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OZET

KARBOTERMAL SENTEZLEME METODU ILE ELDE EDILEN SILISYUM OKSI
NITRUR TOZUNDAN 0’-SiAION URETIMI

Berna AVDAN
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiis, Eyliil 2018

Danigman: Prof. Dr. Semra KURAMA

Si2N20; diisiik 1s1 iletkenligi, hava miikemmel oksidasyon direnci, yiiksek egilme
mukavemeti ve diisiik dielektrik sabiti ve kaybini koruyabilen gelismis bir miithendislik
malzemesi olarak silikon-oksijen-azot sisteminde 6nemli bir bilesiktir. Bu miikemmel
ozelliklere sahip olan SizN20, ¢esitli uygulamalarda umut verici bir adaydir. Ornegin,
cubuk benzeri morfoloji veya fiber iceren tozlar, miithendislik materyal matrisinde kirilma
toklugunun takviyesinde fayda saglayacaktir. Aksine, diisiik en-boy orani olan tozlara
gore diistik dielektrik sabiti ve kaybi gerektiren alanlarda kullanim i¢in daha uygun
olacaktir. Burada, morfoloji kontrollii Si2N20 tozlarinin sentezinin, daha da gelistirilmesi
ileri teknoloji alaninda genisletilmis uygulamalarini 6nemli derecede etkilemektedir. Son
zamanlarda karbon nano katmanlarla ylizey kapli inorganik pargaciklardan olusan
cekirdek-kabuk yapilandirilmis tozlar konusunda caligsmalar goriilmektedir. Bu tozlar
inorganik pargacik yilizeyleri izerindeki organik polimerlerin yerinde polimerlestirilmesi,
ardindan diisiik sicaklikta piroliz yoluyla sentezlenmesi seklinde yapilmaktadir. Onerilen
bu projede, karbotermal sentez yontemi kullanilarak silikon oksinitrit tozu tretimi
saglanmistir. Boylece, yliksek sicaklik uygulamalart i¢in O'SiAION seramiklerin
tiretiminde ince ve saf toz kullanilmistir. Bu yontem O’-SiAlON ig¢in kullanilacak
baslangi¢ tozlarinin ekonomik ve kolay bir sekilde iiretilmesinde yararli olacaktir.

Anahtar Sozciikler: SizN20, Karbotermal sentez, O’SiAION, Mekanik 6zellikler



ABSTRACT

O’-SiAION PRODUCTION FROM SILICON OXYNITRIDE POWDER OBTAINED
BY CARBOTHERMAL SYNTHESIS METHOD

Berna AVDAN

Department of Materials Science and Engineering

Anadolu University, Graduate School of Sciences, September 2018

Supervisor: Prof. Dr. Semra KURAMA

SizN20 is a significant compound in silicon—oxygen—nitrogen system, as an
advanced engineering material which can keep low thermal conductivity, excellent
oxidation resistance in air, high flexural strength, and low dielectric constant and loss.
Having these excellent properties, Si2N.O has been a promising candidate in varied
applications. For example, the powders with rod-like morphology or fiber will benefit the
reinforcement of fracture toughness in engineering material matrix. On the contrary, the
powders with low aspect ratio will be more suitable to use in areas requiring relative low
dielectric constant and loss. Herein, synthesizing morphology-controllable Si>N2O
powders crucially affects their further development and extended applications. Recently,
core-shell structured powders composed of inorganic particles that were surface coated
with carbon nano layers were reported. These powders were synthesized through in situ
polymerization of organic polymers on inorganic particle surfaces followed by low
temperature pyrolysis. By using carbothermal method production of silicon oxynitride
powder had been achieved. Therefore, fine and pure powder had been used for production
O’SiAION ceramics for high temperature application. This method will be useful for
production of procure powders for O’-SiAION as economically and easy.

Keywords: Si2N2O, Carbothermal synthesis, O’SiAION, Mechanical properties
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1.GIRIS

Silisyum nitriir (SisN4) seramikleri tistiin dayanimlari, miikemmel elektrik yalitimi
ozelligi, diisiik yogunluk, diisiik termal genlesme katsayisi, asinma ve korozyona karsi
miitkemmel direng, yliksek sicakliklarda olaganiistii termal sok direnci ve siiriinme direnci
Ozellikleri nedeniyle; miihendislik, metalurji, havacilik ve ytliksek sicaklik endiistrilerinde
yiiksek performansli yapisal malzemeler olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir.

Silisyum oksinitriir (Si2N20); diisiik 1s1 iletkenligi, miikemmel oksidasyon direnci,
yiiksek egilme mukavemeti, diisiik dielektrik sabiti ve kaybini koruyabilen gelismis bir
miihendislik malzemesi olarak silikon-oksijen-azot sisteminde 6nemli bir bilesiktir [1].
Bu miikemmel o6zelliklere sahip olan Si2N20, ¢esitli uygulamalarda umut verici bir
adaydir. Ornegin, cubuk benzeri morfoloji veya fiber iceren tozlar, miihendislik materyal
matrisinde kirilma toklugunun takviyesinde fayda saglayacaktir [2,3]. Aksine, diisiik en-
boy orani olan tozlara gore diisiik dielektrik sabiti ve kaybi gerektiren alanlarda kullanim
i¢in daha uygun olacaktir [4]. Burada, morfoloji kontrollii Si2N20 tozlarinin sentezinin,
daha fazla gelistirilmesi ileri teknoloji alaninda gelistirilmis uygulamalart Onemli
derecede etkilemektedir.

Tek fazli SIAION seramikler arasinda O’-SIAION (Si2-zAl;01+zN2.z, 0<2<0,2)
seramikleri, diger yiiksek oksijen igerikli tek fazli SiAION seramiklere gére en iyi
oksidasyon direncine sahiptir. Bu nedenle, yiiksek sicaklikta termal koruyucu
malzemelerin gelistirilmesinde en umut veren adaydir ve bircok uygulama alani
mevcuttur. Bu uygulama alanlari arasinda; oksidasyon direncinin yiiksek oldugu, ytiksek
sicaklik gerektiren uygulamalar ve yiiksek seffaflik ozelligine sahip uygulamalar
gosterilebilir.

Son zamanlarda karbon-nano katmanlarla, yiizey kapli inorganik pargaciklardan
olusan ¢ekirdek-kabuk yapilandirilmis tozlar konusunda ¢aligmalar gériilmektedir. Bu
tozlar inorganik pargacik yiizeyleri tizerindeki organik polimerlerin yerinde
polimerlestirilmesi, ardindan disiik sicaklikta piroliz yoluyla sentezlenmesi seklinde
yapilmaktadir. Literatiirde yapilan ¢alismalar, tozlardan basingsiz sinterleme yolu ile iki
asamal1 karbotermal nitridasyon yontemi kullanilarak, transparan AION sentezlemistir.
Yapilan c¢alismada, amorf bir maddenin aliiminyum oksit (Al203) yiizeyindeki karbon
tabakasinin nitridasyon islemi sirasinda Al2O3 pargaciklarinin  birlegsmesini  ve

biiylimesini giiglii bir bigcimde engelleyebilecegini gostermistir [4].



Literatiirde yapilan arastirmalar organik bilesik ve asit/baz sistemi ile silisyum
dioksit (SiO2)’in baslangic malzemesi olarak kullanildigi bir karisimin karbotermal
nitridasyon iglemi ile silisyum oksi nitriir toz tiretiminde/sentezinde kullanimina yonelik
bir veri olmadigmi gdstermektedir. Bu yontemin daha Once transparan nitriir bazl
seramiklerde denenmis olmasi disinda bir bilgi tespit edilememistir. Ayrica, literatiirde
belirtildigi gibi karbotermal nitriirleme sentez metodu toz morfolojisinde kontrol imkan1
da saglamaktadir. Bu da hem sentez baglangic malzemelerinden kaynakli hem de
prosesten kaynakli olarak kontrollii ve ekonomik toz sentezi imkanini saglayacaktir. Elde
edilecek olan silisyum oksi-nitriir tozunun O’-SiAION toz iiretiminde kullanim1 da ileri

teknoloji malzemesi olan bu seramigin 6zelliklerindeki degisikligi gdsterecektir.



2. SILISYUM NITRUR (SizNs) ESASLI SERAMIKLER
2.1.Silisyum Nitriir Seramikler (SizN4)

Silisyum nitriir (SizN4) seramikleri; iyi yiliksek 1siya dayanim, 1s1l sok dayanimu,
kimyasal stabilite, yiiksek mekanik dayanim, siiriinme direnci, yiiksek 1s1l iletkenlik ve
yiiksek sicakliklarda bile asinmaya kars1 dayanim gibi mitkemmel 6zellikler sergilemesi
ile umut verici bir mithendislik malzemesidir [5,6]. Bu sebeplerden dolayi, yaygin olarak
kullanilmaktadir. Diisiik 1s11 genlesme katsayisi sayesinde silisyum nitriir malzemeler dis
¢evrenin ani 1s1 degisimleri etkisiyle kolayca deforme olmaz ya da kirilmaz. Bu ylizden,
silisyum nitriir iyi bir refrakter malzeme olarak kullanilabilir. Metal isleme alaninda,
silisyum nitriir seramik metal kesiminde 6nemli bir malzemedir [7]. Miikemmel mekanik
performans ve yiiksek 1sil iletkenliginden dolayi, silisyum nitriir yliksek giice sahip
elektronik cihazlarda potansiyel bir 1s1 yalittimli alt katman malzemesi olarak
diisinilebilir. Silisyum nitriir malzemeleri sentezlemek igin yaygin olarak; iki valansh
koklerin 1s1l ayrisma yontemi, indirgenme nitriirleme yontemi, direk nitriirleme yontemi

ve buhar faz islemleri kullanilir [8].

2.1.1. Silisyum nitriir malzemelerin yapisi

Silisyum nitriir’iin sinterlenmis ve reaksiyon bagli olmak iizere temelde iki formu
mevcuttur. Ayrica, ince film seklinde ve amorf formlar1 da bulunmaktadir. Her bir form
kendine 6zgii tiretim yontemi, kompozisyon, yap1 ve 6zellikler gostermektedir. Bu yapilar
temelde SisN4’iin fiziksel ve kimyasal dzelliklerini tagimaktadir.

Si3Ny lizerinde yapilan ilk caligmalar a-SisNg4 (nierit, o Silisyum nitriir) olusumunu
ortaya koymaktadir. Deville ve Wohler 1859 yilinda diinyanin olusumu sirasinda
silisyum ve azotun reaksiyona girdigini savunmuslardir [9]. 1896 yilinda SiO2’nin
karbotermal indirgenmesi ile SisNs tretimi ile ilgili bir Alman patenti ortaya
konulmustur. Weiss ve Engelhand 1910 yilinda Si3N4 yapisinda Si ve N 3:4 stokiometrik
oraninda olustugunu belirlemislerdir. Baslangigta SiO2’nin azot ile etkilesiminde; SiNp,
SioN2 ve SisNs fazlart gozlenmistir. 1950’lerdeki x-1sinlar1 analizlerinde, her ikisi de
hegzagonal forma sahip a ve B olmak iizere iki formu oldugu ortaya konmustur.
B-silisyum nitriir (3-SisN4) fazinda atomlar, c-ekseni boyunca p-SisNa4 icin ABAB.... ve -
Si3Ns igin ise ABCDABCD....... seklinde siralanir. a- SisNs yapisinda, her bir silisyum

tetrahedralin merkezinde bulunur ve her azot trigonal i¢inde yer alir. Her ii¢ silisyum ile



diizlemsel koordinasyon olusur ve bdylece ii¢ SisN4 tetrahedrasi ile baglanir (Bkz. Sekil
2.1) [10].

Sekil2.1. a (trigonal, P31c uzay grubu) ve S (hegzagonal, P6s/m uzay grubu)
Silisyum nitriir 'tin kristal yapist [11]

Silisyum nitriir, iistiin 6zelliklerinden dolay1 biiytik ilgi cekmistir. Silisyum nitriirii
sentezlemek i¢in, yeni ve etkili deneysel yontemlere dnem verilmistir. Bu yontemler
arasinda kimyasal buhar biriktirme yontemi [12], karbotermal indirgenme yontemi [13],
kendiliginden yaymimli yiiksek sicaklik sentezi (SHS) [14], sol jel yontemi [15] ve kat1
faz piroliz [16] yontemleri gegtigimiz birkag yil icinde gelisim gdstermistir. Bununla
bielikte, sayilan biitin yontemler yiiksek sicaklik reaksiyonu (1100 °C~1700 °C)
gerektirir ve sentezlenen numunelerin ¢ogu diigiikk kristal ve amorf yap1 gosterir. Son
zamanlarda,  SisNs  kristallerini  hazirlamak  i¢in  diisik  sicakliklarda
(600 °C~700 °C) etkili ve makul 6lgiide diizenleyen solvotermal metod bulunmustur.
Buna ragmen, hazirlanan Si3sNas karisik faz yapisina sahip ve kiiciik kristal boyuta sahiptir.
Bu yiizden hala saf faz yapisina sahip SisNs kristallerinin etkili bir sekilde diisiik
sicakliklarda {iretilmesi igin caligmalar devam etmektedir [6]. Silisyum nitriirde
buharlasma ve yilizey diflizyonunun, yogunlagmay1 geciktirici etkilerini karsilayacak
yeterli derecede hacimsel difiizyon olmamasi nedeni ile sinterlenme zordur. Bu diisiik
hacimsel difiizyon yapinin kovalent bagli olmasi ile agiklanmaktadir. Bu sebeple yogun
silisyum nitriir bazli malzemeler sadece sinterlemeye yardimci olan katki maddeleri

ilavesi ile olusturulmaktadir [17].



2.2.SiAION Seramikleri

SiAION seramikleri, Japonya’da Oyama ve Kamigato ile; Ingiltere’de ise Jack ve
Wilson tarafindan birbirinden bagimsiz bir sekilde kesfedilmistir [16]. SIAION, silisyum
nitriir izerine kurulmus olan genis bir seramik alagim sistemidir. SIAION seramiklerinin
kesfedilmesinden sonra, takip eden siliregte tamamen yogunlasmis ¢ok kristalli biinyeler
basingsiz sinterleme teknigi ile tiretilmistir. SIAION fazlarinin ¢gogunlugu ortaya konmus
ve incelenmistir [18].

Silisyum nitriir ve SiIAION seramikleri; kirilma toklugu, sertlik ve mukavemet gibi
Ozelliklerin benzersiz bilesimine sahip olan ve birgok kullanim alanina sahip olan
malzemelerdir. Bu seramiklerin giivenilirligini daha ¢ok arttirmak i¢in ugrasilarak bircok
sinterleme katkis1 kullanilmigtir [19]. SIAION seramikleri Silisyum (Si), Aluminyum (Al)
, Oksijen (O) ve azottan (N) olusan yapilardir. Silisyum nitriir bilesenleri gibi SIAION
seramikleri de 3 basit formda bulunur. Her formu digeriyle benzer yapiya sahip alpha (a),
beta (B) ve silisyum oksinitrit yapilari bulunur. SiAION yapisinda, Si atomlar1 Al
tarafindan; N atomlar1 O tarafindan yer degistirme ile degerlik elektron ihtiyaglarini
tamamlarlar. Olusan ¢ozelti, SIAION, orijinal ¢ozeltiden (SizsN4) daha istiin 6zelliklere
sahiptir [20].

SiAION seramikler, miikemmel yiiksek sicaklik, mekanik, 1s1l ve kimyasal
ozellikleri ile bilinmektedirler. Sahip oldugu, yiiksek mukavemet, diisiik siirtiinme
katsayisi, yliksek sertlik, yliksek asinma direnci, yiiksek sicaklikta iyi mukavemet ve
oksidasyon-korozyon direnci gibi 6zellikler SiAION’lara pek ¢ok alanda uygulama alani
saglamaktadir [21].

2.2.1.a-SiAION seramikler

a-SIAION seramiklerinin yiiksek sertlik ve mukavemete sahip olmasi, onu
miihendislik uygulamalari agisindan ilgi ¢ekici hale getirmistir. a-SIAION, SizN4’lin bir
tiirevidir ve Si ile Al’un yer degistirmesi sonucu olusan yiik dengesizligi nedeniyle metal
katyonlarinin (M) birim hiicreler aras1 bosluklara yerlesmesi ile olusur. Belirli miktarda
O ile N yer degistirir. MxSi12-m+n)Alm+n)OnN(6-n) formiilii ile ifade edilir ve x degeri en
kiigiik 0,3 veya 0,5 olabilirken, 2’den biiyiik deger alamaz [22]. a-SiAION seramikleri o-
SizN4’lin Si-N tabakalarinin ABCDABCD sirasinda dizilmeleri ile olusmaktadir [23]. a-
SiAION’un birim hiicresinde iki atomlar arasi bosluk vardir, bu bosluklara ilave atomlar

girebilmektedir (Bkz. Sekil 2.2). a-SiAION’un olusumunda iki tiirlii yer degistirme
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mekanizmasi goriiliir. Ik yer degistirme, p-SiAlION’a benzer olarak Si ve N atomlari esit
miktarda Al ve O atomlar ile yer degistirmesidir. ikinci mekanizma ise, (Si**) iyonu ile

(AI*®) ve (N®) iyonu ile O"?’nin kismi yer degistirmesidir [18].

Sekil 2.2. a-SiAION birim hiicresinde kristal yapiya giren metal ya da lantanat iyonu [21]

Tamamen yogun bir yapiya sahip olan tek fazli a-SIAION, O’SiAION ve § SIAION
ile karsilastirildiginda basingsiz sinterlemek oldukg¢a zor olmaktadir. Oda sicakliginda
basingsiz sinterleme ve sicak presleme arasinda oldukga kiiciik farklar bulunmaktadir.
Sirastyla; kirilma toklugu 4 ve 4.5MPa.m*?, sertlik degeri (HV10) 1900 ve 2100, 3 nokta
gerilme mukavemeti 600 ve 900 degerlerini almaktadir. a-SIAION’un sahip oldugu bu
degerler, dikkat ¢ekici ozellikte goriilmiistiir. a-SiAION, Itriyum(III) Oksit (Y20s3) ile
birlikte hazirlandiginda ise, iyi oksidasyon direnci saglamakta oldugu goriilmiistiir [24].
a-SIAION taneleri B-SiAION’a gore daha diigiik mukavemet ve tokluga sahip olan kiigiik
ve es cksenli morfolojiye sahip olma egilimindedir. Bununla birlikte a-SiAION

seramikleri, B-SiAION’dan daha yiiksek mukavemete sahiptir.

2.2.2. B-SiAION seramikler

B-SIAION Si-N ve Al-O’in es zamanli olarak esit miktarda yer degistirmesi ile
olusmaktadir ve Sie-zAl;O;Ng-; (0 < z < 4,2) formiili ile ifade edilmektedir. Bu formiilde
z, 0’dan 4.2’ye kadar degisebilir. B-SIAION’un homojenlik bdlgesinde, faz diyagraminin
SiaNs-(Al203AIN) ¢izgisine kadar uzanmaktadir. a-SiAION fazi es eksenli taneler olarak
gozlenirken, B-SIAION 4/6 yon orant ile fazi uzanmis cubuksu taneler olarak mikroyapida
gozlenmektedir [25]. B-SiAION formiiliinde z = 0 oldugunda yap1 silisyum nitriirdiir. Z

degerinin artmasiyla birlikte kat1 ¢ozeltide daha fazla Al ve O bulunur ve yapida
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genigleme olur. Sonu¢ olarak yapinin yogunlugu diiser [26]. B-SisNs seramikleri,
mikroyapida bulunan whisker benzeri tanelerin ¢atlak olusumunu saptirmasi veya
kopriilemesi sayesinde en 1yi sekilde kirilma direnci saglar. Tarihsel olarak, bu seramik
malzemelerde kirilma dayaniminin morfolojik 6zellikleri sayesinde durdurabildigine
inanilmaktaydi. Yalnizca birka¢ yayinda bu malzemelerdeki ikincil fazin kirilma toklugu
tizerindeki etkisi agikca belirtilmistir[27]. B-SiAION kat1 ¢ozeltidir ve biitiin ¢ozeltiler
gibi buhar basinci her zaman ¢6ziinenden, SisN4’den, daha diisiiktiir. Bu sebeple sistemde
diisiik sicakliklarda ergiyebilen cam olusturma egilimleri daha fazladir, boylece siv1 faz
sinterlemeleri SisN4’e gore daha kolay olmaktadir. Bu 6zellikle SiAION seramikler igin
¢ok 6nemli bir avantaj saglamaktadir [28]. Sekil 2.3°te ise 1400°C’de SIAION sisteminin
esdeger miktara gore ¢izilen faz diyagrami goriilmektedir. Faz diyagraminin sol alt
kosesinden sag koseye dogru gidildikee; 3Si™ dereceli olarak 4Al* ile yer degistirdigi,
asagidan yukariya cikildikca da 4N atomunun 6072 atomuyla yer degistirdigi

goriilmektedir [29].
. —Eq % Si
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Sekil 2.3. SiAION 'un 1400°C deki faz diyagrami [23]

2.2.3. o—P SiAION faz doniisiimii

Si3N4 esasli seramiklerin karakteristik 6zelligi, sinterleme sirasinda meydana gelen
a—p faz doniisimidiir. Bu doniisiim, yogunlagmay1 arttirirken; ignemsi, seramik
malzemelerin toklasmasimi ve yiiksek dayanim saglayan B-SIAION tanelerinin
olusmasimi desteklemektedir. a—f SiAION donisiimiinin a ile B SisNs tanelerinin
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arasindaki, 1450°C’nin iizerinde B-SisNs’iin daha kararli olmasindan kaynaklanan,
polimorfik doniisiimiin aksine, tamamen kimyasal olarak kontrol edilebilen bir
doniisiimiin oldugu belirlenmistir. Bu sebeple, baslangic kompozisyonunu segerken en
Oonemli parametre; iiriiniin a ve B-SiAION olmasinin, mutlaka sicakliga ve diger siire¢
parametrelerine bagli olarak belirlenmesidir. Ancak, bu konu iizerinde yapilan son
calismalar, yiiksek sicakliklarda a-SiAION iriinii veren belirli bir o-SIAION
kompozisyonunun, sinterleme sonrasi diisiik sicakliklardaki 1sil islemlerle B-SiAION’a
doniistiiriilebilecegini  gostermektedir [30]. Bunlarla birlikte, o—p donisiimii,
mikroyapida ve kompozisyon tasariminda dikkat gerektirir. Doniisiim sorunlarini agmak
icin birgok ¢oziim getirilmistir. Mikroyap1 iyilestirmeleri takip edilerek doniisim
kompozisyonunda gelismis 6zellikler goriilmektedir. Ozellikle bu malzemelerin mekanik
ozelliklerini gelistirmek igin bir bagka yol da, islevsel olarak, yiizeylerinin a-SiAION
acisindan zengin oldugu dereceli bir sekilde tasarim yapmaktir. Bu sekilde, yiizeyde
yiksek bir a-SiAION sertligi kullanilabilir ve c¢ekirdegin B-SiAION'un yiiksek
toklugundan yararlanilabilir [31].

2.2.4. a/p-SIAION kompozit seramikler

a ve PB-SiAION seramiklerinin {istiin 6zelliklerini birlestirmek amaciyla
a/B-SIAION kompozitler gelistirilmistir. o/B-SIAION kompozitler, a-SiAION kati
cozeltisi ile B-SiAION fazi arasinda bulunan biitiin kompozisyonlardan olusan toz
karisiminin sinterlenmesiyle olusur. B-SiAION fazi Sis.zAl2O2Ns.z, z < 0.8 oldugunda
olusurken, o-SiAION fazi ise MxSizm+nAlm+)OnN@sn) ve x = 0.35 ve n < 1.3
degerlerinde daha kararlidir. o/B-SiAION yapinin olugsmasi camsi fazin miktarin
azaltmaktadir. o/pB-SiAION kompozit malzemelerin olusumu o/ ve N/O oranina baglh
olmakla birlikte, karaliligi saglayan katyona da baghdir. o/B-SIAION kompozitler,
bilesenlerine gore daha kolay sinterlenir. SIAION kompozitlerin olusumunda -SiAION
taneleri mukavemet ve kirilma toklugunu artirirken, a-SIAION taneleri ise sertligi
belirler. o/B-SIAION kompozit seramiklerin yiiksek sicaklik mukavemetleri de oldukga
iyidir. Birgok iyi Ozelliklere sahip olmasina karsin, o/B-SIAION malzemelerinin
1400°C’nin tzerindeki sicakliklarda ozelliklerinde sorunlar olusmaktadir. Sistemdeki

tane sinir1 fazi siirinme ve oksidasyon davranislarini etkilemektedir [32].



2.2.5.0°-SiAION seramikler

Silisyum nitriir ve silisyum nitriir temelli SIAION malzemelerin miihendislik
uygulamalarinda en ¢ok ilgilenilen nitriir seramikleri olmasina ragmen, diger potansiyel
adaylar silisyum oksinitriir ve buna bagli olarak da O’-SIAION malzemelerdir.
O’-SiAION malzemeler, sabit M/X=2/3 metal/metal olmayan malzemeler orani
tizerinden bulunur. SizxAlxN2.xO1+x genel formiilii ile ifade edilir ve x degeri 0<x<0.2
araliginda tanimlanir. O’-SiAION malzemelerin, kristal yapis1 degismeden, sadece belli
oranlarda (%7,5 agirliginda, 1400-1800°C’de) Al,O3’in silisyum oksinitrit i¢inde yer
alabilecegi bildirilmistir [33]. O’-SiAION 2 reaksiyon ile olusur; birincisi a-SisN4’tin
belli miktarda silisyum dioksit ile reaksiyona girmesi ile ikincisi ise Si** ve N*’iin Al*3
ve O tarafindan belirli oranlarda yer degistirmesi ile olusur. Bu reaksiyonlar asagida

belirtilmistir (2.1, 2.2):
a-SizNs + SiO2 + MO — SizN2O+ M —-Si— O - N (2.1)

Si2N20 + MO + Al2O3/AIN O’ —Si2 —xAIXxO1 +xN2—x + M -Si—Al-0O-N

e

(2.2)

O’-SIAION malzemeler 1sil-mekanik &zellikleri bakimindan, diger nitriir
seramikler gibi yliksek performans seramik malzemeler i¢in umut vaat eden aday
durumundadir. Ayrica O’-SiAION malzemeler refrakter sanayiinde, 6zellikle yliksek
sicaklik kritik bolgelerindeki uygulamalar i¢in kompozit formda kullanilmaktadir. O’-
SiAION’larin temel avantaji, yiiksek sicakliklarda erimis demir igermeyen metallere ve
tuzlara karst mitkemmel oksidasyon direnci ve korozyon dayanimidir [33,34]. Si2N2O
olusumunda yiiksek saflikta SisNs ve SiO2 karisiminin yiiksek sicakliklara 1sitilmasi gok
zordur. Yiksek sicaklara ulagmada temel problem, sivi faz sinterlemeyi arttirmak icin
silisyum oksinitritin 6nemli kiitle kaybi ile iligkilendirilmektedir. Kiitle kaybi, 1750°C’de
30 dakika boyunca silisyum nitriir ve silikanin molar %11 karisiminda %30 oraninda
gozlenmektedir [33].

1775°C’de basingsiz sinterleme uygulanarak SisNs + SiO2 karigimina Y203
eklenmesi sonucu oldukea yiiksek yogunluk (%98-%99 teorik yogunluk) olusur, bunun
sebebi densifikasyonun sivi fazin varligi ile kolaylasmasidir.

Diisiik sicakliklarda basingsiz sinterleme sonucu yiiksek miktarda poroz
malzemeler olusur fakat sicak basing yontemi ile veya sicak-izostatik basinglama ile

1600°C’de bile tamamiyla yogun malzemeler elde edilebilmektedir. Tek fazli SioN2O
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yapisinin mekanik 6zelliklerini tanimlamak zordur ¢ilinkii sinterleme katkisi
kullanilmadan hazirlamak zordur. Bununla birlikte, 1900°C'de Y203 sinterleme katkisi
ile sicak preslenmis malzemeler iizerinde yapilan Olglimlerden elde edilen ancak
neredeyse saf, kristalin SizN2O'dan olusan, Vickers sertligi (HV10) 1600 ve kirilma
toklugunun 3,3 MPa.m*? bulunmasi iyi bir yaklasimidir [21]. O’-SiAION yapisinda
genellikle toklugun zay1f olmast ile ilgili olas1 agiklama, Si2N20 Kristalleri ile SiO2 (camsi
faz bakimindan zengin olan) arasindaki gii¢lii bagdan dolay1 catlak dogruca cam ve kristal
arasina ilerler. Bu sebeple, dokiilme ya da catlak-dallanmasi etkileri kirilma toklugu ile

ilgilidir. Bu hipotez, bulgular1 edinen 2,5 MPa.m'?

kirllma tokluguna ve Si2N20
malzemelerin camsi tane smirt fazina sahip oldugunu yayinlayan Ohashi ve ekibi
tarafindan desteklenmistir [35,36]. Si2N2O malzemelerin iyi oksidasyon direncine sahip
oldugunun kanit1 1967 yilinda bulunmustur. Tamamen yogun Si2N20, 1600°C’ ye kadar

Iyi bir oksidasyon direnci sergiler [37].

2.2.5.1. O’-SiAION seramiklerin oksidasyon davranisi

Silisyum nitriiriin tek kristalli silisyum ve silisyum karbiirle benzer olmasindan
dolayi, termodinamik olarak stabil olmamasi nedeniyle oksijen oda sicakliginda bile
kolayca reaksiyona girer. Oksitleyici bir ortamda kinetik stabilite tipik olarak bir
pasivasyon tabakasi silisyum ile elde edilir, bu da daha sonra substratin oksijen naklini
engeller. Asagida verilen oksidasyon reaksiyonlari, Silika-olusturucu seramigin bir

oksitleyici ortama maruz kalmasi {izerine gergeklesir [38].

Sigy + O2 (g) — > Si0. ) (2.3)
SiC ) + 1,502 (@ — SiO2 ¢+ CO (g) (2.4)
SisN4 ) + 0,75 O2 —>1,5 Si2N20 ) +0,5 N2 (g) (2.5)
Si2N20 () + 1,5 O2 () —>2 SiO2 k) + N2 (g) (2.6)

SiO2, genel oksitlerin herhangi birindeki en disiikk oksijen gegirgenlik
Ozelliklerinden birine sahiptir [39] ve etkili bir koruyucu tabaka olusturur. Genel olarak
Si3sNs’tin kinetigi oksijen tarafindaki basing ve sicakligin giiclii bir islevidir. Yukarida
tanimlanmis olan reaksiyonlara ek olarak, oksit tabakasi ve substrat ylizeyi arasindaki

reaksiyonlar ayn1 zamanda 2.7-2.9’daki reaksiyonlar ile de gergeklesebilir:
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Sik) + O2 (g) y SI02 (9 (2.7)
SiC ) + 2Si02 xy — 3SiOg) + CO (g (2.8)
SizNs ) + 3Si02 —»6SiO (g + 2N2 (g) (2.9)

SizNs oksidasyon olusumu, aktif ve pasif olmak tizere 2 rejimde ilerleyebilir.
PO2>PSiO; + PN2 olarak siirdiiriilen durumlarda pasif oksidasyon gergeklesir, koruyucu
SiO» tabakasi olusur. Aksi durumda, PO2<PSiO; + PN2 oldugunda, stabil SiO> tabakasina

z1t olarak SiO; buhar formu olusur ve aktif oksidasyon gerceklesir.

Si3Ns oksidasyon kinetigi cogunlukla Deal-Grove teorisine bagli olarak dogrusal-
parabolik iligkisi ile agiklanir [38]. Bu modelde, erken evrelerde oksit tabakasinin ¢ok
ince oldugu varsayilir, oksidasyon siireci reaksiyon yonii ile kontrol edilir. Reaksiyon
kontrollii bolge arayiizeyinde oksidasyon lineer kinetik kuralina uygun davranir.
Oksidasyon kalinlagma oksit tabakasi ile daha da ilerledikce, substratin oksijen kaynagi
oksit tabakasindan yavas diflizyon islemi ile geciktirilir. Parabolik oksidasyon gecisine
dogrusal olarak gerceklesir. Toplam olarak oksidasyon kinetigi kurali Deal-Grove
tarafindan tanimlanmistir (Bkz formiil alttaki). Formiilde; x oksidasyon tabakasi
kalinliginy, t siireyi, A ve B sicaklik/basing bagimli sabitleri ve t ise bir baslangi¢ oksit

tabakasinin varligina karsilik gelen zaman sabitini ifade eder.
X2+ Ax =B (t+1) (2.10)

Yiiksek sicakliklarda uzun siireli oksidasyon siirecinde, ¢ogunlukla silisyum
olusumlu seramik oksidasyonu asagida verilen (2.11) parbolik biiyiime denklemi ile ifade

edilir. B simgesi, parabolik oran sabitini simgeler.
x?=B.t (2.11)

Ticari olarak SisNa4 seramikleri, farkli oranlarda sinterleme katkilar1 kullanilarak
tiretilir. Katki maddelerine ihtiya¢ duyulmasi, seramigin ayristigi sicakliklarda bile, Si ve
N ile diisiik i¢ i¢e difiizyon mukavemetleri arasindaki giiclii kovalent baglanmanin ortak
dogasindan kaynaklanir. Sinterleme katkilart kullanildiginda bile SisNg4 seramik
yogunlagmasini arttirmak i¢in yiiksek basin¢ uygulanir. Katki maddesi ile indiiklenen
yogunlastirma genellikle daha yiiksek mekanik Ozelliklere sahip olurken, genellikle

oksidasyon direncinde degisen derecelerde degredasyona neden olur [38].
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Nadir toprak element oksitleri, SisN4'iin iyi oksidasyon direncini korumay1
hedeflerken, yiiksek sicakliklarda mekanik 6zelliklerin arttirilmasi i¢in muhtemelen en

umit verici katkir maddeleridir.

SiAION oksidasyon ¢alismalari, SisNs seramiklere kiyasla sinirhidir.
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3.KARBOTERMAL SENTEZLEME METODU

Kovalent bagli SisNs 6nemli seramik hammaddelerindendir. Bunun sonucu olarak
silisyum nitriir bagli malzemelerin birgok 6zellikleri de kovalent bagin getirdigi yiiksek
bag enerjisi sebebiyle oldukea iyidir. Fakat ergime sicaklig: yiiksek oldugu igin, silisyum
nitriir dokiim teknikleriyle degil toz metalurjisi yontemiyle iretilebilir. En ekonomik
liretim yontemini bulmak igin siirekli ¢alismalar yapilmaktadir. Bu yonde caligsmalar
biiyiik hizla devam etmektedir. Bu yonde ortaya konulan bazi ¢alismalar Cizelge 3.1°de
gosterilmektedir [40].

Cizelge 3.1. Sentezleme ile degisik Si3N4 tiretim yontemleri Ve reaksiyonlar: [38,39]

(1) Metalik silisyum tozunun direk nitriirlenmesi

3Si(s) + 2N2(g) 122%139°G, SjizN4(s)

1) SiOZ’in Azot Ortaminda Karbo-Termal Indirgenmesi ve Nitriirlenmesi (KTIN)

3Si0,(s)+ 6C(S) + 2N2(g)22%1790°C SigN,(s) + 6CO()

(2) Yanma ile Sentezleme

3Si + No— Si3Ny

(3) Buhar-Faz Reaksiyonu
3SiCla(g) + 4NH3(g) 12001330°C, SjsNy(s) + 12HCI(g)
3SiHa(g)—» 4NH3(g)+12H2(g)

(4) Silisyum Dimide’nin Cokelmesi ve Bozunumu
SiCla(l) + 6NH3(g) —>Si (NH)2(s) +4NH4CI(s)

3Si (NH)2(s) 199°Cy, SizNa(s) + 3H2(g)

(5) Lazer ile Sentezleme

3SiH4 + 4NH3 C92Lazery SN, + 12H,

(7) Plazmayla Sentezleme
3SisHs + 4NH3 2228 SisN, + 12H,
3SiCls + 4NH3z22may, SisNg + 12HCI
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Cizelge 3.1°de verilen siire¢lerden her biri kendine ait avantaj ve dezavantajlara
sahiptir. Proses (1), halihazirda mevcut olan ham maddeleri kullanir ve reaksiyona bagli
silikon nitriirii tiretmek i¢in kullanilmaktadir. Bununla birlikte, reaksiyonun ekzotermik
olmasi1 kontrolii zorlastirmaktadir ve bu islemle iiretilen toz topaklanmaktadir ve gelismis
uygulamalar i¢in kullanilmadan 6nce yogun olarak 6giitiilmesi gerekmektedir.

Proses (2), karbotermal indirgeme, en ucuz islemdir, ancak iiretilen silisyum
nitriiriin safsizliklara, yiiksek oksijen igerigine, diisiik verime ve genellikle yiiksek bir
dereceye kadar aglomerasyonuna sahiptir.

(5). proses yiiksek yiizey alanli ve yiiksek partikiil boyutuna sahip ¢ok yiiksek
kaliteli silisyum nitriir tozu tiretmektedir, ancak bunlar oldukga pahalidir [41].

Bu teknikler arasinda nitrojen tabanli atmosferde bir indirgeme ajani varken
uygulanan SiO2’nin (kuvartz veya kil minerali seklinde) karbotermal indirgenmesi
kolayca ve ucuz bulunabilir hammaddeler ile kitle toz iiretiminin ekonomisi ve
potansiyelinden dolay1 06zel bir ilgiyi hak etmektedir. Saflik diizeyindeki bazi
sinirlamalarin disinda bu yontem toz 6zellikleri acisindan digerleri ile kiyaslanabilir ve
diger yontemlere nazaran en ucuz prosestir. Ozellikle ucuz, kolayca bulunabilir toprak
mineralleri  kullanilarak yiiksek teknoloji seramik tozlarmin sentezlenmesinde
karbotermal indirgeme-nitriirleme (CRN) ad1 verilen bu toz iiretim tekniginin potansiyel
kullanimi olasiliginin ¢ok yiiksek oldugu gosterilmistir. CRN teknigi, oksit tabanli dogal
kil mineralleri (esas olarak Al-Mg-silikatlari) ve ince kum / kuartz (SiO2)’ye
uygulanmaktadir.

CRN teknigi, eszamanli olarak oksitlerin indirgenmesine ve asagidaki basit
kimyasal tepkimelerle atmosfer kontrollii bir ortamda termal aktivasyon ile ince tozlar
halinde seramik bilesimler olusturmak {izere nitrojenin sistemdeki kalintilar ile tepkimeye

girmesine dayanmaktadir [42]:

SizN4 olusmasi igin;

3SiOz(k) + 6C(K) + 2 N2(g) => SizNa(k) + 6CO(qg) (3.3)
ve SiAION olusmasi igin;

3A1,03 - 6Si02(K) + 15C(K) + 5 N2(g) => 2Si3A1303N5(K) + 15CO(g) (3.4)

Ancak, bu tepkime, bir atmosfer basing altinda sonuc¢lanana kadar birka¢ ara
asamadan ge¢cmektedir. Denklem 3.3’te silika quartz formundadir veya sentetik silika

olarak prosesten gegmistir. Bunun yerine, CRN prosesinde yararli oldugu goriilen ¢ok
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yiiksek spesifik yiizey alanina sahip sepiolit gibi bazi kil mineralleri de saflagtirma
sonrasinda SiO2 kaynag1 amagli kullanilabilmektedir [43,44].

Simdiye kadar karbotermal indirgenme yoluyla pek ¢ok dogal malzemeden SisN4
elde etmeye yonelik ¢alismalar yapilmistir. Bu uygulamalarda hammaddenin yaninda
temel degiskenler; C/SiO, molar orani, nitriirleme sicakligi, nitriirleme siiresi ve

safsizliklarin etkisi seklinde gosterilmektedir [45].

3.1. Karbotermal Sentezleme Yonteminde Etkili Olan Parametreler
3.1.1. C/SiO2 Molar oranmnin etkisi

Karbo-Termal indirgenmesi ve Nitriirlenme (KTIN) prosesi sonrasi SizNa,
doniistimii artan C/SiO2 orani ile artis gostermektedir. Bu oran 20°ye kadar
kullanilmasina ragmen 4’ten daha biiyiik oldugunda cok az etkiye sahiptir. Bu oran
asirt miktarda olursa;

o SiO2’deki nem igerigini azaltir.

o Si2N20’tin olusumunu engelleyen oksijenin kismi basincini diigiiriir.

o SiO2 tozlarmin sinterlenmesinden kaginmak i¢in yapida ayri ayr1 kalmasini saglar.
o SiO2’nin olugsmasina sebep olan indirgeyici eleman olarak rol oynar.

o SisNs’lin ¢ekirdeklenmesi igin aktif rol oynar [45,46].

3.1.2.Nitriirleme sicakhg1

Reaksiyon orani reaksiyon sicakligina baglidir ve dahasi, reaksiyon sicakligindaki
artis, genel olarak doniisiim oranindaki artis ile sonuglanmaktadir. Doniisiimiin ¢ogu ise
1425°C’nin iizerindeki sicakliklarda hizli bir sekilde gerceklesmektedir. Bunun sebebi,
S10’in bu sicakliklarda etkili bir bigimde tiretilmesinden kaynaklanmaktadir. 1400°C’nin
altindaki sicakliklarda o6nemli miktarlarda SiO donilisiimi  gerceklesmemektedir.
Kullanilan farkli baglangi¢ numuneleri ve gaz igeriklerinden kaynaklanan farkli
nitriirleme sicakliklar1 olsa da, genellikle KTIN icin en uygun sicaklik araligi 1400-
1500°C araligi olarak gosterilmektedir [46].

3.1.3.Nitriirleme siiresi

KTIN ile SisNs sentezlenmesinde nitriirleme siiresi olduk¢a Onemli Olgiide

nitriirleme sicakligina, karigim halindeki karbon karasina ve silika kaynagi olan tozun
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kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine bagli olarak degisim gdstermektedir. Karbon karasinin
ve silikanin boyutu kii¢iiliip yiizey alani artarken daha hizli reaksiyon gerceklesmektedir.

Genellikler kullanilan deney siireleri ise 2, 4, 6, 8 ve 10 saattir [47].

3.1.4. Safsizhiklarin etkisi

Bazi fazlari elde etmek ve islem Ozelliklerini arttirmak icin, silika, aliimina, refrakter
oksitler, aliminyum nitriir ve silisyum karbiir, nitriirleme 6ncesi silikonun igerisine ilave
edilebilmektedir. Bu ilavelerin kullanilmasi nitriirleme oraninin artmasini saglamaktadir.
Safsizliklar ya da ilavelerin varligi, nitriirlenmis malzemelerin faz igerigine de etki
etmektedir. Ornegin, CaO ve MgO, 0-SisN4 igerigini arttirirken, demir safsizliklar1 da -
Si3Nas igerigini arttirmaktadir [48].

3.2. Karbotemal Rediikleme ve Nitriirleme Yontemiyle SisNs Toz Uretiminin

Termodinamik Olarak incelenmesi

Silikanin karbotermal rediiklenmesi ve nitriirlenmesi ile SisN4 tiretimi ig¢in toplam

reaksiyon:
3 Si02(k) + 2N2(g) + 6C(K) = SisNa(k) + 6 CO(g) (3.5)

SisNs olusumu iki kademeli reaksiyonla gerceklesmektedir. Ilk kademede asagida

gosterilen reaksiyonlar ile SiO2’in SiO gazina rediiksiyonu ger¢eklesmektedir:

SiOz(Kk) + C(g) = SiO(g) + CO(g) (3.6)
SiO(k) + CO(g) = SiO (g) + CO (g) (3.7)
Ikinci kademe ise SiO gazimin nitriirlenmesidir [41]:

3SiO(g) + 2N2(g) + 3C(Kk) = SisNa(k) + 3CO(Q) (3.8)
3Si0(g) + 2N2(g) + 3CO(g) = SisNa(k) + 3CO2(g) (3.9)

Si-02-C-N2 reaksiyon sisteminde, SisN4 fazinin yani sira olusabilecek olan diger
kararl faz ise SiC’diir. SiC’iin olusumu belirli bir kritik sicaklik iizerinde ve diisiik azot
kismi basinglarinda gerceklesmektedir. Yiksek sicakliklarda, azot atmosferinde
karbotermal nitridasyon sonucunda, a-SizsN4 veya -SisNg tiretilebilir [49].

Tiim bu reaksiyonlar, asagidaki gibi yazilabilir:

3Si0; + 6C + 2Nz — a-SisNs + 6CO (3.10)
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3Si0; + 6C + 2Nz — B-SizNa+ 6CO (3.11)
25i0; + 6C — 2SiC + 4CO (3.12)

Verilen reaksiyonlarin 527-1727°C arasindaki standart kosullardaki Gibbs serbest

enerjisi degerleri:

AG7(1) = AHgs - TAS? => 1.324,641 — 757,10T (J) (3.13)
AG%1(2) = AH%gs - TAS?=> 1.44,191 — 633,56 T (J) (3.14)
AG(3) = AHgs - TAS? => 1.212,984 — 691,72T (J) (3.15)

1500°C civarindan yiiksek sicakliklardaki biiyiik negatif AG°r (3.6), AG%r (3.13)
ve AG%r (3.14) degerleri, (3.11)-(3.12) reaksiyonlarinin standart hallerde termodinamik
olarak olusabilecegini gostermektedir. Diger yandan, her {i¢ reaksiyon da hemen hemen
ayni1 azalan egime sahiptir, bu da her {i¢ iriiniin olusabilecegini gostermektedir. Yiiksek
sicakliklarda silisyum karbiir (SiC) olusumu miimkiin oldugu halde, mevcut azot gaz
basinci da géz oniinde bulundurulmalidir. Yiiksek azot basinct SisN4 olusumunu tesvik
ederken, SiC olusumunu engellemektedir. Ayrica, reaksiyon i¢in azot saglama ve
numuneden hizli CO kagis1 nedeniyle numunenin etrafindaki azot gazi akisiyla SizsNa
olusabilmektedir [49].

Toplam reaksiyon olan (3.5) reaksiyonu yavas olmaktadir. 1500°C’nin tizerindeki
sicakliklarda SiC olustugu i¢in reaksiyon hizini arttirmak amaciyla sicakligr yiikseltme
yoluna gidilmez. (3.4) ve (3.5) reaksiyonunda SiO olusur, SiO gazi1 olusum hizi CO
gazinin uzaklastirmayla arttirilabilmektedir. Bu sebepten dolayi yiiksek azot gazi akis hiz1
gerekmektedir. CO ile olusan SiO(g) daha yiiksek buhar basincina sahiptir ve karbonla
reaksiyona girmedigi siirece reaksiyondan uzaklagma egiliminde olmaktadir [41].

Yapilan termodinamik hesaplamalarda toplam reaksiyonun (3.5);

AG®r = 1312955,32 - 718.28 T J.mol* (3.16)
iken

(3.9) no lu reaksiyon igin

AG% = - 769567,16 + 320,69 T J.mol* (3.17)

seklinde olmaktadir. Bu serbest enerji degisimlerinden de goriildiigii gibi SiO2’den
karbotermal rediiksiyon ve nitriirleme yontemi ile SisNs olusumunun tek yolu SiO’ye

bagli oksijenin nitriirlenmeden 6nce rediikleyici bir maddeye baglanmasidir [50,51].
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ALITERATUR CALISMALARI

Jack ve Trigg O’-SiAION’u Y203 katkisi ile basingsiz sinterleme ile sergiledigi
davranigi incelemislerdir ve O’-SiAION seramiklerinin oksidasyon oranlarinin, ayni
metotlarla hazirlanan 1300°C’ye kadar 1sitilmis diger sicak preslenmis silisyum nitriir ve
B SiAION’a gore daha kiigiik yapida olduklarimi bildirmislerdir. Bununla birlikte
B-SiAION’a zit olarak, O’-SIAION seramiklerinin oksidasyon oranlari aliiminyum
konsantrasyonunun artisi ile diisiis gostermektedir[33]. Oksit tabakasi kalinliginin ve
porozitesinin, azot olusumu sonucunda, aliiminyum konsantrasyonunun artisi ile artis
gosterdigi bildirilmistir.

Huang ve ekibi, sicak preslenen O’-SiAlON’un sicak preslenen SisNs ve B-SIAION
ile karsilastirildiginda mitkemmel oksidasyon direnci gosterdigini bildirmislerdir [52].

Si2N20 oksit yiizeyi hakkindaki diger bir ¢alismada [53], oksidasyon sicakliginin
1350°C’nin altinda oldugu zaman skalada amorf yap1 gézlenmistir. Oksidasyon sicakligi
1600°C oldugunda (skala a-kristobalit icermektedir) ve mikroyap1 goriiniisiinde ylizeyde
Kristalizasyon oraninin yiiksek oldugu agik¢a gozlenmistir [53].

Kog ve Kaza, a-SizN4 tozunun tiretimi, karbon kapli silika dnciisiiniin karbotermal
indirgenmesi ve nitratlanmasi ile gergeklestirmistir. Yiiksek yiizey alanina sahip silika
baslangi¢ tozu kullanilarak, karbon kaplama prosesi ile donen paslanmaz c¢elik kapta,
kaplanmis silika tozlarimi elde etmislerdir. Karbon kapl silika tozlarina bir miktar
a-SisN4 eklenerek plastik kapta karigtirilmistir. Grafit kaliplara yerlestirilen numuneleri
farkli sicakliklarda azot gazi ortaminda karbotermal indirgenme ve nitriirleme prosesi
uygulayarak uygun olan mekanizmayl ve optimum reaksiyon sicakligini bulmay1
amaclamislardir. Yapilan XRD analizleri sonucunda ¢ekirdeklenen onciilerin silisyum
nitriir varligt 1400°C’de gozlenmistir ve 1500°C’de ise neredeyse tamamlandigi
gozlenmistir. SiC olusumu yliksek sicakliklarda gézlemlenmistir (1600°C). 1400°C’de
ise neredeyse hig silisyum nitriir olusumu gozlenmemistir [41].

Kurt ve Giizelvardar, sentetik silika ve karbon siyahi kullanilarak, azot
atmosferinde dinamik bir sistem igerisinde a-silisyum nitriir tozlarinin sentezlenmesini
ve toz Ozelliklerini arastirilmislardir. Bu ¢alismalari ile dinamik ortamda 1,5 saatten daha
kisa siirede elde edilmislerdir. Sisteme yiiklenen SiO2 nin tiimiinii %93-97 oraninda o-
faz1 ve %3—7 oraninda ise B-fazinda SisN4 tozuna doniistiirmiislerdir. yapilan deneysel
caligmalarda daha yiiksek spesifik yilizey alani ile ¢ok daha diisiik sicaklik ve/veya

stirelerde Si3N4 iiretimini gergeklestirilmislerdir [54].
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5.AMAC VE ONEM

Toz sentezi ile toz hazirlanmasi yontemi son yillarda yaygin olarak tercih
edilmektedir. Daha ¢ok saflik a¢isindan sol-gel yontemi tercih edilmektedir. Bu yontemin
her siiregcte uygunlugunun kontrolii ve pahali olmasi kullanim yayginliginda negatif rol
oynamaktadir. Karbotermal sentezleme metodu son yillarda giindemde olan ve farkli
uygulama yontemleri olan bir metottur. Bu yontem hizli ve ekonomik olmasi, ayrica toz
morfolojisini kontrol imkani1 bulunmasi nedeni ile sol- jel tercih edilmektedir. Silisyum
oksi nitriir tozunun karbotermal sentezleme ve nitriirleme islemleri sonrasi elde edilen
morfolojisi ve tane boyutu, saflig1 gibi parametrelerin ileri teknoloji seramiklerinden olan
O’SiAION (mekanik dayanim yiiksek, termal sok direnci ytiksek, saflig1 yiiksek vb.)’un
sahip oldugu 6zelliklerin iyilesmesine katki saglayacagi diistiniilmektedir. . Bu proje ile
iilkemizde yiiksek katma degere sahip yeni bir ileri teknoloji {iriinii iretilmeye
baslanmasi, bu sayede ulusal enerji tasarrufuna katkida bulunulmasi hedeflenmektedir.
Bu proje ¢alismasinin sonuglari bilimsel agidan, 6zgiin degerler {iiretip var olan bilgi

birikimine 6nemli katkilarda bulunacaktir.
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6.DENEYSEL CALISMALAR
6.1. Kompozisyon Tasarim

Belirtilen amacglar dogrultusunda; farkli kompozisyonlar hazirlanarak, farkl
sicaklik ve siirecler uygulanmistir. Hazirlanan kompozisyon tasarimlart hammadde etkisi,
karbon oraninin etkisi, sicaklik ve siire¢ etkisi gz oniine alinarak calisilmistir. Farkli
siiregler ve kompozisyon tasarimlart Sekil 6.1°de belirtilen akim semasina gore
olusturulmustur. Belirtilen kompozisyonlar hazirlanirken numuneler disaridan
gelebilecek kirliliklerden korunmus ve gereken tiim parametrelere dikkat edilmistir.

Kullanilan tozlar ve cihazlarin bilgisi Cizelge 6.1°de gosterilmistir.

Cizelge 6.1. Kullanilan baslangi¢ tozlaru, ticari isimleri ve icerdikleri fazlar

Toz Ticari Isim icerdikleri Fazlar

SiO» - -

SOs <100 ppm

. Fe <300 ppm
C (aktif) Merck Co., ABD
Pb <10 ppm
Zn <10 ppm
Aldrich  Chemical Co.,
Al2O3 ABD %99.8 metal bazli nano toz
Si (metalik) Alfa Aesar Co., Almanya | %99.5 metal bazli toz

Yapilan deneysel caligmalar, Ozetle asagida verilen temel asamalardan meydana
gelmektedir. Bu asamalar;

I. Toz iiretimi

a. Baglangig tozlari kompozisyon tasariminin (SiO2, Al203, Si, C) yapilmasi.

b. Tasarlanan kompozisyonlarin agat havanda alkol ile karistirilmasi.

C. Hazirlanan toz kompozisyonun nem oranini azaltmak i¢in etiivde kurutulmas.

d. Nemi uzaklastirilan kompozisyonun agat havanda 6giitiilmesi.
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Ii. Nitriirleme asamasi
a. Toz kompozisyonlarin tablet haline getirilmesi.

b. Tablet seklindeki numunenin farkli sicaklik ve zaman parametrelerinde nitriirlenmesi.

iii. Karakterizasyon
a. Nitrlirlenen numunenin halkal1 6giitiiclide 6giitiilerek inceltilmesi.
b. Faz karakterizasyonlari i¢in XRD ¢alismas.

c. Malzemelerin kizil-6tesi ve goriiniir dalga boyundaki gegirgenliklerinin belirlenmesi

icin FTIR galigmasi.
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Hammadde ve Siire¢ degiskenlerinin incelenmesi

|

Baslangi¢ tozlarinin hazirlanmasi

!

Hammadde Etkisinin Incelenmesi

! ! !

Aktif karbon ve SiO2’nin Si0O3, Al,O3 ve Aktif Metalik Sive Al,O3
farkli oranlarda Karbon kompozisyonu kompozisyonu

kompozisyonu

Farkli sicaklik ve siire
degerlerinde proses
etkisinin incelenmesi

v v l

Hazirlanan Kompozisyonlarin Yiiksek Sicaklik

Firminda Karbotermal indirgenme Nitriirlenmesi Islemi

l

Faz Analizleri

A\

[ FTIR Analizleri

v

Sonuglarin Degerlendirilmesi

Sekil 6.1. Deneysel ¢calismalar: gosteren akim semast
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6.2. Baslangi¢c Tozlarimin Hazirlanmasi

Baslangic Toz
Kompozisyonlar

Diigiik (<10} ve yiiksek
(>10) ¢/siO, oranlarinda
kompozisyon
hazirlanmasi

Sioz-A|203-C Metalik si'Alzog
kompozisyonunun kompozisyonunun
hazirlanmasi hazirlanmasi

Sekil 6.2. Hazirlanan baslangi¢ toz kompozisyonlari

6.2.1. Diisiik C/SiO2 oraninda (<10) kompozisyonun hazirlanmasi

Bu ¢alisgmada, C ve SiO> orani diisiik olacak sekilde tozlar hazirlanmistir. Hesaplanan
agirlikga oran degerlerine gore SiO; ve aktif karbon, az miktarda etanol igerisinde
karistirtlmistir. 60°C Binder marka etiivde 3-10 saat bekletilerek alkoliin ve nemin
karisimdan uzaklagmasi saglanmistir. AC-Si 1 kodu verilen toz numune, kuruduktan
sonra tozlar tablet seklinde preslenerek (Carver) nitiiriirleme islemine hazir hale

getirilmistir.

6.2.2 Yiiksek C/SiO2 (>10) oraninda kompozisyonun hazirlanmasi

Bu c¢alismada, C ve SiO2 orani yiiksek olacak sekilde tozlar hazirlanmistir.
Hesaplanan agirlikga oran degerlerine gore SiO2 ve aktif karbon, az miktarda etanol
icerisinde karistirilmistir. 60°C etiivde 3-10 saat bekletilerek alkoliin karigimdan
uzaklagmasi saglanmigtir. AC-Si 2 kodu verilen numune kuruduktan sonra tozlar tablet
seklinde preslenerek nitiiriirleme islemine hazir hale getirilmistir. Nitriirleme
asamasindan sonra Protherm markali kutu firinda 10°C/dk 1sinma hiz1 ile 650°C’ye

isitildiktan sonra 5-10 saat aras1 bekletilerek kalsinasyon islemi gerceklestirilmistir.

6.2.3. SiO2-Al203-C kompozisyonunun hazirlanmasi

Bu ¢alismada, SiO2-Al,03-C kompozisyonu alkol igerisinde karigtirilarak 70°C
etlivde 2 saat siire ile bekletilmistir. Kompozisyon, C1-04042018-S kodu verilen numune
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kuruduktan sonra tozlar tablet seklinde preslenerek nitiiriirleme islemine hazir hale

getirilmistir.

6.2.4. Metalik Sive Al203 kompozisyonunun hazirlanmasi
Bu ¢alismada metalik Sive Al2Ostozlari, agirlik¢a 10.6 oraninda hazirlanarak alkol

icerisinde karistirilarak 70°C etiivde 2 saat siire ile bekletilmistir. C2-190418-S kodu
verilen numune kuruduktan sonra tablet seklinde preslenerek nitiiriirleme islemine hazir

hale getirilmistir.

6.3. Hazirlanan Kompozisyonlarin Yiiksek Sicaklik Firmminda Nitriirlenmesi Islemi
Sekil 6.2°de belirtilen farkli farkli hammadde ve oranlara sahip olan toz

kompozisyonlari, yukarida agiklandigi gibi hazirlanmistir.  Hazirlanan — tiim
kompozisyonlar; tablet seklinde Mse High Quality Furnaces markali yiiksek sicaklik
firininda azot gazi ortaminda (HABAS) , Cizelge 6.2°de gosterilen kompozisyona gore
degisen parametrelerde nitriirlenerek azot kazanmasi saglanmustir. ilk asamada, 10-
30°C/dk 1sinma hiz1 ile hedeflenen 800-1700°C sicakligma isitilmustir. ikinci asamaya
gecerken, beklemeksizin 1-10°C/dk 1sinma hizi ile 1300-1800°C sicakligina ulasilmistir.
Hedef sicakliga ulasildiktan sonra, 3-15 saat siire ile hedef sicaklikta bekletilmistir. Son
asamada ise, 15-20°C/dk sogutma hizi ile 400°C’ye sogutulduktan sonra, oda sicakligina
kendiliginden sogumas1 beklenerek nitriirleme islemi tamamlanmistir.

AC-Si 1 ve AC-Si 2 kodlu numuneler, iki asamali nitriirleme islemi
gerceklestirilmistir. C1-040418-S ve C2-190418-S kodlu numuneler, iki asamada
nitirlenmistir. C1-040418-14N ve C1-040418-17N kodlu nitriirlenen tozlar,
Si02-Al;03-C kompozisyonun; C2-190418-14N ve C2-190418-17N kodlu nitriirlenen
tozlar ise SiO2-Al,03-C kompozisyonun farkli sicakliklardaki uygulamalarina aittir.
C2-190418-15N kodlu numune ise, SiO2-Al203-C kompozisyonunun tek sicakliktaki iki

asamal1 uygulamasi ile elde edilmistir.
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Cizelge 6.2. Numunelere uygulanan sicaklik ve siire parametreleri

Hedef Hedef
Numune Isitnma Hiz1 Isitnma Hizi Bekleme
Sicakhik Sicakhik
Kodu (°C/dKk) (°C/dKk) Siiresi (s)
(°C) (°C)
AC-Sil
15-20 800-1000 5-10 1300-1400 3-10
(<10)
AC-Si2
15-20 800-1000 5-10 1300-1400 3-10
(>10)
C1-040418-
20-30 800-1000 1-8 1400-1600 10-15
14N
C1-040418-
10-15 1400-1700 1-8 1600-1800 3-10
17N
C2-190418-
20-30 800-1000 1-8 1400-1600 10-15
14N
C2-190418-
10-15 1400-1700 1-8 1600-1800 3-10
17N
C2-190418-
20-30 800-1000 1-8 1600-1800 10-15
15N
6.4. Faz Analizi

Nitriirleme asamasinda numune oda sicakligina soguduktan sonra ¢ikarilmis ve
Unal Miihendislik ve Makine Sanayi markali halkali égiitiiciide 1 dakika siire ile

ogiitiilerek toz haline getirilmistir.

Toz numuneler, Rigaku Miniflex marka X-isinlar1 difraktometresi yardimi ile
yapilan faz analizinde, CuKoz 1s1mast (A = 1.54056A°) kullanilmistir. Bragg kanununa

gore isleyen bu sistemde, a¢1 sapmalarina ve olusabilecek hatali sonuglara engel olmak
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icin t0Z numune yiizeyinin diizgiin olmasina dikkat edilmistir. 26 agilar1 10-60° arasinda

tutulmustur.
6.5. FTIR Analizi

C2-190418-14N ve C2-190918-17N kodlu toz numunelere yapilan Foruier
doniistimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) spektrometresi 6lgiimleri, istenen kimyasal
baglarin olusup olusmadiginin belirlenmesi amaci ile kullanilmistir. Numunelerin
gecirgenlik degerlerinde meydana gelen degisimin gozlenmesi amaciyla nitriirlenmis
numuneler halkali égiitiiciide inceltilmistir. Iki farkl1 sicaklik degerindeki testler, Bruker
Tensor27 marka spektrometre ile 4000 — 660 cm™ dalga sayis1 aralifma sahip orta

infrared 1s1ma (IR, infrared radiation) bolgesinde uygulanmistir.
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7. DENEYSEL SONUCLAR

7.1. Nitriirlenen Numunelerin Faz Analizi

Farkli C/SiO2 oranlarinda hazirlanan toz numuneler, Cizelge 6.2°de belirtilen
degerlerde nitriirizasyon islemine tabi tutulmustur. Elde edilen sonuglar, hammadde ve
stire¢ degiskenleri etkisinde incelenmistir. XRD sonuclarina gore, Sekil 7.1°de gosterilen
diisiik C/SiO2 oranindaki AC-Si 1 kodlu karisimda o-SisN4 ana fazina sahip Si2N20
olusumu gozlenmistir. Sekil 7.2°de gosterilen yiiksek C/SiO> oranina sahip AC-Si 2 kodlu
karisimda karbon etkisi sonucu, diisik oranli karisimda elde edilen SioN2O fazlar
gozlemlenmemis ve yalnizca o ve 3-SisN4 fazlari gozlenmistir. AC-Si 1 ve AC-Si 2 kodlu
numunelerin karsilagtirmali XRD grafigi, Sekil 7.3’te gosterilmistir. Buna gore, iki farkli
oranda hazirlanarak nitriirlenen kompozisyonda da a-SisNs ana fazi ve B-SisNs fazlari
gozlenmistir. Daha sonra AC-Si 2 kodlu numune, 400-800°C’de 2-8 saat kalsinasyon
islemine tabi tutulmustur (Sekil 7.4). Siireg etkisi ile a-SisN4 ana fazi1 ve kismi oranda -
Si3Ns ile SiC doniisiimii gézlenmistir. O’SiAION olusumu gozlenememistir. Gorsel
7.1’de ise AC-Sil ve AC-Si2 kodlu numunelerin nitriirlenme asamasi sonrasi goriintiisii

gosterilmistir.
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Sekil 7.1. Diisiik C/SiO; oranina sahip AC-Si 1 kodlu numunenin XRD grafigi
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Sekil 7.2. Yiiksek C/SiO2 oranina sahip AC-Si 2 kodlu numunenin XRD grafigi
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Sekil 7.3. Diisiik ve yiiksek C/SiO2 oranlarina sahip numunelerin XRD grafigi

28



Gorsel 7.1. Swrasiyla, AC-Sil ve AC-Si2 kodlu numunelerin nitriirienme asamast sonrasi
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Sekil 7.4. AC-Si 2 kodlu numunenin kalsinasyon sonug analizi

Hammadde etkisinin incelenmesi amaciyla SiO2-Al203-C (C1-04042018-S kodlu)
diger bir karisim hazirlanarak Cizelge 6.2°de belirtilen degerlerde nitriirleme prosesine
tabi tutulmustur. SiO2-Al203-C karisimindan sentezlenen C1-04042018-S kodlu tozlar,
yukarida belirtilen kodlar ile XRD faz analizi yapilmistir. Sekil 7.5’e bakildiginda,
C1-040418-14N kodlu ilk asamas1 <1600°C’de gergeklesen nitriirleme isleminden sonra
O’-SIAION fazi olusmaya basladigi ve kismen a-SisNa, B-SisNs ve SiC fazlarinin da

bulundugu gozlenmistir. O’-SiAION fazinin olusumunu gérmek amactyla ikinci asamada
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C1-040418-14N kodlu toz >1600°C’ye 1sitilarak C1-040418-17N kodlu numune elde
edilmistir. Nitriirlenme sonucunda, siire¢ etkisi sonucu O’-SIAION fazi kismen
gozlenmeye devam etmistir fakat kalan fazlarin sadece SiC doniisiimiine ugradig:
gozlenmistir (Bkz. Sekil 7.6). Gorsel 7.2°de ise C1-040418-17N ve C2-190418-17N

kodlu numunelerin nitriirleme agamasi sonrasi goriintiileri bulunmaktadir.
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Sekil 7.5. C1-040418-14N kodlu numunenin XRD analizi
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Sekil 7.6. C1-040418-17N kodlu numunenin XRD analizi
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e

Gorsel 7.2. C1-040418-17N ve C2-190418-17N kodlu numuneler nitriirleme asamasi sonrast

Metalik Sive Al2Oskarisimindan sentezlenen C2-190418-S kodlu numune, Cizelge
8.2’de belirtilen degerlerde nitriirizasyon asamas1 uygulandiktan sonra yukarida belirtilen
kodlar ile XRD analizi yapilmistir. Sekil 7.7°ye bakildiginda, ilk asamasi1 <1600°C’de
gerceklesen nitriirleme igsleminden sonra O’-SiAION fazi olustugunu ve kismen B-SizNa
ve AIN fazlarmin da bulundugu gozlenmistir. ikinci asamada (Bkz. Sekil 7.8)
>1600°C’ye 1s1tilarak, nitriirlenmesi sonucunda siire¢ etkisi sonucu kalintilar giderilerek
O’-SiAION ana fazi gozlendi. Sicakligin ve uygulanan agamalarin siirece etkisini
gozlemlemek icin 1600-1800°C arasinda uygulanan tek asamali nitriirizasyon isleminde

ise Sekil 7.9°da verilen XRD analizinde O’-SiAION ana fazi ve kismen karbon varligi

gozlenmistir.
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Sekil 7.7. C2-190418-14N kodlu numunenin XRD grafigi
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Sekil 7.8. C2-190418-17 N kodlu numunenin XRD grafigi
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Sekil 7.9. C2-190418-15N kodlu numunenin XRD analizi

Elde edilen veriler sonucunda, Metalik Si ve Al>O3 karisimindan sentezlenen

C2-190418-S kodlu numuneden nitriirlenen, farkl siire¢ ve sicaklik degiskenlerine gore
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analiz edilen numunelerden; amaglanan O’-SiAION sentezi, tek asamada ve 2.asamada

gerceklestirilmistir.

7.2. FTIR Analizleri

Kizilotesi  absorpsiyon spektroskopisi, molekiillerin infrared radyasyonun
karakteristik  absorpsiyonu  ile  yapilarmmi  belirlemek  i¢in  kullandiklari
yontemdir. Kizilotesi spektrum molekiiler titresim spektrumudur. Kizilotesi radyasyona
maruz kaldiginda, 6rnek molekiiller, segici olarak 6rnek molekiillerin dipol momentinin
degismesine neden olan spesifik dalga boylarindaki radyasyonu absorbe
etmektedir. Sonug¢ olarak, numune molekiillerinin titresimsel enerji seviyeleri, temel
durumdan uyarilmis duruma gegmektedir. Absorpsiyon pikinin frekansi, titresimsel
enerji boslugu ile belirlenmektedir. Absorpsiyon tepelerinin sayisi, molekiiliin titresim
ozgurligii ile ilgilidir. Absorpsiyon tepelerinin yogunlugu, dipol momentinin degisimi ve
enerji seviyelerinin gegis olasiligr ile ilgilidir [55]. Analiz yapilacak numuneler kat1 halde
potasyum bromiir (KBr) yardimi ile birkag tonluk basing altinda, ince ve seffaf bir tablet
elde edilerek spektrum alinmistir. KBr’iin infrared bolgesinde absorpsiyonu olmadigi i¢in
kullanilmas: uygundur. Kullanilan potasyum bromiiriin nem igermemesine dikkat
edilmistir. Ciinkii igerdigi nemin IR spektrumunda hatali bantlarin gézlenmesine neden
olmaktadir.

FTIR analizi grafiklerinde olusan pikler, bilesiklerin dalga boylar1 ve bag
yapilarina gore Sekil 7.10°da gosterildigi gibi incelenmistir.
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Bag
C-H
C-H
C-H
C-H

O-H

N-H

c=C
C=C
C=C
C-N

C=N
C-0
C=0
NO;

Bazi Organik Gruplarin Frekans Araliklar

Bilesigin Tipi
Alkan

Alken (>C=C<")
Alkin (-C=C - H)
Aromatik halka

Monomerik alkol, fenal
H-bagdh alkol, fenol
Monomerik karboksilik asit
H-bagdh karboksilik asit

Amin, amid
Alken
Aromatik halka
Alkin

Amin, amid
Nitril

Alkol, eter, karboksilik asit, ester
Aldehit, keton, karboksilik asit, ester

Nitro bilesikleri

k: kuvvetli, o: orta, d: dedisken, g: genis

Buna gore; Sekil 7.11-7.14’te metalik Si ve Al203 karisimindan sentezlenen
C2-190418-S numunesinin, farkli sicaklik ve siire¢ parametrelerinde nitriirlenen
numunelerin dalga sayisina kiyasla % gecirgenlik degerlerini gosteren FTIR grafikleri
gorilmektedir. Sekil 7.11°de gosterilen 14N kodlu sicaklik degerindeki numunenin
analizi grafigine gore yiiksek dalgaboyu degerlerinde (3500 cm™) gosterdigi gegirgenlik
ozelligi ile N-H amin baglari gdzlenmektedir. 1000 cm™ iizerindeki degerlerde

oksitlenme oldugu tahmin edilmektedir. 1000 cm™ altindaki frekans degerlerinde ise

Dalga sayisi, cm”
2850-2970
3010-3095; 675-995
3300
3010-3100; 690-900

3590-3650
3200-3600
3500-3650
2500-2700

3300-3500
1610-1680
1500-1600
2100-2260
1180-1360
2210-2280
1050-1300
1690-1760

1500-1570; 1300-1370

Sekil 7.10. Bazi organik gruplarin frekans araliklar: [56]

Si-O-Si bagi olusumu gézlenmektedir.

Sekil 7.12°de gosterilen 17N kodlu sicaklik degerindeki numunenin FTIR analizi
incelendiginde ise yine 14N sicaklik kodlu numuneye benzer ozellikler gostermistir.

3500 cm™? frekans degerinin iizerinde gozlenen pikler, numunenin ortam veya toz

kaynakl1 oksitlenmesi ile oksit bilesiklerine isaret etmektedir.
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Sekil 7.12. C2-190918-17N kodlu numunenin FTIR analizi

35



Sekil 7.13’te gosterilen grafik tizerinden C2-190918-14N ve C2-190918-17N kodlu
numunelerin  gegirgenlik  degerleri  karsilastirildiginda, C2-190918-14N  kodlu
kompozisyonun gecirgenlik degerlerinin  her dalga sayisinda C2-190918-17N
kompozisyonundan daha yiiksek oldugu goriiliir. Iki numune arasindaki gecirgenlik

farkini nitriirleme sicaklik parametrelerindeki degisiklikler belirlemistir.
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Sekil 7.13. C2-190918-14N (mavi) ve C2-190918-17N (sart) kodlu numunelerin FTIR analizi

karstlastirmasi.

Sekil 7.14: C2-190918-15N kodlu numunenin grafigi incelendiginde, 1000 cm™
dalga sayisina denk gelen gegirgenlik degerleri ile Si-O-Si bagmin olustugu
anlagilmaktadir. FTIR analizi sonucunda hedeflenen N ve C baglarinin olustugu

belirlenmistir.
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8. GENEL SONUCLAR VE TARTISMA

O’-SIiAION malzemeler; 1s1l 6zellikler, mekanik 6zellikler, termal sok dayanimi,
yiiksek saflik, yiiksek oksidasyon direnci gibi 6zelliklere sahip olmasi ile umut verici bir
adaydir. Bu ozellikler sayesinde yiiksek sicaklik ciiruf firinlarinda, termokupllarda,
balistik alanlarda kullanilabilmektedir. Bu ¢alismada uygun kompozisyon ve
parametreler bulunmasi hedeflenmistir.

Baslangigta 3 temel kompozisyon tasarlandi ve uygun kompozisyonu bulmak i¢in
farkli sicaklik ve siireler test edilmistir. Hammadde etkisinin agiklanmasi igin farkli
oranlarda kompozisyonlar hazirlanmistir.

[k hazirlanan SiO2 ve karbon ikili sisteminde karbotermal nitriirleme islemindeki
C/SiO2 oraninin etkisi arastirilmistir. Diisiik (<10) ve yiiksek (>10) C/SiO2 oranlarindaki
kompozisyonun hazirlanmasi ile sicaklik ve siirek degiskenleriyle karbotermal
nitriirlenme sonucu olusan numuneye etkisi incelenerek O’-SiAION olusumu
arastirtlmistir. Dusiik oranli karisimda, a-SisNs ana fazina sahip SioN2O olusumu
gozlenmistir. Yiiksek C/SiO2 oranina sahip karisimda ise karbon etkisi sonucu, diisiik
oranli karisimda elde edilen Si2N2O fazlar1 gézlemlenmemis ve yalnizca o ve [3-SisNg
fazlar1 gozlenmistir. Yiiksek oranli karisim 400-800°C’de 2-8 saat kalsinasyon islemine
tabi tutulmustur. Siireg etkisi ile o-SisNs ana fazi ve kismi oranda B-SisNs ile SiC
dontisiimii gdzlenmistir. O’SiAION olusumu gézlenememistir.

Ikinci hazirlanan kompozisyonda; hammadde etkisinin incelenmesi amaciyla
Si02-Al>03-C {iglii sistemi ile O’-SiAION fazi olusumu arastirilmistir. Farkli sicakliklar,
1s1nma hizlar1, bekleme siireleri ve iki asamali sistemler ile parametreler incelenmistir. i1k
asamast <1600°C’de gerceklesen nitriirleme isleminden sonra O’-SiAION fazi olugsmaya
basladigi ve kismen o-SisN4, B-SisNs ve SiC fazlarinin da bulundugu gozlenmistir.
O’-SiAION fazmin olusumunu gormek amaciyla ikinci asamada bu toz >1600°C’ye
sitilarak ikinci asama numune elde edilmistir. Nitriirlenme sonucunda, siire¢ etkisi
sonucu O’-SiAION faz1 kismen gozlenmeye devam etmistir fakat kalan fazlarin sadece
SiC doniisimiine ugradigi gozlenmistir.

Son olarak hazirlanan metalik Sive Al,Osz karisimindan sentezlenen numune, farkl
stire¢ ve sicaklik degisken parametreleri ile nitriirleme agamasi1 uygulandiktan sonra faz
analizi yapilmistir. [k asamas1 <1600°C’de gerceklesen nitriirleme isleminden sonra O’-
SiAION faz1 olustugu ve kismen B-SizNs ve AIN fazlarinin da bulundugu gézlenmistir.

Ikinci asamada bu numune >1600°C’ye 1sitilarak nitriirlenmesi sonucunda siire¢ etkisi
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sonucu kalintilar giderilerek O’-SiAION ana fazi gbzlendi. Sicakligin ve uygulanan
asamalarin siirece olan etkisini gozlemlemek igin uygulanan 1600-1800°C arasinda tek
asamal1 nitriirizasyon isleminden sonra ise yapilan faz analizinde O’-SiAlION ana faz1 ve

kismen karbon varlig1 gézlenmistir.

Hazirlanan metalik Si ve Al>Oz karisimindan sentezlenen toz ile iki asamali
nitriirleme isleminden sonra ve 1600-1800°C arasinda hedef sicakliginda nitriirlenen tek
asamal1 sistemde O’-SiAlION ana fazi varlig1r gozlenmistir. Bu sebeple, iki asamali
<1600°C ve <1600°C 1sinma kosullari ile nitriirleme islemi gergeklestirilen numuneler
ogitiilerek FTIR analizleri gergeklestirilerek hedeflenen kimyasal baglarin varligi

arastirilmistir.

Bekleme hedef sicaklik degerleri, 1sinma hizi parametreleri, sisteme oksijen
girisinin engellenmesi, gaz akis hizi, tozlarin tane boyutu, safsizliklarin miktari, C/SiO;
oraninin belirli araliklarda olmasi gibi 6nemli parametrelere dikkat edilmelidir. Farkli
oranlarda kompozisyon se¢imi yapilarak ve farkli etkilerin test edilmesi ile bahsedilen
ikili sistem i¢in farkli parametreler denenebilir, katki malzemeleri kullanilabilir. Her
asamada safsizlik ihtimallerine dikkat edilerek daha kiiciik tane boyutlu tozlar elde
edilmelidir. Yiiksek oksitlenme ve mekanik dayanima sahip olan O’-SiAION
malzemeler, optimum siire¢ ve sicaklik degerleri saglanarak iretildiginde; diisiik

maliyetli ve kolay tretilebilir olusu sebebi ile gelecek vadetmektedir.

Literatiirde FTIR gecirgenlik analizlerine gore hegzagonal kristal yapiya sahip
seramiklerde, tane boyutunun diisiiriilmesinin optik ve kizilotesi gegirgenligi arttirici
yonde etki ettigi yer almaktadir. Diislik tane boyutuna sahip ve safsizliklardan korunarak
KBr tozu araciligi ile hazirlanan kati1 tablet halindeki numunelerin, belli dalga
boylarindaki gecirgenlik degerleri incelenerek hedeflenen baglarin olusup olusmadig:
incelenmistir. Bunun sonucunda azot ve karbonun yapiya katildigi, silisyum oksi nitriir

icin gerekli olan Si-O-Si baginin olustugu anlasilmaktadir.

Sonug olarak; bu ¢calismada uygun olan C/Si oran1 belirlenmistir. Nitriirleme islemi
sonucu O’-SiAION elde edilmesi icin gereken i1sinma hizi, bekleme siiresi ve siireg
basamaklar1 belirlenmistir. Bu caligmada referans olarak segilen ve analizleri yapilan

numunelerin agiklanan parametreler sonucu O’-SiAlON fazi olusumu gézlenmistir.
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