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OZET

Elektrodepozisyon yontemiyle iiretilen saf Nikel malzemelerin tane boyutu ortalama 300 nm’
dir. Elektrolit icerisine eklenen AL,O; ve SiO, gibi nano-seramik partikiillerinin yardimiyla
tane boyutunun 60nm ile 150 nm arasma diistiigii gériilmiistiir. Numunelerin mikro-sertlik ve
coercivity (gidergenlik) degerleri, yapilan sabit sicaklik artisli 1s1l islemlerden sonra
Olciilmiistiir. Isil islemler sonunda numunelere su verilmistir. Artan 1s1l islem sicakligiyla
birlikte sertlik ve coercivity(gidergenlik) degerlerinde gozle goriilebilir bir azalma
kaydedilmistir. Ayrica bu tip malzemelerin yapilar1 igersinde kalan hidrojen sertilk {izerinde
bir etki yapar. Tane biliylimesinin gerceklestigi tespit edilmistir. Bu da bize tane boyutunun,
bu iki 6zellik iizerine etkisi oldugunu goéstermektedir. Burdan yola ¢ikarak Nano-kristalin

Nikel malzemelerde bu iki 6zelligin tane boyutuyla kontrol ediebilecegini gorebiliriz.

Anahtar Kelimeler: Nano-kristalin nikel, elektrodepozisyon, artik manyetizm, sertlik
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ABSTRACT

Microstructural changes of different nano- and ultra fine-crystalline Nickel specimens were
produced by electrochemical deposition. As electrodeposited, pure Nickel had a mean grain
size of 300 nm. By dispersion of nanoscale ceramic particles in the electrolyte, such as Si0;
and ALO; it was possible to reduce the grain size to 60 nm and 150 nm, respectively. Micro-
hardness and coercivity of the samples were measured immediately after electrochemical
deposition and after successive isochronal heat treatments with increasing annealing
temperature. After isochronal heat treatment the samples were quenched in water. Hardness as
well as coercivity decreased with increasing annealing temperature. In this way, the grain
growth process could be observed. The correlation between grain size, coercivity and micro-
hardness was analysed. It could be shown that mainly the grain size governs both hardness
and coercivity. Hardness is also influenced by solute hydrogen in a low temperature region
where grain growth is negligible. It is shown that hardness as well as coercivity measurements

can be calibrated for grain size determination in nanocrystalline Nickel.

Keywords: Nano-crystalline Nickel, electrodeposition, coercivity, hardness
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1. GIRIS
Elektrobiriktirme ¢ok cesitli metal kaplama {iretiminde kullanilan, goreceli olarak pahali
olmayan ve kontrolii kolay olan bir kaplama iretim yontemidir. Kaplama 06zelliklerini
gelistirmek i¢in bu yontemin DC (direct current), PED (pulsed electrodeposition) gibi ¢esitli
tirleri gelistirilmistir. Ayrica kompozitin kaplama sirasinda tanelerinin biiylimesini
engellemek amaciyla, kaplama yapilacak elektrolitin igersine ¢esitli nano-partikiiller

katilmaktadir. Bu sayede kaplamanin mekanik dayanimi ve korozyon direnci gibi 6zellikleri

tyilestirilmektedir (Steinbach J. ve Ferkel H. 2001).

Metal bir matriks icine 1yi dagilmis mikro yada mikro alti partikiiller dislokasyonlar:
kilitleyerek dayanimda biiyiik bir artis sagladigi asikardir. Nikel ve nikel alasimlarinda bu
dayanim artisin1 saglayacak optimum partikiil tane boyutu 10 nm’dir (Miiller B. Ve Ferkel H.
1998).

Metal matriks kompozitler asinmaya karsi1 koruma amacli, kendiliginden yaglanabilir filmler
ve termal bariyer kaplamari gibi uygulama alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadirlar.
Ayrica manyetik 6zellikleri sayesinde sensorler, aktivatorler ve mikro-fabrikasyon gibi bir¢cok
alanda elektrodepoziyon yontemiyle iiretilmis nano partikiil destekli Nikel kaplamalar yaygin
olarak kullanilmaktadir (Lingzhong Du ve Binshi Xu ve Shiyun Dong ve Hua Yang, Weiyi
Tu, 2004).

Gegtigimiz son 20 yilda nanokompozit malzemelere duyulan biiyiik ihtiyagtan i¢lerinde
manyetik siiperorgiiler, nanokontaktlar ve nano-teller gibi bir¢ok yeni nesil nanomalzemelerin
bulundugu malzemeler elektrobiriktirme teknigi sayesinde gelistirilip c¢esitli uygulama
alanlar1 bulmustur. Dayanimi arttirilmig bu nanokompozitlerin, devrelerin elektrik direnglerini
arttirmak, bilgi depolama sistemlerinde GMR (giant magnetoresistance)’in arttirilmasi ve
mikro-elektromekanik sistemler i¢inde kullanilan mikro-aletlerin mikrosertliklerinin

arttirilmasi gibi konularda caligmalar odaklanmistir (Boussaad S ve Tao NJ, 2002).

Fosil yakitlarm kiiresel 1sinmaya neden olmalar1 ve yiiksek maliyetli olmalar1 gibi
nedenlerden dolayr daha temiz ve daha gii¢lii enerji kaynaklar1 arayisi son yillarda hiz
kazanmistir. Bu yiizden gelistirilen Termoelektrik enerji konverterleri gelistirilmistir. Bu tip
konverterler, sifir emisyon, bakim istemeyen ve uzun Oomiirlii olmak gibi bir¢ok avantaja
sahiptirler. Termoelektrik enerji konverterleri, birgok biriktirme yontemiyle tiretilebildigi gibi,

en basarili olarak elektrobiriktirme yontemiyle tiretilmektedir (Robertson A. ve Erb U. 1999).
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Tribo-korozyon yada korozyon-asinma, malzemenin mekanik, kimyasal ve elektrokimyasal
yliklere maruz kaldig1 ortamlardaki davranislarint agiklar. Bu yiliklemeler sirasinda
malzemede, kayma, yuvarlanma ya da korozif ortam tarafindan olusan erezyon gibi
nedenlerden dolay1r bir kayip olusur. Tribo-korozyon tam olarak anlagilmamakla beraber;
yiiksek bagil nemli agik havada calisan ¢elik konveydrler, otomotiv endiistrisinde kullanilan
konnektorler, dolgu malzemeleri ve kalga protezleriyle tiirbin kanatlar1 bu duruma o6rnek
olarak verilebilir. Elektrobiriktirme yontemiyle iiretilmis Nikel matriksli nano-kompozit
kaplamalar bu alanda asil malzemenin tribo-korozif dayanimini arttirmakla beraber, konu
hakkinda halen bazi soru isaretleri bulunmaktadir (Benea L., Wenger F. ve Ponthiaux P,

2007).

Bu calismada elektrobiriktirme yoOntemiyle iiretilmis nano-partikiil destekli Nikel

kaplamalarin kullanim alanlarin1 belirleyen mikro-serlik, manyetik 6zellikleri (H,,J ,A,)

belirlenmes ve bu 6zelliklerin yapilan isokronik 1s1l islemlerden nasil etkilendigi saptanmuistir.
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2.NIKEL ELEKTROBIRIKTIRMENIN KRONOLOJISI

Nikel biriktirmesi ic¢in ilk pratik formulasyon sivi nikel ve amonyum siilfattan olusan bir
cozelti olup Bottger tarafindan 1843 yilinda gelistirilmistir. Fakat bu alanda daha 6nceye ait
referanslar bulunmaktadir. Nikel klorid ya da siilfat ¢ozeltisinden platinyum elektrod ilizerine
1837 yilinda nikel biriktirmesini gerceklestiren Bird ve 1840 yilinda nikel-nitrat ¢ozeltisine
patent alan Shore bunlara 6rnek olarak gosterilebilir. Bottger tarafindan gelistirilen bu ¢ozelti
ticari olarak 70 yil boyunca kullanilmistir. Bununla birlikte Bottger nikel biriktirmenin onciisii

kabul edilmektedir (DiBari A.G 1999).

Harvard Universitesi ve Paris’teki Ecole De Medicine’nde egitim goren doktor Isaac Adams,
ABD’de ticari olarak ilk nikel biriktirme uygulamalar1 yapmistir ve prosesine aldigi patentle
calismis oldugu sirketi 1869 yilindan 1886 yilina kadar tekel olmasini saglamistir. Aldig1
patent saf nikel amanyum stilfatin kullanimi tizerine yogunlagsmistir. Isaac Adam’in ¢ozeltisi
Bottger tarafindan gelistirilen ¢ozeltiyle cok biiylik benzerlikler gdstermesine ragmen, Dr.
Adam’1n prosesin dogal pH’1 lizerinde gosterdigi dikkat ve kontrolii, ¢ozeltiye katilan yiiksek
miktarda amonyum ve buna bagh olarak diisiik katot efektivitesi ve biriktirmesi yapilan
nikelde kirilganlik olusumundan beri ¢ok onemlidir. Adam tarafindan gelistirilen bu prosesler
ve ¢oOzeltiler sayesinde diinyada bilinir hale gelemistir ve nikel biriktirmesinde kullanilan

nikel miktar1 1886 yilinda 135 metrik tona ulasmistir (DiBari A.G, 1999).

Wisconsin Universitesinde bulunan ve biitiin bu gelismelerin farkinda olan Profesdr Oliver P.
Watts 1916 yilinda nikel siilfat, nikel klorid ve borik asitin optimize edilmis karisimindan
olusan nikel elektrobiriktirmesini saglayan c¢ozeltiyi gelistirilmistir. Yiiksek hiz ve sicaklik
gibi avantajlar, formiiliin diger ¢6zeltileri ve ¢ozeltilerde kullanilan nikel amonyum stilfat gibi
cozelti komponentlerini elimine etmesini saglamistir. Giiniimiizde Watts c¢ozeltisi ¢ok genis
bir alanda kabul gérmiis ve modern nikel elektrobiriktirme teknolojisine olan katkisi

rakipsizdir (DiBari A.G, 1999).

Dekoratif nikel kaplamalar1 uygulamalarinda kullanilan ¢ozeltiler orjinal Watts ¢dzeltisinin
birer varyasyonlaridir ve aralarindaki temel farklilik nikel depositi daha parlak ve katmanli
olmasini saglamak icin ¢dzelti icersine eklenen organik ve metal ¢ozelti komponentleridir

(DiBari A.G, 1999).
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3.ELEKTROBIRIKTIRMENIN TEMELLERI

Bir metalin elektrobiriktirmesi, metal iyonlarmi iceren bir elektrokimyasal kabin katodunda
iyonlarinin indirgenmesi ile meydana gelir. Iyonlar katottan elektron alarak metale indirgenir.

Katotta meydana gelen reaksiyon:

M" +ne ->M (3-1)

bi¢iminde yazilabilir. Burada M" ve M srrasiyla metal iyonunu ve metal atomunu

gostermektedir, € elektronu ve n atom basina transfer edilen elektron sayisini (metalin
degerligini) temsil etmektedir. Her bir metalin ¢ozeltideki konsantrasyonuna bagli olan bir
indirgenme potansiyeli vardir. Konsantrasyon bir mol oldugu zaman bu elektrot potansiyeli
'standart elektrot potansiyeli (SEP)' olarak adlandirilir ve mutlak olarak tanimlanamadigindan
bir referans elektroda gore oOlgiiliir. Uluslararasi kabul edilen referans elektrot standart
hidrojen elektrot (SHE) tur. Bu ayn1 zamanda normal hidrojen elektrot (NHE) olarak da
bilinir. Bu elektrotun potansiyeli sifir olarak tanimlanir (Bard ve Faulkner 1980). Rutin
deneyler sirasnda NHE' nin kullanimi pratik olmadigindan referans elektrot olarak daha
ziyade doymus kalomel elektrot (SCE) kullanilir. Bu elektrotun potansiyeli NHE' ye gore
0,242 volttur (V). NHE ve SCE' ye gore baz1 metallerin standart elektrot potansiyelleri (SEP)
(Tablo 3.1)' de verilmistir. Bir metalin standart elektrot potansiyeli ne kadar pozitif ise o metal
o kadar soydur. Buna gore (Tablo 3.1)' den Cu' nun, Ni ve Co' dan daha soy oldugu oysa Ag'
den daha az soy oldugu anlasilmaktadir (DiBari A.G, 1999).
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Tablo 3-1: Baz1 metallerin 25 °C de sulu c¢ozeltideki standart elektrot potansiyelleri (Bard ve Faulkner

1980)

Reaksiyon NHE'ye gore SEP (V) SCE'ye gore SEP
Ag'+e=Ag 0,7996 0,5581
Co*"+2e=Co -0,28 -0,5215
Cu*"+2e=Cu 0,3402 0,0987
Fe*"+2e=Fe -0,409 -0,6505
Ni*"+2e=Ni -0,23 -0,4715
Zn*+2e=7Zn -0,7628 -1,0043
Au'+e= Au 1,68 1,4385
Pt"+e=Pt 1,2 0,9585
2H +2e=H, 0,0000 -0,2415
Hg,CL,+2e=2Hg+2CI (SCE) 0,2415 0,0000

Bir tiirden daha fazla metal iyonlarini igceren ¢ozeltilerde, Ag ve Cu gibi daha soy olan
metallerin iyonlar1 Ni ve Co gibi daha az soy olan metallerinkine kiyasla daha fazla
indirgenir. Bu nedenle daha soy metallerin ¢6zeltilerdeki konsantrasyonlar1 daha az olsa bile,
filmdeki konsantrasyonlar1 daha az soy metallerinkinden daha fazla olabilir. Bununla birlikte
demir (Fe) grubu metallerinden bir veya daha fazlasini igeren ¢ozeltilerde, genellikle anormal
ortak-biriktirme gozlenir, yani daha az soy metal daha fazla depozit olur (Brenner 1963a). Bu
olay, Fe-Ni, Ni-Co, Ni-Zn, Co-Zn gibi g¢esitli alagim sistemlerinin biriktirilmesinde
goriilebilir. Ornegin Fe ve Ni metallerinin biriktirmelerinde, Ni, Fe' den daha fazla soy
oldugundan tercihen Fe' ye kiyasla daha fazla depozit olmasi beklenir. Oysa tam tersi bir
davranis gozlenir; yani filmdeki Ni' nin Fe' ye oran1 ¢6zeltidekinden ¢ok daha diisiik olabilir.
Bu anormal ortak-biriktirmesini agiklamak i¢in bir model gelistirilmistir. Bu modele goére
biriktirme sirasinda hidrojenin agiga ¢ikmasindan dolay1 elektrot yiizeyine yakin yerde pH' da
lokal bir artis meydana gelir ve daha az soy metalin hidroksiti elektrot civarinda absorplanir.
Bu, soy metalin biriktirimini yasaklarken daha az soy metalinkine izin verir (Bard ve Faulkner

1980).
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Prensip olarak metal biriktirmesi basitce iki elektrotlu (anot ve katot) bir sistem kullanilarak
gerceklestirilebilir. Anot bir elektrokimyasal giic kaynagmin (Potentiostat/Galvanostat)
yardimci1 elektrot ucuna baglanirken katot ¢calisma elektrotu ucuna baglanmaktadir. Cozeltiden
akim gecirildigi zaman, elektrot potansiyelleri de degiseceginden iki elektrotlu sistem pek
yaygin sekilde kullanilmaz. Bunun yerine {i¢ elektrotlu sistem tercih edilmektedir (Sekil 3.1).
Bu sistemde calisma elektrotuna ve yardimci elektroda ilaveten bir de referans elektrot
kullanilir. Bu elektrot calisma elektrotuna miimkiin oldugu kadar yakin yerlestirilmelidir.
Referans elektrot cok az bir akim ¢ektiginden deney sirasinda degismeyen, sabit bir potansiyel
saglar. Burada Potentiostat calisma elektrotu ile referans elektrot arasindaki potansiyeli

kontrol eder (DiBari A.G 1999).

Gl¢ Kaynagl

R E

Y. E CE
Cizelti

Sekil 3-1: Uc elektrotlu elektrokimyasal biriktirme sisteminin sematik diyagramm (DiBari A.G 1999)

Elektrokimyasal biriktirme swrasinda depozit edilecek madde miktar1 Faraday kanunu
kullanarak hesaplanabilir, ¢linkii bu kanuna goére gecen yiik miktar1 (q), depozit edilecek

metalin mol sayisiyla (N) orantilidir ve:

q= NnF (3-2)
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bagintist ile verilir. Burada n metalin degerligi ve F Faraday sabiti (bir mol elektronun temsil
ettigi yik miktar1:96485 Coulomb/mol) dir. Depozit edilen mol sayis1 (N), depozit edilen
metalin kiitlesinin (m) atomik kiitlesi (M,)' ne bdliinmesiyle bulunabilir. Bundan dolay1,

depozit edilen filmin kalinlig: (t):

[ = M
ApFn G-

bagmtisindan hesaplanabilir. Burada A filmin yiizey alam1 ve p depozit edilen maddenin

yogunlugudur.

Nikel elektrobiriktirme diger elektrobiriktirme prosesleriyle bir¢ok yonden benzerdir, direk
akim iki elektrod arasinda iletken ve nikel tuzlarmmdan olusan ¢ozelti aracilifiyla akar. Bu
akim sonucu bir elektroddan ¢oziilen nikel iyonlar1 diger elektrod tlizerine kaplanir. Nikel
¢ozelti igersinde (Ni') pozitif yiiklenmis iyonlar seklinde bulunur. Cozeltiden akim
gecirildiginde pozitif nikel iyonlar1 iki elektronla (2e") reaksiyona girerek katot yiizeyinde
(Ni%) metalik nikele doniisiir (DiBari A.G 1999).

3.1 FARADAY KANUNU

Katot iizerinde biriktirilen nikel miktar1 ve anot {izerinden ¢oziilen nikel miktari, ¢ézeltiden

gecen akim yogunlugu ve zamanla direk olarak orantili olup su denklemle hesaplanabilir:
m=1,095(a)(I)(t) (3-4)

Burada, m (gr), katotta biriken nikel miktar1 (veya anottan ¢oziilen nikel miktari), I (amper),

cozelti icersindeki akim, t(saat), akimin uygulandig: siire, a, akim efektivitesidir.

Orant1 sabiti (1,095gr/A.sa) M/nF’ e esittir. Burada M Nikelin atom agirhigi(58,69), n
elektrokimyasal reaksiyondaki elektron sayisi ve son olarak da F faraday sabitidir

(26,799A.sa).

Eger kesin degerlere ulagmak isteniyorsa orant1 sabiti gercek elektrot efektivitesi ile
carpilmalidir. Nikel c¢oziinmesinde anot efektivitesi pratik elektrobiriktirme kosullarinda
herzaman yaklasik %100’diir. Fakat ¢ozelti pH’1 cok yiiksek veya ¢ozelti igersindeki klorid
iyonlar1 konsantrasyonu ¢ok diisiik ise, hidroksil iyonlar1 tercihli olarak nikel ¢dziinmesi
yerine oksijen olugmasina sebep olabilirler. Bu olusan siradisi kosullar altinda nikel anot pasif

hale gelir ve anot ¢oziinmesindeki efektivite degeri sifira yaklasir (DiBari A.G 1999).
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Nikel elektrobiriktirmesi ¢ozeltilerinde katot efektivitesi, efektif akim oranmna (a)’ ya bagh
olarak %90 ile %97 arasinda degisir. Cozelti i¢ersine gonderilen akimin kiigiik bir kismi
sudaki hidrojenin parcalanmasina harcanir. Bu parcalanma reaksiyonu katot efektivitesini
%96’ya kadar distiriir. Parcalanan su molekiillerinden ortaya c¢ikan hidrojen atomlar:

kabarciklar seklinde katot yiizeyinde goriilebilir (Bard ve Faulkner 1980).

Anot ve katot efektivitelerinin esit olmamasmdan dolay: elektrobiriktirme islemi siiresince
cozelti pH’1 ve cozelti igersindeki nikel iyon konsatrasyonunda artis gozlenir. Cozelti
icersindeki nikel iyon konsantrasyonundaki artisin sebebi anot ve katot efektivitesi arasindaki
farktir. Katot efektivitesi %90 ile % 96 arasinda degisirken, anot efektivitesi neredeyse
%100°diir. Ayrica nikel iyon konsantrasyonu elektrobiriktirme ¢ozelti tiirtine ve kullanilan
eriyen nikel anot malzemesine baghdir. Cozelti icersindeki nikel iyon konsantrasyonunu
kontrol etmek amaciyla eriyen nikel anot ¢dzeltisi yaninda yardimci olarak 6zel erimeyen

anot malzemeler gelistirilmistir (DiBari A.G 1999).
3.2 ORTALAMA KAPLAMA KALINLIGI

Nikel kalmligini s’i(um) hesaplamak icin (3-4) numarali esitlik nikel yogunlugu(d) ve
kaplanacak yiizey alan1 A, kaplama kalinligmi mikrometre cinsinden elde etmek i¢in tiim

bunlar1 100 ile ¢arparak asagidaki formiil elde edilir.

. (m Y100 ) _ (109 ,5 Xa )4 Nr) _ (12,294 Ya X1 )2) o5
(d)(4) (8,097 )(4) (4)

Yukaridaki bagintidan kaplama kalinliginin (I/A)’ya yani akim yogunluguna ve (t) zamana

bagli oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda depozite edilen nikel miktarida bu degiskenlere
baghdir. (Tablo 3-2)’den belirli nikel kaplama kalinliklarinin ne kadar siirede ve hangi akim
yogunluklarinda elde edilebilecegini gorebiliriz. Bu tablodan secilmis kosullardan ortalama

kaplama kalmliklarini1 bulabiliriz (Miirsel A., 2003).
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Tablo 3-2: Nikel Elektrobiriktirme Datalar: (Miirsel A., 2003)

Kaplama Birim Alanda Birim Alanda Varolan Akim Yogunlugunda Kaplama Olusmas: I¢in Gegen Siire (dk.)
Kalinlig Agirhik Amper. Saat
0,5 1 1,5 2 3 4 5 6 8 10
(uM) (g.dm™) (Ah.dm™)

2 0,18 0,17 20 10 6,8 5,1 3,4 2,6 2,0 1,7 1,3 1
4 0,36 0,34 41 20 14 10 6,8 5,1 4,1 3,4 2,6 2
6 0,53 0,51 61 31 20 15 10 7,7 6,1 5,1 3,8 3,1
8 0,71 0,68 82 41 27 20 13 10 8,2 6,8 5,1 4,1
10 0,89 0,85 100 51 34 26 17 13 10 8,5 6,4 5,1
12 1,1 1,0 120 61 41 31 20 15 12 10 7,7 6,1
14 1,2 1,2 140 71 48 36 24 18 14 12 8,9 7,1
16 1,4 1,4 160 82 54 41 27 20 16 14 10 8,2
18 1,6 1,5 180 92 61 46 31 23 18 15 11 9,2
20 1,8 1,7 200 100 68 51 34 26 20 17 13 10
40 3,6 3,4 410 200 140 100 68 51 41 34 26 20
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3.3 AKIM VE METAL DAGILIMI

Yapilan nikel kaplamanin kaplanacak ylizeydeki gercek kalinligi o noktadaki akim
yogunluguna baghdir. Elektrobiriktirme yapilacak parcanin iizerindeki her noktadaki akim
yogunlugu is parcasinin bu yogunlugu nasil dagittigi ile ilgilidir. Nikel elektrobiriktirmesinde
akim dagilimi biiyiik 6l¢lide kaplanacak malzemenin geometrik faktorii olan sekil, ¢cozeltide
anoda gore nereye yerlestirildigi ve elektrobiriktirme sisteminin boyutlar1 tarafindan tayin
edilir. Cok temel ve basit sekilli parcalar hari¢, uzak bolgelere nazaran anoda yakin olan
bolgelerde kaplamada belirli bir sekilde kalinlasma ve ¢ikintilasma olugsmasindan dolayi
iiniform ve kalin nikel kaplamalar elde etmek zordur. Kisa anot-katot mesafesinden ve diisiik
akim direnci nedeniyle bu gibi kalinlasmis ve ¢ikintilasmis bolgelerde akim yogunlugu
yiiksektir. Buna zit olarak, c¢ekinik bdlgeler yani anoda uzak olan bolgelerde, yiikselen akim
direncine bagh olarak diisiik akim yogunlugu goriliir. Bu kagmilmazlik anoda yakin

bolgelerin ¢ekinik bolgelere gore daha kalin olacagi anlamina gelir (DiBari A.G 1999).

Nikel biriktirmede biiyiik etkisi olan ve akim yogunlugunu direkt olarak etkileyen biitiin bu
geometrik faktorler akim dagilimim etkiledigi gibi metal dagilimmida ayni sekilde etkiler.
Uniform olmayan kaplama kalinhigmna care olarak kalkanlar ve yardimci anotlar kabul
edilebilir bir kaplama tiniformitesi i¢in efektif olarak kullanilabilir. Kalkanlar iletken olmayan
malzemelerden imal edilip, anot iizerine, katot {izerine yada anot ile katot arasina yerlestirerek
akimm kontroliinii yada akimm engellenmesini saglarlar. Yardimci anotlar eriyen yada
erimeyen malzemeden {iretilebilirler ve katota normal anottan daha yakin olarak
yerlestirilerek cekinik kalan bolgelerde akim yogunlugunu arttirarak kaplama iiniformitesine
katki saglarlar. Son zamanlarda biitiin bu geometrik faktorlerin bilgisayar modellemeleri

giderek ilgi uyandiran bir konu olmaktadir (DiBari A.G 1999).

3.4 FIRLATMA GUCU

Geometrik faktorlere ek olarak, metal dagilimi katot polarizasyonundan, katot efektivitesi-
akim yogunlugu iliskisi ve ¢ozeltinin elektrik iletkenliginden etkilenir. Akim dagilimini ve
dolayisla metal dagilimini etikleyen faktorler arasindaki kompleks iliski “Firlatma Giicii”
olarak adlandirilir. Yiiksek firlatma giicline sahip bir ¢ozelti ¢ekinik ve baskin bolgeleri
neredeyse esit kalinliklara sahip bir kaplama elde etmemizi saglar. Ornek olarak, bakir-siyanit

cozeltilerinde, yiiksek katot polarizasyonu ve uygun katot efektivitesi- akim yogunlugu
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iligkisi (katot efektivitesi, yliksek akim yogunluklarinda diisiik akim yogunluguna gore daha
diisiik olmasi) ¢cok muhtesem bir firlatma giiciine sebep olur. Basit tuzlardan olusan nikel
elektrobiriktirme ¢oOzeltilerinde katot polarizasyonu ve akim efektivitesi firlatma giicii
iizerinde biiylik rol oynamaz. Katot polarizasyonu diisiik ve katot efektivitesi yiliksek olup

bagimli sabit 1 A.dm™ * dir (DiBari A.G 1999).

Bazi bagimli degerleri belirlemek i¢in firlatma giicti dlciilebilir. Baz1 nikel elektrobiriktirme
cozeltilerinde firlatma giiciinii belirlemek amaciyla yapilan olciimler , ¢ozeltilerin, ¢ozelti
akim yogunlugunu diisiirerek, elektrik iletkenligini arttirarak, anot ve katot arasindaki
mesafeyi arttirarak, pH ve sicakligi arttirarak gelistirebilecegini gostermistir. (Tablo 3.3)’de
Watson’un Hull hiicresiyle yaptigi ¢alismalar temel alinarak bircok farkli elektrobiriktirme
cozeltisinin firlatma giicleri verilmistir. En 1y1 firlatma giiciine sahip nikel elektrobiriktirme
cozeltisi anhidrous sodium sulfat iceren ¢ozeltidir ve igerigi (Tablo 3.4)’de verilerek, akim

yogunlugu artistyla firlatma giiciiniin azaldig1 gosterilmistir (Miirsel A., 2003).

Tablo 3-3: Cesitli elektrobiriktirme cozeltilerinin firlatma giicii degerleri (Miirsel A., 2003)
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IIk Akim Yogunluklar1 Oraninda

Firlatma giicii (%)

Ortalama Akim Yogunlugu

Cozelti A.dm? Aft? 5:1 12:1 25:1
Watts Nikel 4,3 40 8 7 14
Siilfamat Nikel 4,3 40 11 13 19
Klorid Nikel 43 40 18 18 27
Na/Yiksek Siilfat 4,3 40 23 31 40
Mg/Yiiksek Siilfat 4,3 40 16 18 32
Patentli Parlak Nikel A 4,3 40 1 -12 -6
Patentli Parlak Nikel B 4,3 40 3 -12 -6
Asit Bakir 43 40 0 -29 -61
Rochelle Bakir 4,3 40 86 91 93
Konvansiyonel Krom 16 40 -42 -48 -100
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Tablo 3-4: Yiiksek/Siilfat ¢ozeltisinin bir¢cok degisik akim yogunluklarinda komposizyonlar ve firlatma
giicleri (Miirsel A., 2003)

IIk Akim Yogunluklar1 Oraninda

Ortalama Akim Yogunlugu Frrlatma Giicii (%)

A.dm™ Aft? 5:1 12:1 25:1
0,2 2 63 76 85
1,0 10 38 50 64
4,3 40 23 31 40

Not: Nikel Siilfat-100 g.1t"!, Nikel Klorid-38 g.It",Borik Asit- 25 g.It"", Sodyum Siilfat 180 g.It"".

3.5 iC GERILMELER

I¢ gerilmeler, elektrobiriktirme sirasmda olusan elektrokristallesme prosesi ve hidrojen, siilfiir
ve diger elementler gibi empiiritelerin kaplama igersinde biriktirilmesi sonucu olusan ve i¢
yapiy1 etkileyen kuvvetlerdir. i¢ gerilmeler dogal olarak ¢ekme yada basma kuvvetleri
seklinde olarak olusurlar. Cekme gerilmeli biriktirmelerde, kafes igersindeki nikel atomlarin
birbirlerinden ortalama uzakligi olmasi gerekenden ¢ok fazladir, buda atomlar1 tekrar
birbirlerine yaklastrmaya g¢alisan bir kuvvetin olugsmasma neden olur. Cekme seklinde i¢
gerilmesi olan bir kaplama althigindan ¢ikartilirsa, kisalir. Tek tarafli bir biriktirme yapilmig
ise ince film yiizeyden kaldirilirken kivrilir yada egilir. Basma gerilmeli kaplamalarda,
atomlar birbirlerine ¢ok yakindir ve olusan kuvvet onlar1 ayirmaya ¢alisir. Bu gibi gerilmeleri
olan kaplamalar1 altliktan kaldirdigimiz zaman kaplama genisler ve uzar, daha Once
aciklandigr gibi tek tarafli kaplanmis nikel kaplamalar ise anottan biikiilerek ayrilir.
Dislokasyon teorisi elektrodepozitlerde goriilen bu gibi durumlari mantikli olarak agiklamaya

yardimci olabilir (DiBari A.G 1999).

Elektrobiriktirme islemiyle tiretilmis nikel’ de, ¢ozelti kosullarina ve islem kosullarina bagl
olarak ¢ok biiyiik bir yelpazede degiskenlik gosterir. Genel olarak katkisiz bir Watts ¢ozeltisi
ve (Tablo 3-4)’deki kosullar altinda elektrobiriktirme islemiyle iiretimis nikelin ¢ekme

dayanct 125 ile 180 mPa arasindadir. Sulfamate ¢ozeltileri 0-55 mPa arasinda ¢ok diisiik
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cekme dayanci gosterirler. Siilfiir iceren katkili ¢ozeltilerden elde edilen basma gerilmeli nikel

depozitleri, parlak nikel ¢ozeltileriyle benzerdir.
3.6 YAPISMA

Altlik ve depozit arasindaki yapigsma tiim uygulamalarda kritiktir. Uygun kosullarda altlik
olarak kullanilan malzemenin kristal yapis1 depozit icersine devam eder (epitaxy).
Elektrobiriktirmesi yapilan nikel atomlari, altlhik malzemesinin atomlarina karsilik gelecek
sekilde yonlenir ve ylizeyde bu kars1 atomlar arasinda kurulan metalik, kovalent, iyonik, polar
yada diger tip baglar ile baglanirlar. En miikkemmel yapigsma bag kuvveti komponentlerden
kiiciik cekme dayancina sahip olanindan daha yiiksek olanidir. Buda yapilan yapisma testinde
kopmanin araylizeyde degil, ya altlik malzemede ya da kaplamada olmasiyla belirlenir. Ticari
elektrobiriktirmede iyi yapisma ASTM tarafindan belirlenmis hazirlik ve islem kosullarinda
elde edilir (DiBari A.G 1999).

3.7 KATMANLASMA VE MIiKRO FIRLATMA GUCU

Elektrobiriktirmede ¢Ozeltinin  yiizeydeki ¢izik ve hatalar1 doldurma yetenegini
“katmanlagma” olarak adlandirilir. Depozit hatalar1 ve ince ¢izikleri doldurarak, yada orterek
kaplama kalinlastik¢a yiizeyin daha piiriizsiiz ve diizglin olmasini saglar. Organik katkilar,
hata ve ¢izikler tarafindan yakalanarak o bolgedeki akim yogunlugunu ve dolayisiyla o

bdlgenin doldurulmasini saglar (DiBari A.G 1999).

Mikro firlatma giicii, bir elektrobiriktirme ¢ozeltisinin ince ve ¢ok derin olmayan yarik ve
catlaklar1 doldurma ve hatalar1 herhangi bir katmanlagsma yapmadan diizeltme ve doldurma
yetenegidir. Katkisiz nikel elektrobiriktirme g¢ozeltileri ¢cok yiiksek mikro firlatma giicline
sahiptirler fakat katmanlasma yetenekleri ¢cok diisiiktiir. Organik katkilarm bulunmayisi diisiik
polarizasyon ve yiiksek katot efektivitesi neden olur ve ¢ogu nikel biriktirme ¢ozeltisinde

akim yogunluklar1 mikropikler ve mikro artislarin iniform olusuna sebeptir (Dini J.W., 1993).
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Tablo 3-5: Nikel elektrobiriktirme cozeltileri (Dini J.W., 1993)

Elektrolit Komposizyonu (g.1t™")

Temel Yari-Parlak

Watts Nikel Nikel Siilfamat
Banyo
Nikel Siilfat,
225-400 300
NiSO4.6H,0
Nikel Siilfamat,
300450
Ni(SO3NH;)»
Nikel Klorid,
30-60 0-30 35
NiCl,.6H,O
Borik Asit, H;:BOs 30-45 30-45 45
Islem Kosullar1
Sicaklik(C°) 44-66 32-60 54
Karistirma Hava veya Mekanik ~ Hava veya Mekanik Hava veya Mekanik
Katot Akim
5 3-11 0,5-30 3-10
Yogunlugu(A.dm™)
Anotlar Nikel Nikel Nikel
pH 2-4.,5 3,5-5 3,5-4.,5
Mekanik Ozellikler
Cekme
345-485 415-610 -
Dayanimi(mPa)
Uzama (%) 10-30 5-30 8-20
Vickers Sertlik
130-200 170-230 300-400

(100g yiik)
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I¢ Gerilme (Mpa) 125-185 0-55 35-150

4. KAPLANMIS FILMLERIN MIKROYAPI KONTROL TEORISI

4.1 GIRIS

Gilinitimiizde elektrobiriktirme teknolojisi alaninda en 6nemli arastirma hedefi, 6ngoriilen ve
spesifik kullanim alanlarmin gereksinimlerini karsilayan mekanik, fiziksel ve kimyasal

ozelliklere sahip olan kaplamalar tiretmektir.

Gegmiste elektrobiriktirme teknolojilerini konu alan bir¢ok makale ve caligma yaymlanmstir,
bu arastirmalarin neredeyse hepsi elektrokimyasal ¢alismalar1 ve teorileri vurgulamaktadir.
Bununla beraber, biitiin bu yapilan arastirmalar mikroyap1 ve kaplamanin 6zelliklerini kontrol
etmek icin tek bir teori elde etmek i¢in yapilmistir. Boyle bir teoriyi elde etmek iyi kontrol
edilmis deney parametreleri elde edilemedigi i¢in basarisiz olmustur. Parametrelerden birini
diizeltirken diger bir parametrenin kontrolden ¢ikmasina yol a¢ildig1 i¢cin deney parametreleri
ayni anda diizeltilip optimum diizeye getirilememistir. Bunlarm 6tesinde elektrobiriktirme
prosesi siiresince gerceklesen bir¢cok kimyasal reaksiyon heniiz tam olarak anlagilamamistir.
Biitiin bu deneysel zorluklar ve belirsizlikler sonucu elektrobiriktirme teknolojisinde teorik
calismalar ile deneysel kontrol arasinda gilivenli bir link kurabilecek bir teori bulunamamistir

(Watanabe, 2001).

Gunumize kadar elde edilen tecrubelerden elektrobiriktirme malzemelerinin 6zelliklerinin

mikroyapilariyla yakidan ilgili oldugu sonucuna varilmistir.

Ornek olarak, kaplanmis ince filmin mikroyapi-alasim komposizyonu iliskisinden yola
cikarak mikroyapisal detaylar1 inceleyerek elde ettigimiz bilgiler, elektrobiriktirme sirasinda
olusan kimyasal reaksiyonlar hakkinda bugiine kadar kazanilmis bilgilere ve tecriibelere
nazaran elektrobiriktirme ve film Ozellikleri hakkinda daha dogru ve detayli bilgiler

sunmaktadir.

Eger elektrobiriktirme yontemiyle iiretilmis filmlerin metalurjik malzemeler olduklarini
hatirlarsak, bu malzemelerin 6zelliklerinin mikroyapilarima bagli oldugunu ve metalurjik

bilgiler ve teoriler 151¢1nda mikroyapiy1 daha mantikli bir sekilde agiklayabiliriz.
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Mikroyapiy1 daha iyi anlamanin sonucu olarak ortaya bu tip elektrobiriktirmeyle iiretilmis
filmlerin mikroyapilarin1 kontrol etmekte kullanilabilecek bir teori c¢ikmustir. Bu teori
mikroyap1 kontrol teorisi (MKT) olarak adlandirilmaktadir. Onceki ¢aligmalar ve gegmis
literatiir 15181nda, elektrobiriktirme yontemiyle iiretilmis filmlerin mikroyapilar1 (Sekil 4-1)
’de gosterildigi gibi 7 ana gruba ayrilmigtir. MKT 1yi anlasilip her mikroyap1 kategorisi i¢in
ayr1 ayri gelistirildiginde, tiim filmlerin fiziksel 6zelliklerini kontrol edilebilecektir (Inoue K.,

Nakata T., Shindio Y. ve Watanabe T., 2001).
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1) Metalurjik Yapi (Kristal, Amorf, Intermetalik Metalurjic Yapi {Kristal, Amorf, Inte:matadik
Bilesen,...) Bilesen .|

k)
2) Yuzey Morfolojisi W\/\W

(Pirizsliz, kaba,...)

PP IRS, /',.a/f’/
//% %«//

3) Kristal Boyu, Kristal Sekii
{boyut, yuvarlak,...)

ALTLIK

%fﬁf///ﬂxf/ ﬁ
fi'
4] Kristal Y&nlenme ::
(paralel, dik)
f’/f’ff///f"/’/f/
// ALTLIK /
/fffff/ff/f/f
5:-' Althkla Olan Kontakt )
(yapisaken, esbiyiime, uygun, misfit epitaxal

dislokasyonu, misfit ikizlenme)

misf!“” Lt L

6) Atk Stres -‘__I:-.E. :jr:

(cekme, basma catlagi) Bass

?] Siradig Sekiller
(gubur, nodiil,...)

// ALTLIK //

D rsrsonnisss;

Sekil 4-1: Elektrobiriktirme yontemiyle elde edilmis 7 mikro yap: tipi (Inoue K., Nakata T., Shindio Y. ve
Watanabe T., 2001)
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4.2 ELEKTROBIRIKTIRME TEKNOLOJISINDE ARASTIRMA
PROSESI

Elektrobiriktirme arastirma siirecini Ozetleyen diyagram Sekil. 3’te verilmistir. Gegmiste
yapilan caligmalar biriktirme parametrelerinin optimizasyonu, yapilan ¢ok sayida deneylerden
elde edilen sonuglar géz Oniinde bulundurularak ampirik bir deneme yanilma metoduyla
bulunmalariyla gergeklestirilmistir. Daha sonra iiretilen filmin 6zellikleri istenen 6zelliklerle

karsilastirilip degerlendirilmistir.

Fiziksel Ozellikler - FiZIKSEL GZELLIKLER

(elektriksel 6zellikleri, manyetik dzellikleri, vs.)
KIMYASAL GZELLIKLERI

(anti-korozif dzellikler, katalitik 6zellikler)

L MEKANIK OZELLIKLER (sertlik, plastisite, gekme dayanci, vs)

- KRISTAL T
(faz, kristal boyu, yénlenme, i¢ gerilmeler)

AMORF
(uniformite,vs)

Kompozisyon

Kristalografik yapi

SAF METAL
A ALASIM
EMPURITELER

Elektrot Uzerindeki

I ELEKTRONIK GIiFT YUZEY
Reakswo;‘k

DIFUZYON TABAKASI
YAPISMA

DESARJ

V.S

~ IYON, SIVI-iYON
KOMPLEKS iYON

DIFUZYON
T | REAKSIYON HIZI, v.s

Cozelti Reaksiyonu

Kaplama COZELTI KOMPOZISYONU

Parametreleri (metal tuz tird, kompozisyon, vs.)

pH, ANYON TURU

ARTIK POTANSIVEL, AKIM
YOGUNLUGU, COZELTI
KARISTIRMA, SICAKLIK, ELEKTROT,
V.S

Sekil 4-2: Elektrobiriktirme prosesinde arastirma siireci isleyis diyagramm (Watanabe, 2001)
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Burada ki problem asagida belirtilen elektrobiriktirme parametrelerinin ¢ok fazla olusudur.

Kaplama degiskenleri asagidaki gibidir:

a)
b)
©)

d)

g)
h)
i)
)
k)

D

Altlik malzemesi (metal, seramik, plastik),

Altlik malzemeye uygulanan 6n islemler (deoksidasyon, temizleme, kurutma),
Metal tiirii (saf metal, Alagim),

Cozelti konsantrasyonu (konsantrasyon, alasim kompozisyonu),
Metalik tuzlarn tiirleri (Anyon tip efekti),

Kompleksite ajanlar1 miktar1 ve tiirleri,

Cozelti pH 1

Katkilar (parlatici, katmanlagma ajanlari, stres gidericiler, ek elektrolit),
Akim yogunlugu (DC, darbeli, katodik veya anodik akim yogunlugu),
Artik potensiyel,

Kaplama tank1 sekli,

Anot malzemesinin tiirli (eriyen, erimeyen),

m) Elektrotlar aras1 mesafe,

n)
0)

p)

Karistirma (durgun, karistirmali, baloncuklu, ultrasonik, titresimli),
Kaplama sicakligi,

Diger parametreler,

Islem sirasinda degisen parametreler:

a)
b)
©)

d)

Metal konsantrasyonu,
Katkilarin tiikketimi,
pH,

Kompleksite ajanlarmin yapisal degisimi,
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e) Cozelti sicakhigi,

f) Kaplama kalinliginin artmasiyla yiizey morfolojisinin degisimi,
g) Sabit akima bagli olarak potansiyel degisimi,

h) Akim yogunlugundaki degisim,

1) Katot ylizeyindeki hidrojen olusumu,

J) Anot ilizerinde gaz olusumu,

k) Diger parametreler.

Yukaridaki degiskenlere ek olarak, elektrolit igersindeki tiim empritelerin tiirleri ve
miktarlarin1 bilmemiz gerekir. Ornek olarak, ticar1 olarak satilan ve elektrolit yapiminda
kullanilan yiliksek safliktaki tiim kimyasallar ¢esitli empiiriteler igerirler. Bu empiiritelerin
metalik olanlar1 genellikle belirtilir, fakat organik empiiriteler belirtilmez. Organik
empiiritelerin miktar1 ¢cok Onemlidir c¢iinkii, kiiclik miktarlarda bile elektrolit igersinde
bulunmalar1 film 6zelliklerini ve film morfolojisini ¢ok ciddi bir sekilde etkilemektedir.
Bunun disinda, yukarida belirtilen tiim parametreler sadece saf metaller i¢in gecerli olup,
herhangi bir alagim metali kullanildiginda eklenen parametreler hesaba katilmalidir. Biitiin bu
parametrelerin kombinasyonlar1 astronomik rakamlara ulasmaktadir. Bu yilizden, biitiin bu
parametreleri iceren ve mikroyapi ile 6zellikler arasi iliskiyi gosteren bir teori ortaya koymak
neredeyse imkansizdir. Pratikte, elektrobiriktirme teknolojisi arastirmalarinda geleneksel
deneme yanilma yOntemi kullanimi terk edilmistir. Deneme yanilma metodunun
efektivitesinin ¢ok diisiik olusundan beri, biriktirme artik potansiyelini ve elektrolit
icersindeki metal-kompleks iyonlar1 analiz eden elektrokimyasal teknikler kullanilmaktadir.
Elektrokimyasal-kimyasal bilgilere dayanan bir teori elektrobiriktirme fenomeninin
aciklanmasi i¢in gelistirilmistir. Sunulan bir¢ok teori olmakla beraber, siklikla tartigilan ve

genel gegerli olmayan teorilerdir (Watanabe, 2001).

(Sekil 4.2)’de gorildiigii gibi filmin fiziksel 6zellikleri direkt olarak filmin mikroyapisiyla
ilgilidir. Onceki yapilan ¢alismalarin yarim kalmasmin nedeni siklikla X-ray difraksiyon
metodunun kullanilmasidir. X-ray difraksiyon metodu genellikle mikroyap1 tiniform oldugu
zaman ise yarar. Bu kaplanmis filmlerin mikroyapilarinin 6zellikle filmin kalinlagsma yoniinde
uniform olmadig1 gostermektedir. Bu ylizden X-ray difraksiyon metodunun mikroyap1

hakkinda dogru bilgi veremedigi anlasilmistir. X-ray difraksiyonunun karisilastigi bir diger
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zorluk da kristal olmayan veya termodinamik olarak kararsiz olan fazlarin yapilariyla ilgili

bilgi eksikligidir (Watanabe, 2001).

Film icersindeki faz kompozisyonu ve empiirite igerigi hakkindaki 6nemli bilgiler sayesinde
mikroyapisal sonucglara terciimanlik eder. Eger sadece ylizey bitirme islemi igin
elektrobiriktirme islemi kullanilacak ise basit bir kimyasal analiz yeterli olmaktadir. Fakat son
zamanlardaki ileri kullanim alanlar1 nedeniyle yiliksek performans beklentisi olan bol eklentili
ve karmagik kimyasal bilesime sahip cozeltiler kullanan elektrobiriktirme sistemleri ¢ok
detayli kimyasal analiz gerekmektedir. Elektrolit icersinde bulunan diisitk miktardaki bir
organik empiirite bile filmin fiziksel O6zelliklerinde biiylik etkilere yol acar. Empiirite
kompozisyonu hakkinda bilgi mikroyap1 empiirite miktar1 hakkinda bir iliski kurmak i¢in
elzemdir. Ornek olarak elektrobiriktirme prosesinde en sik goriilen hafif element olan
hidrojen verilebilir. Hidrojen bir¢cok metalin yapisii degistirmekle kalmayip, ayn1 zamanda
mekanik Ozelliklerini de kotii sekilde etkiler. Ayrica proseste hidrojen bulunusu ile depozit

edilen film yapisinda stres ve ¢atlaklar olusumu arasinda baglant1 vardir (Watanabe, 2001).

43 ONCEKi MKT VE BIRIKTIRMEYLE EDILEN FIiLMLERIN
INCELENMESI

MKT konsep teorisini agiklamadan once elektrobiriktirme fenomeniyle ilgili bundan 6nce
ortaya konulan teorilere tekrar inceleyelim. Gerisher’e gore (1960), elektrolit icersindeki
metal iyonlar1 potansiyel gradyan sayesinde katota (altlik) dogru diflize olurlar. Katot
iizerinde metal iyonlar1 Helmholtz ¢ift tabakasi adi verilerin yere elektrolitten soyularak
gecerler. Katottan gelen elektronlar ile indirgenen iyonlar devam eden bu prosesle notr
atomlar (adatom) haline gelirler. Bu adatomlar sonradan altlik malzeme tarafindan absorbe
edilir ve finalde kristal yapiya donisiirler. Kossel(1927) ve Stranski(1928) kristal
biiylimesinde bir mekanizma one siirdiiler, buna gore altlik ylizeyindeki adatomlar yiizey
difiizyonuyla ylizeyde bulunan ¢izik veya basamaklar gibi aktif bolgelere goc¢ ederler.
Gerischer(1960) vida dislokasyonlar1 gibi bolgelerdeki spiral kristal bliylimesini agiklamistir.
Fischer(1960) ve Seiter(1960) iki boyutlu bir ¢ekirdeklenme modelini ortaya koymuslardir.
Kossel(1927) ve Stranski(1928)’nin ortaya koyduklar1 teori 1siginda Fischer(1960) ve
Seiter(1960) katot yiizeyindeki diizensizliklerin ve catlak gibi aktif zonlarin etrafinda
empiirite atomlar1 veya molekiillerinin birikmesi sonucu bu gibi bolegelerde uniform kristal

biiylimesi engellendigini ortaya koymuslardir (Watanabe, 2001).
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Gerischer(1960) katot yiizeyi ile iyonize olmus atomlar arasinda bir degisim reaksiyonunun
olustugunu agiklamistir. Bockris(1964) ve Bockris ve Razmney(1967) bu atomlara Adion
adin1 vermislerdir. Boyle bir degisim reaksiyonuna adionlar adatomlar yerine katildigindan
beri tiim kristal biiylime siireci elektrobiriktirme artik potansiyelinden etkilenmektedir.
Biriktirme artik potansiyeli (p), ¢ozlinme artik potansiyeli (pgs), diflizyon artik potansiyeli
(na), reaksiyon artik potansiyeli (u,) ve kristalizasyon artik potansiyelinden () olusur. Biitiin
bu artik potansiyel degerleri daha sonra mikroyapiy1 belirler. Artik potansiyel teorisi
elektrokimyasal teorilerden elde edilmistir ve giiniimiizde kabul edilen tek teoridir. Burdan
sonra bu teoriyi artik-potansiyel teorisi (AT) olarak adlandiracagiz. (AT) tane boyutunun
kontrolinde ve yiizey diizensizliklerinin  kontroliinde metal veya alasimlarin
elektrobiriktirmelerinde kullanilabilir. Yiiksek artik potansiyellerde biriktirme orani artan
adion konsantrasyonuna bagl olarak ¢ok yiiksektir. Artan adionlar ¢ekirdeklenmeyi arttirr ve
taneleri kiigiiltiir. Kiiciik taneler film yiizeyinin daha piirlizsiiz olmasini saglarlar. Buna ters
olarak diisiik artik potansiyellerde, biriktirme oram diiser taneler biiylir. Bunun sonucu olarak
kaba ylizeyler olusur. Bir baska ifade sekliyle (AT), yiizey diizensizliklerinin tane boyutuyla
ilgili oldugunu soyler. Bu 6ngorii akla yatkin gibi goziikebilir fakat pratikte yiiksek artik
potansiyel kiiclik taneli yap1 anlamina her zaman gelmez. Yalnizca darbeli elektrobiriktirme
s0z konusu oldugunda c¢ok yiiksek artik potansiyellerle ¢ok kiiclik tane boyutlar1 elde
edilebilir. Bugiine kadar hicbir basarili darbeli biriktirme rapor edilmemistir. Amorf yapilar
diisiik artik potansiyellerde bile depozit edilebilir. Fakat ultra-ince taneli yapilar yiiksek artik
potansiyellerde depozit edilebilir. Artik-potansiyel teorisi bu sonuglar1 aciklamakta celiski
icersinde kalmaktadir. Buna ek olarak artik-potansiyel teorisi metallurjik yapilarin ve
intermetalik bilesenlerin kontroliiyle ilgili bir metod degildir. Film yapisinda tercihli
yonlenmeninde artik potansiyelle degistirilebilecegi konusunda da birka¢ makale mevcuttur.
Fakat biitiin bu yonlenme fenomeninin sadece artik-potansiyel teorisiyle agiklanamayacagi
asikardir. Winand(1994) yaymnladigi raporda tane boyutu ve yiizey morfolojisinin, kristal
biliylimesinin yavaslamasmi belirleyen adsorbsiyon giicli siddeti tarafindan anormal bir
sekilde adsorblanan anyonlardan etkilenmektedir. Ayn1 sekilde tane biiylimesinin ve ylizey
morfolojisinin tane biiyliimesine etki eden ve yavaslama etkisinin derecesini belirleyen
anyonlar, akim yogunlugu ve metal iyon konsantrasyonun fonksiyonu olarak bir harita

cizmigstir (Watanabe, 2001).

Yukarida anlatildig1 gibi, artik-potansiyel teorisi mikroyapisal degisimleri tam olarak

aciklayamamaktadir. Deneysel ve teorik bilgiler arasinda boyle bir ugurumun olusunun nedeni
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elektrolit icersindeki empiiritelerin birbirinden bagimsiz olarak yaptiklar1 etkilerdir, yada
yapilan Ol¢timlerde karsilasilan biiylik zorluklardwr. Daha 6nce belirtilen dort farkli artik-
potansiyelin ayr1 ayri Ol¢iimii neredeyse imkansiz oldugundan dolay1 elektrobiriktirmede
mikroyap1 kontrolii neredeyse imkansizdir. Bunun sonucu olarak elektrobiriktirme
teknolojilerinin gelistirme ve iyilestirme caligmalarinda geleneksel klasik deneme-yanilma

metoduna giivenilmeye devam edilmektedir (Watanabe, 2001).

Onceden dile getirdigimiz gibi elektrobiriktirme fenomeni igin elektrokimysal hedefli bir teori
analizi ortaya konmustur. Elektrokimyasal hedefli bir arastirma sadece iyonize olabilen tiirler
icin bir agiklama getirebilir, fakat metaldis1 malzemeler olan B, C, N, P, S gibi elementler i¢in
saglikli bir agiklama getiremez. Ek olarak bu gibi elementlerin nicel analizlerini yapmak
genelde zordur. Bu yiizden, bu gibi metaldisi elementlere empiirite yerine hafif alasim

elementleri olarak algilamak olay1 daha basite indirgememizi saglar.

Kaplanmis filmlerin analizinde metalurjik konseptin eksik oldugunu gérmemek imkansizdir.
Kimyada yada elektrokimyada metal-metal bagma sahip atomlar metal olarak
nitelendirilmektedirler, fakat Ni;P yada NizB gibi metal olmayan inorganik elementler
icerebilirler. Metalurjik bakis agisina gore, metal olmayan elementler tasiyan bu organik
bilesenler metaller, cogu kez alasimlar olarak algilanirlar. Anlasilmalidir ki depozit edilmis
metal filmler ancak metalurjik bir bakis agisiyla tam olarak algilanabilirler. Elektrobiriktirme
yontemiyle tlretilmis bu tip filmlerin tam olarak anlagilamamasiin nedeni olarak metalurjik
bakis acgisinin eksik olusu goriilmektedir. Gerisch(1960) tarafindan ongoriilen bir modelde
0zel metal iyonlarinin katotda indirgenmesi verilebilir. Buna ragmen bu 6nemli adim gézden
kagmistir, bu adimda ion degisimi sirasinda biiyiik bir 1s1 enerjisi olusabilir. Ornek olarak 1
°C’lik elektirik sarji 10'® atomun biriktirtirilmesinden ortaya ¢ikacak enerjiye esittir. Her
rediiklenen atomdan 1s1 iiretildigi i¢cin katot ylizeyi yiiksek derecede isitilmasi beklenir. Bu
nedenle depozit edilen film yiizeyi siirekli bir su verme islemine tabi olur. Buda yapisal olarak

biiytik etki yaratir (Watanabe, 2001).
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4.4 KAPLANMIS FILMLER iCiN MKT

Elektrobiriktirmeyle iiretilmis filmlerin mikroyapilar1 (Sekil 4.1)’de goriildiigii gibi yedi ana
grupta incelenebilir. Bununla birlikte her yapi tiirii kendi icersinde tek tek incelenebilir.

Bunlar1 sirasiyla aciklayalim.
4.4.1 Metalurjik Yapi:

(Sekil 4.3)’de metalurjik bir proseste bir metal veya metal alasimlarinda ortaya ¢ikabilecek
mikroyapilar gosterilmektedir. Burada alasim derken sadece metal-metal bilesenlerini iceren
alasimlar1 diisinmemek gerekir, ayni zamanda metal-metal olmayan (B, P, As, N)
sistemleride  dlistinmek gerekir. Hatta metal-hidrojen sistemleride alasim olarak
degerlendirilir. Hidrojen fiziksel 6zellikleri nedeniyle yapiy1 ciddi bi¢cimde etkiler. Sekil 4a’da
saf bir metalin mikroyapis1 goriilmektedir. Genelde saf metallerin kristal yapilar
degistirilemez bunun yerine sadece tane boyutlariyla oynanabilir. Faz degisimi olan bu tip
metallerde mikroyapiy1 elektrobiriktirme yontemiyle degistirmek miimkiin olabilir. ikili
alasimlarin mikroyapilar1 (Sekil 4.3b-f)’te gosterilmistir. (Sekil 4.3b)’deki alasim bir 6tektik
alasimidir ve iki farkl faza ayrisir (Kaneo Y., 1992).
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SAF METAL

IKILI ALASIM

SAF METAL KRISTALI

AYRILMIS FAZ

ARAYER KATI-ERIGIYI

INTERMETALIK YAPI

Sekil 4-3: Metalurjik islemler sonucu ortaya cikabilen cesitli kristal yapilar (Kaneo Y., 1992)
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Daha o6nce aciklandigi gibi kaplanmis filmler metalurjik malzemelerdir ve bu malzemelerin
mikroyapilar1 onlarin faz diyagramlariyla yakindan ilgilidir. Yapilan bir¢ok detayli deneysel
caligmalar sonucu, bu malzemelerin faz diyagramlarindaki davranislarinin elektrobiriktirme
yontemiyle iiretimleri sonucunda olusan mikroyapilarla olan karsilastirmasi yapilmistir.
Yapilan bu caligmalar sonucu bir¢ok egilim ortaya konulmustur. Eger iki metalde diisiik
ergime sicakligina sahip ve verilen tiim kompozisyon oranlarinda yakin ¢dziinme oranlara
sahip iseler, biriktirme sonunda filmin son mikroyapis1 ayni malzemenin ikili faz
diyagraminda gosterilen yapiyla aymidir. Fakat, eger kullanilan metal bilesenlerin ergime
sicakliklar1 fazla ve intermetalik bir bilesik olusturuyorlar ise, biriktirme sonucu olusan yap1
siklikla ¢cok karmasik ve ikili denge diyagraminda gosterilen yapian ¢ok farklidir. Bu
uyusmazlik yapida beklenen intermetalik bilesen, yapida olusan kararsiz ara fazlar yada amorf
fazlar ve asir1 doymus fazlari olusumuyla agiklanabilir. Film yapis1 i¢ersinde olusan kararsiz
fazlar genellikle X-ray difraksiyon piklerini etkilemez. Bununla birlikte kararsiz yapilar daha

sonra 1s1l iglemler ile daha kararli yapilara doniisebilirler (Kaneo Y., 1992).

Elektrobiriktirme islemi sonucu neden kararsiz ve amorf fazlarin olustugu soyle aciklanabilir,
elektrobiriktirme prosesisi bir enerji alis veris prosesisidir ve burda atom basina birkag eV
miktarinda bir metal iyonlar1 alis verisi olur buda atom basina 10 000 C*’a karsilik gelen bir
degerdir. Daha ileri olarak, elektrolit ile altlik arasinda 10’ V/em’lik bir elektrik alani oldugu
icin joule 1sinmasida olusur. Her bir metal atomu indirgendigi zaman yiiksek 1sida bir adatom
olusur. Bu yolla, yiiksek 1s1l1 adatomlar yiizeye difiizyon yoluyla dagilirlar ve sonunda kat1 bir
film olustururlar (Sekil 4.4) (Watanabe, 2001). Kat1 film yiiksek sicaklikta olusmasina ragmen
kararlidir. Ayn1 zamanda ara yiizeyde olusan bu sicaklik ¢dzelti icersine ve altlik iizerine
dagilir. Cozelti sicakligi genelde oda sicakliginda yada 100 C° civarinda tutulur. Cozeltinin 1s1
kapasitesi genelde c¢ok iyidir ve elektrobiriktirme ¢ozeltisinin  sogumasit  ¢ok

efektiftir(Watanabe, 2001).

Yiiksek ergime 1sil1 saf metaller yiiksek soguma oranlarmma sahiptirler. Bu oran, ¢ok fazla
cekirdeklenmeye buda ultra-ince yapili tanelerin olugsmasma sebep olur. Buna uygun olarak
diisiik ergime sicaklikli metaller diftizyon hizinin az olusuna bagh olarak yavas soguma
egilimindedirler. Bu yiizden bu tip metallerin yapisal doniisiimleri sonucu biiyiik taneler
ortaya ¢ikar. Filmin saflik dereceside bu adatomlarin diflizyon yolunu etkiler ve dolayisiyla
tane boyutuda film safligindan etkilenir. Film ne kadar saf olursa tanelerde o kadar biiytik

olur.
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DESARJ |

COZELTI b UIZEY DIFUZYONU

ALTLIK

Sekil 4-4: Elektrobiriktirme prosesi sirasinda saf bir metalin Kkristal yapisinin olusumu (Watanabe, 2001)
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Alagim sistemlerinde, katottaki ani soguma kaplanmis filmlerin mikroyapilarinda ek
degisimlere neden olmaktadir. Intermetalik fazlarmin bilesiminin yakininda olan alagimlar
icin, bu intermetalik bilesenin kristallesmesi icin gereken siire ve enerji boyunca olusum
siirer. Ani sogumaya bagli olarak gerekli doniisiim enerjisi saglanamazsa, olugsmasi1 gereken
bilesen olusamaz. Bunun yerine, bu alasimin kararsiz yapisi ya da amorf fazi olusur
(Watanabe, 2001). Daha 6nceden rapor edilmeyen yada beklenmeyen difraksiyon pikleri
ortaya cikar. Bazen asir1 doymus kati-eriyikler ortaya cikar. Elektrobiriktirme c¢ozeltisi
sicaklig1 ve biriktirme artik-potansiyeli bu tip doniisiimler i¢in ek enerji kaynaklaridir ve son

kristal yap1 olusumu i¢in hesaba katilmasi gereken faktorlerdir.

Yukarda belirtildigi gibi elektrobiriktirme yontemiyle iiretilmis filmler metalurjik malzemeler
olmalarinin diginda siiper-sogutulmus katilardir. Bu yiizden, bu filmler kendi yapilarinda
bulundurduklar1 metallerin faz diyagramlarinda gosterilen mikroyapilarda olmayabilirler. Bu
su sekilde ozetlenebilir, kaplanmis filmlerin mikroyapilari, filmlerin temel olarak igerdikleri
elementler ve bu elementlerin kompozisyonlar1 tarafindan kaplama kosullarina baglh

olmaksizin belirlenir.

Burada “temel olarak™ s6zciigii yiiksek artik-potansiyelinin veya ¢ozelti sicakliginin atomlara
ekstra enerji tedarik ederek mikroyapiy1 etkileyebilir olmasini vurgular. Cozelti karistirmasi
da biriktirme oranmi veya indirgenmis adatomlarin soguma etkilerini etkileyerek final

mikroyapiy1 etkileyebilir (Riehemann W. 2008).

4.4.2 Yiizey Morfolojisi:

Kaplanmis filmlerin yiizey morfolojisi, kaplama parametreleri etkisiyle degiskenlik gosterir.
Cesitli morfolojik degisimler ve bu degisimlerin nedenlerini ve mekanizmalarini

aciklayacagiz.

4.4.2.1 Yiizey Morfolojisinin Artan Film Kalinhgiyla Degismesi:

Elektrobiriktirme yontemiyle iiretilmis Sn, Cd, Zn, Ag, Cu, Ni, Co ve Fe filmlerinin artan film
kalinhigiyla birlikte ylizey morfolojilerinin degisimi (Sekil 4.5)-(Sekil 4.12) arasinda
gosterilmistir. Amorf altlik malzemeler tiim biriktirmeler i¢in ortak olarak kullanilmistirlar.
Tim biriktirmelerde yiizey diizensizlikleri artan film kalinligiyla artis gostermistir. (Sekil

4.13)’de, bahsedilen bu ylizey diizensizliklerinin artan film kalinhigiyla artisinin mekanizmasi
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gosterilmistir. (Sekil 4.13a)’da althigin kesit goriiniisii verilmistir. Biriktirmeye basladiktan
hemen sonraki olulsan film diiz ve Uniformdur (Sekil 4.13b). Katot yiizeyindeki ¢ozelti
kompozisyonu tiim elektrolit ile aynidir. Altli§a potansiyal uygulandiktan hemen sonra, katot
ylizeyine yakin olan metal iyonlar1 katottaki elektronlar tarafindan indirgenir. Bu rediiksiyon
altlik ylizeyini tiniform olarak kaplayan ince taneli bir metal filmin olusumunu saglar. Ayni
anda bu indirgenme, altlik ylizeyinin hemen iizerinde metal iyonlarindan arindirilmig bir
bolge (MIDL) olusumuna neden olur (Sekil 4.13b-d). Altlik yiizeyi tizerindeki bu bdlgenin
kalinlig1 indirgenme olayinin genisligine bagh olarak degiskenlik gosterir. Bu bolgedeki
kalinlik degisimi metal biriktirmesini yakindan etkiler. Asikardir ki metal iyonlarmin
indirgenme prosesi artik iiniform olarak gerceklesmek yerine altlik yiizeyindeki seg¢ilmis
noktalarda yogunlasacaktir. Bu noktalarda artan indirgenme olaylari, anyon tedarikini ve
katyon emisyonunu arttirilmasiyla elektrot reaksiyonunda bir artisa neden olan 1s1 artigina
neden olur. Bu gibi aktif bdlgelerde daha ¢ok atom depozit olur. Buda lokal olarak film
kaliligmi arttirir. Fakat diger bolgelerde olusmayan metal iyon indirgenmesi sonucu film
depoziyonu olusmaz. Bu gibi lokal iyon indirgenmeleri zaman igersinde ylizey piirtizliiliigiinii

destekler (Watanabe, 2001).
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Sekil 4-5: Amorf bir althik iistiine depozit edilen elektrolitik bir kalay filmin morfolojisinin film kahinh@ina gore degisimi (Watanabe, 2001)
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(um)

FILM KALINLIGI

(A) SULFAT BANYOSU

Sekil 4-6: Amorf althk iizerine depozit edilen elektrolitik kadmiyum filminin yiizey morfolojisinin artan
film kalinhgi ile degisimi (Watanabe, 2001)
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Gl (um)

FILM KALINLIGI

Sekil 4-7: Elektrobiriktirme yontemiyle 100A/m>lik sabit akim yogunlugu ile amorf bir altlik iizerine
iiretilen elektrolitik ¢inko filmlerin yiizey morfolojilerinin artan film kalihg ile degisimi (Watanabe, 2001)
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FILM KALINLIGE  ( urm)

Sekil 4-8: Elektrobiriktirme yontemiyle 150A/m?lik sabit akim yogunlugu ile amorf bir althk iizerine
iiretilen elektrolitik giimiis filmlerin yiizey morfolojilerinin artan film kalihg ile degisimi (Watanabe,
2001)
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FiLM KaLINLIG (/M)

SULFAT BANYOSU

Sekil 4-9: Elektrobiriktirme yontemiyle amorf bir altlik iizerine iiretilen elektrolitik bakir filmlerin yiizey
morfolojilerinin artan film kalihg ile degisimi (Watanabe, 2001)
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Sekil 4-10: Elektrobiriktirme yontemiyle amorf bir althk iizerine iiretilen elektrolitik nikel filmlerin yiizey morfolojilerinin artan film kalihg ile degisimi (Watanabe, 2001)
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61 (um)

FILM KALINLIGI

(A) SULFAT BANYOSU (B) KLORID BANYOSU

Sekil 4-11: Elektrobiriktirme yontemiyle amorf bir althk iizerine iiretilen elektrolitik kobalt filmlerin
yiizey morfolojilerinin artan film kalihgi ile degisimi (Watanabe, 2001)
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Sekil 4-12: Elektrobiriktirme yontemiyle amorf bir althk iizerine iiretilen elektrolitik Fe filmlerin yiizey morfolojilerinin artan film kalilig: ile degisimi (Watanabe, 2001)
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Sekil 4-13: Elektrobiriktirme prosesi esnasinda film kalinhigi artisina paralel yiizey diizensizliklerinde
meydana gelen artis mekanizmasi (Kaneo Y., 1992)
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Yukarida agikladigimiz resim icersinde artan film kalinligiyla yiizey piriizliligliniin artis
mekanizmasini agiklamis olduk. (Sekil 4.13b-d) gosterilen noktali alanlar (MIDL) temsil
etmektedirler. Metal iyonlarmin tedarik edilmesinde diffiizyon tabakasmin kullanildig:
disiiniilmektedir. Fakat bizim ulastigimiz daha farkl bir metal tedarik teorisi var. Bu teoriye
gore, katot yiizeyinde birbirinden farkli iki bdlge bulunmaktadir. Bunlardan biri metal
iyonlarinin tedarik edildigi (¢ikint1) ve digeri ise metal iyonlarinin tedarik edilemedigi (vadi)
bolgelerdir. Vadi bdlgelerinde film biiylimesi sadece ¢ikint1 bdlgelerinden gelen artik
atomlarin bu bolgeye akmas1 sonucu olur. Akis mesafesi adatomlarin yiizey diflizyonuyla yol
aldig1 ortalama yola esdegerdir. Bu mesafe cikint1 bolgelerinin seklini belirler; difiizyon
mesafesinin kisa olusu ¢ok ¢ikintili yapmnin olusumunu saglar. Buna ters olarak, diflizyon
mesafesi uzun olursa daha yuvarlak cikintili bolgeler olusur. Uzun diflizyon mesafesi,
noktasal ¢ikintili bolgelerin sekillerini esdeger fakat daha yuvarlak bolgelere doniistiirerek
kristallerin ylizey enerjilerinin azalmasina imkan tanwr. Yiizey pirlizliliigli son olarak
cikintilarm sayisi, sekli ve dagilimina baglidir. Diisiik ergime sicakligina sahip metaller i¢in
(Sekil 4.5-4.8) her ¢ikint1 bir taneden olusur (Sekil 4.14), fakat bu yiiksek ergime sicakligina
sahip metaller (Sekil 4.9-4.12) i¢cin her ¢ikmti taneler toplulugundan olsur seklindedir.

Alasimlarn ylizey piiriizliilikklerini cogu kez cok kristalli taneler belirler.

Elektrobiriktirme yontemiyle liretilmis filmlerin ylizey piiriizliilik degerleri dalgaboyu yada
dalga yiiksekligi terimleriyle ifade edilir. Ornek olarak, eger yiizey piiriizliilik degeri
gortilebilir 15131 dalga boyundan biiytik ise film yiizeyi 15181 rastgele dagitarak yiizeyin yar1
parlak yada mat goriinmesine sebep olur. Goriilebilir 151k dalga boyutundan daha biiyiik dalga
boyutunda kaplamalara sahip olan filmlerin ylizeyleri ise parlak goriiniir (Watanabe, 2001).

4.4.2.2 Yiizey Morfolojisinin Akim Yogunlulugu ile Degisimi:

Yiizey piiriizliliigiiniin artik-potansiyel ile degistigi bircok ¢alismada soylenmistir (Ohno ve
Haruyama, 1991; Winand, 1994). Buna ek olarak, yiizey pirizliligi disik artik-
potansiyellerde yiiksek ve yiiksek artik-potansiyellerde distiktiir. Diisiik artik-potansiyelli
(Akim yogunlugu) biriktirme prosesleri biiyiik ylizey diizensizliklerine sahip filmler {iretirken,
yiiksek artik-potansiyelli proseslerden daha diizgiin yiizeyler elde edilmektedir. Bu trend
kalinliklar1 2,6 p’nin altinda olan nikel filmleri (Sekil 4.10), kobalt filmleri (Sekil 4.15),
Kadminyum filmleri (Sekil 4.16) ve giimiis filmleri (Sekil 4.17) ile yapilan ¢aligmalardan elde

edilmistir.
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Sekil 4-14: Elektrobiriktirme prosesi sirasinda degisen akim yogunluguna bagh olarak diisiik ergime
sicaklikli metallerin kristal yapilar: ve yiizey morfolojilerinin olusum sekillerinin sematik diyagram
yardimyla gosterimi (Kaneo Y., 1992)

Yiizey piiriizliliigiindeki degisimin artik-potansiyelle ilgisi olduguna inanilmaktadir. (Sekil

4.18)’da yiizey piiriizliliigliniin akim yogunlugu ile nasil degistigi gosterilmektedir. (Sekil
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4.18a)’da diisiik akim yogunluklarinda metal iyonlarmin yiiklerini bosaltma olaymnin ¢ok
kiiciik boyutlarda gergeklestigi goriilmektedir. Diisiik akim yogunluklarinda bile metal
iyonlarinin yiik degisimi tercihli olarak c¢ikint1 bolgelerinde olmaktadir. Bu ¢ikintilar
biiyliyerek sonunda yiiksek yiizey piiriizliliigline sahip filmlerin olugsmasina sebep olurlar.
Yiiksek akim yogunluklarinda (Sekil 4.18b-c), yiiksek sayidi metal iyonlarmmin katot
ylizeyinde yiik bosalttiklar1 goriiliir (Watanabe, 2001).



58

1000

o (A/m2)

AKIM YOGUNLUGU
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100

(A) SULFAT BANYOSU (B) KLorip BANYOSU

Sekil 4-15: Elektrobiriktirme yontemiyle amorf bir althk iizerine iiretilen 5 pm kalinhgindaki elektrolitik
Kobalt filmlerin yiizey morfolojilerinin artan akim yogunlugu ile degisimi (Watanabe, 2001)
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Sekil 4-16: Elektrobiriktirme yontemiyle amorf bir altlik iizerine iiretilen 6,73 pm kalinhgindaki
elektrolitik Kadminyum filmlerin yiizey morfolojilerinin artan akim yogunlugu ile degisimi (Watanabe,
2001)
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U (Afme)

AKIM YOGUNLUGU

Sekil 4-17: Elektrobiriktirme yontemiyle amorf bir althk iizerine iiretilen 10 pm kalinh@indaki elektrolitik
Giimiis filmlerin yiizey morfolojilerinin artan akim yogunlugu ile degisimi (Watanabe, 2001)
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Sekil 4-18: Akim yogunlugunun degisiminin yiizey morfolojisi iizerine etkisini gosteren sematik bir
diyagram (Watanabe, 2001)
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Burada hatirlanmas1 gereken en Onemli kural, aymi yliklenmis partikiillerin birbirlerine
yaklastirildigr zaman birbirlerini itme egiliminde olmalaridir. Bu yiiksek akim yogunluklu
biriktirme islemlerinde ne kadar dogru oldugunu gostermektedir. Yiiksek akim
yogunluklarinda meydana gelen yiiksek yogunluklu metal iyonlar1 ve elektronlar yukarda
bahsedilen item kuvvetiyle yiizey lizerine dagilirlar. Bu itme giicii film biiylimesinin daha
iiniform olmasimi saglar bu sayede de film yilizeyi daha piiriizsiiz olur (4.18b-c). Buradan
elektrobiriktirme yontemiyle iiretilmis filmlerin ylizey piiriizliiliigiinii etkileyen bir faktoriinde

akim yogunlugu oldugu sonucunu ¢ikarabiliriz (Watanabe, 2001).

4.4.2.3 Yiizey Morfolojisinin Cozelti Sicakhig fle Degisimi:

Cozelti sicakliginin yiizey morfolojisine etkisi (Sekil 4.19)’deki giimiis ve (Sekil 4.20)deki
Nikel filmleri yardimiyla gosterilmistir. Cozelti sicaklig1 ylizey morfolojisine etki eden birkag
onemli faktorden biridir. Yiiksek c¢ozelti sicakliklar1 genel olarak piiriizlii ylizeye sahip film
olusumuna yol agarlar. Diisiik ergime sicakligma sahip elektrolitik giimiis filmlerinde ¢ozelti
sicakligmin artigina paralel olarak tanelerde irilesir (Sekil 4.19). Cozelti sicakliginin artigina
bagl olarak tanelerin biiylimesi metal iyonlarinin tedarik hizinin artisi1 ile katyonlarin artan
diflizyon mesafesi ile ve adatomlarin yiizey lizerindeki difiizyon ile kat etmeleri gerek yollarin

uzamasi ile yakindan ilgilidir (Watanabe, 2001).

4.4.2.4 Yiizey Morfolojisinin Cozelti Hareketi fle Degisimi:

(Sekil 21) klorid banyosundan iiretilmis elektrolitik nikel’in ylizey morfolojisinin ¢ozelti
karigtirmasiyla nasil degistigini gostermektedir. Karistirma manyetik bir karistiric1 vasitas ile
degistirilmistir. Cozeltisi karigtirilmadan biriktirmesi yapilan bir nikel filmde birgok yiizey
plrtizliliigii goriilmustiir (Sekil 21a). Karistrma hizinin ¢ok yiiksek olusuda yan yiizeylerde
ikincil piirtizliiliikklere neden olur (Sekil 21b-d). Bu ikincil piirtizliiliikler metal iyonlarinin ¢ok

fazla difiize olmasindan ileri gelir (Watanabe, 2001).
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(D.) 1917921 NOAS|IZOd3A

Sekil 4-19: Elektrobiriktirme yontemiyle amorf bir althk iizerine iiretilen 10 pm kalinh@indaki elektrolitik

Giimiis filmlerin Kristal boyutlarimin artan cozelti sicakhgi ile degisimi (Watanabe, 2001)



(A siilfat Banyosu

(EI} g

(C)Klorid Banyosu
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.

DEPOZISYON SICAKLIGI ('C)

Sekil 4-20: Elektrobiriktirme yontemiyle amorf bir althk iizerine iiretilen elektrolitik Nikel filmlerin
yiizey morfolojilerinin artan Biriktirme sicakhg ile degisimi (Watanabe, 2001)
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Sekil 4-21: Elektrobiriktirme yontemiyle amorf bir althk iizerine iiretilen elektrolitik Nikel filmlerin yiizey morfolojilerine ¢ozelti karistirmasinin etkisi (Watanabe, 2001)
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4.4.3 Tane Boyutu:

Elektrobiriktirme prosesinde tane boyutunun genel olarak artik-potansiyel tarafindan kontrol
edildigi otoriteler tarafindan kabul edilir (Ohno ve Haruyama, 1991; Winand, 1994). Yiiksek
diizgiinliikte ylizeyler elde etmek i¢in yiiksek artik-potansiyellerde biriktirme yapilmasi
onerilir. Yiiksek artik-potansiyellerde, biriktirme orami filmin biliylime hizindan biyiiktiir.
Biriktirme oraninda meydana gelen bu artis ¢ekirdeklenmeyi tesvik eder ve bu sayede film
ince taneli olur. Eger bu mantik dogru ise, yiiksek artik-potasiyellerde kiiciik tanelerin
olusmasi gerekir. (Sekil 4.22)’de altligindan ayrilmis elektrolitik bir nikel filmin TEM mikro-
grafigi goriilmektedir. Bu gibi filmlerin ylizey morfolojileri (Sekil 4.8)’da daha once
gosterilmisti. Bu filmlerin mikroyapilar1 ¢ubuksu olarak kabul edilebilir. Yapilan bu
calismaya gore, diisiik artik-potansiyellerde filmlerin yiizeyleri kaba, yiiksek artik-
potansiyellerde ise yiizeyler piirlizsliz olarak elde edilmektedir. Ayrica (Sekil 4.22)’de filmin
tanelerinin her kalmlikta ve farkli akim yogunluklarinda ayni oldugu gozlemlenmistir.

Buradan tane boyu kaplama parametrelerinden etkilenmemektedir (Watanabe, 2001).

Elde edilen bu sonuglardan denilebilir ki; ylizey piiriizliligi iyi filmler elde etmek i¢in
yiiksek artik-potansiyelli sistemler kullanilabilir. Bununla birlikte depozit edilen iyi ylizey

puriizliiliigiine sahip bu filmlerin ince tane yapisina da sahip olacagini sdylemek dogru olmaz.

Depozit edilen bir filmin ylizey piirlizliliik oram1 akim yogunlugu gibi birgok kaplama
parametresinden etkilenir. Eger yiizey piirtizliiliklerinin tane boyutu tarafindan temsil
edildigini farz edersek, (Tablo 4.1)’de goriildiigii gibi saf metallerin tane boyutlarini
hesaplayabiliriz. 5 pm film kalinlig1 i¢in 6ngoriilen bu tane boyutlari, (Sekil 4.5-4.12)’ten elde
edilmistir. (Tablo 4.1)’te her metalin ergime sicakliklarida verilmistir. Tablodan ergime
sicaklig1 yiiksek olan metalin tane boyutunun kiigiik oldugu goriilmektedir. Yukarida
acikladigi tizere, 1sitilmis metal atomlar1 yiizey tizerinde diflize olurken desarj olduktan sonra
hizl1 bir soguma siirecine girerek kristallesmeye katkida bulunurlar. Yiksek ergime noktali
metallerin difiizitesi diisiiktiir yada bir baska degisle, ergime noktasi yiiksek olan metallerin
ortalama diflizyon mesafeleri kisadir. Yada yiiksek ergime noktali metaller ergime noktasi
diisiik olana gore daha hizli sogurlar. Soguma orani direkt olarak tane biiylimesini ve sonug

olarak tane boyutunu etkiler (Watanabe, 2001).
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) EECZom (0.09 pm) io2om (0.1 pm) a5z Em (O-88HM) 02 pm
| 100 A/m? 1000 A/m?=2 I i 100 A/m?= 1000 A/m? I

(A)SU LFAT BANYOSU

(B) KLORID BANYOSU

Sekil 4-22: Elektrolitik nikel filmlerin ¢esitli derinliklerden elde edilmis TEM resimleri (Watanabe, 2001)
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Tablo 4-1: Filmlerin ergime noktalari ile kristal boyutlar1 arasindaki iliski (Watanabe, 2001)

5 um Kalmliktaki Noktada

Metal Ergime Noktas1 (C°)
Kristal Boyu (um)
Fe ? 1537
Co 0,5 civari 1495
Ni 0,5 civari 1453
Cu 0,5 civari 1063
Ag 3 civari 960
Zn 2 civari 420
Cd 8 civari 321
Sn 10 civar1 232

4.4.4 Tercihli Yonlenme:

Daha once belirtildigi gibi elektrobiriktirme yontemiyle tliretilmis filmler ince kristal yapiya
sahiptir. Bu kristaller kendilerini filmin normali dogrultusunda yerlesecek sekilde organize
ederler (Sekil 4.23a). Bu fenomen tercihli yonlenme (doku) ismini alir. (Sekil 4.23b) buna
uymayan dokusuz bir yapiy1 gostermektedir. Sadece filmin bu dokusuyla oynayarak cesitli

multi-fonksiyonel filmleri tiretmeyi amaclayan bir¢ok ¢alisma mevcuttur (Tajiri, 2000).

Pangarov (1965) bahsettigimiz bu tercihli yonlenme fenomeni hakkinda bir teori gelistirdi ve
filmin dokusunun sadece artik-potansiyel tarafindan kontrol edildigini ortaya atti. O’nun
teorisi biitiin diinyadaki biitiin otoriteler tarafindan kabul edildi. Daha sonra sdyleyecegimiz
gibi doku sadece artik-potansiyele degil, bunun yaninda kaplama sicakligi ve kaplama

kalinligmada baghdir (Watanabe, 2001).



(a)

(c)

(d)
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Sekil 4-23: Kristal boyu ve yiizey piiriizliiliigii arasindaki iliski (Watanabe, 2001)
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4.4.5 Althk ile Baglanma ve Kristalografik Eslesme:

(Sekil 4.24) cok kristalli bakir althik iizerine biiyiitiilmiis nikel filmin yilizey morfolojisini
gostermektedir. ki farkli akim yogunlugunun ve ii¢ farkli film kalmhigmin film yiizeyinin
morfolojisine etkisi goriilmektedir. Cok kristalli bakir althigm kristalografisi 12 pm kalinliga
kadar nikel film yapisina kopyalanmistir. Altin filmin yapisina, althik malzemenin yapisinin
ve yonelmenin etkisi (Sekil 4.25)’da gosterilmistir. Tek-kristalli althik malzemesinin yiizey
morfolojisi ve karakteristik kristalografik yapisi tamamiyle elde edilmistir. Elektron
difraksiyon resimleri altin-altlik kompozit yapisindan alinip, (Sekil 4.25B)’de gosterilmistir.
(Watanabe, 2001)
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AKIM YOGUNLUGU (a) 100A/m? (b) 1000A/m?

WATTS BANYOSU

Sekil 4-24: Cok kristalli bakir althk iizerine depozit edilen elektrolitik nikel kaplamanin yiizey
morfolojisinin degisen film kalinhgi ile degisimi (Watanabe, 2001)
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Tek kristal altin filmleri althk malzemesiyle latis eslesmesi egilimi gostermektedir. Bu
sonuglar baz alinarak, atomsal boyutta her iki malzemeninde yerlesimi (Sekil 26)’de
gosterilmistir. Altin filmin tist kisimlar1 tek kristal yonlenmesine simetri gostermektedir (Sekil
4.25A). Amorf althik iizerine biiyiitiilen altin filmleri ¢cok kristalli bir yapiya sahip olmakla
beraber herhangi bir karakteristik ylizey morfolojisi gostermemektedir (Watanabe, 2001).

{110}Au/{110)Cu 111}Au/{111}Cu

.‘:'I‘,:: S ‘:'.'.: ":I.:::: R . '“:.'ul:.' - |ml
- S BEOAW’
S —_— . = ,_._gl s "
(a) {100}Cu (b) {110}Cu (c) {111}Cu (d) Amorphous

Sekil 4-25: Cesitli althklar iizerine biriktirilmis altin filmleri (a) tek-kristal bakir, (b) bakir {110}, {111}
bakir. (A) Yiizey morfolojisi, (B) Elektron difraksiyon resimleri, (C) icerikli difraksiyon resimleri
(Watanabe, 2001)

Latis eslesmesi gibi bir dondiirme giicii film ile altlik malzeme arasindaki arayiizey enerjisini
minimize etmeye calisir. Eger altlik malzemesinin kristal yapis1 filmin kristal yapisindan ¢ok
farkli ise, depozit edilen film donerek yanlis eslesme dislokasyonlar1 (misfit dislokasyon)
yada yanlis eslesme ikizlenmelerini (misfit ikizlenmeleri) olusmasina neden olur(Watanabe,

2001).
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{011)Cu//(011)Au
(001)Cu//(001)Au {100}Cu//{100}Au
[100}Cu//{100}Au [100}Cu, [100}Au (111)Cu//(111)Au

[011)Cu/[011]Au
[011]Cu, [011]Au

[100]Cu, [100]Au

O :Au O :Au -%3.615#}? O :Au

® Cu ® .Cu —4,078A—i ® _Cu
(a)on {100}Cu (b) on {110}Cu (c) on {111}Cu

Sekil 4-26: Depozit edilmis altin film ile bakir altig1 arasindaki epitaxy iliskisi (Watanabe, 2001)

(Sekil 4.27)’de bakir altlik tizerine depozit edilmis Fe filmin {istten alinmis bir TEM resmini
gormekteyiz. Resimde iki tane ortagonal misfit dislokasyonu goriilmektedir. Misfit
dislokasyonlar1 altlik ile film arasinda olusan yanlis eslesmeyi azaltmak i¢in arayiizeyde
olusur. Aymi iist goriiniiste (Sekil 4.27)’da Fe altllik iizerine depozit edilen Nikel filmi
goriilmektedir (Watanabe, 2001). Bircok epitaxy sistemine karsin bir¢ok mikro-ikizlerin
olusumu goriilmektedir. Bir¢ok elektron difraksiyon bulgularindan yola ¢ikilarak, bu ikizlerin
araylizeydeki yanlis eslesmeleri gidermek i¢in ortaya ¢iktigi ve bu sebeple onlara misfit-

ikizleri adi1 verildigi anlasilir.



74

o Bakir althktaki difraksiyon noktalan
Depozit edilen Ni filmdeki difraksiyon noktalan
t Ekstra noktalar

Sekil 4-27: Elektrolitik Ni/Fe althk arayiizeyinin TEM resimleri ve elektron difraksiyon resimleriyle,
icerikli difraksiyon resimleri (Watanabe, 2001)
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Yukarida anlatildig1 gibi, depozit ile ince film arasinda olusabilecek {i¢ farkli yerlesme

mekanizmasi vardir, bunlar:
a) Tam eslesme (Pseudomorfizm) (Sekil 4.28a),
b) Misfit dislokasyonlar1 (Sekil 4.28b),
c) Misfit ikizlenmeleri (Sekil 4.28c).

Biriktirme prosesi siiresinde kalinliklar1 artan latis olarak eslesmis taneler kritik bir degere
ulasir. Bu kritik degerden sonra tane sinirlarinin olusum sekli latis eslesmesine engel olur. Bu
kritik film kalmhig1 kaplama kosullartyla film malzemesi-kaplanacak altlik malzeme

arasindaki iliski ile ilgilidir (Watanabe, 2001).

4.4.6 Artik Gerilmeler:

Biriktirme yontemiyle tiretilmis filmlerin yapisindaki gerilmeler iki grupta incelenebilirler:

a) Biriktirme sirasinda biinyede olusan gerilmeler,
b) Biriktirme sonrasinda biinyede kalan artik gerilmeler.

Endiistriyel bazda, artik gerilmeler daha onemlidir. Yiiksek artik gerilmeli yapilar, yapida
daha sonra ortaya ¢ikabilecek catlaklar, egilmeler gibi ciddi sorunlara siklikla neden olurlar.
Artik gerilmeden armdirilmig film tiretme fikri siklikla tartisilmakla beraber, ¢6ziim olarak
artik gerilme giderici ajanlarin yapiya eklenmek goriilebilir. Yapi icersinde olusan artik
gerilme, c¢Ozeltiye icersinde bulunan eklentilerin tiirleri, akim yogunlugu ve c¢ozelti
sicakligindan etkilenir. Eger altlik malzeme ile film malzeme arasinda yapisal olarak farklar
varsa, biitlin kaplama kosullarinin ideal olarak saglanmasi bile artik gerilmelerin olugmasini

engellemez (Yoshioka, 1999).
Filmlerin igyapilarinda kalan artik gerilmeler su sekilde siniflandirilmistir:
a) Depozit edilen film ile althk arasindaki kristalografik bir hatali eslesme,
b) Kristal olusumu sirasinda tig-boyutlu kristaller arasinda olusan basi gerilmeleri,
c) Yiiksek artik-potansiyele bagli olarak olusan artik gerilmeler,
d) Hidroksitler gibi empiiriteler tarafindan olusturulan gerilmeler,

e) Hidrojen artiklarmin olusturdugu gerilmeler.
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Sekil 4-28: Film ile tek-kristal althk arasinda biiyiime sirasinda olusan epitaxy yapi (a) pseudomorfizm,
(b) misfit dislokasyonu, (c¢) misfit ikizlenmesi (Yoshioka, 1999)
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Daha o6nceki ¢alismalara dayanarak (a) mekanizmasi kabul edilemez olusunu sdyleyebiliriz.
Olusan film taneleri ile altlik malzemesinin kristalleri arasinda olusan hatali eslesmelerin
filmin yapismi etkilemedigi sdylenebilir. iki kiiresel partikiiliin birleserek yiizey enerjileri
sonucu birleserek daha biiyiik tek bir partikiile doniismelerindeki olusan gerilmleri (b)
mekanizmasindaki basi gerilmelerinin kaynagidir. Daha Once acikladigimiz gibi depozit
edilen atomlar yiiksek sicaklifa sahip atomlardir ve bunlar yiizey diflizyonu veya kristal
olusumu sirasinda ani sogumaya ugrarlar. Bu gibi atomlar altlik {izerinde bir kristali
olusturmak i¢in soguduklar1 zaman, termal genlesme katsayilarmin farkli olusundan dolay1
termal bir hatali eslesme meydana getirirler. (c)’de bahsedilen mekanizmaya, altlik ile film
malzemesinin termal genlesme katsayilar1 fark temel olusturur. (d) maddesinde belirtilen ve
empiiritelerin ortaklasa davranarak olusturduklar1 sodylenen artik gerilmeler oldugunu
sOylemek dogru olmaz. S6ylenen son mekanizma olan (e)hidrojen birlesmesi, stiphe yoktur ki
artik gerilme olusumunda ki en biiylik aktorlerden biridir. Film olusumu sirasinda hidrojen
molekiilleri birleserek yapida biiziilme ya da genlesme gibi bir¢ok tiirde i¢c gerilme
olustururlar. Metal icersindeki hidrojenin yapidaki durumu ¢ok karmasiktir. Ornegin, hidrojen
metal yapisi igersinde yeralan ve arayer atomu olarak bulunabilecegi gibi, hidrojen molekiilii

olarak da yapida ¢oziinebilir (Watanabe, 2001).

4.4.7 Anormal Morfoloji:

4.4.7.1 Nodiiller:

Nodiiller, elektrobiriktirme yontemiyle iiretilmis filmlerin yiizeylerinde ortaya g¢ikan yari
kiiresel yiizey anormallikleridir. Bir nodiiliin i¢ kesimindeki yapi onu saran matriks ile
aynidir. Yiizey tizerinde olusan bir egme kuvveti ile yiizeyden catlama sonucu disar1 dogru
biiyiir. Burda etken yapisal olarak bu ¢ikintilarin bag zayirliklaridir. Bu zayifliklara genelde

hidrojen veya fosfor gibi empiiriteler neden olur.



78

Sekil 4-29: Cok kristalli mikroyapiya sakip bakir althklar iizerine depozit edilmis Ni/P film yiizeyindeki Nodiil yapilar1 (Yoshioka, 1999)
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4.4.7.2 Cukurcuklar:

Biriktirme yapilan filmlerin ylizeylerin siklikla ince delikler olan kiigiik c¢ukurcuklar
barindirir. Bu tip ¢ukurcuklar ticari anlamda tretilen kaplamalarda kabul edilemez. Bunun
birinci nedeni bu gibi ¢ukurcuklarin ¢esitli maddeler tarafindan doldurulmasidir. Bu maddeler
biriktirmenin o bolge i¢in durmasmi ve biriktirme sonunda film igersinde bosluklar
olugsmasima neden olurlar. Hidrojen bu tip ¢ukurcuklarin olusumunda biiylik sorumluluk tagir.
Hidrojen elektrobiriktirme sirasinda film icersine diflize olur ve burada biraraya gelip hidrojen

gaz baloncuklarini olustururlar. Bu noktalarda da ¢ukurcuklar olusur.

Bunlarin 6rnekleri (Sekil 4.30) ve (Sekil 4.31)’de goriilmektedir. Bu ¢ukurcuklar yerde agilan
top mermisi izlerine benzerler ve tam merkezlerinde bir adet bulundururlar. Bu noktalar ¢esitli
yabanci malzemelerin yapi igersinde birikip bu noktalarda biriktirmeyi engellemeleri sonucu

olusurlar (Watanabe, 2001).



Sekil 4-30: Elektrolitik nikel film iizerindeki ¢ukurcuk olusumlar: (Watanabe, 2001)
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Sekil 4-31: Elektrolitik nikel filmler iizerinde olusan cesitli cukurcuk tipleri (Watanabe, 2001)
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4.4.7.3 Catlaklar:

Elektrobiriktirme yontemiyle iiretilmis filmlerinde yiizey catlaklar1 olusumu i¢ gerilimler ile
bagntilidir. Catlaklar, film yapist i¢indeki ¢eki i¢ gerilimlerinin film malzemesinin ¢ekme
dayancma ulastigi zaman olusurlar. Bu c¢eki gerilimi 6nceki boliimlerde ele alinmasina
ragmen tam olarak anlasilamamistir. Bu yilizeden ¢atlaklar1 6nlemek i¢in heniiz genel gecger
bir teori olusturulamamistir. Yiizey catlaklar1 biriktirme islemi sirasinda yada sonrasinda

filmin i¢ gerilimini azaltmak amaciyla olusurlar (Watanabe, 2001).
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5. MANYETIK MALZEMELER VE OZELLIKLERI

5.1 MALZEMELERIN MANYETIK OZELLIKLERI

Malzemelerin manyetik 6zellikleri (Sekil 5.1)’de goriildiigii gibi malzemenin ¢esitli manyetik
alanlar icersinde birakilarak elde edilen ¢esitli noktalar ve bu noktalarin tiirevleri yardimiyla
Olciiliir. Manyetik malzemeler, sert ve yumusak olmak iizere temel olarak iki grupta
incelenirler. Yumusak manyetik malzemeler, goreceli olarak zayif bir manyetik alanla bile
miknatislanabilirler ve bu alan kaldirildiginda malzeme yapisinda ¢ok az bir artik
miknatislanma kalir. Yumusak manyetik malzemeler tipik olarak 400 ile 0,16 A.m” aras1 artik
miknatislanim degeri gosterirler. Yumusak manyetik davranig, manyetik endiiksiyonda
degisim olusturan kullanim alanlarinda ¢ok 6nemlidir. Sert manyetik malzemeler, manyetik
alana maruz birakilip alan kaldirildiktan sonra yiiksek degerlerde artik miknatislanim
gosterirler. Bi tip malzemeler 10 kA.m™ ile ] MA.m" arasinda artik miknatislanim degerleri
gosterirler ve bu aralik kalici miknatislarin bulundugu deger araligidir. Bu degerlere sahip

malzemeler genelde manyetik alan kaynagi olarak kullanilirlar (Jiles D.C, 2003).

BorM T B, or M,

Sekil 5-1: BH diizleminde belirtilen manyetik malzemelerin 6zellikleri (Jiles D.C, 2003)

Malzemelerin manyetik 6zellikleri genel olarak iki grupta incelenir, bunlar yapisal-hassas

olan ve yapisal-hassas olmayan olarak adlandirilirlar. Yapisal-hassas olmayan, malzemeye
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uygulanan herhangi bir islemden (1s1l islem, mekanik islemler) etkilenmeyen veya yapisal
kompozisyonun degisiminden etkilenmeyen anlamina gelir. Bu 6zellikler iginde manyetik
doyma (satiirasyon) ve 6zdirengte vardir. Bu o6zellikler yapinin kompozisyonuna baghdir ve

yapilan herhangi bir iiretim isleminden etkilenmezler.

Yapisal-hassas Ozellikler malzemenin igerdigi herhangi bir empiiriteden ¢ok biiyiik oranda
etkilenen Ozelliklerdir. Karbon, oksijen, nitrojen ve siilfiir gibi elementler = manyetil
malzemelerin i¢ yapilarinda arayer atomu olarak kii¢iik miktarlarda bulunurlar ve metalin
kafes yapisinin ¢arpilmasina neden olurlar. Bu tip elementlerin kii¢liik miktarlarda manyetik
malzemelerin yapilarinda bulunmalarnm bile manyetik Ozellikler iizerine biylik etkileri
olabilir. Gegirgenlik, artik manyetizm, histerisis kayiplari, artik miknatislanma ve magnetik
stabilite yapisal-hassas Ozellikler olarak degerlendirilirler. Bu yapisal-hassas 6zellikler biitiin

mekanik ve 1s1l islemler tarafindan kontrol edilirler (Jiles D.C, 2003).
5.2 YUMUSAK MANYETIK MALZEMELER

Yumusak manyetik malzemeler, diisiik artik manyetizm, yliksek gecirgenlik ve diisiik histeri
kayiplar1 gibi 6zellikleri olan malzemelerdir. Bu tip manyetik malzemeler manyetik alan
yardimiyla olusan manyetik aki yogunlugunun arttirilmasinda kullanilabilirler. Yumusak
manyetik malzemelerin 6zellikleri devamli olarak gelismekte ve bu sayede bu malzemeler
daha genis kullanim alanlarina sahip olmaktadir. Normal olarak bu, anisotropiyi azaltmak ile
yada duvar bdlgelerinin kilitlenmelerinin engellenmesiyle elde edilir. Bahsedilen sebeplerden

ikincisi direkt olarak yap1 icersindeki empiiritelerden etkilenir (Jiles D.C, 2003).
5.2.1 Manyetik Ozellikler:
5.2.1.1 Gegirgenlik:

Gecirgenlik, belirli bir manyetik alan siddetli (H) alan i¢ersinde bulunan malzemenin tirettigi
manyetik indiiksiyonun (B) miktarini belirledigi i¢in yumusak manyetik malzemeler i¢in ¢ok
onemli bir 6zelliktir. Malzemelerin kendilerine ait gegirgenlik degerleri amorf alagimlarda
w=1000.000, siirekli miknatislarda p,=1,1 olmak {iizere farklililk gdsterir. Manyetik

malzemelerin, gecirgenlik ile artik manyetizma 06zellikleri arasinda ikili bir iligki



85

bulunmaktadir. Yiiksek artik manyetizma 6zelligine sahip malzemeler ayni anda buna bagh

olarak diisiik gegirgelik ozellikleri gosterirler (Jiles D.C, 2003).
5.2.1.2 Artik Manyetizm:

Artik manyetizm, manyetik malzemeleri yumusak ve sert olarak ikiye ayirmakta kullanilan
temel Szelliktir. Genel olarak 1000 A.m™’den daha diisiik artik manyetizma degeri gosteren
malzemeler yumusak manyetik malzemeler olarak adlandirilirlar. 10.000 A.m™’den fazla artik
manyetizma gosteren manyetik malzemelere de sert manyetik malzemeler denir. Diisiik artik
manyetizmalar nikel alasimlarinda elde edilirler ve 0,4 A.m"’ye varan artik manyetizma

degerleri gosterirler (Jiles D.C, 2003).
5.2.1.3 Manyetik Doygunluk:

En yiiksek manyetik doygunluk degeri %35 Kobalt igeren Demir-Kobalt alasimlarinda
goriiliir ve yaklasik olarak, M= 1,95 x 10° A/m’dir. Bu smirm alt noktas: genellikle sifira
yaklagir. Manyetik malzemelerin bu 6zelligi konusunda son 100 yil neredeyse icersinde kayda

deger hicbir ilerleme olmamistir (Jiles D.C, 2003).
5.2.1.4 Histerezis Kaybi:

Histerezis kaybi, B ve H diizlemlerini iizerinde histerezis ¢evrimi ile ¢evrelenmis bolgeye
verilen addir. Histerezis kaybi, her histerezis ¢evrimi sirasinda birim hacimce tiiketilen enerji
miktarm temsil eder. Histerezis ¢evrimi sirasinda ulagilan maksimum manyetik alan siddeti
sonucu histerezis kaybi artig gosterir. Bu artik manyetizma ile yakindan ilgilidir ve
malzemeye uygulanan artik manyetizmayr azaltici tiim islemler ayni zamanda histerezis
kaybin1 azaltir. Genel olarak diisiik histerezis kayiplar1 yumusak manyetik malzemelerin

karakteristik 6zelliklerindendir (Jiles D.C, 2003).

5.3 SERT MANYETIiK MALZEMELER

Sert manyetik malzemeler, manyetizmalarin1 giderici manyetik alanlara karsi yiiksek direngli
davranis gosteren manyetik malzemeler olarak tanimlanirlar. Artik manyetizma bu noktada

yumusak ile sert manyetik malzemeleri ayirmakta kullanilir. Artik manyetizmasi 10 kA.m™"’in
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iizerindeki degerlerdeki manyetik malzemeler olarak adlandirilirlar. Bu gruba kalici
miknatislarda girmektedir. Cok yakin zamanda gelistirilen kalic1 miknatislar yukarida verilen

artik manyetizma degerinin yaklasik iki katina varan degerlere sahiptirler (Jiles D.C, 2003).

Kalic1 miknatislar manyetik alan olusturmak i¢in kullanilirlar. Manyetik alanin olusturulmasi
icin gereken enerji kalict miknatisin sarj edilmesi sirasinda depolanir. Kalict miknatislarin
temeli, miknatis yapisi igersinde bulunan manyetik momentlerin tiimiiniin ortaklasa ¢alismasi
sonucu olusan yiiksek manyetik indiiksiyondur. Olusan bu indiiksiyon, genellikle ytliksek bir
anisotropi sonucu demagnetizasyona direng gosterimiyle korunur. Ferromanyetik malzemeler
olan Demir ve Kobalt gibi elementler siklikla kullanilir ve genelde bu elementler yapiya
yiiksek anisotropi saglayip yiiksek artikk manyetizma degerleri elde etmek icin dogal
elementlerle alagimlanirlar. Mangan ve Krom gibi diger elementlerde alasimlanarak
ferromanyetik yapilirlar. Ferromanyetik malzemeler diger metaller ile yada oksitler ile
birlestirilerek ferrimanyetik malzeme haline donistiiriiliirler. Seramik miknatislar bu tip

manyetik malzemelerdir (Jiles D.C, 2003).

Giinliimiizde birgok kalic1 miknatis tiirleri endiistrinin kullanimindadir ve bu malzemelerin
gelistirmeleri ve artik miknatislanim ve maksimum enerji iretimleri hali hazirda

gelistirilmektedir. Bu 6zellikler gelistirilirken ¢ift fazli yapilardan faydalanilir.
5.3.1 Manyetik Ozellikler:

Ferromanyetik malzemeler kalici miknatis olarak kullanildiklar1 zaman, sadece kendi
demanyetizasyon alanlarinda kullanilmalidirlar. Diger sekilde, kalici miknatisin etrafinda
bulunan diger demanyetize edici alanlardan etkilenmesi kagmilmazdir. Bu ylizden kalici
miknatislarin kolay demanyetize olmamalar1 ¢ok onemlidir. Bu nedenle bu tip manyetik
malzemelerin yiiksek artik miknatislanim ve yiiksek enerji tiretmeleri gerekmektedir. Kalic1
miknatislarda maksimum enerji iiretimi ¢cok onemlidir, ¢iinkii bu tip malzemeler manyetik aki
yogunlugu olusturmakta kullanilirlar. Kalict miknatis olarak kullanilan bu tip malzemelerin
maksimum enerji kapasiteleri ve diger temel 6zellikleri histerezis ¢cevrimlerinin ikinci ¢ceyregi

olan demanyetizasyon egrisinde en iy1 sekilde agiklanmaktadir (Jiles D.C, 2003).
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5.3.2 Artik Manyetizm:

Kalict mikantislarda demanyetizasyona gosterilen direng ¢cok gerekli bir 6zelliktir ve bunun
icin yiiksek artik manyetizm gereklidir. Gegen yillar boyunca stiregelen ve ¢ok daha yiiksek
artik manyetizm gosteren kalict miknatis malzemeleri gelistirilmektedir. Buna 6rnek olarak,

1,1 MA.m" artik manyetizm gdsteren Neobyum-demir-Boron gibi alagimlar gelistirilmistir.
5.3.3 Artik Miknatislanma:

Manyetik alan kaynagi olarak kullanilacak kalic1 muknatislar, etkisi altinda kaldiklar
manyetik alan ortamdan kaldirildiginda yiiksek miknatislanma degerleri gostermelidirler.
Buda ytiksek artik miknatislanmanin gerekliligini ortaya koyar ve bu kaginilmazlik ytiksek bir
manyetik doyma anlamma gelir. Bu artik miknatislanma M, arta kalan maksimum
miknatislanma olup, demanyetizasyon olmayan en kii¢iik ¢evrim konfigiirasyonudur. Buradan
yiiksek artik miknatislanma ve yiiksek manyetizmanin birarada gerekli oldugu goriliir. Artik
mikantis olarak kullanilan gelistirilmis en son malzemelerden biri olan Nd,Fe;sB M, =1,2

Am’ (B=1,5 Tesla) artik miknatislanim gostermektedir (Jiles D.C, 2003).
5.3.4 Manyetik Doyma:

Artik miknatislanim direkt olarak manyetik doymaya baghdir. Bundan dolayi, kalici
miknatislarin manyetik doyma degerleri ¢ok yliksek olmalidir. Biitiin bu kosullar1 gerekli
olmakla beraber yeterli degillerdir. Bunun nedeni genis manyetik doyma elde edilebilmesi
icin M,/M; oraninin bire olabildigince yakin olmasi gerekir. Nd,Fe;4B’in manyetik doyma

degeri M= 1,27 x 10° A.m™ (B&= 1,6 Tesla)’dir (Jiles D.C, 2003).
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6. DENEYSEL CALISMA

6.1 MALZEME HAZIRLAMA ISLEMLERI

Elektrobiriktirme yontemiyle ii¢ farkl: tipte numune hazirlanmistir. Bunlar:

a) Saf Nikel,
b) Nit+SiO, ,
c) Ni+ALO;’drr.

Yukarida adi gecen numuneler klasik siilfamat banyosunda elektrobiriktirme islemiyle

iiretilmislerdir (Tablo 6.1). Bu tablodan ayrica biriktirme kosullarinida gorebiliriz.



Tablo 6-1: Kullanilan banyo ¢esitleri ve Banyolarin 6zellikleri

Elektrolit Komposizyonu (g.1t")

Temel Yari-Parlak

Watts Nikel Nikel Siilfamat
Banyo
Nikel Siilfat,
225-400 300
NiSO4.6H,0
Nikel Siilfamat,
485
Ni(SO3NH),
Nikel Klorid,
30-60 8 35
NiCl,.6H,O
Borik Asit, H3BO; 30-45 22 45
Islem Kosullar1

Sicaklik(C°) 44-66 25 54

Karigtirma Hava veya Mekanik Mekanik Hava veya Mekanik
Katot Akim

5 3-11 0,5-30 3-10
Yogunlugu(A.dm™)
Anotlar Nikel Nikel Nikel
pH 2-4.5 3,1 3,5-4,5

Ni+SiO; biriktirmesinde kullanilan SiO, nano-partikiilleri 7 nm gibi bir partikiil boyut
medyanina sahiptirler ve tane yapilar1 topaklasmay1 engelleyici sekilde kiireseldir (Sekil 6.1).

Bu partikiillere ait 6zellikler Tablo (6.2)’de detayl olarak verilmistir.
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Tablo 6-2: SiO, Partikiillerinin Ozellikleri (Aerosil 300, Degussa AG)

Fizisel & Kimyasal Bilgiler

Ozellik Birim Tipik Deger
Spesifik Yiizey Alani m’/g 300+ 30
Ortalama Tane Boyu nm 7
Sikistirilmis Yogunluk g/l Yaklasik 60
Nem % agirlik <1.6
Yakma Kayb1 % agirlik <2
pH 3,7-4,7

Sekil 6-1: SiO, Partikiillerinin Tem Goriintiisii



91

,;P)J

La [
L= =
1 i

Partikiil Sayisi

b2
=
:

|

2 3 10 20 50 100
Partikiil Capi {nm)

Sekil 6-2: Kullanmilan SiO, partikiillerinin boyut ve adet olarak gosterilisi
SiO, yap1 igersinde hacimce %2 oraninda bulunmasi i¢in 10 g/l miktarinda c¢ozeltiye
katilmistir. % 99.9 saflikta Nikel malzeme anot olarak kullanilmistir. Nikel anot malzemenin

kimyasal kompozisyonu (Tablo 6.3)’de verilmistir.

Element | Miktar (% agirlik)
Ni 99.98
Cu 0,0001
Fe 0,0005
Co 0,0002
C 0,002
S 0,0002

Tablo 6-3: Nikel anot malzemesi kimyasal kompozisyonu

Yapilan ii¢lincii biriktirme sonucu elde edilen Ni+ALO; filmin yapisinda bulunan ALO;

partikiillerinin 6zellikleri (Tablo 6.4)’da gosterilmistir. Bu tanelerinde tane sekilleri

kireseldir.

Tablo 6-4: Al,O; partikiillerinin 6zellikleri
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Fizisel & Kimyasal Bilgiler

Ozellik Birim Tipik Deger
Spesifik Yiizey Alani m’/g 45
Ortalama Tane Boyu nm 25
Sikistirilmis Yogunluk g/l Yaklasik 250
Nem % agirhik <3,2
Yakma Kaybi1 % agirhik <35

(Sekil 6.3) ve (Sekil 6.4)’da Al,O; partikiillerinin Tem goriintiisii ve partikiil boyu ve partikiil

cap1 grafigi verilmistir. Bu sekillerden Al,O; partikiillerinin kiiresel yapida oldugu ve tane

boyutlart medyanlarinin d=25 nm oldugu saptanmastir.

: -:r
1.

“ k100 nim
¢ “ﬁ p—ned

Sekil 6-3: Al,O; Partikiillerinin Tem Goriintiisii
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Si0, partikiillerinde oldugu gibi ALO; partikiilleride de biriktirme c¢o6zeltisine bu
partikiillerden 10 g/l oraninda katilmistir. Ayrica hazirlanan her ii¢ elektrolit sivi manyetik bir

karistiric1 yardimiyla dort saat siire boyunca mekanik karistirmaya maruz birakilmstir.

— Ln
= o
e
s
23
N

Partikiil Sayisi
Lk
=

2 5 10 20 50 100 200
Partikiil Boyu {nm)

Sekil 6-4: Kullamlan Al,O; partikiillerinin boyut ve adet olarak gosterilisi

Elektrobiriktirme islemi i¢cin 100x10x1 mm Olgiilerinde bir yilizeyi bakir kapl plastik
elektrotlar kullanilmistir. Depozsiyon igslemi sonucu olusan filmler, mekanik olarak katottan
ayrilarak analizler yapilmistir. Biriktirmeden once biitlin katotlar tartilmistir. Bu sayede ¢ok

basit olarak kaplama hiz1 6l¢iilmiistiir.

Ayrica elektrobiriktirme islemi swrasinda elektrolit igersinde bulunan partikiillerin
topaklanmasint engellemek amaciyla tiim hiicre ultrasonik bir banyonun igersinde

bulunmaktadir.

Elektrobiriktirme islemi sirasiyla Ni+SiO; i¢in 25 mA/cm’, Ni+ALOj; icin 15 mA/cm® akim
yogunluklariyla yapilir. Burada kullanilan akim (DC) direkt akimdir. Ayrica uygulanan voltaj
degeride 2-3 V arasinda degisir. Biitiin bu akim ve voltaj kesintisiz gli¢ kaynagma bagli olan

bir sinyal jenaretorii tarafindan kontrol edilir (Sekil 6.5).
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Sekil 6-5: Sinyal Jeneratorii

Bu tam kontrollii jeneratdr sayesinde siire¢ siiresince degisen akim potansiyellerine dogru

tepkileri vererek gonderilen akimin buna uygun olarak diizenlenmesini saglanir.

Biriktirme sonucu olusan yapilarin TEM resimleri soyle olugsmaktadir:
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100 om

Sekil 6-6: Biriktirme sonrasi Ni+SiO; kompozitinin TEM goriintiisii
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Sekil 6-7: Biriktirme sonras1 Ni+Al,O; kompozitinin TEM goriintiisii
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Sekil 6-9: Biriktirme sonras1 Ni+Al,O; kompozitinin TEM goriintiisii
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6.2 OLCUMLER

Elektrobiriktirme prosesi ile iiretilen Nikel matriksli nano-kompozit filmlerin mekanik ve
manyetik 6zelliklerinin termal stabilitesi, bu malzemelerin mikrosertlik ve artik manyetizma
gibi 6zelliklerinin &lgiilmesiyle ve isokronik olarak 125 C%den 425 C” ye 25 C”lik
kademelerle yapilan 1511 islemler sonucu bu Ozelliklerdeki degisimlerin gbzlenmesiyle
belirlenmistir. Bu 1s1] islemler 20 dakika boyunca devam etmis ve sonunda malzemeye su

verilmistir.

Yapilan biitiin bu 1s1] islemleri miiteakip, filmlerin mikrosertlikleri 6l¢tilmiistiir. Bu 6l¢tim

Struers Duramin-20 Vikers mikrosertlik 6l¢me cihaziyla yapilmistir (Sekil 6.10).

Sekil 6-10: Mikro-Sertlik Ol¢iim Cihaz1
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Uretilen numunelerin  artkk miknatislanim ~ degerleri, numunelerin manyetik alan
olusturulmakta kullanilan bakir bobin ve bu bobine akim gdnderen ekipmanlar yardimiyla
hesaplanir. Numune bobinin tam ortasia yerlestirildikten sonra, manyetik alan siddeti pozitif
yonde maksimuma getirilir. Daha sonra bu manyetik alan ortadan kaldirilir. Numune
yapisinda artik kalan manyetizma gostergenin deger olarak tam sifirdan sapmasina neden
olur. Bu sapma daha hassas olan baska bir akim kaynag: ile diizeltilir. Bu ikincil akim
kaynagmin tizerindeki gostergeden numunenin sahip oldugu artik miatislanma degeri okunur
(H¢). Bu islem ii¢ kez pozitif yonde ii¢ kez negatif yonde tekrarlanir. Sonug olarak bulunan

degerlerin ortalamasi alinarak malzemenin artik miknatislanmasi belirlenir.

4
H o= J= E x9995 (6-1)

Burada V yerine buldugumuz ortalama degeri kullaniyoruz. Bobinin direnci ise R=0.01€Q2’dur.
Denklemde 9995 m™ olarak kullanilan deger bobinin sarim yogunlugundan gelen sabit bir
degerdir. Bobin uzunlugu 200 mm’dir. Bulunan bu artik miknatislanim degerinden asagidaki

bagintidan faydalanilarak:

w4
J, =—7"
13345 (©2)
m

ylizey akim yogunlugu hesaplanir. Burada 13345 1/m bobin sabitidir.

Numunelerin tiim mikro-sertlik 6l¢timleri DURAMIN mirosertilk 6l¢iim cihazi (Struers A/S)
yardimiyla, 5 N yiik kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu cihaz numune yiiklemesi hari¢ tam

otomatiktir (Sekil 6.10).
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6.3 SONUCLAR

Elde edilen TEM goriintiilerinden (Sekil 38, Sekil 40), Ni+SiO, nano-kompozit numunenin
tane boyutunun ortalama 60 nm oldugu goriilmektedir. Yap1 icersindeki nano-SiO;
partikiilleri tiim yap1 icersine homojen olarak dagildig1 ve cok sik olmamakla beraber nano-
partikiillerin topaklanma gosterdigi goriilmiistiir. Olusan bu topaklanmalarin boyutlar1 ¢ok
biiyiik olmayip yapiya icersine de homojen olarak dagilmistirlar. Ayrica mikro yap1 igersinde

cok sayida ikizlenme goze ¢arpmustir.

Depozit edilen diger nano-partikiil olan Al,O3 igeren Ni+AlL O3 kompozitlerin ortalama tane
boyutlar1 150 nm civarinda oldugu goriilmektedir. Yap1 igersinde nano-partikiil dagilimi ¢ok
iyl oldugu elde edilen bulgulardan anlasilmistir. Olusan bu dagilma sertlikte bir artis olarak

kendini gostermekle birlikte artik manyetizma tizerinde de etkin olmaktadir.

Yapilan deneylerden ve hesaplamalardan ortaya ¢ikan degerler yardimiyla asagidaki grafikler

cizilmistir.
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Sekil 6-11: Saf Nikel filmlerinde Artan 1s1l islem sicakh@ma bagh olarak mikrosertlik degerleri ve artik

manyetizma degerlerinde olusan degisimin karsihkh olarak gosterimi

Yukarida gosterilmekte olan grafikte elektrobiriktirme yontemiyle iiretilmis saf nikel filmlerin
mikro-sertlik ve artik manyetizma degerleri verilmistir. Bu grafikten yola ¢ikilarak sertlik ve
artik manyetizma Ozelliklerinin artan 1s1l islem sicakligi ile azaldigini soyleyebiliriz. Buna
artan 1s1l islem derecesiyle birlikte mikroyapida gdzlemlenen tane irilesmesi sebep olarak

gosterilebilir.
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Sekil 6-12: Ni+SiO, kompozit filmlerinde artan 1s1l islem sicakhi@ina bagh olarak artik manyetizmada

olusan degisim

Elektrobiriktirme yOntemiyle {irettigimiz Ni+SiO, nano-kompozitlerin gosterdigi artik
manyetizma artan 151l islem derecesiyle birlikte belirgin bir azalma gostermektedir. Buna
sebep olarak etkin duvar bolgelerinin hareketini engelleyici rol oynayan nano-partikiiller
gosterilebilir. Artan 1s1l islem derecesiyle bu taneler irileserek daha az etkin bdlgeyi

engellemekte ve sonug olarak artik manyetizma degerlerinde bir diisiis gozlemlenmektedir.
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Sekil 6-13: Ni+SiO, kompozit filmlerinde Artan 1s1l islem sicakh@ina bagh olarak mikrosertlik

degerlerinde olusan degisim

Artik manyetizma degerlerinde meydana gelen durum yani diisiis ayn1 sekilde mikro-sertlik
degerlerinde de gozlemlenmektedir. Bu durumu agiklamak i¢in de SiO, nano-partikiillerinin
yapt icersindeki dagilimmi kullanabiliriz. Bu dagilim (Sekil 6.13)’den de goriildiigii gibi
mikro sertlik tizerine biiyiik etkide bulunmustur. Zira artan 151l islem derecesiyle mikroyapida,
partikiillerin dagiliminin homojitesinde ya da bir baska degisle topaklanma egilimlerinde bir
artisa yol agmistir. Kisacasi, olugan tane irilesmesi sonucu dislokasyon hareketliligi ve tane

sinir1 hareketliligi artis1 ile mikro-sertlik degerlerinde bir diisiis olusmustur.
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Sekil 6-14: Ni+SiO, kompozit filmlerinde Artan 1s1l islem sicakh@ina bagh olarak mikrosertlik degerleri ve

artik manyetizma degerlerinde olusan degisimin karsihkh olarak gosterimi

(Sekil 6.14)’den, mikro-sertlik ve artik manyetizma 6zelliklerinin birbirleriyle yakindan ilgili
olduklarmi1 gormekteyiz. Bunun nedeni her iki ozelliginde mikro-yapt degisimlerinden

muazzam derecede etkilenmeleridir.
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Sekil 6-15: Ni+SiO, kompozit filmlerinde Artan isil islem sicakhigina bagh olarak yiizey akim yogunlugu

degerlerinde olusan degisim

Yapilan biriktirme islemi sonucu yap1 i¢ersine homojen olarak dagilmis SiO, nano-partikiil
destekli kompozit filmlerin, uygulanan 1sil islemler sonucu yiizey akim yogunlugundaki
degisim yukaridaki grafikteki gibi olmaktadir. Grafikten de anlasildigi gibi yiizey akim
yogunlugu degeri artan 1s1l islem derecesine ragmen fazla bir degisim gdstermemektedir.
Bunun nedeni tam olarak agiklanamamakla beraber, Ol¢ltimler sirasinda beklenmedik bir

durum sonucu ortaya ¢iktig1 ongoriilmektedir.
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Sekil 6-16: Ni+Al,O; kompozit filmlerinde Artan 1s1l islem sicakli@ina bagh olarak mikrosertlik

degerlerinde olusan degisim

Diger numune 6zelliklerine paralel olarak mikroyapida gozlemlenen degisimler, Ni+ALO;
nano-kompozit film 6zellikleri lizerinde de belirgin etkiler gdstermektedir. Bunlardan birincisi
mikro-sertliktir (Sekil 6.16). Artan 1s1l islem derecesine bagli olarak yapida meydana gelen
degisimler sertlik iizerine etkin olmuslardir. Mikroyapidaki degisim, tane biiyiimesi ve yap1

icersindeki Hidrojenin serbest kalmasidir.
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Sekil 6-17: Ni+Al,O; kompozit filmlerinde Artan 1s1l islem sicakhigina bagh olarak Artik manyetizmada

olusan degisim

Elektrobiriktirme yontemiyle {rettigimiz Ni+ALO; nano-kompozitlerin gosterdigi artik
manyetizma artan 151l islem derecesiyle birlikte belirgin bir azalma gostermektedir. Buna
sebep olarak etkin duvar bolgelerinin hareketini engelleyici rol oynayan nano-partikiiller
gosterilebilir. Artan 1s1l islem derecesiyle bu taneler irileserek daha az etkin bolgeyi

engellemekte ve sonug olarak artik manyetizma degerlerinde bir diisiis gozlemlenmektedir.
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Sekil 6-18: Ni+Al,O; kompozit filmlerinde artan 1sil islem sicaklhigina bagh olarak yiizey akim yogunlugu

degerlerinde olusan degisim

(Sekil 6.18)’de elektrobiriktirme yontemiyle {rettigimiz Ni+AlL,O; nano-kompozitlerin
gosterdigi yiizey akim yogunlugu degerleri artan 1511 islem derecesiyle birlikte belirgin bir
azalma gostermektedir. Buna sebep olarak etkin duvar bdlgelerinin hareketini engelleyici rol
oynayan nano-partikiiller gosterilebilir. Artan 1s1l islem derecesiyle bu taneler irileserek daha
az etkin bolgeyi engellemekte ve sonug olarak yiizey akim yogunlugu degerleri degerlerinde

bir diisiis gozlemlenmektedir.
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6.5 GENEL SONUCLAR

Elektrobiriktirme yontemiyle nano-kristalize nikel, Ni+SiO, ve Ni+Al,O3 nano-kompozitleri
basariyla iiretilmislerdir. Her iki nano-partikiille desteklenmis kompozitlerde katkisiz iiretilen
nikele gore kayda deger miktarda tane boyutunda kiigiilme gdzlemlenmistir. Uretimi takip
yapilan 1s1l islemler sonucu numunelerin mikro-yapilarinda degisimler meydana gelmistir.
Incelenen malzemede ozellikleri dogrultusunda, yapilan bu 1sil islemlerin etkileri

arastirilmstir.

Iki fakli nano-partikiil kullaniminda da, 1s1l islemler sonucu gerek mikro-sertlik gerekse artik
manyetizma Ozelliklerinde bir diislis gézlemlenmistir. Buradan her iki 6zelliginde mikro
yapisal degisimlerden etkilendikleri anlagilmaktadir. Her iki numunede de artan 1sil iglem
sicaklig1 ile mikro-sertlik ve artik manyetizma degerlerinde diisiis goriilmektedir. Bu diists iki
numune i¢inde 200 °C civarmda ani bir seyir gostermektedir. Mikro-sertlik ve artik
manyetizma degerlerinde 200 °C ile 250 °C arasinda goriilen bu ani diigiis tane biiylimesiyle
yakindan 1ilgilidir. Fakat buna sebep olan asil neden biriktirme islemi swrasinda c¢ozelti
icersinde olusan hidrojenin yap1 igersinde kalarak hidrojen gevrekligine sebep olmasi ve daha
sonra 200°C civarinda yapi igersinden ayrilarak bu sertligin azalmasma yol agmasidir. Bu
sicakliktan sonra mikro-sertlikte zayif bir artis ve artik manyetizma degerlerinde kiiciik bir
diigiis goriliir. Buna sebep olarak daha Once agiklanan nikel biriktirme islemi sirasinda
elektrolit icersinde olusan ve nikelin kafes yapisi1 icinde arayer atomu olarak bulunan ve artan
1s1l islem sicakligr ile birlikte bir kismi yapiy1 tekeden ve bir kismi da difiizyon yoluyla
dislokasyonlarda toplanan hidrojen gosterilebilir (Flejszar A., Mielczarek A., Vidrich G. ve
Riehemann W.; 2008). Hidrojen kati-eriyikleri dislokasyonlar i¢in ¢ok iyi engellerdir ve
mikro-sertligin artmasina yol agarlar. Fakat bu atomlar etkin bolgelerin hareketinde herhangi

bir rol oynamadiklari i¢in artik manyetizm lizerine de higbir etkileri yoktur.

Si0, ve ALOj3’ iin yapida dagilimi ve dislokasyon hareketini engellemeleri de mikro-serligi
arttirr. Buna kanit olarak partikiil destekli nano-kompozit yapilarin grafiklerindeki mikro-
sertlik degerlerinin biitiin 1s1l islem sicakliklarinda saf nikelin mikro-sertliginden fazla olmasi
gosterilebilir. Isil islemlerde 200 °C civarina kadar tanelerde c¢ok hizli bir biiyiime

gozlemlenmemistir.

Daha farkli nano-partikiiller ile elektrobiriktirme islemi tekrar edilip 6zelliklerin

karsilastirilmasi, uygun 6zelliklerin ya da etkilerin saptanmasinda gereklidir.
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