araliklarda -0,7 V uygulanmasi c¢atlak olusumunu engellemekte ve homojenligi

korumaktadir. -0,7 V uygulama araligr uzadik¢a i¢ gerilimden dolay1 ¢atlaklar daha
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belirgin hale gelmektedir (Saravanan ve Mohan 2010, Huang ve ark. 2013, limaz ve ark.
2014, Liang ve ark. 2017, Mahdavi ve ark. 2018, Biiker ve ark. 2022, Xu ve ark. 2023).

i

Sekil 4.14. Cr kaplamalarin SEM gortintiileri
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Sekil 4.15” de, 50 nm ile 1000 nm arasinda katman kalinliginda ve -1,8 V sabit potansiyel

ile iiretilen Cr kaplamalarmn EDX spektrumlarimi gosterildi. Olgiimler, spektrumun

tizerine eklenen bolgelerden yapildi. Cr ve Ti pikleri sirasiyla kaplama ve alttabakadan

kaynaklhidir. Pd ve Au, standart bir prosediir olarak Ol¢iimden Once kaplanan iist

katmandan kaynaklanmaktadir. Cl, kaplamanin iginde sikisip kalan iyonlari (veya

atomlar1) temsil etmektedir. Yiizeydeki CI igerigi EDX spektrumlarina gore katman

kalinlig1 arttikga artmaktadir.
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4.1.9. Cr Kaplamalarin EIS Sonuclari

EIS yontemi, kaplamanin korozyon davranigim1 karakterize etmek icin kullanildi. Tafel
ekstrapolasyon yonteminden farkli olarak EIS yonteminde, elektrot/cozelti arayliziinde
gerceklesen tepkimeler, bir esdeger devreye benzetilir korozyon mekanizmasi incelenir.
OCP, EIS ve Tafel ol¢iimleri %3,5 NaCl ¢ozeltisi iceren ve depozisyonda kullanilan
elektrokimyasal hiicreye benzer bir hiicrede gercgeklestirildi. Ancak biriktirilen Cr
kaplamalar, c¢alisma elektrotu olarak kullanildi. OCP olgtimleri korozyon testlerinin
basinda belirlendi ve potansiyel sabit hale gelinceye kadar o6lciildii. Bu siire yaklasik
olarak 4000 s kadar siirdii. EIS dl¢iimleri OCP' gore 10 ile 10* Hz frekans araliginda 10
mV AC genligiyle Nyquist ve Bode diyagramlari sekilde kaydedildi. Nyquist grafiklerine

uygun devre simiile edilmesi i¢cin ZSimpWin yazilimi kullanildi.

EIS o6l¢iimlerinde OCP onemlidir. Ciinkii EIS elektrot-¢ozelti arasindaki yiik transfer
Ozelliklerini incelemek i¢in kullanilir ve elektrotun ger¢ek davranisi denge konumunda
¢ikarilmalidir. Genel olarak OCP, metal ylizeyinde meydana gelen reaksiyonun
sonucudur ve termodinamigin kararliligini yansitir. OCP disindaki potansiyellerde EIS,
elektrot-¢ozelti sisteminin gercek Ozelliklerini saglamayabilir. OCP degerleri ve
sonrasinda alinan elektrokimyasal parametreler Cizelge 4.5 de verildi. OCP, kalinlik
artisina bagli olarak negatif yonde artma egilimindedir. Yiiksek negatif degerler,
kaplamanin Cl iyonlar1 tarafindan agindirilmasina ve elektronlarin geride birakilmasina

baglanabilir.

Sekil 4.16° da, sirastyla (a-b) 50 nm’ den 1000 nm’ e kadar degisen katman kalinliklarinda
ve (c-d) 10 s ile 30 s arasinda -0,7 V uygulandigi Cr kaplamalarin Nyquist ve Bode
grafikleri gosterildi. Grafikler lizerinde diiz ¢izgi deneysel sonuglari, noktalar ise simiile
edilmis sonuglar1 temsil etmektedir. Nyquist grafiklerinde yiiksek frekanslar araliginda
belirgin bir dongli davranisi elde edilemedi. Bu durumun nedeni, elektrodun yakin
konumlarinda korozyona ugrayan tiirlerin birikmesi ve bunun da yiiksek yiik transfer
direncine sebep olmasidir. Bode grafiklerinde, 80° civarindaki faz agisi kaplamalarin
baskin ¢ift katman kapasitansa sahip oldugunu gosterdi. Cr kaplamalar i¢in simiilasyon
iki esdeger devre lizerinden yapildi. Bu devreden biri kapasitor yerine sabit bir faz

elemani iceren Randles devresi, digeri ise Randles devresine seri bagli Warburg elemani
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ad1 verilen spesifik bir elektrokimyasal difiizyon elemanina sahip devredir. Burada Rs ve
Ret ¢Ozelti direncini ve elektrot reaksiyonlarinin yiik transfer direncini temsil eder
(Protsenko ve ark. 2021). Q, sabit faz elemaninidir ve bagl oldugu n degeri Q’ nun
kapasitor gibi davranma derecesini verir. Eger n degeri 1’ e yakinsa, Q ¢ift katmanlh
kapasitansi belirtir (Xu ve ark. 2020). Cizelge 4.5’ de, 500 nm’ e kadar katman kalinlig1
arttikca yiizeyde yiik birikmesi nedeniyle Q degeri artarken, yiik hareketinin kolayligi
nedeniyle R¢t azalir. 500 nm’ den daha kalin katmanlara sahip kaplamalarin Rt neredeyse
sabit kalmakta, Q degeri ise bir miktar azalmaktadir. Q’ a bagli n degeri yaklasik 0,91’
dir ve bu da kaplama ylizeylerinin ¢ift katman kapasitansa yakin bir davranisa sahip
oldugu gostermektedir. Cizelge 4.5’ de 50 nm katman kalinliginda W elemani elde
edilmemistir. Bunun nedeni SEM’ de goriilen ¢ok kiicilik catlaklarin kiitle transferini
ortadan kaldirmasindan kaynaklanabilir. Bu durum diisiik korozyon oranini gdsterir ve
tafel olgiimleriyle uyumludur. 50 nm’ den daha kalin katmanlarda W elemani1 devreye
dahil olmaktadir. Katman kalinlig1 arttik¢a, kiitle transferinin hizlanmasi nedeniyle W
degeri azalma egilimindedir. Bu nedenle, 500 nm' den daha ince katmanlara sahip
kaplamalarin bozulmaya karsi daha giiglii dirence sahip oldugu soylenebilir. Cizelge 4.5’
de, zaman araligi uzadik¢a OCP degerlerinin daha pozitif degere kaydigi ve Q’ nin
azaldig goriilmektedir. Rt ve W degerlerinde ise dogrusal bir degisimi bulunmamaktadir

ve 30 s’ lik uygulama da W devre elemani devreye dahil olmamaktadir.
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Cizelge 4.5. Cr kaplamalar i¢in esdeger devre parametrelerinin uygun degerleri

Eoc (MV) Rs (Q) Q (uF) n Rt (kQ) W (Q.59)

C5R50 -328,7 24,79 45,30 0,91 542,5 -
C5R100 -299,3 25,20 81,12 0,91 284,7 130,7
C5R250 -374,4 25,94 72,45 0,91 365,7 106,0
C5R500 -403,6 32,69 96,32 0,94 108,7 177,3
C5R750 -493,6 21,91 89,69 0,91 154,5 97,3
C5R900 -495,9 36,72 92,99 0,91 158,4 87,6
C5R1000  -466,8 16,95 72,34 0,94 137,0 207,9

CR18 -363,1 17,04 174,3 0,82 88,24 159,1
C10R500  -239,5 36,53 71,79 0,91 319,6 1085
C15R500  -340,1 44,72 48,64 0,94 222,0 77,7
C30R500  -287,0 28,12 53,31 0,92 195,6 -

Yaslandirilmis Cr kaplamalarda OCP degeri pozitif degere yaklagsmaktadir (Cizelge 4.6).
Sekil 4.17’ da, sirasiyla (a-b) 50 nm’ den 900 nm’ e kadar degisen katman kalinliklarinda,
(c-d) 10 s ile 30 s arasinda -0,7 V uygulanarak elde edilmis ve yaslandirilmis Cr
kaplamalarin Nyquist ve Bode grafikleri gosterilmektedir. Benzer sekilde, Nyquist
grafiklerinde yiiksek frekanslarda belirgin bir dongii davranisi elde edilemedi, Bode

grafiklerinde, 80° civarinda faz agis1 goriildii. Yaslandirilmis kaplamalar i¢in bu durum
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kapasitif davranisa katkida bulunabilecek oksit tabakasi olugmasi ve yiizeyin
bozulmasinin bir sonucu olabilir. 50 nm katman kalinli§ina sahip Cr kaplamalar1 disinda
diger kaplamalarin Rs direnci 10 kat daha yiiksektir. Ayrica Q degeri artarken, n ve Ret
degerleri azalir. Yaslandirilmis Cr kaplamalarda simiile edilen devre de ise W devre
eleman1 kaybolmus ve yerini birbirine yakin olan Q¢ almistir. Qc’ e bagli n degeri 0,9’
dan daha yiiksek degere sahiptir. Cr kaplamalara kiyasla olusan bu degisim agik havaya
maruz kalmadan dolayr iist oksit tabakanin olusmasi, suyun buharlasmasi veya

komplekslerin i¢sel degisimlerinde meydana gelebilir.
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Cizelge 4.6. Yaslandirilmis Cr kaplamalar i¢in esdeger devre parametrelerinin uygun
degerleri

Eoo (MV) Rs(©) Q (uF) n Ret (k)  Qc (uF) n

C5R50-k 9,759 26,38  203,3 0,74 0,162 22,45 0,94
C5R250-k -15,75 266,2 2837 0,74 0,032 26,07 0,90
C5R500-k -17,30 240,7 5113 0,62 0,108 23,97 0,93
C5R900-k 33,08 438,7 4021 0,70 0,049 22,24 0,94
C10R500-k  -209,4 3116 2977 0,87 0,964 47,10 0,91
C15R500-k  -222,7 3834 1481 0,85 1,032 41,87 0,91
C30R500-k  -232,8 493,0 3385 0,87 0,556 44,97 0,90

4.1.10. Cr Kaplamalarin Korozyon Davranislar: (Tafel Egrileri)

Tafel olgiimleri, oda sicakliginda % 3,5 lik NaCl ¢ozeltisi icerisinde OCP ve EIS
Olgtimlerinden sonra alindi. Tiim egriler anodik ve katodik yonlerde potansiyel 0,5 mV/s
tarama hiziyla OCP’ e gore 0,15 V gergeklesti. Korozyon akim yogunlugu (Ikor) Ve
korozyon potansiyeli (Exorr), anodik ve katodik bolgelerin Tafel egimlerinin kesisim
noktasindan belirlendi. Polarizasyon direnci (Rp) i€ lkorr V& Ekorr degerleri kullanilarak

hesaplandi. Bu degerler Cizelge 4.7’ 'de dzetlendi.

Tim egriler, -0,8 V ile -0,1 V arasinda aktif pasif davranig gostermektedir. Bu aktif ve
pasif davranig, tim kaplamalar i¢in benzer olusmaktadir. Ancak her biri muhtemelen
elektrot yiizeyindeki hidrojenin adsorpsiyonunun bir sonucu olarak yiliksek akimda sabit
bir deger bolgesine sahiptir. Cizelge 4.7’ e bakildiginda, Ekorr degeri katman kalinligt
arttikca ve -0,7 V uygulama siiresi uzattikca daha negatif degerlere yaklagsmaktadir.
Aslinda korozyon potansiyeli, metallerin korozyon egilimi hakkinda bilgi verirken,
korozyon hizi hakkinda net bilgi saglayamaz. Cr kaplamalardaki bu durum ise istenmeyen
bir durum olup, yiiksek korozyon egilimini isaret etmektedir. CSR900 kodlu kaplamanin
en negatif korozyon potansiyeline sahip oldugu bulundu. -1,8 V potansiyel ile biriktirilen
kaplamaya ait degerler karsilastirildiginda, Ekorr degerleri 100 nm’ den daha ince katman
ve zaman aralig1 5 sn’ den daha uzun olan kaplamalara gore daha pozitiftir. Ancak Ikorr
katman kalinlig1 arttik¢a artar ama zaman araliginda dogrusal bir degisim gdstermez.
Aslinda bir malzemenin korozyon hizi, elektrot ve ¢ozelti arasinda aktarilan elektron
hiziyla orantilidir. Gergek korozyon hizinin belirlenmesinde korozyon akim degeri daha

onemli rol oynamaktadir. Genel olarak, korozyon hizi, korozyon akimi yogunlugu (Ikorr)
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ile orantilidir. Kisaca tiim Cr kaplamalarin, -1,8 V sabit potansiyel ile {iretilen
kaplamalara kiyasla daha yiiksek korozyon potansiyeline sahip oldugunu sdylenebiliriz.
Ancak korozyon akim yogunluklarina baktigimizda katmanli kaplamalarin korozyon
akim yogunluklarinin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durumda akim
yogunlugunun daha kii¢iik degerlere sahip olmasi kaplamanin korozyon oraninin daha iyi
oldugunu gostermektedir. Filmlerin korozyon performansi temelde film bilesimene ve
mikro yapiya baghdir. Bazi arastirmacilar, yiizey catlaklarinin varliginin korozyon
direncinin diismesine sebep olacagini bildirmistir. Yiiksek korozyon hizi, ¢atlagin sekline
ve alttabakanin agiga ¢ikmasina baglanabilir. (Huang ve ark. 2006; Niu ve ark. 2019; Dan
ve ark. 2020). Sonug olarak, 500 nm’ den ince katmanlara sahip ve ylizeylerinde kii¢iik

catlaklar bulunan kaplamalarin Rp degerleri daha yiiksek, korozyon oranlari ise daha

diisiik olmaktadur.
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Cizelge 4.7. Cr kaplamalarin Ekorr, lkorr V€ Rp degerleri

Eoc (MV) Ekorr (MV) lkorr (}lA/sz) Rp (kQ/cmz)

C5R50 -328,7 -359,9 0,123 291,2
C5R100 -299,3 -333,7 0,094 308,7
C5R250 -374,4 -395,6 0,099 261,8
C5R500 -403,6 -424,7 0,211 158,6
C5R750 -493,6 -523,6 0,230 116,0
C5R900 -495,9 -552,9 0,358 67,48
C5R1000 -466,8 -497,3 0,317 96,36

CR18 -363,1 -378,3 0,396 70,72
C10R500 -239,5 -246,5 0,144 203,3
C15R500 -340,1 -315,5 0,312 127,2
C30R500 -287,0 -305,5 0,310 107,4
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Cr kaplamalara ek olarak yaslandirilmis Cr kaplamalarinda tafel 6lgtimleri alindi. Bu
egriler Sekil 4.19° de ve bu egrilere ait veriler Cizelge 4.8” de gosterildi. Farkli katman
kalinliklarina sahip yaslandirilmis kaplamalarin Exorr degerleri, diger Cr kaplamalara gore
daha pozitif degerlerde olup, zaman araligina gére biraz degismektedir. Iki seri i¢inde Ixorr
degeri keskin bir sekilde azaltigi, bu durum Cr kaplamalarda yaslanma yapilmasi ile
korozyon oranin azaltildig1 anlamina gelmektedir. Ayrica Rp degerlerine bakildiginda, Cr
kaplamalara kiyasla oldukca yiiksektir. Cr kaplamalarin yaslandirilmas: kaplama
yiizeyindeki oksit katmaninin kalinlasmasina sebep olmaktadir. Yaglandirma ile ¢atlaklar
arasindaki su buharlagmaktadir. Bu da kaplama atomlarinin difiizyonuna ve dolayisiyla
catlaklarin boyutunun kii¢lilmesi gibi ig¢sel yapida degisiklige neden olabilmektedir.
Biitiin bunlar genel olarak anodik polarizasyon bdlgesinde pasivasyonu kolaylastirir.
Sonug olarak, iist oksit katman ve sikisan komplekslerdeki degisikliklerin Cr

kaplamalarin korozyon davranist {izerinde olumlu bir etkiye sahip oldugu

anlasilmaktadir.
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Cizelge 4.8. Yaslandirilmis Cr kaplamalarin Exorr, lkorr V& Rp degerleri
Eoc (MV) Ekorr (MV) lorr (}LA/CmZ) Rp (kQ/sz)
C5R50-k 9,759 -105,3 0,007 1157
C5R250-k -15,75 -144,7 0,027 320,8
C5R500-k -17,30 -136,8 0,013 904,5
C5R900-k 33,08 -62,8 0,009 1959
C10R500-k -209,4 -278,1 0,029 764,1
C15R500-k -222,7 -295,6 0,025 823,3
C30R500-k -232,8 -301,5 0,023 858,3
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4.2. Elektrodepozisyon Yontemiyle Uretilen Cr-Ni Kaplamalar

Cr bazli ¢caligmalarin gogu Ni ve Fe gibi demir grubu metalleri ile birlikte yapilmaktadir.
Ancak Cr®" iyonunun indirgenme potansiyeli Ni?* ve Fe?* iyonlarma gore ¢ok daha
negatif olmasi kaplamalarin birlikte elde edilmesini zorlastirmaktadir. Farkh
elektrodepozisyon prosediirlerinin kullanildigi Cr-bazli kaplamalarin biiyiitiilmesini konu
alan caligmalar literatiirde siklikla yer almaktadir. Boliim 2’ de verildigi gibi, depozisyon
modunun Cr-bazli kaplamalarin iizerine 6nemli etkisi bulunmaktadir. Daha onceki
serimizde, Cr kaplamalarin iiretiminde ikili potansiyel dongiisiiniin kullanilmasi ile
yiizeylerdeki ¢atlaklarin  boyutlar1  kiiciiltiilmiis ve korozyona karst direng

kazandirilmastir.

Cr-bazl serimizde, ¢ozelti icerisinde Cr kaynagi olarak krom kloriir (CrClz.6H20), Ni
kaynagi olarak Nikel klortir (NiCl2.6H20) ve tampon olarak borik asit (HzBO3) kullanildu.
Kullanilmamis ¢dzeltinin pH'1 2,4 £+ 0,1 olarak o6lgiildii. Tiim deneylerde ¢oziicii olarak
ultra saf su kullanildi. Literatiirde Cr ve Ni bazli ¢ozeltilerde borik asitin yaygin
kullanildig1 ve katot tabakasinda pH kontroliinii sagladigi goriilmiistiir. Cr kaplamalarda
yapilan deneysel prosediir bu seride tekrarland1 ve Ti plaka iizerinde 0,36 cm?’ lik alan
depozisyon alani olarak kullanildi. Bu seride kaplama ¢ozeltisine 5 sn boyunca -0,7 V
potansiyel uygulandi. Daha sonra 50 nm’ den 1000 nm’ e kadar degisen katman
kalinliginda depozisyon islemi i¢in -1,8 V potansiyel uygulandi. Cr kaplamalarda oldugu
gibi dongiiler toplamda kaplama kalinligi 2 um oluncaya kadar devam ettirildi. ikili
potansiyel dongiisii kullanilarak iiretilen kaplamalari kiyaslamak i¢in -1,8 V sabit
potansiyelde tek kaplama elde edildi. Katman ve kaplama kalinligi Denklem (2.4)"' de
verilen Faraday Yasasindan hesaplandi. Cr-Ni kaplamalarin depozisyon parametreleri ve
kaplama kodlar1 Cizelge 4.9’ da verildi. Bu ¢alismaya ek olarak formik asitin (CH203) de
dahil oldugu ¢ozeltiden bir seri olusturuldu. Pianta ve ark., 2018 yilinda yaptiklar
calismada, Cr ve formik asitin ligand kompleks olarak etkin oldugunu bildirilmislerdir.
Ayrica bir Onceki seride katmanli Cr kaplamalarin sabit potansiyel ile {iretilen
kaplamalara kiyasla korozyona daha dayanakli oldugu goriilmiistiir. Cr-Ni kaplamalarin
olusumu {izerinde ¢ozelti igerigi, potansiyel degeri ve etkin prossesi belirlemek amaciyla

-1,3V, -15 V ve -1,8 V sabit potansiyellerde ve 500 nm katman kalinliginda Cr-Ni
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kaplamalar olusturuldu ve aralarinda kiyaslama yapildi. Kullanilan deney parametreleri

sirasiyla Cizelge 4.10° da verildi.

Cizelge 4.9. Farkli katman kalinliginda firetilen Cr-Ni kaplamalarin depozisyon
parametreleri

Cozelti Madde : : Katman Nominal Numune

icerigi Miktar1  1.potansiyel Uygulama  2.potansiyel Kalnlig kalinhk Kodu

(50 mL) V) siiresi (s) V) (um)
(nm)

- - -1,8 - 2 CN18

50 2 C5N50

Gl o oo
HaBOs 15 -0,7 5 -1.8 500 2 C5N500
750 2,25 C5N750
1000 2 C5N1000

Cizelge 4.10. Farkli ¢ozelti kullamilarak {iretilen Cr-Ni kaplamalarin depozisyon
parametreleri

o Madde 1 2 Numune
(.Jozeltl Miktart Kodu
Icerigi (50 mL) 1.potansiyel Uygulama 2.potansiyel Katman

V) siiresi (s) V) kalinhgi (nm)
CrClz.6H20 59 -1,3 - CNBF13
NiCl2.6H.0 39 - - -1,5 - CNBF15
H3BO3 159 -1,8 - CNBF18
CH20: (98%) 0,3 mL -0,7 5 -1,8 500 C5N07B500F
-1,3 - CNF13
CI:C|3.6H20 59 15 ) CNE15
NiCl2.6H20 39 18 i CNF18
CH:0: (98%) 0,3mL !
-0,7 5 -1,8 500 C5NO07F500

4.2.1. Cr-Ni Kaplamalarin Akim Yogunlugu-Zaman Gegisleri

Sekil 4.20° de kaydedilen zamana bagli akim yogunlugu grafikleri verildi. ilk potansiyel
degeri (-0,7 V) 5 s uygulandi ve daha sonra ikinci potansiyel degeri uygulanarak (-1,8 V)
farkli kaplama kalinliklarinda depozisyon yapildi. Her kaplama icin bu grafiklerin Cr
kaplamalardaki grafiklere benzer sekilde olustugu (akim yogunlugu -0,7 V diisiik ve -1,8
V' da artt181) goriildii. Ik déngii igin -0,7 V potansiyel degerinde akim yogunlugu hemen
hemen sabittir. Ancak potansiyel -1,8 V’ a yiikseltiginde akim yogunlugu maksimuma
cikar, daha sonra biraz azalarak sabit bir degere ulasmaktadir. ikinci ve ardisik déngiiler
i¢cin -0,7 V' nin baslangicinda akim yogunlugu pozitiftir ve -1,8 V' ta akim yogunlugu

birinci dongiidekine benzer olusmaktadir. Kaplamalarin akim yogunlugu-zaman
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gecislerinden katman kalinliginin artmasiyla deposizyonun daha kisa siirelerde olustugu

goriilmektedir. Bunun nedeni daha ince katman kalinliginda -0,7 V uygulama siiresinin

siklagsmasidir. Deney sonrasinda kaplama yiizeylerine bakildiginda, katman kalinlig

arttik¢a yilizeylerin daha parlak ve daha koyu bir dagilima sahip oldugu gézlemlendi.

Alam Yogunlugu (mA/em?)

Alaim Yogunlugu (mA/em?)

Ak Yogunlugu (mA/ em?)

ol ——C5N50
=20 4
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-60 4
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0 SIO 160 150 260 250
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04 - % \__ ——C5N500
204
404
-60
-80 4
-100 - /—J r‘" (‘J r—
-120
-140 -
0 1I0 2I0 3I0 4I0 5I0 60
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o -l ——C5N1000
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-100 V_/— r/'l
-120 4
-140 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
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lugu (mA/cm?)

g1

Akim Yo
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220 4
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ol u ——C5N750
-204
-40
-60 4
-100 4
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854
-90 T T T T
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Sekil 4.20. 50 nm ile 1000 nm katman kalinliginda ve -1,8 V sabit potansiyelde iiretilen

Cr-Ni kaplamalarin akim yogunlugu-zaman gegisleri

Sekil 4.21” de sirasiyla (a-b) borik ve formik asitin, (c-d) sadece formik asitin dahil

oldugu ¢ozeltilerden elde edilen Cr-Ni kaplamalarini¢in akim yogunlugu-zaman gegisleri
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verildi. Bu seride Cr-Ni kaplamalarin olusmasi i¢in -1,3 V, -1,5 V ve -1,8 V sabit
potansiyellerde (a ve c) ve 5 sn boyunca -0,7 V uygularak -1,8 V’ da 500 nm katman
kalinliginda depozisyon (b ve d) yapildi. Sekil 4.21 (a)’ da, potansiyelin artmasiyla akim
yogunlugu degerinin yaklasik -25 mA/cm? den -75 mA/cm? civarma arttign goriildii.
Depozisyon siirenin ise potansiyelin artmasiyla azaldigi ve yaklasik olarak -1,8 V
potansiyelinde 100 sn oldugu belirlendi. 500 nm katmanli kaplamanin ise, -1,8 V
potansiyel uygulandigi sirada akim degerinin baslangigtaki gecisin ardindan -25 mA/cm?
civarinda oldugu gézlendi. Sekil 4.21 (¢)’ de potansiyelin -1,3 V’ dan -1,8 V* a arttiginda
akimda katodik olarak artmaktadir. Ancak bu artis Sekil 4.21 (a) verilen kadar keskin

degildir. Tiim kaplamalar i¢in akim yogunlugunun hemen hemen yakin degisimlere sahip

oldugu goriilmektedir.

=20 04 1 1
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B B
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<] <
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Zaman (s) Elapsed Time (s)
(a) (b)

[=]

|

—
(=]
1 L

(3=
(=]
1 '

%)
[=]
L | L

0] r,\r—-—ur”‘

=
(=]
|

Akim Yogunlugu (mA/cm?)
Akm Yogunlugu (mA/cm?)

h
(=]
1 L

C5NO7F500

T T T T
50 100 150 200 250 0 56 160 15|0 260

’ Zaman (s) Zaman (s)
(© (d)

Sekil 4.21. (a-b) borik ve formik asitin, (c-d) sadece formik asitin dahil oldugu
cozeltilerden elde edilen Cr-Ni kaplamalarin akim yogunlugu degisimi
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4.2.2. Cr-Ni Kaplamalarin XRD Sonuclari

Sekil 4.22” de formik ve borik asit igeren ¢dzeltilerden elde edilen Cr-Ni kaplamalarin
XRD kirinim desenleri verildi. Sadece Cr ¢ozeltisinden elde edilen kaplamalarda yaklagik
44° ve 65°' de sirastyla (110) ve (200) kristal diizlemlerine karsilik gelen kirinim pikleri
tespit edildi. Ancak Cr-Ni kaplamalarda Cr piklerinin neredeyse kayboldugu, yalnizca
20=44.36° civarinda genis bir pikin elde edildigi gortldii. Bu pik hem Cr hem de Ni
varligindan kaynaklanmaktadir. Yiizey merkezli kiibik yapiya sahip Ni’in 20=44, 52 ve
76° civarinda pikleri bulunmaktadir. Bu pikler baskin olan Ti alttbakanin pikleri ile yakin
konumda oldugundan net pikler elde edilemedi. Bu durum, ¢alismamizdaki tiim Cr-Ni

ince filmler i¢in gecgerlidir. Ancak alasim olusumu EDX 6l¢iimleri ile dogrulanmaktadir.

(002) WCrNi Kaplama | 1)1 o : (002  m CrNi Kaplama [
(90 oTi Altabka i 1 ® Ti Alttabaka i Chromivem Nickal, sym
7 2 100 1
- 5 C3NOQTB 18F500| _ é
ey £ — £l
= = P ST,
= NCEB-18 &
3 4q__)‘_ W414243444§4647434950515
= 4l 42 43 44 45 46 47 48 49 N0 51 52 o=l 103
_—9 T 28 (deg) g (103)
U (103) ur |
(102)
] o ;
a0 (112) (112
. (100)
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l H | ] % 02 " H ¥ . (;011(0.041(2 N
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Sekil 4.22. (a) Formik ve borik asit (b) formik asit ilaveli Cr-Ni kaplamalarin XRD
kirinim desenleri

4.2.3. Cr-Ni Kaplamalarin SEM Goériintiileri ve EDX Sonuclari

Sekil 4.23” de, katman kalinligina bagl ve -1,8 V sabit potansiyelde biriktirilmis Cr-Ni
kaplamalarin SEM goriintiileri verilmektedir. Tiim goriintiiler 1 kX biiyiitme oraninda
olup, goriintii icerisinde 10 kX bilyiitme oraninda yiizey gorintileri eklendi. SEM
analizleri oncesinde kaplama yiizeyleri lizerinden daha net goriintii alinabilmesi adina
Au-Pd kaplamasi yapildi. Sekil 4.23 da, yiizeyde ¢atlak olusumunun devam ettigi ve Ti
plakalarin iistlerinde Cr-Ni kaplamanin olustugu belirlendi. Ayrica goriintiilerde Cr-Ni
kaplamalarin yiizey catlaklarinin borik asit ile azaltildig1 ve daha homojen bir kaplama
haline geldigi anlasilmaktadir. Borik asit ilaveli olan kaplamalarin kalinliginin film

ortalarinda inceldigi ve kenarlarin da daha catlakli bir yapiya sahip oldugu goriildi.
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Yapilan EDX analizinde (Sekil 4.24) de her iki ¢ozeltiden elde edilen Cr-Ni kaplama
yapisinda Ni ve Cr varlig1 dogrulanmistir. Ancak borik asitli filmlerin kenar kisminda Cr
oranin fazla oldugu, orta kisminda ise Ni oranin fazla oldugu goriildii. Catlak olusumunun
Cr’ dan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Cr’un varligi kaplamalarda catlak olusmasina
neden olur. Bu durum korozyon olayina zemin olusturmaktadir. Genel olarak ¢atlaklarin
olustugu bolgeler, Cr birikintisinin daha yiiksek oldugu bolgelerdir. Literatiirde, 6zellikle
Cr zengini kaplama bolgelerinde nano dlgekte ¢atlak morfolojisine sahip yapida oldugunu
vurgulanmaktadir (Huang ve ark., 2009). Borik ve formik asitin birlikte kullanildig:
cozeltide ikili dongii potansiyeli ile tiretilen kaplamanin ¢atlak boyutlarinin 6nemli 6l¢iide

diisiirildiigi SEM goriintiiler ile ispatlanmistir.

C5NO7B18F500

Sekil 4.23. CNBF18, CSN07B18F500, CNF18 ve C5NO7F500 kodlu kaplamalarin SEM
goriintiileri

Sekil 4.24 da, EDX spektrumlarin gosterilmektedir. Spektrumun iizerine belirtilen
bolgelerden elemental analiz yapildi. Cr ve Ti pikleri sirasiyla kaplama ve alttabakadan

kaynaklidir. Pd ve Au iist katmandan kaynaklanmaktadir. EDX analizinde en dikkat
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ceken kismi ise borik asit ilavesi ile kaplamalarin Cr ve CI miktaridir. Kaplama kirilgan

bir halde olsa bile i¢erisinde Cr miktar1 yiiksektir.
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Sekil 4.24. CNBF18, CSNO7B18F500, CNF18 ve C5NO7F500 kodlu kaplamalarin EDX
spektrumlari

4.2.4. Cr-Ni Kaplamalarin VSM Sonuglari

Cr-Ni kaplamalarin manyetik 6zellikleri, MicroSense firmasi tarafindan tretilen VSM
cihazi ile oda sicakliginda gergeklestirildi. Sekil 4.25° de formik ve borik asit igeren
cozeltilerden elde edilen Cr-Ni kaplamalarin VSM ile 6lciilen uygulanan dis manyetik
alana karsilik miknatislanma grafikleri verildi. Sekil 4.25° de verilen Cr-Ni tek katmanl
filmlerin yiiksek (-1,8 V) potansiyellerde bile ferromanyetik 6zellik sergiledigi goriildii.
Bu durum, ¢ozeltiye borik asitin eklenmesinden kaynaklidir. Borik asitin Ni lehine
davranarak depozisyonunu kolaylastirmasina atfedilebilir. Histerisiz egrilerinden yola
cikarak, yiiksek potansiyel degerine dogru manyetik moment degerinin diistiigii
goriilmektedir. Aslinda yiliksek potansiyeller borik asitin olmadigi ¢ozeltilerde Cr
depolabilebiliyorken, borik asitin ¢dzeltiye girmesiyle Ni depolamasi daha baskin hale
gelmektedir. Sekil 4.25 bakildiginda, formik ve borik ilaveli ¢ozeltiler ile tiretilen Cr-Ni
katmanl filmlerin 5 s siiresinde ve -1,8 V potansiyelde ferromanyetik 6zellige sahip
oldugu goriildii. Bu durumun, katmanl kaplamalarin olusturulmasinda kullanilan iki

farklt potansiyel degerinden kaynaklandigini diisiiniilmektedir. Filmlerin manyetik
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Ozellik 6lgtimlerinden yola ¢ikarak Sekil 4.25” de; tek katmanli Cr-Ni kaplamalarda Ni’in,

katmanl kaplamalarda az da olsa Ni ile birlikte Cr’un var oldugundan s6z edebiliriz.
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Sekil 4.25. (a) -1,3 V, (b) -1,5 V, (c) -1,8 V potansiyel ile ve (d) 500 nm katman
kalinliginda tiretilen Cr-Ni kaplamalarin histerisis egrileri

Sekil 4.26° de sadece formik asiti iceren ¢ozeltilerden elde edilen Cr-Ni kaplamalarin
VSM ile o6lgiilen uygulanan dis manyetik alana karsilik miknatislanma grafikleri
verilmektedir. Sekil 4.26° a bakildiginda diisiik potansiyellerde kaplamalarin
ferromanyetik 6zellik sergiledigi goriilmektedir. Bu durumdan Ni gibi ferromanyentik
0zellige sahip bir malzemenin diisiik potansiyel degerlerinde depozisyonda baskin oldugu
sOylenebilir. Depozisyon potansiyel degerinin artmasiyla histerisiz egrilerinde oldukca

onemli bir degisim meydana gelmektedir. Bu Cr’ un yapiya dahil olmasindan

kaynaklanabilir.
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Sekil 4.26. (a) -1,3 V, (b) -1,5 V, (c) -1,8 V potansiyel ile ve (d) 500 nm katman
kalinliginda tiretilen Cr-Ni kaplamalarin histerisis egrileri

4.2.5. Cr-Ni Kaplamalarin EIS Sonuclar

Cr-Ni kaplamalarin OCP degerleri Cr kaplamalarda oldugu gibi korozyon testlerinin
basinda alindi. Sekil 4.27’ de, sirasiyla Cr-Ni i¢in Nyquist ve Bode grafikleri gosterildi.
Nyquist grafiklerine uyan esdeger devreden alinan elektrokimyasal parametreler ve OPC
degerleri Cizelge 4.11' de listelendi. Programda en temel devre modeli olan Randles
devresi esdeger bir devre olusturmanin baslangi¢ noktasi olarak segildi, ancak
Rs(Cai(Ret(QpRp))) devresi ile simiile edilebilecek deneysel veriler tanimlandi. Burada
¢ozelti direnci (Rs), elektrot reaksiyonlarinin yiik transfer direnci (Rc), ikili tabaka
kapasitans: (Cai), kaplama kapasitansi (Qp) ve direnci (Rp) degerlerini temsil etmektedir
(Sekil 4.27 (c)). Cizelgede goriildiigii izere C5N750 kodlu kaplama en yiiksek Ca
degerine sahiptir. Cai degeri yiizeyin sekli ile alakalidir ve ylizeye bagli olarak

degismektedir. Diiz olmayan bir yap1 daha yliksek temas alanina isaret eder. Cq degerinin
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yiiksek olmasi ¢atlak yogunlugunun fazla olmasi anlami gelebilir. 750 nm’ dan daha az
kalinliklarda Cai degeri azalma egilimindedir. Bu durum ince katman kalinliklarinda
yiizeyde gatlak sorunun azaltalabildigini gdsterebilir. Bu sonuglar Cr kaplamalardaki
sonuglarla benzer olup tafel egrileri ile hesaplanan veriler ile desteklenmektedir. Ara
yiizeydeki elektrokimyasal reaksiyonlar, yiikk transfer reaksiyonlar1 (R¢) olarak
tanimlanmaktadir. Elektrot ile elektrolit ara ylizeyinde meydana gelen yiik aktarimi
genellikle elektrokimyasal reaksiyonlardan kaynaklanmaktadir. Analizlerde Rt
degerinde dogrusal olmayan bir degisimi goriilmektedir. Rt degerindeki azalmasinin
sebebi, iyon difiizyon siirecinin artmasi ve kaplama yiizeyinde koruyucu tabaka
olugsmamasindan kaynaklabilir. Rct degerindeki azalis ayn1 zamanda korozyon hizindaki
artisa karsilik gelmektedir. Elde edilen empedans sonuglari, Tafel sonuglariyla
uyumludur. Rp degeri ise en yliksek C5R50 kodlu kaplamada goriilmektedir. Cizelge
4.11° de, katman kalinliginin artmasiyla OCP degerlerinde negatif potansiyele dogru artis
goriildii. Bu durumda katman kalinliginin artmasi, kaplamalarin korozif ¢6zelti igerisinde

korozyona ugrama egilimi gosterdigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.27. Cr-Ni kaplamalarin (a) Nyquist, (b) Bode grafikleri ve (c) esdeger devresi
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Cizelge 4.11. Cr-Ni kaplamalarin EIS parametreleri

Exc(MV) Rs(2) Ca(@F) Rua(®2) Q(uF) n Rp (k€2)
C5N50 -236,5 38,63 23,95 5,87 67,23 0,88 245,3
C5N250 -364,7 25,34 93,68 4,30 279,4 0,90 66,15
C5N500 -387,9 18,85 190,9 4,75 437,7 0,89 38,23
C5N750 -492,3 43,83 251,4 4,86 708,3 0,90 24,69
C5N1000  -4725 72,53 142,2 6,93 453,9 0,87 85,18
CN18 -343,5 44,02 71,92 7,69 211,8 0,87 114,4

Sekil 4.28 sirastyla borik ve formik asitin i¢ceren ¢dzeltilerden tiretilen Cr-Ni kaplamalarin
Nyquist ve Bode grafikleri gosterilmektedir. Sekil 4.28 ve Cizelge 4.12° de CNF18 kodlu
kaplamanin en yiiksek Q degerine sahip oldugu goriildii. Yiiksek potansiyellerde Cr-Ni
kaplamalarin g¢atlakli bir yiizeye sahip oldugu anlagilmaktadir. Ancak seri igerinde Cr
miktarmin en fazla oldugu kaplamalar NCF18 kodlu kaplamadir. Catlak sebebi, Cr
miktariin diger kaplamalar gore fazla olmasindan kaynaklanabilir. Bu sonuglar histerisiz
ve tafel egrileri ile desteklenmektedir. Ayrica pH degeri kaplamalarda ic¢ stresi
etkilemektedir. -1,8 V potansiyel degerinde Cr miktarinin yiiksek oldugu analiz
verileriyle belirlendi. Ancak Ni depozisyonu igin -1,8 V yiiksek bir potansiyel degeridir.
Bu durumda, Ni ve Cr’un depozisyon olmasi sirasinda hidrojen olusumunu desteklemekte
ve katot yiizeyine yakin yerlerde pH degerinin artmasina sebep olmaktadir. Literatiirde
pH degerinin artist ile korozyon direnci artis1 arasinda dogrusal bir davranis olmadigi
kabul edilse de, pH degerinin kaplamalarin O6zellikleri {izerinde etkin oldugu
diistiniilmektedir (Mohamed ve Golden 2016, Schlesinger ve Paunovic 2010).
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Sekil 4.28. Borik ve formik asitin (a-b), formik asitin (c-d) dahil oldugu ¢ozeltilerden
tiretilen Cr-Ni kaplamalarin Nyquist ve Bode grafikleri, (e) esdeger devresi
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Sekil 4.28. Borik ve formik asitin (a-b), formik asitin (c-d) dahil oldugu ¢ozeltilerden
tiretilen Cr-Ni kaplamalarin Nyquist ve Bode grafikleri, (e) esdeger devresi (devam)

Cizelge 4.12. Farkli ¢ozeltilerde iiretilen Cr-Ni kaplamalarin EIS parametreleri

Eoc (MV) Rs(Q) Q (nF) n Ret (k) Q¢ (uF) n Rp (kQ)

CNBF13 -278,8 22,52 23,88 0,86 147,6 - -

CNBF15 -255,8 33,51 24,42 0,85 113,0 - -

CNBF18 -265,9 29,35 235,0 0,70 20,48 119,5 0,82
C5NO07B500F  -195,0 46,11 211,0 0,86 6,11 127,9 0,75

CNF13 -214,3 18,33 1424 0,769 4,31 51,2 0,86 0,26

CNF15 -217,1 25,46 360,8 0,601 6,65 63,9 0,90 10,22

CNF18 -411,3 19,48 54,13 0,990 13,27 128,3 0,75 -

4.2.6. Cr-Ni Kaplamalarin Korozyon Davramslar: (Tafel Egrileri)

Sekil 4.29” da Cr-Ni kaplamalarin Tafel egrileri gosterilmektedir. Tafel Ekstrapolasyon
yontemiyle Ikorr V& Exorr degerleri elde edilip Cizelge 4.13” de gosterildi. Bu degerlerden
yola ¢ikilarak kaplamalarin korozyon dayaniklilig1 veya korozyona ugrama hizi hakkinda
yorum yapildi. Tim egriler, -700 mV ile -100 mV arasinda aktif pasif davranis
gostermektedir. Bu aktif ve pasif mekanizma, tim elektrodepozitler icin benzer
olugmaktadir. CSN50 kodlu kaplamanin en pozitif korozyon potansiyeline sahip oldugu

goriildii. Bu durumda kaplamalarin katman kalinliginin azalmasiyla daha az korozyona
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ugrama egilimine sahip oldugu sdylenebilir. Ancak degerlendirme yapilirken korozyon
akim1 yogunluguna (Ikorr) bakildiginda, C5SN50 kodlu kaplama diger kaplamalara kiyasla

en diisiik korozyon akim yogunluguna ve en diisiik korozyon hizina sahiptir.
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Sekil 4.29. Cr-Ni kaplamalarin tafel egrileri

Cizelge 4.13. Cr-Ni kaplamalarin Ekorr, lkorr V€ Rp degerleri

Eoc (MV) Exorr (MV) lkorr (RA/cm?) Rp (kQ/cm?)
C5N50 -236,5 -236,5 0,285 99,40
C5N250 -364,7 -370,0 0,907 27,90
C5N500 -387,9 -399,5 1,697 16,28
C5N750 -492,3 -549,2 2,590 7,785
C5N1000 -472,5 -458,2 1,276 19,53
CN18 -343,5 -350,3 0,864 36,69

Sekil 4.30° de borik ve formik asitin iceren ¢ozeltilerden {iretilen Cr-Ni kaplamalarin tafel
egrileri verildi. CNF13 ve CNF15 kodlu kaplamalara gore korozyon potansiyel degerinin
aniden artt1ig1 goriilmektedir. Bunun temel sebebinin artan depozisyon potansiyel degeri
ile birlikte depozit edilen Ni miktarinin artis1 gosterilebilir (Huang ve ark. 2014, Huang
ve ark. 2009). Cr-Ni kaplamalarda hem formik ve borik asit ilavesi hemde depozisyon
potansiyelinin artmasi kaplamalarin korozyona karsi direnci arttirtigi belirlendi. Bunun
ana nedeni korozyona karsi inert bir fiziksel bariyer tabakasi olusturmus olmasina
atfedilebilir. Cizelge 4.14’ e gore, borik asit ilaveli tiim kaplamalarin daha az korozyon
direncine sahip oldugu belirlendi. Bunun nedeninin, Cr metalinin varliginin artmasiyla
kaplamada catlaklarin arttirmasindan kaynaklanabilecegi diistintilmektedir (Surviliene ve

ark. 2013). Bircok arastirmaci, calismalarinda, depoziyon potensiyelini ve katki

113



elementinin, gelismis kaplama ve nihai 6zellikler i¢in uygun olmadigini bildirmislerdir
(Jeyaraj ve ark. 2018).
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Sekil 4.30. Borik ve formik asitin (a), formik asitin (b) dahil oldugu ¢6zeltilerden iiretilen
Cr-Ni kaplamalarin tafel egrileri

Cizelge 4.14. Farkli ¢ozeltilerde tiretilen Cr-Ni kaplamalarin Exorr, lkorr V& Rp degerleri

Eoc (MV) Ekorr (MV) lkorr (MA/cm?) Rp (kQ/cm?)
CNBF13 -278,8 -346,8 9,030 3,8
CNBF15 -255,8 -222,8 5,946 9,3
CNBF18 -265,9 -210,3 3,231 29,6
CNF13 -214.3 -187,6 0,319 18,1
CNF15 -217,1 -193,9 0,872 48,3
CNF18 -411,3 -418,0 0,908 33,8
C5NO7F500 -195,0 -224,3 0,251 96,8

4.3. Elektrodepozisyon Yontemiyle Uretilen Cr-Ni-Fe Kaplamalar

Daha onceki seride, Cr-Ni kaplamalarin ¢atlak olusumunu 6nlemeye yonelik depozisyon
parametrelerinin tayin edilmesi ile ilgili ¢aligmalarda yapildi. Deneylerde ¢ozelti iginde
Ni kaynagi olarak nikel kloriir (NiCl2.6H20) ve Cr kaynagi olarak krom kloriir
(CrCl3.6H20), tampon maddesi olarak borik asit (H:BO3) ve kompleks ajan olarak formik
asit (CH20.) kullanildi. Calismalarda, depozisyon potansiyelinin ve ¢ozelti i¢eriginin
kaplama ylizeylerinde etkili oldugu belirlendi. Sonuglarda Cr ve Cr-bazli kaplamalarin
kullanilan alttabakaya kiyasla yiiksek korozyon direncine sahip oldugu tespit edildi.
Incelenen litaretiir ¢alismalarinda, Fe-Ni-Cr kaplamalar farkli yontemlerle iiretilebildigi,

ancak kaplamalarin uygun kimyasal ve mekanik o6zelliklerle hazirlanmasi i¢in en
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kullanish teknigin elektrodepozisyon yontem oldugu vurgulanmaktadir. Buna ek olarak
Fe iceren kaplamalarin mekanik ozelliklerinin diisiik oldugu bildirilmistir. Bizim
calismamizda Cr kaplamalarinda kullanilan deneysel prosediir ile Cr-Ni-Fe kaplamalar
tiretildi. Kaplama ¢ozeltisi icerisinde ek olarak Fe kaynagi demir kloriir (FeCl2.4H20)
ilave edildi. Diger kimyasal malzemeler sabit tutuldu. Buradaki deneyler de Ti plaka
iizerinde kaplama alan1 0,36 cm? olacak sekilde yapildi. Deneysel parametreler Cizelge

4.15° de verildi.

Cizelge 4.15. Cr-Ni-Fe kaplamalarin depozisyon parametreleri

Madde 1 2

. . Nominal
-Cozefl,t.l Miktar l.potansiyel  Uygulama  2.potansiyel Katma'n kalinhk Numune
Icerigi 9 ) siiresi (s) W) kahinhig (um) Kodu
(50 mL) (nm)
-1,8 - 2 CN1sl
CrCls.6H20 5 50 2 C5N50I
NiCl2.6H.0 3 250 2 C5N2501
H3BOs 1,5 -0,7 5 -1,8 500 2 C5N5001
FeCl2.4H.0 0,098 750 2,25 C5N7501
1000 2 C5N1000I

4.3.1. Cr-Ni-Fe Kaplamalarin Akim Yogunlugu-Zaman Gegisleri

Sekil 4.31° da Cr-Ni-Fe kaplamalarin iiretilmesi sirasinda kaydedilen akim yogunlugu
zaman grafikleri gosterilmektedir. Diger kaplamalarin elektrodepozisyonunda kullanilan
potansiyel degerleri Cr-Ni-Fe kaplamalarin depozisyonunda da kullanildi. Her kaplama
2 um olacak sekilde dongii sayis1 ayarlandi. Cozelti igersine Fe kaynaginin eklenmesinin
akim yogunlugunda artisa sebep oldugu goriilmektedir. Cr-Ni-Fe kaplamalarin
depozisyonu ise 50 nm’ lik katman haricinde hemen hemen yakin siirelerde olugsmaktadir.
Her kaplama igin beklendigi gibi akimin -0,7 V potansiyelinde diisiik oldugu,
potansiyelin -1,8 V' a yiikseltildiginde ise arttig1 goriilmektedir. 1k dongii -0,7 V’ da akim
hemen hemen sabittir. Ancak -1,8 V’ da yiikseltiginde akimda ani bir artis daha sonra
azalarak sabit degere ulasir. Ikinci ve ardisik dongiiler icin -0,7 V' nin baslangicinda akim
yogunlugu pozitiftir. -1,8 V' ta ise akim yogunlugu ilk déngiideki maksimum degerinde

daha yiiksege ¢ikar ve devam eden dongiilerde bu sekilde ilerler.
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Sekil 4.31. 50 nm ile 1000 nm katman kalinliginda ve -1,8 V sabit potansiyelde iiretilen
Cr-Ni-Fe kaplamalarin akim yogunlugu-zaman gegisleri

4.3.2. Cr-Ni-Fe Kaplamalarin XRD Sonuglari

Cr-Ni-Fe kaplamalarin (500 nm ile 750 nm katman kalinliginda ve -1,8 V sabit potansiyel
ile iretilen) XRD desenleri Sekil 4.32” de verilmektedir. XRD grafikleri incelendigi
zaman, Cr-Ni kaplamalarin kirmnim desenleri iizerinde farkli siddet degerlerinde ve
genisliklerinde birden fazla pikin var oldugu goriilmektedir. Bu da Ti alttabakanin XRD
desenleri iizerindeki etkisinden kaynaklanmaktadir. Cr piklerinin olustugu 20 degerine
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karsilik gelen yaklasik 44° derecede oldukga soniik pik tespit edilmistir. Bu pik hem Cr
hem de Ni varligindan kaynaklanmaktadir. Yiizey merkezli kiibik yapiya sahip Ni ve
Fe’in yaklasik olarak 26=44, 52 ve 76° civarinda pikleri bulunmaktadir. Bu pikler baskin
olan Ti alttbakanin pikleri ile yakin konumda oldugundan net pikler elde

edilememektedir. Bu durum, ¢alismamizdaki Cr, Ni ve Fe igerdigi EDX oOlgtimleri ile

dogrulanmaktadir.
# Ti Alttabaka
A Cr Kaplama _
(002) = CSNTS0L
—~ | [
:. 1"1) CIN5001
5] 1
— 41 42 43 44 45 46 4T 48
+— - (103) 28(7)
% L3
g C5N5001
o C5SN7501
—— CN18I
1 (112) .
(100) . f‘E”
L4 07009
_NU > e 202)
1 M 1 I I

: — : :
30 40 50 60 70 80 90 100
26 ()

Sekil 4.32. C5N5001, C5N7501 ve CN18I kodlu Cr-Ni-Fe kaplamalarin XRD desenleri

4.3.3. Cr-Ni-Fe Kaplamalarin SEM Goriintiileri ve EDX Sonuclari

500 nm, 750 nm ve -1,8 V sabit potansiyel ile iiretilen Cr-Ni-Fe kaplamalarin SEM
goriintiileri Sekil 4.33” da verildi. Tiim goriintiiler genel alan goriintiisii 100 X biiylitme
oraninda olup, goriintii igerisinde 2,500 kX biiyiitme oraninda yiizey goriintiileri eklendi.
SEM analizleri o6ncesinde kaplama yiizeyleri iizerinden daha net goriintii alinabilmesi
adina Au-Pd kaplamasi yapildi. Cr-Ni-Fe kaplamalarin yiizeylerinde en dikkat ¢ekeci
nokta, catlak aglarin yogunlugu ve kaplamanin pullu olmasidir. SEM goriintiilerinde,
canak seklinde olusumlar goriildii. Bunun nedeni SEM analizinde 6nce Au-Pd kaplamasi

ile ytizeye tutunmamus yiizeylerin kivrilmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 4.33. C5N5001, C5N7501 ve CN18I kodlu Cr-Ni-Fe kaplamalarin SEM goriintiileri

Sekil 4.34” de, 500 nm ile 750 nm katman kalinliginda ve -1,8 V sabit potansiyel ile
iiretilen Cr-Ni-Fe kaplamalarin EDX spektrumlarini  gosterilmektedir. Olgiimler,
spektrumun {izerine eklenen bdlgelerden yapildi. Cr, Ni, Fe ve Ti pikleri sirasiyla
kaplama ve alttabakadan kaynaklidir. Cr, Ni ve Fe elementi beklenildigi gibi kimyasal
oraninin katman kalinhigma gore yapida degistigi belirlendi. Pd ve Au, standart bir
prosediir olarak 6l¢ctimden 6nce kaplanan iist katmandan kaynaklanmaktadir. Burada Cr
kaplamalarda oldugu gibi Cl pik tespit edildi. Katman kalinli artik¢a Cl pikinin siddeti de

artmaktadir. Bu durum kaplamanin ¢atlaklarina sikisip kalan iyonlarindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.34. C5N5001, C5N7501 ve CN18I kodlu Cr-Ni-Fe kaplamalarin EDX
spektrumlari

4.3.4. Cr Kaplamalarin VSM Sonuglar:

Sekil 4.35° de Cr-Ni-Fe kaplamalarin uygulanan manyetik alana (H) kars1 malzemenin
gosterdigi miknatislanma kuvveti (M) grafikleri egrileri gosterilmektedir. Sekil 4.35° e
bakildiginda diisiik katman kalinliginda kaplamalarin ferromanyetik 6zellik sergiledigi
goriilmektedir. Ni ve Fe ferromanyetik, Cr antiferromanyetik 6zellige sahiptir. Bu durum,
Ni ve Fe gibi ferromanyentik 6zellige sahip bir kaplama depozisyonunda baskin oldugu
soylenebilir. Ayrica ¢ozeltilerde tampon maddesi olarak borik asit bulunmaktadir. Borik
asitin  Ni depozisyonunda etkin davranarak depozisyonunu kolaylastirmasina
atfedilebilir. Histerisiz egrilerinden yola ¢ikarak, biiylik katman kalinligi degerine dogru
manyetik moment degerinin diistiigii ve histerisiz egrisinin degisimi goriillmektedir.
Aslinda daha diisiik katman kalinliklarinda Ni depolabilebiliyorken, katman kalinlig
arttikca Cr depolamasi daha baskin hale gelmektedir. EDX spektrumlarda kaplamalar i¢in
Ni, Fe ve Cr varligi dogrulanmaktadir.

119



10000

20 A i
—— C5N50I-par 15 —— C5N250I-par
15 ] ——csNs01-dk —— C5N2501-dk
10 1
10
54
= 54 =
% 0 é 0
2 -51 Z 5
-104 104
-15
154
-20 4 . . . i : :
-10000 -5000 0 5000 10000 -10000 -5000 0 5000 10000
H (Oe) H (Oe)
(a) (b)
10
—— C5N500I-par —C5N7501-1;;|:r
——C5N5001-dk ——C5N7501-
5 —b
= =
: :
g g 0
S’ R
= =
-5
-20 4 : i -10 4 ‘ |
-10000 -5000 0 5000 10000 -10000 -5000 0 5000 10000
H (Oe) H (Oe)
(©) (d)
15 —— CNF18I-par
—— C5N10001-par 104 NP1
—— C5N1000L-dk
10 4
5 |
N =
5 0 g o
g
= =
=
-5 5]
=10 4
-104
-15 T T T T T T
-10000 -5000 0 5000 10000 -10000 -5000 0 5000
H (Oe) H (Oe)

(e)

()

Sekil 4.35. Cr-Ni-Fe kaplamalarin (a) C5N50I, (b) C5N250I, (¢) C5N5001, (d) CSN750I,
(e) C5N1000I ve (f) CN18I manyetik alana (M) miknatislanma kuvveti (H) grafikleri

4.3.5. Cr-Ni-Fe Kaplamalarin EIS Sonuglari

Cr ve Cr-Ni kaplamalarinda oldugu gibi acik devre potansiyel (OCP) degerleri korozyon

testlerinin basinda %3,5 NaCl igerisinde 1 saat bekletilerek alindi. Elektrokimyasal
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parametreler ile birlikte Cizelge 4.16° da sunulmaktadir. OCP, kalinlik artisina baglh
olarak negatif yonde artma egilimindedir. Bu durum kaplamanin korozif ¢6zelti igerisinde
Cl iyonlan tarafindan agindirilmasina baglanabilir. Sekil 4.36° de, sirasiyla Cr-Ni-Fe
kaplamalari i¢in Nyquist ve Bode grafikleri gosterilmektedir. 80° civarindaki olgiilen faz
acis1 kaplamalarin kapasitansa sahip oldugunu ifade eder. Cr-Ni kaplamalarda oldugu
gibi Rs(Cai(Rct(QpRp))) devresi deneysel veriler tanimlandi. Cizelge 4.16° da benzer
sekilde C5N750I kodlu kaplama en yiiksek Cqi degerine sahiptir. 750 nm kalinligindan
daha az kalinliga sahip kaplamalarin Cq degerinde azalma goriilmektedir. Bu durumda
Cr-Ni kaplamalarda da goriilmiis ve bu sekilde ince katmanli olusturulan yiizeyde
catlaklarinin azalabilece8i anlasilmaktadir. Ancak bu diisiis Cr-Ni kaplamalarinda
goriildigi sekilde dogrusal degildir. Bu sonuglar tafel egrileri ile desteklenmektedir. Rp
degeri ise en yiiksek C5N50I kodlu kaplamada goriilmektedir. Kaplamalarin Cr-Ni

kaplamalara benzer temel korozyon siireclerinden gectigini, ancak farkli oranlarda oldugu

ortaya ¢cikmaktadir.
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Sekil 4.36. Cr-Ni-Fe kaplamalarin (a) Nyquist, (b) Bode grafikleri ve (c) esdeger devresi
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Cizelge 4.16. Cr-Ni-Fe kaplamalar igin esdeger devre parametrelerinin uygun degerleri

Ex(MV) R:(®) Ca(F) Ra«(@) Q(uF) n Ry (k)
C5N50lI -207,3 36,20 13,66 45,53 27,26 0,83 148,9
C5N2501 403,1 26,35 124,0 7,21 253,4 0,88 53,63
C5N5001 405,5 38,89 79,43 2,77 728,0 0,93 28,08
C5N7501 437,1 24,40 178,0 10,99 490,0 0,87 50,17
C5N1000l -449,6 31,62 239,3 5,15 786,3 0,90 18,21
CN18lI -353,9 41,43 36,17 6,89 374,6 0,85 131,6

4.3.6. Cr-Ni-Fe Kaplamalarin Korozyon Davramislar: (Tafel Egrileri)

Sekil 4.37° de Cr-Ni-Fe kaplamalarin Tafel egrileri gosterilmektedir. Cr-Ni
kaplamalarinda oldugu gibi tiim egriler, -600 mV ile -50 mV arasinda aktif pasif davranis
gostermektedir. CSNSOF kodlu kaplamanin en pozitif korozyon potansiyeline sahip
oldugu goriilmektedir. Ancak kaplama kalinlig1 artik¢a korozyon potansiyeli daha negatif
degerlere arttig1 tespit edildi. -1,8 V potansiyel ile biriktirilen kaplamalara kiyasla, Ekorr
degeri 250 nm’ den daha kalin kaplamalara gore daha pozitiftir. Tafel sonuglarindan bir
on degerlendirme yapilirsa, potansiyel olarak pozitif tarafa yakin kaplama (250 nm’ den
daha az katman kalinli§ina sahip kaplamalar) daha az korozyon egilimine sahip oldugu
sOylenebilir. Ancak degerlendirme akimin logaritmik olarak daha kii¢iik degerlere sahip
olmasi kaplamanin korozyon oraninin daha iyi oldugunu gostermektedir. 1000 nm
katman kalinhginda iiretilen tafel egrilerde yiiksek akim yogunlugu (2,621 pA/cm?)
gostermesinin nedeni ¢atlaklar olabilir. EIS 6l¢iimlerinde yiizey 6zellikleriyle alakali olan
Cal degeri en yiiksek 1000 nm’ den olusan kaplamalarda elde edildi. Bu sonuglar EIS ile
uyumludur. Cizelge 4.17° de Exor degerinde dogrusal olarak Ikorr degerininde katman
kalinlig1 artik¢a azalma egilimine sahip oldugu goriilmektedir. Akim yogunlugu degerleri
elektrot potansiyelleri ile dogrudan iliskili oldugundan akim yogunlugu azaldikg¢a

korozyon direncinin artacag: bilinmektedir.
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Potansiyel (mV)

1 ———C5N50I
-500 4 ——C5N2501
1 C5N5001
C5N7501
= C5N1000I
] ——cN1sI

-700 T T T T T T . T
ot 10 10° 10% 107 10 107 10% 107
Akim Yogunlugu (A/cm?)

Sekil 4.37. Cr-Ni-Fe kaplamalarin tafel egrileri

Cizelge 4.17. Cr-Ni-Fe kaplamalarin Exorr, lkorr Ve Rp degerleri

Eoc (MV) Exorr (MV) lkorr (MA/cm?) Rp (kQ/cm?)
C5N50I -207,3 -210,5 0,125 262,0
C5N2501 -403,1 -405,4 1,083 25,49
C5N5001 -405,5 -428,6 1,871 14,73
C5N7501 -437,1 -454,0 1,748 13,42
C5N21000I -449,6 -495,6 2,621 8,34
CN18I -353,9 -359,7 1,144 24,88
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5. SONUC

Bu tez kapsaminda Ti tizerine elektrodepozisyon yontemiyle Cr, Cr-Ni ve Cr-Ni-Fe

kaplamalar: tiretildi ve en iyi korozyon degerini veren parametreler tespit edildi.

ik seride Cr kaplamalar, [Cr(H20)sCI]** ve [Cr(H20)4Cl2]* kompleksleri araciligiyla
yalnizca Cr® iyonlarini iceren bir ¢dzeltiden elektrodepozisyon yontemi ile elde edildi.
Cr’ un elektrodepozisyonu igin ikili potansiyel déngiisii tasarland1. Oncelikle -0,7 V' lik
bir potansiyel 5 ile 30 s arasinda degisen bir zaman araliginda uygulandi ve daha sonra
istenilen katman kalinhigi elde edilene kadar -1,8 V' lik bir potansiyel uygulandi.
Elektrodepozsiyondan 6nce, Cr ¢ozeltisi UV-Vis spektroskopisi ve CV olgiimleri ile
incelendi. CV &lgiimlerinde, Cr** (Crlll) kompleksinin Cr?* (Crll) kompleksine
indirgenmesine atfedilebilecek -0,7 V civarinda pik olustugu tespit edildi. -0,7 V' tan daha
negatif potansiyel degerlerinde ¢ozelti icerisinde bulunan kararsiz Cr'' kompleksleri ve
Cr''"-hidroksit komplekslerinden dolay1 CV egrileri giiriiltii sekilde elde edildi. Cr
depozisyonunda alttabaka yiizeyinde kaplama olusabilmesi ig¢in depozisyon potansiyeli
olarak -1,8 V olarak belirlendi. UV-Vis o6l¢iimlerinde, Cr ¢ozeltisinde ii¢ dogal Cr
kompleksi var oldugu, bu kompleksler arasinda ClI ligandli olan komplekslerin ¢ozeltide
baskin oldugu tespit edildi. XRD desenlerinde, Cr kaplamalarin polikristal yapida ve
gliclii bir bee-kiibik kristal sistemine sahip olduklari belirlendi. Kirmim desenleri
tizerinde bulunan pikleri keskin, siddetli ve yar1 pik genisliklerinin dar olmasi kaplamanin
kristal diizeyinin 1iyi oldugunu gostermektedir. Ayrica Cr kaplamalarin kirmnim
desenlerinde herhangi bir oksit olusumundan kaynakli pik meydana gelmedigi goriildii.
Cr ve Ti” a 6zgi kirmim pikleri varligimi korumustur. Bu FTIR ve XPS o6lctimleriyle
kanitlandi. SEM goriintiilerinde, Cr kaplamalarin yiizeylerinde ¢atlaklarin varligr tespit
edildi ve literatiir caligmalarina uygun olarak Cr varligmmin catlaklara sebep oldugu
dogrulandi. 500 nm’ den ince katmanlara sahip kaplamalarin ¢ok kii¢iik ¢atlaklara sahip
oldugu, daha kalin katmanlarda ise -1,8 V sabit potansiyelde biriktirilen kaplamaya
benzer sekilde belirgin catlaklara sahip oldugu tespit edildi. SEM ile entegreli sekilde
alman EDX o6l¢iimlerinde; Cr, Ti, Au, Pd ve Cl pikleri tespit edildi. Bunlar alttabaka (Ti),
kaplama (Cr), 6lglimden Once uygulanan standart prosediir (Au-Pd) ve kaplama iginde
var olan komplekslerden (Cl) kaynaklanmaktadir. Cr kaplamalarin yiizeyindeki CI

igeriginin katman kalinlig1 arttik¢a arttig1 belirlendi. Tiim yapisal ve kimyasal dl¢iimler
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ile Cr elektrodepozisyonunun sirasiyla Denklem (4.1) ile Denklem (4.3)’ den
gerceklestigi  kanitlanmaktadir. Reaksiyonlar sirasinda yiizeyde bazi kompleksler
olusmakta ve bu kompleksler metalik Cr arasinda sikisip ¢atlak olusturarak yiizey
homojenligini bozmaktadir. -0,7 V potansiyel uygulanmasi katot ¢evresinde pH degerini
degistirmekte, bu da komplekslerin alttabaka {izerinde serbest kalmasini saglamaktadir.
Zaman araligi ve katman kalinligi kaplama iizerinde oldukca giiclii etkiye sahiptir.
Elektrokimyasal ve yapisal ol¢iimlere gore, kaplamada bulunan kompleksler gatlaklara
neden oldugu goriildii ve bu da yapisal ve korozyon davranigini etkilemektedir. Korozyon
davrams1 EIS ve Tafel dlgiimleri ile incelendi. Ikili potansiyel dongiisiiyle iiretilen tiim
kaplamalarin, -1,8 V potansiyelde iiretilen kaplamaninkinden daha diisiikk bir korozyon
hiz1 gosterdigi belirlendi. Cr kaplamalar i¢in en iyi korozyon direnci 500 nm’ den ince
katman kalinlig1 olan kaplamalarda goriildii. Bu durum korozyonun baslangi¢ noktalari
olarak kabul goren ¢atlaklarin doldurulmasi ile korozyonun engellenmesi ve daha diisiik
ylizey pirizliligi ile korozyon sivisinin etki ettigi alamin daraltilmasindan
kaynaklanmaktadir. Cogunlukla kii¢iik catlaklarin goriildiigii kaplamalar daha diisiik
korozyon oranlarma ve daha yiiksek R, degerlerine sahiptir. Ust oksit tabakasi ve igsel
yap1 degisimi nedeniyle yaslandirilmis kaplamalarda korozyon hizi azaldigi ve Ry arttigi
tespit edildi.

Ikinci seride, Cr-Ni depozisyonunda deney parametrelerinin ve ¢dzelti igeriginin
korozyon hizina etkisi incelendi. Incelenen parametreler sirastyla depozisyon kosullar ve
¢ozelti icerisinde kompleks ajan ¢esididir. Cr-Ni ¢ozeltisine eklenen kompleks ajan ve
deposizyon modunun yiizeyler tizerinde etkili oldugu goriildii. Literatiirde Cr’ un direkt
olarak krom kloriir ¢ozeltisinden elde edilmesi oldukg¢a zor oldugu ve Cr iyonlar ile
ligand bagin 6nemli oldugu vurgulanmistir. Literatiirdeki ¢caligmalardan farkl olarak Cr-
Ni kaplamalar, Cr kaplamalarin iiretilmesinde kullanilan ikili potansiyel dongiisii ile
tiretildi. XRD desenlerinde Cr kaplamada elde edilen Cr (110) piki Ni ilavesi ile
kayboldu. Buna ek olarak grafikte en fazla dikkat ¢eken nokta nikele 6zgii kirinim pikinin
olusmasidir. Ni-Cr kaplamalarinda (111) piki daha az yogun ve genis oldugu goriildii. Bu
pikin konumu literatiirle uyumludur. Ancak diger kirinim pikleri Ti alttabakadan
kaynaklanan kirinim pikleri ile yakin oldugu i¢in tespit edilmesi zordur. Ni ve Cr varligi

EDX analizi ile gosterildi. VSM cihaz1 kullanilarak uygulanan dis manyetik alana karsi
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kaplamalarin miknatislanma degerleri alindi ve histerisis grafikleri ¢izildi. Alinan
manyetik Ol¢iimler incelendiginde, Ni’ in, diisik akim yogunlugu ve potansiyel
depozisyonda baskin oldugu, Cr’ un ise daha yiiksek degerlerde baskin oldugu
dogrulandi. EIS ve tafel 6l¢imlerinde genel olarak kaplamalarin benzer temel korozyon
stireclerinden gectigini, ancak farkli oranlarda oldugunu anlasildi. Hem Cr hem Cr-Ni
kaplamalarinda korozyon direncinin alttabakaya gore daha iyi oldugu tespit edildimistir.
Cr-Ni kaplamalarda kompleks ajan olarak formik asit ve borik asitin ilave edilmesi

korozyon direncinin diismesine sebep oldugu goriildii.

Cr-Ni ile birlikte bagka tg¢iincii bir metalin kullanildigi ¢alismalar da literatiirde
goriilmiistiir. Bu sebeple, literatiirdeki calismalardan farkli olarak Cr kaplamalara ilave
tiglii olarak sabit potansiyel altinda ve ikili potansiyel dongiisii kullanilarak tiretildi. Ni ve
Fe’ in standart potansiyellerinin Cr’ dan ¢ok farkli oldugu bilinmektedir. Bu durum basit
bir ¢ozelti sistemi ile kaplama yapabilmeyi zorlagtirmaktadir. Bu sebeple, Fe-Cr-Ni
kaplamalarin olusumunda yer alan elektrodepozisyon siiregleri olduk¢a karmasiktir.
VSM cihaz1 kullanilarak alinan manyetik 6l¢iimleri incelendiginde, Ni’in, diisiik katman
kalinliklarinda baskin oldugu, 750 nm’ de sonra ise bu durumun devam etmedigi goriildii.
Kaplamalarin korozyon potansiyeli ve direnci gibi parametreleri Ni ve Fe elementlerinin
iligkisi incelendi. Hem Cr-Ni hem de Cr-Ni-Fe kaplamalarin korozyon direncinin
alttabakaya gore daha iyi oldugu tespit edildi. Ancak Cr kaplamalar ile karsilagtirildiginda
korozyon direnglerin belirgin bir diistis oldugu goriildii. Her iki seri i¢inde en iyi korozyon
direnci 50 nm katman kalinliginda olan kaplamalarda belirlendi. Bu tez ¢calismasinda, ikili
potansiyel dongiisiiniin kaplamalarin yapisal ve korozyon 6zellikleri {izerindeki etkileri
onemli oldugu belirlendi. Sonu¢ olarak katman kalinliklar1 azaldikg¢a yiizeyindeki
catlaklarin boyutlar kiigiilerek nano boyutlara indigi ve kaplama yiizeyi daha homojen
yiizeye sahip oldugu belirlendi. Bu durum Cr kaplamalar i¢in korozyon parametrelerinin

daha iistiin hale gelmesini sagladi.
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