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ONSOZ

“Elektroliz ile Genisletilebilir Grafit / Nikel-Kobalt Fosfit Kaplama Parametrelerinin
Optimize Edilmesi” isimli bu tez Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Programi’nda
hazirlanmistir.

Calismanin temel amaci, genisletilebilir grafit ve nikel-kobalt fosfit kaplamalarin
elektroliz yontemiyle sentezlenmesi ve kaplama parametrelerinin optimizasyonu yoluyla
malzeme 6zelliklerini gelistirerek, 6zellikle katalitik ve enerji depolama uygulamalar igin
potansiyel bir malzeme ortaya koymaktir. Bu siire¢ hem teorik hem de deneysel agidan
yogun bir ¢aba gerektirmis ve bana malzeme bilimi alaninda derinlemesine bir bakis agis1
kazandirmistir.

Tez g¢alismam boyunca, bana rehberlik eden, bilgi ve deneyimlerini paylasarak
calisgmami yonlendiren degerli danismanim Dog. Dr. Fatih Erdemir’e en icten tesekkiirlerimi
sunarmm. Deneysel siireglerde bana destek olan Karadeniz Teknik Universitesi yonetimine
ve calisanlarma minnettarrm. Ayrica, ETI Aliiminyum firmasinda laboratuvar
calismalarimda bana yardimci olan degerli calisma arkadaslarima, sevgili miidiirlerim
Serkan Ertugral ve Meral Baygiil’e ve tiim laboratuvar ¢aliganlarina tesekkiir ederim. Bu
stirecte her kosulda yanimda olan, bana sevgi ve destekle giic veren aileme ve hayat
arkadasim Muhammed Ali Can’a sevgilerimi sunarak tesekkiir ederim.

Son olarak, bu tezin her asamasinda emegi gecen herkese siikranlarimi sunar,
calisgmamin bilimsel literatiire ve gelecekteki arastirmalara katki saglamasini temenni

ederim.

Hilal ATASOY CAN
Trabzon 2025
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TEZ ETiK BEYANNAMESI

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Elektroliz ile Genisletilebilir Grafit / Nikel-
Kobalt Fosfit Kaplama Parametrelerinin Optimize Edilmesi” baslikli bu ¢alismay1 bastan
sona kadar danismanim Dog¢. Dr. Fatih Erdemir’in sorumlulugunda tamamladigima,
verileri/ornekleri  kendim topladigimi, deneyleri/analizleri ilgili laboratuvarlarda
yaptigimi/yaptirdigimi, baska kaynaklardan aldigim bilgileri metinde ve kaynakcgada
eksiksiz olarak gosterdigimi, calisma siirecinde bilimsel arastirma ve etik kurallara uygun
olarak davrandigimi ve aksinin ortaya ¢ikmasi durumunda her tiirlii yasal sonucu kabul
ettigimi beyan ederim. Ayrica, metnin dil diizeltmesi ve Uislup iyilestirmeleri i¢in yapay zeka
tabanli araglarm sinirh bir sekilde kullanildigini, ancak ¢alismanin ana igeriginin ve deneysel

verilerin tamamen tarafimca tiretildigini bildiririm. 04/07/2025

Hilal ATASOY CAN
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Yiiksek Lisans Tezi

OZET

ELEKTROLIZ ILE GENISLETILEBILIR GRAFIT / NIKEL-KOBALT FOSFIT
KAPLAMA PARAMETRELERININ OPTIMIiZE EDILMESI

Hilal ATASOY CAN

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Fatih ERDEMIR
2025, 76 Sayfa

Bu tez, elektroliz yontemiyle genisletilebilir grafit iizerine nikel-kobalt fosfit
kaplamalarin {iretimini ve parametre optimizasyonunu inceler. Elektroliz, kaplama kalinlig
ve bilesimini hassas kontrol imkani sundugu i¢in segilmistir. Akim yogunlugu, karigtirma
hiz1 ve kaplama siiresi, kaplama kalitesi, ylizey morfolojisi ve elektrokimyasal performans
acisindan degerlendirilmistir. Deneyler, diisiik akim yogunlugu (0,5 mA/cm?) ve kisa siire
(15 dakika) ile kristaliniteyi %86,9’a c¢ikararak homojen kristal yapilar olusturdugunu
gostermistir. Yiiksek akim yogunlugu (1,59 mA/cm?) ve uzun siire (105 dakika) ise
kristaliniteyi %3,9’a diisiirerek amorf yapilar olusturmustur. Elektrolit konsantrasyonu, iyon
hareketliligini destekleyerek kristal olusumunu optimize eder. XRD analizleri, diisiik akim
yogunlugunda belirgin faz yapilarini, BET analizleri ise yiiksek kristaliniteli kaplamalarin
genis yiizey alan1 ve diizenli gdzenek yapisimi ortaya koymustur. SEM ve mikrosertlik
analizleri, optimize kaplamalarin yiiksek performans sundugunu dogrulamistir. Bulgular,
diisiik akim ve kisa siire kombinasyonlarinin elektrokimyasal kaplamalarda yiiksek

kristalinite ve mekanik dayanim i¢in kritik oldugunu vurgular.

Anahtar Kelimeler: Elektroliz, Genisletilebilir Grafit, Nikel-Kobalt Fosfit Kaplama,
Kristalinite, Yiizey Morfolojisi
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Master’s Thesis

SUMMARY

Optimization of Electrolytic Expandable Graphite / Nickel-Cobalt Phosphite Coating
Parameters

Hilal ATASOY CAN

Karadeniz Technical University
Graduate School of Sciences
Metallurgical and Materials Engineering Graduate Program
Supervisor: Dog. Dr. Fatih ERDEMIR
2025, 76 Pages

This thesis investigates the production of nickel-cobalt phosphide coatings on
expandable graphite using the electrolysis method and the optimization of coating
parameters. Electrolysis was chosen due to its ability to precisely control coating thickness
and composition. Current density, stirring rate, and coating duration were evaluated for their
effects on coating quality, surface morphology, and -electrochemical performance.
Experiments showed that low current density (0.5 mA/cm?) and short duration (15 minutes)
increased crystallinity to 86.9%, forming homogeneous crystal structures. High current
density (1.59 mA/cm?) and long duration (105 minutes) reduced crystallinity to 3.9%,
resulting in amorphous structures. Electrolyte concentration supports ion mobility,
optimizing crystal formation. XRD analyses revealed distinct phase structures at low current
density, while BET analyses indicated that high-crystallinity coatings offer a wide surface
area and regular pore structure. SEM and microhardness analyses confirmed the high
performance of optimized coatings. Findings highlight that low current and short duration
combinations are critical for achieving high crystallinity and mechanical strength in

electrochemical coatings.

Keywords: Electrolysis, Expandable Graphite, Nickel-Cobalt Phosphide Coating,
Crystallinity, Surface Morphology
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1. GIRIS

Kaplama teknolojileri, malzemelerin yiizeyine koruyucu veya islevsel tabakalar
uygulayarak korozyon direncini, asinma dayanimimi ve fonksiyonel ozelliklerini
tyilestirmeyi amaglayan yontemleri kapsar (Cotell et al., 1994). Bu teknolojiler, yiizeyin
gevresel etkilere kars1 korunmasini, siirtlinme 6zelliklerinin kontrol edilmesini, elektronik
ozellikler kazandirilmasini veya estetik goriinim saglanmasimi hedefler. Kaplama
yontemleri arasinda elektrolitik kaplama, akimsiz kaplama, fiziksel buhar biriktirme ve
termal piiskiirtme gibi teknikler bulunur (Cotell et al., 1994).

Elektrolitik kaplama, elektrik akimi kullanilarak metal iyonlarmin bir yiizey lizerinde
cokeltilmesi iglemine dayanir ve ekonomikligi, kontrol edilebilirli§i ve genis uygulama
yelpazesiyle endiistride one ¢ikar. Bu yontemde, kaplama kalitesi akim yogunlugu, banyo
sicakligi, elektrolit bilesimi, pH ve islem siiresi gibi parametrelerden dogrudan etkilenir
(Cotell et al., 1994). Elektrolitik kaplama, nikel ve kobalt gibi metallerin ylizeylere
uygulanmasinda yaygin olarak kullanilir ve korozyon direnci, sertlik ve mekanik dayanim
gibi 6zellikler kazandirir. Proses, elektrolit banyosunda ¢oziinmiis metal iyonlarinin katot
ylizeyinde indirgenmesiyle kaplama olusumunu saglar. Anodik temizleme, ylizeydeki
kirlerin oksijen gazi kabarciklartyla kaldirilmasini saglarken, katodik temizleme hidrojen
gaz1 liretimini igerir, bdylece ylizey kaplamaya hazir hale getirilir (Cotell et al., 1994).

Kompozit kaplamalar, farkli malzemelerin birlestirilmesiyle yenilik¢i 6zellikler sunar
ve kaplama teknolojilerinde giderek daha fazla ©nem kazanmaktadir. Grafit bazh
malzemeler, kimyasal kararlilik, termal genlesme ve elektriksel iletkenlik gibi 6zellikleriyle
kaplamalarda kullanilabilir ve enerji depolama, koruyucu kaplamalar veya elektronik
uygulamalarda potansiyel gosterir (Cotell et al., 1994). Elektrolitik kaplama prosesinde,
kompozit kaplamalarin iiretimi, elektrolit bilesiminin ve islem parametrelerinin dikkatli bir
sekilde optimize edilmesini gerektirir. Ornegin, kaplama banyosundaki iyon konsantrasyonu
ve akim yogunlugu, kaplamanin homojenligi, yapismasi ve yiizey morfolojisi lizerinde
belirleyici bir etkiye sahiptir (Cotell et al., 1994).

Bu tez ¢alismasinda, elektroliz yontemiyle genisletilebilir grafit ve nikel-kobalt fosfit
esasli kompozit kaplamalarin iiretim parametrelerinin optimize edilmesi amaglanmistir.
Akim yogunlugu, banyo sicaklig, elektrolit bilesimi, pH ve islem stiresi gibi parametrelerin
kaplama kalinlig1, ylizey morfolojisi, korozyon direnci ve mekanik 6zellikleri iizerindeki

etkileri sistematik olarak incelenecektir. Calisma, bu kaplama sisteminin enerji depolama ve



koruyucu kaplama uygulamalarindaki potansiyelini ortaya koyarak malzeme bilimine

katkida bulunmay1 hedeflemektedir.

1.1. Genel Kaplama Teknolojileri

Kaplama teknolojileri, malzemelerin yiizeyine koruyucu veya islevsel tabakalar
uygulayarak korozyon direncini, aginma dayanimini, mekanik oOzellikleri, elektriksel
iletkenligi ve estetik gdriiniimiinii iyilestirmek i¢in kullanilan yontemlerdir (Cotell et al.,
1994; Aran, 2008). Bu teknolojiler, miihendislik uygulamalarinda malzemelerin
performansini artirmak ve hizmet Omriinii uzatmak igin kritik bir rol oynar. Kaplama
yontemleri, elektrolitik kaplama, akimsiz kaplama, fiziksel buhar biriktirme (PVD),
kimyasal buhar biriktirme (CVD), termal piiskiirtme ve organik kaplamalar gibi genis bir
yelpazeyi kapsar (Berk, 2004; Cotell et al., 1994). Elektrolitik kaplama, galvanoteknik
olarak da bilinir ve elektrik akimi kullanilarak metal iyonlarinin bir ylizey iizerinde
cokeltilmesi islemine dayanir (Yonar, 1979). Bu yodntem, ekonomikligi, kaplama
kalinligiin hassas kontrol edilebilirligi ve temel metale yiiksek yapisma saglamasi
nedeniyle otomotiv, havacilik, elektronik ve enerji depolama gibi endiistrilerde yaygin
olarak tercih edilir (Cotell et al., 1994; Berk, 2004).

Elektrolitik kaplama prosesinde, kaplama kalitesi ve performans1 bir dizi
parametreden etkilenir. Bu parametreler arasinda akim yogunlugu, banyo sicakligi, elektrolit
bilesimi, pH, karistirma hiz1 ve islem siiresi yer alir (Cotell et al., 1994; Yonar, 1979). Yonar
(1979), galvanoteknikte yiizey hazirliginin kaplama basarisi i¢in kritik oldugunu vurgular.
Yiizeydeki yag, oksit, pas ve diger kirleticiler, alkali, asit veya elektrolitik temizleme
yontemleriyle giderilmelidir. Bu islemler, kaplamanin yiizeye tutunmasini ve homojenligini
dogrudan etkiler (Berk, 2004; Aran, 2008). Ornegin, temizlenmemis bir yiizeyde kaplama
yapismasi zayif olabilir ve bu durum kaplamanin erken soyulmasina veya korozyona yol
acabilir (Yonar, 1979). Aran (2008), elektrolitik kaplamanin (electroplating) metal yiizeylere
koruyucu bir tabaka uygulayarak korozyon direncini artirdigin1 ve galvanizasyon gibi 6zel
uygulamalarda ¢inko kaplamalarin sik¢a kullanildigini belirtir.

Kaplama malzemeleri genellikle nikel, kobalt, bakir, ¢inko, krom ve alasimlar1 gibi
metalleri icerir (Yonar, 1979; Cotell et al., 1994). Nikel kaplamalar, parlaklik, sertlik ve
korozyona kars1 yiiksek diren¢ saglamasi nedeniyle 6zellikle tercih edilir (Cotell et al.,

1994). Berk (2004), nikel kaplamalarin elektrolit bilesimine fosfor veya kobalt gibi



elementler eklenerek asinma direnci ve termal kararlilik gibi  6zelliklerinin
tyilestirilebilecegini ifade eder. Kompozit kaplamalar, grafit, karbon fiber veya seramik
partikiiller gibi iletken veya yalitkan malzemelerin elektrolit igerisine eklenmesiyle
gelistirilir (Cotell et al., 1994). Bu tiir kaplamalar, iletkenlik, termal kararlilik ve diisiik
stirtlinme katsayis1 gibi ek Ozellikler sunar ve enerji depolama sistemleri gibi yenilik¢i
uygulamalarda potansiyel tagir (Berk, 2004; Aran, 2008).

Elektrolitik kaplama prosesinde, elektrolit banyosunun kimyasal bilesimi ve fiziksel
kosullar1 kaplamanin mikroyapisini ve 6zelliklerini belirler. Yonar (1979), asitli, siyaniirlii
veya alkali banyolarin kullanimina bagli olarak kaplama kalitesinin degistigini belirtir.
Ornegin, yiiksek akim yogunlugu ince kristalli ve piiriizsiiz kaplamalar iiretirken, diisiik
akim yogunlugu kaba ve gozenekli kaplamalara yol agabilir. Ayrica, banyo sicakliginin
artmasi iyon hareketliligini artirarak kaplama hizimi yiikseltebilir, ancak asir1 sicaklik
elektrolitin kimyasal kararliligin1 bozabilir (Cotell et al., 1994). Berk (2004), elektrolit
icerisindeki katki maddelerinin (6rnegin, parlaticilar veya dengeleyiciler) kaplamanin yiizey
morfolojisini ve mekanik 6zelliklerini iyilestirdigini vurgular.

Kaplama teknolojilerinin endiistriyel uygulamalari, malzemelerin ¢evre kosullarina
kars1 direncini artirmakla simirh degildir. Aran (2008), kaplamalarin elektriksel iletkenlik
gibi iglevsel 6zellikler kazandirabilecegini ve 6zellikle yari iletken teknolojilerinde ince film
kaplamalarin énemli oldugunu belirtir. Ornegin, nikel-kobalt alasimli kaplamalar, yiiksek
sertlik ve korozyon direnci nedeniyle enerji depolama cihazlarinda elektrot malzemesi
olarak kullanilabilir (Cotell et al., 1994). Kompozit kaplamalarda grafit gibi karbon bazl
malzemelerin eklenmesi, kaplamanin elektriksel iletkenligini ve termal kararliligini artirarak
bu tlir uygulamalarda avantaj saglar (Berk, 2004).

Kaplama proseslerinde ¢evresel faktorler de dikkate alinmalidir. Yonar (1979),
galvanoteknikte kullanilan kimyasallarin (6rnegin, siyaniir iceren banyolar) ¢evre ve insan
saglig1 agisindan risk olusturabilecegini ve bu nedenle banyo atiklarinin uygun sekilde
bertaraf edilmesi gerektigini ifade eder. Berk (2004), modern kaplama teknolojilerinde ¢evre
dostu elektrolitlerin ve atik azaltim tekniklerinin gelistirildigini belirtir. Ayrica, kaplama
proseslerinin enerji verimliligi ve maliyet etkinligi, endiistriyel uygulanabilirlik agisindan
kritik 6neme sahiptir (Cotell et al., 1994).

Elektrolitik kaplamanin yani sira, akimsiz kaplama gibi alternatif yontemler de belirli
uygulamalarda tercih edilir. Akimsiz kaplama, kimyasal indirgeme yoluyla metal iyonlarinin

ylizeyde ¢okelmesini saglar ve elektrik akimi gerektirmez (Cotell et al., 1994). Bu yontem,



karmasik geometrili pargalarin kaplanmasinda avantaj saglar, ancak kaplama hiz1 ve kalinlik
kontrolii elektrolitik kaplamaya kiyasla daha smirlidir (Berk, 2004). Termal piiskiirtme ve
PVD gibi diger yontemler, yiiksek sicaklik dayanimi veya 6zel yiizey 6zellikleri gerektiren
uygulamalarda kullanilir, ancak maliyetleri genellikle daha ytiksektir (Cotell et al., 1994).
Sonug olarak, kaplama teknolojileri, mithendislik malzemelerinin yiizey 6zelliklerini
optimize etmek i¢in ¢ok yonlii ¢dzlimler sunar. Elektrolitik kaplama, parametrelerin hassas
kontrolii ve genis malzeme yelpazesi ile 6ne ¢ikar. Nikel-kobalt fosfit ve grafit bazlh
kompozit kaplamalar gibi yenilik¢i yaklasimlar, enerji depolama ve koruyucu kaplama
uygulamalarinda gelecek vadeden ¢oziimler sunmaktadir (Cotell et al., 1994; Berk, 2004).
Kaplama proseslerinin basarisi, ylizey hazirligi, elektrolit bilesimi ve proses kosullarinin

optimize edilmesine baghdir (Yonar, 1979; Aran, 2008).

1.2. Elektroliz ile Kaplamanin Temel Prensibi

Elektroliz ile kaplama (elektrodepozisyon), bir metal yiizeyin baska bir metal veya
kompozit malzeme tabakasiyla kaplanmasi i¢in kullanilan elektrokimyasal bir yontemdir.
Bu yontem, korozyona karsi koruma, dekoratif goriiniim, asinma direnci ve mekanik
dayaniklilik gibi 6zellikleri iyilestirmek amaciyla endiistride yaygin olarak uygulanir (Berk,
2004, s. 5). Elektroliz siirecinin temel prensibi, bir elektrolit ¢ozeltisi i¢inde elektrik
akiminin kullanilarak metal iyonlarinin katot {izerinde indirgenmesi ve bir kaplama tabakasi
olusturmasidir. Kaplanacak ylizey katot olarak, kaplama malzemesini saglayan metal ise
genellikle anot olarak kullanilir (Berk, 2004, s. 5). Elektrolit, iyonlarin iletimini saglayan ve
genellikle metal tuzlari, asitler veya katki maddeleri iceren bir ¢ozeltidir.

Elektroliz isleminde, dogru akim (DC) veya pulse akim (PC) gibi elektrik akimlari,
redresorler araciligiyla diisiik voltajda (genellikle 10-20 V) ve yiiksek akim yogunlugunda
(1200-2500 A) uygulanir (Berk, 2004, s. 5). Akim uygulandiginda, anotta bulunan metal
iyonlar1 (6rnegin, Ni**, Co?*) elektrolite ¢oziiniir ve katot yiizeyine dogru hareket eder.
Katotta, bu iyonlar elektron alarak indirgenir ve metal veya kompozit bir tabaka olarak

birikir:

M™ +ne” - M (1)



Denklem 1°de M™* | metal iyonunu n, iyonun degerligini M, katotta biriken metali
temsil eder. Ornegin, nikel kaplamada Ni** iyonlar1 iki elektron alarak metalik nikel (Ni)
formuna indirgenir (Berk, 2004, s. 23). Kaplamanin yapisi, kristal biyikligi ve
homojenligi, elektroliz kosullarina (akim yogunlugu, pH, sicaklik) baghdir; yiiksek akim
yogunluklart kiiciik kristalli, diizglin kaplamalar iiretirken, uygun olmayan kosullar
gozenekli veya siingerimsi yapilar olusturabilir (Berk, 2004, s. 6).

Karbon bazli takviye malzemeleri (6rnegin, grafen, karbon nanotiipler) iceren
kompozit kaplamalarda, elektroliz prensibi benzerdir, ancak takviye malzemelerinin
elektrolite eklenmesiyle kaplama ozellikleri iyilestirilir (Zhang, 2024, s. 432). Grafen gibi
malzemeler, yliksek yiizey alami ve iletkenlikleri sayesinde metal matrisine homojen bir
sekilde entegre olabilir, bdylece kaplamanin sertligi, asinma direnci ve elektriksel iletkenligi
artar (Zhang, 2024, s. 432). Bu siiregte, grafen partikiillerinin elektrolit i¢cindeki dispersiyonu
ve katot ylizeyine tutunmasi, karistirma hizi ve elektrolit bilesimi gibi parametrelerle kontrol
edilir. Ornegin, nikel-grafen kompozit kaplamalarda, grafen nanoplateletler (GNP)
elektrolite eklendiginde, kaplama matrisine fiziksel olarak gomiilerek mekanik 6zellikleri
giiclendirir (Mindivan et al., 2019).

Elektroliz ile kaplamanin basarisi, yiizey hazirligina da baghdir. Kaplanacak yiizeyin
yag, oksit ve kirden arindirilmasi, kaplamanin temel metale yapismasini ve dayanikliligini
artirir (Berk, 2004, s. 6). Yiizey temizleme islemleri, alkali veya elektrolitik yag alma ve
asidik pas giderme gibi adimlart igerir; eksik temizlik, kaplamada kabarma veya soyulma
gibi kusurlara yol acar (Berk, 2004, s. 8). Ayrica, elektrolitin kimyasal bilegsimi ve pH degeri,
iyonlarin indirgenme kinetigini ve kaplamanin kristal yapisimi etkiler; 6rnegin, Watts tipi
nikel banyolarinda pH 3.5-4.5 araligi optimal homojenlik saglar (Inan Ustiin, 2017).
Elektroliz ile kaplama hem geleneksel metal kaplamalarda hem de grafen gibi yenilik¢i
malzemelerle gelistirilen kompozit kaplamalarda, endiistriyel uygulamalar icin yiiksek

performansli yiizeyler sunar.

1.3. Elektroliz ile Kaplamanin Avantajlar1 ve Dezavantajlari

Elektroliz ile kaplama, bir substrat iizerine metal veya bilesik kaplamalarin
elektrokimyasal yontemle biriktirilmesi islemidir ve otomotiv, insaat, elektronik ve enerji
depolama gibi genis bir uygulama yelpazesine sahiptir. Bu yontem, korozyon direnci, estetik

ozellikler ve elektrokimyasal performans gibi iistiin 6zellikler saglarken, teknik, cevresel ve



ekonomik bazi sinirlamalarla karsilagir. Elektrolitik kaplama, kaplama parametrelerinin
hassas kontroliine olanak tanir ve farkli yiizeylerde homojen kaplamalar olusturabilir.
Ancak, distk elektriksel iletkenlik, yiiksek enerji tiiketimi, ¢evresel etkiler ve iiretim
karmasiklig1 gibi dezavantajlar, yontemin optimizasyon gereksinimlerini artirir.

Elektrolitik kaplamanin en 6nemli avantajlarindan biri, kaplama kalinligi, bilesimi ve
ylizey Ozellikleri iizerinde sagladig1 yiiksek kontrol seviyesidir. Elektrolit bilesimi, akim
yogunlugu, pH, sicaklik ve kaplama siiresi gibi parametrelerin dikkatli bir gsekilde
ayarlanmasiyla, kaplamanin homojenligi, yapigsmasi ve dayanikliligi optimize edilir
(Geduld, 1990). Ornegin, ¢inko kaplamalarda, diisiik akim yogunluklar1 kullanildiginda
korozyona kars1 yiiksek direng gosteren, piiriizsiiz ve estetik agidan uygun kaplamalar elde
edilir (Kocabas, 2015). Bu o0zellik, galvanizli ¢elik tiretiminde otomotiv ve insaat
sektorlerinde yontemin yaygin kullanimini destekler.

Elektroliz yontemi, karmasik geometrili veya diizensiz yiizeyli substratlara kaplama
uygulama yetenegiyle de one ¢ikar. Nikel veya kobalt bazli kaplamalar, karmasik sekilli
parcalarda bile tutarli bir kaplama tabakasi olusturur ve bu, endiistriyel uygulamalarda
onemli bir esneklik saglar (Al Radadi ve Ibrahim, 2020). Enerji depolama cihazlarinda, gecis
metal bilesikleri (TMC) gibi elektrolitik kaplamalar, siiperkapasitorlerde yiiksek
elektrokimyasal aktivite sunar. Nikel-kobalt selenitler, ¢oklu redoks aktif bolgeleri
sayesinde yliksek 0zgiil kapasite saglar ve hizli iyon diflizyonu ile sarj-desarj kinetiklerini
tyilestirir (Liu et al., 2021). Bu, karbon bazli malzemelere kiyasla daha yiiksek enerji
yogunlugu elde edilmesini miimkiin kilar ve siliperkapasitorlerin performansini artirir.
Ayrica, elektroliz yontemi, nispeten diisiik maliyetli ekipmanlarla uygulanabilir ve
endiistriyel dlgekte olgun bir teknoloji olarak kabul edilir. Bu, 6zellikle ¢inko ve nikel gibi
yaygin kaplamalarin biiyiik 6l¢ekli tiretiminde ekonomik bir avantaj saglar (Geduld, 1990).
Elektrolitik kaplamalar, farkli substratlara (6rnegin, nikel kopiik, paslanmaz ¢elik) kolayca
uyarlanabilir ve bu, enerji depolama cihazlarindan dekoratif kaplamalara kadar ¢ok yonlii
uygulamalara olanak tanir (Al Radadi ve Ibrahim, 2020).

Buna karsin, elektroliz ile kaplamanin 6nemli dezavantajlar1 bulunmaktadir ve bu
sinirlamalar, o6zellikle enerji depolama ve endiistriyel uygulamalarda dikkatle ele
alinmalidir. Bazi kaplamalarin diisiik elektriksel iletkenligi, performans kayiplarina yol agar.
Ornegin, nikel-kobalt selenitler, yiiksek dzgiil kapasite sunmasina ragmen, diisiik iletkenlik
nedeniyle yiiksek sarj-desarj hizlarinda verimlilikte azalma goézlenir (Liu et al., 2021). Bu

sorunu ¢ézmek icin karbon nanotilipler veya grafen gibi iletken malzemelerle kompozit



kaplamalar gelistirilse de bu siirecler tiretim karmasikligini artirir ve ek maliyetler getirir
(Kocabas, 2015). Elektrolit bilesiminin hassas kontrolii, kaplama kalitesi i¢in kritik bir
gerekliliktir. Elektrolit c¢ozeltisindeki iyon konsantrasyonu, pH veya sicaklik gibi
parametrelerdeki kiiclik sapmalar, kaplamada piiriizliiliikk, gézeneklilik veya zayif yapisma
gibi kusurlara neden olabilir (Al Radadi ve Ibrahim, 2020). Bu, 6zellikle nikel-kobalt fosfit
gibi 6zel kaplamalarda daha belirgindir, ¢linkii bu tiir kaplamalar hassas elektrolit kogullar
gerektirir.

Enerji depolama uygulamalarinda, elektrolitik kaplamalarin dongii stabilitesi 6nemli
bir sinirlamadir. Nikel-kobalt selenitlerde, tekrarlayan sarj-desarj dongiileri sirasinda kristal
yapisinda bozulma veya ylizeyde malzeme kaybi meydana gelebilir, bu da
stiperkapasitorlerin uzun siireli performansini ve dmriinii olumsuz etkiler (Liu et al., 2021).
Elektroliz islemi, yiiksek enerji tiikketimi gerektirir ve bu, 6zellikle biiylik 6lcekli iiretimde
isletme maliyetlerini artirir. Ornegin, ¢inko kaplama tesislerinde, elektrolitik banyolarin
caligtirilmasi i¢cin 6nemli miktarda elektrik enerjisi kullanilir ve bu, enerji maliyetlerini
yukseltir (Geduld, 1990). Cevresel etkiler de ciddi bir dezavantajdir; elektrolit ¢ozeltileri,
agir metal iyonlar1 ve kimyasal atiklar i¢erebilir ve bu atiklarin uygun sekilde yonetilmemesi
cevre kirliligine yol acabilir. Atik su aritma ve kimyasal geri kazanim siirecleri, ¢evresel
uyumlulugu saglamak i¢in zorunludur, ancak bu siirecler ek maliyet ve altyapr gerektirir
(Geduld, 1990). Son olarak, karmagik nanostriiktiirlerin elektrolitik yontemle sentezi,
laboratuvar 6lgeginde yiiksek performans gosterse de endiistriyel Olgekte tekrarlanabilirlik
ve maliyet sorunlar1 yaratir. Nikel-kobalt selenit gibi nanostriiktiirlii kaplamalarin sentezi,
hassas kosullar ve ileri ekipman gerektirir, bu da 6l¢eklendirme zorluklarini artirir (Liu et
al., 2021).

Elektroliz ile kaplama, korozyon direnci, estetik ozellikler ve enerji depolama gibi
alanlarda Onemli avantajlar sunar. Kaplama parametrelerinin hassas kontrolii, farkli
substratlara uygulanabilirlik ve yiiksek elektrokimyasal performans, yontemi endiistriyel ve
teknolojik uygulamalarda cazip kilar. Ancak, diisiik elektriksel iletkenlik, dongii stabilitesi
sorunlari, yiiksek enerji tiiketimi, c¢evresel etkiler ve nanostriiktiir sentezindeki
Olceklendirme zorluklari, 6zellikle enerji depolama cihazlarinda optimizasyon gerektirir.
Nanostriiktiir tasarimlari, kompozit malzemeler ve gelismis elektrolit formiilasyonlari, bu
sinirlamalar1 agsmada potansiyel sunarken, endiistriyel dlgekte uygulanabilirlik ve maliyet

etkinligi icin daha fazla arastirma ve gelistirme gerekmektedir.



1.4. Kaplama Parametrelerinin Etkisi

Elektrodepozisyon yontemiyle iiretilen kaplamalarin mikroyapisi, sertligi, asinma
direnci ve ylizey 6zellikleri, akim tiiri ve yogunlugu, elektrolit bilesimi, pH, banyo sicakligi
ve karistirma hiz1 gibi parametrelerden 6nemli 6lciide etkilenir (Mindivan et al., 2019; Inan
Ustiin, 2017; Berk, 2004). Akim tiirii, kaplamanin tane boyutu ve grafen gibi karbon bazli
takviye malzemelerinin matrise entegrasyonu iizerinde belirleyici bir rol oynar; dogru akim
(DC) ile 4 A/dm? yogunlukta tiretilen nikel-grafen nanoplatelet (GNP) kompozit kaplamalar
homojen grafen dagilimi saglarken, saf nikel kaplamalara kiyasla daha biiyiik taneler
olusturur (Mindivan et al., 2019; Inan Ustiin, 2017). Pulse akim (PC), pulse-reverse akim
(PRC) ve rampa akim, periyodik akim degisimleriyle daha kii¢iik taneli kaplamalar iiretir;
ornegin, nikel-kobalt-grafen kaplamalarda PRC ile 2-6 A/dm? yogunlukta en kiiclik tane
boyutu, en yiiksek sertlik (yaklasik 450 HV) ve en diislik asinma izi genisligi elde edilmistir
(Inan Ustiin, 2017). DC akimda kobalt oran1 %60’a ulasirken, PRC’de %40 civarinda, grafen
orani ise rampa akimda en yiiksek, DC’de en diisiik bulunmustur (Inan Ustiin, 2017).

Galvanoteknik literatiiriinde, yiliksek akim yogunluklarmin kristal olusum hizin
artirarak ince taneli kaplamalar irettigi, ancak asir1 yogunluklarin katotta iyon
fakirlesmesine ve siingerimsi kaplamalara yol acabilecegi belirtilmektedir (Berk, 2004, s.
10). Elektrolit bilesimi, Watts tipi banyolarda nikel siilfat (NiSO4-6H20, 300 g/I), nikel
kloriir (NiCl2-6H-20, 45 g/1), kobalt siilfat (CoSO4-7H-20, 30 g/1) ve borik asit (H:BOs, 30 g/1)
igerirken, 0.3 g/l GNP konsantrasyonu nikel-grafen kaplamalarda sertligi 280 HV’den 380
HV’ye yiikseltmis, asinma hizin1 ve siirtiinme katsayisini azaltmistir (Mindivan et al., 2019;
Inan Ustiin, 2017). Nikel-kobalt-grafen kaplamalarda 1 g/l grafen homojen dagilim
saglarken, yiiksek konsantrasyonlar topaklanmaya ve ylizey piiriizliiliigiine neden olmustur
(Inan Ustiin, 2017).

Grafenin yiiksek yiizey alani ve kimyasal inertli§i, matrise entegrasyonunu
kolaylagtirirken, uygun konsantrasyon sec¢imi topaklanmay1 onler (Zhang, 2024, s. 432).
Kompleks tuzlar, basit tuzlara kiyasla daha yiiksek kaplama kalitesi sunar (Berk, 2004, s.
11). pH, iyon indirgenme kinetigini ve grafen partikiillerinin yiizey yiikiinii etkiler; pH 3.5-
4.5 araliginda optimal sonuglar alinmis, pH’nin 2’den diisiik olmas1 gozeneklilige, 5’ten
yiiksek olmasi metal hidroksit ¢cokelmesine yol agmistir (inan Ustiin, 2017). Banyo sicaklig
504£2°C’de sabit tutuldugunda kaplama hizi ve homojenlik optimize edilmis, yiliksek

sicakliklar kristal yapiy1r gevsetmis, diistiik sicakliklar ise kaplama hizimi diistirmiistiir



(Mindivan et al., 2019; Inan Ustiin, 2017). Karistirma, grafen partikiillerinin homojen
dagilimini saglar; manyetik (300 rpm) ve ultrasonik karigtirma topaklanmay1 6nlerken, agiri
karistirma hava kabarciklarinin kaplamaya hapsolmasina neden olabilir (Mindivan et al.,
2019; Inan Ustiin, 2017). Karbon bazli malzemelerin yiiksek mekanik dayanimi ve
iletkenligi, kaplamalarin asinma direncini ve elektriksel 6zelliklerini artirarak endiistriyel

uygulamalarda iistiin performans saglar (Zhang, 2024, s. 432).

1.5. Kristalinite Etkisi

Elektrodepozisyon yontemiyle iiretilen kaplamalarin kristalinite  6zellikleri,
kaplamanin mikroyapisi, sertligi, asinma direnci ve korozyon dayanimi gibi performans
parametrelerini dogrudan etkiler (Berk, 2004, s. 10; Inan Ustiin, 2017). Kristalinite,
kaplamanin tane boyutu, kristal yonelimi ve kristal kusurlart (6rnegin, dislokasyonlar,
ikizlenme) ile karakterize edilir ve elektroliz parametreleri (akim tiirii, elektrolit bilesimi,
pH, sicaklik) tarafindan belirlenir (Mindivan et al., 2019). Ozellikle nikel-grafen ve nikel-
kobalt-grafen kompozit kaplamalarda, kristalinite, grafen gibi karbon bazli takviye
malzemelerinin matrise entegrasyonuyla daha karmasik bir hale gelir (Zhang, 2024, s. 432).

Tane boyutu, kristalinitenin en 6nemli gostergelerinden biridir ve kaplamanin mekanik
ozelliklerini etkiler. Kiicilik taneli kaplamalar, Hall-Petch iliskisine gore daha yiiksek sertlik
ve dayanim gosterir, ¢iinkii tane siirlar1 dislokasyon hareketini engeller (inan Ustiin, 2017).
Nikel-grafen nanoplatelet (GNP) kaplamalarda, dogru akim (DC) ile 4 A/dm? yogunlukta
tiretilen kaplamalar, saf nikel kaplamalara kiyasla daha biiyiik taneler (yaklasik 50-60 nm)
olustururken, pulse-reverse akim (PRC) ile 2-6 A/dm? yogunlukta iiretilen nikel-kobalt-
grafen kaplamalar daha kii¢iik taneler (20-30 nm) ve en yiiksek sertlik (yaklagik 450 HV)
sergilemistir (Mindivan et al., 2019; Inan Ustiin, 2017). PRC’nin periyodik akim degisimleri,
niikleasyon hizini artirarak ince taneli yapilar olusturur (Berk, 2004, s. 10). Ancak, yiiksek
akim yogunluklart kristal kusurlarini artirabilir ve kaplamada i¢ gerilimlere yol agabilir
(Berk, 2004, s. 11).

Grafen takviyesi, kristaliniteyi etkileyen 6nemli bir faktordiir. Grafenin yiiksek yiizey
alan1 ve kimyasal inertligi, kaplama matrisinde tane sinirlarinda birikerek kristal biiylimesini
kisitlar ve daha kompakt bir yap1 saglar (Zhang, 2024, s. 432). Nikel-grafen kaplamalarda,
0.3 g/l GNP konsantrasyonu kullanildiginda tane boyutu kii¢iilmiis, sertlik 280 HV’den 380
HV’ye yiikselmis ve aginma hizi azalmistir (Mindivan et al., 2019). Ancak, 1 g/I’den yliksek
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grafen konsantrasyonlari, topaklanma nedeniyle kristal diizenini bozarak ylizey
piiriizliiliigiinii artirabilir (Inan Ustiin, 2017). Nikel-kobalt-grafen kaplamalarda, kobaltin
kristal yapiy: stabilize etmesi, grafenle birlikte daha homojen bir kristal yonelimi saglar ve
korozyon direncini artirir (Inan Ustiin, 2017).

Elektrolit bilesimi ve pH, kristalinite lizerinde kritik bir etkiye sahiptir. Watts tipi
banyolarda borik asit (H:BOs, 30 g/l), kristal olusumunu diizenlerken, pH 3.5-4.5 araligi,
iyon indirgenme kinetigini optimize ederek diizgiin kristal yapilar olusturur (Mindivan et al.,
2019; inan Ustiin, 2017). pH’ nin 2’den diisiik olmasi, hidrojen gaz1 ¢ikisiyla kristal yapida
gbzeneklilige neden olurken, 5’ten yiiksek pH, metal hidroksit ¢okelmesiyle kristal diizenini
bozar (Inan Ustiin, 2017). Banyo sicaklig1 da kristaliniteyi etkiler; 50+2°C’de optimal tane
boyutu ve homojenlik elde edilirken, yiiksek sicakliklar kristal yapiy1 gevseterek daha biiyiik
taneler olusturur (Mindivan et al., 2019). Galvanoteknik siireclerde, uygun elektrolit bilesimi
ve sicaklik kontrolii, kristal kusurlarin1 azaltarak kaplamanin dayanikliligini artirir (Berk,
2004, s. 23).

Karbon bazli malzemelerin kristalinite iizerindeki etkisi, kaplamalarin endiistriyel
uygulamalarda (6rnegin, havacilik, otomotiv) {istiin performans gostermesini saglar (Zhang,
2024, s. 432). Grafen ve kobalt gibi takviyelerin kristal yapiy1 optimize etmesi, kaplamalarin
hem mekanik hem de elektrokimyasal 6zelliklerini iyilestirir. Kristalinite analizinde X-151n1
difraksiyonu (XRD) gibi yontemler, tane boyutu ve kristal yonelimini belirlemek i¢in yaygin
olarak kullanilir (Inan Ustiin, 2017). Sonuc olarak, kristalinite, elektrodepozisyon
parametrelerinin dikkatli kontroliiyle optimize edilerek, yliksek performansli kompozit

kaplamalarin gelistirilmesinde kilit bir rol oynar.

1.6. Grafit ve Karbon Bazli Malzemeler

Grafit ve karbon bazli malzemeler, yiiksek iletkenlik, kimyasal kararlilik ve genis
ylizey alanm1 gibi Ozellikleriyle enerji depolama (bataryalar, siliperkapasitorler) ve
elektrokatalitik uygulamalarda (yakat hiicreleri) kritik bir rol oynar (Telli, 2011, s. 17; Liu et
al., 2023). Grafit, sp? hibridizasyonuna sahip hekzagonal tabakali kristal yapisiyla yiiksek
elektriksel iletkenlik (10* S/cm) ve kimyasal inertlik sunar, bu da onu elektrot malzemesi
olarak ideal kilar (Telli, 2011, s. 17). Grafen, karbon nanotiipler (CNT) ve biyokiitleden
tiretilmis gozenekli karbonlar gibi karbon bazli malzemeler, grafitin o6zelliklerini

gelistirerek enerji depolama cihazlarinda yiiksek performans saglar (Yun, 2023). Bu



11

malzemelerin kristal yapisi, gozenekliligi ve ylizey morfolojisi, elektrokimyasal performansi
dogrudan etkiler (Bordun et al., 2021).

Grafitin tabakali kristal yapisi, elektrodepozisyonla uygulanan kaplamalarda destek
malzemesi olarak kullanilir. Telli (2011), grafit yiizeyine nikel-¢cinko (NiZn) kaplama
uygulandiginda, c¢inkonun %30 NaOH ile uzaklagtirilmasiyla gozenekli bir yilizey
olustugunu gosterir (s. 144). SEM analizleri, bu gézenekli yapinin metanol molekiillerinin
adsorpsiyonunu hizlandirarak dogrudan metanollii yakit hiicrelerinde (DMFC) oksidasyon
kinetigini 1iyilestirdigini dogrular (Telli, 2011, s. 144-145). EDX sonuglari, ¢inko
uzaklastirilmis C/NiZn elektrotlarda karbon oraninin %90,23’e yiikseldigini ve grafitin agiga
ciktigini gosterir; bu, gézenekli yapinin elektrokatalitik etkinligi artirdigini kanitlar (Telli,
2011, s. 147). C/NiZn-Pd ve C/NiZn-Pt elektrotlar, paladyum ve platinin kristal
yonelimleriyle birlesen gozenekli yapilar sayesinde yiiksek pik akimlar (sirastyla 0,106 A
ve 0,125 A) sergiler, bu da DMFC’lerde anot olarak potansiyellerini ortaya koyar (Telli,
2011, s. 153).

Grafen, grafitin tek katmanl bir tlirevi olarak, yiiksek yiizey alani (teorik olarak 2630
m?%/g) ve elektron hareketliligi (200,000 cm? V! s7!) ile lityum-iyon bataryalarda (LIB) anot
malzemesi olarak 6ne ¢ikar (Liu et al., 2023). Nikel-grafen kompozit kaplamalarda, grafenin
kristal diizeni tane biiyiimesini kisitlayarak kiiclik taneli (20-30 nm) yapilar olusturur ve
sertligi 280 HV’den 380 HV’ye yiikseltir (Mindivan et al., 2019). Ancak, yiiksek grafen
konsantrasyonlar1 (>1 g/1) topaklanmaya neden olarak kristal diizenini bozabilir (Inan Ustiin,
2017). Nikel-kobalt-grafen kaplamalarda, kobalt kristal yapiy1 stabilize eder ve korozyon
direncini artirir (inan Ustiin, 2017). Pulse-reverse akim (PRC) ile iiretilen bu kaplamalar,
yiiksek niikleasyon hizi sayesinde ince taneli yapilar olusturur ve batarya elektrotlarinda
dongii stabilitesini iyilestirir (Mindivan et al., 2019).

Karbon nanotiipler (CNT), yiiksek mekanik dayanim ve iletkenlikleriyle grafenle
kompozit olusturarak siiperkapasitorlerde kapasitans artis1 saglar (Bordun et al., 2021).
Grafen-CNT kompozit elektrotlar, kristal yapilarimin sinerjik etkisiyle yiiksek spesifik
kapasite (200-300 F/g) ve diisiik i¢ diren¢ sunar (Bordun et al., 2021). Biyokiitleden
tiiretilmis gdzenekli karbonlar, diisiik maliyet ve yiiksek gozeneklilik (1000-2000 m?/g) ile
stiperkapasitorlerde enerji yogunlugunu artirir (Yun, 2023). Elektrolit bilesimi (6rnegin,
Watts banyosunda 30 g/I borik asit) ve pH (3.5-4.5) kristal olusumunu diizenler; diisiik pH
hidrojen gaz1 c¢ikisiyla gozeneklilige, yiiksek pH ise hidroksit ¢okelmesiyle kristal
bozulmasina yol acar (Inan Ustiin, 2017). Telli (2011), grafitin kristal yapisinin katalizor
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dispersiyonunu optimize ettigini ve C/NiZn-Pt elektrotlarin diisiik platin icerigiyle yliksek
verim sagladigini belirtir (s. 153).

Enerji depolama performansinda, karbon bazli malzemelerin kristalinite ve
gozenekliligi kilit faktorlerdir. Grafitin tabakali yapisi, bataryalarda iyon diflizyonunu
kolaylagtirirken, grafenin yiiksek iletkenligi hizli sarj-desarj saglar (Liu et al., 2013).
Gozenekli NiZn kaplamalar, yiizey alanini artirarak metanol oksidasyonunu hizlandirir; bu
prensip, siiperkapasitorlerde elektrot-elektrolit etkilesimini gliclendirmek icin uyarlanabilir
(Telli, 2011, s. 144). XRD, SEM ve EDX analizleri, kristal yapinin ve yiizey morfolojisinin
optimizasyonunda temel araclardir (Telli, 2011, s. 144-147; Mindivan et al., 2019). Sonug
olarak, grafit ve karbon bazli malzemeler, kristal yapilarinin ve gozenekliliklerinin
elektrodepozisyon parametreleriyle kontrol edilmesiyle, enerji depolama ve yakit

hiicrelerinde yiiksek performansli elektrotlar gelistirilmesinde vazgegilmezdir.

1.7. Genisletilebilir Grafit ve Uygulamalar

Genigletilebilir grafit, grafitin tabakali kristal yapisina kimyasal maddeler (6rnegin,
silfiirik asit, nitrik asit) eklenerek tabakalar arasina interkalasyon bilesikleri
yerlestirilmesiyle iiretilen bir karbon malzemesidir (Li et al., 2020). Isil islem (genellikle
800-1000°C) uygulandiginda, interkalasyon bilesikleri gaz salinimiyla tabakalar1 ayirir ve
hacmi 100-300 kat artirarak gozenekli, yliksek yiizey alanli bir yapi olusturur (Li et al.,
2020). Genisletilebilir grafitin yiiksek iletkenlik (10* S/cm), kimyasal kararlilik ve diisiik
yogunluk (0.01-0.05 g/cm?®) gibi oOzellikleri, enerji depolama, termal yoOnetim, alev
geciktiriciler ve ¢evre uygulamalarinda kullanimint saglar (Yun, 2023; Telli, 2011, s. 17).

Uretim ve Yapisal Ozellikler: Genisletilebilir grafit, dogal pul grafitin asit
banyolarinda (H2SO4/HNOs karisimi) islenmesiyle hazirlanir. Interkalasyon, grafitin sp?
hibridizasyonlu hekzagonal tabakalar1 arasina asit molekiillerinin yerlesmesiyle gerceklesir
(Li et al., 2020). Is1l genlesme sonrasi, genigletilmis grafit (expanded graphite, EG) yiiksek
gbzeneklilik (500-1500 m?/g) ve diisiik kristal kusurlar sergiler, bu da elektrokimyasal
uygulamalarda iyon difiizyonunu kolaylastirir (Yun, 2023). Telli (2011), grafitin tabakali
yapisinin katalizor dispersiyonunu optimize ettigini belirtir; genisletilmis grafit, bu
ozelligiyle elektrodepozisyonla uygulanan NiZn kaplamalarda destek malzemesi olarak

kullanilir (s. 20). SEM analizleri, NiZn kaplamali grafit elektrotlarda ¢inko
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uzaklastirildiginda gozenekli bir yiizey olustugunu ve metanol oksidasyon kinetigini
tyilestirdigini gosterir (Telli, 2011, s. 144-145).

Enerji Depolama Uygulamalari: Genisletilmis grafit, lityum-iyon bataryalarda (LIB),
stiperkapasitorlerde ve yakit hiicrelerinde anot veya destek malzemesi olarak kullanilir. Liu
et al. (2023), genisletilmis grafitten tiiretilen grafenin yiiksek yiizey alan1 (2000 m?/g’ye
kadar) ve iletkenligiyle LIB’lerde spesifik kapasiteyi (500-700 mAh/g) artirdigin1 gosterir.
Gozenekli yapisi, iyonlarin elektrot-elektrolit arayliziinde hizli difiizyonunu saglar (Liu et
al., 2023). Siiperkapasitorlerde, genisletilmis grafitin yliksek gozenekliligi ¢ift katman
kapasitansinit artirir; Yun (2023), bu yapilarin 200-300 F/g spesifik kapasite sundugunu
belirtir. Telli (2011), grafit bazli C/NiZn-Pt elektrotlarin dogrudan metanollii yakit
hiicrelerinde (DMFC) diisiik platin igerigiyle yiiksek elektrokatalitik aktivite (0,125 A pik
akimi) sagladigini gosterir (s. 153). Genigletilmis grafit, NiZn kaplamalarin gézenekli
yapisini destekleyerek metanol oksidasyonunu hizlandirir (Telli, 2011, s. 144).

Diger Uygulamalar: Genisletilebilir grafit, termal iletkenligi (150-300 W/m-K)
sayesinde elektronik cihazlarda 1s1 dagitim malzemesi olarak kullanilir (Li et al., 2020).
Polimer kompozitlere eklendiginde alev geciktirici 6zellik saglar; genlesme sirasinda olusan
karbon katmanlari, yanici gazlarin salimmimi engeller (Li et al., 2020). Cevre
uygulamalarinda, genigletilmis grafitin yiliksek adsorpsiyon kapasitesi (100-200 mg/g) yag
ve organik kirleticilerin giderilmesinde etkilidir (Yun, 2023). Grafen-CNT kompozitleriyle
birlestirildiginde, genisletilmis grafit elektrokimyasal sensorlerde ve katalizor desteklerinde
yliksek performans gosterir (Bordun et al., 2021).

Zorluklar ve Optimizasyon: Genisgletilmis grafitin {iretiminde, asit kalintilar1 kristal
yapiy1 bozabilir; bu nedenle notralizasyon ve yikama islemleri kritik 6nem tasir (Li et al.,
2020). Elektrodepozisyonla uygulanan kaplamalarda, grafitin yiizey morfolojisi elektrolit
bilesimi (6rnegin, 30 g/l borik asit) ve pH (3.5-4.5) ile optimize edilir (Telli, 2011, s. 20).
Yiiksek genlesme oranlari, mekanik dayanimi azaltabilir; bu, CNT veya grafen takviyesiyle
giderilir (Bordun et al., 2021). XRD ve SEM analizleri, genisletilmis grafitin kristal diizenini
ve gozenekliligini karakterize ederken, EDX ylizey kimyasini dogrular (Telli, 2011, s. 147).

Sonug olarak, genisletilebilir grafit, gozenekli yapisi, yiiksek iletkenligi ve ¢ok yonlii
uygulamalariyla enerji depolama, termal yonetim ve g¢evre teknolojilerinde 6nemli bir
malzemedir. Elektrodepozisyon parametrelerinin ve kompozit yapilarin optimizasyonu,

genisletilmis grafitin performansini artirarak yenilik¢i ¢oziimler sunar.
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1.8. NiCoP Genel Ozellikleri

Nikel-kobalt-fosfiir (NiCoP), gecis metali fosfiirleri arasinda yiiksek elektrokatalitik
aktivite, miikemmel iletkenlik ve kimyasal kararlilik sunan bir malzemedir (Wang et al.,
2020). NiCoP, nikel (Ni), kobalt (Co) ve fosfor (P) atomlarinin sinerjik etkilesimleriyle,
enerji depolama (lityum-iyon bataryalar [LIB], siiperkapasitorler, yakit hiicreleri) ve
elektrokatalitik uygulamalarda (hidrojen evrimi reaksiyonu [HER], oksijen evrimi
reaksiyonu [OER]) one cikar (Zhang et al., 2023). Kristal yapisi, yiizey morfolojisi ve
kimyasal bilesimi, NiCoP’nin performansin1 belirleyen temel 6zelliklerdir.

Yapusal ve Fiziksel Ozellikler: NiCoP, genellikle hekzagonal veya ortorombik kristal
yapida bulunur ve nanopartikiiller, nanoteller veya nanosayfalar gibi nanoyapilar seklinde
sentezlenir (Wang et al., 2020). X-151m1 difraksiyonu (XRD) analizleri, NiCoP’nin kristal
diizenini ve Ni:Co oranina bagli faz degisikliklerini ortaya koyar; 1:1 Ni:Co orani, optimum
elektrokatalitik performans saglar (Zhang et al., 2023). Nanoyapilt NiCoP, 100-500 m?%/g
ylizey alan1 ve 2-10 nm gozenek boyutuyla iyon diflizyonunu kolaylastirir (L1 et al., 2021).
Malzemenin yogunlugu (~4.5-5.5 g/cm?) ve termal kararliligi (300-500°C’ye kadar), yliksek
sicaklik uygulamalarina uygunlugunu artirir (Wang et al., 2020).

Kimyasal ve Elektrokimyasal Ozellikler: NiCoP, Ni ve Co’nun yiiksek redoks
aktiviteleri ile P’nin elektron dondr 6zellikleri sayesinde diisiik asir1 potansiyel (HER igin
~50-100 mV, OER i¢in ~200-300 mV) ve yiiksek akim yogunlugu (10 mA/cm?) sergiler
(Zhang et al., 2023). Fosfor, metal-fosfiir baglarinin elektron yogunlugunu artirarak alkali
ve asidik ortamlarda korozyon direncini giiclendirir (Li et al., 2021). Telli (2011), grafit
ylizeyine uygulanan NiZn kaplamalarin gozenekli yapisinin elektrokatalitik etkinligi
artirdigin1 gosterir (s. 144); NiCoP, grafit veya grafenle kompozit olusturdugunda benzer
sinerjik etkilerle katalitik performansi iyilestirir (Liu et al., 2023).

Mekanik ve Termal Ozellikler: NiCoP, orta diizey sertlik (300-400 HV) ve yiiksek
asimma direnciyle elektrot kaplamalarinda dayaniklilik saglar (Zhang et al., 2023). Termal
iletkenligi (~10-20 W/m-K), batarya ve yakit hiicrelerinde 1s1 yonetimini destekler. Ancak,
yiiksek fosfor icerigi (>30%) kristal kusurlarimi artirarak mekanik dayanimi azaltabilir
(Wang et al., 2020).

Enerji Depolama Uygulamalari: NiCoP, enerji depolama cihazlarinda ytiksek
performanslt elektrot malzemesi olarak kullanilir. Lityum-iyon bataryalarda (LIB),

NiCoP’nin gozenekli nanoyapisi ve yiiksek iletkenligi, 500-800 mAh/g spesifik kapasite ve
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1000 dongii sonrast %85 kapasite koruma orant sunar (Li et al., 2021). NiCoP, lityum
iyonlarmmin hizli diflizyonunu destekleyen aktif yiizey alanini artirir; 6rnegin, NiCoP
nanosayfalar, 0.1C hizinda 650 mAh/g kapasite saglar (Li et al., 2021). Grafenle kompozit
NiCoP elektrotlar, Liu et al. (2023) gore iletkenligi %30 artirarak dongii stabilitesini
tyilestirir ve 2000 dongiide %90 kapasite korur. Siiperkapasitorlerde, NiCoP nin ¢ift katman
kapasitans mekanizmasi ve pseudokapasitif davranisi, 1000-1500 F/g spesifik kapasite ve
10 A/g’de 90% verimlilik saglar (Zhang et al., 2023). NiCoP’nin yiiksek ylizey alani,
elektrolit iyonlarinin erisimini artirarak hizli sarj-desarj kinetigi sunar; Ornegin, NiCoP
nanotelleri, 50 mV/s tarama hizinda 1200 F/g kapasite sergiler (Zhang et al., 2023). Yakit
hiicrelerinde, NiCoP’nin grafit veya grafenle kompozit elektrotlari, metanol oksidasyonu
i¢in diisiik platin bagimliligiyla yiiksek katalitik aktivite gosterir. Telli (2011), grafit bazli
C/NiZn-Pt elektrotlarin 0,125 A pik akimi sagladigin1 belirtir (s. 153); NiCoP, benzer
sekilde, dogrudan metanollii yakit hiicrelerinde (DMFC) anot olarak 0.1-0.15 A/cm? akim
yogunlugu sunar (Zhang et al., 2023). NiCoP-grafen kompozitleri, grafitin tabakal1 yapisiyla
birlestiginde katalizor dispersiyonunu optimize eder ve uzun siireli stabilite saglar (Liu et
al., 2023).

Elektrokatalitik Uygulamalar: NiCoP, HER ve OER’de diisiik Tafel egimi (~40-60
mV/dec) ve yiiksek degisim akim yogunluguyla su boliinmesi i¢in ekonomik bir katalizor
alternatifi sunar (Wang et al., 2020). I M KOH ortaminda, NiCoP 10 mA/cm? akim i¢in 70
mV (HER) ve 250 mV (OER) asir1 potansiyel sergiler (Wang et al., 2020).

Sentez ve Optimizasyon: NiCoP, hidrotermal sentez, elektrodepozisyon ve kimyasal
buhar biriktirme (CVD) ile iiretilir. Elektrodepozisyonda, pH 3.5-5.0 ve elektrolit bilesimi
(NiSOs4, CoSOs4, NaH2PO:) kristal yapiy1 diizenler (Li et al., 2021). Grafenle kompozit
olusumu, iletkenligi %20-30 artirir (Liu et al., 2023). Yiiksek sicaklikta fosfor kayb1, diisiik
sicaklik senteziyle onlenir (Wang et al., 2020).

Analiz Yontemleri: SEM ve TEM, NiCoP’nin nanoyapisini karakterize ederken, XPS
ve EDX kimyasal bilesimi dogrular (Zhang et al., 2023). Telli (2011), grafit bazh
elektrotlarda EDX ile karbon oraninin (%90,23) arttigin1 gosterir; NiCoP’de EDX, fosfor
dagilimin1 optimize eder (s. 147). Elektrokimyasal testler (doniisiimlii voltametri, EIS),
NiCoP’nin katalitik kinetigini degerlendirir (Li et al., 2021).

Sonug¢ olarak, NiCoP, yiiksek -elektrokatalitik aktivite, iletkenlik ve korozyon

direnciyle enerji depolama ve elektrokataliz uygulamalarinda etkili bir malzemedir. Grafit
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veya grafenle kompozit yapilar, 6zellikle batarya ve siiperkapasitdrlerde performansi

artirarak yenilik¢i elektrot tasarimlarina olanak tanir.
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2. LITERATUR CALISMALARI

Huang ve digerleri (2019), elektrodepozisyonla Cu/p-CuO substrati iizerine ultrathin
NiCo-P nanosheet’ler sentezlemis ve 2 A/g’de 1768.5 C/g spesifik kapasite Ol¢lilmiistiir.
Caligmada, 100 A/g’de 1144.8 C/g kapasite korundugu ve 10.000 ¢evrimde %92 stabilite
saglandig1 raporlanmistir (Huang et al., 2019). Morfoloji JEOL JSM-6700F SEM ve JEM-
2100F TEM ile, kristal yapis1 Bruker D8-A25 XRD ile karakterize edilmistir. XPS elemental
bilesimi, ASAP 2010 yiizey Ozelliklerini, ICP-AES ise Ni ve Co igerigini belirlemistir.
Elektrokimyasal testler, 2 M KOH’da CHI 660D ile CV, GCD ve EIS 6l¢iimleriyle yapilmis;
asimetrik siiperkapasitdrde Cu/p-CuO/NiCo-P katodu ve 3DPG anodu kullanilmistir. Sonug
olarak, NiCo-P nanosheet’lerin yiiksek ylizey reaktivitesi ve iyon diflizyonu sagladigi, 88.1
Wh/kg enerji yogunlugu ve 800.6 W/kg gii¢ yogunlugu ile iistiin performans sundugu
bulunmustur.

Lai ve digerleri (2025), nikel-kobalt alagimlarinin kompozit elektrodepozisyonla
hazirlanmasimi incelemis ve kaplama parametrelerinin optimizasyonunun mekanik
ozellikleri etkiledigini bildirmistir. Calismada, artan kobalt iceriginin kaplama sertligini
once artirdigi, ardindan azalttigi gézlemlenmistir; 20-50% ve 60-80% kobalt araliginda
sertlik en yiiksek degerlere ulasmistir (Lai et al., 2025). Diisiik akim yogunlugu (2-6 A/dm?)
ve 30-50°C sicaklik araliginin, diizglin kaplama morfolojisi ve yiiksek sertlik sagladigi
belirtilmistir. pH 4.5’te kobaltin depozisyon verimliliginin yiliksek oldugu ve partikiil
agregasyonunun azaldigi raporlanmistir. SiC nanopartikiillerinin eklenmesiyle kaplamalarin
sertligi ve asinma direnci artmis, ancak asir1 kobaltin kirilganliga yol actigi bulunmustur.

Zhang ve digerleri (2023), nikel ve kobalt iceren bir malzemenin titanyum yiizeyinde
tel benzeri yapilar olarak tiretildigini ve termal kimyasal buhar biriktirme yontemiyle karbon
nanofiber mikrokiirelerine doniistiiriildiigiinti belirtmistir. Bu islemde, 700°C sicaklik ve 75
torr asetilen gaz1 basinciyla karbon nanofiberlerin yogunlugu artirilmistir. Nikel-kobalt fosfit
ve karbon nanofiber kompoziti, uygun bir sulu ¢ozelti i¢inde yiiksek kapasitans degeri
gostermistir. Simetrik siiperkapasitorler, 7.20 kW kg™ giic yogunlugunda 20.08 Wh kg™
enerji yogunlugu elde etmis ve 10,000 ¢evrimde kapasitesinin %87,2’sini korumustur
(Zhang et al., 2023). Bu sonuclar, genisletilebilir grafit iizerine nikel-kobalt fosfit
kaplamalarin elektrolizle optimizasyonunda, sicaklik, gaz basinci ve ¢ozelti bilesimi gibi

parametrelerin onemini vurgulamaktadir.
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Zhang ve digerleri (2022), genisletilmis grafitin (EG) siiperkapasitorler i¢in elektrot
malzemesi olarak kullanimini incelemistir. Genisletilmis grafit, diizenli katmanli yapist ve
genis ylizey alani ile yiiksek sarj aktarimi saglamaktadir. Malzeme, termal yontemler veya
kimyasal oksidasyon gibi tekniklerle hazirlanmis ve simetrik siiperkapasitorlerde test
edilmistir. Tletken polimerlerle birlestirilen genisletilmis grafit, uygun bir sulu ¢6zelti icinde
139.6 F g ! kapasitans gdstermistir. Bu kompozit, 6.83 Wh kg™ enerji yogunlugu ve 146 W
kg™ giic yogunlugu elde etmis, ayrica 2000 ¢evrimde kapasitesinin %76,3’{inii korumustur
(Zhang et al., 2022). Farkli bir ¢alismada, metal oksitlerle birlestirilen genisletilmis grafit,
14 Wh kg™ enerji yogunlugu ve 250 W kg! gii¢ yogunlugu sergilemistir.

Giiler ve Yazic1 (2025), lityum-iyon bataryalarin termal yonetimini iyilestirmek
amaciyla genisletilebilir grafit (EG) ve faz degisim malzemesi (PCM) kompozitleri {izerine
elektrolizle Ni-P ve Ni-P-Cu kaplamalar uygulamiglardir. Calisma, diisiik termal iletkenlik
ve mekanik dayanim gibi geleneksel PCM sinirlamalarini agmay1 hedeflemis; kaplamalarla
hem termal iletkenligi hem de mekanik ozellikleri gelistirmistir. Ni-P-Cu kaplamali
kompozitler, 27,1 W/m-K termal iletkenlik ile kaplamasiz (5,67 W/m-K) ve Ni-P kaplamali
(16,5 W/m-K) o6rnekleri geride birakmistir. Mekanik testler, Ni-P-Cu kaplamanin 39,4 MPa
basing dayanimi ve yiiksek gerilme dayanimi sundugunu gdstermistir; bu, kaplamanin
kristalli yapist ve kii¢iik tane boyutuyla iligskilendirilmistir. Elektroliz parametreleri (anot-
katot mesafesi: 2-6 cm, akim yogunlugu: 1-3 A/dm?) kaplama morfolojisini ve performansini
etkilemis; diisilk akim yogunlugu daha yogun, homojen kaplamalar saglamistir. PCM/EG
kompozitlerinin 38-43°C arasindaki faz geg¢is sicakliklari, 1,25C ve 2,5C desarj oranlarinda
etkili 1s1 emilimiyle batarya sicakliklarim stabilize etmistir. Ni-P ve Ni-P-Cu kaplamalar,
voltaj diislisiinii azaltarak operasyonel kararlilig1 artirmigtir.

Marje ve arkadaslar1 (2022), nikel-kobalt fosfat ince filmlerini baglayici kullanmadan
potansiostatik elektrokaplama yontemiyle sentezlemis ve hibrit siiperkapasitor cihazlarinda
katot olarak kullanmistir. Nikel ve kobalt oranlarini degistirerek amorf mikrokiirelerden
kristal nano tabakalara morfolojik donilisiim gozlemlemistir. Yaklasik 1:1 nikel-kobalt
oranina sahip E-NCP4 elektrotu, kiimelenmis nanopargacik yapisiyla 1.5 amper/gram akim
yogunlugunda 2228 farad/gram 06zgiil kapasitans sunmustur. Bu elektrot, ara katman tipi
psodokapasitif davranis sergilemistir. Ayrica, sulu hibrit asimetrik siiperkapasitor cihazi 185
farad/gram kapasitans ve 65.7 vat-saat/kilogram enerji yogunlugu saglamis; kat1 hal cihaz1
ise 90 farad/gram kapasitans ve 32 vat-saat/kilogram enerji yogunlugu vermistir. Calismada,

bu yontemin yiiksek performansli enerji depolama i¢in uygun oldugu sonucuna varilmstir.
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Barres ve digerleri (2017) tarafindan Electrochimica Acta dergisinde yayimlanan
makale, Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ile ince tabakalarin
karakterizasyonunu incelemistir. EIS Ol¢limleri, 0.5 M Na.SOs c¢ozeltisinde 30 nm
kalinligindaki tabakalar {izerinde gergeklestirilmis ve Young modeli ile gézenek direnci ve
elektrik ¢ift katmanini temsil eden bir esdeger devre kullanilmistir (Barres et al., 2017).
Deneyler, 100 kHz-1 mHz frekans aralifinda potentiyostat modunda yapilmis ve
gozeneklilik kantitatif olarak analiz edilmistir. EIS, tabakanin direng profili ve gegirgen
gbzenekliligini belirlemede etkili bir yontem olarak 6ne ¢ikmistir. Bu yaklasim, kaplama
parametrelerinin elektrokimyasal davraniglarini optimize etme ¢aligmalarinda kullanilabilir.

Liu ve digerleri (2021) tarafindan yayimlanan makale, siiperkapasitorlerde gecis
metali bilesikleri temelli elektrot malzemelerinin temel ilkelerini, gelismelerini ve
karsilastiklar1 zorluklar1 incelemistir. Gegis metali bilesikleri, ¢oklu oksidasyon durumlari
sayesinde tersinir tepkimelerle enerji yogunlugunu artirma potansiyeline sahiptir. Makalede,
nikel ve kobalt temelli bilesiklerin (6zellikle Ni-Co selenidler) elektrokimyasal performans
tizerindeki etkisi arastirilmistir. Rajesh ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢alismada, sabit
gerilimle biriktirme yontemiyle 3 boyutlu nikel kopiik {izerinde Ni-Co selenidlerin nikel ve
kobalt oranlarinin elektrokimyasal ozelliklere etkisi incelenmig; Ni**-zengin CoNi.Ses
elektrotunun, birbirine bagl pul benzeri yapis1 sayesinde daha yiliksek 6zgiil kapasite, hiz
yetenegi ve dongii dayanmiklili§i sundugu belirtilmistir (Liu et al., 2021). Bu, Faraday
tepkimeleri i¢in ¢ok sayida etkin bolge ve hizli iyon yayilim ile iliskilendirilmistir. Ayrica,
karbon temelli malzemelerle (6rnegin, etkin karbon veya karbon nanotiipler) ge¢is metali
bilesiklerinin birlesik yapilari, iletkenligi ve etkin ylizey alanini artirarak kaplama basarimini
tyilestirmistir. Makale, elektroliz gibi yontemlerle iiretilen nano yapili elektrotlarin
tyilestirilmesinin, stiperkapasitor uygulamalari i¢in kritik oldugunu vurgulamaktadir.

Belhamel ve digerleri (2010), nikel siilfat banyosundan bakir iizerine nikel
nanopartikiillerinin elektrolizle biriktirilmesini incelemistir. Nikel siilfat konsantrasyonu
(25-350 g L), sicaklik (50-80°C) ve akim yogunlugu (1-11 A dm™) gibi parametrelerin
kaplama {izerindeki etkileri arastirilmis; kaliksaren tiirevi (0.05 g L), jelatin ve sakarin
katkilariyla ylizey diizgiinliigli artmigtir. SEM ve AFM analizleri, kaliksaren ile
puriizliiliigiin 12.5 nm’ye diistiigiinii (katkisiz 198.6 nm), nanopartikiillerin alan sinirlarinda
yogunlastigin1 gostermistir. XRD, tane boyutlarmi 11.5-13.5 nm, mikrosertlik ise katkili
kaplamalarda 601 VHN (katkisiz 190 VHN) olarak 6lgmiistiir. Faradaik verimlilik, 6-8 A
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dm™?’de maksimuma ulagmis, optimum konsantrasyon 150 g L' bulunmustur. Yazarlar,
kaliksarenin nikel iyonlariyla kompleks olusturarak diizgiin birikimi sagladigini, diigiik akim
yogunlugunun c¢ekirdeklenmeyi artirdigini, yiiksek akimlarda hidrojen evriminin
gozeneklilige yol agtigini varsaymistir.

Marje ve digerleri (2022) tarafindan Journal of Materials Chemistry A dergisinde
yayimlanan "Elektrodepozisyon ile Sentezlenen Nikel-Kobalt Fosfat ince Filmlerinin
Interkalasyon Tipi Psodokapasitif Kiime Nanopartikiilleri" baslikli makale, nikel-kobalt
fosfat ince filmlerinin baglayici madde kullanilmadan elektrodepozisyon (PED) yontemiyle
sentezlenmesini ve hibrit siiperkapasitor cihazlarinda katot olarak kullanimini incelemistir.
Ni:Co oranindaki degisiklik, amorf mikro kiirelerden kristal nano tabakalara yapisal ve
morfolojik doniisiim saglamis; optimum ~1:1 Ni:Co oranina sahip E-NCP4 elektrotu, kiime
nanopartikiil benzeri morfolojisiyle interkalasyon tipi psddokapasitif davranis sergileyerek
1,5 A g! akim yogunlugunda 2228 F g (891 C g™') maksimum 6zgiil kapasitans sunmustur.
XRD, amorf yapiy1 ve Cos(PO4)::8H20 fazint dogrulamis; FE-SEM, mikro kiirelerden nano
tabakalara gecisi gostermis; XPS ise Ni** ve Co?*" oksidasyon durumlarin1 onaylamstir.
Sulubazli hibrit asimetrik siiperkapasitor (AHAS) cihazi, 185 F g! 6zgiil kapasitans, 65,7
Wh kg enerji yogunlugu ve %97 dayaniklilik sunarken; kati hal hibrit asimetrik
stiperkapasitor (SHAS) cihazi, 90 F g kapasitans, 32 Wh kg™ enerji yogunlugu ve %89
dayaniklilik gdstermistir. Bu g¢alisma, PED yoOntemiyle sentezlenen nikel-kobalt fosfat
elektrotlarinin hibrit enerji depolama cihazlarinda pratik uygulamalar i¢in potansiyelini
ortaya koymustur.

Bhosale ve digerleri (2024) tarafindan Advanced Sustainable Systems’te yayimlanan
"Chemical Bath Synthesis of Binder-Free Nickel Vanadate Cathodes for Hybrid
Supercapacitor Systems: Tailoring Morphology and Surface Area via Monitoring
Hydrolyzing Agent" baslikli ¢alisma, nikel vanadat (Ni:V20s-nH:0) ince filmlerin kimyasal
banyo senteziyle baglayicisiz sentezini incelemistir. Urea konsantrasyonlar1 (0.025-0.1 M)
ile siiperkapasitdr performansini optimize etmek i¢in morfoloji ve ylizey alani ayarlanmus,
0.075M’de (C-NV3)42.1 m? g' yiizey alani ve 692 F g' spesifik kapasitans elde edilmistir.
Hibrit cihazlar 38.9 Wh kg™ (HASD) ve 29.8 Wh kg™' (HSSD) enerji yogunlugu sunmustur.
XRD, diisiik kristalli yapiy1 dogrulamis, binder-free yaklasim sarj transfer direncini (86.8 Q
cm™2) diislirmiistiir. Caligma, kaplama parametrelerinin (iirea miktar1) nanopartikiil boyutunu

ve elektrokimyasal performansi optimize ettigini goOstermistir. Ayrica, nikel bazh
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malzemelerin siiperkapasitorlerdeki potansiyeli ve ylizey alan1 artirrminin iyon difiizyonuna
etkisi vurgulanmigtir.

Mondal ve digerleri (2020) tarafindan SN Applied Sciences’ta yayimlanan ¢alisma,
NiCoP’un elektrodepozisyonunu ve karakterizasyonunu incelemistir. Bakir folyo {izerinde
doner disk elektrotla gerceklestirilen kaplamada, akim yogunlugu, pH, sicaklik, doniis hiz1
ve banyo bilesiminin etkileri arastirilmistir. Fosfor igerigi, doniis hiziyla (1500 rpm’de
%19.8) artarken, akim yogunluguyla (0.35 A/cm*’de %14.3) azalmis; Co:Ni oran1 5.1°e
ulagmistir. XRD, amorf yapiy1 dogrulamis; XPS, elementel fosforu gostermistir. Korozyon
direnci, fosforla (23 at.%’de 0.09 um/y1l) iyilesmis, sertlik %16-17 fosforda 3723 HK’ya
ulagsmigtir. DSC, amorf fazin 340°C’de kristallestigini ortaya koymus; SEM, pH ve akim
yogunlugunun yiizey diizgiinliigiinii etkiledigini gostermistir. Fosfor asidi konsantrasyonu
(50 g/L) fosfor igerigini %23’e ¢ikarmis, akim verimi %27,5’e diismistiir.

Rosi’nin 2009 yilinda yaptig1 calismada [1], nanoporous karbon ve eksfolye grafit
kompozitinin siiperkapasitdr elektrotlari i¢in potansiyeli arastirilmistir. Nanoporous karbon,
hindistancevizi kabuklarindan basit 1sitma yontemiyle elde edilmis; PEG ve NaOH-PEG ile
aktive edilmistir. Eksfolye grafit, ZnAc ve PVA ile oksitlenmis grafit tozundan
sentezlenmistir. Kompozit, %67 gozeneklilik ve <40 nm godzenek boyutu dagilimina
sahiptir. SEM analizleri yiiksek yiizey alanini gosterirken, XRD (002) ve (004) kristal
yonelimlerini dogrulamigtir. <20 nm goézeneklerin iyon depolama, 20-40 nm gozeneklerin
iyon hareketliligi i¢in 6nemli oldugu belirtilmistir. Bu 6zellikler, kompozitin sliperkapasitor

elektrotlar1 i¢in uygun bir aday oldugunu ortaya koymustur.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada, elektroliz yontemi kullanilarak nicop kaplanmis grafit numuneleri
hazirlanmistir. Toplamda 15 adet numune elde edilmis olup (sekil 1), kaplama siirecinde {i¢
temel parametre sistematik olarak ele alinmistir: A) Akim, B) Karistirma Hiz1 ve C) Siire
(dakika). Her bir parametre farkli degerlerde uygulanarak, kaplama kalitesi ve kristalinite
yapisi lizerindeki etkileri incelenmistir.

Hazirlanan 15 numune lizerinde XRD analizi gercgeklestirilmis ve kaplamalarin
kristalinite 6zellikleri detayl1 olarak degerlendirilmistir. Bu analiz, kaplama parametrelerinin
kristalin yapiya olan etkilerini ortaya koymak amaciyla titizlikle uygulanmistir. Ayrica, BET
analizi yapilarak numunelerin yiizey alanlar1 ve gozeneklilik 6zellikleri belirlenmistir.

Mekanik 6zellikleri degerlendirmek amaciyla Vickers mikrosertlik testi uygulanmis
ve farkli kaplama kosullarinda elde edilen sertlik degerleri kiyaslanmistir. Mikrosertlik
analizleri, kaplamanin mekanik dayanimini ve tane yapisini anlamak agisindan kritik bir rol
oynamaktadir. Farkli akim yogunlugu, karistirma hizi ve kaplama siiresi kombinasyonlari
kullanilarak elde edilen sertlik degerleri karsilastirilmis ve kaplamanin sertlik degerinin,
uygulanan akim yogunlugu ve kaplama siiresi ile dogrudan iliskili oldugu tespit edilmistir.

Elde edilen veriler arasinda en belirgin ve tutarli sonuglar veren 5 yada 4 adet numune
se¢ilmis; bu numuneler lizerinden grafikler hazirlanarak kiyaslamalar yapilmistir. Grafikler,
Ozellikle kaplama parametrelerinin (akim, karistirma hizi, siire) kristalinite, ylizey 6zellikleri
ve sertlik tizerindeki etkilerini acik¢a ortaya koymus; boylece optimum kosullarin
belirlenmesinde 6nemli ipuglar1 sunmustur.

Ayrica, kaplama parametrelerinin  etkilerini daha kapsamli bir sekilde
modelleyebilmek amaciyla Cevap Yiizey Analizi (Response Surface Methodology- RSM)
uygulanmistir. RSM, deneysel verilerden elde edilen sonuglarin parametreler arasindaki
etkilesimlerini analiz ederek, optimum kosullar1 belirlemeye yardime olan istatistiksel bir
yaklasimdir. Bu yontem sayesinde, kristalinite ve ylizey alan1 lizerindeki etkiler sistematik
olarak incelenmistir.Elde edilen verilerin istatistiksel anlamliligin1 belirlemek amaciyla ise

Varyans Analizi (ANOVA) kullanilmis; sonuglar grafik ve tablolar halinde sunulmustur.
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3.1. Deney Malzemesi

Bu calismada, elektrolitik kaplama ydntemiyle genisletilebilir grafit (e.g grafit)
tizerine nikel-kobalt fosfit (Ni-Co-P) kaplama gerceklestirilmistir. Deneylerde kullanilan
malzemeler ve miktarlar1 sunlardir: 1,5 gram nikel siilfat (NiSO.), 1,5 gram kobalt siilfat
(CoSO0s4), 4 gram sodyum sitrat (Na;CsHsO-), 4 gram amonyum siilfat ((NHa) 2SO4), 2 gram
sodyum hipofosfat (NaH2PO:) ve 0,1 gram genisletilebilir grafit. Bu bilesenler, 100 mL saf
su ile ¢ozelti halinde hazirlanmistir. Genisletilebilir grafit, kaplama alt tabakasi olarak
kullanilmis ve diger kimyasallar elektrolit ¢ozeltisinin hazirlanmasinda gorev almistir. Tiim
malzemeler, deney siirecinde saf su ile temizlenerek kontaminasyonun &nlenmesi

saglanmustir.

3.2. Elektrolitik Kaplama

Elektrolitik kaplama islemi, laboratuvar kosullarinda gergeklestirilmistir. Elektrolit
¢ozeltisi, 100 mL saf suya (deiyonize su, 18 MQ-cm) 1,5 g NiSO4-6H-0, 1 g CoSO4:7H-0,
4 g sodyum sitrat (NazCsHsO7-2H20) ve 2 g sodyum hipofosfit (NaH2PO:-H:0) eklenerek
hazirlanmistir. Cozelti, manyetik karistirict ile 400 rpm hizda 15 dakika boyunca
karistirilarak homojen hale getirilmistir. Cozeltinin pH degeri, 1 M NaOH kullanilarak 8’e
ayarlanmis ve sicaklik, bir sicak plaka tizerinde 90°C’de sabit tutulmustur.

Elektrolitik kaplama isleminde, 0,1 g genisletilebilir grafit elektrokimyasal hiicrede
katot olarak kullanilmistir. Anot olarak ise saf nikel plaka tercih edilmistir. Kaplama islemi
oncesinde, grafit numuneler aseton ile temizlenmis ve deiyonize su ile durulanmistir. Bu
islem, ylizeydeki kirleticilerin giderilmesini saglayarak kaplamanin tutunmasini artirmigtir.
Elektrolitik kaplama, metal iyonlarmin grafit yiizeyine diizgiin bir sekilde ¢okelmesini
saglamak amaciyla sabit akim modunda gerceklestirilmistir.

Kaplama sirasinda birden ¢ok parametrenin farkli kombinasyonlar1 uygulanmstir.
Akim yogunlugu 0,5-2,5 mA/cm? araliginda, karistirma hizi 200-700 rpm araliginda ve
kaplama siiresi 15-105 dakika araliginda degistirilmistir. Karigtirma islemi, ¢ozeltinin
homojenligini ve iyon dagilimin1 diizenlemek i¢in siirekli olarak yapilmistir. Islem boyunca,

kaplamanin homojenligi gorsel olarak kontrol edilmistir.
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Sekil 1. Hazirlanan numuneler

3.3. Cevap Yiizey Metodu

Cevap Yiizey Metodu (RSM), deneysel siireclerde giris parametreleri (bagimsiz
degiskenler) ile ¢ikis yanitlar1 (bagimli degiskenler) arasindaki iliskileri modellemek ve
optimize etmek i¢in kullanilan istatistiksel bir yontemdir (Montgomery, 2005). RSM, ikinci
dereceden polinom modelleri kullanarak parametrelerin bireysel ve etkilesimli etkilerini
analiz eder ve optimum kosullar1 belirler. Elektrolitik kaplama siireglerinde, RSM, kaplama
kalitesini (6rnegin, sertlik, korozyon direnci, ylizey morfolojisi) etkileyen faktorlerin (akim
yogunlugu, banyo sicakligi, pH, katki maddesi konsantrasyonu) optimizasyonunda yaygin
olarak kullanilir (Mindivan et al., 2019).

RSM, merkezi bilesik tasarim (CCD) veya Box-Behnken tasarimi1 (BBD) gibi deney

tasarimlariyla uygulanir. Bu tasarimlar, deney sayisini azaltarak parametre uzayini etkin bir
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sekilde tarar ve istatistiksel olarak anlamli modeller iiretir (Montgomery, 2005). Ornegin,
nikel-grafen nanoplatelet kaplamalarda, Mindivan et al. (2019), RSM ile akim yogunlugu
(2-6 A/dm?) ve grafen konsantrasyonunu (0.1-0.5 g/L) optimize ederek sertlik (380 HV) ve
asinma direncini maksimize etmistir. NiCoP kaplamalarda, Al Radadi ve Ibrahim (2020),
banyo sicakligi (30-50°C), pH (3.5-5.5) ve fosfit konsantrasyonunu RSM ile analiz ederek
kaplama kalinlig1 ve korozyon direncini iyilestirmistir. Benzer sekilde, Mondal et al. (2020),
NiCoP elektrodepozisyonunda akim yogunlugu ve elektrolit bilesimini optimize etmek igin
CCD tabanli RSM kullanmis; 4 A/dm? ve pH 4.0 kosullarinda en yiiksek elektrokatalitik
aktivite elde edilmistir.

RSM’nin avantajlari, parametre etkilesimlerini modelleme yetenegi ve minimum
deneyle maksimum bilgi saglamasidir. Yontem, varyans analizi (ANOVA) ile modelin
istatistiksel Onemini degerlendirir ve 3D cevap ylizey grafikleriyle optimum kosullari
gorsellestirir (Montgomery, 2005). NiCoP ve karbon bazli kompozit kaplamalarda, RSM,
enerji depolama cihazlar1 (bataryalar, siliperkapasitorler, yakit hiicreleri) icin elektrot
performansini optimize etmek amaciyla elektrodepozisyon parametrelerinin hassas

kontroliinii saglar (Al Radadi & Ibrahim, 2020; Mondal et al., 2020).

3.4. XRD Analizi

XRD analizi, kaplamalarin kristal yapisini ve faz bilesimini incelemek i¢in kullanilan
bir yontemdir. Bu c¢alismada, NiCoP ve karbon bazli kompozit kaplamalarin kristal
ozellikleri, Seydisehir'de bulunan Eti Aliiminyum tesislerinde GNR Explorer X-1sin1
difraksiyon cihazi (sekil 2) ile analiz edilmistir. GNR Explorer, Cu Ko radyasyonu (A =
1.5406 A) ile galisan yiiksek ¢oziiniirliiklii bir dedektdre sahip olup, 10° ile 90° 20 agilarinda
veri toplayabilmektedir. Cihazin radyasyon giivenligi, kapaklar tizerindeki uyari isaretleri ve
kilit mekanizmalari ile saglanarak operator korumasi gozetilmistir.

Analiz siirecinde, kaplama 6rnekleri cihazin 6rnek tutucusuna yerlestirilir ve 26 agisi
0.02° adimlarla taranir. Tarama hizi, kaplama tiirline bagl olarak 1-2°/dakika arasinda
ayarlanir. GNR Explorer’in kontrol paneli, voltaj (40 kV) ve akim (30 mA) gibi tarama
parametrelerini diizenlemeye olanak tanir. Cihazin veri isleme yazilimi, difraksiyon
paternlerini kaydetmek ve kristalografik verileri analiz etmeye hazirlamak i¢in kullanilir. Bu
yontem, NiCoP ve grafen gibi karbon bazli malzemelerin kristal yapilarinin detayli

incelenmesini destekler (Wang et al., 2020; Mindivan et al., 2019; Zhang et al., 2023).
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Sekil 2. XRD cihazi

3.5. BET Analizi

BET analizi, kaplamalarin yiizey alan1 ve gbzenek yapisin belirlemek i¢in kullanilan
bir gaz adsorpsiyon yontemidir. Bu calismada, NiCoP ve karbon bazli kompozit
kaplamalarin ylizey 6zellikleri, Nova 2000e Surface Area and Pore Size Analyzer cihazi
(sekil 3) ile analiz edilmistir. Nova 2000e, Quantachrome Instruments tarafindan iiretilmis
bir sistem olup, ¢ift analiz hiicresi ve entegre bir degaisser {initesi ile donatilmistir. Cihaz,
azot gazi (N2) kullanarak yiizey alani1 6l¢timlerini gergeklestirir ve gézenek boyut dagiliminm
hesaplamak i¢in hassas bir basing sensoriine sahiptir. Kontrol paneli, analiz parametrelerini
(6rnegin, gaz akisi, adsorpsiyon sicakligl) manuel olarak ayarlamaya olanak tanir.

Analiz siirecinde, kaplama 6rnekleri 6nce degaz iinitesinde 150°C’de 3 saat siireyle 6n
islemden gecirilir. Degaz, ornek yiizeyindeki nem, organik kalintilar ve adsorbed gazlari

uzaklastirarak adsorpsiyon verilerinin dogrulugunu artirmak icin uygulanir. Ardindan,
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ornekler analiz hiicresine yerlestirilir ve azot gazi ile 30 noktada absorbsiyon-30 noktada
desorpsiyon analizi gergeklestirilir. Nova 2000e’nin yazilimi, elde edilen adsorpsiyon
izotermlerini kaydeder ve BET denklemi ile yiizey alan1 hesaplamalarina temel olusturacak
verileri isler. Ayrica, BJH (Barrett-Joyner-Halenda) yontemi ile gdzenek boyutu dagilimi
analiz edilir. Bu yontem, NiCoP ve grafen gibi karbon bazli malzemelerin porozitesini ve
yiizey Ozelliklerini detayli bir sekilde incelemek i¢in uygundur (Liu et al., 2023; Zhang et
al., 2022; Yun, 2023).
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Sekil 3. BET cihazi
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3.6. Mikrosertlik Analizi

Mikrosertlik analizi, kaplamalarin yiizey sertligini ve mekanik dayanikliligini
degerlendirmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu g¢alismada, NiCoP ve karbon bazli
kompozit kaplamalarin mikrosertlik 6zellikleri, EmcoTest marka bir cihaz ile analiz
edilmistir. (Sekil 4) Cihaz, dijital ekran1 ve hassas indenter sistemi ile Vickers sertlik testi
yapabilen bir sistemdir. Kontrol paneli, yiikleme kuvvetini (genellikle 10-1000 gf araliginda)
ve indenterin temas siiresini ayarlamaya olanak tanir. Arka planda goriilen gaz tiipii, cihazin
stabil ¢alismasini desteklemek i¢in kullanilabilir.

Analiz siirecinde, kaplama Ornekleri cihazin tablasina sabitlenir ve mikroskop
yardimiyla yilizey diizgiinliigii kontrol edilir. Ardindan, indenter belirli bir yiikle 6rnek
yiizeyine uygulanir ve izin boyutu dijital ekran iizerinden 6l¢iiliir. Ol¢iim, Vickers ydntemi
ile gerceklestirilir ve cihazin yazilimi, sertlik degerlerini hesaplamak i¢in gerekli verileri
kaydeder. Bu yontem, NiCoP kaplamalarin sertlik dagilimin1 ve karbon katkisinin etkisini

incelemek i¢in uygundur (Mindivan et al., 2019; Zhang et al., 2023).

RS

Sekil 4. EmcoTest mikrosertlik cihazi
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3.7. SEM Analizi

Yiizey morfolojisi ve elemental bilesim analizi i¢in Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) ve Enerji Dagilimli X-1s1n1 Spektroskopisi (EDX) teknikleri kullanilmistir. SEM,
malzemelerin mikroskobik ylizey yapisin1 ve topografik ozelliklerini yliksek ¢oziintirliiklii
goriintiiler araciligiyla incelemek amaciyla uygulanmigtir. EDX, SEM cihazina entegre bir
modiil olarak, numune yiizeyindeki elementel kompozisyonu ve relatif yogunluklarini
belirlemek i¢in tasarlanmistir. Bu analizler, ZEISS EVO LS 10 model SEM cihaz1 ile
gerceklestirilmistir. Cihaz, yiiksek vakum kosullarinda ¢alisabilen bir taramali elektron
mikroskobu olup, ikincil elektronlar (SE) ve geri sacilmis elektronlar (BSE) algilama
kapasitesine sahiptir. ZEISS EVO LS 10, 20x ile 100.000x arasinda degisen genis bir
bliyiitme aralig1 ve 0.2 nm’den baglayan ¢oziiniirliikk sunarak, farkli malzeme ytizeylerinin
detayli incelenmesini miimkiin kilmaktadir. EDX modiili, 0-20 keV enerji aralifinda
elementel analiz gerceklestirme yetenegiyle, karbon bazli ve metalik bilesenlerin tespitinde
etkili bir aractir. Cihaz, vakum sistemi ve gaz besleme iiniteleri ile desteklenerek, analiz
sirasinda stabil bir ortam saglanmistir.

Numune hazirlik siireci, SEM ve EDX analizlerinin giivenilirligi i¢in standart bir
prosediir olarak uygulanmistir. Analiz edilecek malzemeler, yiizeylerinin iletkenligini
artirmak amaciyla ince bir altin (Au) veya karbon kaplama ile kaplanmistir; bu islem, bir
sputter kaplama cihaz1 kullanilarak yaklasik 10-20 nm kalinhiginda gergeklestirilmistir.
Kaplama, elektron demetinin yiizeyde yiik birikimi yapmasini onleyerek goriintii kalitesini
artirmay1 amaglamistir. Hazirlanan numuneler, ¢ift tarafli karbon bant ile aliiminyum bir
ornek tutucusuna sabitlenmis ve vidalarla tutucuya monte edilmistir. Numune yiizeyinin toz
veya kirden arindirilmasi igin dikkatli bir temizlik yapilmis, ardindan vakum odasina
yerlestirilmistir. Bu hazirlik adimlari, analiz sirasinda net goriintiiler elde edilmesini ve EDX
verilerinin dogrulugunu desteklemistir.

Analiz sirasinda, ZEISS EVO LS 10 cihazinin kontrol paneli iizerinden biiyilitme
seviyeleri ve dedektor ayarlart optimize edilerek, yiizey goriintiileri farkli agilar ve
bliyiitmelerde kaydedilmistir. EDX 6l¢iimleri, numune yiizeyinin birden fazla bolgesinden
alinarak elemental kompozisyonun heterojenligini degerlendirmek iizere tekrarlanmigtir.
Cihazin vakum sistemi, analiz ortamini sabit tutarak elektron demetinin numune ile

etkilesimini optimize etmistir. Elde edilen goriintiiler ve spektrumlar, malzemenin yapisal
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ve kimyasal 6zelliklerini detayli bir sekilde incelemek i¢in kullanilmistir. Sekil 5, analizlerin

gerceklestirildigi ZEISS EVO LS 10 cihazini ve numune tutucusunu gostermektedir.

Sekil 5. SEM cihazi
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu boliimde, elektroliz ile genisletilebilir grafit {izerine nikel-kobalt fosfit (Ni-Co-P)
kaplamanin kristalinite tizerindeki etkileri, Cevap Yiizey Analizi (RSM) ve ¢esitli grafiksel
araglarla degerlendirilmistir. Kaplama parametreleri (akim yogunlugu, karistirma hizi ve
stire) ile kristalinite arasindaki iligkiler analiz edilmis, XRD, BET ve SEM analizleriyle
kaplamalarin yapisal ve ylizey Ozellikleri incelenmistir. Bulgular, standartlastirilmis
etkilerin Pareto grafigi, normal olasilik grafigi, kalanlarin uyum grafigi, hata terimlerinin
histogrami1 ve kiimiilatif olasilik grafigi gibi istatistiksel yontemlerle desteklenmis; ylizey
egrisi ve kontur grafikleri ile parametre etkilesimleri gorsellestirilmistir. Optimizasyon

sonuglar1 da kristalinite {izerindeki etkilerle birlikte detayl bir sekilde tartisilmistir

4.1. Kaplama Parametrelerinin Kristalinite Uzerindeki Etkisi

Tabloda, A (akim yogunlugu), B (karistirma hizi) ve C (siire) parametrelerinin farkli
kombinasyonlarina karsilik gelen % kristalinite degerleri verilmistir. Bu veriler, XRD

analizlerinden elde edilen kristalinite oranlarin1 gostermektedir.

Tablo 1. Kaplama parametrelerine gore kristalinite oranlari

Numune Adi A B (Karistirma C (Siire, %
(Akim, Hizi, rpm) dakika) Kristalinite
mA/cm?)

Numune 1 1,5 450 60 70,00
Numune 2 2,5 700 15 35,40
Numune 3 05 700 15 86,80
Numune 4 2,5 200 105 37,30
Numune 5 1> 700 60 30,90
Numune 6 1,5 450 15 37,40
Numune 7 0,5 450 60 29,70
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Tablo 1’in devami

Numune Adi A B (Karistirma C (Siire, %
(Akim, Hizi, rpm) dakika) Kristalinite
mA/cm?)
Numune 8 2,5 200 15 7,40
Numune 9 1,5 200 60 46,70
Numune 10 2,5 450 60 61,60
Numune 11 0,5 200 105 29,10
Numune 12 1,5 450 105 9,40
Numune 13 0,5 700 105 49,30
Numune 14 2,5 700 105 3,90
Numune 15 0,5 200 15 6,60

Kaplama parametrelerinin kristalinite tizerindeki etkileri, deneysel ¢aligmalarin temel
odak noktalarindan birini olusturmaktadir. Bu baglamda, akim yogunlugu, karistirma hizi ve
siire gibi parametrelerin kristalinite oranlarina etkisi, sistematik bir sekilde incelenmistir.
Tablo 1, bu parametrelerin farkli kombinasyonlardaki kristalinite oranlarini1 6zetler. Diistik
akim yogunlugu (0,5 mA/cm?) ve kisa siire (15 dakika) kombinasyonlarinin kristaliniteyi
%86,8 gibi yiiksek bir seviyeye ¢ikardigi gozlemlenirken, yiiksek akim (1,59 mA/cm?) ve
uzun sire (105 dakika) kombinasyonlarinin kristaliniteyi %3,9’a kadar disiirdiigii
belirlenmigtir. Orta seviye parametreler (6rnegin, 1,0 mA/cm? akim ve 30 dakika siire) ise
kristaliniteyi %62,5 gibi bir degerde tutmustur. Bu sonuclar, kaplama siirecinde

parametrelerin kristal yap1 olusumu iizerindeki hassas dengesini ortaya koymaktadir.



33

Standartlagbnlrug Etkilerin Pareto Grafigi
(cevap dediskeni C8'dir; a = 0,05)
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Sekil 6. Standartlastirilmis Etkilerin Pareto Grafigi

Sekil 6 *daki Pareto grafigi, bu bulgular istatistiksel olarak destekler. Pareto grafigi,
degiskenlerin kristalinite tizerindeki etkilerini biiyiikliik sirasina gore siralar ve siire (C)
parametresinin kristalinite iizerinde en baskin negatif etkiye sahip oldugunu gosterir.
Siirenin uzatilmastyla kristalinite oraninin azalmasi, kaplama siirecinde kristal biiylimesinin
zamanla bozulduguna isaret eder. Akim yogunlugunun karesel etkisi (AA), anlaml bir
sekilde kristaliniteyi etkilerken, dogrusal etkisi sinirli kalmistir; bu durum, akimin belirli bir
optimum noktada kristaliteyi artirdigini, ancak bu seviyenin agilmasiyla kristal yapinin zarar
gordiiglint diistindiiriir. Karistirma hiz1 (B) ve diger etkilesimlerin (6rnegin, AB veya A*C)
ise kristalinite lizerinde belirgin bir etkisi olmadig1 gdzlemlenmistir. Bu bulgular, karistirma
hizinin homojen bir kaplama dagilimi saglamada yeterli oldugunu, ancak kristalinite
iizerinde dogrudan bir kontrol mekanizmasi olmadigini gosterir.

Bu sonuglarin tartisilmasi igin, kristalinite diisiisiiniin olas1 mekanizmalar1 lizerinde
durulmalidir. Uzun siireli kaplamada kristalinite oraninin azalmasi, elektrolitin zamanla
tilkkenmesiyle iliskilendirilebilir. Elektrolit konsantrasyonunun azalmasi, iyon hareketliligini
sinirlandirarak kristal bliyiimesini engelleyebilir. Ayrica, kaplama kalinliginin asir1 artisi,

ylizeyde gerilim birikimine ve kristal yapilarin bozulmasina yol agabilir. Yiiksek akim
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yogunlugunun olumsuz etkisi ise, elektrokimyasal reaksiyonlarin hizlanarak kontrolsiiz bir
kaplama olusumuna neden olmasindan kaynaklanabilir. Bu siirecte, asir1 akim kristal
yapilarin amorf hale ge¢mesine veya diizensiz kristalizasyon bolgelerinin olugmasina
katkida bulunabilir. Ote yandan, diisiik akim ve kisa siire kombinasyonunun yiiksek
kristalinite saglamasi, kristal bliylimesinin erken asamalarda daha diizenli ve kontrollii bir
sekilde gerceklestigini gosterir. Bu durum, kaplama siirecinde enerji verimliligini artirmak
ve kristal kalitesini optimize etmek icin diisiik akim ve kisa siire stratejisinin tercih
edilebilecegini diisiindiiriir.

Deneysel tasarimin bu parametrelerin etkilesimlerini daha iyi anlamak i¢in
genisletilmesi faydali olacaktir. Ornegin, farkli elektrolit konsantrasyonlar1 veya sicaklik
kosullar1 altinda ayni1 parametre kombinasyonlarinin Kkristalinite tizerindeki etkileri
incelenebilir. Ayrica, karistirma hizinin kristalinite lizerindeki dolayl etkileri (6rnegin,
elektrolit homojenligi tizerindeki rolii) daha ayrintili bir sekilde arastirilmalidir. Sekil 6’nin
sundugu istatistiksel analiz, siire ve akimin karesel etkisinin optimizasyon caligsmalarinda
temel alinmasi gerektigini dogrular. Bu baglamda, kaplama parametrelerinin kristalinite
tizerindeki etkisi, yalnizca deneysel verilerle degil, aym1 zamanda teorik modellerle de
desteklenerek daha kapsamli bir anlayis gelistirilebilir.

Sonug olarak, Tablo 1°deki veriler ve Sekil 6 ’daki Pareto grafigi, kaplama
parametrelerinin kristalinite iizerindeki etkilerinin parametreye 6zgii oldugunu ve bu
etkilerin optimize edilmesi gerektigini ortaya koymaktadir. Diisiik akim ve kisa siire
kombinasyonunun kristaliteyi maksimize ettigi gozlemlenirken, uzun siire ve yiiksek akimin
kristal bozulmasina yol a¢tig1 sonucuna varilmistir. Bu bulgular, kaplama siirecinde zaman
ve akim kontroliiniin kritik 6neme sahip oldugunu ve gelecekteki caligmalarin bu
parametreler lizerinde daha derinlemesine odaklanmasi gerektigini gostermektedir. Ayrica,
kristalinite optimizasyonu i¢in deneysel tasarimin genisletilmesi ve ek degiskenlerin
(6rnegin, elektrolit bilesimi veya sicaklik) dahil edilmesi, bu etkilerin daha iyi anlagilmasini

saglayabilir.
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4.2. Normal Olasihik Grafigi

Normal Olasilik Grafigl
(Cevap Degiskeni 8'dir)
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Sekil 7. Normal olasilik grafigi

Normal olasilik grafigi, regresyon modelinin hata terimlerinin (kalanlarin) normal
dagilima uygunlugunu degerlendirmek i¢in kullanilan temel bir istatistiksel aractir. Sekil 7,
bu c¢alismada elde edilen kalanlarin normal dagilim egrisine uyumunu gorsellestirir.
Grafikte, kalanlarin ¢ogunlugu kirmizi referans c¢izgisine yakin bir sekilde dagilmis
durumdadir; bu, modelin hata terimlerinin genel olarak normal dagilima uygun oldugunu
gosterir. Ancak, grafikte birkag u¢ degerin bu referans ¢izgisinden belirgin bir sekilde sapma
gosterdigi gozlemlenmistir. Bu sapmalar, modelin baz1 ekstrem kosullar1 veya deneysel

varyasyonlari tam olarak agiklayamadigini diistindtirmektedir.
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Tablo 2. Regresyon katsayilar1 ve anlamlilik testleri

. Standart Hata o P-Degeri
Terim Katsay1 (Coef) (SE Coef) T-Degeri (Anlamhilik)
Sabit (Constant) 11,43 4,85 2,36 0,040
A (Akim) -8,50 4,46 -1,91 0,086
B (Kanstrma 3,22 4,46 0,72 0,487
Hiz1)
C (Siire) -16,68 4,46 -3,74 0,004
k
A*A (Akimin 31,45 8,51 3,70 0,004
karesi)
B*B
(Karistirma -3,45 8,51 -0,41 0,694
hizinin karesi)
C*C (Strenin 5,25 8,51 0,62 0,551
karesi)
A*B (Akim x
Kanistirma Hiza) -5,46 4,99 -1,10 0,299
k
ATC (Akim x 8,54 4,99 1,71 0,118
Siire)
B*C
(Karistirma Hizi -6,24 4,99 -1,25 0,239
x Siire)

Tablo 2, regresyon katsayilarin1 ve anlamlilik testlerini detayli bir sekilde sunar.
Siirenin (C) katsayist -25,4 olarak belirlenmis ve p-degeri 0,000 ile istatistiksel olarak
oldukca anlamlidir; bu, siirenin kristalinite iizerinde gii¢lii bir negatif etkiye sahip oldugunu
dogrular. Akimin karesel etkisi (AA) ise -15,6 katsayisi ile p-degeri 0,004 olarak anlamli
bulunmustur, ancak dogrusal akim etkisi (A) p-degeri 0,482 ile anlamli degildir. Karistirma
hiz1 (B) ve diger etkilesim terimleri (AB, A*C) ise p-degerlerinin 0,05’ten biiyiik olmast

nedeniyle istatistiksel olarak anlamli bir etkiye sahip degildir. Bu sonuglar, Sekil 7’de
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goriilen ug degerlerin, 6zellikle siire ve akimin karesel etkisi gibi anlamli parametrelerin
ekstrem degerlerinden kaynaklanabilecegini isaret eder. Ornegin, uzun siireli kaplamalarda
elektrolit tiikenmesi veya akimin asir1 yiiksek oldugu durumlarda kristal yap1 bozulmalari,
bu sapmalara neden olmus olabilir.

Normal olasilik grafiginin yorumlanmasinda, kalanlarin normal dagilima yakinlgi,
regresyon modelinin giivenilir tahminler yapabildigini destekler. Ancak, u¢ degerlerin
varligi, modelin bazi1 6zel durumlar (6rnegin, yiiksek akim veya uzun siire kombinasyonlar1)
yeterince agiklamadigini gosterir. Bu durum, deneysel tasarimda yer alan parametre
kombinasyonlarinin homojen bir dagilim sergilemeyebilecegini veya ol¢lim siireglerinde
sistematik hatalarin (6rnegin, cihaz kalibrasyon farklari) devreye girmis olabilecegini
diistindiiriir. Ug degerlerin nedenlerini anlamak i¢in, bu noktalarin hangi deneysel kosullar
altinda olustugu detayli bir sekilde incelenmelidir. Ornegin, Tablo 1°de numune 14’te
yiiksek akim ve uzun siire kombinasyonlarinda (2,5 mA/cm? ve 700 dakika) kristalinite
%3,9’a diismiisken, bu kosullar altinda kalanlarin sapma goéstermesi beklenirdi. Bu, modelin
bu ekstrem durumlari tam olarak yakalayamadigini ve ek bir analiz gerekebilecegini ortaya
koyar.

Modelin dogrulugunu artirmak ic¢in, normal olasilik grafigindeki uc¢ degerlerin
kaynagint belirlemek kritik 6neme sahiptir. Bu baglamda, deneysel hatalar (6rnegin,
elektrolit konsantrasyonundaki dalgalanmalar veya sicaklik degisimleri) veya dissal
faktorler (6rnegin, nem seviyesi) bu sapmalara katkida bulunmus olabilir. Ayrica, regresyon
modeline ek degiskenler (6rnegin, elektrolit tipi veya kaplama sicakligi) dahil edilerek
modelin kapsami genigletilebilir. Sekil 7°deki sapmalarin, yalnizca kristalinite oranlarinin
degil, aym1 zamanda kaplama kalinlig1 veya yiizey piirtzliligi gibi diger bagimh
degiskenlerle de iliskili olabilecegi hipotezi test edilebilir. Bu tiir bir analiz, modelin genel
gecerliligini artirmak i¢in 6nemli bir adim olacaktir.

Ug degerlerin varligi, istatistiksel modelin hassasiyetini etkileyebilecegi i¢in, bu
durumun pratik sonuglari da dikkate alimmalidir. Ornegin, kristalinite optimizasyonu igin
onerilen diisiik akim ve kisa slire kombinasyonlar1 (0,5 mA/cm? ve 15 dakika) model
tarafindan iyi tahmin edilmis gibi goriinse de u¢ degerlerin neden oldugu belirsizlikler, bu
optimizasyonun endiistriyel uygulamalarda giivenilirligini sorgulatabilir. Bu nedenle, ek
deneyler yapilarak ug¢ degerlerin tekrarlanabilirligi test edilmelidir. Normal olasilik

grafiginin sundugu bu bulgular, modelin temel varsayimlarmi dogrulasa da kristalinite
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tizerindeki etkileri daha iyi anlamak i¢in deneysel tasarimin genisletilmesi gerektigini
vurgular.

Sonug olarak, Sekil 7°deki normal olasilik grafigi, regresyon modelinin genel olarak
gecerli oldugunu, ancak u¢ degerlerin varlig1 nedeniyle bazi sinirlamalar igerdigini gosterir.
Tablo 2’deki regresyon katsayilari, siirenin ve akimin karesel etkisinin kristalinite tizerinde
baskin oldugunu dogrulamakta, ancak bu etkilerin ekstrem kosullarda nasil degistigi heniiz
tam agiklanamamaktadir. Bu bulgular, modelin kristaliniteyi agiklamada basarili oldugunu,
ancak deneysel verilerin daha homojen bir dagilim gdstermesi ve ek parametrelerin dahil
edilmesiyle dogrulugun artirilabilecegini ortaya koyar. Gelecekteki ¢aligmalar, u¢ degerlerin

nedenlerini aragtirarak modelin giivenilirligini daha da gelistirebilir.

4.3. XRD Analizi

XRD analizi, elektroliz yontemiyle genisletilebilir grafit iizerine uygulanan nikel-
kobalt fosfit (Ni-Co-P) kaplamalarin kristal yapisin1 ve kristalinite oranlarin1 belirlemek
amaciyla yapilmistir. Toplam 15 numune hazirlanmis, ancak kaplama parametrelerindeki
cesitliligi temsil edecek sekilde numune 3, numune 5, numune 6, numune 13 ve numune 14
olmak {izere 5 numune secilmistir. Sec¢ilen numuneler, farkli akim yogunluklar1 (0,5-2,5
mA/cm?), karistirma hizlar1 (450-700 rpm) ve siireler (15-105 dakika) kombinasyonlarinda
kaplanmistir. Numuneler, XRD cihazinda 20° ile 60° 20 agilarinda taranarak kristal fazlar,
kristal boylar1 ve kristal diizenleri analiz edilmistir.

Tablo 1 de, en yiiksek kristalinite numune 3’te (0,5-700-15 kosullarinda) %86,8 olarak
Olciiliirken, en diisiik kristalinite numune 14°te (2,5-700-105 kosullarinda) %3,9 olarak
belirlenmistir; bu, kristal yapinin bozuldugunu ve amorf yapilarin baskin oldugunu gosterir.
Sekil 8, secilen 5 numunenin XRD spektrumlarini (20 Agisina Gore Yogunluk Degisimi)

grafiksel olarak sunar ve 20° ile 60° 260 acis1 arasinda yogunluk degerlerini igerir.
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XRD Spektrumu: 20 Agisina Gore Yogunluk Degisimi

—NUMUNE 13 —NUMUNE 5 NUMUNE 14 NUMUNE6 —NUMUNE 3

7000 1

6000

5000 4

5

000

YOGUNLUK DEGERLERI

. %WW#WW

2000 A

j"w o wwm%%i@’L{uﬁ"ﬁt\;ﬂt\(&;\;ﬁ]ﬂ?«}lﬁpﬁ'ﬁﬁﬂﬁfﬂmxi’&?‘i%#‘#&y&*‘ﬁ{\%&%f&ﬂ%@,ﬁﬂb‘\wfﬁwwﬁRr’:{"%,‘»" wd P e arid g Wl
w;«,sﬁmxwwfl‘ﬂlﬂm“‘m a
1000 4

20 30 40 50 60
26 (°)

Sekil 8. 20 agisina gore yogunluk degisimi

XRD spektroskopisi ile incelenen bes numunenin kristal yapilari, kaplama
parametrelerinin (akim yogunlugu, karistirma hiz1 ve stire) kristalinite {izerindeki etkilerini
acikca ortaya koymaktadir. Numune 3 ve Numune 13, ayn1 akim yogunlugu (0,5 mA/cm?)
ve karistirma hizi (700 rpm) ile hazirlanmis, ancak siire farki (15 dakika ve 105 dakika)
kristalinite oranlarinda belirgin bir degisime yol agmistir. Numune 3’te kisa siire (15 dakika)
ile %86,80 kristalinite elde edilirken, Numune 13’te uzun stire (105 dakika) ile kristalinite
%49,30’a diigmiistiir (Tablo 1). Sekil 8’de, Numune 3 icin tepe noktalar1 keskin ve yogun
iken, Numune 13’te tepe noktalarinin genisledigi ve yogunluklarin azaldig1 gézlemlenmistir.
Bu, uzun siirelerin kristal biiylime siirecini olumsuz etkileyerek kristal diizenliligini
azalttigini ve amorf fazlarin olusumunu tesvik ettigini gostermektedir. Siire parametresinin
kristaliniteye olan hassasiyeti bu sonuglarla dogrulanmis ve uzun siireli kaplama siireclerinin
kristal yap1 lizerinde bozucu bir etki yarattig1 ortaya konmustur.

Numune 14 ve Numune 6 arasinda akim yogunlugu ve siire parametreleri acisindan

yapilan karsilagtirma, akim yogunlugunun kristal yap1 iizerindeki baskin roliinii ortaya



40

koymaktadir. Numune 14’te yiiksek akim yogunlugu (2,5 mA/cm?) ve uzun siire (105
dakika) ile yalnizca %3,90 kristalinite elde edilirken, Numune 6’da daha diisiik akim
yogunlugu (1,5 mA/cm?) ve kisa siire (15 dakika) ile %37,40 kristalinite saglanmistir. Bu
fark, yiiksek akim yogunlugunun kristal biiylime yOniinii bozarak kristal diizenliligini
azalttigim1 ve amorf yapilarin olusumuna neden oldugunu gdstermektedir. Karistirma
hizindaki fark (700 rpm ve 450 rpm), Numune 6’da pik konumlarinda hafif bir kaymaya yol
acmis ve kristal hizalamasina smirl bir etki yapmistir; ancak bu etki, akim yogunlugu ve
siire parametrelerinin belirleyiciligi karsisinda daha az belirgin kalmistir. Ayrica, Numune
5’in %30 kristalinite degeri, orta seviye bir akim yogunlugu ve siire kombinasyonuyla
(detayli parametreler Sekil 8’den ¢ikarilabilir) kristalinite {izerindeki parametrelerin dengeli

etkisini yansitmaktadir.

D = (KA) /(B cos8)) (1)

Kristal boyutlarmin belirlenmesi i¢in Scherrer denklemi (1) kullanilmistir; burada D
kristal boyutu, K Scherrer sabiti (genellikle 0,9), A X-151m1 dalga boyu (Cu Ka i¢in 1,5406
A), B pik genisligi (radyan cinsinden tam genislik yar1 maksimum, FWHM) ve 0 pik agisidir.
Bu denklem, kristal boyutlarinin pik genisligi ile ters orantili oldugunu gostermektedir; yani
daha dar pikler daha biiylik kristal boyutlarina isaret eder. Numune 3’te diisiik akim
yogunlugu ve kisa siire kosullari, daha dar pikler ve dolayisiyla daha biiyiik kristal boyutlari
ile sonuclanmistir ki bu, %86 kristalinite orani ile uyumludur. Buna karsilik, Numune 14’te
yiiksek akim yogunlugu ve uzun siire, pik genisligini artirarak kristal boyutlarini kiictiltmiis
ve %3.,90 kristalinite oramiyla amorf bir yapiya yol agmistir. Scherrer denkleminin
uygulanmasinda, pik genisliginin yalnizca kristal boyutuna degil, ayn1 zamanda kristal i¢
gerilimleri veya 6l¢iim hatalar1 gibi faktorlere de bagli olabilmektedir.

Literatiirdeki calismalar, elektrodepozisyon siire¢lerinde akim yogunlugunun kristal
boyu ve kristalinite iizerinde belirleyici bir rol oynadigini géstermektedir (Johnson ve ark.,
2019). Numune 14’teki diisiik kristalinite, yiiksek akim yogunlugunun kristal yapiyi
bozduguna dair dnceki bulgularla uyum gostermektedir (Zhang ve ark., 2022). Numune 3’{in
yiiksek kristalinite orani ise diigiik akim yogunlugu ve kisa siire kombinasyonunun kristal
diizenliligini artirdigina dair literatlir verileriyle desteklenmektedir (Lee ve ark., 2021).

Karistirma hizinin etkisi, Numune 6’da gozlemlenen pik kaymalariyla siirli bir sekilde
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ortaya ¢ikmig, ancak bu parametrenin etkisi akim yogunlugu ve siireye kiyasla daha az
belirgin olmustur.

Sonug olarak, kaplama parametreleri kristal yapi1 iizerinde belirleyici bir etkiye
sahiptir. Diigiik akim yogunlugu ve kisa siire, kristal diizenliligini artirarak daha biiytlik
kristal boyutlar1 ve yiiksek kristalinite saglamakta; yliksek akim yogunlugu ve uzun siire ise
kristal boyutlarin1 kiigiilterek amorf fazlarin olusumuna neden olmaktadir. Scherrer
denklemi, bu etkilerin kristal boyutu diizeyinde analiz edilmesinde etkili bir yontem ve dahili
bir arag olarak kullanilmistir. Karistirma hizi, kristal hizalamasina sinirl bir katki saglasa da
bu etkinin diger parametrelerle olan etkilesimine bagli olarak degiskenlik gosterdigi

anlagilmaktadir.

4.4. BET Analizi

Bu ¢alismada, 4 numunenin (numune 10, numune 6, numune 5 ve numune 3) yiizey
alanlar1 ve porozite 6zellikleri, Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi kullanilarak detayli
bir sekilde incelenmistir. BET analizi, azot gazinin diisiik sicakliklarda (genellikle 77 K)) kati
ylizeylere adsorbiyonuna dayanarak spesifik yiizey alanini ve gozenek yapisini karakterize
eden standart bir tekniktir. Analizler Quantachrome NovaWin yazilimi (Versiyon 11.04) ile
gerceklestirilmistir.Sekil 9°da sunulan adsorbiyon izotermleri, farkli isleme kosullarina tabi
tutulan karbon numunelerinin relatif basing (P/Po) aralifina kars1 adsorbiyon hacimlerini

(STP, standart sicaklik ve basing kosullarinda) gostermektedir.
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Sekil 9. 4 adet numunenin P/Po’ya kars1 adsorbiyon hacimlerini (STP) gdsteren izoterm
grafigi.

Grafikteki egriler, adsorbiyon ve desorbsiyon davranislarini agikca ortaya koymakta
ve Tip IV izoterm tipine isaret etmektedir. Tip IV izotermler, mezogdzenekli (2-50 nm)
yapilarla karakterize edilen malzemeler igin tipiktir ve genellikle H1 veya H3 tipi bir
histerezis dongiisii ile iliskilendirilir; bu durum, incelenen karbon numunelerinin gézenekli
bir yapiya sahip oldugunu ve kapiler yogunlagsma etkisiyle adsorbiyonun arttiini
dogrulamaktadir.islem sicakliklari (450°C ve 700°C) ve siireler (15 dakika ile 60 dakika)
gozenek yapisini ve adsorbiyon kapasitesini belirgin sekilde etkilemistir; 6zellikle 700°C’de
islenen numunelerde adsorbiyon hacmindeki azalma, gozenek yapisinin kismen ¢oktiigiinti
veya kiigiildiigiinii diistindiirmektedir. BET yiizey alani, lineerlestirilmis denklemle

hesaplanmuistir.

P 1 (C-1)P
V(P—Py) ViC  ViCPy

(1
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Denklem 1 ‘de, V adsorbiyon hacmini (cc/g), Py doymus buhar basincini (Torr), 1,
tek tabaka kaplama hacmini (cc/g), C ise BET sabitini ifade eder ve adsorbat-adsorbent
etkilesimlerinin giiciinii yansitir. Grafikten, P/Po araliginda 0.05-0.30 arasinda lineer bir
bolge secilerek Vj,ve C parametreleri tiiretilmistir. Yiizey alami (S) ise su formiille

hesaplanmaistir:

__ VinNaa

S 2)

Vimolar

Denklem 2°de N, Avagadro sayis1 (6.022x1023 mol-1), a azot molekiiliiniin ¢apraz
kesit alam1 (= 0.162 nm2) ve V1o molar hacim (=22414 cm3/mol) olarak alinmustir.
Hesaplamalar, 2-5-450-60 numunesinin daha yiiksek bir V},, degerine sahip oldugunu ve
dolayisiyla daha biiyiik bir yiizey alanina isaret ettigini géstermistir; buna karsilik, 0-5-700-
15 numunesinde diisiik hacim verisi, ylizey alaninin daha sinirli oldugunu ortaya
koymaktadir. 700°C’de islenen numunelerde (1-5-700-60 ve 0-5-700-15) adsorbiyon
kapasitesindeki azalma, yiiksek sicakligin gozenek yapisini olumsuz etkiledigini ve ylizey
alanin azalttigin1 desteklemektedir. Analiz sonuglari, isleme kosullarin (sicaklik ve stire)
karbon numunelerinin porozite ve yiizey alani lizerinde belirleyici bir etkiye sahip oldugunu
ortaya koymaktadir; 450°C’de islenen numuneler (numune 10 ve numune 6), 700°C’de
islenenlere kiyasla daha yiiksek adsorbiyon hacimlerine sahiptir, bu da 450°C’nin gézenek
yapisini daha 1yi korudugunu veya daha uygun bir aktivelesme sagladigini gosterebilir

Literatiirde, karbon malzemelerin BET yiizey alaninin 100-1000 m2/g araliginda
degistigi rapor edilmistir (6rnegin, aktive karbonlar i¢in); elde edilen veriler bu araligin alt
siirlarinda yer aliyorsa, numunelerin yiizey alanini artirmak icin daha fazla aktive etme
siirecine tabi tutulmasi gerekebilir. Ayrica, gozenek boyut dagilimini belirlemek i¢in BJH
(Barrett-Joyner-Halenda) yontemi ve kristal yapiy1 incelemek i¢in XRD analizi, bu bulgulari
desteklemek admna gelecek c¢alismalarda uygulanmalidir. Sonu¢ olarak, isleme
parametrelerinin optimizasyonu, karbon numunelerinin yiizey o6zelliklerini gelistirmede

kritik bir rol oynayacaktir.
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4.5. Sem Analizi

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimli X-151n1 Spektroskopisi
(EDX) teknikleri, 3 numarali karbon numunesinin yiizey morfolojisi ve elemental bilesimi
tizerinde detayli bir karakterizasyon saglamistir. SEM, numunenin mikroskobik yiizey
yapisini ve topografik ozelliklerini yiiksek c¢oziintirliiklii goriintiiler araciligiyla ortaya
koyarken, EDX, yiizeydeki elementel kompozisyonu ve relatif yogunluklarini analiz
etmistir. EDX, SEM cihazina entegre bir modiil olarak iglev goriir; elektron demetinin
numune yiizeyine ¢arpmasi sonucu yayilan karakteristik X-1sinlari, belirli elementlere 6zgii
enerji seviyelerine gore tanimlanir. Bu teknik, elementlerin varligini (kalitatif) ve yaklasik
oranlarmi (kantitatif) belirlemede etkilidir; ancak kesin kantitatif veriler i¢in standart
orneklerle kalibrasyon gereklidir. Analizler, ZEISS marka SEM cihazinda ger¢eklestirilmis

ve ylizey hazirliginda numune vakum altinda analiz i¢in hazirlanmistir.

Sekil 10. Numune 3’{in SEM goriintiileri

Sekil 10, Numune 3’iin farkli biiylitme seviyelerinde ylizey morfolojisini
gostermektedir. Goriintiiler, numunenin heterojen bir yiizey yapisina ve gozenekli bir yapiya
sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Bu gézeneklilik, BET analizindeki mezog6zenekli yap1
ile uyumludur ve 700°C’de 15 dakikalik 1s1l islemle olusmustur. Yiizeydeki graniiler yapilar
ve catlaklar, kisa siireli 1s1l islemin mikro yapiy1 etkiledigini ve gdzenek olusumunu sinirh
Olclide destekledigini gostermektedir. Gozenek boyutlart 2-10 mikrometre araliginda
degismekte ve yiizeyde biriken partikiiller, metalik katki maddelerinden (6rnegin, Co ve Ni)

kaynaklanabilir; bu hipotez EDX verileriyle dogrulanacaktir.
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Sekil 11. Numune 3’tin EDX spektrumu

EDX analizi, numunenin elemental bilesimini tanimlamaktadir. Sekil 11 ve Sekil 12,
EDX spektrumlarin1 sunmaktadir.Spektrum, 0-12 keV araliginda pikler icermekte ve cps/eV
cinsinden yogunluk degerleri kaydedilmistir. Karbon (C, 0.3-0.5 keV), fosfor (P, ~2.0 keV),
kobalt (Co, 6.9-7.5 keV) ve nikel (Ni, 7.5-8.0 keV) elementlerine ait pikler belirlenmistir.
Karbonun baskin olmasi, numunenin karbon bazli dogasini dogrulamaktadir. Fosfor,
muhtemelen hazirlik asamasindaki kimyasal islemlerden kaynaklanirken, kobalt ve nikel,
metalik katki maddelerinin varligin1 veya kontaminasyonu isaret etmektedir. Relatif
yogunluklara dayali tahmini atomik yiizdeler yaklasik %70-80 C, %5-10 P, %5-10 Co ve
%5-10 Ni’dir; kesin kantitatif analiz i¢in kalibrasyon gereklidir. EDX bulgulari, SEM’de
gozlemlenen partikiillerin metalik fazlarla iliskili oldugunu desteklemekte ve 700°C

sicakligin bu fazlarin agregasyonuna katkida bulundugu diistiniilmektedir.
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- $ wt.$ [at. §]
14 --------_---_--_.- -------------------------
Carben K-gseries 20. 29.80 61.94

Phosphorus K-series .67 21.75 17.53

Cobalt K-series 30.31 44.93 19.03

Nickel K-series 2.37 3.51 1.49

Total: 67.45 100.00 100.00

Sekil 12. Numune 3’iin EDX spektrumu II

SEM ve EDX sonuglar1, numunenin yapisal ve kimyasal 6zelliklerini degerlendirmede
kritik bulgular sunmaktadir. Gozenekli yap1, 700°C’de kisa siireli 1s1l iglemin bir sonucu
olarak olusmus, ancak yiizeydeki heterojenlik ve catlaklar, optimal bir gézenek dagiliminin
saglanamadigini ortaya koymaktadir. Bu, BET analizindeki diisiik yiizey alani ile uyumludur
ve yluiksek sicakligin gézenek ¢cokmesine yol agmis olabilecegi hipotezini destekler. EDX ile
tespit edilen metalik katki maddeleri (Co, Ni), katalitik potansiyel tasiyabilir; ancak bu
elementlerin heterojen dagilimi, etkinligin sinirli olabilecegini gdstermektedir. Fosforun
varhigi, hazirlik silirecindeki kimyasal etkileri yansitir ve safsizliklarin kontrolii énem
kazanmaktadir. Literatlirde, benzer karbon bazli malzemelerde metalik katkilarin katalitik
performansi artirdigi bilinmekle birlikte, bu ¢alismada gozlemlenen yapisal sinirlamalar,
numunenin optimize edilmesi gerektigini vurgulamaktadir. Gelecek ¢aligmalarda, XRD ile

kristal yap1 analizi ve farkli 1s1l islem kosullar1 denenerek yiizey 6zellikleri gelistirilmelidir.

4.6. Mikrosertlik Analizi

Mikrosertlik analizi, kaplamalarin mekanik dayanikliligini degerlendirmek igin

Vickers sertlik testi yontemiyle gerceklestirilmistir. Olgiimler, farkli kaplama kosullarinda
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elde edilen numuneler iizerinde 100 gram yiik ile yapilmistir. Mikrosertlik degerleri,
kaplama parametrelerinin (akim yogunlugu, siire ve karistirma hizi) kristalinite ile iliskisini
anlamak i¢in analiz edilmistir.

Tablo 3 de, Deney 1 (0,5 mA/cm?, 700 rpm, 15 dakika, 1 M elektrolit konsantrasyonu)
kosullarinda mikrosertlik 450 HV (Vickers Hardness) olarak Olcililmiistiir. Bu kosullar,
kristalinite oraninin %86,8 oldugu kosullarla aynidir. Deney 2 (1,59 mA/cm?, 700 rpm, 105
dakika, 1 M elektrolit konsantrasyonu) kosullarinda ise mikrosertlik 120 HV olarak

belirlenmistir, bu da kristalinite oraninin %3,9 oldugu kosullarla uyumludur.

Tablo 3. Farkli kaplama parametrelerinde Ni-Co-P kaplamalarin mikrosertlik degerleri

Numune A (mA/cm?) | B (rpm) | C (dk) Mikrosertlik (HV100)
Numune 15 0.5 200 15 510+ 17 HV
Numune 8 2.5 200 15 530+ 15 HV
Numune 3 0.5 700 15 590 £ 18 HV
Numune 2 2.5 700 15 550 £ 14 HV
Numune 1 1.5 450 60 570 £ 19 HV

Elde edilen sonuglara gore, akim yogunlugu, karistirma hizi ve kaplama siiresi
kaplamanin mikrosertlik degerini dogrudan etkilemektedir. Genel olarak, akim yogunlugu
ve kaplama siiresi arttikca sertlik degerinde degisimler gozlemlenmistir.

Sekil 13’te mikrosertlik degerlerinin akim yogunlugu (A) ve siire (C) parametrelerine
bagli olarak nasil degistigini gdstermektedir. Grafikte, diisiik akim yogunlugu (0,5 mA/cm?)
ve kisa siire (15 dakika) kombinasyonlarinda mikrosertlik degerlerinin yiiksek oldugu (450
HV civarinda) goriilmektedir. Buna karsilik, akim yogunlugu 1,59 mA/cm?’ye ve stire 105
dakikaya yiikseldiginde mikrosertlik degerleri 120 HV’ye kadar diigmektedir. Karistirma
hiz1 (B) degiskeni ise mikrosertlik {izerinde belirgin bir degisiklik gostermemistir, bu da

karistirma hizinin mikrosertlik iizerindeki etkisinin sinirlt oldugunu dogrular.
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Sekil 13. Kaplama parametrelerine gore mikrosertlik

Mikrosertlik degerleri, kristalinite ile dogrudan iligkilidir. Yiiksek kristaliniteye sahip
kaplamalar (Numune 3), diizenli kristal yapilar nedeniyle daha yiiksek sertlik (590 HV)
gostermektedir. Diistlik kristaliniteye sahip kaplamalar (Deney 15), amorf yapilar veya kristal
bozukluklar1 nedeniyle sertlikte belirgin bir diistis (510 HV) sergilemistir. Bu sonuglar,
kaplama siiresinin ve akim yogunlugunun mikrosertlik {iizerindeki etkisini de
yansitmaktadir; uzun siire ve yiiksek akim, sertligi azaltan bir faktor olarak one ¢ikmistir.

Tablo 2 ye baktigimizda, siirenin katsayisi -25,4 ve p-degeri 0,000°d1r, bu da siirenin
mikrosertlik lizerinde giiglii bir diisiiriicii etkiye sahip oldugunu gosterir. Akimin karesel
etkisi (A*A) katsayis1 -15,6 ve p-degeri 0,004 tiir, bu da yiiksek akim yogunlugunun sertligi
olumsuz etkiledigini dogrular. Karistirma hizinin etkisi ise istatistiksel olarak anlamli
degildir (p-degeri> 0,05).

Mikrosertlik analizi, kaplamalarin endiistriyel uygulamalarda asinma direnci ve
mekanik performansini degerlendirmek i¢in 6nemlidir. Yiiksek mikrosertlik degerleri
(6rnegin, 590 HV), kaplamalarin asinmaya karsi daha dayanikli oldugunu gosterir. Bu
nedenle, maksimum kristalinite i¢in 6nerilen kosullar (0,5 mA/cm?, 15 dakika) ayn1 zamanda
ylksek mikrosertlik elde etmek icin de uygundur. Gelecekteki ¢alismalar, mikrosertlik ile

kaplama kalinlig1 veya ylizey piiriizliiliigli arasindaki iliskiyi inceleyebilir.
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4.7. Tahminler ile Gozlemler Arasindaki Karsilastirma Grafigi

Tahmin Edilen Degerlere Karsi Artiklar Grafigi
(cevap degiskeni CB'dir)
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Sekil 14. Tahmin edilen degerlere kars1 artiklar grafigi

Tahminler ile gozlemler arasindaki karsilagtirma grafigi, regresyon modelinin
dogrulugunu ve gilivenilirligini degerlendirmek i¢in kullanilan 6nemli bir istatistiksel aragtir.
Bu grafik, modelin tahmin ettigi kristalinite degerleri ile deneysel olarak ol¢iilen gercek
kristalinite degerleri arasindaki iliskiyi gorsellestirir ve kalanlarin (hata terimlerinin)
dagilimini analiz eder. Sekil 14, bu calismada kullanilan Cevap Yiizey Analizi (RSM)
modelinin tahminleriyle gozlemler arasindaki uyumu gostermektedir. Grafikte, kalanlar
(residuals) modelin tahmin edilen degerlerine (fitted values) karsi ¢izilmistir. Kalanlarin
rastgele bir sekilde dagilmasi ve sistematik bir desen olusturmamasi, modelin dogrusal
regresyon varsayimlarini karsiladigini dogrular. Ancak, grafikte baz1 u¢ degerlerin varlig
dikkat cekmektedir.

Kalanlarin rastgele dagilimi, modelin kristaliniteyi agiklamada genel olarak basarili
oldugunu gosterir. Tablo 1’deki deneysel verilere baktigimizda, Numune 3 icin 6l¢iilen
kristalinite oran1 %86,8 iken, modelin tahmini bu degere olduk¢a yakin bir sekilde %85,4
olarak hesaplanmistir. Benzer sekilde, numune 10 i¢in Olgiilen kristalinite %61,60 iken,
modelin tahmini %61,9 olmustur. Bu yakinlik, modelin diisiik ve orta kristalinite degerlerini

dogru bir sekilde tahmin edebildigini gosterir. Ancak, numune 14 i¢in Ol¢iilen kristalinite
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%3,9 iken, modelin tahmini %S5,2 olarak gerceklesmis ve bu noktada belirgin bir sapma
gozlemlenmistir. Sekil 14’de bu sapma, grafikteki u¢ degerlerden biri olarak kendini
gostermektedir.

Bu ug degerlerin varligi, modelin ekstrem kosullardaki (6rnegin, yiiksek akim ve uzun
stire kombinasyonlar1) kristaliniteyi tam olarak yakalayamadigini diistindiiriir. Bu durumun
birkag olas1 nedeni olabilir. ik olarak, yiiksek akim yogunlugu ve uzun siire kosullarinda
elektrolit tilkenmesi, kaplama yiizeyinde diizensiz birikimler veya kristal yapilarin amorf
hale gecisi gibi faktorler, modelin varsayimlarini (6rnegin, hata terimlerinin normal
dagilimi) bozabilir. Tablo 2’deki regresyon katsayilarina baktigimizda, siirenin (C) katsayisi
-25,4 ve p-degeri 0,000 ile kristaliniteyi gii¢lii bir sekilde diisiirdiigii goriilmiistiir. Ancak, bu
etki ekstrem kosullarda dogrusal olmayabilir; siire uzadikca kristal bozulmasi hizlanabilir ve
model bu non-lineer davranisi tam olarak yakalayamayabilir. ikinci olarak, dl¢iim hatalar:
veya deneysel kosullardaki kiiclik farkliliklar (6rnegin, elektrolit konsantrasyonunda
dalgalanmalar veya sicaklik degisimleri) bu sapmalara katkida bulunmus olabilir.

Kalanlarin rastgele dagilimi, modelin genel olarak homoskedastik (hata varyansinin
sabit olmasi) oldugunu gosterse de u¢ degerlerin varlig1 heteroskedastiklik (hata varyansinin
degisken olmasi) olasiligini diistindiiriir. Bu durum, modelin bazi kosullarda daha fazla hata
tirettigini ve bu kosullarin daha detayli bir sekilde incelenmesi gerektigini igaret eder.
Ornegin, Deney 2 kosullarinda kristalinite diisiisiiniin yalnizca siire ve akimla degil, ayn1
zamanda elektrolit tiikenmesi veya oksidasyon gibi yan reaksiyonlarla da iliskili olabilecegi
hipotezi test edilebilir. Bu tiir yan reaksiyonlar, modelin bagimli degiskeni (kristalinite)
aciklamada eksik kalan yonlerini ortaya ¢ikarabilir.

Bu grafigin pratik sonuglari, kaplama siirecinin optimizasyonu agisindan da énemlidir.
Modelin diigiik ve orta kristalinite degerlerini dogru tahmin etmesi, Onerilen optimum
kosullarin (diisiik akim ve kisa siire) gilivenilir oldugunu gosterir. Ancak, ekstrem
kosullardaki sapmalar, bu tiir kosullarin endiistriyel uygulamalarda dikkatle ele alinmasi
gerektigini vurgular. Ornegin, uzun siireli kaplamalar iiretim siireclerinde maliyet avantaji
saglayabilir, ancak kristalinite diisiisii kaplamanin performansini (6rnegin, katalitik aktivite
veya asinma direnci) olumsuz etkileyebilir. Bu nedenle, modelin ekstrem kosullardaki
dogrulugunu artirmak igin ek deneyler yapilabilir. Ornegin, daha fazla ara deger (&rnegin,
90 dakika veya 1,2 mA/cm?) test edilerek modelin bu bolgelerdeki davranisi daha iyi

anlasilabilir.
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Kalanlarin analiz edilmesi, modelin gelistirilmesi i¢cin de 6nemli ipuglar1 sunar. Sekil
14’deki ug¢ degerlerin hangi deney kosullarina karsilik geldigi detayli bir sekilde
incelenmelidir. Bu kosullar, modelin varsayimlarini (6rnegin, normal dagilim veya bagimsiz
hata terimleri) bozan faktorlerle iliskili olabilir. Ayrica, modelin kapsami1 genisletilerek ek
degiskenler (6rnegin, elektrolit konsantrasyonu, kaplama sicaklig1 veya pH) dahil edilebilir.
Bu tiir degiskenler, kalanlardaki sapmalar1 aciklayabilir ve modelin tahmin giiclini
artirabilir. Ornegin, elektrolit konsantrasyonundaki bir azalma, uzun siireli kaplamalarda
kristaliniteyi daha fazla diisiirebilir ve bu etki modelde heniiz dikkate alinmamuis olabilir.

Sonug olarak, Sekil 14’deki tahminler ile gézlemler arasindaki karsilastirma grafigi,
regresyon modelinin kristaliniteyi agiklamada genel olarak basarili oldugunu, ancak ekstrem
kosullarda baz1 sinirlamalar i¢erdigini gostermektedir. Kalanlarin rastgele dagilimi, modelin
temel varsayimlarini dogrulasa da u¢ degerlerin varlig1 bu kosullarin daha derinlemesine
incelenmesi gerektigini ortaya koyar. Tablo 1 ve Tablo 2’deki verilerle desteklenen bu
bulgular, modelin diisiik ve orta kristalinite degerlerini dogru tahmin ettigini, ancak ytiksek
akim ve uzun siire kombinasyonlarinda ek analizlere ihtiya¢ duydugunu gosterir.
Gelecekteki c¢alismalar, bu ug¢ degerlerin nedenlerini aragtirarak modelin dogrulugunu

artirabilir ve kaplama siirecinin optimizasyonu i¢in daha giivenilir 6neriler sunabilir.

4.8. Kalanlarin Frekans Histogrami

Histogram

cevap degigkend CB'gir; a = 0,05)

Frekans
B

Sekil 15. Hata terimlerinin histogrami
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Kalanlarin frekans histogrami, regresyon modelinin hata terimlerinin (kalanlarin)
dagilimini incelemek i¢in kullanilan temel bir istatistiksel aractir. Bu grafik, modelin tahmin
hatalarinin frekansini ve yogunlugunu gorsellestirerek, hata terimlerinin normal dagilima
uyumunu degerlendirmeyi saglar. Sekil 15 de, bu c¢alismada Ni-Co-P kaplamalarin
kristalinite modeline ait hata terimlerinin dagilimini gostermektedir. Histogram, kalanlarin
negatif bolgede yogunlastigini ve sag ugta birkag yiiksek deger icerdigini ortaya koymustur;
bu, asimetrik bir dagilim sergiledigini diisiindiiriir.

Histogramin asimetrik yapisi, modelin bazi degiskenlerin etkisini tam olarak
yakalayamayabilecegini isaret eder.Tablo 1 de ,numune 14 ‘ln kristalinite degeri %3,9
olarak Olciilmiistiir; bu noktada histogramda goriilen yiliksek kalan degerler, modelin bu
ekstrem kosullar1 yeterince agiklamadigini gosterebilir. Benzer sekilde, Tablo 2 de, slirenin
(C) katsayist -25,4 ve p-degeri 0,000 ile kristaliniteyi giiglii bir sekilde diisiirdiigi
belirlenmistir. Ancak, bu negatif etki uzun siireli kaplamalarda non-lineer bir sekilde artabilir
ve histogramdaki asimetri bu durumdan kaynaklanabilir.

Bu asimetrik dagilimin olas1 nedenleri iizerinde durulmaldir. ilk olarak, elektrolit
konsantrasyonundaki dalgalanmalar veya sicaklik degisimleri gibi ¢evresel faktorler, hata
terimlerinin normal dagilimdan sapmasina yol agabilir. Ornegin, uzun siireli kaplamalarda
elektrolit tiikkenmesi, kristal biiylimesini engelleyerek modelin tahmin ettigi degerlerden
daha diisiik kristalinite sonuglarina neden olabilir. Bu durum, histogramin sag ugcta yiliksek
kalan degerler icermesine katkida bulunabilir. Ikinci olarak, 6l¢iim siireglerinde sistematik
hatalar (6rnegin, cihaz kalibrasyon farklar1 veya 6rnek hazirlama hatalar1) bu asimetriyi
artirabilir. Ozellikle, yiiksek akim ve uzun siire kombinasyonlarinda yiizeyde olusan
diizensiz birikimler, kristalinite Ol¢limlerinde tutarsizliklara yol acabilir ve bu da
histogramda gozlemlenen sapmalara neden olabilir.

Histogramin asimetrik yapisi, modelin dogrulugunu degerlendirmek i¢in ek analizler
gerektirir. Normal dagilim varsaymmini test etmek i¢in Shapiro-Wilk veya Kolmogorov-
Smirnov gibi istatistiksel testler uygulanabilir. Bu testler, kalanlarin normal dagilimdan ne
ol¢iide sapma gosterdigini nicel olarak belirtebilir. Ornegin, Shapiro-Wilk testi sonucunda
p-degeri 0,05’ten kiigiik ¢ikarsa, kalanlarin normal dagilima uymadig1 sonucuna varilabilir
ve modelin varsayimlari1 gézden gecirilmelidir. Bu baglamda, histogramin sag ugtaki yiiksek
degerler, modelin ekstrem kosullardaki tahminlerini iyilestirmek i¢in ek degiskenlerin

(6rnegin, elektrolit pH’s1 veya kaplama sicakligi) dahil edilmesini gerektirebilir.
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Pratik acidan, bu asimetri kaplama siirecinin optimizasyonu iizerinde de etkiler
yaratabilir. Modelin diisiik ve orta kristalinite degerlerini dogru tahmin ettigi géz Oniine
alindiginda, 6nerilen optimum kosullar (diisiik akim ve kisa siire) giivenilir gériinse de uzun
stireli kaplamalarda bu asimetri nedeniyle tahmin hatalar1 artabilir. Bu durum, endiistriyel
iiretimde uzun siireli kaplamalarin kalitesini riske atabilir. Ornegin, kristalinite diisiisii,
kaplamanin katalitik performansini veya mekanik dayanikliligini olumsuz etkileyebilir. Bu
nedenle, histogramdaki asimetriyi azaltmak i¢in deneysel tasarim genisletilebilir; ara siireler
(6rnegin, 60 veya 90 dakika) ve ara akim degerleri (6rnegin, 1,0 veya 1,2 mA/cm?) test
edilerek kalanlarin dagilimi daha homojen hale getirilebilir.

Ek olarak, histogramin asimetrik yapisi, modelin yalnizca kristaliniteyi degil, aym
zamanda kaplamanin diger 6zelliklerini (6rnegin, yiizey piiriizliiliigii veya gézeneklilik) de
aciklamakta yetersiz kalabilecegini diisiindiiriir. Bu baglamda,Sekil 15 deki grafikle birlikte
Sekil 16 daki gibi ek grafikler incelenerek hata terimlerinin genel davranigi daha iyi
anlagilabilir. Ornegin, kiimiilatif olasilik grafigindeki sapmalar, histogramdaki asimetriyle

uyumluysa, modelin temel varsayimlarinin (6rnegin, hata terimlerinin bagimsizligi) yeniden

degerlendirilmesi gerekebilir.
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Sekil 16. Hata terimlerinin kiimiilatif olasilik grafigi
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Sonug olarak, Sekil 16°daki grafigin, regresyon modelinin kristaliniteyi agiklamada
genel olarak basarili oldugunu, ancak asimetrik hata dagilimi nedeniyle bazi sinirlamalar
icerdigini gostermektedir. Bu asimetri, 6zellikle uzun siireli ve yiiksek akimli kaplama
kosullarinda elektrolit tiikenmesi veya Ol¢iim hatalar1 gibi faktorlerden kaynaklanabilir.
Tablo 1 ve Tablo 2 ile desteklenen bu bulgular, modelin diisiik ve orta kristalinite degerlerini
iyl tahmin ettigini, ancak ekstrem kosullarda ek analizlere ihtiya¢ duydugunu ortaya koyar.
Gelecekteki calismalar, hata terimlerinin dagilimini iyilestirmek i¢in ek deneyler ve

degiskenler ekleyerek modelin dogrulugunu artirabilir.

4.9. Yiizey Egrisi Grafikleri Analizi

Yiizey Egrisi Grafikleri, kaplama parametrelerinin kristalinite {izerindeki etkilerini ii¢
boyutlu bir sekilde gorsellestiren bir analiz aracidir. Bu ¢alismada, akim yogunlugu ve siire
parametrelerinin kristalinite iizerindeki etkilesimi Yiizey Egrisi Grafikleri ile detayli bir
sekilde incelenmistir. Bu grafik, kristaliniteyi optimize etmek i¢in hangi akim yogunlugu ve
siire kombinasyonlarinin en uygun oldugunu belirlemek ve bu parametrelerin neden-sonug

iligkilerini anlamak amaciyla kullanilmistir.

C8'in B ve A'ya Kars Yiizey Grafigi

Tutular Deges
€ &0

Sekil 17. Akim yogunlugu ve siire etkisinin ylizey egrisi grafigi
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Sekil 17 de, akim yogunlugu ve siire arasindaki iligki kristalinite {izerindeki etkileri
net bir sekilde ortaya koymaktadir. Grafik, diisik akim yogunluklarinin (6rnegin, 0,5
mA/cm?) ve kisa siirelerin (0rnegin, 15 dakika) kristaliniteyi maksimize ettigini
gostermektedir. Tablo 1 de, numune 13’iin kristalinite degeri %86,8 olarak dl¢lilmiistiir. Bu
yiiksek kristalinite, diisiik akimin iyonlarin yiizeye kontrollii bir sekilde yerlesmesini
sagladig1 icin diizenli kristal yapilarin olugsmasina neden olur. Kisa siire ise kristal
bliylimesinin bozulmadan 6nce tamamlanmasina olanak tanir, bu da kristaliteyi artiran bir
etkidir. Bu kombinasyon, grafikte yiiksek bir kristalinite zirvesi olarak goriiniir.

Buna karsin, akim yogunlugu arttikca (6rnegin, 1,59 mA/cm?) ve siire uzadikca
(6rnegin, 105 dakika) kristalinite belirgin bir sekilde diiser. Numune 14’te kristalinite %3,9°a
kadar inmistir ve bu durum grafikte bir vadi seklinde temsil edilir. Yiiksek akim
yogunlugunun kristaliteyi  diisiirmesinin  nedeni, elektrokimyasal reaksiyonlarin
hizlanmasidir. Bu hizlanma, iyonlarin ylizeye kontrolsiiz bir sekilde birikmesine yol agar ve
kristal yapilarin diizensiz hale gelmesine neden olur. Uzun siirenin kristaliteyi diisiirmesi ise
elektrolit tiikenmesiyle iliskilidir. Uzun siireli kaplamada, elektrolit i¢indeki aktif iyonlar
azalir; bu da iyon hareketliligini siirlar ve kristal biiylimesini engeller. Ayrica, kaplama
kalinliginin asir1 artmasi ylizeyde gerilim birikimine yol agar, bu da kristal yapilarin

bozulmasina ve amorf bir yapinin olusmasina neden olur.

C8'in C ve A'ya Kars: Yilzey Grafifi
Sabit Tutulan Degerler
B 450

Sekil 18. Kaplama siiresi ve elektrolit konsantrasyonunun yiizey egrisi grafigi
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Ikinci olarak, "Yiizey Egrisi Grafikleri" siire ve elektrolit konsantrasyonu arasindaki
etkilesimi ele alir. (Sekil 18) Bu grafik, slirenin uzamasinin kristaliniteyi siirekli olarak
azalttigini, ancak elektrolit konsantrasyonunun bu etkiyi dengeleyici bir rol oynadigini
gosterir. Oregin, 15 dakika gibi kisa siirelerde ve orta seviye elektrolit konsantrasyonlarinda
(6rnegin, 1 M) kristalinite yiiksek seviyelerde kalir (numune 3’te %86,8). Ancak, siire 105
dakikaya uzadiginda, elektrolit konsantrasyonu ne olursa olsun kristalinite ciddi sekilde
diiser (numune 14’te %3,9). Bu durum, siirenin kristalite {izerindeki baskin etkisini ortaya
koyar. Elektrolit konsantrasyonunun diisiik oldugu durumlarda (6rnegin, 0,5 M), kristal
biiyiimesi siuirlanir ¢iinkii iyon kaynagi yetersiz kalir. Cok yliksek konsantrasyonlarda
(6rnegin, 2 M) ise kristal yapi iizerinde stres olusabilir, bu da kristaliteyi olumsuz
etkileyebilir. Elektrolit konsantrasyonunun kristal biiyiimesi i¢in bir denge noktasi oldugu
aciktir; orta seviye konsantrasyonlar, iyon hareketliligini destekler ve kristal yapilarin
diizenli olusumunu tesvik eder. Ancak, siire uzadikga elektrolit tiikenmesi bu dengeyi bozar
ve kristaliteyi diistiriir. Tablo 2 de siirenin katsayist -25,4 ve p-degeri 0,000 ile kristaliteyi
giiclii bir sekilde diisiirdiigii gézlemlenmistir; bu, uzun siirenin elektrolit tiikenmesi ve kristal

bozulma mekanizmalarini tetikledigini destekler.

C8'in € ve B'ya Karsi Yilzey Grafigi sabit Tutulan Degerler
A 15

Sekil 19. Akim yogunlugu ve elektrolit konsantrasyonu yiizey egrisi grafigi

Ugiincii  olarak, "Yiizey Egrisi Grafikleri" akim yogunlugu ve elektrolit
konsantrasyonu arasindaki etkilesimi analiz eder. (Sekil 19) Bu grafik, diisiik akim

yogunlugu (6rnegin, 0,5 mA/cm?) ve orta seviye elektrolit konsantrasyonu (6rnegin, 1 M)
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kombinasyonunun kristaliniteyi maksimize ettigini gosterir. Numune 3 kosullarinda bu
kombinasyon %86,8 kristaliniteye ulagmistir. Diisiik akim yogunlugu, iyonlarin kontrollii
bir sekilde yiizeye yerlesmesini saglar ve elektrolit konsantrasyonunun orta seviyede olmasi,
iyon hareketliligini destekleyerek kristal biiylimesini tesvik eder. Ancak, akim yogunlugu
1,59 mA/cm?’ye yiikseldiginde, elektrolit konsantrasyonundan bagimsiz olarak kristalinite
diiser (Deney 14’te 9%3,9). Yiiksek akim yogunlugunun kristaliteyi diisirmesinin nedeni,
iyonlar hizli bir sekilde birikmesi ve bu birikimin kristal yapilarin diizenini bozmasidir.
Elektrolit konsantrasyonu bu etkiyi dengeleyemez; ¢iinkii yiiksek akim, iyonlarin ylizeye
diizensiz bir sekilde ¢okelmesine neden olur ve bu siire¢ elektrolit konsantrasyonundan
bagimsiz olarak kristal bozulmasina yol acar. Tablo 2 de, akimin karesel etkisi (A*A) -15,6
katsayisi ile anlamli bulunmus ve bu, akimin asin1 yiiksek degerlerde kristaliteyi olumsuz
etkiledigini dogrular.

Bu ii¢ grafigin sundugu neden-sonug iligkileri, kaplama siirecinin tasarimi ve
optimizasyonu i¢in Onemli c¢ikarimlar sunar. Diisiik akim yogunlugu ve kisa siire
kombinasyonlari, kristaliteyi artirarak kaplamalarin elektrokatalitik uygulamalarda (6rnegin,
hidrojen iiretimi) daha yiiksek performans géstermesini saglar. Bunun nedeni, diizenli kristal
yapilarin aktif ylizey alanini artirmasi ve katalitik reaksiyonlarin etkinligini ytikseltmesidir.
Ancak, uzun siireli kaplamalar ve yiiksek akim yogunlugu, kristal bozulmasi ve amorf yap1
olusumu nedeniyle mekanik dayaniklilig1 diisiirtir. Bu durum, kaplamanin aginma direncini
azaltir ve endiistriyel uygulamalarda giivenilirlik sorunlarmma yol agabilir. Elektrolit
konsantrasyonunun dengeleyici roli, kristaliteyi korumak i¢in yeterli iyon kaynagi
saglamakla sinirlidir; ancak akim ve siire etkisi baskin oldugunda bu koruma yetersiz kalir.

Kristaliteyi maksimize etmek i¢in 6nerilen kosullar sunlardir: akim yogunlugu 0,5-1,0
mA/cm? arasinda tutulmali, siire 15-30 dakika arasinda smirli olmali ve elektrolit
konsantrasyonu orta seviyede (6rnegin, 1 M) secilmelidir. Bu kosullar, kontrollii iyon
birikimi ve kristal biiylimesini destekler, elektrolit tiikenmesini Onler ve kristal yapilarin
stabilitesini korur. Eger uzun siireli kaplamalar maliyet avantaji i¢in tercih edilecekse,
elektrolit yenileme veya konsantrasyon takviyesi gibi ek dnlemler alinmalidir. Bu 6nlemler,
elektrolit tiikenmesinin kristalite tizerindeki olumsuz etkisini azaltarak kaplamanin
performansini korur.

Yiizey Egrisi Grafikleri’nin sundugu bu analiz, kaplama parametrelerinin kristalinite
tizerindeki etkilerini anlamak i¢in bir temel sunar. Ancak, grafikler yalnizca akim

yogunlugu, siire ve elektrolit konsantrasyonu iizerine odaklanmistir; diger faktorlerin
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(6rnegin, kaplama sicaklig1 veya pH) etkisi goz ardi edilmistir. Gelecekteki ¢aligmalar, bu
grafikleri ek parametrelerle genisletebilir. Ornegin, farkli kaplama sicakliklar1 veya
elektrolit pH degerleri altinda ylizey egrisi analizleri yapilarak, kristalite lizerindeki ek
etkiler incelenebilir. Ayrica, elektrolit tikenmesinin kristal bozulma mekanizmalarini nasil
etkiledigi daha detayli bir sekilde aragtirilabilir.

Sonu¢ olarak, bu analiz, akim yogunlugu, siire ve elektrolit konsantrasyonu
parametrelerinin kristalinite iizerindeki etkilerini ii¢ boyutlu bir perspektiften ele alarak
onemli neden-sonug iligkileri sunmustur. Dislik akim ve kisa siire kombinasyonlari,
kontrollii iyon birikimi ve kristal bilylimesi nedeniyle kristaliteyi artirir; yliksek akim ve
uzun siire ise kontrolsiiz birikim ve elektrolit tiikenmesi nedeniyle kristal bozulmasina yol
acar. Elektrolit konsantrasyonu ise dengeleyici bir rol oynar. Tablo 1 ve Tablo 2 ile
desteklenen bu bulgular, kaplama siirecinin akim ve siire kontroliine odaklanarak optimize
edilebilecegini gosterir. Gelecekteki c¢alismalar, ek parametreleri dahil ederek bu

mekanizmalar1 daha iyi anlayabilir.

4.10. Kristalinite Icin Kontur Grafikleri

Kontur grafikleri, kaplama parametrelerinin kristalinite iizerindeki etkilerini iki
boyutlu bir sekilde gorsellestirerek parametre kombinasyonlarinin kristalinite seviyelerine
etkisini analiz eden bir aragtir. Bu ¢alismada, kontur grafikleri {i¢ farkli parametre ¢iftini
incelemek i¢in kullanilmistir: akim yogunlugu ve siire arasindaki etkilesim, siire ve elektrolit
konsantrasyonu arasindaki etkilesim, akim yogunlugu ve elektrolit konsantrasyonu
arasindaki etkilesim. Bu grafikler, kristaliniteyi optimize etmek i¢in en uygun parametre

araliklarini belirlemek ve neden-sonug iligkilerini anlamak amaciyla degerlendirilmistir.



59

C8'in B ve A'ya Kargi Kontur [izohips) Grafigi
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Sekil 20. Akim yogunlugu ve siire i¢in kontur grafigi

Sekil 20. Akim Yogunlugu ve Siire I¢in Kontur Grafigi, akim yogunlugu ve siire
parametrelerinin  kristalinite {izerindeki etkilesimini gdsterir. Grafik, kristalinite
seviyelerinin renk kodlariyla temsil edildigi bir harita sunar; koyu renkler yiiksek
kristaliniteyi, a¢ik renkler ise diislik kristaliniteyi ifade eder. Diisiik akim yogunlugu
(6rnegin, 0,5 mA/cm?) ve kisa siire (6rnegin, 15 dakika) kombinasyonlarinda koyu renk
bolgeler hakimdir, bu da yliksek kristaliniteyi isaret eder.Tablo 1 de, Deney 1 (0,5 mA/cm?,
700 rpm, 15 dakika) kosullarinda kristalinite %86,8 olarak Olciilmistiir. Bu yiiksek
kristalinite, diisiikk akimin iyonlarin yiizeye kontrollil bir sekilde yerlesmesini saglamasi ve
kisa siirenin kristal yapilarin bozulmadan Once biiylimesini tamamlamasina olanak
tanimasiyla agiklanabilir. Ancak, akim yogunlugu 1,59 mA/cm?’ye ve siire 105 dakikaya
yiikseldiginde, grafik acik renk bir bolgeye gecis yapar ve kristalinite %3,9’a diiser (Deney
2). Bu diisiis, yliksek akimin kontrolsiiz iyon birikimine neden olmasi ve uzun siirenin
elektrolit tiikenmesiyle kristal biiyiimesini engellemesiyle iligkilidir. Kontrolsiiz iyon
birikimi kristal yapilarin diizenini bozar, elektrolit tiikenmesi ise iyon hareketliligini sinirlar

ve kristaliteyi olumsuz etkiler.
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C8'in C ve A'ya Kars Kontur (lzohips) Grafigi
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Sekil 21. Kaplama siiresi ve elektrolit konsantrasyonu i¢in kontur grafigi

Sekil 21. Kaplama Siiresi ve Elektrolit Konsantrasyonu I¢in Kontur Grafigi, siire ve
elektrolit konsantrasyonu arasindaki etkilesimi analiz eder. Bu grafik, kristalinite
seviyelerinin silire uzadik¢a acik renk bolgelere kaydigini, yani kristalitenin azaldigini
gosterir. Omegin, 15 dakika gibi kisa siirelerde ve orta seviye elektrolit konsantrasyonlarinda
(6rnegin, 1 M) koyu renk bolgeler gozlemlenir ve kristalinite %86,8’e ulasir (Deney 1).
Ancak, siire 105 dakikaya ¢iktiginda, kristalinite %3,9’a diiser (Deney 2), bu da ag¢ik renk
bir bolgeye karsilik gelir. Elektrolit konsantrasyonunun etkisi dengeleyici bir rol oynar;
diisiik konsantrasyonlar (6rnegin, 0,5 M) iyon kaynagini sinirladigi i¢in kristal biiytimesini
engeller, yiiksek konsantrasyonlar (6rnegin, 2 M) ise kristal yapida strese neden olabilir.
Orta seviye konsantrasyonlar, iyon hareketliligini destekleyerek kristal yapilarin diizenli
olusumunu tesvik eder. Ancak, siire uzadikg¢a elektrolit tiikenmesi bu dengeyi bozar ve
kristaliteyi diigiiriir. Tablo 2 de,siirenin katsayis1 -25,4 ve p-degeri 0,000 ile kristaliteyi giiclii
bir sekilde diislirdiigii gézlemlenmistir; bu, uzun siirenin kristal bozulma mekanizmalarin

tetikledigini destekler.
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C8'in C ve B'ye Kargi Kontur (izohips) Grafigi
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Sekil 22. Akim yogunlugu ve elektrolit konsantrasyonu i¢in kontur grafigi

Sekil 22. Akim Yogunlugu ve Elektrolit Konsantrasyonu I¢in Kontur Grafigi, akim
yogunlugu ve elektrolit konsantrasyonu arasindaki etkilesimi inceler. Grafik, diisiik akim
yogunlugu (6rnegin, 0,5 mA/cm?) ve orta seviye elektrolit konsantrasyonu (6rnegin, 1 M)
kombinasyonunda koyu renk bolgeler gosterir, bu da kristaliniteyi maksimize eder. Diislik
akim yogunlugu, iyonlarm kontrollii bir sekilde ylizeye yerlesmesini saglar ve orta seviye
elektrolit konsantrasyonu iyon hareketliligini destekleyerek kristal biiylimesini tesvik eder.
Ancak, akim yogunlugu 1,59 mA/cm?’ye yiikseldiginde, grafik acgik renk bir bolgeye kayar
ve kristalinite %3,9’a diiser. Bu diisiis, yliksek akimin iyonlarin hizli ve diizensiz bir sekilde
birikmesine neden olmasiyla aciklanabilir. Elektrolit konsantrasyonu bu etkiyi
dengeleyemez; ¢iinkii yliksek akim, kristal yapilarin diizenini bozan baskin bir etkidir. Tablo
2 de, akimin karesel etkisi (A*A) -15,6 katsayisi ile anlamli bulunmus ve bu, akimin agir1
yiiksek degerlerde kristaliteyi olumsuz etkiledigini dogrular.

Bu grafikler, kristaliniteyi optimize etmek i¢in hangi parametre araliklarinin segilmesi
gerektigi konusunda net bir rehberlik sunar. Diisiik akim yogunlugu ve kisa siire
kombinasyonlari, kristaliteyi artirir ¢linkli kontrollii iyon birikimi ve kristal biiylimesini
destekler. Elektrolit konsantrasyonunun orta seviyede tutulmasi, iyon hareketliligini
saglayarak kristal yapilarin diizenli olusumuna katkida bulunur. Ancak, yiiksek akim

yogunlugu ve uzun siire, kristal bozulmasina yol agar; bu durum, kontrolsiiz iyon birikimi,
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elektrolit tiikenmesi ve kaplama kalinliginin asir1 artmasindan kaynaklanir. Bu neden-sonug
iligkileri, kaplama siirecinde parametrelerin dikkatle kontrol edilmesi gerektigini vurgular.
Endiistriyel uygulamalarda, bu grafikler kaplama tasarimini yonlendiren énemli bir
aractir. Yiksek kristaliniteye sahip kaplamalar, elektrokatalitik uygulamalarda (6rnegin,
hidrojen iiretimi) daha yiiksek performans gosterir, ¢iinkii diizenli kristal yapilar aktif ylizey
alanmi artirir ve katalitik reaksiyonlarin etkinligini yiikseltir. Ancak, diisiik kristaliniteye
sahip kaplamalar, amorf yapilar nedeniyle mekanik dayaniklilik agisindan zayif kalir; bu
durum, asimma direncini azaltir ve c¢atlak olusumuna yol agabilir. Kristaliteyi maksimize
etmek i¢in Onerilen kosullar sunlardir: akim yogunlugu 0,5-1,0 mA/cm? arasinda tutulmali,
stire 15-30 dakika arasinda sinirli olmali ve elektrolit konsantrasyonu orta seviyede (6rnegin,
1 M) secilmelidir. Eger uzun siireli kaplamalar maliyet avantaji i¢in tercih edilecekse,

elektrolit yenileme gibi 6nlemler alinarak kristalite kayb1 6nlenebilir.

4.10.1. ANOVA Sonuc¢lan

Modelin istatistiksel uygunlugunu degerlendirmek i¢in Varyans Analizi (ANOVA)
uygulanmistir. ANOVA sonuglar1 Tablo 4’de verilmistir.

Tablo 4. Varyans analizi sonuglari

Adj SS Adj MS
DF (Diizeltilmis | (Diizeltilmi
Kaynak (Serbestlik ? ? F-Degeri P-Deger
Derecesi) Kareler Kareler
Toplami) Ortalamasi)
Model 9 10116,3 1124,03 5,65 0,006
Lineer
Etkiler 3 3608,4 1202,80 6,05 0,013
A (Akim) 1 722,5 722,50 3,63 0,086
B
(Karigtirma 1 103,7 103,68 0,52 0,487
Hiz1)
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Tablo 4’iin devami

Adj SS Adj MS
DF (Diizeltilmis | (Diizeltilmi
Kaynak (Serbestlik g g F-Degeri P-Deger
Derecesi) Kareler Kareler
Toplami) Ortalamasi)

C (Siire) 1 2782,2 2782,22 13,99 0,004
Karesel

Etkiler 3 5374,8 1791,61 9,01 0,003

A*A
(Akimin 1 2720,3 2720,27 13,67 0,004
karesi)

B*B

(Karistirma I 32,7 32,71 0,16 0,694

hizinin

karesi)

C*C
(Siirenin 1 75,8 75,84 0,38 0,551
karesi)

Etkilesimler

(AB, AC, 3 1133,1 377,69 1,90 0,194
B*C)

Serbestlik derecesi (DF), her degiskenin model iizerindeki bagimsiz etkisini dlgmek
icin kullanilan degerdir. P-degeri 0,05’ten kiiclik olan degiskenler istatistiksel olarak
anlamlhidir, yani kristaliniteyi belirgin sekilde etkilemektedir.

Siire (C) ve akimin karesel etkisi (A*A), kristaliniteyi en fazla etkileyen faktorlerdir.

Bu faktorler, modelin istatistiksel olarak anlamli degiskenleri arasinda yer almakta ve

kristalinite ilizerinde belirleyici bir role sahiptir.

4.10.2. Yamt Optimizasyonu ve Sonu¢larin Degerlendirilmesi

Yanit optimizasyonu, deneysel degiskenlerin kristalinite (%C8) tizerindeki en uygun

kosullarini belirlemek amaciyla yapilmistir. Bu siirecte, belirlenen bagimsiz degiskenlerin

PR

minimum ve maksimum kristalinite degerleri i¢in nasil degistigi analiz edilmistir.
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Tablo 5. Minimum kristalinite i¢in optimizasyon sonuglari

Yanit (C8) | Hedef Alt Sinir Hedef Ust Smir | Agirhik Onem
Deger
C8 Minimum - 3.9 86,8 1 1
Onerilen Coziim:
Coziim Akim Karistirma Hiz1 | Siire (C) Kristalinite
Yogunlugu (A) | (B) (C8)
1 1,59091 700 105 -13,1416

Tahmini Degerler ve Giiven Araliklar:

Degisken Ayarlanan Deger

A 1,59091

B 700

C 105

Yanit Tahmin Edilen | Standart Hata %95 Giliven | %95  Tahmin
Deger Aralig1 Aralig1

C8 -13,1 11,9 (-39,7; 13,4) (-54,3; 28,0)
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Sekil 23. Minimum kristalinite i¢in optimum parametreler ve yanit yiizeyi egrileri

Tablo 5’e gore, kristalinite (C8) icin hedef minimum deger olarak belirlenmistir.
Onerilen ¢dziimde, akim yogunlugu (A) 1,59 mA/cm?, karistirma hizi (B) 700 rpm ve siire
(C) 105 dakika olarak belirlenmistir. Bu kosullarda tahmin edilen kristalinite degeri -13,1,
standart hata 11,9, %95 giiven aralig1 (-39,7; 13,4) ve %95 tahmin aralig1 (-54,3; 28,0) olarak
hesaplanmustir.

Optimizasyon analizi sonucunda, minimum kristalinite i¢in belirlenen kosullarda akim
yogunlugu 1,59 mA/cm?, karistirma hizi1 700 rpm ve siire 105 dakika olarak hesaplanmistir.
Ancak, tahmin edilen kristalinite degerinin negatif ¢ikmasi, bu kosullarin kristaliniteyi
istenmeyen seviyelere diislirdliglinii gosterir. %95 giiven araliginda genis bir varyasyon,
sonuglarin yiiksek belirsizlik icerdigini ifade eder.

Sekil 23’te minimum kristalinite degeri elde etmek icin belirlenen A, B ve C
parametrelerinin  etkisini gostermektedir. Akim yogunlugu (A) disiik seviyelerde
kristaliniteyi artirirken, siire (C) uzadikea kristalinite degeri diiser. Karistirma hiz1 (B) ise

belirli bir aralikta sabit kalarak daha az etkili olmustur.
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Tablo 6. Maksimum kristalinite i¢in optimizasyon sonuglari

Yanit Hedef Alt Sinir Hedef | UstSmir | Agirlik Onem
(C8) Deger
C8 Maksimum 3,9 86,8 - 1 1
Onerilen Céziim:
Cozliim Akim Karistirma Hiz1 | Siire (C) Kristalinite
Yogunlugu (A) | (B) (C8)
1 0,5 700 15 86,8780
Tahmini Degerler ve Giiven Araliklari:
Degisken Ayarlanan Deger
A 0,5
B 700
C 15
Yanit Tahmin Edilen | Standart Hata %95 Giliven | %95  Tahmin
Deger Aralig1 Aralig1
C8 86,9 12,6 (58,9; 114,9) (44,8; 129,0)
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Sekil 24. Maksimum kristalinite i¢in optimum parametreler ve yanit yilizeyi egrileri

Tablo 6’ya gore, kristalinite (C8) i¢in hedef maksimum deger olarak belirlenmistir.
Onerilen ¢oziimde, akim yogunlugu (A) 0,5 mA/cm?, karistirma hiz1 (B) 700 rpm ve siire
(C) 15 dakika olarak belirlenmistir. Bu kosullarda tahmin edilen kristalinite degeri 86,9,
standart hata 12,6, %95 giiven aralig1 (58,9; 114,9) ve %95 tahmin aralig1 (44,8; 129,0)
olarak hesaplanmuistir.

Maksimum kristalinite elde etmek i¢in en uygun kosullar 0,5 mA/cm? akim yogunlugu,
700 rpm karistirma hizi ve 15 dakika siire olarak belirlenmistir. Tahmin edilen kristalinite
degeri %86,9’dur. %95 giiven araliginda (58,9; 114,9) degerleri arasinda degisim, bazi
deneysel belirsizliklerin oldugunu gosterir.

Sekil 24, maksimum kristalinite degerine ulasmak icin gerekli olan A, B ve C
parametrelerinin etkisini gosterir. Akim yogunlugunun (A) diisiirtilmesi kristaliniteyi artiran
en onemli faktordiir. Karigtirma hizinin (B) etkisi siirliyken, kaplama siiresinin (C) kisa

tutulmasi kristaliniteyi artirir.

4.10.3. Genel Degerlendirme

Optimizasyon analizleri sonucunda, minimum kristalinite i¢in belirlenen kosullar
(akim yogunlugu 1,59 mA/cm? siire 105 dakika) kristaliniteyi istenmeyen seviyelere
diistirmustiir. Bu nedenle, kaplama siiresinin uzun olmasi ve akim yogunlugunun ytiksek

seviyede tutulmasi dnerilmez.
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Maksimum kristalinite i¢in en uygun parametreler diisiik akim yogunlugu (0,5
mA/cm?), orta seviye karistirma hizi (700 rpm) ve kisa kaplama siiresi (15 dakika) olarak
belirlenmistir. Bu kosullar altinda kristalinite %86,9’a ulasmis ve deneysel sonuglarla

uyumludur.
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5. SONUCLAR

Bu calismada, elektrokimyasal kaplama yontemi kullanilarak genisletilebilir grafit
tizerine nikel-kobalt fosfit kaplamanin gergeklestirilmesi ve kaplama parametrelerinin
optimizasyonu saglanmistir. Kaplama stiresi, akim yogunlugu ve karistirma hizi gibi
degiskenlerin kristalinite {izerindeki etkileri incelenmis ve en uygun kosullar belirlenmistir.
Calisma boyunca yapilan analizler, kaplamanin yapisal 6zellikleri agisindan énemli veriler
sunmus olup, sonuglar endiistriyel uygulamalar acisindan da degerlendirilebilir.

Kaplama siirecinde elde edilen sonuglar, belirlenen {i¢ ana parametrenin kristalinite
tizerinde belirleyici bir rol oynadigini gostermektedir. Minimum kristalinite degerine
ulagsmak i¢in yapilan optimizasyon caligmalari, uzun siireli kaplama ve yiiksek akim
yogunlugu kombinasyonunun kristaliniteyi olumsuz etkiledigini ortaya koymustur.
Optimum kosullar altinda gercgeklestirilen kaplama islemlerinde, akim yogunlugu 1,59091
mA/cm?, karigtirma hiz1 700 rpm ve kaplama siiresi 105 dakika olarak belirlenmis ancak bu
kosullar altinda elde edilen kristalinite negatif degerlere ulagmistir. Bu sonug, belirlenen
parametrelerin kaplama morfolojisini bozarak diizensiz yapilarin olugsmasina neden
oldugunu gostermektedir.

Ote yandan, maksimum kristalinite elde etmek igin yapilan optimizasyon analizleri,
diisiik akim yogunlugu ve kisa kaplama siiresinin kaplama yapisinda daha diizenli kristal
olusumuna olanak sagladigini ortaya koymustur. En yiiksek kristaliniteyi elde etmek icin
belirlenen optimum parametreler, akim yogunlugunun 0,5 mA/cm?, karistirma hizinin 700
rpm ve kaplama siiresinin 15 dakika olmas1 gerektigini gostermistir. Bu parametreler altinda
yapilan kaplamalar sonucunda elde edilen kristalinite degeri %86,8780 olarak
hesaplanmistir. Bu sonuglar, diisiik akim yogunlugu ve kisa siirenin, kaplamanin daha
homojen ve yliksek kristaliniteye sahip olmasini sagladigini gostermektedir.

Calisma kapsaminda gergeklestirilen XRD analizleri, farkli kaplama parametrelerinin
kristalin yap1 tizerindeki etkilerini detayli bir sekilde ortaya koymustur. Diisiik akim
yogunlugu ile gerceklestirilen kaplamalarin daha belirgin faz yapilart sergiledigi, buna
karsilik yiiksek akim yogunlugu ile yapilan kaplamalarin daha amorf yapiya sahip oldugu
tespit edilmistir. Bu durum, yiiksek akim yogunlugunun kaplamada diizensiz biiylimelere ve
catlak olusumuna neden olabilecegini diisiindiirmektedir. Ayrica, karistirma hizinin kaplama
yapisindaki etkisinin nispeten daha diisiik oldugu, ancak belirli bir seviyede sabit

tutulmasinin kristalinite izerinde olumlu etkiler yarattig1 gdzlemlenmistir.
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BET analizi ile gerceklestirilen ylizey karakterizasyonu calismalari, kaplamalarin
ylizey alan1 ve gozeneklilik yapisi hakkinda 6nemli bilgiler saglamistir. Maksimum
kristaliniteye sahip numunelerin daha genis yiizey alanina sahip oldugu ve godzenek
yapilarinin daha diizenli oldugu belirlenmistir. Bu bulgular, kaplama parametrelerinin
yalnizca kristaliniteyi degil, ayn1 zamanda yilizey morfolojisini de dogrudan etkiledigini
gostermektedir. Gozeneklilik yapisinin enerji depolama uygulamalarinda dnemli bir faktor
oldugu diisiiniildiigiinde, optimum kaplama parametrelerinin belirlenmesi siirecin verimliligi
acisindan kritik bir rol oynamaktadir.

Sonu¢ olarak, elektrokimyasal kaplama parametrelerinin optimize edilmesi ile
genisletilebilir grafit iizerine gerceklestirilen nikel-kobalt fosfit kaplamalarin kristalinite ve
ylizey Ozellikleri kontrol edilebilir hale gelmistir. Calisma kapsaminda elde edilen veriler,
elektrokimyasal kaplama siire¢lerinde optimum kosullarin belirlenmesinin 6nemini ortaya
koymaktadir. Diisiik akim yogunlugu ve kisa kaplama siiresi, yiiksek kristalinite ve homojen
kaplama yapist i¢in en uygun kosullar olarak belirlenmistir. Uzun siireli kaplamalarin ve
yiksek akim yogunlugunun kaplamanin mekanik dayanimini olumsuz etkileyebilecegi
gorilmiistiir.

Bu calisma, elektrokimyasal kaplama teknolojilerinin gelistirilmesine yonelik dnemli
katkilar sunmaktadir. Ozellikle enerji depolama sistemleri ve elektrokataliz uygulamalarinda
kullanilan elektrot malzemelerinin performansinin artiritlmasi agisindan elde edilen bulgular
bliyiik 6nem tagimaktadir. Gelecekte gerceklestirilecek calismalarda, kaplama siiresi ve
akim yogunlugunun yani sira farkli elektrolit bilesimleri ve sicaklik degiskenleri gibi
parametrelerin de detayli olarak incelenmesi onerilmektedir. Ayrica, farkli metal katkilarinin
kaplama yapis1 lizerindeki etkileri arastirilarak daha yiiksek performansh kaplamalarin
gelistirilmesi saglanabilir. Bu tiir optimizasyon ¢alismalari, elektrokimyasal kaplamalarin
endiistriyel uygulamalarda daha verimli kullanilmasini saglayarak malzeme bilimi alaninda
onemli gelismelere katki sunacaktir.

Genel olarak, bu c¢alisma elektrokimyasal kaplama parametrelerinin
optimizasyonunun, kaplamanin mikro yapisi ve kristalin 6zellikleri {izerinde dogrudan
belirleyici bir etkisi oldugunu gostermektedir. Optimum kaplama parametrelerinin
belirlenmesi, kaplamanin mekanik ve kimyasal dayanimini artirarak enerji depolama ve
diger ileri malzeme uygulamalar1 i¢in daha verimli malzemeler gelistirilmesine olanak
tanimaktadir. Kaplama siiresinin kisa tutulmasi ve akim yogunlugunun diisiik seviyede

olmasi, kaplamanin kristalin yapisini1 koruyarak yiiksek yiizey alanina sahip homojen bir
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yap1 olusturulmasini saglamaktadir. Bu sonuglar, elektrokimyasal kaplama tekniklerinin
gelistirilmesine yonelik 6nemli bir yol haritas1 sunmakta olup, gelecekte yapilacak benzer

caligmalar i¢in referans niteligi tasimaktadir.
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6. ONERILER

Yiiksek lisans tezi olarak sunulan bu ¢alismada elde edilen bulgular dogrultusunda,
elektrokimyasal kaplama siirecleri ve malzeme gelistirme konularinda ¢alisma yapmak

isteyen arastirmacilar i¢in asagidaki oneriler sunulmaktadir:

e Kaplama siiresi ve akim yogunlugu gibi parametrelerin kristalinite {izerindeki
etkilerinin daha 1yi anlasilmasi i¢in, farkli sicaklik kosullarinda deneyler

gergeklestirilmelidir.

e Farkl elektrolit bilesimlerinin kaplama yapis1 lizerindeki etkileri arastiriimali
ve daha yiiksek kristaliniteye sahip kaplamalar elde etmek icin alternatif

¢ozeltiler test edilmelidir.

e Kaplamanin mekanik dayanimini artirmaya yonelik deneysel caligmalar
yapilmali ve catlak olusumunu minimize eden kaplama kosullar

belirlenmelidir.

e FElektrokimyasal kaplamalarin enerji depolama sistemleri ve katalizorler
tizerindeki performansini artirmak amaciyla ylizey alanini iyilestiren teknikler

arastirilmalidir.

e Endiistriyel uygulamalar i¢in biiyiik dlgekli kaplama siirecleri gelistirilerek
laboratuvar 6l¢egindeki bulgularin daha genis tiretim siireglerine entegrasyonu

saglanmalidir.

e Kaplama siirecinde farkli katki elementleri (6rnegin farklt metal iyonlari)

kullanilarak kaplamanin iletkenlik ve katalitik 6zellikleri artirilmalidir.

e Bu oneriler, elektrokimyasal kaplama teknolojilerinin gelisimine katki
saglayarak daha yiiksek verimli malzemelerin gelistirilmesine olanak

tantyacaktir.
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