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Ozet

Demir grubu metal (Fe, Ni ve Co) alagimlarinin sahip olduklart manyetik ve termofiziksel ozellik-
lerden dolay: elektrokaplanmis demir grubu metal alasimlarimin endiistride onemli kullanim alan-
lart mevcuttur. Soz konusu alasimlarin endiistriyel 6neme sahip olmalari yanisira anormal kaplama
olarak tamimlanan olayin, demir grubu alasimlarin elektrokaplamasinda goriilmesi de bu sistem
tizerinde yogunlasan ¢alismalarin bir baska nedenidir. Demir grubu elementleri olan Ni, Fe ve Co
arasinda termodinamik olarak en soy olani Ni, en az soy olani ise Fe elementidir. Bu ii¢ metal ara-
sinda ikili ya da ii¢lii olarak gerceklesecek alasim kaplama reaksiyonlart kinetik olarak karsilasti-
ridiginda Ni’in hem Co hem de Fe’e gore oncelikli olarak kaplanmasi beklenebilir. Ancak anormal
kaplama davranisi geregi Ni kaplama, Co ve/veya Fe kaplama tarafindan yasaklanmaktadir ki ben-
zer durum Co ile Fe arasinda da mevcuttur. Normal alasim kaplamaya gére ilging olan bu kaplama
davranisi sonucunda endiistriyel anlamda istenilen manyetik ozelliklere sahip ikili ve ti¢lii demir
grubu alasimlar iiretilebilmektedir. Anormal kaplama olarak ifade edilen bu siradist kaplama ola-
yinin mekanizmasina agiklik getirebilmek adina giiniimiize kadar siiregelen calismalar yapilmistir.
Yapilan ¢calismalarda arastirmacilarin hemfikir oldugu nokta termodinamik olarak soy olan metalin
kaplanmasinin daha az soy olan metal tarafindan engellendigidir. Bu ¢alismada alasim kaplama
yontemlerinden biri olan elektrokaplama yéntemi kisaca tamitilmistir. Bunu takiben literatiirde
veralan ikili ve ti¢li demir grubu alasimlarin elektrokaplamasina ozgii anormal kaplama davrani-
st agiklamaya yonelik ¢alismalar 6zetlenmistir.
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The general aspect of anomalous
coating behaviour of iron group alloys

Extended abstract

Electrodeposition, also known as electroplating, re-
fers to the process where a thin film of metal is de-
posited onto a conductive substrate under an applied
current. The electrodeposition of alloys on a sub-
strate requires the simultaneous deposition of two or
more metals. Electrodeposition is both a cost-
effective and simple method to produce thin film ma-
terials (such as NiFe, CoNi, CoFe and NiCoFe).

Nickel, cobalt and iron, ( iron-group metals), and
their alloys are important engineering materials in
many applications because of their unique magnetic,
corrosion and wear-resistance, thermophysical and
electrocatalytic properties. For example, NiFe and
NiCoFe alloys are strong candidates for application
in high density magnetic recording heads due to
their high saturation flux density and low coercivity.
These functional materials are usually prepared by
electroplating because this technique is often much
cheaper and simpler than other methods. In addi-
tion, advantages of electrodeposition include low
deposition temperature and the simplicity of the re-
quired apparatus. The magnetic properties of these
materials are seriously affected by their composition
and structure thus, reliable control of these proper-
ties for the iron-group alloys is important for their
wide applications.

The standard equilibrium potentials of Ni, Co, and
Fe are —0.25, —0.27, and —0.44 V vs. the normal hy-
drogen electrode (NHE), respectively. Therefore
from a thermodynamic consideration Ni is the most
noble of the three metals. On the basis of these val-
ues, in normal codeposition, nickel is expected to
electroplate preferentially to cobalt and cobalt pref-
erentially to iron. When these metals are plated in-
dividually, the kinetics of the electrodeposition of
individual metals follows the trend expected from the
standard equilibrium potential. However, when Fe is
present in the same solution with either Ni, Co or
both ions, there is often potential range where the
rate of Fe deposition exceeds the rate of Ni and Co
deposition occurs.

The called anomalous codeposition of iron group
metals is characterized by the less noble metal depo-
sition preferentially to the nobler one. In other
words, the reduction of nickel is inhibited while the

deposition of iron and/or cobalt are enhanced when
compared with their individual deposition rates.

The study on the anomalous deposition of the iron-
group alloys can be traced back to 1927. The me-
chanism of anomalous codeposition of iron group
metals has been studied by many researchers and
several hypotheses have been presented in the litera-
ture. Although many models have been proposed in
the literature, the exact mechanism of the anomalous
codeposition process is still not well understood.
Anomalous codeposition is a term first introduced by
Brenner for binary alloy system, such as NiCo, NiFe
and ZnNi. Among these, the NiFe system is most stu-
died. One of the earlier explanations of anomalous
codeposition in NiFe binary system was put forth by
Dahms and Croll. Their model based upon the inhi-
bition of nickel reduction due to the formation of the
hydroxide of the less noble metal, Fe(OH),. The hy-
droxide is considered stable because of the high pH
calculated at the electrode surface.

Andricacos and coworkers were the first to system-
atically examine the role of hydrodynamics in the
deposition process of NiFe binary alloy. In their
study, iron came under mass transport limitations at
high enough currents. The nickel deposition inhibi-
tion was seen to increase with increasing rotation
rate. Recent studies of NiFe have utilized this the-
ory, both Hesssami and Tobias and Grande and
Talbot have focused on the discharging of the mo-
nohydroxyl ion on the electrode surface. The most
widely accepted explanation for the anomalous co-
depostion is that precipitation of ferrous hydroxides
on the cathode, caused by an increase in the pH due
to hydrogen evolution, inhibits Ni and/or Co reduc-
tions.

The anomalous codeposition of iron group metal is
still not completely understood. Therefore, it would
be of academic interest to conduct research of the
anomalous codeposition of the iron group metal in
order to obtain understanding of the factors that
control the anomaly of Fe and Co deposition in the
codeposition process. This could allow researcher to
control the rates of deposition of the individual met-
al component in the NiCoFe alloys. As a result, it
would lead to better control of the physical, me-
chanical and magnetic properties of electrodepos-
ited iron group alloys.

Keywords: Electroplating, anomalous coating, mag-
netic alloys, thin film.
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Giris

Alagim tiretimi i¢in en 6nemli tekniklerden biri
elektrokimyasal kaplama metodudur. Elektro-
kimyasal olarak metallerin ve alasimlarin kap-
lanmasi; sulu, organik ve ergimis tuz elektrolit-
lerinden metal iyonlarinin rediiksiyonu ile ger-
ceklesmektedir (Paunovic ve  Schlesinger,
1998). Sulu ¢ozeltilerden elektrokaplama yon-
temi, ¢ozelti iginde bulunan metal iyonunun
(M"™) rediiklenmesi esasina dayanmaktadar.
Mn+qéze1ti +ne — M (1)
Elektrokaplama, harici bir kaynaktan elektrik
akimi uygulayarak elektrolit i¢inde bulunan me-
tal iyonlarinin (katyonlarin) katot yiizeyi iize-
rinde rediiklenmesi ile gergeklesen elektrokim-
yasal bir reaksiyondur. Bir elektrokaplama sis-
temi temel olarak; anot (pozitif yiiklii elektrot),
katot (kaplanacak taban malzeme olan negatif
yiiklii elektrot), kaplanacak metallerin tuzlarinin
(MA) iyon halinde bulundugu ve kaplama ban-
yosu olarak da tanimlanan elektrolit ve harici bir
gii¢ kaynagindan olusmaktadir (Sekil 1).

Genel olarak, tek metal veya alasimin elektroli-
tik olarak kaplanmasi prosesi ii¢ ana adimdan
meydana gelmektedir ki bu {i¢ ana adim sematik
olarak Sekil 2’de gosterilmistir. S6z konusu

adimlarda gerceklesen olaylar kisaca sOyle ifade
edilebilir:

1. Adim (iyon adsorbsiyonu); elektrolit igerisin-
de bulunan katyonlarin (metal hidrat iyonlari,
kompleks iyonlar vs), uygulanan potansiyelin
etkisi altinda; migrasyon, yaymnma ve/veya me-
kanik karistirma vasitasi ile katot yiizeyine dog-
ru yaymmalari .

1I. Adim (elektron transferi); katot yiizeyindeki
cift tabakaya giren metal hidrat iyonlarinin (ve-
ya kompleks iyonlarin), burada bulunan yiiksek
elektriksel alandan dolay1 hidrat kabugunu kay-
betmesi (veya kompleks iyon ligandindan kur-
tulmasi) ve iyonun, katot yiizeyindeki elektron
transfer prosesi sayesinde notr hale gelip elekt-
rot ylizeyine adsorbe olmasi.

IIl. Adim (yaniiriinlerin desorpsiyonu); kaplama
tabakasinin olusumu i¢in gerceklesen kimyasal
reaksiyonlar sonucunda agiga c¢ikan yaniiriin-
lerin, elektrot ylizeyinden yayimnma veya meka-
nik karistirma yolu ile uzaklastirilmasi.

Alagim elektrokaplamalar ile tek metalin
elektrokaplama prosesleri karsilastirildiginda
alagimlarda kaplama parametrelerinin daha ya-
kindan kontrol edilmesi geregi ortaya ¢ikmakta-
dir. Elektrokaplanmig alagimlarin fonksiyonel
ozellikleri, alasimm kimyasal kompozisyonuna
ve mikro ya da nano boyuttaki yapisina baglhdir
(Landolt, 2001; Isaev vd., 1987).

Gii¢ kaynag1
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Sekil 1. Elektrokaplama sisteminin sematik gosterimi
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Sekil 2. Katot bolgesindeki elektrokaplama reaksiyonlarinin sematik gosterimi
1. Adim; iyon adsorpsiyonu, II. Adim, elektrokimyasal reaksiyon, Ill. Adim; yaniiriin desorpsiyonu
(Paunovic ve Schlesinger, 1998)

Alasim kaplama iizerine klasik bir eser olan
Brenner (1963) elektrokaplama ile elde edilen
alagimlarin bilesimini, hangi elektrokimyasal
sartlarin etkileyecegini karsilastirmali olarak
irdelemistir. Genellikle termodinamik delillere
dayal1 olan bu eserde, alagim kaplama davranisi
“normal” ve “anormal” olmak iizere ikiye ayir-
mistir. Normal kaplamada, daha soy olan ele-
ment daha kolay kaplanirken kaplamanin bile-
simi  ¢Ozeltinin  bilesimini  yansitmaktadir.
Brenner’e gore anormal kaplama, normal olma-
yan bir davranig sergilemektedir. Anormal kap-
lama; daha az soy olan metalin 6ncelikli olarak
kaplanmas1 seklinde tanimlanir ki bu davranis
tipik olarak demir grubu metallerin birbirleri ile
kaplanmas1 esnasinda gortilmektedir (Kieling,
1997; Srimathi, vd., 1982; Myung ve Nobe,
2001).

Anormal kaplama
Demir grubu elementlerin elektrokaplamasina
yonelik caligmalarin uzun yillardan beri siire-

gelmesinin temel nedeni s6z konusu elementle-
rin endiistriyel onemleri oldugu kadar kaplama
prosesi esnasinda “anormal kaplama” olarak
isimlendirilen karakteristik bir olaymn meydana
gelmesinden de kaynaklanmaktadir. Anormal
kaplama terimi ilk defa Brenner tarafindan lite-
ratiirde kullanilmistir (Brenner, 1963).

Anormal kaplama olayinda; alagimi olusturacak
metallerin standart denge potansiyeli degerle-
rinden beklenenin aksine bir davranis gozlem-
lenmektedir. Demir grubu metaller i¢in elektro-
kaplama prosesi esnasinda elektrolitte meydana
gelecek olan reaksiyonlarin standart hidrojen
elektroduna (SHE) gore standart denge potansi-
yelleri Tablo 1°de verilmistir (Jones, 1996).

Demir grubu metallerin alasim kaplamasina
termodinamik olarak bakildiginda alagimda ter-
cihli olarak kaplamanin Ni>Co>Fe siras1 ile
gerceklesecegi beklenir. Metallerin tek olarak
elektrokaplama kinetikleri, metallerin akim yogun-
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lugu degerlerinin (ini>ico>1pe) standart denge po-
tansiyellerine benzedigini gostermistir. S6z ko-
nusu metallerin ikili alagimlarinin elektrokap-
lanmasi esnasinda ise beklenenin aksine tercihli
olarak kaplama sirasinin Fe>Co>Ni seklinde
oldugu goriilmiistiir.

Tablo 1. Reaksiyonlarin standart denge
potansiyeli (Standart Hidrojen Elektroduna

gore potansiyel (V) )

Elektrokimyasal Standart denge
reaksiyon potansiyeli (V)
0,+4H +4¢—2H0 1.229
2H +2e¢ > H, 0
Ni"+2e — Ni -0.250
Co" +2¢e — Co -0.277
Fe' +2¢ — Fe -0.447
2H,O0+2e¢ — H, +20H -0.828

Demir grubu metallerin gerek ikili gerekse ticlii
alagim sistemlerinde goriilen anormal kaplama-
nin izahina yonelik olarak liretatiirde pek¢ok
caligma yeralmaktadir. Arastirmacilarin demir
grubu alagimlarin ikili ve {i¢lii sistemler i¢in ge-
listirdikleri anormal kaplama modelleri ayr1 ayri
irdelenmistir (Dahms ve Croll, 1965; Hessami
ve Tobias, 1989; Sasaki ve Talbot, 1995;
Zhuang ve Podlaha, 2000).

Demir grubu ikili alasimlari i¢cin anormal
kaplama modelleri

NiCo, NiFe ve CoFe gibi ikili alagim sistemle-
rinde daha az soy olan metalin tercihli olarak
rediiksiyonu seklinde tanimlanabilecek olan
anormal kaplamalar arasinda en ¢ok NiFe sis-
temi lizerinde calisilmistir. Bu sistem ile ilgili
olan ilk c¢alisma 1963 yilinda yapilmistir
(Vagramyan ve Fatueva, 1963). Arastirmacilar,
ayni potansiyelde benzer elektrolitlerden demir
ve nikeli ayr1 ayr1 kapladiklar1 zaman nikelin
kaplama hizinin demirden daha yiiksek oldugu-
nu gormiislerdir. Ancak ayni ¢ozeltiden demir
ve nikelin birlikte kaplanmas1 durumunda demir
kaplamanin nikele gére daha hizli oldugu tespit
edilmistir. Bu normal olmayan davranigin sonu-
cunda daha az soy olan metalin (Fe), daha soy

olan metale (Ni) orami elektrolittekinin aksine
kaplamada daha ytiksektir.

Dahms ve Croll (1965), NiFe ikili sistemi i¢in
anormal kaplamaya ait ilk mekanizma teorisini
One siiren aragtirmacilardir. Dahms ve Croll’a
gore NiFe ikili sisteminde daha az soy olan
Fe™nin hidroksitinin katot yiizeyi tizerine
adsorpsiyonu sonucunda daha soy metal olan
Ni’in kaplanmasinda bir diffiizyon bariyeri ola-
rak caligmaktadir ki bu da Fe’in kaplama hizinin
artmasina olanak saglamaktadir. Bu teoriye gore
anormal kaplamanin gergeklesebilmesi i¢in ka-
tot ylizeyindeki pH degeri (yaklasik 6-7), demir
hidroksit Fe(OH), olusabilmesini saglayacak
kadar yiiksek olmalidir. Bu teoriye gore katot
ylizeyindeki pH degeri, elektrolitin pH degerine
yakin oldugu durumlarda nikelin kismi akim
degeri demirinkinden biiylik oldugu i¢in anor-
mal kaplama gerceklesmeyecektir. Katot yiize-
yinde hidroksidin sekillenebilmesi i¢in gerekli
pH degisimi, katotta asagidaki reaksiyonlarin
gergeklesmesi sonucunda meydana gelmektedir;

2H" +2e — H, ()
2H,0 + 2e — H,+ 20H (3)

(2) ve (3) reaksiyonlarinin gergeklesmesi ile ka-
tot yiizeyindeki pH degeri yeterince yiiksek ola-
cak ve boylece metal iyonlari, OH ile hidroliz
reaksiyonuna girerek metal hidroksitlerin olus-
masina neden olacaktir.

M*" + 20H — M(OH), 4)

Yukaridaki reaksiyonda M; Ni ve Fe’i temsil
etmektedir. Sonug olarak, katot yiizeyine demir
hidroksitin tercihli olarak adsorpsiyonu ile nikel
rediiksiyonu engellenmis olmaktadir.

Giuliani ve Lazzari (1968) Dahms ve Croll’un
modellini baz alarak FeOH ’nin NiOH dan da-
ha kolay olustugunu ve bunun da anormal kap-
lamaya sebep oldugunu savunmuslardir. Aras-
tirmacilarin yaptiklari ¢alisma, siilfatli bir ¢ozel-
tiden NiFe alasiminin kaplanmasi ile benzer ¢o-
zeltiden Fe ve Ni’in tek metal kaplama olarak
elde edilmesine dayanmaktadir.
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Tek metal kaplamalarla alagim kaplama karsi-
lastirildig1 zaman alasim kaplamaya gore; tek
Fe’in daha negatif potansiyel degerinde, tek
Ni’in ise daha pozitif potansiyel degerinde kap-
landig1 gézlemlenmistir. Bu aragtirma ile anor-
mal kaplama esnasinda sadece Ni’in kaplama
hizinin azalmadigi ayn1 zamanda Fe’in kaplama
hizinin artt1g1 da tespit edilmistir.

Arastirmacilar NiFe alagim kaplamasi ig¢in
anormal kaplama sirasinda nikelin engellenme-
sini tanimlayacak bir matematik model gelistir-
mislerdir (Hessami ve Tobias, 1989; Sasaki ve
Talbot, 1995). Daha 6nce yapilan deneysel ¢a-
lismalar (Harris, 1973) gostermistir ki metal
hidroksit iyonlari, katota yakin bdlgelerdeki
alkaliniteyi kontrol altinda tutmak adina bir ge-
sit tampon olarak gorev yapmaktadir. Hidrojen
iyonunun limit akimi agmast durumunda, yiizey
pH degeri metal hidroksit ¢okelmesini saglaya-
cak kadar yiiksek olamayacaktir. Bu durumda,
katot yiizeyi lizerine metal hidroksit ¢okelmesi
yerine metal monohidroksil iyonunun (MOH")
rediiksiyonu {izerinde durulmustur (Gangasingh
ve Talbot, 1991). Hessami ve Tobias (1989) ile
Grande ve Talbot (1993), elektrot yiizeyinde
monohidroksil iyonlarinin rediiksiyonunu baz
alan bir boyutlu difflizyon modelini ileri siir-
miiglerdir. Bu modelde katot yiizeyi iizerinde
olusan monohidroksil konsantrasyonu, metalin
kaplanmasi ile dogrudan ilgilidir.

Hessami ve Tobias’in (1989) anormal kaplama
icin gelistirdikleri modele gore kaplama ¢ozelti-
st icinde gergeklestigi ongoriilen kimyasal reak-
siyonlar agagidaki sekildedir:

H,0 - H' + OH (5)
NiOH™ & Ni*" + OH" (6)
FeOH' — Fe’" + OH (7)

Katot yiizeyinde vuku bulan elektrokimyasal
reaksiyonlar ise;

FeOH" + 2e — Fe + OH (8)

Fe™ +2e — Fe )

2H,0 + 2e — H, + 20H (10)
Ni'? +2e — Ni (11)
2H" +2e — H; (12)
NiOH" + 2e — Ni+ OH" (13)

FeOH "in ayrisma sabiti (dissociation constant),
NiOH "in ayrisma sabitinden daha kiiciik oldugu
icin FeOH ’in hesaplanan yiizey konsantrasyo-
nu NiOH"’in konsantrasyonundan daha biiyiik
olacaktir. Bu dogrultuda bakildiginda tek Ni
kaplamaya gore NiFe alasim kaplamadaki Ni’in
kaplanmasinin engellenmesine teorik olarak
aciklama getirilebilmektedir.

Gangasingh and Talbot (1991), Dahms ve Croll
(1965) tarafindan NiFe alagim kaplama igin ge-
listirilen mekanizmaya ¢ok benzer bir model
ileri stirmiislerdir. Dahms ve Croll’in modellin-
den tek farki, kaplama esnasinda (14) esitliginde
yer alan homojen reaksiyon boyunca hem Ni™
hem de Fe™nin kati hidroksitler yerine sulu
metal hidroksitler (Ni(OH)s ve Fe(OH)ys)
formunda bulunacagini 6ngérmeleridir.
M?** + 20H <> M(OH)y (14)
Yukaridaki reaksiyonda M, hem Ni hem de Fe
yerine kullanilmistir.  Bu modele banyo
bilesenlerinden olan borik asitin ayrigmasi da
dahil edilmistir. Ancak, borik asidin ilavesi ile
katot yilizeyindeki pH degerinin etkilenmeme-
sinden dolay1 buffer olarak nasil hareket ettigi
bulunamamistir. Bu modele goére katot ylizey
pH degeri 3’ten en fazla 3.2’ye kadar artig gos-
termektedir ki kati hidroksitlerin olusabilme-si
icin bu degerin en az 6.6 olmasi1 gerekmekte-dir
ama buna ragmen anormal kaplama ger¢ek-
lesmektedir.

Yin ve digerleri (1995) elektrolit igerisinde fakl
ilavelerin bulunmasi halindeki NiFe alasim sis-
temleri lizerinde calismislardir. Bu ¢aligma gos-
termistir ki, kaplama cozeltisinde bulunan Ni*?
konsantrasyonu Fe’den daha yiiksek olmasia
ragmen Fe(OH) ’nin hesaplanan konsantrasyo-
nu Ni(OH)" konsantrasyonunun yaklasik iki kati
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kadardir. Bu sonugtan hareketle arastirmacilar,
Fe(OH) nin katot yiizeyine adsorbe olmasi so-
nucunda yiizeyde Ni(OH) nin adsorpsiyonu
icin daha az yer kalacagini ileri siirmiglerdir ki
bu Hessami ve Tobias (1989) tarafindan ileri
stiriilen teoriye uyumluluk gostermektedir.

1993 yilinda Matlosz tarafindan iki basamakli
yeni bir model yaklasiminda bulunulmustur
(Matlosz, 1993). Bu modelde tek metal olarak
Fe ve Ni’in elektrokaplanmasi i¢in (15) ve (16)
esitliginde goriildigli lizere tek degerlikli bir
arailiriin iyonunun olusmasi gerekmektedir. Bu
modelde birinci basamak olarak, metal katyon-
lar1 elektrot yiizeyine adsorbe olup indirgenirler
ki boylece tek degerlikli araiiriin iyonu olusur.
Ikinci basamak da ise araiiriin metale indirgenir.
Tek metal elektrokaplamasi i¢in olan bu model
aymi zamanda NiFe alasim kaplamasi i¢in de
kullanilabilir.

M+2 +te — M+ads

(15)
(16)

Yukaridaki esitliklerde M, Ni veya Fe’i temsil
etmektedir. Bu model ile katot yiizeyinde once-
likli olarak tek degerlikli demir arafiriiniiniin
adsorpsiyonu sonucunda nikel kaplamanin en-
gellendigi ifade edilmektedir. Bu modelin 6nce-
ki mekanizmalardan farki, tercihli adsorbsiyo-
nun nedeni olarak tek metal reaksiyon kinetigi-
nin gorlilmesidir. Boylece arastirmacilar; anor-
mal kaplamanin, dogrudan hidrojen kinetigine
ve ylzey pH degerine bagli olmadigini 6ne
stirmiislerdir.

Muys+te—>M

Bu model, elektrokimyasal empedans spektros-
kopisi (EIS) yardimi ile elde edilen deneysel
datalar yardimi ile test edilmistir (Baker ve
West, 1997a;b). Baker ve West’in deneysel ¢a-
lismalarinin sonucu Matlosz modelini destekler
niteliktedir. Baker ve West’in kararli hal mode-
line gore, Fe™ nin birinci basamak reaksiyonu
sonucunda serbest katot yiizeyini Ortmesi ile
kaplama hiz1 arasinda lineer bir iligkinin varligi
savunulmus ve bunun sonucunda elektrolitteki
Fe™ konsantrasyonuna bagli olarak alasim bile-
siminin daha iyi tahmin edilebilecegi ifade
edilmistir.

Bu arastirmalar takiben yapilan yeni ¢alismalar
ile NiFe alagim kaplamasi esnasinda Fe’in,
Ni’in iizerinde engelleyici etki gosterdigi buna
karsilik aksi durumun s6z konusu olmadig: tes-
pit edilmistir (Landolt, vd., 1999; Zech, vd.,
1998; 1999a;b). Arastirmacilar, NiCo ikili ala-
sim1 i¢in de benzer durumun varoldugunu goz-
lemlemislerdir. Deneysel ¢alismalardan hareket-
le Zech ve arkadaslarinin gelistirdigi modelde,
daha az soy olan metalin kaplama hizinin artisi,
(17) ve (18) esitliginde yeralan katalitik meka-
nizma ile agiklanmaktadir.

M1+2 + M2+2+ e — [M1M2] s ads (17)

[MiM] Pagst € — My + M; (18)
Yukaridaki reaksiyonlarda indis olarak kullani-
lan 1; daha soy olan metali, 2 ise daha az soy
olan metali sembolize etmektedir. Elektrolitteki
iki farkli demir grubu metal katyonu, ki bunlar-
dan biri daha soy metal iken digeri bunun
zittidir, kismi olarak indirgenir ve karisik metal
kompleksi formunda elektrot yiizeyi iizerine
adsorbe olur. Ikinci basamakta ise adsorbe olan
kompleks indirgenir. Ikinci basamak sonrasinda
iki kat1 metal atomu beklentisinin aksine daha
az soy olan metalin atomu elde edilirken katali-
zOr gibi hareket eden daha soy metalin ise iki
degerlikli katyonu agiga cikar.

Demir grubu iiclii alasimlari icin anormal
kaplama modelleri

NiCoFe alagimlarinin anormal kaplama davra-
nislarina yonelik ¢aligmalar literatiirde son dere-
ce kisith sayidadir. Zhuang ve Podlaha
(2000)’mn NiCoFe alasimi i¢in uyguladigi de-
neysel kinetik ¢alisma sonuglar1 tek metal kap-
lama ile karsilagtirildiginda Fe kaplamanin hizi
artarken Ni kaplamanin hizinin azaldig1 tespit
edilmigtir. Bu t¢lii sistemde yeralan Co’in ise
caligma potansiyel aralifina bagl olarak hem
katalitik hem de engellenebilir etkiye maruz ka-
labilecegi goriilmiistiir.

Arastirmacilarin elde ettigi veriler kalitatif ola-
rak literatiirde daha Once siilfath ¢ozeltilerden
demir grubu ikili alagimlar i¢in elde edilen so-
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nuglara benzerlik gostermektedir. Ancak tiglii
alagimlarda goriilen kaplama hizinin azalis veya
artis biiyikligl ikili alagimlar i¢in elde edilen
degerlerden farklidir. Ornegin; NiFe ikili alasi-
m1 ile NiFeCo iiclii alagimi karsilastirildigi za-
man Ni’in kismi akim yogunlugunun tglii sis-
temde daha az engellendigi goriilmektedir. Buna
karsilik Fe’in kismi akim yogunlugu ikili siste-
me gore lglii sistemde daha fazla artig goster-
mistir ki bunun nedeni sistemde kendinden daha
soy iki metalin (Ni ve Co) varlig1 olarak diisii-
niilmiistir.

Zhuang ve Podlaha (2003a)’in yaptig1 bir diger
deneysel calisma ile NiCoFe iiclii alagim siste-
minde Fe’in kismi akim yogunlugunun ¢ozelti-
deki Fe™ konsantrasyonu ile degismedigi buna
karsilik Co’1n kismi akim yogunlugunun ise ¢o-
zeltideki Co™ konsantrasyonu ile degisim gos-
terdigi tespit edilmistir.

Uclii alasim sisteminde Co’1n kaplama hiz1, ¢o-
zeltideki artan Co™ ve azalan Fe™ konsantrasyonu
ile artis gostermektedir. Ni kismi akim yogunlugu
ise ¢ozeltideki Co™ konsantrasyonundaki degi-
simlerden bagimsiz, Fe™ konsantrasyonundaki
artis ile azalma gostermektedir. Karisik metal
araiiriinlerinin -~ [(FeNi)™,s ve (FeCo) ],
NiCoFe iiglii alasim sistemlerinde Fe’in hizini
arttirirken Ni ve Co’in hizimi azalttigr goriisi
One siirilmistiir.

Zhuang ve Podlaha, yaptiklar1 deneysel ¢aligma-
lardan yola ¢ikarak NiCoFe li¢li alagim siste-
mindeki anormal kaplama i¢in Matlosz’un mo-
delini temel alan bir teori gelistirmislerdir
(Zhuang ve Podlaha, 2003b). NiCoFe {iglii ala-
sim elektrokaplama sirasinda (15) ve (16) reak-
siyonlarina (esitlikte yeralan M; Ni, Fe ve Co
metalini temsil etmektedir) ilave olarak asagida
yeralan reaksiyonlar da vuku bulmaktadir.

Co™? + Ni*? + e — [CoNi] s (19)
[CONi] s+ € — Co + Ni'? (20)
Fe'? + Ni'? + e'— [FeNi] s (21)
[FeCo] s+ e — Fe + Co™ (22)
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Fe?+Co2+e— [Fec0]+3ads (23)

[FeNi] s+ e — Fe + Ni™ (24)
Uclii sistem igin gelistirilen modele gére, elekt-
rot yiizeyine tek metal (M 44 ile birlikte karisik
metal araiiriinlerinin de [(CoNi) s, (FeNi) s
ve (F eCo)+3ads] adsorbe oldugu one siiriilmekte-
dir. Karisik metal reaksiyonlari, Fe ve Co’in hi-
zmin artmasina neden olmaktadir. Katot yiizeyi
biiyiik oranda (FeNi) ™, ve (FeCo) s ile ortii-
li oldugu zaman Ni ve Co’in hizlar1 azalma
gostermektedir, bununla birlikte elektrolitteki
Fe ve Co™ konsantrasyonundaki artis Fe’in
hizini etkilemeyecektir. Elektrolitteki Co™ kon-
santrasyonunun artisinin sonucu olarak elektrot
ylizeyi daha fazla (CoNi)HadS ile ortili olaca-
gindan Co’1in kaplama hizi artarken Ni’in hiz1 da
engellenmis olacaktir.

Sonuclar

Demir grubu alasimlarin sahip olduklar1 6zellik-
ler nedeni ile 6nemli miithendislik malzemeleri
olmasi, kendilerine giinliik hayatimizda basta
elektronik sektorii olmak {izere pek¢ok kullanim
yeri bulmalarina neden olmustur. S6z konusu bu
alagimlar, diger metodlara gére daha ucuz ve
daha kolay olan elektrolitik kaplama yontemi ile
iiretilmektedirler.

Demir grubu alagimlarin elektrokaplama prosesi
esnasinda karsilagilan anormal kaplama davra-
nist s0z konusu alagimlara ait olan karakteristik
bir olaydir. Elektrokaplanmis NiFe ve NiCoFe
ikili ve tlg¢lii alagimlarin sahip olduklart manye-
tik 6zelliklerin gelistirilmesi adina her iki alasi-
min da kaplama sistemlerinin detayli olarak in-
celenmesi gerekmektedir zira alasimlarin gelis-
tirilmek istenen manyetik 6zellikleri filmin kris-
tal yapisi ve kimyasal bilesimi ile dogrudan ilgi-
lidir. Bu nedenle ikili ve ticlii alasim sisteminde
gorlilen anormal kaplama davraniginin nasil
olustuguna dair pekcok literatiir ¢alismast bu-
lunmaktadir. Tiim bu ¢alismalardaki ortak nokta
ise demir grubu elementler arasinda en az soy
olan Fe’in kendinden daha soy olan Co ve Ni’in
elektroliktik olarak kaplanmasina engel oldugu-
dur.
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