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OZET

TOZ METALURJiI YONTEMI ILE TUNGSTEN KATOT URETIMI VE
SINTERLENMESI

Selcuk BOSTANCIOGLU

Metalurji ve Malzeme Mihendisligi Anabilim Dali

Yuksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Mustafa Cigdem

Vakum tlp teknolojisi elektron hareketinin elektrik ve manyetik alanla etkilesimi
temeline dayalidir. Katotlar vakum elektronik cihazlarinin elektron kaynagi olarak
tasarlanirlar. Elektron demetindeki enerji elektromanyetik RF kaynagi tarafindan
komunikasyon, glivenlik ve savunma sanayide, i1sitma, radar, medikal ve bilimsel
uygulamalar icin gigahertzlerden terahertzlere varan elektromanyetik sinyale
doénustaralir.

Tungsten termiyonik katotlar tungsten tozlarin sikistirilarak silindir pellet haline
getirilmesi ve 2000°C nin (zerinde hidrojen atmosferinde belli sire bekletilerek
sinterlenmesi ile %80 yogunluga ve %20 porozlu yaplya sahip olacak sekilde
hazirlanirlar. Bu porozlu yapi emprenye sirasinda emdirilen oksit malzemeler icin depo
vazifesi gorir. Emprenye malzeme ise baryum oksit (BaO), kalsiyum oksit (CaO),
aluminyum oksit (Al,03) malzemelerden olusur. Belli oranlarda baryum-kalsiyum-
alumina iceren termiyonik malzemeler molar ylizdesine gore 5:3:2, 4:1:1 ve 3:1:1
oraninda Ba0:Ca0:Al,05 olacak sekilde siralanir.

Termiyonik katot 1000°C ile 1100°C civarinda isitilarak calistirihir. Bu sirada emdirilen
malzemedeki baryum yiizeye dogru niifuz ederek elektronun termiyonik emisyonu icin
dislik is fonksiyonu olusturmasi icin aktif bir tabaka olusturur. Daha iyi performansta
calisan tungsten tabanli bir termiyonik katot elde etmek icin porozitenin tim tungsten
matris icinde esit ve dengeli dagilmis olmasi ¢cok blylik 6nem arz etmektedir. Bu
ylzden porozite dagilimi en 6nemli parametrelerden birini teskil etmektedir.

Xii



Bu c¢alisma kapsaminda uygun (%80) yogunlukta ve porlarin homojen bir sekilde
dagildigi katot elde edilmistir. Isitma testinde 1050°C’ye kadar isitilarak tiimlestirme

isleminin basarildigi ispatlanmistir.
Anahtar Kelimeler: Katot, termiyonik, toz metalurji, sinterleme, sert lehimleme, vakum
elektronik cihazlar

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

TUNGSTEN CATHODE PRODUCTION AND SINTERING THE POWDER
METALLURGY METHOD

Selcuk BOSTANCIOGLU

Department of Metallurgical and Materials Engineering

MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Mustafa CiGDEM

Vacuum tube technology is based on the interaction of electrical and magnetic fields
with the electron flow. Cathodes are designed as electron sources for vacuum devices.
The energy in electron beam is converted to electromagnetic radiation by the RF
sources from a few hundred kilohertz to more than terahertz for applications in the
area of communication, industrial heating, radar, spectroscopy, medical treatments
and scientific research.

Tungsten cathode are prepared by compressing the tungsten powder into cylindrical
pellet, then these consolidated pellet typically is sintered at a temperature over
2000°C in a hydrogen atmosphere for some definite of time to obtain a 80% dense
porous tungsten matrix. This porous matrix acts as a reservoir for the impregnation of
the emitting material that is a compound consisting of barium oxide (BaO), calcium
oxide (Ca0), aluminum oxide (Al,03). Typical barium-calcium-aluminate impregnate
compositions used in thermionic cathodes have BaO:Ca0:Al,0; molar ratios of 5:3:2,
4:1:1 and 3:1:1, respectively.

The thermionic cathode is heated to the temperature range from 1000°C to 1100°C in
operation, this causes the emitting material barium diffuses to the surface for
obtaining an active layer providing a low work function surface for the thermionic
emission of the electrons. For better performance of the tungsten based dispenser
cathodes, uniform and controlled porosity is critical. Therefore, the porosity
distribution is the most significant parameter for its performance.
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The thermionic cathodes main part of the vacuum electronics devices used for
application of the defense and security, space communication, medical treatments and
scientific research will be performed by way of purposing this project.

In this study, eighty percent density are obtained homogenously distributed in the
cathode pores. In the heating test has proved successful integration process of heating
up to 1050°C.

Keywords: Cathode, impregnant, powder metallurgy, sintering, brazing, vacuum
electronic device

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Katotlar, tungsten metal ylizeyinden isitma islemi ile elektron koparilmasi amacina
yonelik tasarlanmis aygitlardir. Vakum Tip Elektron Cihazlarinin (VETC) elektron
kaynagi olarak kullanilmaktadir. Bu cihazlarin birgok kullanim alani bulunmakla beraber
askeri alanlarda, savunma ve giivenlik (radar, elektronik harp, glidimlu fiize vb.), uzay
calismalarinda (uydu haberlesmesi), saglik uygulamalarinda kullanilan Magnetron, TWT
ve Klystron gibi VETC larin elektron kaynagl olup performanslarini ve 6mrini
belirleyen en énemli unsurdur. Vakum tip elektronigi cihazlarin en 6nemli unsurunu
teskil eden katotlar, elektronik tip cihazlarinda ilk Wehnelt tarafindan 1906 yilinda
uygulanmaya baslanmis ve glinimizde birgcok onemli alanda kullanilmaya devam
edilmektedir. Uzun yillar arastirmacilar elektron emisyonunu tel kullanarak ¢6zmeye
calismislardir. Bunun icin kiiciik uygun lambalar Gizerinde calismislardir. ilk calismalar
Joseph Swan ve T. A. Edison tarafindan karbon filamentlerin etrafini cam fanuslar
kapatacak sekilde gelistirdikleri sistemler lzerinde yaptiklari ¢calismalarla olmustur [4].
Yaptiklari ilk filament lambalar 3,5 - 4 W (watt) elektrik giic verebilmekteydiler ve
pratikte kullanilma olasiligi bulunmamaktaydi. Termiyonik katotlarin emisyonu ile
sicakhigi arasindaki iliskiyi belirten Richardson-Dushman denklemine gére termiyonik
olayda yliksek degerde elektron isimasi elde etmek icin kullanilan malzemenin esik

enerijisi degerinin ¢ok disuk, sicakliginin ise yiksek olmasi gerekmektedir [1].

Bu konularla ilgili calismalar yiriten baska bir grup ise R. E. Thomas ve grubudur. Bu

grup tarafindan yapilan teorik ¢calismada elektron yayillim yogunlugunun sicakliga bagh



olarak nasil degistigi incelenmistir [2]. Calismada tungsten ile yapilan katodun sicakligi
arttikca akim yogunlugu da artmaktadir. Fakat istenmeyen durum ise yiksek akim igin
ylksek sicakhga cikilmasi ve bu da katot 6mriiniin azalmasina sebep olmasidir.
GUnumuzde ¢ogunlukla mikrodalga tiplerde kullanilan katot tipi termiyonik katottur.
Termiyonik katot, toz metalurji yontemi ile 5-10 mikron tane boyutlarindaki tungsten
tozlarin yiksek basing altinda preslenmesi ve 2000-2500°C sicaklikta 1, 2 saat
sinterlenmesi sonucu gozenekli yapi olusturularak elde edilir [3],[4]. Daha sonra
mekanik islemle istenilen sekli vermek igin plastik ya da polimer bir malzeme ile tim
yuzeyi kaplanir [5],[6]. Bu islemden sonra istenilen sekil ve buyiklikte kesilerek
kaplanan ya da doldurulan polimer veya plastik malzeme c¢ikarilir. Olusan son gézenekli
malzeme ise BaO, CaO ve Al,03 malzeme ile emdirilir. Genellikle 1s1ma yapacak ylizeyin
son seklini vermek igin tekrar bir mekanik islem daha gereklidir. Fakat bu gozenekli
yapinin dagilmamasi ve gézeneklerin agik kalmasi igin ¢ok hassas ve dikkat gerektiren
bir islemdir. Gozeneklerin kapanmasi durumunda katodun c¢alismasi sirasinda
elektronlarin ylzeye diflizyonu engellenmis olacaktir. Termiyonik katot, duslik ¢alisma
sicakhgina, diisiik buharlasma oranina, uzun 6mre ve ylksek akim yogunluklu elektron
yayma kabiliyetine sahiptir. Katotlar vakum aletlerinde i1zgara kontrollii puls-glic TWT,
siper-mini puls TWT, ileri yonli ylkselte¢ tip (forward-wave amplifier tube),
magnetron ve gyrotron gibi bircok mikrodalga tiiplerinde basarili bir sekilde kullanilirlar
[7]. Emdirilmis katodun hazirlanmasi uzun bir islem gibi géziikse de elektron isimasi
konusunda daha yiksek akim yogunluguna ve disik esik enerjiye sahip olmasi

noktasinda guvenilirdir.

1.2 Tezin Amaci

Ulke savunmasi, uydu haberlesmesi, saghk hizmetleri ve vakum tiip elektronigi
cihazlarin en 6nemli unsurlarindan birini teskil eden katotlar giinimizde de bircok
dnemli ve kritik alanda kullanilmaya devam etmektedir. TUBITAK BILGEM biinyesinde
KAGEP (Katot Gelistirme Projesi) ve KAMTAM (Katot ve Mikrodalga Vakum Tip
Arastirma Merkezi Projesi) projelerinin destegini alan bu calismada toz metalurji
yontemiyle termiyonik katot prototipi Uretilerek Ulkemize bu alanda teknik bilgi

kazandirilmasi amaclanmistir.



Bu teknolojinin kazanilmasi durumunda disa olan bagimhligin 6niine gegilecegi gibi
Urin satarak da gelir elde edebilme o0zelligi kazanilabilecektir. Yapilan ¢alisma ile
vakum cihazlarin en 6nemli unsuru olan katotun daha az maliyetle ihtiyacin giderilmesi
Ulke ekonomisine blyiik bir katki saglayacaktir. Boylece diinyada sadece belli Glkelerin

sahip oldugu katot tasarim ve (iretim teknolojisi Glkemize kazandirilacaktir.

1.3 Hipotez

Bu tez calismasinda tungsten termiyonik katot timlestirilmesi yapilarak prototip Uriin
halinde Uretilmistir. Farkl prosesler uygulanilarak (retilen katotun karakterizasyonu
literatir ile kiyaslanmistir. Bu ¢alismada hizli ve temiz proses olmasi bakimindan yeni
sinterleme yontemi gelistirilmistir. Tungsten pelletlerin homojen gozenek dagilimlari
uygunlugu SEM (Scanning Electron Microscope — Taramali Elektron Mikroskobu)
gorintileme ile dogrulanmistir. Tungsten pelletlere emdirilen oksit malzemlerin
yapida varligi EDS (Enerji Dagilim X Isini Spektroskopisi - Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy) analizi ile tespit edilmistir. TUmlestirme islemi yapilmis katotun galisma
sicakligl olan 1050°C’ye kadar yiiksek vakum altinda (10° mbar) 3-4 saat test islemleri
gerceklestirilmistir. Vakum tlip cihazlarinin kalbi diye adlandirilan katot icin tGlkemizde
yapilacak proseslerin netlestirilmesi ve kurulacak altyapi hakkinda detayh bilgi birikimi

elde edilecek olmasi tilkemiz icin kazanim olacaktir.



BOLUM 2

TOZ METALURIJISI

2.1 Toz Metalurji Tarihgesi

Toz Metalurjisi (T/M), metal ve metal alasim tozlarini ergitmeden, basing ve sicaklik
yardimiyla kullanilir hale getirme teknigidir. T/M teknolojisi, metal tozlarinin Gretimi,
tozlarin karistirilmasi, kalipta preslenerek sekillendirilmesi, sinterlenmesi ve sinterleme
sonrasi ¢esitli islemleri icerir. Tlrk Standartlari Enstitlisi toz metalurjisini TS 3087’de
“metalurjinin metalik tozlarin sekillendirilip sinterlenmesiyle ilgili bolim{” olarak

tanimlamaktadir.

T/M tarihi M.O. 3000 yillarina kadar uzanmaktadir. Eski Misirhlar bu tarihte demir
oksiti indirgeyerek slinger demir elde etmislerdir. M.S. 400 yillarinda da Hindistan’da
buglinkii T/M’ne benzer yontemlerle 6,5 ton agiriginda Delhi Stutunu elde edilmistir.
1826 yilinda Rusya’da gikarilan platin para, T/M’nin ilk endistriyel tatbikati olmustur.
1892 yilinda W.H. Wolaston platini T/M yoluyla elde ederek, ilk ciddi T/M uygulamasini

baslatan kisi olmustur [8].

T/M yonteminde modern gelismeler 1. Diinya savas! yillarinda baslamistir. Gézenekli
gerecgler, miknatislar ve emdirilmis demir tozu parcalar bu vyillarda UGretilmistir.
Otomotiv sanayinde olan buylk gelismeler T/M yontemlerini birlikte blyltmustar.
1940'li yillarda T/M urunt olarak en ¢ok bakir esash kendi kendini yaglayan yataklar
Uretilmistir. 1950'li yillardan itibaren demir ve celik tozlarindan uretilen disliler, kamlar
ve c¢esitli makine parcalari piyasaya egemen olmaya baslamistir. 1960'l yillarda dévme
celik parcalar, takim celikleri ve izostatik preslenmis stiper-alasimlar gibi tam yogun

T/M geregler Uretilmistir [9].



2.2 Toz Metalurji Yontemi ile Par¢a Uretim Siireci

Toz Metalurjisi (T/M), son sekle yakin parca imal etme ve ileri teknoloji malzemelerin-

alasimlarin imal edilmesine imkan veren farkli bir imalat yontemidir [10].

T/M cesitli metal ve seramik tozlarin imal edilmesi, karakterizasyonu ile bu tozlarin
degisik 1sil ve mekanik deformasyon prensiplerinin uygulanarak birlestirilmesi, kullanigh

miihendislik pargalara donistirilmesini amacglayan bir imalat strecidir [11].

Bu donilisiim baslica, toz lretme, istenilen tozlarin homojen bir sekilde karistiriimasi,
toz karigimin kalip igerisinde sikistirilmasi ve toz tanelerinin birbirleriyle bag
olusturmalari icin atmosfer kontrolli ve gerekli sicaklikta-siirede sinterleme isleminin
yapilmasi basamaklarini icerir. Bu donusimu kapsayan genel bir ifade ile T/M; farkh
boyut, tip, sekil ve sikistirilabilme o6zelligine sahip tozlarin, % agirlik oranlarinin
belirlenip homojen olarak karistirilmasi, karisimin uygun ortamda sikistiriimasiyla
istenilen sekle veya forma donistirilerek yogunluk kazandirilmasi daha sonra
mukavemet ve yogunlugun arttirilmasi icin sinterleme yapilmasi esasi ile parca imal
etme teknigi olarak nitelendirilmektedir [12]. Toz metalurji (iretim yontemleri temel
olarak; tozlarin elde edilmesi, tozlarin sikistirlmasi (preslenmesi) ve daha sonra

sinterleme yoluyla isil baglanmasi Sekil 2.1’de verilmistir.

Tozlarin
Metal Tozlarin

Tozlarin karistiriimasi preslenip Sinterleme
Uretimi sekil almasi

WEHET Bitmis Uriin
EVES))]

Sekil 2.1 Toz metalurji Gretim asamalari

2.2.1 Tozlarin Karistirilmasi

Toz metalurjisinde baslangic malzemesi metal tozlardir. Bunlar dogada direk

kullanilacak halde bulunmayan ve tretim metodu nihai Griin 6zelliklerini biylk oranda



etkileyen bir baslangi¢ Grindir. Boylece T/M yontemiyle Uretilen malzeme ve pargalar
icin baslangicta gerekli olan, Uriiniin muhtemel 6zelliklerini mimkin oldugu kadar
yliksek oranda saglayacak, proses sartlarina uygun ozellik araliginda tozlarin

Uretilmesidir [13].

Yogunlastirma isleminde énemli bir girdi olmasi nedeniyle tozun iyi anlagilmasi gerekir.
Teknik detaylar olusturulurken islem kontroliinin sirdirilmesinde toz 6zelliklerinin
belirlenmesi ve bu o6zelliklerin Griin performansini nasil etkilediginin bilinmesi
onemlidir. Toz Ozellikleri ise tozlarin kimyasi, safligi, partikiil boyutu ve dagilimi,

partikillerin ylzey alani ve partikil sekli gibi 6zetlenebilmektedir [14].

Metal tozlarinin kaliteleri tretim tekniklerine baghdir. Malzemelerin ¢ogu, 6zelliklerine
uygun bir teknik kullanilarak toz hale getirilebilir. Uretim tekniginin ekonomikligi en
onemli tercih kriteridir. Bir ¢ok Uretim teknigi arasindan ticari olarak su teknikler

kullanilmaktadir;

Mekanik yontemler,

a) Talagl Uretim

b) Ogiitme

c) Mekanik Alasimlama;
eKimyasal yontemler,
oElektroliz yontemi,

eAtomizasyon yontemleri.

2.2.2 Presleme islemi

Toz metalurjisindeki en 6nemli ve Uglincl islem basamagi sikistirmadir. Metal tozlar,
Ozel olarak hazirlanmis kalip icersinde basing etkisiyle briket hale getirilir. Sikistirmanin
temel amaci, toz parcaciklarin istenilen sekle dondstiridlmesi icin, yapiya kendi
agirligini tasiyabilecek kadar yogunluk kazandirilmasidir. Sikistirma, eksenel, izostatik
ve hacim deformasyonu olarak Ug farkh yontemde gerceklestirilir. Eksenel sikistirma,
tek ve cift etkili olabildigi gibi soguk, sicak ve ilik sikistirma seklinde de olabilmektedir.

izostatik sikistirma soguk ve sicak olmak (izere iki farkl sekilde uygulanabilir. Hacimsel
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deformasyon islemleri ise, toz dovme, toz ekstriizyon ve toz haddeleme olarak

uygulanmaktadir [10].

Toz karisiminin en yaygin sekilde sekillendirilmesi ve yogunluk kazandirilmasi yontemi
kalipta sikistirmadir. Tozlara basing uygulandiginda; once partikiller birbiri Gzerinden
kayarak ve sonra da vyiksek basinglarda partikillerin sekil degistirmesiyle
yogunlastirilirlar. Presleme isleminden sonra parca elle tutulabilir bir mukavemet
kazanmis olmaktadir. Presleme isleminin diger bir gérevi istenilen gdzeneklilik miktarini

vermektir [14].

Sekil 2.2’de goruldugl gibi, yogunluk artmasi disik basinglarda 6nce hizlidir, fakat

gozenekler kapandikca toz, yogunlasmaya karsi artarak direncg gosterir.

1,0
0,9
0.8
07
Kismi _
yogunluk 0,6 aliminyum (15)

bakir (50)

" demir (75)

0,4 paslanmaz (200)
tungsten (400

osl gsten (400)

0.2

200 400 600 800 1000
sikistirma basinci

Sekil 2.2 Farkli metal tozlarin sikistirma basincina baglh yogunluk degisimi [11]

Cesitli metallerin sikisma 6zellikleri basing ile yogunlugun nasil artigini gostermektedir.
Baslama noktasi gortinir yogunluktur. Dislik basinglarda ilk yogunlasma hizlidir, ancak
tozun sekil degistirmesi sikistirmayi zorlastirmaktadir. Grafikte malzeme icin Vickers
sertlik degerleri verilmistir. Yumusak malzemeleri daha yiiksek yogunluklara sikistirmak

daha kolaydir.



Disik basinglarda, blyik gozenekleri yok etmek igin pargaciklar yer degistirir.
Parcaciklar sertliklerine gore yiksek basinglarda sekil degistirir ve parcaciklarin sekil

degistirmesi yogunlasmaya hiikmeder [11].

2.2.2.1 Tek Eksen Presleme islemi

Tek eksenli kalipta sikistirma yontemi en ¢ok tercih edilen konvansiyonel tekniktir. Rijit
kaliplar igerisinde tozun sikistirilmasi mekanik veya hidrolik presle yapilmaktadir.
Basing tepeden veya alttan olacak sekilde uygulanmaktadir. Rijit kalip ve baski kalibi

(punch) celik veya sert metallerden yapilirlar.

tekrar paketleme — deformasyon —

artan basing—=

Sekil 2.3 Artan basing ile tozlarin deformasyonu ve paketlenmesi [11]

Tozlarin sikistiriimasi  sivilarin = sikistirilmasindaki gibi tepki vermez ve kompakt
genelinde ayni yogunlugun elde edilmesi beklenemez ¢linki preslemede goérilen deger
ile basma gergeklesmez (Sekil 2.3). Kalip ile ylizey arasindaki sirtinmeden dolayi

basincin tamamen iletilmesi engellenir.

Bu durum buylk parcalarda kendini belli ederek catlak olusumuna ve sinterleme
esnasinda preslenmis kompaktin biciminin bozulmasina sebebiyet verir. Bir baska
deyisle, tozlarin kalip icerisinde tek eksenli preslenmesinde hareketli parca ile kalip
ylzeyi ve tozlarla kalip ylizeyi arasinda meydana gelen siirtlinme nedeniyle uygulanan
gerilme tim toza esit olarak dagilmamaktadir. Ozellikle bu durum gériinim orani

(=Yukseklik/Genislik) buytk olan pargalarin yapisinda homojen olmayan yogunluk



dagilimina yol agtigindan dolayi sikistirilmis pargalar sinterleme islemi esnasinda farkli
boyutsal daralma miktarlari sebebiyle sekil bozukluklari olusabilmektedir. Bundan

dolayi, tek eksenli kalipta presleme ufak pargalar igin tercih edilmektedir.

2.2.2.2 izostatik Presleme

Tek eksenli sikistirmada karsilasilan problemlerin giderilmesi igin izostatik sikistirma
kullanihr. Bu yontem ile yliksek gerilme altindan bir akiskan yardimiyla sikistirma
saglanir. Bu sayede homojen dagilima sahip yliksek yogunluklu parcalara dénustiralir.
Sekil 2.4°de izostatik sikistirma yontemi verilmistir. Soguk izostatik preslemede toz,
kauguk benzeri malzemeden yapilan elastik bir kalip igerisine yerlestirilir ve hidrostatik
basinca maruz birakilir. Basing araligi genel olarak 200 — 400 MPa’dir. Uygulanan esit
dagilimli basing sonucunda, sikistirilan pargcanin yogunluk dagilimi tek eksenli sikistirma

ile yapilan benzer parcaya oranla daha homojendir.

Basing Odasi
Numune
K
EsnekKalip ]

Sivi Girigi —=3%

Kompresor

Sekil 2.4 izostatik pres calisma prensibi

Soguk izostatik sikistirmanin daha az hassas boyutsal kontrol saglanmasi ve (retim
hizinin  tek eksenli sikistirmaya oranla daha disik olmasi bu yontemin

dezavantajlaridir.

Sikistirma olayr islak ve kuru torba presleme seklinde yapilmaktadir. Islak torba
sikistirmasinda, toz esnek bir kalip icerisine doldurulur, bu kalibin kapagi muhirlenerek
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akiskan haznesine daldirilir. Sonrada burada hidrolik sistem yardimiyla izostatik olarak
uygulanan basinca maruz birakilir. Presleme sonrasinda, i1slak kalip basing haznesinden
cikartihp basing odasindan cikartilir. Islak torba yontemiyle bircok kalip ayni anda
preslenebilir. Kuru torba sikistirmada ise elastomerden yapilan kalip basing haznesinde
sabitlenmistir ve kalip toz ile doldurulduktan sonra kapagi kapatilir. Daha sonra kalip ile
basing haznesi duvarlari arasinda basing uygulanir. Basing kaldirildiktan sonra, kapak

acilir ve preslenmis parga gikarilir.

Soguk izostatik sikistirmanin sagladigi cesitli avantajlar asagida siralanmistir:
¢ Belirli green yogunlugu icin daha dislik basing gerektirmesi,

e Sikistirilmis parcalar icin daha ylksek dayanim saglamasi,

¢ Boyutlar ve gériinim orani agisindan daha fazla 6zgiirlik saglamasi,

e Kompleks, blyk sekillerin sikistirilabilirligi,

e i¢ gerilimleri azaltmasi,

2.2.3 Sinterleme islemi

Sinterleme, preslenmis numunelerde dayanimi arttirmak icin ergime noktasi altinda
yapilan 1sil islemdir. Uretilecek parcanin gerekli mekanik o6zelliklerinin kazanimi
sinterleme islemi ile gergeklestiginden bu basamak T/M Uretimi igin kritik rol oynar.
Tek bilesenli sistemlerde sinterleme sicakligi genellikle metalin ergime sicakhginin 2/3
veya 4/5’i alinarak tespit edilirken birden fazla bilesenli sistemlerde ergime derecesi
disik olan metalin ergime sicakligl lizerinde, ergime sicakhgl yilksek olan metalin
ergime sicakhginin altinda yapilir. Sinterleme siiresi, kullanilan malzemeye gore degisir.

Sinterleme sicakligi ylikseldikce sinterleme siresi kisalir [15].

Sinterleme islemi U¢ devrede gerceklesmektedir. Bunlar; ilk devre sinterlemesi, orta
devre sinterlemesi ve son devre sinterlemesi olarak ifade edilmektedir. Sinterlemenin
ilk devresinde kiitle tasinim mekanizmasina bagh olarak tanecikler arasindaki temas

noktalarinda boyun blyimesi baslar.

Orta devre sinterlemesi, sinterlenen tozlarin 6zelliklerinin belirlenmesinde énemli olup,

bu devrede yogunluk artisi ve tane bliyimesi gorilmektedir. Gozeneklerin yapisi
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dizelmekte, ancak acik gozenekler son sinterleme devresine kadar kalmaktadir. Bu
devrede tane siniri ve gdzenek geometrisi sinterlenme oranini kontrol etmektedir.
Sicakhk artisi ile tane siniri hareket orani artmakta, gézenekler daha yavas hareket
ettiginden gozeneklerden tane siniri ayrilmasi meydana gelmektedir. Gozenekler
toplam tane sinirini azaltmaktadir [16]. Sekil 2.5’de tane kenarindaki ve tane

icerisindeki gozenek dagiliminin yogunlasmaya etkisi verilmektedir.

Son sinterleme devresi, icerisinde gozenek izolasyonu, hacim diflizyonu ve bunlara
bagh olarak blzilmenin oldugu yavas bir islemdir. Bu devrede distk yayinma ve
yuksek tane boyutu biylime orani, gozenek sayisini azaltmaktadir. Son sinterleme
devresinde gbdzenek giderme orani gézenek yogunluguna, gdzenek yarigapina, hacim
difiizyonuna, tane boyutuna ve gerilme etkilerine baghdir. Sinterlemeyi gerceklestiren
itici glg¢ sistemin i¢ enerjisindeki azalmadir. Bu azalmayi saglayan faktorler, partikdl
temas alanlarinin biylimesi sonucu ylizey alaninin azalmasi, gézenek hacminde azalma
veya gozeneklerin kiiresellesmesi, cok bilesenli sistemlerde kati fazin sivi faz icinde

¢6zliinmesi sonucu olusan konsantrasyon farkinin giderilmesidir [17], [18].

Sinterleme sirasinda meydana gelen boyutsal degisimler, gézeneklerin sekil ve boyut
degisimi ve tane biylimesi gibi olaylar, mikro yapi icerisinde sicaklikla meydana gelen
bazi atomsal tasinim mekanizmalariyla gerceklesir. Atomsal tasinim mekanizmalari,
hacim diflizyonu, ylizey difizyonu, tane sinirlari difiizyonu, buharlasma, yogunlasma ve
plastik akistir. Yiizey diifizyonu ile boyutsal degisme olmaz. Ancak sinterleme esnasinda
hacim difizyonu boyutsal degismeye neden olmaktadir. Bu mekanizma hacim

difizyonunu, tane siniri difiizyonunu, plastik ve viskoz akisi kapsamaktadir.
Sinterlemede farkli atmosferler kullanilmaktadir:

- Oksitleyici atmosferler: Hava, CO, ve H,0

- Rediikleyici atmosferler: H, Metan CH4 ve amonyak, CO

- Vakum, helyum, argon ve azot iceren atmosferler

- Nitrurleyici atmosferler: Amonyak [19]
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Sekil 2.6 Sinterlenmis gozenekli tungsten pelletin SEM goriintisi [20]

Herhangi bir sicaklikta stirenin artirilmasiyla itici glclin kaybedilmesi sinterlemeyle
gdzeneklerden kurtulmanin zor olmasinin sebebidir. istenilen 6zelliklerde bir
sinterlenmis Grtn yapmak icin kisa sirede uygun bir yiksek sicaklikta sinterleme
isleminin yapilmasi en iyi yontemdir. Fakat, calistirma sicakliginin artiriimasiyla bakim

maliyeti ve firinin enerji tiketimi biyiik miktarda artmaktadir.

Sinterleme atmosferi kullanimi ve kontroli toz metalurjisinin en uygun sekilde
kullanilmasi ve istenilen sonucun alinmasi icin kritiktir. Ozel sinterleme atmosferlerinin
kullanilmasinin en 6nemli sebebi sinterlenen metal tozlarin oksitlenmesine karsi bir
koruma saglamaktir. Sinterleme atmosferinin gaz atomlari birbirine bagh olan
gozeneklerin bulundugu sinterlenen parcaya girebilirler ve kapali gbzeneklerde

hapsolabilir veya metale niifuz ederek alasim olusturabilirler.
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Tungsten sinterleme her zaman toz pargaciklarinin ylzeyini kaplamis olan oksijenin
kaldirilmasini saglayan indirgeyici atmosferde gerceklestirilir. Genellikle, ylksek
safliktaki kuru hidrojen kullanilir. Saf hidrojen mikemmel bir indirgeyici gazdir. Bilindigi
Uzere hidrojen ¢ok yanicidir ve hava ile temas ettiginden parlayici bir sekilde
yanmaktadir. Alevin yayilma hizi orani oldukca yiiksek olmasi tehlike arz etmektedir. Ve
termal iletkenligi havadan 7 kat daha fazladir. Bundan dolayi, sinterleme firininin isitma

ve sogutma oranlarini 6nemli derecede ivmelendirir.

Hidrojenin firin igindeki olusturdugu 1sil kayip diger gazlara (azot, argon vb.) oranla
daha fazladir. Buna ragmen hidrojen atmosferinin tercih edilmesinin sebebi yukarida

bahsedildigi Gizere tungstenin oksitlerinin indirgenme isleminin gergeklestirmesidir.

Vakum altinda veya asal gaz ortaminda artik miktardaki oksijen alikonulur ve arzulanan
yogunluk elde edilmesi mimkin olmayabilir. Vakum altinda yapilan sinterleme
isleminde parganin uygun kimyasinin korunmasi saglanmaktadir. Sinterleme atmosferi
gazlarindan daha ekonomik bir ¢ozimdir. Bilindigi lizere tim metalik oksitlerin
ayrisma basinci (dissociation pressure) vardir. Bu basing gaz atmosferi ortaminda oksit
ile dengede bulunan oksijenin kismi basincina esittir. Ne zaman oksijenin kismi basinci
bu basinctan daha diisliikse madde bir distk degerli oksite veya metalle indirgenir.
Argon veya helyum gibi yanmayan asal gazlarin refrakter ve reaktif metallerin

sinterlenmesi ve vakum firinlarinin geri doldurulmasi igin kullanilmaktadir.

Sicaklik, zaman ve sinterleme atmosferi disinda yogunlasmayi etkileyen parametreler;
toz safligl, toz parcacik boyutu, dagilimi, green yogunlugu, kompakt boyut/agirhgi,
Isitma hiz orani, isil degisim derecesi ve oksitler gibi ¢6zlinmez fazlar seklinde
siralanabilir. Yukaridan anlagildigi Gzere sicaklik yogunluga etki eden en 0Onemli
parametredir. Daha ylksek sinterlenme yogunlugu sinterleme siiresinin uzatilmasinin
etkisine oranla sicakligin artiriilmasiyla daha hizli bir sekilde elde edilmektedir. Saf
tungstenin sinterlenmesi 1900°C sicakhiginin altindan gerceklestirildiginde ¢ok uzun
sinterleme siirelerinde yogunlasma meydana gelmektedir. Ornegin, 4 mikron parcacik
boyutlu tungsten tozu 1800°C’de 50 saatten daha uzun sire sinterlenmesi sonucunda
%92 seviyesinde yogunluk elde edilebilmektedir. Ancak, ayni 6zelliklere sahip toz

2400°C sinterlendiginde yiksek yogunluk oranlari 1-2 saat gibi kisa bir siirede elde
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edilebilmektedir ve sinterleme sicakligi 3000°C seviyesinde tutuldugunda bu siire 20-30
dakika seviyelerine dismektedir. Baslangi¢ tozumuz ne kadar ince olursa, segilen

sinterleme sicakhginda daha hizli yogunlagsma gergeklesir.

Tungsten’in yumusakhgi (ductility) kirlilige ¢ok duyarl oldugundan dolayi saflastirma
¢ok onemlidir. Bundan dolayi, sinterleme siiresince acik gdzenekler oldugu sirece
buharlasmanin gerceklesmesi sarttir, hizli yogunlasma durumunda kirlilik parca

icerisinde hapsolabilir.

Tungsten farkli sinterleme y&ntemleri ile sinterlenebilir. Bu yontemlerden direkt
sinterleme islemi; kuru hidrojen ortaminda sinterlenecek tungsten gubugunun iki
kontak arasina sikistirihp (boyutta kiicilme oldugunda tutmaya devam edecek sekilde
olan bir sistem) yiksek akim gecirilmesi sonucunda 3000°C’ye kadar Joule enerjisiyle
isitilmasiyla gerceklestirilir. Yeterli seviyede bir dayanima sahip olmasi icin kompakt 6n-
sinterlenme islemine maruz kalmalidir. On-sinterleme islemi hidrojen atmosferinde
1100-1300°C c¢ikarilmasiyla vyapilir. Toz taneciklerini kaplayan oksit filmin
indirgenmesiyle parcaciklar arasindaki temas gicl artar. Sinterleme islemini kontrol
etmek ve sinterleme sicakhginin bas gostergesi olarak akim kullanilir. Sinterlemenin ilk
safhasinda akim dusuk tutulur ¢linkd taneler arasinda temas distk oranda oldugundan
dolayi cubuktaki direncg ytksektir. 2700-3000°C’ye kadar kademeli olarak artirilir. Parca
icerisindeki kirliliklerin atilmasi igin sicaklik artirilirken uygun noktalarda bekletilerek bu
islem gergeklestirilir. Parcanin boyutuna gore isitma siresi 20 ile 60 dakika arasinda
degisirken, bekletme sireside 30 ile 60 dakika arasindadir. Daha yiksek sinterleme
sicakligindan dolayi, direkt sinterleme yoéntemi indirekt sinterleme yontemine gore
temizleme acisindan daha basarilidir. Sadece basit sekilli parcalarin sinterlenmesine

olanak veren direkt sinterleme asagida siralanan avantajlara sahiptir:
e Kisa sinterleme siire

¢ Daha disuk bakim maliyeti

* Yiiksek sicakliktan dolayi daha iyi temizleme etkisi

e Sinterlenen cubugun icerisindeki sicaklik yiizeyindeki sicakliktan daha yiksek olmasi

ve bunun sonucunda kirliliklerin buharlasmasi ve diflizyonu daha kolaylasmasi
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60’li yillara kadar yaygin sekilde kullanilan direkt sinterleme yontemi gliniimiizde talep
edilen daha kompleks sekilli, bliylik pargalari biyik kapasitelerde ihtiya¢ dogmasindan
dolayr 6nemini kaybetmistir ve indirekt sinterleme firinlar gelistirilmistir ve

glinimizdeki saf tungsten tretiminde en yaygin kullanilan tekniktir [11].

indirekt sinterleme tekniginde molibden veya tercihen tungstenden yapilan direng
Isitma elemanlari firinin igerisine yerlestirilmistir. Bu teknikte, 6n-sinterlemeye gerek
kalmadan green kompakt silindirik veya sepet seklinde olan isitma elemanlarinin
icerisine konulur. Firin yapisinda dairesel yonde disariya dogru firin duvarlarini
korumak ve isiy1 merkeze toplamak amaciyla radyasyon kalkanlari bulundurur. Firina
hidrojen doldurmadan o6nce firin odacigini bosaltmak icin vakum sistemi bulundurur.
indirekt sinterleme firinlarinda arzu edilen sekle sahip ve buyilklige sahip (firinin
hacminin el verdigi 6lgiide) kompaktlar sinterlenebilir. Yavas 1sitma orani énemlidir,
aksi takdirde ylizey yogunlasmasi hizli gercekleseceginden icerideki gazlarin veya
kirliliklerin gitkmasi engellenecek ve gatlamalara sebep veren i¢ gerilimler olusacaktir.
Ayrica, belli sicaklikta tutma siireleri de oldukga &nemlidir. Uretilmesi planlanan

parcaya Ozel sinterleme islemi planlanmahdir [11], [21], [22].

Yaygin olan sinterleme sicakliklari 2000 ile 2700°C (azami) arasindadir, Sinterleme
sureleriyse 8 ile 24 saat veya daha fazladir. Uniform sicak alana sahip olan bu firinlar
malzeme kaybi olmamasi, boyutsal kisitlama olmamasi ve yiiksek kapasitesinden dolayi
kullanimi ¢ok cazip ve avantajlidir. Fakat ylksek bakim Ucretleri, isitmanin daha az
verimli olmasi, daha az saflastirma saglamasi ve daha uzun isinma sireleri bu teknik

icin dezavantajlari olarak belirtilebilir.

Fakat refrakter ve erime noktasi 3420°C olan tungstenin sinterlenmesi 3000°C'ye kadar
cikabilen sicakliklarda ve uzun siirelerde konvansiyonel olarak sinterlenmektedir.

Bundan dolayi, 6nemli oranda tane biylimesi tetiklenmektedir.

Refrakter metal olan tungstenin yogunlastiriimasi sinterleme sicakliginin 6nemli
seviyede dlsliren sinterleme isleminin aktiflestiriimesiyle gelistirilir. Aktive edilmis
sinterleme, sinterleme icin gerekli olan aktivasyon enerjisin disirildiga islemdir. Bu
genellikle metal tozuna kimyasal eklenmesiyle gerceklestirilir. Tungsten ve benzeri

refrakter metallerde dopant (katki maddesi) eklenmesi sonucunda ekleme yapiimamis
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olan kompaktlara goére yogunlasma kinetigini 100 kat kadar artmasina sebep
olmaktadir. Bu teknikte sinterlemeyi aktiflestirmek icin kliciik miktarda (<1 (agirlik) wt
%) 8. Grup transition (gecis) metalleri eklenmesiyle gerceklestirilir. Tungsten’in
sinterleme sicakhgl 2800°C’'den 1400°C'a disurilmesi paladyum (Pd) ve nikel (Ni) gibi
transition metallerin agirlikga %1 den daha az miktarda eklenmesiyle gergeklestirilmesi
mimkindir. Mesela, Pd ve Ni gibi bazi gecis metalleri yogunlasmayi gelistirirken Ag ve
Cr gibi elementlerin daha az etkisi vardir. Transition metal eklenmesi sonucunda
tungstendeki yogunlasmanin gelismesi gelistirilmis ¢ozlnurlik ve kitle tasima
kinetigine atfedilmektedir. Tane sinirinda bulunan elementler sebebiyle tungsten
icerisindeki tane siniri diflizyonunun gelismesiyle de aciklanabilir. Tungsten tozu ara
ylzine ayrilmis olarak bulunan ve tungsten igerisinde kayda deger ¢ozlnurluga
bulunan bu eklenen transition metalleri kisa-devre diflizyon yollari olarak davranmasi

sonucunda yogunlasmayi artirmaktadir [23], [24].

Yukaridaki teknolojiden biraz farkli olan bir baska metod ise toz karisimina gozenek
olusturan ajan eklenip aktiflestirilmis sinterleme uygulanmasidir. Bu metoda gore,
bitlinGyle homojenasyon saglanmasi icin aktivator olarak Ni tercih edilirken WO;
gozenek olusturucu ajan olarak eklenir. Hidrojen tarafindan metal oksitin indirgenmesi
kullanilarak gozenekli yapi elde edilir. Ornegin yiiksek gdzeneklilik oranina sahip
tungsten elde edilmesi icin Ni kaplamali tungsten tozu, gozenek olusturma ajani olarak
da amonyum karbonat kullanilarak hidrojen atmosferinde 1250°C civarinda dusuk
sicaklikta sinterlenerek elde edilebilir. Bu tiir aktiflestirilmis sinterleme islemi katot

Uretimi esnasinda kullanilabilecek tekniklerden birisidir.

Sinterlemeyi aktiflestirmenin bir baska yontemi de mikron alti veya nano boyutlu toz
secimidir. Bu tip tozlar hem pahali hem de kirlilige maruz kalmaya ¢ok misaittir. Daha
once bahsedildigi lzere sinterleme sicakhgl tozun boyutuyla iliskilidir. Toz boyutlari
nano Olcekte oldugu durumlarda sinterleme sicakhgl birka¢ yliz derece kadar
indirilebilir. Ayrica, basin¢ sikistirmasi gibi basinc¢la desteklenen islemlerde islem
sicakliginin dustridlmesine yardimci olmaktadir. Yiksek enerji mekanik degirmen
yoluyla Uretilen nano boyutlu tungstenin sinterleme sicakliginin 1700°C seviyesindeki

sicakliklara disirildugi raporlanmistir.
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Ultra-ince tanelenmis tungsten ultra yliksek basing altinda rezistans sinterlenmesiyle
gerceklestirilebilmektedir. Bilindigi Uzere rezistans sinterlemesi toz kompakt
icerisindeki efektif akimlar tarafindan uretilen isinin kullanildigi sinterleme metodudur.
Bu metodun avantajlari sirasiyla ¢ok hizli isinma ve soguma oranlari, hizli i1si transferi ve
cok kisa olan (birka¢ dakika veya saniyeler icerisinde) sinterleme siireleridir. Bu
avantajlar sayesinde sinterlenme islemi esnasinda tane blylmesinin online gegilir.
Ayrica, bu yontem sinterlenebilirligi disik olan malzemelerin sinterlenmesi
kolaylastirir. Ancak, normal rezistans sinterleme teknikleriyle yliksek yogunluk oranlari
elde edilmesi pek olanakli olamamaktadir. Nano-kristalize tozlarin (metal tozlarin)
ylksek basing¢ (1 GPa daha buyiik) ile sikistirilarak sinterlenmesiyle yiksek yogunluklu
ultra-ince taneli malzemelerin yogunlastiriimasi mimkin olmustur. Yukarida
bahsedilen her iki yontemi bir araya getirilmesi yeni bir sinterleme teknigi
gelistirilmistir. Ultra ylksek basing ylksek yogunlukta bir green kompaktin elde
edilmesini saglarken, sinterleme sicakligini hizlica degistirebilen Joule isinmasiyla
kompakt isitilir. Bunun sonucunda, disik sinterleme sicakhgl ve ¢ok kisa sinterleme
suresi istenilen yogunlukta bir parga Gretmek igin yeterlidir. Bu yeni teknigin sagladigi
avantajlar sayesinde tane bilylimesi engellenmis olup yiksek yogunluklu ince tane
mikroyapisi korunmus olur. Bu teknikte basing ve giris glicii yogunlastirma Uzerinde
onemli etkileri vardir. Baslangic evresinde, dominant mekanizma ultra yiksek
basingctan dolayl parcgaciklarin yeniden dlizenlenmesi, kayma, carpik hale gelme

(bicimini bozma), ezilmesidir [25].

Mikrodalga isitmanin sagladigi zaman, enerji tasarrufu, cok hizli isitima oranlari islem
dongu suresini ve sicakhgini olduk¢a azaltmasi, ince mikroyapi saglamasi ve gelismis
ozellikleriyle tungsten Sinterleme isleminde kullanilmasi oldukga caziptir. Bu islem tipik
olarak 2.45 GHZ'lik mikrodalga firinlarinda gerceklestiriimektedir. Tungsten kompaktlar
mikrodalga ile kuvvetli bir sekilde eslesip cok hizli bir sekilde isinir. Bu konvansiyonel
islemlere oranla ¢ok 6nemli derecede sinterleme donglsinin siresini (%90’a kadar)
azaltmaktadir. Hizli 1sitma oranlariyla isitilmasina ragmen mikrodalga isitmasinda
tungsten kompaktlar herhangi bir sekil bozulmasina veya c¢atlamaya maruz
kalmamistir. Bu mikrodalganin hacimsel i1sitma yoniini ispatlamaktadir. Dislik isil

kitlesinden dolayl mikrodalga i1sitma daha az enerji harcayan bir tekniktir. Mikrodalga
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firmninda elde edilen hizlh 1sitma oranlarindan dolayr sinterlenen kompaktin
mikroyapisinda irilesme goreceli olarak daha azdir ve standart yontemlerle sinterlenen

kompaktlara oranla daha iyi mekanik 6zelliklere sahip olur [26], [27], [28].

Gozenekli bir tungsten yapisi elde etmek icin daha dislk sinterleme sicakliginda daha
fazla mikroyapi Uzerinde kontrol saglayan reaktif sinterleme teknigi son yillarda dikkat
ceken ve katot Uretiminde kullanilabilecek bir tekniktir. Bu sinterleme teknigiyle
uniform goézenek dagilimina sahip homojen mikroyapilar elde etmek mimkinddr.
Disik erime noktali aliminyum ve metal oksit arasindaki indirgenme tepkimesinin
yuksek derecede disariya isiveren (ekzotermik) proses olmasi sinterlemeyi saglayacak
ana isi kaynagi olarak kullanilir. Uniform gozenek dagilimi saglayan reaktif sinterlemede
gozenekli tungsten 1200°C’'nin altinda sinterlenir. Oksitlenen tungsten toza eklenmis
olan potansiyel sinterleme yardimcisi gibi davranan kiicik miktardaki disik erime
noktali fazh aliminyum sinterleme isleminin sicakhgini duslrir, ayrica sekil
degistirebilirligi ve 660°C’'de erimesiyle sistemdeki tungsten oksittin indirgeyen ajan
olarak kullanilabilmesinden dolayi sert tungsten pargaciklari arasinda bir yapistirici
olarak da gorev yapmaktadir. Hazirlanmis green kompaktlar akan indirgeyici atmosfer
(%75 H,-%25 N, veya yiliksek saflikta %99.99 H,) tip firinda 1150°C de 1 saat
sinterlenme sonucunda %80 yogunluga sahip (%20 oraninda gozenekli) tungsten
parcalar elde edilebilmektedir. Bu teknigin en dnemli avantaji diisiik maliyet ile Gstlin

mikroyapisal 6zellikler saglamasidir [30].

2.3 Toz Metalurji Yonteminin Avantajlari ve Dezavantajlari

Toz metalurji yontemi ile parca imalatinin avantaj ve dezavantajlarinin anlasilabilmesi
bazi 6nemli Ozelliklerin bilinmesi gerekmektedir. Bunlar sekil boyutlari, sekil
karmasikhgi, toleranslar, malzeme sistemleri, mekanik ve fiziksel 6zellikler, kalite ve
maliyet olarak nitelendirilebilir. Bu parametreler degerlendirildiginde, T/M
teknolojisinin dokiim ve dévme gibi imalat yontemlerine gére bircok avantaji olmakla

birlikte bazi dez avantajlarida mevcuttur [10].
% Toz Metalurijisi Uriinlerinin Avantajlari;

eTalasli islem gereksiniminin azaltilmasi,
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oYiksek Giretim hizlari,

eKarmasik (girift) sekillerin Gretimi,
oCok genis bir kompozisyon araligi,
eOzelliklerin genis bir aralikta degisimi,
eHurda miktarinin azaltilmasi

eistenilen mekanik ve fiziksel 6zellige gére kontrollii olarak gézenekli yapinin

olusturulabilmesi, gozeneklerin infiltrasyonu,
eKompozit malzeme uretebilme
+¢ Toz Metalurjisinin Dezavantajlari;
eDistk mekanik 6zellikler,
eNispeten yiksek kalip maliyeti,
oYiiksek malzeme maliyeti,
eParca kesiti boyunca 6zelliklerin degisim gostermesi

eMukavemet gerektiren pargalarda goézenek doldurma ve infiltrasyonu gibi ikincil
islem uygulanmaz ise, diger yontemlere nazaran koti mekanik 6zellikler ve

degisken yogunluk degerleri,
eGozenekten kaynaklanan dislik korozyon dayanimi ve dislk plastisite 6zellikleri,

oBlyilk hacimdeki parca imalatinin yapilamamasi, tasarim sinirliliklari veya yliksek

maliyetteki yeni T/M tekniklerinin kullaniimasi [14],[19].

2.4 Toz Metalurji Yontemi Kullanim Alanlari

T/M teknolojisinin kullanim alani, otomotiv parcalarinin (manifold, disli, su pompasi vs)
imalatinda olmak Uzere, uzay ve savunma sanayisi, biyomalzeme ve karbir kesici takim
endustrisinde, elektrik-elektronik ve manyetik uygulamalarda, kalip ve vyatak
imalatinda, abraziv asindirici ve carklarin imalatinda diger yontemlere nazaran yaygin

olarak kullanilmaktadir [12].
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Surinme dayanimi istenilen pargalarin imalatindaki karburler, nitrirler, borirler ve

aliminyum oksitler yine bu yéntemle imal edilmektedir. Genel olarak T/M tekniginin

onemli endustriyel kullanim alanlari Sekil 2.7’de verilmektedir.

METALIK VE METALIK OLMAYAN TOZLAR

v

Sinterlenmis Pargalarin imalat:

* Yapisal parcalar
s Dtoyaglama parcalan

« (zel malzemeden sinterlenmis parcalar

DIREKT UYGULAMALAR

* Otomotiv endistrisi (%60 kullanim)
* Gida ve tarim endustrisi

« Agindiricilar

« Kaplama katotlan

» Kaynak elektrotlan

» Biyomedikal ve implant endiistrisi
» Optikuygulamalar

s MNiikleer malzemeler

* Yiiksek fonksiyonlu malzemeler

Ozelve Yeniileri Malzemelerin Uretimi

» Yiksekergime sicakhgina sahip metaller
* Metalik ve intermetalik/seramik
takviyeli kompozit malzemeler

* S{rtlinme malzemeleri

= Asinmaya dayanikl malzemeler
+ Korozyonadayanikl malzemeler
- Sinterlenmis paslanmaz celikler
- Siperalasimlar

» Refrakter malzemeler

=+ Porozlu malzemeler (filtreler, kdpilk
malzemeler)

* Elektroteknik malzemeler

- Elektrik kantaklar

- Isitma elementleri

- Elektrottakimlar

- Elektro erozyon isle me

* Manyetik malzemeler

* Kesici Takimlar

- Yiksek hiz celikleri

- Sermetler, Semented karbirler
- Elmas, nitrurler, karbiirler

= Hafif metaller

= MNanokristalli/Amorfyapilar

Sekil 2.7 T/M tekniginin dnemli endustriyel kullanim alanlari [30]
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BOLUM 3

TUNGSTEN

3.1 Tungsten’in Tarihgesi

Tungsten kelimesi ilk olarak, A. F. Cronstedt tarafindan 1755 yilinda kullanilmistir.
Ancak bu Tungsten kelimesi selit adiyla bilinen Tungsten mineralini tanimlamak
amaciyla kullaniimistir. K. W. Scheele’nin 1781 yilinda kireg ile dnceden bilinmeyen bir
asidin bilesimine “Tungstenik asit” ismini vermistir. C. C. Leonhard ise 1821 yilinda ilk
olarak selit mineralini kelime olarak tanimlamistir. Scheele’nin bu bulusundan 6nce
selit mineraline genellikle kalay icerigi olarak bakiliyordu. Wolfram (kurt salyasi)
kelimesinin diger adi olarak kullanilan “Tungsten” kelimesi, yiksek yogunluklu
malzeme anlamina gelmekte olup isvec lisanindan tiretilmistir. “Tung” agir, “sten” ise

tas anlamindadir [31].

Tungsten yillarca nadir metaller igcerisinde yer almistir. 1847 yilinda Oxland’in (iretim
amach olarak Kassiteritten (Cassiterite: Kalay oksit icerikli cevher) Tungstenik asit,
sodyum Tungstenat ve Tungsten Uretimi icin patent almasi ile bu durum degismistir. Bu
da Kassiteriti 6nemli bir hammadde haline getirmistir. 1857 yilinda alinan Oxland’in
ikinci patenti Tungsten-demir alagimlarinin Uretimini tanimhyordu ki bu alasimlar
modern yuksek hiz takim geliklerinin temel formunu olusturuyordu. Fakat Tungsten’in
kendisi saf halde 50 yil sonrasina kadar uygulama alani bulamamistir. Bu amacla

Tungsten ilk olarak ampul filamenti tGretiminde kullanilmistir [32].

Tungsten, saglam fiziksel yapisi ve alasim olmayan maddeler arasinda yliksek erime

sicakligl olan dnemli bir maddedir. Saf haliyle bazi elektronik uygulamalarda kullanilir,

21


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Gemi_%C4%B0n%C5%9Faat%C4%B1_ve_Denizcilik_Fak%C3%BCltesi&action=edit&redlink=1

ancak cogunlukla bilesik ya da alasim olarak, ampullerin lamba tellerinde, X 1sini

cihazlarinda ve uzay teknolojisinde yiiksek performans alasimlarinda kullanilir.

3.2 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Tungten beyazimsi gri renkli bir metaldir. Atom numarasi 74, atom agirhgi 184 gr/mol,
yogunlugu 19,3 gr/cm® tir. Tungsten’in en 6nemli &zelliklerinden biri 3423°C ile
yuksek erime noktasina sahip olmasidir. Saglam fiziksel yapisi ve alasim olmayan
maddeler arasinda, yliksek erime sicakligina sahip olan énemli bir maddedir. Bununla
birlikte oksitlenmeye karsi cok dayanikli olan tungsten, 1650°C’nin istiinde en fazla
gerilme direnci olan metaldir. Dogada yirmiden fazla Tungsten minerali bilinse de,

ekonomik olarak isletilebilen mineraller selit (CaWQ,) ve Tungstenittir [33].

Ham haliyle tungsten kirilgan ve zor islenen bir yapiya sahiptir ancak islenmesi
durumunda lzerinde kolay calisilabilen bir metal haline gelir. Tungsten, saf haldeki tim
elementler icerisinde en yliksek erime noktasina, en disik buhar basincina ve en
yuksek gerilme direncine sahip elementtir. Tungsten en disik genlesme katsayisina
sahip metaldir. Tungsten’in disuk genlesme katsayisina ve ylksek erime noktasina

sahip olmasinin nedeni 5d elektronlari arasinda kurulan gligli kovalent baglardir [34].

Mikroyapinin, Tungsten metalinin mekanik 0Ozelliklerine etkisi ¢ok yonli
degerlendirebilir. Tungsten malzemenin Uretim ve hazirlama sekli mikro vyapi
karakteristigine dogrudan etkilidir (toz metalurjisi, ark dokim, elektrolitik ergitme,

kimyasal buhar biriktirme, tavlama, deformasyon, yeniden kristallestirme) [35].

Toz metaliirjisi prosesinde, kristallerin blyuklugl, sekli sinterleme sartlarina gore
ayarlanabilir. Deformasyonun tirli ve derecesi, ara ve son tavlama prosesleri
malzemenin mekanik 6zelliklerinin gelistiriimesinde ve istenilen degerlere ulagsmasinda

onemli rol oynar.

Tungsten, diger maddelerle reaksiyon vermez, bircok asitin reaksiyonlarina direnir
ancak konsantre nitrik asit ve hidroflorik asit icerisinde ¢6zilebilir. Tungsten, krom ve
demir gibi diger metaller ile glicli alasimlar olusturur [34]. Tungsten metalinin

Ozellekleri Cizelge 3.1, Cizelge 3.2, Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4’de verilmistir.

22



Gizelge 3.1 Tungsten’in atomik &zellikleri [35]

Kafes tipi Hacim Merkezli Kiibik (HMK)
Kafes 3,158 A
Atom numarasi | 74
Atom izotoplan | 180 182 183 184 186
Atom agirlig:: 183,85 gr/mol
Cizelge 3.2 Tungsten’in fiziksel 6zellikleri [35]
Kosul Birim
Teorik g/cm3 19,3
Yogunluk 1500 °C'de On Sinterlenmis g/cm3 [10,0-13,0
2800-3000 °C'de Sinterlenmis  |g/cm3 [16,5-17,0
Doner Dovilmis 15 mm'den g/cm3 (17,6-19,2
Sinterlenmis ingot MPa_[110,3
Cekme Doéner Déviilmiis 5 mm ingot ~ [MPa 393
Mukavemeti Déner Déviilmiis 5 mm ingot  |MPa__737,7
Cekilmis 1 mm Tel MPa [1378.9
Cekilmis 0,5 mm Tel MPa [1813,3
Cizelge 3.3 Tungsten’in elektriksel 6zellikleri [35]
Kosul Birim
20 °C mikroohm.cm 5,5
227 °C mikroohm.cm [10,5
Elektriksel Direng 727 °C mikroohm.cm 24,3
1727 °C mikroohm.cm |55,7
2727 °C mikroohm.cm [108,5
3227 °C mikroohm.cm (90,4
Elektriksel iletkenlik 20 °C mmho.cm ~0,18
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Cizelge 3.4 Tungsten’in gesitli atmosferlerdeki davranisi [35]

Atmosfer Davranisg

Solunan Hava Ortami veya 20 °C de pratik olarak oksitlenme
gerceklesmez, 427°C'de oksitlenmeye
baslar ve kuvvetli oksitleri 900 °C ve
Uzerinde olusur.

Oksijen

Parcalanmis Kuru Amonyak [Ergime noktasina kadar stabil

Azot 2027 °C'ye kadar stabil

2327 °C'nin Ustlinde nitrasyon baslar
Su Stabil
HF+HNO Hizli ¢6ziinme reaksiyonu gergeklesir

NaOH ya da KOH (¢ozelti) [Stabil

NaOH ya da KOH (ergimis) |[Havada yavas bir sekilde oksitlenirken
oksitleyici ajanlar (KNO,, KCIO, PbO) var
ise hizh ¢oziinme gergeklesir

Tungsten tozunun safligl, 6zellikle tungsten tozunun toz metalurjisi Gretimi i¢in ¢ok
onemlidir. Cunki sinterleme sonrasinda buharlasma yoluyla daha fazla saflasma
olanag kisithdir. Metal tozlarindaki kirlilik yaratan (safligi bozan) elementlerin seviyesi
elde edilmesi planlanan son urlnln 6zellikleri ve islenmesi igin olduk¢a 6nem arz
etmektedir. Bundan dolayl bu elementlerin hangi kimyasal bilesimin tlrlerine sahip
oldugunun bilinmesi 6nemlidir. Safligi bozan elementlerin pargaciklarin sertligi
Uzerindeki etkileri ve sinterleme esnasinda kimyasal reaksiyona girme kabiliyeti
derecesi bu elementlerin bulunduklari formlara bagh olarak genis sekilde farkhlik
gostermektedir. Saflik orani yliksek tozlarin kullanilmasinin sebebi toz icerisinde kalan
yabanci elementlerin Grinin c¢alisabilirligini tane siniri giicli, tekrar kristallesme

sicakligi ve son halinin 6zelliklerini direkt olarak etkilemesidir.

Tozun tavlanmasi tozun yumusatmak ve tozdan artik bulunan oksijen, karbon ve/veya
nitrojenin azaltmak icin yapilmaktadir. Tavlama islemi ya atmosfer firininda veya
vakum firininda gerceklestirilir. Genelde tavlama sicakhgi minimum seviyede
sinterlenme olmamasi amaciyla olabildigince diisik diizeyde tutulur. Hidrojen kaybi

demir, tungsten, bakir, nikel gibi hidrojen ile kolayca oksitlerinin hidrojen indirgendigi
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metal tozlar igerisindeki oksijen empdritesinin seviyesini bilmek igin kullanilan ortak bir
parametredir. Ancak, oksitlerin tamamlanmis indirgenmesi veya bazi oksitlerin hig
indirgenmemesinden dolayr hidrojen kayip degeri hatali olabilir. Tozun indirgeyen
atmosferde gerceklestirilen isil islemi oksijen igeriginin indirgenmesi icin yeterli bir

yontemdir.

Tungsten tozlari depolama esnasinda atmosferden énemli oranlarda su buhari ve gaz
emer. Bu tir absorbsiyon olayli metallerin Gzerinde sikistirma ve sinterleme islemlerini
etkileyebilecek ve bilyilk olasilikla sinterlenmis malzeme icerisinde kalacak ylzey

oksitlerinin olusmasina sebep olur.

Tane boyutu toz parcacik boyutuna baghdir. Toz Gretim metoduna bagh olarak kiiciik
parcaciklar ve bunun sonucunda da kiglk tane boyutlari elde edilebilir. Sikistirma ve
sinterlemeyi etkileyen iginde hapsolmus gazlar barindiran mikro godzenekler ve
gozlemlenebilen yiiksek dislokasyon yogunlugu gibi kusurlar kullanilan tozun tretim ve

indirgenmesine baglidir.

Parcacik sekli (morfolojisi), ortalama pargacik boyutu, parcacik boyut dagilimi, gérinir
yogunluk, green yogunluk, oOzgll ylizey alani, aglomerasyon derecesi tozun toz
metalurjisiyle ilgili fiziksel 6zellikleridir. Birbirleriyle yakindan alakal olan indirgenme
sartlari ve oksit Ozellikleri tarafindan etkilenebilirler. Bu 6zellikler isleme i¢cin énemli
kriterler olup sikistirilma, sinterlenme davranisi, sivi faz sinterleme esnasindaki ayrisma

tepkimeleri ve karbonlastirma tepkimelerinden sorumludurlar.

Tozlari olusturan pargaciklarin sekli 6nemli bir 6zellik olup uluslararasi standartlarda
basit niceleyici karakterizasyonla tek boyutlu Acicular, 2-boyutlu Dendritik, 3-boyutlu
kiiresel (siferik), diizensiz sekilli, cubuk biciminde diizensiz sekilli, lifsi, pullu, yuvarlak,
gozenekli, graniiler ve acili sekilli olarak nitelendirilmistir. Dogada toz pargaciklarin
cogunlugu 3 boyutludur ve bir miktar es eksenli olarak da disinilebilir. Toz
parcaciklarinin sekli tozlarin akis davranislari ile goriinir ve basma yogunluklari ile

paketlenebilirliliklerini etkilemektedir.

Ayni sekilde hazirlanmis olan tozlar icerisindeki tim pargaciklar ayni sekilde olmalarina

ragmen ayni boyutta olmayabilirler.
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Pargacik boyut dagilimi pargacik boyutunun bir fonksiyonudur. Pargacik boyutu ne
kadar buyik olursa dagihmi o kadar genis olur. Belirli bir parcacik boyutu i¢in toz
Uretimi esnasinda 1slak hidrojenin uygulanmasi ve/veya alkali bilesenlerle oksit

eklenmesiyle pargacik boyut dagilimi darlastirilabilir.

Elek analiz yontemi, teknolojik olarak en yaygin uygulanan ve basarili ile geometrik seri
olusturan birbirini takip eden boyutlari gosteren pargacik boyut dagihmi elde edilen
tekniktir. Elek telleri arasi bosluklarin yer aldigi kare i1zgaralar (enine ve boyuna esit
araliklarla gerilmis tellerin olusturdugu aciklik) mesh olarak tanimlanir. Mesh boyutu
birim uzunlukta yer alan tel sayisi ile belirlenir. Teller arasi agiklik boyutu mesh boyutu
ile ters olarak degisir. Standart elek analizi genelde 44 mikrondan bliyik parcaciklar icin
kullanihr. Daha kiglik boyuttaki parcaciklari elemek icin nikel veya bakirdan
elektroformed yontemiyle Uretilmis ve 5 mikrona kadar aciklik olan micromesh elekler
kullanilir. Parcacik boyut dagilimi sikistirilabilirligini, paketlenme davranisini, green

yogunlugunu ve sinterleme o6zelliklerini etkilemektedir.

Tozlar kimi zaman ikincil taneler olustururlar, bu ikincil tane olusumuna aglomerasyon
denir ve daha ¢ok kontrol edilemeyen toz Uretim sireglerinde istem disi olusurlar.
Aglomerasyon, birden cok parcacigin kati halde tek yapida bir arada bulunmasidir.
Parcaciklar bir birlerine zayif baglanmislarsa aglomere, gigli bir sekilde baglanmislarsa
sert-aglomere, bir baska degisle, agreget denir. Aglomerasyon derecesi Ol¢limi
deaglomere parcgaciklarla oldugu gibi saglanmis olan tozlarin parcaciklarinin boyutu
arasindaki farktir. Aglomerasyon dayanim (green strength) icin énemlidir ve esnek
tungsten Uretimine giren toz icin gerekli bir Ozelliktir. Tungsten tozun
paketlenebilirliginin tane boyutuna ve tane boyut dagilimina baglihg agiklamak igin
bilimsel calismalar yapilmaktadir. Dislik tane boyutunun parcaciklar arasindaki yliksek
olan sirtinmeden dolayi disik green yogunluguna sebep oldugu gorilmiustir. Tane
boyut yogunlugu ne kadar yakin olursa o kadar parcaciklarin paketlenebilirligi kot
olmaktadir. Bundan dolayi, genis olan bir tane boyut dagilimlarina veya farkli ortalama
tane boyutlarina sahip olan tozlarin esit olarak harmanlanmasi sonucunda daha iyi
paketlenebilmis ve daha yiksek dayanima (green strength) sahip numuneler elde

edilir. Parcacik morfolojisinin sikistirilma ve dayanimi etkiledigini de belirtmek
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gerekmektedir. Kenetlenmeye sebebiyet veren daha diizensiz pargacik sekilleri

dayanimi artirmaktadir.

Ozgiin parcaciklarin yiizeylerinin dogasi toz karakteristigi icin olduk¢a &nemlidir.
Kiresel bir pargacigin yizeyi plrizsiz gozikebilirken gergekte yilzeyi girintili ¢ikintili
olabilir. indirgenmis metal tozlarin yiizeyleri piriizlidiir. SEM bunu gézlemlemek igin
tercih edilen kuvvetli bir analitik cihazdir. Yiizey topografyasinin dogasi parcaciklar
arasindaki strtinme guglerini etkiler. Bu gugler 6zellikle toz akarken, yerlesirken veya
sikistirilma esnasinda pargaciklarin kiitlesel hareketi durumunda 6nemlidir. Sinterleme

islemi esnasinda pargaciklar arasindaki temas ylzey purizIUGligu tarafindan etkilenir.

Tozun ylzey alanina diigsen birim agirligin esas miktari gok dnemlidir. Pargaciklar arasi
veya toz ve cevresi arasindaki herhangi bir tepkime bu ylzeylerde baslar. Bu da
sinterlenebilirligi etkilemektedir. Sinterleme aktivitesi (Kati Hal Sinterleme), sivi faz
sinterleme esnasindaki ayrisma tepkimeleri ve karbonlastirma esnasinda gaz veya kati
maddelerle tepkimeler i¢in énemli bir kriterdir. Genellikle, pargacik yiizey alani 0.01

m?/gr (iri parcali tozlar icin) ile 12 m?/g (oldukga ince tozlar icin) araligindadir.

Ozellikle, ¢ok ince tozlar pirizlii yiizeye sahiptir, % 2 ile 4 oraninda yiizey alanini
artirabilmektedir. Yiizey alani toz sekli ve buyuklGgu ile ilgilidir. Yizey alaninin artmasi,

surtiinmeyi ve tepkime hizini artirir.

Bir tozun goriinen yogunlugu ile serbest tozun birim hacminin kiitlesi g/cm? cinsinden
kastedilmektedir. Asagidaki sebeplerden dolayi, gériinen yogunluk bir tozun en 6nemli

ozelligidir:

e Sikistirma cihazinin boyutunu ve gevsek olan tozun sikistirilip yogunlastiriimasi igin

gerekli olan baski hareketinin blylklGgint belirler.

e Baslangi¢ tozunun tasinmasi ve muamele edilmesinde kullanilacak cihazin se¢imin

belirler.
¢ Sinterleme sirasinda tozun davranisini etkiler.

Toz metalurjisinde kullanilan tozun saklama kaplarindan sikistirma kaliplarina hizli  bir
sekilde akisi gerekmektedir. Akma yeteneginin belirlenmesi Hall hunisi kullanilarak

gerceklestirilir. Prensip olarak, sabit agirlikta (50 gr) alinan tozlarin yer cekimi etkisi
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altinda bir Hall hunisi icerisinden ne kadar siirede gectiginin 6lglsudir. Toz akis hizi
sadece mukayeseli karsilastirma amaciyla serbest akabilen tozlar igin uygulanir. Elde
bulunan metal tozu icin gériinen yogunluk ne kadar yiiksek olursa akis zamani o kadar
kisa olur. ince bir toz iri taneli tozun igerisine karistirildiginda gériinen yogunluk
artacagindan dolay! parcacigin seklinden bagimsiz bir sekilde akis stiresi azalacaktir.
Ancak belli bir oranin Ulzerinde diizensiz toz eklenmesi durumunda highir akis
gozlemlenmez, bu da asiri miktarda sirtlinmeli ylizey alanina sahip oldugu anlamina

gelir.

Sikistirilabilirlik, metal tozun kapali bir kalip igerisinde tek yonli olarak yogunluk
kazandirilabilme kapasitesi seklinde tanimlanmaktadir. Harici basin¢ uygulanmasi
sonucunda tozun sikistirilma ve yogunlasmasinin olglsidir. Bir baska deyisle, sayisal
olarak istenilen yogunlugu elde etmek icin gerekli basing degeri veya verilen basing

degeriicin elde edilen yogunluk olarak belirtilir.

Bir tozun sikistirilabilirligi kullanilan metal tozunun dogasindan kaynaklanan sertlik,
parcacik sekli, i¢c gdzenekliligi, parcacik boyut dagilimi, metalik olmayan unsurlarin

bulunmasi gibi faktorler tarafindan etkilenebilmektedir.

Sikistirilabilme yogunlasma parametresiyle de ifade edilebilmektedir. Sikistirilabilirlik
artan goriinen yogunluk ile birlikte artmaktadir. Goreceli olarak dislk sikistirma
basincinda biylk oranda yogunlasma gozlenmektedir. Sikistirilabilirlik sikistirilma
oraniyla da ifade edilebilmektedir. Bu oranda green yogunlugun goériinen yogunluga
oranidir. Bir baska deyisle, gevsek tozun haciminin sikistirilarak sekil verilmis tozun

hacime olan orandir.

Asagidaki sebeplerden dolayi disik sikistirilma orani arzu edilen bir 6zelliktir:
¢ Metal kalip boslugunun ve aletin boyutunun azaltilmasi

¢ Aletin kirllmasini ve yipranmasini azaltmasi

® Presleme hareketi azaltmasi

¢ Metal kalibin daha hizli doldurulmasi ve sonucunda daha hizli Giretim orani saglamasi
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Dayanim sinterlenmemis toz kompaktin yani green'in mekanik glctduir. Dayanim ¢ok
onemli bir ozelliktir ¢linki green kompaktin sinterleme 6ncesinde dagitimi esnasinda

boyutunu ve seklini korumasi yetenegini belirtir.
Dayanim asagida listelenmis unsurlar tarafindan gelistirilir:

e Parcacik ylzey purtzlaliginin artinimasi (kenetlenecek daha fazla yer mevcut

olucaktir)

e Toz ylzey alaninin artirlmasi (Dlzensizligin artirilmasi ve pargacik boyutunun

disurilmesiyle saglanir.)

e Tozun goérinen yogunlugunun azaltilmasi (yukaridaki iki unsurun sonucunda

gercgeklesir.)
¢ Parcacik ylzey oksidasyonunun ve kirliliginin azaltilmasi

e Green yogunlugunun veya sikistirma basincinin artirilmasi

3.3 Tungsten Kullanim Alanlari

Tungsten genel olarak sert metal Uretiminde kullanilirken bunun yaninda, siper
alasimli geliklerde ve ogutictu oOzellikte Grlnlerde kullaniimaktadir. Tungsten’in

teknolojik uygulamalari;
Tungsten Karbrler:
e Kesici takimlar: Madencilik ve Delici Ekipmanlarda
¢ Asinmaya dayanikh ylzeyler: Vites yataklarinda
¢ Sekillendirme aletleri: Kaliplarda
¢ Yiiksek basingli ekipmanlarda

Metalik Tungsten:

Toryum alasimli kaynak elektrotlari

Lamba filamenti

Cekirdek filamenti olarak (metal matrisli kompozitler icin fiber Giretimi)

Elektron kaynagi (Emitter)
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Firin Elemanlarinda

Isi Kalkanlarinda

Ozel amacli ark firini elektrotlari

Ark lambalarinin elektrotlarinda
Kontaktoérlerde

Elektronikte (optik gritler)

Roket nozullarinda

Yiiksek hizl rotorlarda ve hizli yazicilarda
Yariiletkenlerde

Penetrator: Zirh Delicilerde

Nikleer reaktorlerde reaksiyon durdurma kafeslerinde [32], [36], [37], [38].
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BOLUM 4

TUNGSTEN MATRISLi KATOT

Katot; 1s1, 151k veya elektrik alan ile uyarilma sonrasi yogun olarak yiizeyinden elektron
aciga cikarabilen bir malzemedir. Katot olarak tercih edilen malzemeler genelde distk
enerji harcayarak cok yogun elektron aciga cikartabilen (distk is fonksiyonu degerine
sahip) ve uzun omirlidir. Elektron yayilimi bir depo goérevi goren gozenekli yapiya
sahip metal matris icerisine emdirilmis emisyon malzemesi ylizeye yayilip aktif bir
katman olusturur. Bu olay elektronlarin termiyonik yayilimi kolay gerceklestirebilmesi
icin dlsik seviyeli is fonksiyona sahip bir ylzey saglamasiyla gerceklesir. Bu tir
malzemeler bir element olarak bulunmadigindan genelde karisim veya metal alisim

olarak hazirlanirlar.

4.1 Tungsten Matrisli Termiyonik Katot Tarihgesi

Termiyonik katot ilk kez 1950 lerde Philips laboratuvarlarinda gelistirilmistir. Philips
tarafindan A tip olarak Uretilen katot daha sonra gelistirilerek L tip olan baryum
karbonat ve allimina (BaCOs+Al,03) emdirilmis olarak uretildi. Bu katotun is fonksiyon

(work function) degeri 2,2-2,3 eV’dur.

Daha sonra emdirme malzemesi olan baryum karbonat ve aliimina karisimina kalsiyum

karbonat eklenerek is fonksiyonu 2,1 eV distridlmustar.

Emdirilen baryum karbonat, kalsiyum karbonat, allimina bilesiklerinin molar orani 5:3:2
olarak denenmis daha sonra bu oran Semicon firmasi tarafindan gelistirilerek 4:1:1
molar oran ile emdirme islemi yapilmis ve S katotu adini almistir. Daha sonrasinda

3:1:1 molar oran ile B katot olarak gelisim gostermistir.
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1960 larda sinter tungsten lzerine osmium, iridium, rutenyum, veya renyum kaplama
yapilarak is fonksiyonu 1,8 eV distrmustir. Bu tip katot ayni emisyon yogunluguna
100°C daha disiirerek saglamistir. Bu katot tipi M tip olarak adlandiriimistir. Kaplama
kalinhig 500 nanometre ve kaplama malzemelerinin agirlik orani %80 osmiyum %20

rutenyumdur [3], [4], [39], [40].

4.2 Genel Yapisi

Katot-1sin tliplerinin baslangicindan itibaren, oksit katotlar elektron kaynagi olarak
kullanihr. Katot gozeneklerine emdirilmis toprak alkali elementlerin (Ba, Sr, Ca)
oksitlerinden kalin tabakasindan olusur ve asagi yukari 1.2 eV olacak sekilde dustk is
fonksiyon (work function) degeri vardir [2], [41]. Bundan dolayi oksit katotlar sirekli
olarak 1 A/cm™ diizeninde 700-800°C sicaklikta siirekli elektron emilimi yogunlugu
saglayabilir. Ancak oksit katot yari iletken dogasi nedeniyle yliksek emisyon yogunlugu
gerektiren uygulamalar igin elverigsizdir. Blylk ylksek kaliteli tlplerin ve yiksek
¢OzlinUrluklu televizyonlarin cikisiyla, ylksek emilim yogunluklari icin oksit katotlarin
yeteneklerini asan talepler ortaya ¢ikmistir. Oksit katotlarin sinirlari tGzerinde emilim
yogunluklari 1950’lerde Levi tarafindan gelistirilen termiyonik dagitici katotlardan elde

edilmistir [2], [42].

0% g°° l

Oksit malzeme emdlrllml gbzenekli yap:

: (76 DDQB

Sekil 4.1 Tungsten katot genel yapisi [43]
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Preslenmis ve sinterlenmis gozenekli matris, 1-2 mikron boyutlarinda goézeneklere
sahiptir ve BaO iceren bir bilesikle asilanmistir. Sekil 4.1’de tungsten termiyonik
katotun genel tasarimi verilmistir. Katot operasyonu sirasinda oksit malzeme olan
baryum oksit W matrisi ile reaksiyona girer ve vyaklasik olarak 2 eV ¢alisma

fonksiyonuyla ylzeyde ayrilarak bir Ba-O dipol katmani olusturur.

Elektron emisyonun daha ileri dizeyde artisi W matrisin ylzeyinin 300-500 nm
kalinhginda dayinikh metal ylzeyle (Os, Re, Ir vs.) kaplanmasiyla basariimigtir. Bu
kaplama islemiyle saglanan beklenmeyen biylik emisyon artisindan dolayi bu top-layer
katotlara “Magic” ya da M tipi katotlar dendi. Katot dizayninda son gelisme olan Ba-
scandate komplekslerinin katot kaplamasinda kullanilmasi 300 A/cm®den biyik

emisyon yogunlugu saglar [44], [45].

20. yy’da termiyonik katotlarin emisyon kapasitelerindeki artisa genel bir bakis Sekil

4.2’de gosterilmistir.
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Sekil 4.2 Yillara gore termiyonik katot elektron emisyon yogunlugu ve gelisimi (Test
sicakhigi 1030°C) [1]

4.3 Uretim Yontemi

Termiyonik katot Uretimi kontrol edilebilen (~%20) gézenek 6zelliklerine sahip tungsten

pellet (retilmesi ile baslamaktadir. istenilen &zelliklere sahip bu yapinin elde
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edilebilmesi toz pargacik boyutunun, pargacik boyut dagiliminin, pargacik seklinin, toz
malzemenin saflik derecesine ve sikistirma basincinin ¢ok hassas olarak kontrol
edilmesini gerektirmektedir. Pargacik sekli ve yuzeyinin fonksiyonu olan pargaciklar
arasi slirtiinme toz taneciklerinin ilk paketlenmesini (sikistiriimasini) kontrol eden en
kritik parametrelerdir. Oksitlenmis pargacik ylzeylerindeki dlzensizlikler sonucunda
meydana gelebilecek ¢ok kiglik veya anormal biyuklikteki gbzenekler, keskin koseler
istenilen 6zelliklere sahip goézenekli bir tungsten yapisinin olusturulmasi igin giderilmesi

gerekmektedir [46], [47].

Termiyonik katot yapimina elekten gecirilen yliksek safliga ve belirli bir aralikta (5-10
mikron) pargacik boyutuna sahip olan tungsten tozlarin oksit tabakasinin hidrojen
atmosferli firinda giderilmesi gerekmektedir. Bu tozlarin oksit giderme sonrasi
homojen bir sekilde karistirilmahdir. Kullanilacak pargacik boyutu ve bunun dagilimi
hazirlanacak tungsten matrisinin birbirine bagl, acik gézenekli bir yapiya sahip olmasi
icin cok onemlidir. Hazirlanan toz kaliba vyerlestirildikten sonra preslenir ve
olusturulmus gubuk veya pellet %60 yogunluga ulasir. Daha sonra, preslenmis tungsten
2000°C uzerinde bir sicaklikta hidrojen atmosferinde sinterlenir. Sinterleme prosesi
sonucunda istenilen %20 oraninda gozenekli tungsten yapisi elde edilir, bu yapiya
mekanik olarak istenilen geometrinin verilmesi esnasinda agik gézenekli yapinin zarar
gormemesi igin tepkimeye girmeyen bir plastik malzeme veya saf bakir infiltrasyon
yontemiyle emdirilir. Mekanik islemlerden sonra emdirilmis malzeme tungsten yapidan

isil islemle tamamen arindirilir [48], [49].

Bu islemlerin ardindan tungsten pellete baryum oksit (BaO), kalsiyum oksit (CaO) ve
aliminyum oksit (Al,03) iceren yayilim malzemesi emdirilir (emprenye islemi).
Emdirilen malzemenin fazlasi tungsten cubuktan temizlendikten sonra tungsten temelli
termiyonik katot hazir duruma gelir. Yayilim yapabilecek duruma gelmis olan katot
once molibden tlip gévdenin lizerine sert lehimlenir (brazing) veya kaynaklanir sonra
boru bicimindeki molibden gévdenin icine isitici ile birlikte 1si transferinin dizenli bir
sekilde katot malzemesine iletilmesi ve mekanik destek icin Al,O3 dolgu malzemesi

yerlestirilir [50], [51], [52].
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Hazirlanan katot ylizeyi tungstenin is fonksiyon degerini azaltmak amaciyla osmiyum ve
rutenyum metal ince film kaplamasi yapilir. Tungsten termiyonik katotun ylzeyde
bulunabilecek organik kir, yag veya kirletici bilesenlerden arindirmak igin gaz giderme
(out-gassing) ve 1sitma islemi uygulanir. Son olarak, termiyonik katot istenilen seviyede
elektron saglayabilecek duruma gelmesi ve timiyle kullanima hazir olmasi igin

aktivasyon adi verilen islem gerceklestirilir [53], [54].

4.4 Calisma Sekli

GUnumuzde Klystron, Magnetron, Traveling Wave Tube (TWTs) vb. Vakum Tip

Elektron Cihazlarinda katotlar kullanilmaktadir.

Bu katotlarda elektron emisyonu, metal ylizeyden fermi enerji seviyesindeki
elektronun uyarilmasi veya elektronun kinetik enerjisinin is fonksiyonu degeri kadar
(eV) arttirlmasi yoluyla elektronun metal ylizeyden koparilmasi olarak aciklanabilir.
Fermi enerji seviyesindeki elektron iki farkl sekilde uyarilir. Bunlardan biri metal
ylzeyinin isitilarak elektronun kinetik enerjisinin arttirilmasidir. Digeri ise fermi enerji
seviyesindeki elektrona foton (isin) gondererek elektronun kinetik enerjisini
arttirmaktir. Bu mekanizmalar haricinde metal ylizeyden elektron koparmak igin
malzeme yiksek statik elektrik alanda tutulur. Bu durumda malzemenin quantum
enerji seviyelerinde bozulmalar meydana gelir. Dis ortamdaki ylksek statik elektrik
alanin etkisi ile fermi enerji seviyesindeki elektronlarin kolayca metal ylzeyinden
uzaklasmasi saglanir. Elektron tlineli olarak da bilinen bu mekanizma alan emisyon
(Field Emission) olarak adlandirilir. Boylece, elektron koparma mekanizmasina gore
termiyonik emisyon, foto emisyon ve field emisyon katot olmak lizere (¢ ayri katot tipi
Uretimi mimkidn olabilmektedir. Emisyon mekanizmalarina gore katotlar foto katot,
termiyonik katot ve cold katot olarak siniflandinlir.  Katotlar emisyon
mekanizmalarindan dolay! birbirlerine goére avantaj ve dezavantajlara sahiptirler.
Katotlari ylizeyinden kopartilabilen elektron yogunluguna gore blyukten kiiclige dogru
siralama yaparsak ilk sirada termiyonik emisyon mekanizmali katotlar ikinci sirada

soguk (cold) katotlar ve son olarak da foto katotlar gelir.

Termiyonik emisyon, bir metalin isitilarak elektronlarin metal ylizeyinden koparilmasi
seklinde tanimlanabilir. Termiyonik emisyon, is fonksiyonu (@) degeri ile iliskilidir.
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Metallerde vakum ortaminda fermi enerji seviyesindeki bir elektronu koparabilmek igin
gerekli olan en disik enerji seviyesine is fonksiyonu denir. Fermi eneriji ise bir atomun
en dis yoringede (quantum olarak en (st dizeydeki enerji seviyesi) bulunan
elektronun sahip oldugu enerjidir. Metal ylzeyinden koparilan elektronlarin
olusturdugu akim vyogunlugu is fonksiyonu degeri ile direk iliskilidir. Bu iliski

Richardson-Dushman denklemi ile ifade edilmektedir.

J=AT?e "¢/ (4.1)
J: Akim Yogunlugu (amper/cm?) &: Is Fonksiyonu (eV)
k: Boltzman Sabiti T: Sicaklik (Kelvin)

A:Richardson sabiti

4.1 esitligine gore (Richardson Dushman denklemi) akim yogunlugu; malzemenin
sicakhg ile dogru orantili, is fonksiyonu ile ters orantilidir. Termiyonik emisyonda,
dislik sicaklikta yogun elektron demetinin c¢ikisi istenmektedir. Bu nedenle
malzemenin is fonksiyonunun sicakhk ile birlikte optimum seviyede oldugu katot

tasarimi ideal katot tasarimi olarak nitelendirebiliriz.

Disik is fonksiyonuna sahip bir yapi ile ylksek is fonksiyonuna sahip bir metal
birlestirildiginde dlsik is fonksiyonuna sahip metalden elektronlar vyiksek is
fonksiyonuna sahip metale gecer ve birlesme noktasinda bir gerilim farki olur. Elektron

veren metal pozitif (+) olurken elektron alan metal negatif (-) olur.
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Sekil 4.3 is fonksiyonu azalmasi sematik gdsterimi

Pozitif yik birikimi ylizeyden elektron koparmayi kolaylastirir ve is fonksiyonunun
diismesini saglar (Sekil 4.3). Atomik diizeyde bakildiginda is fonksiyonunu dusirilmesi
malzeme yilzeyinde katkilanan bilesenler tarafindan yeni kristal yapilarin olusturulmasi
demektir. Olusan bu vyeni kristal yapilar metal ylzeyinden elektron koparmada
belirleyici rol oynamaktadir. Elektron emisyonunun yogunlugu ve emisyon siresi
olusan bu kristal yapilarin cesidine, yogunluguna ve ylizeyden olan derinligine bagh

olarak degismektedir. Tungsten termiyonik katotlar icin elektron yayinim kabiliyeti;
eEmdirilmis malzeme sicakligina
eYlizeyin is fonksiyonu (work function)
eTungsten matris yapisinin gézenek boyutu
eGoOzenek yogunlugu
eGozeneklerin tniformlulugu gibi etkenlere baglhdir.

Tungsten esasli termiyonik katottan uzun bir siire boyunca dizgiin bir seviyede
elektron emisyonu elde edilmesi katotun émriini belirlemektedir. Katotun émriiniin
belirlenmesinde etkin rol oynayan kisim tungsten pellete emdirilen baryumun yiizeye
gelme oraniyla yayillim yapan ylizeyden baryumun buharlasma oranin arasinda kurulan
dengedir. S6z konusu tungsten ile yayllim yapan malzeme arasinda gerceklesen

reaksiyon, tungsten matrisinde bulunan goézeneklerin icerisine emdirilen emprenye
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malzemesi olan baryumdur. Yizeye yakin gézeneklerde baryum azaldikga zamanla
tungsten matristeki gézeneklerin (%20) iginde barindirilan ve buradan ylzeye gelen
baryum orani azalir. Bunun sonucunda, ylzeyin is fonksiyonu artar ve elektron yayilim
orani azalir. Yiizeye gelen baryum oranin istenilen yayilimi saglayamayacak bir seviyeye

dismesi sonucunda katot 6mrini tamamlamis olur [1], [40], [55].

4.5 Kullanim Alanlari

Uydu haberlesme, radarlar ve RF haberlesme vericileri icin, yiksek darbe akimli, uzun
darbe sireli ve de uzun omirli katotlar gerekmektedir. Katot olmadan yliksek gigli
radarlar ve RF haberlesme vericilerinde kullanilan mikrodalga tipler gelistirilemez.
Mikrodalga kaynaklar olmadan da uzun menzilli radarlar ve uydu haberlesme sistemleri

gelistirilemez [33].

Bu sistemler mikrodalga vakum tlpler veya X ray tupler ile gaismaktadir. Vakum
tlplerin kalbi olarak nitelendirilen katot bu cihazlarin en 6nemli birimidir. Katot

kullanilarak gelistirilen tipler ve bu tlipleri kullanarak gelistirilen sistemler;
eRadarlar
eMikrodalga kaynak kullanan endustriyel Grlnler (firin, 1sitici)
eUydu yer haberlesme sistemleri
oRF yayin vericileri
oX-RAY cihazlari
eRontgen cihazlar
eMas spektrometre cihazi
eMagnetron
oGorlntlleme sistemleri

eGoruntileme cihazlandir.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Tozlarin Hazirlanmasi

Kontrolli gozenek oOzelliklerine sahip gozenekli tungsten yapisi elde etmek igin toz
malzemenin safligl, parcacik sekli, parcacik boyutu, parcacik boyut dagilimi, sikistirma
basinci, sinterleme sicakhigi kontrol edilmesi gereken en dnemli unsurlardir. Baslangi¢
olarak 4 ile 10 um araliginda parcacik boyutuna sahip olan yiiksek safliktaki (99.95 %)
tungsten tozu elektroformed elek kullanilarak eleme isleminden gegcirilir. Kullanilacak
tungsten tozundan homojen boyut dagilimi saglanmasi icin elenmis toz mekanik olarak
karistinilir. Bilindigi Uzere ylizeyin oksitlenmesi diizglin olmayan pargacik sekillerine ve
tozun sikistirilmasinda sorun olusturur. Bundan dolayi eleme isleminin ardindan oksijen
indirgenmesi sarttir ¢iinkii normal sicaklik seviyelerinde bile hava ve oksijenle
tepkimeye girmeyen tungsten neme uzun siire maruz kaldiginda WO,’e oksitlenir. Gaz-
kati ¢ok fazli reaksiyon olan oksijen indirgenmesi 7002C sicaklikta hidrojen
atmosferinde gergeklestirilir. Bu indirgenme isleminin tepkime denklemi 5.1'de

gosterilmistir [22]:

WO,+ 2H, ——— W + 2 H,0 (5.1)

5.2 Numunelerin Preslenmesi

Amag: Sinterleme 0Oncesi yaklasik %60 bagil yogunluga sahip silindirik tungsten pellet

elde edilmesi.

Malzemeler:
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4-10 um ve yuksek saflikta tungsten tozlar
Yapilan igler:

Kullanilacak malzemenin kitlesini tartmak
Mekanik presle sikistirmak

izostatik presle sikistirmak

Kullanilan cihazlar:

Hassas Terazi

Cesitli ebat ve uzunlukta kaliplar

Tek eksenli pres (Sekil 5.1)

Sekil 5.1 Tek eksenli pres
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izostatik pres (Sekil 5.2)

Sekil 5.2 izostatik pres

Proses

Tozlarin sikistirilmasindaki ana amag gorinlr yogunluk ve dayanimin elde edilmesidir.
Sikistirma bir ylk altinda serbest yapidaki toz parcaciklarinin istenilen sekle ve forma

donistiridlmesi icin yogunluk kazandirma islemi olarak tanimlanabilir.
Metal tozlarin sikistirilmasinin asagida belirtilen sebeplerden dolayl dnemlidir:
* Tozu arzu edilen sekle sokmak icin,

¢ Sinterleme sonucunda olusacak herhangi boyutsal degisimini géz Onlne alarak

arzulanan son boyutlara ulasmak icin,

¢ Arzulanan seviyede ve tlirde gozeneklilik elde etmek icin,
Tungsten tozu 2 ana teknikle kompakt haline getirilir:

e Rijit kaliplarda presleme (tek eksenli kalipta presleme)

e Esnek bir kalipta izostatik presleme (izostatik basing altinda sikistirma)
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Tungsten toz goreceli olarak yuksek sertliginden ve zor sekil degisikligi 6zelliklerinden
dolayi kolayca sikistirlamaz. Ancak, eklenen malzemeler sonucunda kirlilige sebep
olmamak icin herhangi bir kayganlastirici  kullanilmadan sikistirma islemi
gerceklestirilir. Genellikle, kirllmadan tasinabilmesi icin yeterli olacak kadar dayanima

ve glice sahiptir.

Caplari belli olan (5,90 mm) metal kaliplar igine tane boyut 6l¢iisi belli olan tungsten
tozlar konularak mekanik (pnématik) pres altinda 7 bar basing ile 1 dakika stre ile
sikistirihr. Secilen kalip ¢api son driinin istenen boyutlarina gore presleme ve
sinterleme islemi sonrasi boyutsal kiiglilmeler hesaba katilarak belirlenmistir. Silindir
seklinde on sekillendirme yapilan pelletlere sinterleme Oncesi gerekli mukavemet

izostatik pres yardimi ile 1500-2000 bar basing ile 35-40 dakikada saglanir. Bu islemler

sonrasl yaklasik %55-60 bagil yogunluklu pelletler elde edilir (Sekil 5.3).

Sekil 5.3 Tungsten tepsi icindeki preslenmis pelletler

5.3 Sinterleme islemi

Amag: izostatik presleme sonrasi pelletin uygun yogunluga ulasmasi ve gerekli

mukavemetin kazaniimasidir.
Malzemeler:
Yiiksek safliklarda N5, Ar ve H, gazi

Hassas terazi
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Yapilan isler:

Sinterleme

Yogunluk ve porozite testi (SEM gorintiileme)
Boyut dl¢iimleri

Kullanilan cihazlar:

Yiksek safliklarda N5, Ar ve H, gazi tlipleri
Hidrojen atmosferli ylksek sicaklik firini

SEM cihazi

Kumpas

Proses:
izostatik pres kalibindan cikartilan pelletlerin gerekli mukavemeti ve uygun yogunlugu
(~%80) yakalayabilmesi icin yapilan islemdir. Sinterleme islemi atmosfer kontrolli

yuksek sicaklik vakum firininda gergeklestiriimektedir (Sekil 5.4).

Sekil 5.4 Atmosfer kontrolli yiksek sicakhk vakum firini
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2500°C sicakhga cikabilen bu firinin ézellikleri asagida verilmistir;
eic kisim tungsten rezistans ve tungsten-molibden levhalardan olusmustur.
eBoyut: P90mm x 200 mm (yikseklik)
eAzami Yik Agirligi: 1 kg
eAzami Calisma Sicakhigi: 25002C
oEn disiik Vakumlama Degeri: 10 Torr (Temiz, Bos ve Vakumlanmis firinda)

eKontrol sistemi givenligi acisindan PLC (Programmable Logic Controller -
Programlanabilir Mantiksal Denetleyici) ve kontrol bilgisayarinin  UPS

(Uninterruptible Power Supply — Kesintisiz Gli¢ Kaynagi) izerinden besleme.
oFirin Kontrol Paneli Elektrik Glicti: 70 kW, 380 V AC, 3-faz, 50 Hz
eToplam Akim: 120 A

eSinterleme firini igin kullanilacak Argon, Azot ve Hidrojen gazlarin tiplerinin
glvenli bir sekilde depolama ve firina dagitimi icin 3 gaz tlipi icin Gaz Kabini

mevcuttur.
eAzot (N,) Argon (Ar) Hidrojen (H,) Gaz baglantilari
eSogutma suyu baglantisi
eBasingli hava baglantisi
eEgzoz ¢ikis baglantilari
eNetwork baglantisi
eStange firin kontrol yazilimi

Firin uygun sicaklik degerlerine recetede verilen degerler dogrultusunda cikar.
Recetede sicaklik artis rampasi ve ortama verilecek gaz cinsi ve debisi ayarlanir (Sekil

5.5).
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Sekil 5.5 Firin otomasyonuna regete girisi

Firin i1sitilmadan 6nce oda sicakliginda mekanik ve turbo molekiler pompalar yardimi
ile vakuma alinir. 102 mbar basinca kadar mekanik pompa kullanilirken, 10210 mbar
icin mekanik pompa ve turbo molekiiler pompa ayni anda calisarak firini vakuma alir.
Vakuma alinan firini sisirmek ve sliplirme islemi yapmak icin 5 dakika 20 It/dk debi ile

azot gazi verilir. Isitma islemi bu islemler sonrasi baslar.

Firin sicaklig 1100°C’ye kadar termokupldan alinan verilerle kontrol edilir. 1100°C’nin
Ustindeki sicakliklar firin caninin Gistiinde bulunan pirometre tarafindan olglilmektedir.
Calisma modunun ayarlanmasi, recgetelerin calistirilmasi ve sistem parametrelerinin

ayarlanmasi firin kontrol otomasyonundaki PLC ile kontrol edilmektedir.

Presleme islemi sonrasi yogunlugu %60 olan pelletlerin ylksek sicakhk ve uygun
atmosfer kosullarinda (Azot, Argon ve Hidrojen) yogunlugu %80’e ¢ikartilmistir. Yiksek

sicaklik firininda gergeklestirilen proses Sekil 5.6‘da verilmistir.
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Vakum Alma islemi (107 Torr)

Azot (N,) ile Siuipiirme islemi

600— 1100 ° C arasi H, ortaminda 20 dk. bekletilmeli

1100 —-2250 °C arasinda H,ya da Ar ile isitma

2200 °C 30 dk bekletme

Vakum ortaminda veya Ar ile sogutma

Rampa 20°C/dk

Sekil 5.6 Sinterleme proses asamalari

Elektron emisyonuna katki saglayan emitér malzemelerin doldurma islemi

yapilabilmesi icin 1-2 mikron gézeneklerin homojen bir sekilde dagilmis olmasi gerekir.

Uygun gozenekleri yakalamak icin diisiik erime noktasi olan polimer malzemeler veya
bakir toz kullanilmasi gerekmektedir. Ancak bu proses kirli bir proses oldugundan
tungsten pelletin kontamine olma riskini arttiracaktir. Gelistirilen uygun Uretim
recetesi ile bu proses Uretim asamasindan kaldirilarak uygun gozenekli yapi elde
edilmistir. Farkh basincta presleme islemi yapilan numunelerin presleme ve sinterleme
sonrasi yogunluklari Cizelge 5.2 Numune tablosunda verilmistir. En uygun presleme
basinci tek eksenli preste 7 bar, izostatik preste 1800 bar ile yakalandigl tespit
edilmistir. Presleme sonrasi pelletin yogunlu yaklasik %60 seviyelerinde oldugu
sinterleme islemi sonrasi numunelerin ~%80 porozitenin yakalandig gorilmektedir.

Pelletin yogunlugu, kati silindir yogunlugu gibi 5.2 esitliginden hesaplanabilinir.

d=m/V (gr/cm3)

—_

5.2)

Kati cismin hacmi,
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V=mr2h (cm3)

(5.3)

5.2 ve 5.3 esitligi kullanilarak pelletin yogunluk hesaplamalari Cizelge 5.1‘de verilmistir.

Cizelge 5.1 Tungsten pelletin (No:20) yogunluk degeri

m=0,3348 gr

D=5,13 mm

r=(5,13/2)2*0,01 cm

h=1,04*0,1 cm

d=0,3348/(1*0,065*0,104)

Hesaplanan Yogunluk=

15,76 gr/cm3

W Teorik
yogunlugu=19,25 gr/cm®

5,13 mm

1,04 mm

Pelletin %  Yogunluk=
(15,57/19,25)*100 = %~80

yogunluk elde edilmistir.
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Cizelge 5.2 Numune tablosu
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Sekil 5.7 Tungsten pelletin (No:9) SEM Goruntuleri

Sinterleme sicakligi ve siresi taneler arasindaki bosluklarin kapanmasinda en onemli
etkendir. Uygulanan sinterleme recetesinde 2400°C’de 30 dk beklenen numunede
istenilen sonuglar alinamamistir. Sicaklik ve siirenin artmasi gézeneklerin kapanmasina
yol acmistir. Sekil 5.7’de verilen SEM gorintilerinde godzeneklerin az ve homojen

dagiimadigi gérilmektedir.

B

‘.." By
| 50 priny_
SE 537 GYTE ¥ -

M Acc V' Spothdagn - DEBYWWD |———— 20um g
250k a0, 1000x SE 53 CViE ot
¢ A e

3 o = XN
'\ 'AcEY SpntMagnQ "Det WD
2504V 30 500X

L O g

. .

Sekil 5.8 Tungsten pelletin (No:20) SEM Gorintuleri
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Sekil 5.9 Tungsten pelletin (No:20) SEM Gorlintileri (devami)

Sekil 5.9°de verilen SEM gérintilerine bakildiginda 2200°C’'de 30 dakika
bekletilmesiyle gozeneklerin homojen dagildigi ve istenilen yogunluk degerlerine

ulasildigi gorilmektedir.

AccV Sporia
5.0 K40 £1000x/

- .\7%

Sekil 5.10 Pellet kesitinde gozenekler

Pelletin kesit ylzeyinden alinan SEM gorintiisiindende anlasilacagi lizere gozeneklerin

alt kisimlarda devam eden siingerimsi yapinin elde edildigi goérilmektedir (Sekil 5.10).

Literatlirde sinterleme islemi sonrasi goézenekli yapiya bakir infiltrasyonu yapilarak
gozeneklerin acildigl, sirekli hale geldiginden bahsedilmistir. Ancak bu yontem sonrasi
tungsten yapi icinde tam temizleme islemi gerceklesmezse bakirlarin kirlilik meydana
getirme riski vardir. Bu kirlilikler katotun emisyonunu etkilemektedir. Sekil 5.11‘da

verilen SEM gorilntilerinde bakir infiltrasyonu sonrasi temizlenmis pellet yizeyleri
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verilmistir. SEM gorintilerinden anlasilacagi Gzere homojen bir gézenek yapisi elde

edilememistir.

VRS » W
SEI 15KV WD15mm
TUBITAK

SEI 15kV  WD15mm
TUBITAK

Sekil 5.11 Bakir infiltrasyon islemi yapilmis pellet

5.4 Brazing (Sert Lehimleme)

Amag: Tungsten katotun molibden gévdeye tutturulmasidir.
Malzemeler:

Molibden toz (-150 mikron)

Rutenyum toz ( -840 mikron)

ince uclu kil fircalar

Molibden-Rutenyum pasta (%50/50) oraninda

Katot parg¢a

Molibden govde

Yapilacak igler:

Uygun oranlarda brazing pastasi hazirlama

Kesilmis tungsten parca molibden govdeye brazing yapma
Kullanilacak Cihazlar:

Yuksek sicaklik firini

Tungsten tepsi

51



Proses:

Sert lehimleme yaparken pasta malzemesinin metalurjik kararliligi ve yiksek sicakhga
dayanikhihgr en o6nemli iki unsurdur. Katot yapiminda kullanilacak sert lehim
malzemesinin katot cihazinin ¢alisma sicakligi olan 10502C’ye dayanikli olup katodu

kontamine etmemesi istenen en dnemli 6zelliktir.

Molibden toz, rutenyum toz (% 50Mo/50Ru) izobutan alkol karisimindan olusan pasta
kil firca yardimi ile tungsten pelletin alt kismina ve molibden govdeye surulir (Sekil
5.12). 5 dakika kurumaya birakildiktan sonra 1950°C’de 60 sn. bekletilerek islem
gerceklestirilir. islem sonrasi katot molibden gévdeye tutunmaktadir (Sekil 5.14). Sekil
5.13’de pellet altina surilen brazing pastasi baryumun alt kisimdan difiize olmasini

engellemektedir. Bu islem katotun 6mriini arttirmaktadir.

Sekil 5.12 Mo/Ru pasta siirtiimis pelletlerin molibden gévdeye tuturulmasi
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Sekil 5.13 Pelletin altina surilen Mo/Ru tozlarin ergime sonrasi optik mikroskop
gorintlsu (10X blyitme)

Sekil 5.14 Brazing islemi sonrasi birlestirilmis katot-molibden

Gergeklestirilen brazing islemi SEM gorintileme ve EDS ile analiz edilmistir. Kesiti
alinan katotun analiz sonuclarinda katotun molibden gévdeye temas ettigi noktalarda

brazing pastasinin isledigi gortilmektedir (Sekil 5.15, Sekil 5.16).
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Sekil 5.15 Brazing sonrasi pellet ylizeyinden EDS analiz

Electron Imaae 1

Spectrum 2

Element |Weight% Atomic%

Mo L 73.88 84.43

Full Scale 31538 cts Cursor; 0.000 ket

Sekil 5.16 Brazing sonrasi pelletle molibden gévde temas noktasi EDS analiz
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5.5 Oksit Malzeme (BaO-Ca0-Al,03) Emdirme islemi

Amag: Yizeyden elektron salinimini artirmak igin kullanilan tungsten malzemenin is
fonksiyonunun (work function) azaltilmasi amaciyla BaO, CaO ve Al,0; malzemelerden

belli konsantrasyonlarda emdirilmesi amaglanmistir.
Malzemeler:

BaO, CaO0 ve Al,Os3 tozlar

Yiiksek sicakliga dayanikh Al,O3; den yapilmis tepsi
Tungsten tepsi

Katot ve isitici filament ile tiimlestirilmis parca
Yapilacak igler:

Emitér malzeme hazirlama

Tungsten cubuk tartma

Emdirme sonrasi tartma

Emdirme

Fazlalik malzemeleri temizleme / Gerekirse Mekanik islem
SEM goriinti alinmasi

Kullanilacak cihazlar:

Hassas terazi

1300°C firin

Havan ve tokmak

Yiksek sicakhiga dayanikli tepsi

Yuksek sicaklik firini

SEM

Ultrasonik temizleyici

Proses:
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Yizde seksen yogunluktaki pelletin goézeneklerine BaO-CaO-Al,0;3 lerin bilinen
oranlarda emdirilmesi islemi olarak tarif edilir. BaCOs3, CaCOs ve Al,03 malzemeler inert
gaz ortaminda yuksek sicakliklarda kalsinasyon islemleri sonucu elde edilen BaO-CaO-
Al,03 emitor malzemeler degisik molar konsantrasyonlarda (4:1:1, 5:3:2, 3:1:1)
hazirlanir (Sekil 5.1). 4:1:1 molar oranda 10 gr toz igin oksit tozlarin miktarlari Cizelge

5.3’de verilmistir.

Cizelge 5.3 4:1:1 molar orani igin gerekli toz miktarlari

Atom Agirlig BaO+CaO+ Al203
Ba| 137,32 g/mol 4 BaO 1 CaO 1 Al203
Ca| 40,07 g/mol
Al 27 g/mol 153,32 56,07 102
(0] 16 g/mol
Miktar (gr) 613,28 56,07 102
Toplam (gr) 771,35
% Oran 79,5074 7,26907 13,2236
Toplam % 100
10 gr toz numune igin;
BaO Cao Al203
7,951|gr 0,7|gr 1,322|gr toz gerekir.

Bu karisim atmosfer kontrolli yiksek sicakhk firininda hidrojen atmosferi altinda
1750°C'de 5 dakika bekletilmesi ile gerceklestirilir. Pellette bulunan bosluklar
siingerimsi bir yapi gibi davranis gosterir ve erimis emitor malzeme kapiler etki ile

gozeneklere dolar.
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Sekil 5.17 Oksit tozlara (BaO, Ca0, Al,05) daldiriimis katotlar

Bu noktada “work function (is fonksiyonu)” terimini aciklamak emdirme isinin
gerekliligini daha iyi anlama acisindan gerekmektedir. “Work Function” malzemeden 1

e koparmak icin gerekli olan enerji olarak tanimlanabilir.

Cizelge 5.4 Bazi metaller i¢in work function (is fonksiyonu) degerleri

Metal Is Fonksiyonu (eV)| Erime sicakhgi (°C)

Baryum 2,7 725

Sezyum 2,1 28

Molibden 4,5 2620

Tungsten 4,6 3410

Kalsiyum 2,9 839

Tantal 4,2 2996

Stronsiyum 2,6 769

Sodyum 2,7 97

Skandiyum 3,5 1539

Tungsten’in work function degeri 4,6 eV dir. Bu deger emdirme malzemeleri ile daha
asagilara cekildiginden emdirme islemi yapilmaktadir. Oksit malzemelerin bilinen
oranlarda karistirilmasi gerekmektedir. Cizelge 5.5’de molar oran ve bu karisimlarin

“work function” degerlerini gdstermektedir.
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Cizelge 5.5 Farkli oranlarda emitér malzemelerin etkileri [56]

- Baryum ) Tahmini
Emitor Orani buharlasma Zehirlenme is Fonksiyon Yorum
(BaO:Ca0:Al,05) ? Direnci ? . . y
orani Degeri (eV)

Diisiik emisyon
5:3:2 Disuk Gok Zayif 2,1 yogunluguna sahip
blyuk tiplerde kullanilr.

Yiksek Baryum

3:1:1 Ylksek i 21 buharlasma orani.
Cok aktif ve
zehirlenmeye karsi ¢cok
4:1:1 Yuksek Mukemmel 2 direngli ve diger

katotlardan 30°C daha
duslk sicakhkta calisir.

Emdirme islemi (i¢c oksit malzemenin 6tektik noktasi olan 1750°C’'de H, ortaminda 5
dakika sure ile gergeklesmektedir. Emdirme islemi sonrasi gézeneklerin doldugu Sekil
5.18’de gorililmektedir. Yiizey lizerinde kalan fazla oksit malzemeler 500 grit aliimina
zimpara ile temizlenir (Sekil 5.19). Alimina zimpara kullaniimasinin nedeni ylzeyin
farkli malzemler ile kontamine olma riskini engellemektir. ZImparalama islemi sonrasi

1-2 dakika saf su icinde ultrasonik temizleyicide temizleme islemi yapilir.
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Sekil 5.18 Emdirme sonrasi ylizey temizleme islemi yapilmamis pellet

Sekil 5.19 Temizleme islemi sonrasi gozenekleri dolduran oksit malzemelerin SEM
goruntusu
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Sekil 5.20 Emdirme islemi sonrasi EDS analiz sonucu

EDS analizinde yapilan alansal taratmada oksit malzemelerin gozenekleri doldurdugu

gozlemlenmisgtir.

Sekil 5.21‘de verilen SEM gorintilerinde goézeneklerin bos olmasi emdirme isleminin
basarisiz oldugunu godstermektedir. 1750°C’de 2 dakika yapilan proseste siirenin
yeterisiz oldugu goéridlmdistir. Prosesin 2 dakikalik stiresi icerisinde istenilen firin ig
sicakhgl 1750°C yakalamasi icin yeterli olmamistir. Firin icerisine siirekli gaz girisi
olmasindan dolayi sicaklik degerlerinde dalgalanmalar meydana gelmektedir. Tam
dtektik nokta alan 1750°C firina set edilen deger olmasi durumunda tam erimenin
gerceklesmedigi kismi bir ergime oldugu tespit edilmistir. Bundan dolayr firin
1750°C‘den daha yukari bir sicakliga set edilmeli veya siire arttirilmalidir. Ancak yiiksek

sicaklik ve arttirilan zaman ile oksit malzemelerin bozunmasina yol acabileceginden

dikkat edilmelidir.
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BEC 10kV A — BEC 15kV 10pm
TUBITAK TUBITAK

Sekil 5.21 Emdirme isleminin gerceklesmedigi pelletin SEM gorintisu

5.6 Timlestirme islemi

Pelletlerin molibden govde ile brazing yapilarak timlestirme islemine baslanir. Al,O3
(alimina) malzeme icine alimina kapli isitici filament yerlestirilir ve potting islemi

yapilarak nihai 5mm ¢apinda katot Uretilir (Sekil 5.22).

Sekil 5.22 Timlestirme yapilmis katot prototip

5.6.1 Katot Isitici Filament Tasarimi

Amag: Isitici filamentin tasarimi ve termal hesaplamalarin yapilmasi
Malzemeler:

Tungsten-Renyum tel

Yapilacak isler:

3d tasarim ve termal hesaplamalar

Kullanilacak cihazlar:
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MATLAB
CST
Proses

Ug ve 5 mm katot icin istyi homojen bir bicimde aktarabilmesi icin gerekli olan uygun
Isitict filament tasarimi yapilmistir. Elektron emisyonunu yoériingesinden saptirmamasi
icin enduktif (lUzerinden akim gectiginde manyetik alan olusturmayan) olmayacak
sekilde cift tasarim (Sekil 5.23) olarak tasarlanmistir. Tellerin birbirine degmesi ile

olusacak kisa devrenin dnline ge¢mek igin teller alimina ile kaplatiimistir.

Bu tasarim esnasinda MATLAB programinda gerekli hesaplamalar sonrasi ve yapilan

deneysel calismalarda 1100° C sicakliga ¢iktigi gézlemlenmistir.

0,000 5,000 10,000 (mm)
2,500 7500

Sekil 5.23 Isitici filamentin tasarimi (gift sarim)

5.6.2 Potting islemi

Amag: Isitici filamentin molibden gévdeye tutturulmasi icin alimina dolguluma islemi
Malzemeler:

Molibden gévdeye brazing yapiimis pellet

Tungsten-renyum isitici filament (Alimina kapl)

Al,03 toz

Yapilacak igler:
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Firinda 1700°C de aliimina tozlarin dolgulama islemi
Kullanilacak cihazlar:

Yuksek sicaklik firini

Proses

Molibden goévdenin i¢ kisminin doldurulmasi ve isitici filamentin sabit tutulmasini
saglamak icin Al,O3 (alimina) ile doldurulmasi islemidir (Sekil 5.24). Aliminanin

sinterleme sicakhigi olan 1700°C de (rampa 20°C/dk) islem gerceklestirilir.

Isitici filament
bacagi

Aliimina potting

Sekil 5.24 Molibden govde icinde isitici filamentin potting sonrasi durumu [57]

5.7 Sicaklk Olgiim Testleri

Amag: Isitici filamentten voltaj gecirilerek katodu istenilen sicakliga getirmek.
Malzemeler:

Oksit malzeme emdirilmis ve tlimlestirilmis katot

Yapilacak isler:

Katodu uygun bir sekilde yerlestirme

Katot test Ol¢lim cihazi vakum alma

Gug¢ kaynagindan besleme islemi

Pirometre cihazini baslatma
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Kullanilacak cihazlar:
Katot test Ol¢ciim cihazi
Guc kaynagi
Pirometre

Bilgisayar

Proses:

Hesaplamalar ve similasyonlar sonucu tasarimi yapilan tungsten-renyum isitici
filamentin teorik hesaplamalarda elde edilen degerinin deneysel olarak elde edilmesi

gerekmektedir.

Katot test Olcim cihazina yerlestirilen katotun filamentine glic kaynagi yardimi ile
yaklasik 6 wattlk bir glic uygulanmistir. Pirometre ile katot ylizeyinden ¢alisma sicakligi

olan 1050°C okunmustur (Sekil 5.25).

Temp. : 1047.7°C
Emi.: 0.150

Sekil 5.25 Katot test 6l¢ciim cihazinda isitilan katot ve ekipmanlar
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BOLUM 6

SONUC VE DEGERLENDIRME

Bu tez calismasinda toz metalurji yontemiyle termiyonik katotun Uretilebilirligi
arastirilmistir. TUBITAK BILGEM biinyesinde KAMTAM-T328000 projesi kapsaminda
tamamen vyerli imkanlar ile kurulan katot gelistirme altyapisi cihazlari kullaniimigtir.
KAGEP-S328000 projesi ile tiretim icin gerekli teknik bilgi ve arastirmalar neticesinde bu

calismada 5 mm capinda katot prototipi Giretilmistir.

Uretilen katot literatiir ile kiyaslanmistir, elde edilen sonuglarin prototip Gretiminin
basarili oldugu sonuglarini vermistir. Yapilan c¢alismada literatirden farkli olarak yeni
bir sinterleme prosesi gelistirilmistir. 2000°C Ustiinde atmosfer kontroliinde
gerceklestirilen bu yéntem ile literatiirde katot Uretim basamaklarinda verilen
homojen gozenek dagilimi ve uygun yogunlugun saglanmasi icin yapilan infiltrasyon
ydntemi ortadan kaldirilmisitir. infiltrasyon prosesinin ortadan kalkmasi ile tungsten
pelletlerin temizleme sonrasi gozeneklerde kalabilecek yabanci maddelerin 6nline
gecilmistir. Yeni yontemle yapilan pelletlerin SEM goriintilerindeki homojen gozenek
dagilimi ile bu calisma kendini ispatlamistir. Elektron emisyonunun en 6nemli etkeni
olan emprenye malzemelerin gézeneklere emdirilmesi EDS analizleri ile arastiriimis ve
gozeneklerin doldugu gézlemlenmistir.

Katotun 1050°C’de calisma sicakhginda tiimlesik yapisinin bozulmamasi, brazing, ve
potinglerin hasar gérmemesi gerekmektedir. Yapilan prototipler yliksek vakumlu (107
mbar) katot test cihazinda calisma sicakhgi olan 1050°C sicakhga ulastigi ve yapisinda

herhangi bir bozulmanin olmadigi gérilmustdr.

Bu calismada katot prototiplerin fiziksel olarak (retebilirligi arastirilmistir. Ancak

gelecek calismalarda katotun emisyon 6lcimleri arastirma konusu olabilir. Emprenye
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malzemlerin farkli oranlardaki karisimlarinin emisyona etkileri incelenebilinir. Brazing
islemi 1950°C gibi yiksek bir sicaklikta yapilmaktadir. Uygun brazing pastalarinin
gelistirilmesi ile bu sicakhgl daha asagilara cekilerek katot proseslerinin 6ncelik

siralamasi degistirilerek daha kolay yontemleri gelistirilecek arastirmalar yapilabilinir.
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