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Katmanh Parcaciklar Kullamlarak Uretilen Bakir Esash Malzemelerin
Karakterizasyonu

Temel VAROLY, Hiiseyin Can AKSA?, Onur GULER?®

Oz

Bu galigmada, yiiksek elektriksel iletkenlige sahip ve oksidasyon direnci arttirilmis bakir esash elektrik malzemeleri, sicak
presleme yontemi ile gliimiis kapli bakir tozlar1 kullanilarak {iretilmistir. Glimiis kapli bakir tozlarinin sentezlenmesinde
akimsiz kaplama yontemi kullanilmistir. Bu amagla bakir tozlari, indirgeyici olarak sodyum potasyum tartarat
(C4H406KNa4.H20) ve iyon kaynagi olarak giimiis nitratin (AgNO3) kullanildigi akimsiz glimiis banyosunda giimiis ile
kaplanmustir. Giimiis kapl bakir tozlarin mikro yapisi ve morfolojisini arastirmak i¢in taramali elektron mikroskobu ve
faz tarlerini belirlemek icin X-1sm1 kirimi kullanilmigtir. Homojen mikroyap1 ve yiiksek yogunluga sahip bakir esasli
elektrik malzemeleri, giimiis kapli bakir tozlarin sicak preslenmesi ile imal {iretilmistir. Saf bakir numunelerle
kargilastirildiginda giimiis kapli bakir numuneler mitkemmel elektrik iletkenligi (92 IACs), iyi derecede sertlik (76
Brinell) ve oksidasyon direnci (% 0,281-560 °C ve 60 dak.) gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Katmanli pargaciklar, Sicak presleme, Toz metallrjisi, Akimsiz kaplama, Bakir.

Characterization of Copper-based Materials Fabricated Using Layered Particles

Abstract

In this work, copper based electrical materials, which has high electrical and thermal conductivity and enhanced oxidation
resistance, were fabricated from silver coated copper powders by hot pressing method. Electroless coating process was
used to synthesis Ag coated copper powders. For this aim, copper powders were coated with silver in an electroless silver
bath in which sodium potassium tartrate (C4H20sKNasH>O) and silver nitrate (AgNO3) was used as reducing agent,
source of silver ion. Scanning electron microscope for investigation of microstructure and morphology of silver coated
copper powders and X-ray diffraction to determine the phase types were used. Compared with the pure Cu samples, Ag
coated copper Cu samples exhibits excellent electrical conductivity (92 1ACs), good hardness (76 BHN), and oxidation
resistance ( 0,281wt% at 500 °C and 60 min.)

Keywords: Layered particles, Hot pressing, Powder metallurgy, Electroless coating, Copper.
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1. Giris

Bakir ve giimiis esasli malzemeler yiiksek elektriksel ve termal iletkenliklerinden dolay1
elektronik endiistrisinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Elektrik ve elektronik malzemeleri
arasinda en dikkat ¢ekici olanlar kesikli siirtinme ve ark erozyonuna maruz kalan elektrik kontak
malzemeleri ve siirekli asinmaya maruz kalan elektrik fircas1 malzemeleridir (Boyer ve Gall, 1985;
Desforges, 1979; Nadkarni ve ark., 1984; Nystrom ve ark., 1990). Yiiksek elektriksel ve termal
iletkenlik, yiiksek asinma direnci ve iyi oksidasyon direnci, bu tir malzemeler icin gerekli
ozelliklerdir (ASM Metals Handbook, 1990; Chen ve Sawa, 1996; Coxe ve ark., 1990). Yapilan
arastirmalar, bakir parcaciklarin oksidasyon direncinin ve yiizey 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in
farkli kaplama yontemleri oldugunu gostermektedir. Yapilan bu kaplama islemleriyle birlikte yiiksek
sicaklik araligina sahip uygulamalar da dahil olmak Uzere elektrik-elektronik sektoriinde yuksek
maliyetli giimiis kullanim1 yerine oksidasyon direnci arttirilmis, yiiksek elektriksel ve termal
iletkenlik ozelliklerine sahip giimiis kapli bakir pargaciklarinin kullanilabilecegini gostermektedir
(Ang ve ark., 2004; D. Jeannot, 1994). Kaplama islemi olarak elektrolitik kaplama, akimsiz kaplama,
fiziksel (PVD) ve kimyasal (CVD) buhar biriktirme yontemi gibi farkli yontemler kullanilmaktadir.
Bununla birlikte fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme yodntemi icin oldukca yuksek maliyetli
cihazlara ihtiya¢ duyulmaktadir (Perelaer ve ark., 2008). Elektrolitik kaplamanin, homojen yiizey
kaplamasini saglayamamasi ve toz numunelere uygulanamamasindan dolayr metalik toz kaplama
islemlerinde akimsiz kaplama yontemi tercih edilmektedir. Akimsiz kaplama islemi, kaplanan
parcanin biitiin yiizeyi boyunca homojen kaplama tabakasi elde edilmesine ek olarak yiiksek verim
ve yiikksek malzeme biriktirme oOzelligiyle de diger kaplama yontemlerine gore Ustinluk
saglamaktadir (Gller ve ark., 2019; Lim ve ark., 2016; Meng ve ark., 2017).

Katmanli malzeme kullanimi elektrik ve elektronik sektoriinde mevcut olmakla birlikte bu tir
malzemeler ince metal plakalarin birbiri iizerine difiizyon yontemi ile tutturulmasi seklinde
iiretilmektedir. Bu tiir iretim sekli olduk¢a uzun iglem siiresi ve proses maliyeti icermekte ve katmanl
tozlarin yogunlastirilmasi ile iiretilen elektrik malzemelerinde bu olumsuzluklar 6nemli oranda
ortadan kaldirilmaktadir (Guler, Alver ve Varol, 2020; Giler, Varol, Alver ve Canak¢1, 2020). Metal
ve bimetalik tozlarmin sekillendirilmesinde, tek veya ¢ift yonlii presleme, soguk izostatik presleme
ve sicak izostatik presleme, sicak presleme, toz enjeksiyon kaliplama ve ekstriizyon teknikleri gibi
farkli teknikler kullanilarak oldukca kisa iiretim siireglerinde nihai malzeme iiretilebilmektedir
(Biswas ve ark., 2018; Canakci ve ark., 2012; Canakci ve ark., 2013; G., 2007; Giinay, 2009; Mutlu,
2011; Rudnik ve Jucha, 2013).

Bu calismada, geleneksel iletken malzeme iiretim yontemlerine alternatif olarak gelistirilen
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katmanli metal tozu kullanimi arastirilmistir. Bu ¢alismanin amaci katmanli tozlar kullanilarak
uretilen Cu-Ag iletken malzemelerinin Uretimi ile fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin karakterize

edilmesidir.

2. Materyal ve Metot

Bu ¢alismada baslangi¢ malzemesi olarak kuresel morfolojiye sahip ortalama toz boyutu 28 pm
olan bakir tozlar1 kullanilmistir. Akimsiz kaplama islemi Oncesi bakir toz ylzeylerindeki oksit
olusumlarin1 gidermek i¢in kullanilan oksit temizleme ¢dzeltisi amonyum silfat ((NH4)2SO04) ve
amonyak (NH3) kullanilarak hazirlanmistir. Akimsiz kaplama isleminde giimiis kaynagi olarak
Guimiis Nitrat (AgNO3), giimiis iyon yakalayict (indirgeyici) olarak Sodyum Potasyum Tartarat
(C4H4KNaOs.4H,0) ve pH dengeleyici olarak Amonyum Hidroksit (NH4OH) kullanilmustir.

0,025 Molar C4H4KNaOe.4H20 50 mL’lik sulu ¢6zelti haline getirilmis ve bu ¢ozelti 600
devir/dakika karistirma hizi ile 40 °C sicakliga ulasincaya kadar karistirtlmistir. Cozelti sicakliginin
40 °C’ye ulagmasi ile oksitten arindirilmis Cu tozlar1 ¢ozeltiye eklenmistir ve 600 devir/dakika
karistirma hizinda karistirma siirdiirilmiistiir. Akimsiz giimiis kaplama isleminde glimiis iyon
kaynagi olarak kullanilan AgNO3z (0,025M) 50 mL’lik sulu ¢ozelti haline getirilmis ve 40 °C’ye
ulasana kadar 600 devir/dakika karistirma hizi ile karigtirllmistir. Glimiis iyon kaynagi ¢ozeltisinin
sicakliginin 40 °C’ye ulagmasi ile ¢ozeltinin pH’1in1 diizenlemek amaciyla NH4OH ¢ozeltisi pH degeri
11 oluncaya kadar ¢ozeltiye ilave edilmis ve ¢ozeltinin pH degerinin 11 olmasiyla birlikte akimsiz
kaplama islemi uygulanmistir. Asagida verilen Denklem 1 ve Denklem 2 akimsiz glimiis kaplama
isleminde sirasiyla pH diizenlemek amaciyla ilave edilen NH4OH ¢ozeltisi ile AgNO3 ¢ozeltisi
arasindaki kimyasal tepkimeleri, Denklem 6 ise glimiis kaynag: ile iyon yakalayici(indirgeyici)

arasinda meydana gelen kimyasal tepkimeleri gostermektedir.

2NH40H + 2AgNO3 — Ag20 + H20 + 2NH4NOs3 1)
Ag20 + 4NH4+OH — 2[Ag(NH3)2]OH + 3H20 (2
3Ag20 + C4H406 + 20H — 6Ag +2C204 + 3H20 3

Kaplanmamig ve glimiis kapl bakir tozlar1 argon atmosferi ortaminda 400, 500 ve 600 °C
sicakliklarda 500 MPa basing altinda 2 saat siire ile sicak presleme islemine tabi tutularak
yogunlastirma islemine tabi tutularak bakir esash iletken malzemeler iiretilmistir. Bu caligmada

yapilan tiim deneysel ¢alismalar ve karakterizasyon islemleri Sekil 1’de sematik olarak gésterilmistir.
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Sekil 1. Calisma kapsaminda gergeklestirilen iiretim yontemleri ve deneylerin sematik gosterimi.

Kaplanmamig Cu pargaciklarina ait morfolojiler ve sicak presleme yontemiyle iiretilmis bakir
esaslt iletken malzemelerin igyapilart incelemeleri Zeiss Evo LS10 marka taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak arastirilmistir. Sertlik Deneyleri, INNNOVATEST Universal
Hardness Tester Nemesis 9000 cihazinda gergeklesmistir. Numunelerin sertligini incelemek igin, 15
sn boyunca 31,25 kg yiik altinda 2.5 mm ¢apinda ¢elik bilye ile brinell sertlik yontemi kullanilmistir.
Son olarak bakir parcaciklarin ve bimetal pargaciklarin oksidasyon davramislar1 10°C/dk™ 1sitma
hizinda termogravimetrik analiz (TGA) kullanilarak incelenmistir. Elektriksel iletkenlik degerleri %

IACS (Uluslararas1 Tavli Bakir Standartlari) degerinde verilmistir.



Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 10(2), 346-359, 2020 350

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Morfoloji

Sekil 2a kaplama islemi uygulanmamis bakir parcaciklarin, Sekil 2b-c ise giimiis kapl bakir
parcgaciklara ait morfolojileri gostermektedir. Sekil 2¢ ayn1 zamanda bakir ¢ekirdek {izerindeki giimiis
kabuk veya kaplama tabakasinin kalinligin1 géstermektedir. Sekil 2’den de anlasilacagi lizere giimiis
kaplama tabakasi kiiresel bakir morfolojisine uygun sekilde kiiresel olarak bakir yiizeyine birikerek
homojen bir kaplama tabakas1 olusturmustur. Sekil 2¢’de goriildiigli gibi akimsiz kaplama yontemi
ile 1-3 um araliginda degisen bir kabuk kalinligina sahip kaplama tabakasi bakir ¢ekirdek tizerinde

olusturulmustur.

10pm EHT = 5.00kV  Signal A = SE1 IProba=  20pA Karadeniz Technical University
WD=135mm Mag= 350KX Metallurgical & Material Science

10 pm EHT = 1000 KV  Signal A = SE1
WD =105mm Mag= 200KX Central Research Laboratory

|Probe = 100 pA Karadeniz Technical University

(b)
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2pm EHT=15.00kV  Signal A = SE1 IProbe = 100 pA Karadeniz Technical University
WD=105mm Mag= 7.50KX Central Research Laboratory

Sekil 2. (a) Bakir tozlarma ait baslangi¢ morfolojisi, (b) glimiis kapli bakir tozlarina ait genel morfoloji ve (c)
bakir parcacik iizerine kapli giimiis katman morfolojisi

3.2. Mikroyapi

Sekil 3 giimiis kapli bakir parcaciklarin sicak presleme iglemi ile yogunlastirilmasi sonucu
iretilen iletken malzemelere ait farkli biiyiitmelerdeki i¢yapr resimlerini igermektedir. Akimsiz
kaplama yontemi ile bakir parcaciklarin yiizeyinde sentezlenen giimiis kaplama tabakasi igyap1
resimlerinde goriildiigii gibi bakir pargaciklarin tane sinirlarini gevreleyecek sekilde giimiis ag
yapisina donliigmistiir. Giimiis ag yapisinin kalinligi morfoloji resimlerinde gozlemlenen kaplama
tabakas1 kalinhigini dogrulamaktadir. iletken malzeme i¢yapisinda bulunan ve bakir tanelerini
cevreleyen glimiis ag yapisi iletken malzemenin hem iletkenlik degerlerini yiikseltmekte hem de

oksidasyon direncini iyilestirmektedir.

100 pm EHT=2000kV Signal A=CZBSP, o _ 1 0ma Karadeniz Technical University
WD=80mm Mag= 250X ’ Central Research Laboratory

(@)
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f Y ,/
10 um EHT =2000kV Signal A=CZ BsPProbo = 10m Karadeniz Technical University
WD=80mm Mag= 1.00KX ’ Central Research Laboratory

10 pm EHT =20.00kV  Signal A=CZBSDp o= 40na Karadeniz Technical University
WD=80mm Mag= 250KX ! Central Research Laboratory
(©

Sekil 3. Glimiis ag yapisini igeren iletken malzeme igyapist; (2) 250x, (b) 1000x ve (c) 2500x blyitme

Sekil 4’te giimiis ag yapisinin malzeme igyapisindaki homojen dagilimini gosteren elementsel
haritalama resimleri gérilmektedir. Elementsel haritalama resimlerinden de anlasildigi gibi kirmizi
ton ile belirtilen bolgeler bakir cekirdegi, yesil ton ile gosterilen bolgeler ise giimiis ag1 ifade

etmektedir. Incelemeler kapsaminda herhangi bir bakir oksit varlig1 gézlemlenmemistir.
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(d)

Sekil 4. iletken malzeme igyapisinda giimiis ag yapismnin dagilimimi gosteren elementel haritalama resimleri;
(a) genel i¢yap1 resmi, (b) Cu-Ag elementsel haritalama resmi, (¢) Bakir matris dagilimi ve (d) Giimiis ag
dagilimi

3.3. Sertlik

Sekil 5 bakir esasli iletken malzemelerde artan sicakliga bagli olarak sertlik degerlerindeki
degisimi gostermektedir. Sekil 5’te goriildiigii gibi artan sicaklikla birlikte sertlik degerleri artmakta
bununla birlikte artig egilimi artan sicaklikla azalmaktadir. Artan sicaklikla sertlik degerlerindeki
artigin sebebi azalan gézenek miktaridir. 500 °C sonrasi sertlik artis egilimindeki azalmanin sebebi
gozenek miktarinin giderek azalmasi ve malzemenin yeterli yogunluga ulasma egilimine girmesidir.
Sertlik sonuglarinda dikkat cekici bir diger nokta ise dokiim yontemi ile {iretilen saf bakir
malzemelere gore sertlik degerlerinin yiiksek olusudur. Bu durum hizli katilastirma yontemi ile
tiretilen metalik toz yapisindan ve sicak presleme etkisinin tavlamadan ziyade yogunlastirma etkisi
gostermesinden kaynaklanmaktadir. Saf bakir i¢in 400, 500 ve 600 °C’de elde edilen sertlik degerleri
sirasiyla, 54, 75 ve 82 Brinell olarak 6l¢iilmiistiir. Saf bakir i¢in elde edilen sertlik degerlerinin glimiis
kapli bakir kullanilarak iiretilen iletken malzemelerden yiiksek olmasinin sebebi giimiis’iin bakira

nazaran daha diisiik sertlige sahip olmasidir.
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Sekil 5. 500 MPa basing altinda gergeklestirilen sicak presleme isleminde sicakliga bagl olarak sertlik
degerlerinin degisimi.

3.4. Elektriksel iletkenlik

Iletken malzemeler igin en énemli 6zelliklerden biri olan elektriksel iletkenlik seviyesi ayni
zamanda tiretilen veya gelistirilen malzemenin kullanim alanini belirlemektedir. Sekil 6’da glimiis ag
yapisina sahip bakir esasl iletken malzemenin presleme sicakligi ile elektriksel iletkenlik degerindeki
degisim gortilmektedir. Sekil 6’da goriildiigii gibi elektriksel iletkenlik degerleri artan presleme
sicakligt ile lineer olarak artmakta ve 78 IACS ile 92 IACS arasinda degerleri elde edilmektedir. Saf
bakir i¢in 400, 500 ve 600 °C’de elde edilen iletkenlik degerleri sirasiyla, 70, 76 ve 85 IACS olarak
Olclilmiistiir. Elde edilen iletkenlik degerlerinden de anlasildigl iizere giimiis kapli bakir tozlari

kullanimu ile iletkenlik degerleri daha ytiksek seviyelere ¢ikarilmistir.
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Sekil 6. 500 MPa basing altinda gergeklestirilen sicak presleme isleminde sicakliga bagli olarak iletkenlik
degerlerinin degisimi.

3.5. Oksidasyon Direnci

Sekil 7°de 500 °C sicaklik ve 500 MPa sicak presleme basinci sartlarinda iiretilen saf bakir ve
giimiis kapli bakir numunelere 600 °C sicaklikta uygulanan oksidasyon deneyi sonuglari
goriilmektedir. Sekil 7°de gbézlemlendigi gibi artan bekleme siiresi ile bakir ve giimiis kapli bakir
numunelerde oksidasyona bagli olarak agirlik artis1 gozlemlenmistir. Bununla birlikte giimiis kapli
bakir tozlar kullanilarak iiretilen iletken malzemeler oksidasyona karsi iyi derecede direng
gostermektedir. 600 °C sicaklikta ve 60 dakika bekleme siiresi sonunda giimiis kapli bakir malzeme
saf bakira gore neredeyse ii¢ kat daha i1yi oksidasyon direnci gostermistir. Bu sonug¢ glimiis
kaplamanin bakir tozlar1 ve bu tozlar kullanilarak iiretilen iletken malzemelerin oksidasyon

direnglerinin ne derecede gelistirilebilecegi agisindan olduk¢a dnemlidir.
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Sekil 7. 600 °C sicaklikta bekleme siiresine bagli olarak numune agirliklarindaki degisim

4. Sonuglar ve Oneriler

Bu calismada saf bakir tozlar1 akimsiz kaplama yontemi ile glimiis kaplanmis ve akabinde sicak
presleme teknigi ile yogunlastirilarak hem iletken hem de yiiksek oksidasyon direncine sahip bakir
esasl iletken malzemeler iiretilmistir. Buna gore ¢calismanin 6zgiin sonuglari;

1) Akimsiz kaplama yontemi ile bakir partikiilleri iizerinde 1-3 pm kalinliginda giimiis kaplama
tabakas1 sentezlenmistir.

2) Sicak presleme teknigi kullanilarak {tretilen bakir esasli iletken malzeme igyapisi
incelendiginde giimiis kaplama tabakasinin bir ag bigiminde bakir matrisi sardig1 ve biitiin igyapiya
homojen bir sekilde dagildig1 gézlemlenmistir.

3) Artan presleme sicakligi ile numunelerde daha iyi sertlik ve iletkenlik degerleri
gozlemlenmistir. En yiiksek sertlik degeri 76 Brinell ve en yiiksek iletkenlik degeri ise 92 IACS
olarak Ol¢iilmiistiir. Bu degerler ¢alisma kapsaminda iiretilen bakir esash iletken malzemelerin
elektrik ve elektronik uygulamalarda kullanimi1 i¢in miikemmel degerlerdir.

4) Glimis kapli bakir numuneler bakir esasli numunelere goére hemen hemen 3 kat daha iyi
oksidasyon direnci gostermis olup bdylelikle bu calisma sonucunda bakir esasli malzemelerin

oksidasyon kaynakli kullanimlarin1 engelleyen kisit ortadan kaldirilmistir.
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