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Ozet

Elektrolitik kaplamalara alternatif ve elektrik ihtiyacina gerek duymadan otokatalitik olarak akimsiz
kaplamalar genis kullanim alanina sahiptir. Akimsiz Ni kaplamalar, diisiik birikim maliyeti, karmagik
sekilleri kaplama, yiiksek sertlik, yliksek asmma direnci ve iyi korozyon ozellikleri nedeniyle
otomotiv, havacilik ve elektronik {iriinlerinde sert bir tribolojik kaplama olarak popiiler hale gelmistir.
Literatiirde, iistiin korozyon 6zelliklerinden dolay1 Nikel-fosfor kaplamalar tercih edilirken, nikel-bor
kaplamalar yiiksek asinma direnci 06zelliklerinden dolay: tercih edilmektedir. Bu ¢alismada, Ni-B-P
kaplamalarin morfoloji, sertlik ve asinma Ozellikleri lizerine kaplama banyosu sicakligin etkisi
incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Akimsiz kaplamalar, banyo sicakligi, aliiminyum altlik, alagim kaplama.

Abstract

As alternative to electrolytic coatings, autocatalitic electroless coating which no need electricity have
a wide range of use. Electroless Ni coatings became popular as a hard tribological coating in
automotive, aerospace and electronic products because of its low deposition cost, ability to coat
complex shapes, high hardness, high wear resistance and good corrosion properties. In the literature,
Nickel-phosphorus coatings are preferred due to their superior corrosion properties while nickel-boron
coatings are preferred due to their high wear resistance properties. In this study, the effect of coating
bath temperature on the morphology, hardness and wear characteristics of Ni-B-P coatings was
investigated.

Keywords: Electroless coating, bath temperature, aluminium substrate, alloy coating

1. Giris

Elektriksel kaplamaya alternatif olarak disaridan herhangi bir elektrik ihtiyacina gerek duymadan
yapilan otokatalitik akimsiz kaplamalar pek cok endiistriyel alanda kullanilmaktadir. Yiiksek
sertlik, kompleks sekilli parcalarin dahi homojen bir kalinlikta kaplanmasi, iyi asinma ve
korozyon direncine sahip olmasi, akimsiz kaplamalar1 avantajli hale getirmektedir. Akimsiz
kaplamalarda ayrica yaglayicilik, stineklik, elektriksel ve manyetik Ozellikler gibi avantajlar
saglanmaktadir [1-5]. Ilk nikel kaplamalar1 bulan kisi Brenner ve arkadaslaridir [1]. Buradaki
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olay kimyasal indirgeyiciyle bir metal bilesiginin bir malzeme lizerine notr metal seklinde
kaplanmasidir. 1845°te Wurtz, nikel tuzu c¢ozeltilerinden, hipofosfit ile indirgeme yaparak
metalik nikeli toz halinde elde etti. Ilk defa Brenner ve Ridder 1946 yilinda, iki yili asan bir
calismadan sonra hiposfit bazli akimsiz bir nikel kaplama metodunu hayata gecirdiler [1]. Bu
yontem belirli yiizeylerin katalitik aktivasyonuna gore istenilen nikel kaplamasini miimkiin kildi.
Daha sonraki zamanlarda bir¢ok metot gelistirildi. 1952 yilinda Kanigen metodu, 1965°te
“Borhidriir yontemleri” ismiyle anilan yontemler gelistirildi. 1967 den itibaren ¢ok fazla gelisen
ve artan kullamm alanlariyla biiyiiyen bir pazar alam olustu [1]. ilk akimsiz kaplama
uygulamalar1 nikel ve kobalt alagimlarinin kaplanmasiyla baslanmis olup, gliniimiizde bakair,
altin, giimiis, ve paladyum gibi metaller de biriktirilmektedir. Ancak en yaygin uygulanan
kaplama metali nikeldir. Akimsiz yontemin lehimleme uygulamalari i¢in de uygun oldugu
goriilmistiir [5, 6].

Akimsiz nikel kaplama kimyasal rediiksiyonla ¢ozeltideki nikel iyonlarmin metalik nikele
indirgenmesini saglayan kimyasal bir islemdir [4]. Akimsiz nikel kaplamalar ii¢ ana gruba
ayrilabilir. Bunlar nikel-fosfor kaplamalar, nikel-bor kaplamalar ve saf nikel kaplamalardir [7].
Kimyasal rediiksiyonu Ni-P kaplamalar i¢in saglayan sodyum hipofosfit, Ni-B kaplamalar i¢in
sodyum borhidriir ve dimetilamino boran (DMAB) bilesigi siklikla kullanilan indirgeyicilerdir.

Bunun disinda akimsiz kaplama metodu, alasimli kaplamalarin iiretilmesi i¢in de ¢ok kullanilir.
Ucglii ve dortlii alasimlar literatiirde coklu alasimlar olarak gegmektedir [8]. Bazi Ni-Co-P, Ni-Fe-
P ve Ni-Co-Fe-P gibi ¢oklu alagimlar iistiin manyetik Ozelliklerinden dolay1 yaygin olarak
kullanilmaktadir. Molibden igeren tiglii alasim (Ni-Mo-B) sistemleri iyi lehimlenebilirlige
sahiptir (%17 Mo, %0,3 B) ve ferromanyetizmasi 6zelliginden dolayr da elektronik endiistrisinde
kullanabilir olmasini saglar. Tungsten (%10 W) iceren U¢lii alagimlar, kaplamanin sertlik ve
korozyon direncinde bir artis saglamaktadir. Agirlikca %40'a kadar kalay (Sn) iceren alasimlar
ise 1yl korozyon direncine sahip malzemeler olarak kabul edilir. Genellikle ¢ok alasimli
kaplamalar, essiz kimyasal ve yliksek sicaklik direnci veya elektriksel, manyetik veya manyetik
olmayan ozelliklerin gerekli oldugu uygulama alanlarma kullanilirlar. Istenilen fiziksel ve
mekanik uygulamalar i¢in farkli alasimlar kaplanir ve alasimin se¢imi, uygulamalara ve
ekonomik hususlara baghdir. Hipofosfit ile indirgenmis akimsiz Ni-P kaplama prosesi, diisiik
maliyeti, kontrol kolaylig1 ve iyi korozyon direnci sunma 6zelligi nedeniyle tercih edilmektedir.
Akimsiz Ni-B kaplamalarin tribolojik 6zellikleri, Ni-P kaplamalardan genellikle daha iistiindiir.
Akimsiz Ni-B kaplamalar takim ¢eliginden ve sert krom kaplamalara kiyasla asinmaya daha
direnglidir ve elektronik endiistrisinde altinin yerini alabilir. Ni-B kaplamalarin siitun yapisi,
asindirict kosullar altinda ¢alisan parcalar i¢in yaglayicilarin tutulmasinda ve aginmay1 azaltmada
fayda saglayan bir morfolojik iistiinliige sahiptir [2, 6, 9].

Bu calismada akimsiz alasim kaplama olan Ni-B-P kaplamalarin olusturulmasi ve morfolojisine
banyo sicakliginin etkisi incelenmis olup, asinma 6zellikleri {izerine etkisi de tartigilmistir.

2. Malzeme ve Method

Deneysel c¢aligmalarda altlik malzeme olarak 50 mmx30 mmx2 mm boyutlarinda 6061 serisi
aliminyum plakalar kullanilmistir. Kaplama yapilmadan once altliklar sirasiyla 120, 240, 400,
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600, 800, 1000 ve 1200’liikk SiC zimparalarla zimparalandiktan sonra yiizeyleri parlatilmistir.
Daha sonra asidik bir banyo icerisinde yiizeyinde bulunabilecek yag, kir ve oksit tabakasi
giderilmistir. Malzeme ylizey kirliliklerinin giderilmesi i¢in 6n temizleme islemi uygulanmis
numuneler, NiSOy iceren ticari zinkat banyosuna daldirilmistir. Yiizey temizlemeden kaplamaya
kadar tiim gerceklestirilen islem adimlar1 sirasiyla soyledir:

Asidik temizleme (10ml/1 stilfiirik asit, 12.5 ml/l hidroflorik asit, 25ml/I nitrik asit), durulama (saf
su ile), zinkatlama islemi (Ticari zinkat kullanilmistir), akimsiz Nikel-Bor-Fosfor kaplama (Ni-B-
P), tip firinda 151l islem (400°C sicaklikta 2 saat siireyle Ar-%5 Hz gazi atmosferinde) ve oda
sicakligina sogutma.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) yardimiyla kaplama tabakasinin yiizey goriintiileri alinarak
1s1l islem Oncesi ve sonrasi kaplama tabakasinda meydana gelen degisimler tespit edilmistir. EDS
ile kaplamalarda elementel fosfor da analiz edilerek morfolojideki dagilimi1 da tespit edilmistir.
Kaplama tabakasinin bilesimi ve 1s1l islem sonucu kaplama tabakasinda meydana gelen faz
degisimleri Rigaku D/MAX 2000 marka XRD cihazi ile belirlenmistir. X-1sinlar1 analizi bakir
tip (A=1,5418 A) kullanilarak gerceklestirilmistir. X-1sinlar1 taramasi 10° ile 90° arasinda
2°/dk’lik hizla gerceklestirilmistir. Isil islem gérmemis numunelerle 1s1l islem goérmiis biitiin
numunelerin XRD paternleri alinarak yapidaki degisimler incelenmis, 1s1l islem sonras1 yapidaki
NizP vb. bilesiklerinin olusup olusmadigi tespit edilmistir. Akimsiz kaplama sonrasi farkl
numuneler i¢in mikrosertlik degerleri Leica VMHT marka cihazla 6l¢tilmiistiir. 25 gr’lik yiikler
uygulanarak bir numuneye en az 5 6l¢lim yapilmis ve ortalamalar1 Vickers sertlik degeri olarak
alimmistir. Isil islem gormiis numuneler ile gérmemis numunelerin sertlik degerlerindeki
farkliliklar tespit edilmistir.

3. Deneysel Sonuclar ve Tartisma

Akimsiz Ni-B-P kaplama ¢alismalarinda ¢ok sayida banyo bilesimi hazirlanmis olup kullanilan
kimyasallarin saflig1 yiiksek kaliteli olarak secilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinda iki kere
damitilmig saf su kullanilmistir. Bu tiir ¢alismalarda banyo pH’1t ¢ok Onem arz ettiginden,
kaplama esnasinda siirekli sicaklik ve pH ol¢iimii yapilmistir. Kaplama siiresince pH degeri
NaOH ilavesi ile 5-6 arasinda tutulmaya g¢alisilmistir. Kaplama siiresi olarak tiim banyolarda 60
dakika se¢ilmistir. Kaplama sirasinda banyonun sicakligi parametre olarak incelenmistir. Akimsiz
Ni-B-P kaplanmis numunelere tav firininda 400°C sicaklikta 2 saat siireyle argon-hidrojen
atmosferinde 1s1l islem uygulanmistir. Isil islem sonras1 numuneler oda sicakligina soguyuncaya
kadar bekletilmistir. Banyo bilesimi olarak nikel kaynagi nikel stilfat, kompleks yapici olarak
sodyum asetat ve laktik asit (pH diizenleyici) kullanilmistir. Tiotlire banyonun ¢okmesini 6nlemek
amaciyla kullanilmigtir. Bor kaynagi ve indirgeyici olarak DMAB, fosfor kaynagi ve indirgeyici
olarak sodyum hipofosfit kullanilmistir.

Akimsiz Ni-B-P kaplamalarin tiretilmesi amaciyla kullanilan banyo bilesimi ve parametrelerin
neler oldugu Tablo 1 de, 70-95 °C lerde elde edilen kaplamalara ait SEM goriintiileri ise Sekil 1
a, b, c, d, e ve fde verilmistir.
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Tablo 1. Akimsiz Ni-B-P kaplamalarin banyo bilesimi

Banyo Bilesenleri NiBP70 NiBP75 NiBP80 NiBP85 NiBP90 NiBP95
Nikel Siilfat 33 g/L 33 g/L 33 g/L 33 g/L 33 g/L 33 g/L
Sodyum hipofosfit 20 g/L 20 g/L 20 g/L 20 g/L 20 g/L 20 g/L
Sodyum Asetat 16 g/L 16 g/L 16 g/L 16 g/L 16 g/L 16 g/L
Laktik Asit 28 ml/L 28 ml/L 28 ml/L 28 ml/L 28 ml/L 28 ml/L
DMAB 2 g/L 2 g/L 2 g/L 2 g/L 2 g/L 2 g/L
Tioiire 0,001 gL 0,001 gL 0,001 gL 0,001 gL 0,001 g/L 0,001 g/L
SDS 0,1 g/L 0,1 g/L 0,1 g/L 0,1 g/L 0,1 g/L 0,1 g/L
pH 5-6 5-6 5-6 5-6 5-6 5-6
t(dk) 60 60 60 60 60 60
7(°C) 70 75 80 85 90 95

Sekil 1. Akimsiz Ni-B-P kaplamalarin sicaklik etkisinin SEM goriintiisii (a) NiBP70, (b) NiBP75,

(c) NiBP80, (d) NiBP85 ¢) NiBP90 (f) NiBP95
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Sekil 1 den goriildiigii gibi caligmalar 70°C’den 95°C’ye kadar beser derece farkla yapilmistir.
70°C’ de sicaklik yeterli olmadigindan dolay1 Ni;B, Ni3zB, NizP ve NizP yapilarinin olusumu
tamamlanmamistir. Bu nedenle de ince bir kaplama ger¢eklesmis olup bu kaplamanin kalinligi
Sekil 2a’da goriilmektedir. 70°C’den sonra ise sirasiyla Ni-B ve Ni-P yiizey morfolojilerine
tekabiil eden karnabahar-graniil yapisinin karakteristik karisimi ile nispeten iiniform ve stabil bir
Ni-B-P birikimi (Sekil 1 e-f) elde edilmistir. Sicakligin artmasiyla birlikte tane sinirlar1 da daha
belirgin hale gelmistir. Ancak 90-95 °C’lerde yapinin tamamiyle degistigi ve kismen amorflasip
tane smurlarinin azaldigi da goriilmektedir. 70 derecede graniiler haldeki tanelerin en son
dereceye cikildiginda kiibik bir yapiya doniistiigii, diisiik sicaklikta olusan yapilarin artan
sicaklikla yeni fazlarin olusumunu tetikledigi XRD sonuglarina bakildiginda (Sekil 3)

gozlenmektedir.

Sekil 2. Akimsiz Ni-B-P kaplamalarin sicaklik etkisinin kesit goriintiisii  (a) NiBP70, (b)
NiBP75, (c) NiBP80, (d) NiBP85 e) NiBP90 (f) NiBP95

Sekil 2.°de yukarida SEM goriintiileri verilen numunelerin kesit goriintiileri goriilmektedir.
Burada sicaklik artisiyla birlikte kesitlerin mikron mertebesinde arttig1 gozlenmektedir. En iyi ve
homojen kesit goriintiisi 85°C’de elde edilmektedir. 90°C ve 95°C’de ise kesitte kalinlik
artmasina ragmen yilizeyinde ve arakesitte piiriizliilik ile kaplama i¢ yapisinda gozenekler goze
carpmaktadir. 95°C’de artan piiriizliilik yaninda yilizeyde goriilen homojensizligin sebebinin
yapinin degisimiyle alakali olabilecegi kanisina varilmistir [9, 10].

Sekil 3’de kaplama tabakasinin bilesimini ve 1s1l islem sonucu kaplama tabakasinda meydana
gelen faz degisimlerini tespit etmek icin XRD paternleri alinmigtir. Isil islem gormiis biitiin
numunelerin XRD paternleri alinarak yapidaki degisimler incelenmis, 1s1l islem sonras1 yapidaki
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Ni2B, Ni3B, Ni2P ve NisP bilesiklerinin olusup olusmadigi tespit edilmistir. Burada 70°C’de nikel
ve Ni3P fazlari olusur iken, sicaklik arttik¢a borlu ve fosforlu bilesikler meydana gelmistir. 80°C
ve sonrasinda 40-42° ve 50-52°°de NisP, 44 ve 78°°de Nikel, 46°’de Ni2P, 48°°de Ni3B, 55°de
Ni2B fazlar1 olugsmaktadir. Sicaklik artisiyla birlikte piklerin siddetleri artmaktadir ve bordan
ziyade fosforlu bilesiklerin orani1 artmaktadir. 95°C’de ise yap1 tamamiyla degismis olup nikel,
Ni3P, Ni3B ve NizS yapist olugsmaktadir. Banyo bilesimde kullanilan tiotire varligr 95°C’de Ni2S
yapisinin olusuma da neden olmustur. Nikel ve tioiiredeki siilflir iyonlarinin kaplamada yeni bir
stilfiirlii bilesik olusturdugunu literatiir de desteklenmektedir [11-13].

XRD sonucu piklerin kristal biiyiikliigii ise Scherrer’s formiilasyonuna goére hesaplanir:
D=0.9y+ (P cosO) (D)

Burada; D kristal biiyiikligii, A X-151mimi1 dalga boyu, 6 Bragg acisi ve B FWHM yani pikin
yarisindaki maksimum genisliktir.
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Sekil 3. Akimsiz Ni-B-P kaplamalarin sicaklik etkisinin 1sil islem sonrast XRD goriintiisii (a)
NiBP70, (b) NiBP75, (c) NiBP80, (d) NiBP85 ¢) NiBP90 (f) NiBP95
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Farkl1 sicakliklarda akimsiz kaplanmis numunelerin mikrosertlik degerleri Leica VMHT marka
cihazla oOlgiilmiistiir. 25 gr’lik yiikler uygulanarak bir numuneye en az 5 Ol¢lim yapilmis ve
ortalamalar1 Vickers sertlik degeri olarak alinmistir. Isil islem gérmemis numuneler ile 1s1l iglem
gormiis numunelerin sertlik degerlerindeki farkliliklar tespit edilmistir. Sekil 4’de numunelerin
sertlikleri HV olarak verilmistir. Burada en iyi sertlik 85 ve 90°C’de elde edilmistir. 95 °C’de
sertligin diismesinin sebebi ise yapinin degigmesiyle birlikte 1s1l islem ve sonrasinda amorf/yar1
amorf yapiya doniisiimiin fazlaca olmasindandir.
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Sekil 4. Akimsiz Ni-B-P kaplamalarin sertligine sicakligin etkisi (a) 1s1l islem 6ncesi (b) 1s1l
islem sonrasi

Sekil 5’de Ni-B-P kaplamalarin asinma ylizeylerinin iz genisligi goriilmektedir. Sicaklikla
birlikte iz genisliginin azaldig1 yapilarinda olugsan NisP, Ni2P, NisB ve Ni2B gibi intermetalik
fazlardan kaynaklanmaktadir. 95 °C’de izin artmasinin sebebi ise yapinin degismesiyle birlikte
X-ray de varligi ispatlanan siilfiirlii bir yapmin bor ve/veya fosforlu yapiya gore asinma
direncinin diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 6’da ise asinma numunelerin yiiksek
biiylitmede SEM goriintiileri goriilmektedir. Sicaklik arttikca mikrogatlaklar azalmaktadir. En
fazla mikrocatlak 70 °C iken deleminasyonun en fazla oldugu kaplama 95 °C’dir.
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Sekil 5. Akimsiz Ni-B-P kaplamalarin asinma iz genisliginin SEM goriintiisii (a) NiBP70, (b)
NiBP75, (c) NiBP80, (d) NiBP85 e) NiBP90 (f) NiBP95

Sekil 6’da aginma izlerinin yiiksek biiylitmeli SEM goriintiileri yer almaktadir. Asinma ylizeyleri
incelendiginde kaplama ylizeyi ile bilye (counterpart) arasinda plastik deformasyon meydana
geldigi anlagilmaktadir. Yiizeylerde, plastik deformasyon ile iligkili mikro catlaklar ve sonrasinda
bilye ile kaplama tabakasi ara yiizeyinde deleminasyon tipi asinma mekanizmalarinin olustugu
goriilmektedir. Yiiksek biiyiitmeli aginma yiizeylerinin SEM goriintiileri incelendiginde, sicaklik
artttkca plastik deformasyonun daha fazla meydana geldigi ve mikro c¢atlak olusumu
gozlenmektedir [9].
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Sekil 6. Akimsiz Ni-B-P kaplamalarin asinma 1000X biiylitmede SEM goriintiisii (a) NiBP70, (b)
NiBP75, (c) NiBP80, (d) NiBP85 ¢) NiBP90 (f) NiBP95

Sonuclar

Akimsiz Ni-B-P kaplamalar tek katmanli olarak bagari ile iiretilmis ve banyo sicakliginin
artmasiyla kaplama kalinliginda artis (95 dereceye kadar) saglanmistir. Isil islem uygulanmamais
numunede amorf yap1 baskinken, 1s1l islem sonrast Ni3P, Ni;P, Ni3B ve NixB kristalin fazlarinin
artisina bagli olarak sertlikte de artis gozlenmistir. Kaplamada en yliksek sertlige 85-90 °C’lik
sicakliklarda ulagilmis olup, 1s1l islem sonrasi yaklagik 1200 Vikers sertliklere ulagilmistir. Bu
degerin sert krom kaplamalarin sertligi géz 6niine alindiginda oldukca yiliksek ve 6nemli oldugu
sonucu da ortaya konmustur.
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