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Silisyum nitriir ve SiAION malzemeleri iyi mekaniksel, 1s1l ve kimyasal
ozellikleri nedeniyle mithendislik uygulamalari i¢in avantajli malzemelerdir. o ve
B-SiAION seramiklerinden her ne kadar P ilk gelisen grup olsa da, a-SiAION
seramikleri miikkemmel sertlige sahip olmalar1 ve kullanilan sinterleme ilavelerinin
yapiya girerek tane sinir fazini minimuma indirmesi nedeniyle ¢ok daha fazla ilgi
cekmislerdir. Ancak eseksenli mikroyapiya sahip olmasi nedeniyle relatif olarak
diistik tokluga sahiptir. Kirilma toklugunu arttirmak i¢in ignemsi yapiya sahip o-
SiAION {iretimi tizerine bagariyla sonuglanan ¢aligmalar yapilmaktadir. Ancak bu
calismalarda ya oksijen ve alliiminaca zengin bir kompozisyon hazirlanarak,
cubuksu tane olusumu zengin camsi faza bagli olarak saglanmig ve yiiksek
sicaklik mekaniksel 6zellikleri agisindan zayif malzemeler elde edilmis yada HIP
gibi zor ve pahali bir sinteleme teknigi kullamlmistir.

Bu ¢alismanin digerlenden farki, azot¢a zengin bir kompozisyon secilmesi
ve gaz basin¢h sinterleme gibi basit ve ucuz bir sinterleme y&ntemiyle
yogunlasmanin saglanmasidir. Baslangi¢ SisNg tozunun kompozisyonu ve
sinterleme sartlarina bagli olarak mikroyapida meydana gelen degisiklik yapilan
SEM analiziyle gézlenmistir. [-SisN, tanelerinin ¢ekirdek gorevi gorerek
cubuksu mikroyapt sagladigi gorilmiistir. Bunun yaminda tek basamakli
sinterleme yerine ¢ekirdeklenme igin imkan saglayan iki basamakli sinterlemeyle
de benzer bir mikroyapi elde edilmistir.

Boylece rulman yataklarinda kullanim potansiyeline sahip, hem sert hem
de tok a-S1AION iretilmistir.

Anahtar Kelimeler: o-SiAION, Si3N4 Baslangic Tozu, Sinterleme Sartlari,
Tane mikroyapisi
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

EFFECT OF SizNs STARTING POWDERS ON a-SiAION CERAMICS
GRAIN MORPHOLOGY

SENIZ REYHAN KUSHAN

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Ceramics Engineering Program

Supervisor: Assoc.Prof.Dr. Hasan MANDAL
2000

Silicon nitride and SiAlON has advantages of good mechanical, thermal
and chemical properties for engineering applications. Although [ is the first
developed group among o and B-SiAlON ceramics, a-SiAION ceramics have
attracted more attention because they show excellent hardness and offer the
possibility of reducing the residual glassy grain boundary phase by the
incorporation of sintering aids into the crystal structure. But according to their
equiaxed microstructure they have relatively low toughness. There has been
successful experimentation to develop elongated form of a-SiAION to improve
the fracture toughness. But in these studies either an oxygen and aluminium rich
composition which lowers the high temperature mechanical properties according
to the residual glassy grain boundary phase or an expensive and difficult sintering
technique, HIP, is required.

The difference of this study from the previous ones is the nitrogen rich
starting composition and providing desification by gas pressure sintering which is
a cheap and easy way of sintering. Microstructural development according to both
Si3;Ny starting powder composition and sintering conditions are observed. It was
revealed that $-SisN, grains act a seeding role for elongated microstructure.
Beside this, two-stage-sintering instead of one stage also provided the formation
of elongated grains by means of allowing nucleation time.

Thus, a hard and tough o-SiAION is produced which has a potential
application as ball bearing.

Keywords: a-SiAlON, Si3;Ny Starting Powder, Sintering Conditions, Grain
Morphology
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1.GIRIS

Seramikler, metal ve metal dis1 elementlerin iyonik, kovalent veya her
ikisinin karigimiyla baglanan kristalin yada amorf malzemelerdir. Bilesimdeki bu
fazlar ve mevcut olan porozitenin miktar1 ve dagilimi, seramik malzemelerin
Ozellikleri 6nemli Slciide etkilemektedir[1].

Genel olarak seramik malzemeyi tanimlama kriterleri; dogas1 (organik,
inorganik), kompozisyon (element, bilesik), durum (toz, fiber, film, kiitle
malzeme), yap: (kristalin, amorf), liretim metodu ve teknolojisi olarak sayilabilir.
Seramik malzemeleri bu kriterler g6z 6niinde bulundurarak geleneksel seramikler
ve ileri teknoloji seramikleri olarak simiflandirabiliriz.  Seramiklerin

fonksiyonlarina gore siniflandiriimas: Cizelge 1.1'de goriilmektedir.
1.1. Geleneksel Seramikler

Geleneksel seramikler temel olarak silikatlardan olusur. Saghk gerecleri,
yer ve duvar kaplamalari, ¢imento, porselen, tugla-kiremit, emaye ve kullanim
yerine gore cam ve cam seramikler ile refrakter malzemeler, geleneksel
seramiklerdir. Silikat endiistrisi, seramik endiistrisinin en biiyiik pargasini

olusturdugundan, hala seramik alaninin belkemigidir[2].
1.2. Tleri Teknoloji Seramikleri

Ileri teknoloji seramikleri, hammadde, iiretim y&ntemleri ve mikroyap1
agisindan geleneksel seramiklerden farklilik gosteren ve 6zel kullanim alanina
sahip olan seramiklerdir. Bu malzemeler; ev aletlerinden, en hassas teknik
pargalara kadar ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir.

Ileri teknoloji seramiklerinin {iretiminde  genel olarak sentezleme
yontemiyle yapay olarak iiretilen hammaddeler kullanilir. Bu sayede istenmeyen
maddelerden anndirilmis olarak ¢ok saf halde ve istenilen fiziksel 6zelliklerde
tiretilebilmektedir. Yogun seramik {iretimi i¢in, ince toz halde hammadde

kullamilir. Boylece mekanik 6zellikler agisindan iistiin malzemeler elde

ol niversit
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edilmektedir. Uretimde hem oksit esasli hem de, karbiirler, nitriirler, siilfiirler,

silisitler, bortiriiler gibi oksit dig1 seramikler kullanilmaktadir.

Cizelge 1.1. Seramikleri fonksiyonlarma goére sxnlﬂandlnlma51[3]

FONKSIYON SINIF KOMPOZISYON
Elektriksel Izolasyon -Al05, MgO, porselen
Ferroelektrik BaTiQ;, SrTi0O;
Piezoelektrik PbZr5TiosO;5
Hizl1 iyon iletimi B-ALO;, Zr0, ilavesi
Siiperiletkenler Ba,YCu;07.,
Magnetik Yumusak ferrit Mn0.4Zn0.6Fe204
Sert ferrit BaFel2019, SrFel12019
Niikleer Yakat U02,U02-Pu02
Optik Transparan zarf o-Al O3, MgAI204
Renk Z1Si0,4,Zr0, yada Al,Osilavesi
Mekanik Yapisal refrakterler o-AlL,Os;, MgO, SiC, SisN,,
AlgSi0y3
Asinma direngli a-AlLOs;, ZrO,, SiC, SisNy,
toklagtinlmis Al,O3
Kesme 0-ALOs, ZrO,, TiC, Si;Ni,
SiAION
Asmdiric: 0-ALOs;, SiC, toklagtinlmug
ALO;, SiAION
Isisal Izolasyon o-AL 03, Z10,, AlSi,0y3, Si0,
Kimyasal Gaz sensorii 7Zn0, ZrO,, SnO,, Fe,03
Elektrod TiO,, TiB2, Sn0,, ZnO
Filtre o-Al,0;, Si0;
Kaplama NaO- Ca0-AL0;-Si0;
Biyolojik Yapisal Protezler a-ALOs, porselen
Estetik Comlek, sanatsal iiriinler Beyaz iiriin, porselen

Karo, beton

Beyaz iiriin, Ca0O-8i0O,, H,0




Ileri teknoloji seramiklerini de kullanim alanlarma gére iki grupta

toplamak miimkiindiir:

1.2.1. Fonksiyonel Ileri Teknoloji Seramikleri

Ileri teknoloji seramiklerinin %60'dan fazlas1 elektro manyetik pargalarda,
%25-26'st makine parcast olarak ve %6-7'si de biyokimyasal amagla
tiretilmektedir. Fonksiyonel seramikler elektronik, elektromekanik, optik veya
manyetik alanlarda kullanilan seramikleri igerir. Tasarim ve proses yoniinden
cazip malzemelerdir. Seramiklerdeki temel arastirmalarin 6nemli bir béliimii bu
alandadir. Kati elektrolitler, gaz sensdrii, iyon sensorii olarak kullanilabilmekte ve
genellikle polikristal seramiklerden tiretilmektedir. Kismi stabilize zirkonya (PSZ)
demir ¢elik endiistrisinde ve oksijen sensorii olarak bagari ile kullanilabilmektedir.
Saydam allimina, sodyum lambalar1 i¢in cazip bir malzemedir. Bunlar disinda ileri
teknoloji seramiklerinin fonksiyonel kullanimlarina ornek olarak termistorler,

varistorler, gaz sensorleri, elektrik resistans 1siticilar verilebilir[1].

1.2.2. Yapisal ileri Teknoloji Seramikleri

Yapisal ileri teknoloji seramikleri, hem oda sicakliginda hem de yiiksek
sicakliklardaki tstlin mekanik ve kimyasal dayanimlari ve diisiik yogunluga sahip
olmalarindan dolayi, Onemli yiiksek performans miihendislik malzemeleri
arasinda yer almaktadir. Bu 6zellikleri sayesinde ozellikle son yillarda metal ve
metal dis1 malzeme lretiminde, kimya endiistrisinde, tasima endistrisi ve gii¢
tretiminde 6nemli bir rol oynamaya baglamigtir.

Yapisal ileri teknoloji seramikleri, 10 GPa’dan 40 GPa’a kadar olduk¢a
yiiksek mekanik mukavemet degerine sahiptirler. Yiiksek bag mukavemetleri
nedeniyle yiiksek ergime (veya bozunma) sicakligina, sertlik ve asinma direncine
sahiptirler. Ozgiil agirliklarimin metallere oranla ¢ok diisiik olmasi ve bu
ozelliklerinin  yiksek  mukavemetle  birlesmesi  sonucunda  yliksek
mukavemet/agirlik oranina sahip bu nedenle de hizla hareket eden pargalarda

kullanilabilmektedirler. Ayrica yiiksek sicaklik mekaniksel 6zellikleri, metallerle



gore kiyas kabul etmez. Genelde metaller 1100°C’nin {izerinde, yiik altinda
herhangi bir zaman periyodunda sogutma sistemi olmaksizin kullanilamaz. Boyle
bir yapisal uygulama igin, ileri teknoloji seramikleri tek alternatif malzemedir[3].

Yapisal ileri teknoloji seramiklerinin en biiylik dezavantaji, kirilma
tokluklarimin diisiik olmasidir. Mekanik yiikler karsisinda, plastik deformasyon
gostermeden kirilma davranist gosterirler. Bu o6zellikleri kullamim alanlarim
kisitladigindan, yuksek tokluga sahip yapisal ileri teknoloji seramiklerini
gelistirme konusunda kapsamli ¢alismalar stirdiirtilmektedir.

Yapisal amagli olarak kullanilacak seramikler, monolitik veya kompozit
seklinde olabilir. Bu malzemelerin kullaniminda karsilasilan ana giicliik, ytiksek
iretim maliyetidir.

Yiksek sicaklik yapisal uygulamalar igin kullanilan en dnemli m(;nolitik
malzemeler; silisyum nitriir, sialon, silisyum karbiir, kismi stabilize zirkonya,
alimina ve miillittir. Bunlarin diginda ¢esitli kompozitler ve kaplamalarla da
istenen mekaniksel 6zelliklere sahip malzeme elde etmek miimkiindiir.

Yapisal ileri teknoloji seramikleri ¢ok genis bir kullanim alanma
sahiptirler. Su anda yaygin olarak kullanildig1 yerler; turbokomprasor rotorlari,
valfler, tiirbin rotorlari, noziiller, pervane kanatlar1 ve piston halkalari gibi
otomotiv motor pargalar;; kesici uglar; seramiklerin sekillendirilmesinde
kullanilan reaktor pargalari, pompa, valf, boru tesisati, tanklar, 1s1 doniistiirticiiler,
tiretim kaliplari, zehirli veya korozif sivilarin toplandign kaliplar gibi proses
araglari; brilérler, filtreler, 1siticilar, laboratuar malzemeleri, membranlar, koruma
tiipleri, bilyeler, asinmaya dayanikli pargalar, dis implantlar1 ve gesitli protezler
gibi biyomedikal uygulamalar olarak siralanabilir. Malzeme dizayninin, kullanim
yerine goére yapimasi ¢ok Onemlidir. Ornegin, otomotiv pargasi olarak
kullanilacak olan yapisal seramigin, iyi mukavemet, siirinme direnci, oksidasyon
ve korozyon ve hasarlanma dayanimina sahip olmasi istenir. Biyomedikal
uygulamalarda seramik malzemelerin kullamlma nedeni, dogal kemik ve dis
yapisina yakin ozelliklerin elde edilebilmesidir. Yiiksek mukavemet, sertlik,
yorulma direnci ve bunlarin yamisira, viicut sivilariyla uyumlu olmasi
gerekmektedir. En uygun malzemeler yiiksek safliktaki aliimina, sentetik

hidroksiapatitler, borosilikat camlar: ve cam seramiklerdir.



Yapisal ileri teknoloji seramiklerinin yiiksek sicaklikta gosterdikleri
performansa ilginin artmasiyla oniimiizdeki kisa dénemde kullanimlarinda birkag
kat artis olmas1 beklenmektedir. Dolayisiyla yukarida saydigimiz alanlarin disinda

motor parc¢alarinda ve gaz tlirbin parcgalarinda potansiyel kullanim alanlari vardir

[4].
1.3. Yiiksek Sicakhk Miihendislik Malzemelerinin Ozellikleri

Yiiksek sicakliklarda kullanilan ileri teknoloji seramikleri, belli kriterlere
gore karsilagtirilir.

1. Erime, ayrigsma sicakligi

2. Ozel modiil (S)

3. Isil genlesme katsayist (o)

4. Isil iletkenlik (k)

5. Isil sok direnci

6. Tokluk

Erime ve ayrisma sicakligini etkileyen, malzemenin bag mukavemetidir ve
malzemenin herhangi bir sicaklikta gilivenilir sekilde kullanilabilmesi i¢in 6nemli
bir kriterdir. Seramik malzemeler, metallere gére ¢ok daha yiiksek erime/bozunma
sicakligina sahip olduklan icin avantajlidir. Ozel modiil, elastisite modiiliiniin
yogunluga orani olarak tanimlanmaktadir. Isil genlesme katsayisi ise malzemede
artan birim sicaklik karsisinda birim boyda olusan uzamay: ifade eder. Isil sok
direnci ise 1s1l iletkenligin 1s1l genlesme Kkatsayisina orami olarak
tammlanmaktadir. {leri teknoloji seramiklerinden istenen, yiiksek sicakliklarda ve
ani sicaklik degisimlerinde kullanilabilmeleri i¢in diisiik 1s1sal genlesme katsayisi

ve yiiksek 1s1l iletkenlige sahip malzeme se¢mek olacaktir.
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Cizelge 1.2. Baz1 yiiksek sicaklik mithendislik malzemelerinin 6zellikleri[5]

Ergime/ Ozel Isil Isil K:0 Orani Kirilma
Bozunma | Modiil Genlesme fletkenlik (Wm'K?!°C) | Toklugu
Sicakhg (Gpa) Katsayisi WmK?! (MPa'?)
0 (x10%°C?) | (Belirli
(20-1000°C) | sicakhkta)
ALO; 2050 90 85 6.3(1000) 0.7 2742
MgO 2800 86 13.6 7.0 (1000) 0.5
BeO 2520 124 9.0 20.3 (1000) 2.3
Miillit 1850 47 4.8 4.7 (800) 1.0 22
ZrO, 2700 212 10.0 2.0 (700) 0.2 8-9(TZP)
2.8(Kiibik)
BN 2700 48 0.8,7.5 | 12.1°,26.8° 3-15
(1000)
AIN 2450(d) 103 49 20.0 (800) 4.1 3.0
SizNy 1850 (d) 117 3.0 36.0 (1000) 12.0 5.3(S)
4.1-6(HIP)
Si;N,O 1700(d) 109 43 4.3 (1320) 1.0
SiC 2830(d) 172 43 70.0 (400) 16.3 4.8(S)
4.8-6(HIP)
Grafit 3500 39 1.0°27.0° | 600 (1000) 22-600 0.5-1.8
Kiristal 1710 31 0.5 1.3 (20) 2.6 0.7
Silika
Celik 1500 38 11.0 40 (20) 3.6 25-45

Cizelge 1.2'de baz1 yiiksek sicaklik malzemelerinin Ozellikleri verilmigstir. Bu
malzemeler ve 6zelikleri ayr1 ayn1 degerlendirildiginde Al,O3; ve MgO'in, yiiksek
genlesmeye dolayisiyla da diigiik termal sok direncine sahip oldugu
goriilmektedir. AIN'in en biiyiik problemi hidrolize olmasidir. BeO, oksit esash
seramikler iginde erime sicaklif1 yiiksek malzemelerdendir ancak bu malzemenin
en Bﬁyﬂk dezavantaji zehirli olmasidir. AlOs, 1s1l sok direnci kotli olmasina
ragmen, gegmisten beri tiretim y6ntemlerinin gok iyi biliniyor olmasi ve ¢ok ucuz
olmas: nedeniyle en fazla kullamim alanina sahip oksit esash ileri teknoloji

seramigidir. Ayn gekilde diisiik sok direncine ragmen genis bir kullanim ananina




sahip dige; bir oksit esasli malzeme de MgO'dir. Ergime sicakliginin ¢ok yiiksek
olmasindan dolay: refrakter olarak yaygin kullanima sahiptir. ZrO,, diisiik 1s11 ok
direncinin yaninda, kirilma toklugu en yiiksek malzeme olmasi nedeniyle
onemlidir. BN, kat1 yaglayici olarak kullamilir, sinterlesmez, dezavantaji sekil
verilememesidir. Isil sok direnci yiiksek olan grafit ise oksitlenmesi nedeniyle
problem teskil etmektedir. Diigiik 1s11 genlesme katsayis1 ve yiiksek 1sil
iletkenlikleri nedeniyle en avantajli malzemeler olarak bilinen SizNy ve SiC'iin en

biiyiik dezavantaj1, metallerle kiyaslandiginda kirilgan olmalaridir.
1.4. Silisyum Nitriir Seramikleri

Silisyum nitriir, azot seramikleri igerisinde en yaygin kullanima alani olan
miihendislik malzemelerden birisidir. 40 yili askin bir siiredir {izerinde yogun
caligmalar yapilan bu malzemeyi miihendislik amagh uygulamalarda kullanilabilir
kilan, miitkemmel mekaniksel ve termal 6zelliklerdir. Si ve N atomlan arasindaki
kuvvetli kovavent bag mevcuttur. Sert ortam sartlarina ve agir yiiklere karsi
metallerin ve polimerlerin kotii sonug verdigi sicakliklarda dayanikhdirlar.

Leslie ve arkadaglarinin, silisyum nitriiriin kristal yapisi lizerine yaptig
¢alisma sonucunda [6], ortorombik yapiya sahip oldugu tespit edilmistir. Ancak
daha sonra Vassilou ve Wilde [7], Tiirkdogan ve arkadaglar [8] tarafindan yapilan
caligmalar sonucunda silisyum nitriiriin, yiiksek ve diisiik sicakliklarda iki aym
formda oldugu tespit edilmistir ancak dogru kristal yapis1 Hardie ve Jack [9]
tarafindan agiklanmgtir. Bu ¢aligmada her iki polimorfun da hekzagonal yapida
oldugu, X-1sinlar1 difraksiyonunda gozlemlenen farkin diisitk sicaklik formu olan
o’nin ¢ ekseninin, yiiksek sicaklik formu olan f’minkinin yaklagik iki kati
olmasindan kaynaklandigi seklinde agiklanmustir. «-SisNs ve [B-SizNy’iin
ozelliklerini goOsteren Cizelge 1.3'te de c eksenindeki bu fark acik¢a
goriilmektedir.

Si3Ny’iin kristal yapisinda, her bir Si atomu bir tetrahedronun ortasinda ve
her bir N trigonalde ve ii¢ silisyum atomuyla hemen hemen diizlemsel
koordinasyondadir ve bdylece 3 SiNy tetrahedrasini baglamaktadir. SizNy kristal
yapisi, Sekil 1.1'de goriilmektedir.



Birim hiicre tabani

SiN, tetrahedrasi

Sekil 1.1. Si3N, kristal yapisimin gosterimi
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Cizelge 1.3. a-Si3Ny ve B-SisN4’iin modifikasyonlar

a(A°) c(A°) c/a YOGUNLUK
(gr/cm®)
a- Si;N, 7.748 5.617 0.725 3.184
B- SizN, 7.608 2911 0.383 3.187

14.1. a- Si3N4

Genel formiilii Sij0;¢ seklindedir. Diisiik sicaklik polimorfu olan bu faz
1400°C’ye kadar kararli yapidadir. Karakteristik (001) diizlemli hekzagonal
yapiya sahip, 3 boyutlu, koseleri paylagilmig ag olusturan SizN4 tetrahedralar
igerir. Si-N tabakalar1 ABCDABCD...seklinde bir dizilim gdsterirler. $-SisNy ise
ABAB... seklinde bir dizilim gostermektedir. Her iki polimorfta da AB tabakasi
aym olmakla beraber, - Si3N,’deki extra CD tabakasimn varligi, bu tabakanin
AB tabakasi iizerinde c-kayma diizleminde hareketiyle ilgilidir. - Si;N4 deki
daha uzun dizilim nedeniyle bu polimorf daha sert bir yapiya sahiptir. Ciinkii
kayma dislokasyonlan i¢in daha uzun Burgers vektorii gereklidir.

1970’1erde toplanan deneysel kanitlarin biiyiik bir kismi, o-SisNy fazinin
oksijenle kararli kilindiginm1 6ne siirmiistiir. Ancak, her ne kadar taneler iizerinde
bir miktar silika yiizey tabakasi olsa da su andaki goriis o-Si3Ns’{in yapisal
kararlilig i¢in, oksijen igerigine gerek olmadig: yoniindedir.

a-Si3Ny her ne kadar yiiksek sertlige sahip olsa da, eseksenli mikroyapisi

nedeniyle B-SizN4’e nazaran daha diisiik kiriima tokluna sahiptir.

1.4.2. B- SisN,

Genel formiilii SigOg seklindedir. 1400°C’ye kadar kararli olan «-SizNy,

bu sicakligin iizerinde B-SizN4’e doniigmektedir. B-SisNy, tiim sicakliklarda kararl



olan bir fazdir. Si ve N atomlarini igeren tabakalar yukarida da belirtildigi gibi,
ABAB...seklinde bir dizilim gosterirler.

Her ne kadar a-SisN, kristal yapisi, B-Si3N4’e gore daha yiiksek sertlige
sahip olsa da, PB-SisNs miihendislik uygulamalarinda daha fazla tercih
edilmektedir. Ciinkii bu form, cubuksu mikroyapisi nedeniyle kendinden
takviyelidir ve bu da tokluk ve mukavemet acisindan dnemlidir.

Kararsiz faz olan a-SisNy’den [B-Si;Ny’e doniisiim, elde edilen malzeme
ozellikleri acisindan faydalidir. Eger baslangi¢ tozu olarak o-SisN4 kullanilirsa, ve
bir sinterleyici, baglayict silisyum oksinitriir sivist mevcudiyetinde yavasca 3-
SizNs’e doniistiiriiliirse, matrisi tliketen ve yeni olusan kristaller, jeolojik
olusumlarda bulunan kristaller gibi uzun, ignemsi bir sekil alma egiliminde
olurlar. B-SizNy birka¢ mikrometre inceliginde hekzagonal tek g¢ubuklar icerir ve
eger tane biliylimesini engelleyen bir durum yoksa, viskerlere benzer en/boy
oranina sahip tanelerden olusur. Bunlar biraraya baglanip birbirini takviye ederler.
Bu, B-Si;Nys’lin kirilmasini zorlastirir ve boylece daha yiiksek mukavemet ve
tokluga sahip olmasini saglar. B-SisNs’iin baslangi¢ tozu olarak kullanilmasi
durumunda ise, yukarida bahsedildigi gibi bir mikroyap: ve dolayisiyla da ytiksek
mukavemet ve tokluk elde etmek zordur.

Lange tarafindan yapilmis olan ¢alismada[10], farkli o/p oranina sahip
Si3Ny baslangi¢ tozlarinin kullanmimi ile, faz dontsiimii sonundaki — B-SizNg
tanelerinin ortalama en/boy oranlarinin etkilenebildigi goriilmusttir. Yapilan
sinterleme ilavelerinin, tane biiyiimesine etkileri de Hampshire ve Jack [11] ve

Ziegler ve arkadaslari [12] tarafindan incelenmistir.

1.4.3. Si3;Ny4'de latis difiizyonu ve hata kimyasi

Si3Ng’deki latis  difizyonunun, tozlarin sinterlenmesindeki  zorluk
nedeniyle ¢ok yavas oldugu diisiiniilmekteydi. Genel olarak kabul edilmis ama
ispatlanamamis goriis, kovalent malzemelerin “sinterlemez” olmasidir. Latis
diflizyonu temelde, yiiksek sicaklik siirtinme davranisi ve silisyum taneciklerinin
nitriirlenmesi i¢in de Onemlidir. Si;Ng’deki azot ve silisyumun difiizyon

katsayilarinin 6l¢iimil, Gi¢ temel problem yiiziinden kolay degildir: biiyiik, yiksek
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saflikta, tek kristal o ve P fazinda malzemeye ihtiyag duyulmasi; difiizyon
stiresince SizN4’in yliksek sicaklikta buharlagabilirligi ve gaz fazi-kat1 faz tane
siir reaksiyonlarimi elimine etmek igin, uygun silisyum ve azot izotop
kaynaklarmin sinirli olmasi. Sinterlenmig yada sicak preslenmis B-SisNy iizerinde
yapilmig olan Olglimler, arayilizeydeki silikat fazi nedeniyle, Si3Nj latisindeki
kendiliginden-difiizyonun giivenilir olmayan indikatorleridir.

Her ne kadar kantitatif 6lgiimler lizerine ¢aligmalar yapilmig olsa da, o ve
B-SisNy’in hata kimyasiyla ilgili ¢ok az bilgi vardir. Yogun [-SisNi’de
dislokasyonlarin mevcut olmasi durumu, Butler ve arkadaslann [13] tarafindan
rapor edilmis ve [B-SizN,’deki dislokasyon davranisi, mekaniksel Ozellikler

lizerine yapilan ¢aligmalarda agiklanmustir.

1.4.4. Silisyum Nitriir Seramiklerinin Sinterlenmesi

Malzemenin sinterlenmesi, sadece yiizeyden latis diflizyonu ve tane siniri
difiizyonu ile malzeme tagmmmiyla gerceklesir, diger malzeme taginim
mekanizmalar1 sinterleme olmaksizin, birlesme ile sonuglanir. Silisyum nitriir,
giiclii kovalent bagh bir malzemedir ve diisiik diifiizyon katsayisina sahiptir. Itici
bir kuvvet olabilecek sicaklik ise, diflizyona imkan saglayabilecek kadar
yiikseldiginde, silisyum nitriir aym1 zamanda da bozunmaya bagladigindan, bu
malzeme, kati halde sinterlenemez, ancak sivi faz sinterlemesi ile
yogunlagtirilabilir diyebiliriz. Ancak Popper tarafindan 1983 yilinda yapilan
calismada [14], kat1 hal sinterlenmesinin; yiizey enerjisi ¢cok biiyiik olan ¢ok ince
toz kullanim: veya ¢ok yiiksek sicaklik uygulanmasi (bozunum sicakliginin
altinda), yada yiiksek basin¢ uygulanmas: durumlarinda biri veya birkaginin ayni
anda uygulanmasi durumunda yogunlagtirmanin bagarilabilecegi gosterilmistir.
Ancak bu sekilde, uygun Ozellikte iirtin eldesi olduk¢a zordur. Bu nedenle
silisyum  nitriir  seramikleri  pratikte, sivi  faz  sinterlenmesi ile
yogunlagtiriimaktadir.

Silisyum nitriiriin, ¢esitli sinterleme ilaveleri kullanilarak sivi fazla
sinterlenmesindeki temel amag, difiizyon katsayisimin g¢ok diisiikk olmasindan

dolay, kiitle tasimiminin, bu sinterleme katkilar ve yiizey silikasindan olusan sivi
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fazla gergeklestirilmesine olanak tammak ve sinterlesmeyi béylece saglamaktir.
Si3Ny4'lin sinterleme agamalari Kingery'nin [15] modeline gére agiklanacak olursa

sirastyla:

-Yeniden yapilanma
-Coziinme ve yeniden ¢cokelme

-Tane biiyiimesi

seklinde siralanabilir. ilk asamada, sivi fazin olusumuyla beraber, daha efektif
paketlenme igin tanecikler yeniden diizenlenir. Eger tanecikler arasi bosluklar
dolduracak kadar yeterli miktarda sivi faz varsa, bu proses tamamen
yogunlagsmaya sebep olabilir. 0-SizNy'den B-SizNy'e gegis periyoduna hazirlik bu
asamada baslar. Ikinci asamada, kiiciik tanecikler ¢6ziiniir ve biiyiik taneciklerin
lizerine ¢okelerek bunlarin bitylimesine sebep olurlar. Ayni kontakt bélgelerindeki
yitksek coziiniirliik sebebiyle buralarda da ¢oziinme olur ve diiz yiizeylerde
cokelme olur. Coziinme oldukca, kapiler basingtan dolay:r tane merkezleri
birbirine yakalagir, kontakt alanlarindan digsar1 dogru malzeme transferi vardir ve
cekilme olur. Yani kapiler basing yoksa, sadece ¢Oziinme-yeniden yapilanma
yogunlagma i¢in yeterli degildir. a-SizNs'den B-SizNy'e doniisim bu basamakta
gergeklesmektedir. Son agamada ise, kapali porlar giderilir, yeniden ¢okelme
(kristallesme) ve tane biiylimesi sonucunda, kati iskelet olusuf, yogunlagma siireci
yavaglar ve durur. Yogunlagmanin hizli bir sekilde gerceklesebilmesi igin
sistemde yeterli miktarda sivi faz, katmin sivi iginde yeterli ¢oziinlirligi ve
katifun s1viy1 1slatmasi 6nemlidir.

Si3Ny4 taneciklerinin tane boyutu, sinterleme ilavelerinin miktar1 ve
viskozitesi sinterlenmeyi etkileyen ©nemli parametrelerdir. Tane boyutu,
sinterleme lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir ve yogunlagma prosesini kontrol
etmek i¢in tane boyutu ¢ok iyi kontrol edilmelidir. Yapilan farkli sinterleme
ilavelerine goére farkli viskoziteye sahip sivi faz olugur. Viskozite ve viskozitenin
zamanla degisiminin kontroliiyle, yogunlasma orani arttirilabilir.

Sivi faz sinterlemesinde kullanilan pek¢ok sinterleme ilavesi, (MgO, Y,0s,

Ln,03 gibi), Si3N, tanelerinde ¢oziinmemekte, ancak sinterleme sonrasinda tane
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siirlarinda  kristalin  veya camsi faz olarak kalmaktadir, yiiksek sicaklik
mekaniksel 6zelliklerini kétiilestirmektedir. Fakat Al,Os, BeO ve Ga,O; gibi bazi
katki maddeleri sinterleme esnasinda silisyum nitriir igerisinde ¢6ziinmektedir.

Dolayisiyla kullanim alanina gore, sinterleme i¢in kullanilacak katki
ilavesinin se¢imi ¢ok biiyiik 6nem arz etmektedir.

MgO, en c¢ok kullanilan katkilardan birisidir. Si3sNs-SiO,-MgO faz
diagramina gore[16], 1515°C'de siv1 faz olusturur.Y,Os veya lantanit oksitleri de
SisN4'tin s1v1 faz sinterlemesinde oldukea etkilidir. Si-M-O-N sisteminin yiiksek
ergime sicakliindan dolay1, bu katkilarla yogunlastirilan malzemenin sinterleme
sicaklign MgO katkili sinterlemeden ¢ok daha yiiksektir [17,18].

Mitomo[19]ve Tuersley ve arkadaslar1 [20] tarafindan yapilan
calismalarda, etkili sinterleme saglamak ve yliksek sicaklik mekaniksel
ozelliklerini olumsuz etkileyen kalinti tane simir fazimi azaltmak i¢in katkinin

se¢iminde dikkat edilmesi gereken 6zellikler oldugunu belirtmislerdir:

» Yiiksek kimyasal kararliliga sinterleme ortaminda taneler arasinda olusan
oksinitriir stvisinin viskozitesini arttirict 6zellige sahip olmasi,
= Syvi fazin;
> Si3Ny'lin ¢ozlintrligini saglayacak
» Yiksek sicaklikta yumusayan herhangi bir camsi faz
olusturabilecek,
» Oksitlenmeye dayanikh fazin igerisinde kristallesebilme kolaylig:

saglayabilecek

nitelikte olmasi istenir.

Sonu¢ olarak  SizNy  seramiklerinin  sivi  faz  sinterlemesiyle
yogunlastirilmasinda, daha yiiksek valans elektronuna sahip metal oksit ilavesi
kullanilirsa (iki degerlikli metal oksitler yerine, ti¢ degerlikli oksitler) hem katki
malzemesi miktar1 azalacagindan daha az camsi faz olusur hem de, refrakterligi

daha yiiksek cam olusumu gézlenir.
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1.4.5. Sinterlemeyi Etkileyen Faktorler

Baslangi¢ silisyum nitriir tozunun o6zellikleri, sinterleme davranigini ve
sinterlenmis seramiklerin mekanik Ozelliklerini biiylik oranda etkilemektedir.
Katki malzemesi olarak kullamlan oksitler yiiksek sicakliklarda sivi faz
olugtururlar. Sivi  fazin miktan ve erime sicaklifi, kompaktlarin
sinterlenebilmesinde biiyiik etkiye sahiptir ve bu faktorler istenen mekanik
ozelliklere ve sinterleme metoduna bagh olarak optimize edilmelidirler. Siv1 fazin
ve SizNg'lin 151l kararliligi, sinterlenebilme iizerinde ¢ok biiyiik etkiye sahiptir.
S1vi fazin bozunumu agik por sayisim arttirir ve kapali por ¢aplarimi biiyiiterek
malzemenin yogunlugunu diigliriir. SisN4’tin ve SiO ve N, gazi ¢ikmasina neden
olan oksinitriir fazinin bozunmasi, yiiksek azot basinci uygulanarak giderilebilir.
Yiiksek azot basinci uygulamasi por boyutunun azaltilmasi ve yogunlugun

arttirilmasi i¢in oldukga etkilidir.
1.4.6. Sinterleme Metodlar:

Silisyum nitriir seramiklerinden, farkli o6zelliklere sahip lirlinler elde
edilmesi icin sinterleme, Cizelge 1.4'te de gorilen birkag farkli yolla

gergeklestirilebilir.
1.4.6.1. Reaksiyon baglamah silisyum nitriir (RBSN)

Reaksiyon baglamali silisyum nitriir (RBSN) iizerine 1950'den beri
caligmalar siirdiiriilmektedir. Bu metot genelde, izostatik preslenmis, enjeksiyon
kaliplanmig ve alg1 dokiimle gekillendirilmis yas peletlerin 1200-1450°C arasinda
azot gazi atmosferinde nitriirlenmesi ile iretilmektedir. Baslangi¢ malzemesi
olarak silisyum tozu kullanilir.

Bu metotta, azotlama esnasinda silisyum toz kompaktinin boyutlar
degismez; bu, kati-gaz reaksiyonuna gore terstir ¢iinkii yogunlasma, g¢ekme

olmaksizin gergeklesmektedir, bu da prosesin en biiyiik avantajlarindan biri olarak
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kabul edilmektedir. Ayrica, bu yontemle, karmasik sekiller herhangi bir ekstra
pahali isleme gerek kalmadan iiretilebilmektedir. Bu metotla iiretilen iiriinlerde,
silisyum nitriirtin her iki polimorfik formu da mevcuttur. Elde edilen iiriiniin
porozitesi %12-15 arasinda hatta %20'lere ¢ikmaktadir. Sistemdeki porlar mikron
alti boyuttadir ancak safsizliklarin eriyerek olusturduklari porlarin birlesmesi
sonucunda 50 p'un iizerinde bilyilkk porlar da olusabilir. RBSN i¢in egme
mukavemeti 150-350 MPa arasinda degismektedir. Bunun yaninda iiriin tekrar
sinterlenerek mukavemet degerinde 500 MPa veya lizerine de ¢ikilabilir.
Malzemede oldukca az tane siir fazi oldugunda, mekaniksel 6zelliklerini yiiksek
sicakliklarda da korumaktadir. Mevcut olan porozite ise ancak ikinci faz ilavesiyle
azaltilabilmektedir[21].

Fate ve Milberg'in [22] bu teknik fizerindeki gbzlemleri, yiiksek safliktaki
(%99.999) Si tozunun vakumdan 6nce islenmesi durumunda azotlama islemi 1
saat gibi kisa bir siirede gerceklesebilmektedir. Azotlama siiresi {izerine Mangels
[23] tarafindan yapilan diger bir ¢alismada da atmosferin 1sil iletkenliginin etkisi

Incelenmistir.

Cizelge 1.4. Farkh tiretim yontemlerine gére elde edilen 6zellikler

% Teorik Sinterleme Kirilma Isil genlesme
Yogunluk Sonrasi isleme Mukavemeti katsayisi-a. (25-
(MPa) 1000°C) *10°°/°C
RBSN 70-88 Yok ~300 3
(oda s1c.-1400°C)
HPSN 99-100 Ihtiyag var =700 3.2-33
(oda sic.-1400°C)
SSN 95-99 Az miktarda =700 2.8-3.5
(oda s1¢.-1400°C)
HIPSN 99-100 Az miktarda =700 3.0-35
(oda s1c.-1400°C)
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1.4.6.2. Sicak presleme (HPSN)

Yiksek mukavemet ve yogunluk elde etmek i¢in uygulanan bir yontemdir.
Silisyum nitriir tozu ve sinterlemeye yardimer olacak oksit, bir grafit kalip i¢inde,
hem 1s1 hem de tek yonlii basing uygulanarak sekillendirilir. 15 —40 MPa arasinda
basing uygulanir ve bir indiiksiyon firininda 1600-1800°C’ye kadar 1sitilir. Kalip
ve piston bor nitriirle kaplanarak silisyum nitriiriin bunlarla reaksiyonunu &nlenir
ve boylece, sinterleme sonras1 malzeme kaliptan kolayca ¢ikartilabilir. Sinterleme,
stivi faz sinterlemesi seklinde gergeklesir. Katki maddeleri silisyum nitriir
yiizeyindeki silika tabakasiyla reaksiyona girerek sivi fazi olusturur. Yogunlasma
sadece birkag dakikada gergeklesir presleme ise yaklasik 1 saat devam eder.

Sicak preslenmis SizN; hemen hemen tam yogundur ve yukarida da
belirtildigi gibi yiksek mukavemete sahip driinler bu teknikle elde
edilebilmektedir. Ancak iiretimin basit sekillerle sinirli olmasi, otomasyona uygun
olmamasi ve iiretim sonras: pahali bir siire¢ olan islemenin gerekliligi uygulama
alanini sinirlamaktadir[21]. Bu teknigin diger bir dezavantaji da katilan metal
metal oksit katki maddelerinden dolayi, cam yumusama sicakligina gelindiginde
mekanik ve kimyasal 6zelliklerin kétiilesmesidir. Ancak 1975 yilinda Tsuge ve
arkadaglar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada [24], ¢ok az miktarda ilave oksit
kullanarak sicak preslemeyle yiiksek mukavemete sahip seramiklerin

tiretilebilecegini agiklanmistir.
1.4.6.3. Sinterleme (SSN)

Bu metot, ucuz bir teknik olmasi, otomasyona uygunlugu ve kompleks
parca iiretimine imkan vermesi nedeniyle ilgi ¢cekmektedir. Bu teknikte, toz
karisimlarina sikistirma yoluyla, sinterleme &ncesi istenen sekil verilir. Bu metodu

da kendi i¢inde iki grupta toplamak miimkiindiir:
a. Basingsiz sinterleme (PS): Ekonomik ve oldukca yaygin kullanimi

potansiyeli olan bir tekniktir. Bu yontemle, yiiksek basing kullanmadan,

yiiksek yogunluktaki malzemelerin iiretilebilmesi i¢in, diger sistemlere
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'gﬁre oldukga fazla miktarda katki maddeleri kullanilmalidir. Ciinkii en
yilksek sinterleme sicakligi SisNg'in bozunmasmin  baglayacagi
sicakliktir. Yogunlagama siireci, sicak preslemeyle aymdir. Basing
uygulanmadiginda sinterleme igin, yliksek yiizey alanina sahip toz
kullanilmasi1 6nemlidir [21].

b. Gaz basingh sinterleme (GPS): SizN4'iin bozunumunun, yiiksek gaz
basincl uygulanarak Onlenebilecegi, ilk olarak 1976 yilinda Mitomo
tarafindan, azot gazi kullanilarak gosterilmistir[25]. Bu teknikle, tane
siur difiizyonunun daha hizli oldugu yiiksek sicakliklarda sinterleme
yapilabilir. Gazza tarafindan yapilan ¢aligmada [26], sinterlemenin ilk
asamasinda diisiik basing (0.1 MPa) uygulanarak agik porozitelerin
kapanmasina imkan verilmis, ikinci basamakta ise gaz basinci 2 MPa'
¢ikartilip yogunlasma saglanmigtir. Ik agamada, porlarin kapanmasina
imkan saglanmazsa, agik porlarin kapanmamus olmast nedeniyle,
uygulanan yiiksek basingli gaz porlara girerek yogunlagmay:
engelliyecektir. 1986 yilinda Hattori ve arkadagslarni tarafindan [27],
1990 yilinda da Hirosaki ve arkadaglar1 yapilan g¢alismalarda [28] da
GPS teknigi ile, katki maddelerinin miktarmin Onemli oranda

azaltilabilecegi ispatlanmustir.
1.4.6.4. Sicak izostatik presleme (HIPSN):

Sicak preslemeden tek farki ¢ok yonlii presleme olan bu teknik her ne
kadar yiiksek maliyet getirse de yiiksek yogunluga sahip kompleks parcalarin
tiretilebilmesi agisindan 6nemlidir. Toz peletlerinin diginda, SSN yada RBSN de
bu ydntemle yogunlastirilabilir. Otoklava yerlestirilen numune inert olan argon
yada azot gazi kullanarak yiiksek basing ve sicaklifa maruz birakilir .

Toz peletleri ve RBSN, biiyiik ve agik porlara sahip olduklar igin,
uygulanan gazin olumsuz etkilerini Onlemek amaciyla numune Onceden
kapéiillenir. Kontrollii olarak yapilan sogutma esnasinda ise, cam kapsil kirlir ve

kum piskiirtillerek yiizey islemi wuygulamr.  SSN'de ise agik porozite
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olmadigindan kapsiilleme yapilmaz. Burada amag, mevcut olan kapali porozitenin
uzaklastirilmasidir[21].

1986 yilinda Miyamoto [29] ve hemen arkasindan da Ingelstrém ve
Ekstrom [30] tarafindan yapilan ¢alismalarda ¢ok kiiclik mertebede ilave katki
maddesiyle yogunlagsmanin gerceklestirilebilecegini gostermislerdir. Dolayisiyla
bu teknik pahali olmasina ragmen, yliksek sicaklik mekaniksel Ozellikleri
acisindan ylksek performans gerektiren malzemelerin {iretimi igin ¢ok
avantajlidir.

Biitiin bu tretim tekniklerinin, sonu¢ malzemenin mekaniksel ve isil

ozelliklerine etkileri kargilastirmali olarak Cizelge 1.4'te gorilebilir:
1.5.SiAION

Al,Os'lin B-Si3Ny latisine girerek kat1 ¢ozelti olusumu, Ingiltere'deki
Newcastle upon Tyne Universitesinde Jack ve Wilson [31] tarafindan ve
Japonya'da Oyama [32] tarafindan aymi anda farkedilmistir. Bu calismalarda
amag, SizN4'Un iyi 1s11 sok direnciyle  Al,Os'tin sinterleme kabiliyetiyle
birlestirilmis bir malzemenin {iretilebilirliginin arastirilmasiydi. Al,O3; ve SizNy
arasindaki reaksiyonun temel {irlinii, 3-SisNy4 kristal yapisina, diisiik 1s1l genlesme
katsayisina sahip olmustur ve sicak preslemeyle daha kolay yogunlastirilabilecegi
goriilmiistiir. Bu kat1 ¢6zeltiye, igerdigi Si-Al-O-N elementlerinden esinlenerek bu
ad verilmistir.

B-SiAION, B-SisN, kristal yapisi tizerinde, AP’ iyonlannmn bir kismiyla
Si*" iyonlarimn bir kisminin ve O% iyonlariyla da N*-iyonlarmndan bir kismimn yer
degistirmesiyle SisNs ve ALOj’iin olusturdugu bir kati ¢dzeltidir. Bu iyon
degisimi sonunda yiik dengesi de korunmaktadir. Ikinci bir kat1 ¢ozelti ise o-
Si3Ny kristal yapisina dayalidir M-Si-Al-O-N sistemi seklinde bulunur ki burada,
M bir metal atomunu temsil etmektedir[33]. Bu kati ¢zelti de a-S1AION olarak
bilinir. Bu 1ki tiirden -SiAION ilk bulunan gruptur ama oc-SiAION tizerinde cok
sayida ¢alisma yapilmistir. Bu iki grubun avantaj ve dezavantajlart karsilastirmal

olarak Cizelge 1.5'te goriilmektedir.
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SiAION sistemine ait 1700°C’deki dortli faz diagrami Sekil 1.2°de

goriilmektedir.

Cizelge 1.5. o ve B-SiAION seramiklerinin genel karsilagtirmasi

AVANTAJLAR DEZAVANTAJLAR
B-SiAION = Ucuz ve kolay birj® Daimacams: yada kristalin

sinterleme teknigi olan tane sinir faz1 mevcuttur.
basingsiz  sinterlemeyle |  Kismen diisiik sertlik
kolay sinterlenir.

» Sahip oldugu g¢ubuksu

mikroyap1 nedeniyle
yiiksek tokluk

o-SiAION = Minimum tane smur|* Basingsiz  sinterlemeyle
fazina sahip tek fazh zor sinterlenir

SiAION iiretimini saglar |* Sahip oldugu eseksenli
= Yiiksek sertlik mikroyapi nedeniyle
kismen diigiik tokluk

1.5.1. B-SiAION

AlQy tetrahedronuyla SiO,4 tetrahedronu hemen hemen ayni boyutlardadir.
Bu &zellikten dolay1 AlO, tetrahedronu, SiO4’le zincir yapilarinda, ags: yapilarda,
halkalarda yer degistirebilir. Bundan dolay: B-SisN4’te sinterleme ilavesi olarak
ALO; ilave edilmesi durumda, aliiminyum atomu, silisyum miktarimn tigte ikisine
kadar yapida bir degisiklik olmaksizin yer degistirebilir, bununla beraber esit

konsantrasyonda azot da oksijenle yer degistirir

Si**N3 o AIPO?
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B-Si3N4 kristal yapisinda olan B-SiAlON fazinin kompozisyonu belli degerler

arasindadir:

Si6-zAlezN 8-z

Bu formiilde z degeri kat1 ¢oziilebilirligi géstermektedir ve 0-4.2 arasinda
degismektedir. B-SiAION’un buhar basinci, kat1 ¢6zelti olmasindan dolayi, saf
coziinenden olan SisNs’den daha diisiiktiir. Boylece silisyum nitriire oranla,
yapilan ilavelerle birlikte, diisiik sicakliklarda daha fazla sivi olustururlar. Boylece
de yiksek yogunluk sicak preslemeye gerek kalmaksizin basingsiz sinterleme
yoluyla elde edilebilir. Yogunlagsma sicakligmnin diisiikk olmas: da fazladan tane

biiyiimesine engel olur, boylece de kiiciik tane boyutuyla yiiksek mukavemet

saglanir.

Siy0g 613(3A1,04.25i0,) Al,Og

[/LIOUID /

/ X I

r LI3(A|203.AIN)
ﬁl
O, . /\5(*
32(Si;N,0) s
G5
75 \\

’L‘("\\‘.&\

SisN, 1700°C AN,

Sekil 1.2. 1700°C’deki Si-Al-O-N faz diagrami [34]

Bu sistemdeki silisyum oksinitriir fazi (Si;N>O) da bir miihendislik
seramigi olarak ilgi ¢ekmektedir. Aliiminanin, O-SiAlONu olusturmak iizere
silisyum oksinitriir yapisi i¢inde sinirh ¢oziiniirliigii vardir ve bu, Siz.xAliO14xN2x

formiilityle gosterilir. Burada da x, 0-0.2 arasinda degismektedir[35].
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Atom diziliglerinin benzer olmasi nedeniyle B-SiAION’un fiziksel ve
mekanik ozellikleri de B-SizNj’e benzer. B-SiAION da yiiksek mukavemet ve
diisiik 1s1sal genlesme katsayisina sahiptir.

B-SiAION seramikleri ayrica sahip oldugu gubuksu mikroyap: nedéniyle
kendiliginden takviyeli bir malzeme olarak yiiksek tokluga sahiptir.

1.5.2. a-SiAION

0-S1AION, o-Si3Ny birim hiicresi tizerine kurulu bir kat1 ¢ozeltidir. Genel
gosterimi M-Si-Al-O-N seklindedir. Burada M Li, Ca, Y ve Ce’den Lu’a kadar
biitlin nadir toprak elementlerini kapsamaktadir.

-SiAION’un birim hiicresinde iki atomlar arasi bosluk vardir ve bu
bosluklara ilave atomlar girebilmektedir. o-SiAION’un olusumunda iki tiirlii yer
degistirme mekanizmas1 gorilliir. Ilk yer degistirme B-SiAION’unki gibi Si ve N
atomlari, esit miktarda Al ve O atomlan ile yer degistirir. Ikinci mekanizmada ise,

Si** iyonu ile AI*

iyonu yer degistirir. Bu kismi yer degistirme sonucunda olusan
yiik dengesizligi, yapiya giren ve formiilde M ile gosterilen katyon ile korunur. o

SiAlON’un genel gosterimi
MXSi 12-(m+n)Alm+nOnN16-n

sekl‘indedir. Burada x, yaptya ne kadar metal atomunun girdigini; m ve n degerleri
ise Si3N, yapisinda meydana gelen yerdegisimin miktarim gosterir. x degeri m
degerinin katyonun valans degerine boliinmesiyle elde edilir[36].

o-SiAION da sivi faz sinterlemesiyle yogunlagir ancak «a-SiAlON’u
basingsiz sinterlemeyle yogunlagtirmak B-SiAION’dan daha zordur ve ¢ogu
zaman sicak presleme gerekebilir. a-SiAION’un olusumu sirasinda metal
katyonlarl yapiya girdiginden, siv1 faz miktarinda azalma gériiliir. Yogunlagmayi
zor kilan da bu 6zelligidir. Ancak tane sinir fazint hemen hemen ortadan kaldiran

bu ozellik yiiksek sicaklik mekaniksel ozellikleri agisindan da ¢ok avantajhdir.
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Yogunlagsmay1 kolaylastirmak igin gerekenden fazla ilave oksit kullanilmasi
durumunda yine yiiksek sicaklik 6zellikleri kotiilesecektir [36].

o-SiAION eg eksenli tanelerden olugsmas: dolayisiyla, B-SiAION’dan daha
diisiik kinlma tokluguna sahiptir. Ayni zamanda birbirinden ¢ok farkli boyuta
sahip atomlardan olugmasi nedeniyle de 1s1l iletkenlikleri diisiik, dolayisiyla da 1s1l
sok direngleri B-SiAION’a gore kotiidiir.

M-Si-Al-O-N sisteminin Jédnecke prizmasinda gosterimi Sekil 1.3’te

verilmigtir.

M-0 M-N

(M.Si AU 0N My (51 AlONke

Al LOG A\LNL

Si306 S\3NL
Sekil 1.3. M-Si-Al-O-N sisteminin Jdnecke prizmasinda gosterimi ve o ve
B fazlarimin pozisyonlari[37]
1.5.2.1. a-SiAlON’un kararhlik bolgesi
Kararlilik bolgesini etkileyen iki onemli faktor vardir:

a) Katyonun degerligi
b) Katyonun iyon boyutu
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0-SiAION’un M;Si2-(men)AlminOnNisn seklinde ifade edilen formiiliinde
yaptya giren metal atomu miktarini1 gosteren x’in, segilen kompozisyon igin sabit
deger olan m degerinin, ilave edilen metal katyonunun degerligine boliimiinii J
gostermektedir. M degeri sabit olduguna goére, katyon degerliligi azaldik¢a x
artacaktir. Bu durumda o-SiAION’un kararlihk bdlgesi de genisleyecektir.
Ornegin Ca* gibi iki ve Y** gibi ii¢ degerlikli iki katyonun ilavesi durumu
kargilagtinlacak olursa, Ca*? iyonu kiigiik degerlige sahip 6ldugundan a-SiAION
yapisina koiayca girer ve kararlilik bdlgesini genisletir.

Iyon boyutu da énemli bir parametredir. Cok kiiciik iyonlar yapida kararl
kalmazken, ¢ok biiyiikk boyutlu katyonlarin da yapiya girmesi zordur. o-SiAION
yapisina tek bagina girebilen en biiyiik katyon Ce*? (1.03A°) olarak bilinmektedir.
Ancak Mandal ve arkadaglan tarafindan yapilan ¢alismada [38] Ce* ilave edilmis
o-SiAlION’lann, diisiik sicakliklarda 1sil islem sirasinda kolayca [(-SiAION’ a
doniistiigii gdzlenmistir. Bu nedenle Nd* (0.99A°) hala, kararli a-SiAION igin en
biiyiik katyon olarak bilinmektedir. Ancak Ce™ kendisinden daha kiiciik
katyonlarla birlikte yapida kararli kalabilmektedir. Kii¢iik iyonik yarigapa sahip
olan nadir toprak elementleri biiyiik iyonik yarigapa sahip olan elementlere oranla
daha fazla a-SiAION fazim kararli kilma kapasitesine sahiptir[39].

Katyon ¢ap1 kiigiilditkkce, 0-SiAlION’un kararliligr artmakta ve siv1 faz
miktar1 olduk¢a azalmaktadir. Bunun da sebebi, hekzagonal «-SiAION fazinin
icersinde yer alan ilave katki maddelerinin katyonlarinin ¢aplan kiigiildiikge o-
SiAION yapis: igersindeki kararliliklan artmaktadir. Bu katyonlar, numune
sinterleme sicakligindan oda sicaklifina sogutulurken SiAION yapisinin igersinde
kalarak, sonugta oda sicakhiginda daha fazla SiAlON igerigine sahip firiinler
olugturmaktadir [40]. Eger katyon bu fazin igersinde kararli degil ise a-SiAION
bozunuma ugrayarak, reaksiyonlar sonucunda ilave metal katyonu icermeyen fazi
olan B-SiAION ve camsi faz olugmaktadir. Bu camsi faz, tane igersine giremeyen
metal katyonlar ve tanelerden ¢6ziinen silisyum, azot, alitminyum ve oksijen

atomlarindan olugmaktadir.
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1.5.3. SiAION seramiklerinde faz doniigiim kinetigi

0-SiAlON’un ve [B-SiAlON’un olusumu, baslangic tozlarindaki Si-N
baglarimin kirilmasini gerektirir ve yogunlasmada oldugu gibi, bir sivi faz
yardimiyla meydana gelen ¢Oziinme-yeniden ¢okelme mekanizmasiyla
gerceklesir[41]. Atomlarin sivi1 faz igerisindeki diflizyonu, sivimin viskozitesi ve
¢oziinebilirlik, yogunlasma ve doniisiim kinetiginde 6nemli kriterlerdir.

Mikroyapidaki gelisme, faz doniisiimiiniin tiiriine ve kinetigine ¢ok
yakindan baghdir. Ornegin B-SisN4/B-SiAION seramigi iiretmek icin, yiiksek
oranda «-Si3N; iceren baslangigc tozu kullanildiginda biiyiik oranda g¢ubuksu
yapiya sahip taneler i¢eren bir mikroyap: elde edilir[10]. Ancak «-SisNg
baslangi¢ tozu kullanilarak a-SiAION seramigi iiretildiginde eseksenli mikroyapi
gozlenir[42]. Bu aspekt, 6zellikle yiiksek tokluga sahip B-SisN4/B-SiAION ‘un
temelini olusturmasi nedeniyle 6nemlidir. Buna gére, yiiksek oranda - SisN, fazi
iceren baslangig tozu kullanilmasi durumunda, ¢ubuksu «-SiAION taneleri
gozlenirken [43], a- Si3Ny4 eseksenli mikroyap: olusturma egilimindedir.

Nominal o~ Si3Ny4 yada - SisNy4 baglangi¢ tozu kullanilmasi durumunda ,

SiAION kat1 ¢ozeltisinin olusumunda su dort olasilik vardir:

o~ SisN; — -SiAION 1)
0~ SisN; — B-SiAION )
B- SisN; —»B-SiAION 3)
B- SisN;, —»a-SiAION @

24



(D (4)

Ea Ea
o
— s LA
y AN Y
N\ AG> \ 4
\» \! AG<
« o, M o
2
“ &
2
(2) B 3 3
Ea ,\Ea
o B_1/ \‘
v—
\\ AGS AG<
P g’

Sekil 1.4. SiAION sistemlerindeki reaksiyonlarin sematik enerji
Diagramlari[44]

Rozenflanz ve Chen tarafindan yapilan ¢aligmada elde edilen sonuglar
dogrultusunda [44], Si3Ns ve SiAION seramiklerinin faz doniisiim kinetigi su
siradadir:  (1)>(2)>(3)>(4). Bu  swralama, g¢esitli  kompozisyonlarin
karsilagtirlmasiyla olusturulmustur. Oncelikle - SisNg, B- SisNg’e gore daha
kararsiz oldugundan o-Si3N4 igeren doniisiimlerde, daha biiyiik bir itici gii¢
oldugundan, 1. ve 2. doniigiimlerde, 3. ve 4. doniisiimlerden daha biiytik bir itici
giic vardir. Rozenflanz ve Chen tarafindan yapilan ¢aligmada bu itici gii¢ AG
olarak tamimlanmgtir ve baglangi¢ durumu referans alinarak son durum
termodinamigi ifade etmektedir ve sadece kompozisyona, ¢ogunlukta bulunan
SizNy baglangi¢ tozuna ve sicakliga baghdir. AG, ¢dziinme ve yeniden ¢dkelme

arasindaki ara fazlardan bagimsizdir. Bu durumda itici giig, SisN4 baglangi¢ tozu

25



ve sonug SiAION fazi arasindaki serbest enerji farkidir. Ikinci olarak, ¢6ziinme-
yeniden ¢okelme seklinde gergeklesen doniisiimler, oksit eriyikten, ya homojen
yada heterojen bir sekilde g¢ekirdeklesmis yeni bir faz gerektirir. Aymi fazlar
arasinda meydana gelen doniisiimler, a-SisN;s — 0-SiAION (1) ve 3-SisNg — B-
SiAION (3) gibi, benzer yapiya sahip tanecikler {izerinde heterojen
cekirdeklesmenin avantajum kullanacaklardir[45,46]. Bdylece teoride, 1. ve 3.
reaksiyonlarm, farkli yapilar igerenlere gore, 2. ve 4. reaksiyonlar, avantaji
olacaktir. Ancak gercekte «- SizNs’de de B- SizN4’de de kiigiik miktarlarda da
olsa farkh fazlar mevcuttur (-Si3N4 bir miktar 8 igerir, B- SizNy de bir miktar o
igerir) ki bu fazlar benzer yapili tanecikler iizerinde heterojen g¢ekirdeklesmeyi
onleyebilir. Tabiki yiiriitiicii kuvvet, AG, ¢ekirdeklesme bariyeri olan AE,’nin
biiylimesinde 6nemli etkisi vardir. Aymi gekirdeklesme siirecinde, AG ne kadar
biiyiik olursa, AE, o kadar kiigiik olur. Yukarida da belirtildigi gibi, yiiriticii
kuvvet ¢ogunlukta olan baglangi¢ SizN4 tozuna baglhdir. Dolayisiyla (1). ve (2).
reaksiyonlar, (3). ve (4). reaksiyonlara gore ¢ok daha kiiciik bir aktivasyon
enerjisine ihtiya¢ duyacaktir. Yukarida bahsedilen bu iligkilendirme Sekil 1.4°te
acikga gorillmektedir. Sekilden de gorildiigii gibi, daha biiyiikk AG’ye sahip
olmalar1 nedeniyle, (1). ve (2). reaksiyonlar, (3). ve (4). reaksiyonlara gére hem
daha kii¢iik ¢ekirdeklesme bariyeri hem de daha biikiik biiyiime kuvveti nedeniyle
avantajlidirlar. Ancak (1). ve (2). reaksiyonlar arasinda temel bir farklilik
bulunmaktadir; (1). reaksiyonda (2).’ye gore g¢ekirdeklesme igin ¢ok daha fazla
alan mevcuttur. (Benzer sekilde (3). reaksiyonda da (4).’ye gore cekirdeklesme
icin ¢cok daha fazla alan mevcuttur.

Sonug olarak bu ¢aligmada, o tozunun daha az kararli olmasindan dolay:
daha yiiksek itici gili¢ gosterdiginden, «-SisNs baslangic tozu kullanilmasi
durumunda, - SizN4’e nazaran daha hizli SiAION olusumu goézlenmistir. Cift faz
reaksiyonlarinda hem o-SiAION hem de B-SiAlON olustugunda, baglangi¢ tozu
olarak hangi faz ¢ogunluktaysa, yapisal olarak ona benzeyen SiAION fazi &nce
olugtugu yine ayni ¢alismada saptanmugtir.

Rosenflanz ve Chen tarafindan yiriitilen diger bir caligmada da katyon
boyutunun, kompozisyonun ve Sicakligin etkisi incelenmistir[47]. Bu ¢aligmada

da farkli nadir toprak elementleri kullanilarak (Nd’dan Yb’a kadar), direkt o/B-
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SisN4 — a-SiAION déniiglimi, ters a-SiAION — B-SiAION doniigiimii ve ara
fazlarin olusumu incelenmistir. Kiigiik katyonlar (Yb) ve a- SizNy4 baglangic tozu
kullanilmas1 durumunda dabha hizli SizNy — «@-SiAION doniigiimi oldugu
saptanmustir. o-SiAION’un faz kararlilig1 bilgileri dogrultusunda bu gézlemler,
déniiglim i¢in yiiriitiicii kuvvetle iliskilendirilmis ve bu iligki, ters o-SiAION
B-SiAION doniigiimiine de uyarlanmigtir. SisNy; — «-SiAION  déniisiimii
stiresince olusan ara fazlarin, o-SiAlON olusumuna dayandigi ve o-SiAION’un
kararliliiyla ters orantili oldugu gosterilmistir.

0—f faz doniigimii sadece yogunlastirmay1 saglamakla kalmayip aym
zamanda g¢ubuksu mikroyapiya sahip olan ve boylece yiiksek tokluk saglayan
tanelerinin gelismesini destekler. B-SizsN4'iin 1410 °C'nin iizerinde daha kararh
olmasindan, kaynaklanan yeniden yapilanmali polimorfik doniisiimiin aksine
tamamen kimyasal olarak kontrol edilebilen bir doniisiim oldugu ¢6ziimlenmistir.
Bundan dolay1 baglangi¢ kompozisyonu, iriiniin o veya [-SiAION olmasi,
sicaklifa ve diger proses parametrelerine bagli olarak belirlenmelidir. Ancak bu
konu iizerinde yapilan son ¢aligmalarda Mandal ve Thompson [48,49], yiiksek
sicakliklarda a-SiAlON iiriinii veren belirli bir kompozisyonun, sinterleme sonrasi
digiik  sicakliklardaki  1s1l  iglemlerle  [B-SiAION’a  déniisebilecegini
gostermislerdir.1800°C’de  sinterlendikten sonra hizli sofutma yapilan
Ybo 053511 78Al0.18500.185N2486  kompozisyonuna sahip bir numune, %90’1n
tizerinde esksenli (ortalama 3um tane boyutuna sahip) a-SiAION iiriinti verir[50].
Yaklagik olarak 1000°C’nin tizerinde yapilan 1s1l islemlerle a-SiAION taneleri, 3-
SiAION tanelerine ve Yb*™ katyonunca zengin camsi faza veya tane bilyiikligii
olduke¢a kiigiik kristal fazlara doniismektedir. [B-SiAION igeren ayni numunenin
1580°C’de tekrar 1s1l isleme tabi tutulmasi durumunda tersinir déniigiimle (B—c),
0-SiAION tanelerinin yeniden olusumu goézlenmektedir. Boylece a—f3 SiAION
d6niistimiiniin tersinin de miimkiin oldugu goézlenebilir. Bu doniisiimler, 1s1l iglem

sicakliginin degigimiyle kontrol edilebilir.
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1.6. Mekaniksel Ozellikler

1.6.1. Sertlik

Sertlik, ileri teknoloji seramiklerindeki en Onemli faktorlerden biridir.
Sertlik plastik deformasyonla ters orantilidir. Bu da, uygulanan gerinime paralel
bir dislokasyon hareketi direnci olmasindan kaynaklanmaktadir.

Sialon seramiklerinin sertligi, faz igeriklerine ve mikroyapiya (porozite,
tane biiyiikligii, dagilimi, ikincil faz vs.) baghdir. Tane simrn fazi igermeyen,
yogun, ¢ok kristalli, tek faz B-sialon seramiklerinde oda sicakligindaki sertlik
formiilde artan z degeri (Si¢.zAlzOzNsz) ile azalmaktadir. Bunun sebebi tane
boyutunun yiiksek z degerlikli sialonlarda, diisiik z degerlikli olanlara oranla 5 ile
10 kat arasinda biiyiik olmasidir. a-sialon seramiklerinde ise sicak presleme ile
hazirlanmis numunelerin sertlikleri H,10 degerinde 1800-1900 olarak belirlenir.
Bu deger yaklasik olarak MxSis.(3x+mAl@x+nOnNg.n formiiliindeki x degerinin
0,08<x<0,25 araliginda yaklasik olarak sabittir.

Sertligi belirleyen, ¢ eksenine dogru dislokasyon hareketi ile ilgili olan
Burgers vektorii ile belirlendigi i¢in malzemede a-sialon miktarmin artmasiyla
sertlik de artmaktadir. Dolayisiyla yiiksek sertlik gereken uygulamalar igin ya
sadece a-SiAION yada o-B-SiAlION seramikleri tercih edilmektedir. Ciinkii o-f3-
SiAION seramiklerinde de B-SiAlON'a kiyasla ortalama burgers vektorii daha
biiyiiktiir.

1.6.2. Kirtlma toklugu

Poroziteler, biiyiik taneler, ylizey yariklan gibi hatalar, bolgesel gerinim
konsantrasyonlarina neden olur. Malzemede olusan bir gatlak ve bu gatlagin
ilerlemesi malzemenin kirilmasina yol agmaktadir. Bu tiir hatalar, malzemenin
baslangi¢ toklugunun diigiik olmasma neden olur ancak gatlagin olusmasindan
sonra ¢atlak saptirma mekanizmalariyla malzemede ¢atlak ilerlemesini yavaslatir.

Yiiksek aspekt oranma sahip taneler yiiksek kirilma toklugu degerlerine

sahiptirler. Si;N4 esash seramiklerde kirilma toklugu, baslangi¢ tozundaki B-SisNy4
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oraninin arti§1 ile artar. Ciinkil, f-sialon tanelerinin anizotropik biiyiimesi igin belli
bir miktar B-SizN, ¢ekirdegi gerekir.

Silisyum nitriir esash seramikler i¢in ¢esitli kirillma toklugu mekanizmalar
mevcuttur. Bunlar; mikro ¢atlaklar, c¢atlak koprisii ve gatlagn yo6n
degistirmesidir. Mikro ¢atlaklar, uygulanan gerilimle olusan ana gatlagin taneler
ve ara ylizeylerinde ayrigmasidir. Catlak kopriisii, uzamis tanelerin g¢atlagin
ilerlemesini zorlagtirmasiyla, catlagin tanenin {izerinden gecerek ilerlemesidir.
Bununla kinlmaya kargt direng artar. Catlagin yon degistirmesi ise, SizN4 esasl
seramiklerde uzamis B-SizN4 tanelerinin varlifi ile catlagin yoniini degigerek,

kirilma toklugu artar.

1.6.3. Siiriinme direnci

Siirlinme, sabit gerilme altinda sicaklifa ve zamana bagh olan deformasyondur ve
plastik deformasyona bir ornek teskil etmektedir. Siiriinmedeki mekanizma,
sicaklik artig1 ile tane simirlarinin kaymasidir. Malzemede, taneler arasindaki
camsi faz, cam gegis sicakliginda (Tg) vizkoz hale gecer, bu nedenle bu sicaklik
malzemenin kullanim sicakliini da etkilemektedir. Tg sicakliginin yiiksek
olmasi, malzemenin yiiksek sicakliklarda kullamimina imkan sagladigindan, bu
sicaklig arttirma yoluna gidilmektedir.

Sialon seramiklerinin siiriinmesi de, aradaki camsi fazin akigkanlifi ve
hacmiyle kontrol edilir. Mekaniksel Ozelliklerin yiiksek sicakliklarda da

korunmasi i¢in tane sinirlarinda bulunan bu camsi faz kontrol edilebilir olmalidir.

1.6.4. Oksidasyon

Si3N4 malzemeleri, kullamldig1 pek¢ok uygulamada, genellikle oksitleyici
sartlarda, ¢ok yiiksek sicakliklara (kayma yiizeyleri de ¢ok yiiksek bolgesel
sicakliklar dogurabilir) maruz kalma durumundadir. Si3Nj, oksidasyon agisindan
termodinamik olarak kararsizdir ancak bu, nitriir yiizeye oksijen taginimini
engelleyici ylizey oksit tabakasiyla oksidasyona karsi korumalidir. Pasif

oksidasyon ve daha fazla oksidasyon olmaksizin oksitleyici sartlar altinda yliksek
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sicakliklara kargi dayamikli olabilmesi bu nedenle ylizey oksit tabakasimin

kararlilig: ve stirekliligine baghdir.

Saf SisN4'iin pasif oksidasyonunun, oksijenin yiizey SiO, tabakasindan

yavas gerceklesen difiizyonuyla kontrol edildigi yaygin olan goristiir. Ancak

Si3N4 ve silisyumun (ve SiC'iin) oksidasyon oranlarinda biiyiik farklar vardir.

SisN4, 1000-1400°C sicaklik araliginda yaklasik 486 kJmol “lik bir aktivasyon

enerjisiyle ¢ok daha yavag oksitlenir. Detayli TEM, XPS ve AES analizleri, bu

olaymn, silisyumun yiizeyinde amorf SiO, film tabakasi bulunurken, SizNy'iin

yiizeyinde ise dista SiO,, i¢ ylizeyde ise amorf silisyum oksinitriir(Si;N,O)'den

olusan azot igeren ¢ift katli filmden kaynaklandigini gostermistir(Sekil 1.5).

Silisyum nitriir

Silika

t “SizNQO”

Gaz

Sekil 1.5. Oksitlenmis SisN4'iin oksit tabakasinin sematik gosterimi [51]

Aktif oksidasyon iizerine daha az ¢aliyma yapilmistir fakat bunun 6nemi,

SizN, yiiksek sicakliklarda, daha diisiik oksijen basinci veya CO, yada H,O gibi

oksijen icerikli numunelerin icerilmesi durumunda rediikleyici sartlar altinda

kullanildiginda ortaya gikmaktadr.
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1.7. Tane Sinirlar1 Camsi Fazinin Uzaklastiriimasi

Yogunlagsma mekanizmasina yardimci olan taneler arasi sivi faz, minimum
oranda kullanilmamas1 yada sonradan bu faz iyilestirme yada uzaklagtirma
caligmas1 yapilmamasi durumunda yiiksek sicaklik mekaniksel 6zelliklerinin kotii
olmasina neden olmaktadir. Bu nedenle azot seramiklerinde, cams: faz miktarim

azaltmak i¢in tercih edilen birkag¢ yaklagim vardir:

*  Yogunlagtirma ilave malzemeleri yiiksek vizkoziteli ve yiiksek sicakliklarda
kararli olacak sekilde segilmeli

= HIP veya GPS gibi daha etkili sinterleme ydntemleri kullanarak sinterleme
ilave maddelerinin miktarin1 azaltmak

* Ana sinterleme hammaddelerini ve ilave katki maddelerini kontrollii bir
sekilde eklemek,

=  Artik camst fazi, sinterleme sonra 1s1l islemlerle kristallestirmek,

» Tane smirlarindaki camsi faz1 gaz halinde uzaklagtirmak icin vakum 1s1l iglemi
uygulamak,

® Yeni bes bilesenli fazlar kristallestirmek i¢in 6tektik iistii 1s1l iglem yapmak.

1.7.1 Tane Simir1 Fazi1 Azaltilmis a-$ Sialon Seramikleri

Isil islemle tane simin fazinin devitrifikasyonu igin yapilan ¢aligmalarda,
tane s kompozisyonundan kristallesebilecek uygun bir kristal faz
bulunamamigstir. Ayrica, belirtildigi gibi, bu ydntemle olusturulan yeni
malzemenin kulanim sicakligi ancak 1sil islem yapilan sicakliga kadardir. Bu
sicakliktan sonra, kristal faz bozunmakta ve tekrar tane smurlarinda sivi faz
olusturmaktadir.

Vakum 151l igleminde ise, tane sinirlarindaki cams: faz, vakum yontemiyle
buharlagtinlmaktadir. Bu sayede tane s igermeyen malzemenin yiiksek
sicaklik Ozellikleri arttinlmaktadir. Fakat, bu yOntemin de bazi dezavantajlan
vardir. Ornegin, buharlasan tane sinin fazinin biraktif1 poroziteler malzemenin

oda sicaklign uygulamalarinda mukavemetini olduk¢a diistirmektedir. Bunun
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yaninda, islem kalin pargalara uygulanamamaktadir. Ayrica, buharlasan
bilesiklerin firnin igerisinde toplanacagi yer sorun yaratmaktadir.

Otektik {istii 1s11 islemde ise, firetilen malzemenin kullamim sicaklif
arttinlmaktadir ancak, Si3Ny’ilin maksimum kullanim sicakligina
erisilememektedir. Ayrica, bu iglem sonucunda f{iglii noktalarda olusturulan
kristalin fazlarin mukavemetleri diigiik olabilmektedir

Tane smir fazimin azaltilmas: igin Délekgekic tarafindan yapilmus olan
caligmada[40], literatiirdeki daha dnce yapilmig ¢alismalarin sonuglarina oranla, o
ve B-SiAION fazlan igeren numunede, tane sirlarindaki camsi faz miktarinin
Onemli Olgiide azaltilabildigini gostermistir. Elektron mikroskobuyla yapilan
mikroyap: analizlerinin yanmnda, 1400°C’ye kadar yapilan oksitlenme testi
sonuglart da bu sonuglan desteklemistir. Bu ¢aligmada ayni zamanda o-SiAION
miktarinin,numunenin yiizeyinden, igine dogru gittik¢e azaldig1 goriilmiigtiir. Bu
Ozellik de, agindirma fonksiyonlu malzeme tiretiminde SiAION seramiklerinin
kullanim potansiyelini arttirabilir.

SiAION seramiklerinin kullanim potansiyelini etkileyen bir diger faktor de
mikroyapidir.  Ozellikle «-SiAION seramikleri eseksenli mikroyapiya sahip
olmalar1 nedeniyle relatif olarak diisiik tokluk degerine sahiptir. Bu malzemenin
mikroyapisal gelisimi, belirli parametrelerin saglanmasiyla kontrol altinda

tutulabilir ve boylece tokluk degeri iyilestirilerek kullanim alanlar1 genisletilebilir.
1.8. a-SiAlON Mikroyapisim Etkileyen Faktorlerler

0-SiAION mikroyapisim etkileyen faktérler genel olarak asagida

aciklanan fi¢ parametre ile belirlenmektedir:

a) Baslangi¢ silisyum nitriir tozunun etkisi: Baglangi¢ silisyum nitriir
tozunda bulunan relatif o/f faz orani, mikroyap: kontroli i¢in dikkat
edilmesi gereken bir ozelliktir. Baglangic tozunda bulunan B-SizNs
¢ekirdeklerinin sayis1 sonu¢ mikroyapiyr yani tanelerin ignemsi
sekilde gelismesini 6nemli dlgiide etkilemektedir. Aynca kullanilan

tozun yiizey alam da kontrol edilmesi gereken diger bir
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b)

parametredir[52]. Yogunlagma siiresince tanenin, mikroyapinin
gelisimi ilizerine etkisi Si3Ny kristal yapisina bagh olarak incelenebilir.
Temel dizlemlerle karsilagtirlldifinda hekzagonal tanelerin prizma
seklindeki diizlemlerinin kararliligi daha fazladir. Bununla beraber
temel diizlemlerin biiylime orani, ignemsi sekil alan prizma seklindeki
diizlemlerden daha yiiksektir. Prizma seklindeki diizlemlerin
kararlilig1 ve temel diizlemlerin biiylime hizinin daha biiyiik oldugu
kabul edilirse, mikroyapiy1 kontrol eden 3 olay ortaya ¢ikar. Birincisi,
prizma seklindeki diizlemler, temel diizlemlerin ¢apinin azalmasina
neden oldugudur. Bunun yaninda, eger bir temel diizlemin g¢ap:
yeterince bitylikse, daha kiiciik olan tanelerin etrafinda biiyiir. Son
olarak da genis ¢aph taneler, yiiksek sicakliklarda sinterleme siiresinin
uzamast durumunda anormal tane biliylimesi gosterirler. Son
zamanlarda yapilmig olan aragtirmalar, oC’ca zengin bir baglangig
tozuyla baglanmasi durumunda (hacimce ~%2.5 [ igeren)
mikroyapisal gelisimin net olarak izlenebilecegini gdstermislerdir.
Ortalama tane boyutu 2-3 um olan § ¢ekirdekleri sinterleme ilizerinde
olumsuz bir etkide bulunmaz ve yiiksek oranda ignemsi tanelerle
calisilmasi durumunda faz doniisimiinden Once homojen bir tane

dagilimu elde edilir[42].

Sinterleme ilavesi miktar ve tiiriiniin etkisi: Farkhi sinterleme
ilaveleriyle degisik mikroyap: ve dolayisiyla da mekaniksel dzelliklere
ulasmak miimkiindiir. Ignemsi kristallerin olusumu ¢dziinme ve
yeniden ¢Okelme prosesine bagl oldugu icin kullanilan baglangi¢
malzemesi ve mevcut olan safsizliklar, sinterleme ilavesi ve olusan

siv1 fazin viskozitesi oldukga dnemlidir[42].

Proses ve sinterleme sartlarmmn etkisi: Ignemsi o-SiAION elde
edilmesinde ¢ekirdeklenme ve biiyliime mekanizmalarn iyice anlasilip,
buna gore uygun bir sinterleme rejimi uygulanmahdir. Coziinme ve

yeniden ¢Okelme prosesinde ¢okelme, sivinin doygun hale geldikten
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sonra baglar ve «-SiAION oncelikle «-SisN, taneleri iizerinde
¢ekirdeklenir ve biiyiir. Maksimum ¢ekirdeklenme ve biiytime hizi bu
¢oziinme ve yeniden c¢okelme proseslerinin en kolay gerceklestigi
sicakliklarda elde edilir. Klasik c¢ekirdeklenme ve biiyiime teorisine
gore maksimum ¢ekirdeklesme hizinin gergeklestigi sicaklikla
maksimum tane biiylimesinin gergeklestigi sicaklik arasinda daima bir
aralik vardir ve bu sicaklik aralifinin genisligi de ¢ekirdeklenme ve

biiylime mekanizmalarim etkilemektedir.
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2. KONUYLA ILGILi DAHA ONCE YAPILMIS OLAN CALISMALAR

2.1. 0.-SizN4 Esash, Visker Benzeri Mikroyapiya Sahip Tok a-SiAION {43]

Chen ve arkadaglan tarafindan yapilmis olan caligmada, toklugu visker
benzeri bir mikroyapi ile arttinlmis a-SiAlON iiretilmigtir. Daha 6nce yapilmig
olan ¢aligmalarda sivi zengin bir kompozisyon kullanilmig ve yiiksek aspekt
oranina sahip 0-SiAION tanelerinin olusumunu, bu siv1 fazin ilerlettigi tespit
edilmigtir. Ancak sivica zengin kompozisyon, SiAlONun vyiiksek sicaklik
mekaniksel ve kimyasal 6zellikleri bozdugu igin istenmez. Cubuksu mikroyap1
Uretimi igin yapilan diger biitiin ¢aligmalarda baslangi¢ tozu olarak o-SisNy
kullanmilmistir. Eger -Si3Ny4 baslangi¢ tozu kullanarak, kendiliginden takviyeli,
uzamig kristallerden olusan B-Si;Nj; kolayca iiretilebiliyorsa, bunun tersi bir
uygulamayla (B-SizN, baslangi¢ tozu kullanarak) kendiliginden takviyeli o-
SiAION elde edilebilirligi ispatlanmaya ¢aligilmastir.

Bu ¢aligmada [-SizNy4 baglangi¢ tozu kullanilmig (SNP21FC,Denka Inc.,
%7 o-SisN4 iceren toz), Nd ile stabilize edilmis «-SiAlION numuneleri
hazirlanmistir. Mikroyapi, uzamig tanelerden olugsmustur ve x-iginlari paterni,
secilen kompozisyon bolgesine uygun olarak sadece o-SiAlION’un mevcut
oldugunu dogrulamustir. Sonugta hem sert (21.7 Gpa) hem de tok (6.3 MPam'?)
bir malzeme elde edilmistir.

Yukarida bahsedilen malzemeyle B-SisNs'den «-SiAlON’a  doniigiim
olduk¢a yavagtir. «-SiAION miktarindaki artigla birlikte sertlik ve tokluk
degerlerinde monolitik bir artis vardir. a-SiAION miktarinin artmasiyla sertlikteki
arttig iyi bilinmektedir. Ancak daha Once yapilmis olan tiim g¢aligmalarda
toklugun, artan o-SiAION miktartyla azaldigi gériilmekteydi. Daha 6nce yapilmig
olan galigmalarla bu ¢aligma arasindaki tek fark mikroyapidir. Uzamis taneler

toklugu arttirmuglardir.
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B-Si3sNs’deki uzamig tanelerin, yavas ¢ekirdeklenme nedeniyle olustugu
diistintilmektedir. B-Si3Ny eldesi igin a-Si3Ny tozu kullanildiginda baslangigta az
miktarda B-SizNy ¢ekirdek gérevi gérmek iizere bulunur. Bu taneler tercihen (001)
yoniinde biiylime gosterirler. Tahminen -Si3Ny4 baslangi¢ tozu kullanildiginda da
ayni sekilde o-SiAION dontisiimiine etki etmektedir. Ancak yiiksek aspekt
oranina sahip o-SiAION tanelerinin olusumu, p-Si;N; baslangic tozu
kullanildiginda garanti edilemez c¢linkii kompozisyon a-SiAION olusumunu ¢ok
fazla tercih ettiginde 3-Si3N4’{in doniisiimii de ¢ok hizh olacaktir.

Farkli nadir toprak elementleri ile stabilize edilmis «-SiAlON’larin
mikroyapisindaki sistematik fark faz kararhiligidir. Sekil 2.1°de de gériildiigu gibi
Yb-o’nin o kararlilik bolgesi Nd-o’ninkinden daha genistir(ayni sicaklikta).Bu
nedenle Yb-a-S1AION daha kararlidir ve B-SizNy’den o-SiAION’a doéniisiimiin
yliriitlici kuvveti daha biiytiktiir. Bu, daha fazla ¢ekirdeklenme orani ve daha ince
tane boyutu ile sonug¢lanir. Bu farkli faz kararlilii siiphesiz stabilize edici

katyonlarin iyonik boyutuna baglidir.

4/3 (AIN.ALO3)

/ / £R,0;.9AIN
/\
/A—//&d-w) b
Nd
il N{N.:’)AIN

m=1 m=2 m=3

Sekil 2.1. a-SiAION bolgeleri (farkl katyonlarla)
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Kompozisyonun  Ybg4SigeAlp4012Niss oldugu bu ¢alismada o
SiAION’un yavas c¢ekirdeklenmesi Once 1550°C’de 1.5 saat tutarak
gergeklestirilmistir daha sonra max sicaklik olan 1950°C’ye ¢ikilmistir (B
malzemesi). Bu durumda elde edilen mikroyapinin, direkt 1950°C’ye ¢ikilarak
elde edilen ince es eksenli tanelerden (A malzemesi) farkli oldugu goézlenmistir.
Benzer sekilde ayn1 kompozisyonun 1650°C’de 12 saat tutulmast durumunda (C
malzemesi) 0-SiAION’a doniisiim de yavaslamig ve sonu¢ mikroyap: yiiksek
aspekt oramna sahip tanelerden olusmustur. Sonug¢ olarak ayni kompozisyona
sahip ama farkl: pisirim siirecine tabi tutulmus bu ti¢ malzemeden Cizelge 2.1°de
goriilen Ozellikler elde edilmistir. Kisacast Yb-a-SiAION sistemi igin tokluk
degerlerinde oldukga Onemli gelismeler elde edilebilecegi ve elde edilen bu
malzemenin olduk¢a kararli oldugu ispatlanmigtir. Kararliligi da 1500°C’de
yapilan 1sil iglem Oncesi ve 1sil iglem sonrasi x-iginlar1 paterlerinin
kargilagtinlmasiyla tespit edilmigtir. Her iki durumda da benzer yansimalar
gorilmiistir. Ayrica ¢ekirdeklenmenin kontrolii igin farkli yontemler uygulanarak

yiiksek tokluga sahip tek faz o-SiAION elde edilebilecegi goriisii de belirtilmigtir.

Cizelge 2.1. Ug ayn sekilde sintrelenmis Ybg 4Sig sAl, 401N 145'in

Ozellikleri
Pisirme % Cubuksu o- Hy(Gpa) Kic (MPam”?)
SiAION
0 20.810.3 3.120.3
B 20 21.1+0.8 4.810.4
25 21.4+0.5 5.1+0.4

37



Yiiksek tokluk ve sertlige sahip a-SiAION iiretimi i¢in basarili olan bu
¢aligmanin en bilyiik dezavantaji, oldukga pahali ve zor olan sicak preslemeye

gereksinim duyulmasidir.

2.2. Basingsiz Sinterlenmis SiAION Seramiklerinde Cubuksu «-SiAION
Taneleri [53]

Zhao, Swenser ve Cheng’in yiirittiigli bagka bir ¢alismada da yiiksek
aspekt oranmna sahip «-SiAION iiretimi, basingsiz sinterleme yOntemiyle
denenmigtir. Ilave oksit olarak kalsiyum oksitin kullanildigi bu ¢aligmada da
tanelerin [001] yoniindeki tercihli bilyiimeleri sonucu uzamis tanelerden olusan
mikroyapi, elektron mikroskobu analizi sonucu saptanmigtir. Kalsiyum, nadir
toprak elementlerine gdre ucuz ve bol bulunabilir bir kaynak olmas1 bakimindan
Onemli bir yere sahiptir. Kalsiyum igeren sistemin diigiik ergime sicakligina sahip
olmas, diisiik sicakliklarda yogunlagmaya olanak saglamaktadir. Ayni zamanda
-SiAlON latisi iginde diger nadir toprak elementlerine gore ¢ok daha fazla
¢Oziiniirliige sahiptir [54] ve bu ozellik sinterleme sonrasinda tane sinirinda kalan
cams! faz miktarmin da kontrol edilmesine olanak saglamaktadir. Dahast Ca-o-
SiAION miikemmel 1s1l kararliliga sahiptir. Yapilmig olan bu ¢aligmada da her
ikisi de a-SiAION bolgesinde segilen iki ayrn kompozisyonda hazirlanmis olan Ca
0-SiAION seramiginin mikroyapisal karakteristikleri incelenmigtir. Sinterleme
teknigi olarak basingsiz sinterleme kullanilmugtir ancak iki kademeli sinterleme
uygﬁlanm1st1r, 1600°C’de 1 saatlik beklemeden sonra yogunlagma i¢in 1800°C’de
4 saat beklenmigtir.

X-1sinlan difraksiyon paternleri, baskin Ca o-SiAION fazini gostermigtir.
Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) incelemeleriyle yapida mevcut olan o-
SiAION fazini, AIN tanelerini ve tane sinirindaki camsi fazi tespit edilmis ve o~
SiAION tanelerinin yiiksek aspekt oranina sahip oldugu goriilmistiir.

Sonu¢ olarak bu calisgma da basingsiz sinterlenmis Ca o-SiAION

seramiginin liretim potansiyelini gostermistir. Yiiksek aspekt oranina sahip Ca o-
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SiAION kristallerinin <001> ydniinde tercihli bilyiime sonucu olustugu, béylece

de malzemenin toklugunun arttig1 kabul edilmisgtir.

2.3. Ca a-SiAION Seramiklerinin Mikroyapisal Gelisimi [55]

Wood, Zhao ve Cheng tarafindan gubuksu Ca a-SiAION seramiklerinin
mikroyapisal gelisiminin incelenmesi i¢in yapilan ¢aligmada, geleneksel o-SisNy
kullanilarak, basingsiz sinterleme teknigiyle yogunlastirilan malzemeler
incelenmigtir. Boylece diisiik maliyetli, yiiksek performansa sahip ve toklugu
iyilestirilmis ©-SiAION seramiklerinin iiretimi amacglanmigtir. Bu ¢alisma
sonunda da yiiksek aspekt oranina sahip gubuksu -SiAlON tanelerinin geligimi
irdelenmigtir.

Sistemdeki reaksiyonlar 1550°C’de tamamlanmasina ragmen  tane
biiylimesinin maksimum sinterleme sicakligi olan 1800°C’ye kadar devam
etmektedir. Bu galismada da yogun malzemeler elde edilmistir. Elde edilen
malzemeye yapilan mikroyapisal analizler, 0.-SiAlON tanelerinin 5-10 pum tane
boyutuna ve 4-10 aspekt oranina sahip oldugunu goéstermislerdir. Cubuksu taneler
catlak boyunca 6nemli dl¢tide debonding ve pull-out etkisi gostermistir boylece de
toklugu arttirilmig o-SiAION malzemesinin gelisimi igin potansiyel Onem

tagimaktadir.
24. ’I"Jretim Sartlarinin ®-SiAlION Seramiklerinin Mikroyapisina Etkisi [52]

Zhao, Wood ve Cheng tarafindan yiiriitillen baska bir caligmada da iiretim
sartlarinin, mikroyap: iizerine etkisi incelenmistir. Bu ¢aligmada da ¢ubuksu «-
SiAION taneleri yine Ca SiAION sisteminde ve basingsiz sinterlemeyle
tretilmigtir. Sinterleme sartlarinin, farkli mikroyapiya sahip  o-SiAION
ﬁrefiminde etkili oldugu ispatlanmigtir ve a-SiAION seramiklerinin mikroyapisal
kontrollerini «-SiAION ¢ekirdeklenme ve biiyime mekanizmalarinin iyice

anlagilmasina bagli oldugu bu ¢aligmada gorilmiistiir.
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Calismada farkl: firetim sartlarin1 Ca o-SiAION tanelerinin mikroyapisina
etkisinin incelenmesi igin karsilagtirma agisindan yiiksek m degerine sahip Y o-
SiAION kompozisyonu da hazirlanmistir. Calismada esas amag tek basamakli ve
iki basamakli yapilan sinterleme igleminin, mikroyap: degisimine olan etkisinin
incelenmesi olmusgtur.

Taramal elektron mikroskobuyla yapilan mikroyapisal karakterizasyonla,
tek basamakl ve iki basamakli olmak iizere iki farkli sinterleme tekniginin
uygulanmasiyla mikroyapida onemli farklarm oldugu tespit edilmistir. Iki
basamakli sinterleme sonrasinda ®-SiAlON tane boyutu 1-3um ve aspekt orani 3-
5 iken, tek basamakl: sinterleme sonrasinda 5-7 pm gibi daha biiyiik tane boyutu
ve 4-6 gibi bir aspect oram elde edilmistir.

Numunelere ait x-1ginlar1 paternleri, baskin fazin secilen kompozisyona
uygun olarak «-SiAION oldugunu ancak tek basamakli ve ¢ift basamakli
sinterleme sonrasmda farkli politiplerin olustugunu gostermistir.

Bu c¢alismada elde edilmis sonuglar Ca SiAlON sisteminde ¢ubuksu o-
SiAION tanelerinin basingsiz sinterlemeyle kolayca iiretilebilecegini gostermistir.
Ancak Y SiAION sistemi igin «-SiAION tanelerinin es eksenli oldugu
saptanmugtir. Dolayisiyla B-SiAION gibi baz1 a-SiAION fazlarinin da sinterleme
esnasinda gelistirilebilecegini ancak [-SiAlON’dan farkli olarak o-SiAION
tanelerinin bilyiime mekanizmasinin kritik olarak sistem ve sinterleme sartlarina
bagli oldugu saptanmustir.

o-SiAION, «-SisNy’in camsi faz iginde ¢Ozlindiigii ve sivinin SizNg
bakimindan doyuma ulagmasindan sonra da ®-SiAION olarak ¢oktiigii ¢oziinme-
yeniden ¢Okelme prosesinin sonucudur. Cokelme siireci esnasinda o-SiAION
taneleri oncelikle o-SisN, taneleri iizerinde cekirdeklenir [45] ve daha sonra
bityiik boyutlarda biiyiime gosterir. Klasik cekirdeklenme ve tane biiylimesi
teorilerine gore maksimum ¢ekirdeklenme oraninin ve maksimum kristal
biiyiimesinin oldugu iki sicaklik arasinda bir aralik vardir. Bu sicaklik araliginin
geniglemesi, kristalin ¢ekirdeklenme ve biiytime kinetigini etkileyebilir.

Ca 0-SiAION tanelerinin Y o-SiAION tanelerine gore daha cubuksu

formda gelismesinin nedeni, iki sistemdeki ¢ekirdeklenme ve biytime
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mekanizmalanindaki farklihia dayandirlabilir. Bu iki sistem i¢in optimum
cekirdeklenme sicakliklar1 degisiklik gosterebilir. a-SiAION ¢ekirdeklenmesinin
sistemin tektik sicakligimin tlizerinde bagladigr ve biitiin  a-SisNy’lin ¢6ziindiigii
sicaklik civarinda sona erdigi diigiiniilmektedir.

Ca SiAION sistemindeki en diigiik Gtektik sicaklik 1170°C iken [56] bu
sicaklik Y SiAION sisteminde 1350°C’dir [57]. Y sisteminde Ca’ gore 200°C’lik
bu artig, yukarida bahsedilen sicaklik araligin1 6nemli 6lgiide kapatacaktir. Sonug
olarak Y SiAION sisteminde cekirdeklenme ve tane biiyiimesi icin maksimum
oranlar aym: anda nispeten dar bir sicaklik araliginda meydana gelebilir. Bu durum
da yiiksek aspekt oranina sahip tanelerin olugmasini zorlagtirabilir.

Aym bilimadamlar: tarafindan yapilan ve yukarida bahsedilen diger
caligmada [57] yliksek m degerine sahip Ca «-SiAION kompozisyonlarinin
cubuksu morfolojiyi daha kolay sagladigy gosterilmigtir. Kompozisyondaki
yiiksek m degeri, sistemde daha fazla sivi faz olusmasina neden olacak ve bunun
da a-SiAION tane morfolojisine iki tiirlii etkisi olacaktir. Birincisi biitiin Si3Ny’iin
¢ozlindiigi sicaklik diisecek boylece de optimum ¢ekirdeklenme sicakligini
asagrya kaydiracaktir; digeri de a-SiAION taneleri arasinda daha fazla bosluga
neden olcaktir. Bunlarin ikisi de c¢ubuksu o-SiAION tane biiylimesini

kolaylagtiracaktir.
2.5. Sert ve Tok a-SiAlON Seramikleri [58]

Mandal ve Hoffmann tarafindan yiiriitillen bu ¢aligmada da Yb, Nd/Ca ve
Ce/Ca igeren (-SiAlON baslangic kompozisyonlar: basingsiz sinterleme yada
kapsiilsiiz sinter /HIP yontemleriyle, ve geleneksel «-SisN; kullanarak
hazirlanmigtir. Caligmada gubuksu 0-SiAION tanelerinin tek yada iki katyon
kullanarak sinterlenmesiyle gelisimini agiklamigtir.

Bu ¢aligmada ya sadece, yapida kararli kalabilen en kii¢lik nadir toprak
elerﬁenti, Yb,0; (0.865A°) yada egmolar CaO-CeO, ve CaO-Nd,O; nadir toprak
elementleri kullanlmigtir ki Ce*® ve Nd*> a-SiAION yapisina tek bagina girebilen

en biiyiik katyonlardir. Bu ¢aligmada, biri o-SiAION boélgesi i¢inde biri de disinda
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olan iki kompozisyon segilmigtir. m=1.25 ve n=1.15 olan bu bélgenin i¢indeki
kompozisyonun secilmesindeki neden, ¢ok kolay hidrolize olan ve pahali olan
metal nitriirler olmadan hazirlanabilen azotga hemen hemen en zengin
kompozisyon olmas:dir.

m=1.2 ve n=2 degerleriyle Yb,0O; sistemine gore o-SiAION bolgesinin
disinda kalan ikinci kompozisyon ise, birinci kompozisyona gére yogunlasma ,
faz iliskileri ve mikroyapilar arasinda karsilastirma yapabilmek igin segilmistir.
U ayn sinterleme ilavesi de bu iki kompozisyon i¢in denenmistir. Basingsiz
sinterleme sonucunda o-SiAlON boélgesi disinda alinan kompozisyona ait biitiin
numunerin yiiksek oranda O ve Al igeriginden dolay1 %100 yogunlastigi, igerden
alman kompozisyona ait numunelerle ise daha diisiik yogunluklara ulagildig:
goriilmistiir. En diigiik yogunluga ise sadece Yb,O; igeren sistemle ulagiimstir.
Bu sistemin yogunlagmasinda yasanan problem, yiiksek 6tektik sicakligi
olusturmasi ve sinterleme esnasinda Yb*> katyonlarimn ¢ogu porlar kapanmadan
Once tiikkenir ki bu da sicak izostatik presleme basamaginda ytiksek yogunluklara
ulagmak agisindan onemlidir.

X-151inlan paternleri de, biitiin numunelerde 21R politipiyle birlikte sadece
-SiAION fazinin bulundugunu gostermistir. Bu, o-SiAION bolgesi disinda

secilen kompozisyon igin zor bir olaydir ve Ca*>

nin diisiik valans degerine bagl
olarak agiklanmistir ¢iinkii, o-SiAION’un kararliligi, katyonun ¢oziinebilirligiyle
artmaktadir. Katyon ¢oziiniirliigii de katyonun valans degerindeki azalmayla
artmaktadir.

Mikroyap1 analizleri sonucunda da, a-SiAION bolgesi icinde secilen
konipozisyona ait numunelerde, mikroyapmin homojen oldugu ve eseksenli
tanelerden olugtugu gézlenmistir. Ancak dis bolgede secilen kompozisyonda ise,
biitiin numunelerde (farkl: sinterleme ilaveleri igeren) yiiksek aspekt oranina sahip
cubuksu taneler saptanmigtir. Tane morfolojisindeki bu fark, bilimadamlan
tarafindan baglangi¢ kompozisyonundaki oksijen aliiminyum igeriklerine bagli
olarak agiklanmigtir. Nadir toprak elementi ve yada kalsiyum igeren sivi fazin

varlil, sinterleme esnasinda ¢ubuksu o-SiAION tanelerinin biiyiimesini

saglamugtir.
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Mekaniksel testler sonuglari, her iki kompozisyonda da aym sertlik
degerine ulasildif: ancak kirilma toklugu degerinde ise «-SiAION bolgesi
disindan alinan kompozisyondan elde edilen numunenin tokluk degerinin gubuksu
mikroyap:r nedeniyle iki kat fazla oldugu tespit edilmistir. Ayrica i¢ bolgedeki
kompozisyondan c¢atlak ilerlemesi tane igi ve taneler arasi olurken ancak bdlge
disindaki kompozisyona ait numunelerde ise catlak sapmasi, gatlak kopriisii ve
tane ¢ikmasi mekanizmalarinin ¢aligtigi, bunun da kirilma toklugunu arttirdig:

tespit edilmistir.

Yapilmus olan biitiin bu ¢aligmalar géz oniinde bulundurularak bir ¢aligma
diizeni hazirlanmigtir. Bu ¢aligmanin digerlerinden farki, azotga zengin bir
kompozisyon secilerek, gaz basingl sinterleme gibi ucuz ve kolay bir sinterleme
teknigi kullanilarak, ¢ubuksu mikroyap: elde edilmesi amaglanmig ve bu

mikroyapiy1 etkileyen parametreler incelenmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu c¢aligmada, maksimum azot igerifine sahip bir o-SiAION
kompozisyonu elde etmek i¢in, m degeri 1.25 ve n degeri de 1.3 alinmustir (Sekil
3.1).

n=1 n=2 £} 4/3 (AINN203)

Sekil 3.1. Segilen kompozisyonun, a.-SiAION bélgesi i¢inde gosterimi

3.1. Kullamlan Hammaddeler

Bu calismada iki ayn silisyum nitriir tozu kullanilmustir. Bu tozlarin ve
diger tozlarn ticari isimleri, yiizey oksitleri, igerdikleri safsizliklar ve igerdikleri
faz oranlan Cizelge 3.1°de verilmistir. Hesaplamalar yapilirken oksit dis1 tozlarin
yiizeyinde bulunan oksit tabakalar goz oniinde bulundurulmustur. Sinterlemeye
yar&1m01 olan nadir toprak elementleri de kil finninda 800°C’de 4 saat

kalsinasyona tabi tutularak ihtiva ettikleri nemden arindirilmiglardir.
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Cizelge 3.1. Kullanilan tozlar ve 6zellikleri

MALZEME TICARI ISIM ve ICERDIKLERI ICERDIKLERI
KAYNAK SAFSIZLIKLAR ve FAZLAR
YUZEY OKSITLERI
SizNy UBE(E10) Agirlikea %1.4 O %95 a- SizNy
%5 B- SisNy
SizNy Agirlik¢a %1.4 O %49 B- SisN,
%51 - SizN,
AlLO4 Alcoa (A17) Agirlik¢a %0.08 Na,0O %100 Al,O4
Agirlikga %0.03 SiO,
Agirlikga %0.03 CaO
AIN H.C.Starck-Berlin Agirlik¢a %1.6 O %100 AIN
(Grade C)
Ln,O4 Aldrich Chemical %99.9 saflikta %100 Ln,O;
(Ln=Nd,Yb,Ce,Y) Co.

3.2.Toz Kanigimlarinin Ogiitiilmesi

Kangimlar yag 0Ogiitme teknigiyle, izopropil alkol ortaminda, Si3Na
degirmende ve SisNy bilyalarla yapilmistir. Ogiitme icin Fritsch firmasma ait
Pulverisette .5 model eksenel degirmen kullanilmistir. 30’ar gr hazirlanan toz
kansimlarina hacimce 1/1.5 toz/alkol oraninda izopropilalkol ilave edilmis ve

agirlikca 1/1.5 toz/bilya oraminda bilya kullanilmigtir. Ogiitme iglemi 1.5 saat

stirmiigtiir.

Hazirlanan c¢amur, aglomerasyona engel olarak alkolden arindirmak
amactyla, sicaklik ve donme hizi kontrol edilerek, Heidolph firmasma ait

WB2000 model rotary evaporatdrde kurutulmuglardir. Dénme hizi 30 dev/dk ve

su sicakligt 55 °C tutulmugtur.
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Kurutulan tozlar 250 um’luk elekten gegirilerek sekillendirmeye hazir hale

getirilmigtir.

3.3. Toz Karisimlarinin Sekillendirilmesi

Hazirlanan tozlar 6nce tek yonlii preste kompakt hale getirilmis daha sonra

da homojen bir basing dagilim saglamak i¢in soguk izostatik preslenmistir.

3.3.1. Tek yonlii presleme

Tozlar, ~17 mm ¢apindaki silindirik ¢elik kaliplarda 25 MPa basing
uygulanarak sekillendirilmiglerdir. Preslemenin ilk kademesinde graniiller birbiri
tizerinde kayar ve yeniden diizenlenir, ikinci kademede graniiller deforme olur ve
bunun sonucu biiyiik graniiller arasindaki porlarin hacmi azalir, son kademede ise
partikiiller yeniden diizenlenir. Bu siiregte diisiik presleme basmeinin
uygulanmasinin nedeni; farkli basing bolgelerinin, dolayisiyla da bu heterojen

yogunlagma bolgelerinin neden oldugu laminasyon ve c¢atlamalarin 6nlenmesidir.

3.3.2. Soguk izostatik presleme (CIP)

Peletlerin, tek yonlii presle sekillendirilmesinden sonra, yas yogunlugu
arttirmak ve homojen bir basing dagilimi saglamak igin yapilan bu islemde 300
MPa basing uygulanmigtir. Stansted Fluid Power firmasma ait FPG2568/2569
kodlu cihaz kullamlmigtir. Buradaki sivinin basing iletim sistemi, Pascal
kanununa gore ¢alismaktadir ve buna goére sivi, uygulanan basinci numuneye

aynen ve homojen olarak iletmektedir.
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3.4. Sinterleme

3.4.1. Basingsiz sinterleme

Basingsiz sinterleme i¢in Thermal Technology firmasina ait 1000-4560-
FP200 kodlu atmosfer kontrollii yliksek sicaklik firmi kullamilmustir. Peletlerin
birbirinden ve 1sitict elemanin neden olabilecegi karbon bilesiklerinden
etkilenmemesi i¢in BN tozuyla kaplanmistir. Daha sonra grafit bir potaya
yerlestirilmislerdir. Sinterleme atmosferi olarak azot gazi kullanilmgtir.
Sinterleme islemi, 1800°C’de 2 saat yapilmugtir. 600°C’ye 15 °C/dk ile,
maksimum sicakliga ise 30 °C/dk ile ¢ikilmustir.

3.4.2. Gaz basin¢h sinterleme

Bu sinterleme islemi i¢in KCE marka FPW 100/150-2200-25 tipi gaz
basingl sinterleme firim kullanildi. Yine BN tozu ile kaplanan peletler, BN bota
igersinde firin haznesine yerlestirilmislerdir. Sinterleme islemi kisaca 1800°C’de,

22 MPa gaz basincinda (Ny) 1 saat yapilmgtir. Sinterleme siireci sdyle geligmistir:

= 1750°C’e kadar maksimum 5 bar gaz basimci uygulanmagtir.

= 1750°C’de 15 dk 22 bar gaz basincinda porlarin kapanmasi igin
beklenmisgtir.

» 1770°C’de gaz basmcmin 5 bar’dan 22 bar’a ¢ikmasi i¢in 30 dk
beklenmistir.

= 1800°C’de 1 saat 22 bar gaz basinci uygulanarak sinterleme

gerceklesmigtir.

Sogutma yine maksimum hizda yapilmigtir.
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3.5. Yogunluk Ol¢iimii

Malzemenin mukavemetini, sertlifini ve termal iletkenliini porozite
miktar1 belirlediginden, yiginsal yogunluk &l¢iimi yapilmigtir. Bu 6l¢iim igin
uygun diizenek hazirlanmis ve 6lglim Arsimet prensibine gore yapilmistir. Bunun
icin peletlerin kuru agirliklar, sivi iginde asili haldeki agirligi ve numunenin sivi
sizdirilmug haldeki agirhigy Olglilmils ve asagidaki denkleme gore hesaplama

yapilmigtir.

Numune Kiitlesi W,

Yigmsal Yogunluk = = X Psu
Yiginsal Hacim W3-W,

Burada, W;= Kuru numune agirhigi
W= S1v1 iginde asil1 haldeki agirlik
Wi= s1v1 s1izdirilmig haldeki agirliktir

Numunenin biinyesindeki poﬂar hava ile dolu oldugu i¢in bu yodntemi
uygularken numune siv1 igine atildiginda, sivi porlarin i¢ine giremez. Bu ylizden
numuneye ya kaynatma yada vakuma alinmalidir. Bu ¢aliymada da 4 saat
kaynatma islemi uygulanmig sogutulduktan sonra da 24 saat su iginde
bekletilmiglerdir. Suda askida agirlik Olciimii (W;) Arsimet terazisi sistemiyle

yapilmagtir.
3.6. X-Ismlan Difraktometresiyle Faz Analizi

Rigaku Rint 2000 marka X-isinlan difraktometresi yardimiyla yapilan faz
analizinde CuKy 1smmasi kullamilmustir. Bragg kanununa gore isleyen bu

sistemde, a¢1 sapmalarina ve dolayisiyla hatali sonuglara engel olmak i¢in numune

yiizeyinin diizgiin olmasina dikkat edilmistir, bunun igin numuneler elde kaba
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parlatmaya tabi tutulmuglardir. 26 agilar1 20-60 arasinda tutulmus ve elde edilen
paternler JCPDS indeksindekilerle karsilagtirilarak faz analizi yapilmustir.

3.7. Numunelerin Parlatilmasi

Numuneler, taramali elektron mikroskobu analizi igin parlatilmiglardir.
Parlatma isleminin kolay yapilabilmesi i¢in numuneler bakalite alinmiglardir.
Kaba parlatmalar elde yapildiktan sonra sirasiyla metale ve polimere gomiilii
elmas parcaciklarla parlatilmis daha sonra da elmas pasta kullanilarak parlak ve
diizgiin bir yiizey elde edilmistir. Parlatma iglemi sirasiyla 74, 40 ve 30 um’lik

metal disk, 10 um’lik polimer disk ve 6 ve 1 um’lik elmas pastalarla yapilmistir.

3.8. Taramal Elektron Mikroskobuyla Mikroyap1 Analizi

Parlatma islemine tabi tutulan numuneler altin kaplama islemine tabi
tutulmugtur. Bunu yapmadaki amag, iletken olmaya seramik malzemenin yiizey
iletkenligini saglamak ve boylece elektronlarin yiizeye sarj olmasin
engellemektir.

Camscan S4 serisi taramali elektron mikroskobuyla, mikroyap: analizi
disinda mikroskoba bagli olarak g¢alisan Oxford Instrument firmasina ait 5108
model enerji sagilimli x-igmlann (EDX) cihaziyla da elementel analizler
yapilmugtir. Mikroyap: goriintiileri igin ikincil elektronlarla (SEI) ve geri yansiyan

elektronlarla (BEI) olmak iizere iki ayr goriintiileme yontemi uygulanmgtir.
3.9. Sertlik Olciimii

Diizgiin ylizeye sahip numunelerin sertlik dl¢iimler, piramit seklinde elmas
u¢ kullanarak yapilmigtir. Oda sicakliginda, 10 kg yiik altinda 10 sn yiik

uygulanarak yapilan Ol¢limlerle HV10 degeri hesaplanmistir. Bu hesaplama,

agagidaki formiile gore yapilmusgtir.
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047 x P
H,(Gpa) =

Burada P degeri uygulanan yiik, a degeri de indentin kdsegeninin yarisina karsilik

gelen degerdir (Sekil 3.2).

2a

2c

Sekil 3.2. Vikers indentinin Sematik gosterimi

50



4. SONUCLAR VE TARTISMA

Yiiksek sertlige ve aginma direncine sahip ®-SiAION seramiklerinin en
biiyiik dezavantaji olan diigiik kirilma toklugunu arttirmak, dolayisiyla gubuksu
mikroyapiya sahip o-SiAION eldesi, igin 20 yili agkin bir siiredir ¢aligmalar
yapilmaktadir. Ama Boliim 2’de anlatilan ¢alismalarda gubuksu mikroyap: ya
oksijen ve aliiminaca zengin bir kompozisyon dizayniyla yada -SizN4 baslangi¢
tozu kullanarak sicak presleme yoluyla yapilmistir. Ancak yiiksek oranda aliimina
ve oksijen igeren kompozisyon, ¢gubuksu tanelerin gelisimine neden olan sivi faz
miktarmin ¢ok olmasina neden olacagindan, sinterleme sonrasi tane sinirlarinda
kalacak olan bu camsi faz malzemenin yiiksek sicaklik mekaniksel 6zelliklerini
kot etkileyecektir. Diger taraftan da sicak presleme oldukga pahali ve zor bir
sinterleme teknigidir.

Bu nedenle bu c¢alismada azot¢a zengin o-SiAION kompozisyonu
secilmig, Nd-Yb ve Ce-Y gibi ¢ok katyonlu sistemler kullanilarak ve basingsiz
sinterleme ve gaz basingli sinterleme gibi sinterleme teknikleriyle malzemeler
yogunlastirilmigtir. Boylece tane sinir fazi azaltilmig yiiksek aspekt oranina sahip
-SiAION eldesi amaglanmig, bunun igin farkli Si3Ng baglangic tozlarinin ve
sinterleme sartlarinin etkisi incelenmistir.

Boliim 2’de belirtildigi ve Sekil 2.1°de gosterildigi gibi, a-SiAION bolgesi
iginde m=1.25, n=1.3 noktasina karsilik gelen kompozisyon se¢ilmistir. Buna gore

kompozisyon:
Mz Sitzmn Almn On Nign
Buradan %50 Nd,O3 %50 Yb,O3 kompozisyonu igin:
Ndo.208 Ybo.208 Sig 45 A12.5§ O13Nia7
%50 CeO, %50 Y,03; kompozisyonu i¢in ise :

Ceo.208 Y0.208 Si9.45 Al255 013 N4 7
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%100 Y,03 veya % 100 CeO, kullanilmasi durumunda ise:

Y(veya Ce)o417 Sig.as Alp55 O13Njs7

Bu kompozisyonlarin hazirlanmas: igin kullanilan hammaddelerin, yiizey

oksitleri de g6z Oniinde bulundurularak hesaplanan agirlikga yiizde bilesimleri

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1.Hazirlanan y1gin bilesimleri

KOMPOZISYON
HAMMADDELER | Ndg208 Ybo.208 Sig.as Al2ss O13Nia, | Ceo0s Yo.208 Y(veya Ce)o.ar7
MIKTARI (%) Sigas AlyssO13 | Sigas AlyssOr3
N7 Nz
o 70.86 72.8 74.29 71.34
Si3Ny
%510~ 70.86
%49p
AIN 15.99 15.99 16.43 16.77 16.10
Al,O; 1.01 1.01 1.04 1.06 1.02
LnyO5 5.59 Nd,0; | 5.59 Nd,0;6.54 5.87 CeO, 7.88Y,05{ 11.53
6.54 Yb,0, Yb,05 3.85Y,0; CeO,

30’ar gr hazirlanan toz karigimlar: alkol ortaminda 1.5 saat Ggiitiildiikten

sonra, rotary evaporatorde alkolden uzaklastirilmis ve 250 pm altina elendikten

sonra 25 MPa tek yonlii ve 300 MPa izostatik preslemeye tabi tutulmustur.
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4.1. Sinterlenmis Malzemelerin Yogunluk ve Faz analizleri

Caligmada basingsiz ve gaz basingh olmak iizere iki farkli yogunlastirma
uygulanmustir. Basingsiz sinterlemeyi yapmaktaki amag gaz basinglt sinterlemeyle
elde edilen yogunluklarla kargilagtirma yapmak ve kontrolii i¢indir. Buna gére
elde edilen yogunluk degerleri Cizelge 4.2’de verilmistir. Buradan da agikca

gorildiigi gibi arzu edilen yogunluk degerlerine ulagilamamugtir.

Cizelge 4.2. Basingsiz sinterleme sonucu elde edilen yogunluk degerleri

Yiginsal Yogunluk % Teorik Yogunluk
%510- %493 3.12 91
o 3.05 89

Gaz basingli sinterleme de, sinterleme sartlarinin etkisi incelemek

amaciyla iki ayn siiregle yapilmigtir

a) Tek basamakl: sinterleme: Bu siirecte 1750°C’ye kadar 1.5 bar gaz
basinci uygulanmig, bu sicaklikta ise 5 bar’a gikartilmistir. Yine ayni
sicaklikta porlarm kapanmasi i¢in 30 dak beklenmistir. Daha sonra
sicaklik 1800°C’ye ¢ikarken gaz basmnci da 5 bar’dan 22 bar’a
¢ikartilmigtir. Numuneler bu sicaklikta ve gaz basincinda 2 saat
sinterlenmiglerdir. Bu sekilde elde edilen yogunluk degerleri de

Cizelge 4.3’te verilmistir.
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Cizelge 4.3. Tek ve
edilen yogunluk degerleri

iki basamakli gaz basingh sinterleme sonucu elde

Baslangi¢ SizN, tozu Yiginsal Yogunluk % Teorik Yogunluk
Tek basamakh sinterleme
%510 %498 3.45 100
o 341 100
Iki basamakh sinterleme
o 342 100

b) Iki basamakh sinterleme: Bu calisma da, sistemin &tektik sicakhig
istiindeki bir sicaklikta ¢ekirdeklenme igin beklenmesi durumunda
mikroyapida meydana gelebilecek degisiklikleri gozlemek amaciyla
yapilmigtir. Bu nedenle tek basamakli sinterlemeden farkli olarak
1600°C’de 1 saat bekleme yapilmustir. Diger basamaklar ve
maksimum sicaklik ve basing tek basamakli sinterlemeyle aynidir.
Ancak bu caligmada sinterleme ilavesi olarak Nd,O;-Yb,O3; yerine

Ce0,-Y,05 kullanilmistir. Sonug olarak elde edilen yogunluk degeri

de Cizelge 4.3’te verilmistir.

Elde edilen sonuglar gaz basingh sinterlemeyle tam yogun malzemeler

elde edilebildigini gostermistir.

X-1ginlan difraktometresiyle yapilan faz analizleri, hem basingsiz hem de
gaz'basmgh sinterlenen biitiin numunelerde a-SiAION’un elde edilen tek faz
oldugunu gostermistir. Sadece ilave oksit olarak CeO,-Y,0; iceren numunede
21R politipine rastlanmigtir. X-1ginlan paternleri incelemesinde -SiAlON i¢in
karakteristik olan (102) ve (201), B-SiAION igin ise (101) ve (210)

diizlemlerinden gelen piklerin giddet oranlarindan agagidaki formiile gore

hesaplama yapilabilir:
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I 1

I+l 1+K[(1/Wp)-1]

Burada I, o-SiAION fazinin Ig isef-SiAION fazlarinin siddet degerlerini
gostermektedir. Wg, B-SiAION’un agirlik orami gostermektedir. K ise asagidaki

iki esitlikten elde edilen birlestirilmis orant: sabitidir:

Is =K x Wp
Io=Kax Wq

B (101) - « (102) yansimalari igin bu sabit 0.518 iken B (210) - o (201)
icin 0.544’tlir[59]. Baglangi¢ SizN4 tozlarinin o ve P oranlart da ham tozlara

yapilan x-1s1nlar1 analizi sonucu, bu esitlikle bulunmusgtur.
4.2. Sinterlenmis Numunelerin Mikroyap1 Analizleri

Basingsiz sinterlemeyle sinterlenen numuneler, arzu edilen yogunluk
degerlerine ulasamadig1 i¢in sadece gaz basingli sinterlemeyle yogunlastirilan
numunelere mikroyap: analizi yapilmustir. Incelemeler parlatilmis yiizeyden
yapilmagtir.

Bu mikroyapi analizleri de taramali elektron mikroskobunda geri yansiyan
elektron goriintileme (BEI) yOntemiyle yapilmigtir. Atom numarasina gore
kontrast veren bu teknige gore yitksek oranda metal katyonu igeren dolayisiyla
daha yiiksek atom agirligina sahip sivi faz beyaz goriniirken ortalama atom
agirhigs daha diisiik olan -SiAION taneleri gri renkli, politipler ise siyah renkte

goriinmektedir.
4.2.1. Baslangi¢ tozunun mikroyapiya etkisi

Incelemede kolaylik olmast agisindan numune kodlamalar: baglangig SizNg4

tozlarina gore su sekilde yapilmustir:
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%510-%49 baslangig SisN, tozu iceren numune : I
UBE E10 baglangi¢ SisNy4 tozu iceren numune  : II

I nolu numuneden elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.1°de verilmigtir.
Sinterleme ilavesi olarak katyonlarin yapiya girdigi o-SiAlON taneleri gri
renklidir ve yiiksek aspekt oranina sahip olduklan goriilmektedir. Bu mikroyapi,
baglangi¢ SisN4 tozunda mevcut olan B-SizNy’iin ¢ekirdekleyici gorevi gormesine
baglanabilir.

Bu mikroyapt goériintiilerinde, ©-SiAION taneleri arasinda kontrast
farkinin meveut oldugu gériilmektedir. Ikincil elektron goriintiilerinde goriilen
kontrast farkinin ortalama atom numarasina bagl oldugu yukarda da belirtilmigti.
Ayni numuneye daha Onceden yapilmus olan XRD analizi, yapida sadece «-
SiAION fazinin mevcut oldugunu gosterdiginden bu kontrast gosteren tanelerin
hepsinin t-SiAION tanesi oldugu bilinmektedir.

Bu kontrast farki igin iki yaklasimda bulunulabilir. Birincisi, ilave edilen
sinterleme katkilarmin olusturduklan farkli fazlara baglanabilir. Esit oranda
Nd,;03-Yb,05 ilave edilmis oldugundan, iki ayr1 siv1 faz olusumu gegeklesmistir.
Yb, YbAG olustururken; Nd, melilit (Nd»SizxAliO3.xNax (x<1)) fazim
olusturmaktadir. Bu sinterleme ilaveleriyle kati hal reaksiyonlar1 1100°C’de
baglar ancak YbAG 1350°C’de ergimeye baslarken, melilit fazinda bu sicaklik
1800°C’dir. Bu nedenle Yb «-SiAION yapismma Nd’a gore ¢ok daha diisiik
sicaklilarda girmektedir. Dolayisiyla koyu renkli tanelerin ilk agamada olusan ve
Yb igerigi daha fazla olan o-SiAION taneleri oldugu diiglinilmiistir. Bu
yaklagimin ispatlanmas: i¢in «a-SiAlON tanelerine EDX ile elementel analiz
yapilmistir. One siiriilen bu yaklagim, elde edilen kantifatif analiz sonuglariyla

desteklenmistir.
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Sekil 4.1. I nolu numuneye ait geri yansiyan elektron goriintiiler
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Ikinci yaklasim da yine aym EDX sonuglanyla desteklenmektedir. Buna
gore de, birinci yaklagimda oldugu gibi a-SiAlON taneleri farkli oranlarda Yb ve
Nd katyon igerigine sahiptirler. Ancak bunun nedeni kontrolsuz sogutma sonucu
olusabilecek farkli kompozisyona sahip a-SiAION tanelerine de baglanabilir.
Hizli sogutma sonucu Yb yapida kararli kalirken, Nd biiyiik iyon ¢apina sahip
olmasindan dolay1 hizli sogutma neticesinde yapiy: terkedebilmektedir. Kontrollii
bir sogutma yapilarak bu sonucun engellenebilecegi diistiniilmektedir. Yapilan
kantitatif analiz sonuglari, kontrast gosteren tanelerde Yb igeriklerinde ¢ok fazla
degisiklik olmamasina ragmen, Nd miktarinin bu agik ve koyu renkli tanelerde
degisik oldugunu gésfennistir. Acik renk tanelerde Nd icerigi daha fazladir.
Bu da yukarida agiklanan iki yaklasimi da dogrulamaktadir.

o-SisNy  baglangic tozu iceren II nolu numuneye kiyasla tane
morfolojisindeki farklilik, Sekil 4.2°de verilen mikroyap: goriintiilerinde agikg¢a
goriilmektedir. Bu mikroyapida taneler ¢ok daha biiyiiktiir ve es eksenlidir ancak
yine de ignemsi yapiya sahip o-SiAION taneleri de gozlenmektedir.

Baglangig SizsNg tozunun mikroyapiya etkisinin incelendigi bu
caligmalarda B-SizN, tanelerinin cubuksu o-SiAlON eldesine yardimci oldugu
tespit edilmistir. Ancak B-Si3Ny4 tozunun ¢ok pahali olmasindan dolay: bu tozun
sadece cekirdeklestirici olarak yani daha az miktarda kullanilmas: diigiiniilmiigtiir.
Bu nedenle %50 o-Si3N4 (UBE E10) + %50 B-Si3N4 (%49 B-SizN4 - %51 o-SizNy
iceren) ve %75 o-SisNs + %25 P-SisNy4 iceren toz karigimlan yine esdeger
agirlikta Nd,O3-Yb,03 ilavesiyle aymi proses kosullarinda hazirlanmis ve tek
basamakli sinterleme yapilmigtir. Buna gore elde edilen yogunluklar Cizelge
4.3’Ite i/erilmistir. Bu numunelere ait SEM analiz sonuglann da Sekil 4.3°te
goriilmektedir. Bu numunelerin de 6nemli oranda ¢ubuksu mikroyapiya sahip

olduklan goériilmektedir.
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Sekil 4.2. II nolu numuneye ait geri yansiyan elektron goriintiileri
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Sekil 4.3. Farkh Si3Ny baglangi¢ tozu karigimu, (a) %75a. - %250 (b)
%500 - %50 iceren numunelere ait mikroyapi goriintiileri

(0i:UBE-E10 B:%510-%49p SisN, iceren toz)
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Sekil 4.4. Ce-Y sisteminin (a) tek basamakli (b) iki basamakl1 sinterleme

sonucu mikroyapisi
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Cizelge 4.4. Farkli oranlarda Si3N4 baglangi¢ tozu igeren numunelerin

yogunluk ve faz analizi sonuglan

NUMUNE YOGUNLUK XRD SONUCLARI
%750 - %25B 3.39 %1000
%500. - %50 3.41 - %1000

4.2.2. Sinterleme kosullarinin mikroyapiya etkisi

Sinterleme kogullarindaki degisiklige bagli olarak mikroyapida meydana
gelen degisligi gozlemek igin - SisNy4 baslangic tozu kullanilarak Nd-Yb ve Ce-
Y katkili numuneler hazirlanmigtir. Aymi proses kosullarinda hazirlanan
numunelere tek basamakli ve iki basamakli olmak iizere iki ayr sinterleme teknigi
uygulanmigtir.

Iki basamakli sinterlemede tek basamaklidan farkli olarak her iki
sistemdeki 6tektik sicakliginin iistii olan 1600°C’de 30 dakika beklenmigtir. Tek
basamakli ve iki basamakli sinterlenmis olan Ce-Y ¢ok katyonlu sistemine ait
mikroyap1 goriintiileri iki basamakli sinterleme sonucunda ¢-SiAlON tanelerinin
tek basamakl sinterlemeye oranla daha yiiksek aspekt oranina sahip oldugunu
gostermektedir(Sekil 4.4). Tek basamakl: sinterleme sonucu elde edilen mikroyapi
daha bilylik ve genelde es eksenli tanelerden olusurken, ¢ekirdeklesmeye firsat
verilmesi sayesinde, iki basamakli sinterlemeyle cubuksu mikroyap: elde

edilebilmistir.
4.2.3. Sinterleme ilavelerinin mikroyapiya etkisi

Kullanilan sinterleme ilavesindeki degisiklige gore mikroyapida meydana
gelen degisikligi tespit etmek i¢in yapilan ¢alismada %100 CeO,, %100Y,0; ve

%50Ce0,-%50Y,05 ilavelerinin kargilagtirmas: yapilmigtir. Bunlara ait mikroyapi
goriintiileri Sekil 4.5°te goriilmektedir.
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Yapilan x-151nlarn difraksiyonu analizi sonucu iyon yarigaplarina baglh
olarak %100Y,0; iceren numunin an fazla a-SiAION olusumuna neden oldugu
belirlenmistir. Ce igeren numunede ayrica JEM fazina da rastlanmistir. Bu faz
CeSisAl,ONy  formiiliiyle  gosterilmektedir ve  1350°C'nin  iizerinde
gorilmektedir[60]. Yapilan mikroyap: analizi de analiz de bilyiik iyon yarigapima
sahip CeO, iceren numunenin ¢ubuksu bir mikroyapiya sahip oldugunu
dogrulamaktadir. %100Y,03 igeren numune ile arzu edilen yogunluk elde
edilemediginden, bu numuneye mikroyapi analizi yapilmamigtir. Bu numuneye ait
geri yansiyan elektron goriintiileri de JEM fazi dogrulamaktadir. Burada JEM fazi
beyaz renkte biiyiik kristaller goériiniimiindedir ve mikroyap1 i¢inde ilging bir

dagilima sahiptir.
4.3. Sertlik
%49B-%510a igeren SizN, ve UBE(10) baslangi¢ tozu igeren I, II nolu ve 2

basamakl: sinterlenmis UBE(10) baslangi¢ tozu igeren numunelere 10 kg yiik

uygulanmasiyla Ol¢iilen oda sicaklig: sertlik degerleri Cizelge 4.5°te verilmistir.

Cizelge 4.5. Oda sicaklig sertlik degerleri

NUMUNE HV10(GPa)
%49B-%51a igeren baglangic tozu 18.83
«-Si;N, baglangig tozu 17.83

2 basamakh sinterlenmis at-SizNy
baslangi¢ tozu 18.20

Sertlik degerindeki farkliligin numunelerde mevcut olan camsi faz
miktarina bagli oldugu diigiinilmektedir. SEM ¢alismalarinda da gozlendigi gibi
%49B-%51a. baslangic tozu igeren (I nolu) numune daha az camsi faz

igerdiginden daha yiiksek sertlige sahiptir.
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Sekil 4.5. (a) %100 CeO; (b) %50Ce0,-%50Y,03 igeren numunelere ait

mikroyap: goriintiileri
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5. OZET ve ONERILER

Yapilan ¢aligmalar sonucunda ¢ubuksu mikroyapiya dolayisiyla yiiksek
tokluga ve sertlife a-SiAION iiretilebilecegi ispatlanmistir. Daha 6nce yapilms
olan ve ¢ok miktarda siv1 faz olusturarak ¢ubuksu mikroyapinin olusumuna imkan
veren aliimina ve oksijence zengin kompozisyonun disinda, azot¢a zengin bir
kompozisyon se¢ilmis, boylece yiiksek sicaklik uygulamalar igin daha verimli bir
malzeme elde edilmistir. Yine daha 6nceki ¢aligmalarin aksine ucuz ve kolay bir
sinterleme teknigi olan gaz basinglt sinterleme uygulanarak tam yogun
malzemeler elde edilebilmistir.

o-S1AION tanelerinde gubuksu mikroyapinin gelisimine neden olan 3 ayn
faktor incelenmistir. Birincisi baslangi¢ kompozisyonunun etkisidir ve yapilan
calismalar baglangic SizNy tozunda mevcut olan B-SizN, tanelerinin cekirdek
gorevi gorerek yiiksek aspekt oranina sahip tanelerin olugsmasim kolaylastirdigi
gostermigstir. Cekirdek gorevi goren P-SisNs, o-S1AION tanelerinin {izerinde
olugmasina saglayarak ¢ubuksu mikroyap: elde edilmektedir. Ancak PB-SizNj
tozunun pahali olmasi nedeniyle optimum oranda kullanilmasi yoluna gidilebilir.

Mikroyapr gelisimini etkileyen ikinci faktér sinterleme rejiminin etkisidir.
Iki basamakli sinterleme yapilarak; maksimum sinterleme sicakliginin altinda,
otektik sicakliginin tstiinde bir sicaklikta ¢ekirdeklesme igin imkan saglayacak bir
siire beklenmesi durumunda olusan tanelerin tek basamakli sinterleme sonucu
elde edilenden ¢ok daha bilyiik aspekt oranina sahip oldugu gortilmustiir. Tek
basamakli sinterlemede ¢ubuksu mikroyap1 olusumunu saglayacak tane tasimim
mekanizmasina firsat verilmeden sinterleme gerceklestiginden, iki basamakli
sinterleme yapilarak gubuksu tane olugumu saglanabilmistir.

Uclinciisti ise ilave olarak kullanilan metal oksite gére o-SiAION
mikroyapisinda meydana gelen degisikliktir. Iyon yarigapinin artmasiyla gubuksu
tane olusumunun kolaylastign bir kez daha goriilmiistir. Farkli metal oksit
ilaveleriyle olusan farkli viskoziteye sahip camsi fazlar, mikroyap: gelisimini
etkilemektedir.

Boylece tokluk ve sertligi oldukea tstiin malzemeler elde edilebilir. Ancak

boéyle bir malzemenin en biiyiik dezavantaji, 151l iletkenliginin dolay1styla 1s1l sok
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direncinin diisiik olmasidir. Dolayisiyla kesikli kesme, talas kaldirma, delme gibi
sicakhik degisimine maruz kalan uygulama alanlarinda kullanilmas: uygun
olmayacaktir. Bu ozelliklere sahip bir malzeme i¢in en uygun kullanim alani

rulman yataklarinda kullanimadir.
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