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SIVI FAZ SINTERLEMESI iLE stg,iSYUM KARBUR URETIMi VE
KARAKTERIZASYONU .
REMZi SUBASI

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Seramik Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Dog. Dr. Servet TURAN
2002, 63 sayfa

Bu tezde oncelikle kullamlan SiC tozunun tipinin, sivi faz miktanmn,
yuzey silikasimn giderilmesinin, sinterleme sicaklifinin ve sinterleme siiresinin
SiC’tuin yogunlagmasi tizerine etkisi arastirilmigtir. UF-15 ve UF-25 SiC tozlarn ile
agirlikca %10 ve %15 sivi faz ilavesi i¢eren karisimlar hazirlanmig ve farkh
sinterleme sicaklig1 ve sinterleme siirelerinde numuneler yogunlagtinlmigtir. Oksit
olmayan seramiklerin yiizeyinde olusan oksit tabakasinin sinterlegsmeye etkisini
incelemek amaciyla UF-15 SiC tozu HF ile muamele edilmigtir. Daha sonra sivi
fazin etkinlifini artrmak amaciyla tsitma ve sogutma rejimleri Uzerinde
¢ahigmalar yapilmigtir. Sivi faz sicakhgini digiirmek amaciyla daha 6nce higbir
caligmada kullamlmamig sivi faz ilaveleriyle numuneler iiretilmigtir. Sinterleme
islemleri sonucu teorik yogunluga ulagilip ulasiimadigimi kontrol etmek igin
numunelerin yogunluklan olgilmiistir. Bu sonuglara gore en yiiksek yogunluklar
UF-15 SiC tozu kullanarak %15 siv1 faz ilavesiyle 1900°C’de 1 saat sinterlendigi
zaman elde edilmigtir. Sinterlenmis SiC numunelerinin igerdikleri fazlar x-1g1nlar1
difraktometresinde (XRD) belirlenmis ve mikroyap: incelemeleri taramali
elektron mikroskobunda (SEM) ve kimyasal analizler buna bagh enerji sa§111m11
x-1ginlar1 spektrometresi (EDX) ile yapiimustir. Ayrica SiC iiretiminde kargilagilan

temel problemlere deginilmigtir.

Anahtar Kelimeler: SiC, siv1 faz sinterlemesi, mikroyaps, sinterleme problemleri
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

PRODUCTION AND CHARACTERISATION OF SILICON CARBIDE BY
LIQUID PHASE SINTERING
REMZi SUBASI

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

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Servet TURAN
2002, 63 pages

In this thesis, firstly, effects of type of SiC powder, the amount of liquid
phase, elimination of surface silica, sintering temperature and sintering time on
the densification of SiC were investigated. The mixture, which consists of either
UF-15 or UF-25 SiC powders containing 10 wt.% or 15 wt.% liquid phase were
prepared. In order to investigate the effects of surface oxide layer on sintering,
UF-15 SiC powder was treated with HF. Afterwards, different heating and cooling
cycles were applied to increase the effect of liquid phase on densification. Finally,
to decrease sintering temperature, new type of liquid phase was used. Afier
sintering process, in order to control whether samples reach theoretical
densification or not the densifications were measured. According to these results,
best densification obtained when SiC was sintered using UF-15 starting powder at
1900°C for 1 h with 15% liquid phase addition. Phases present in the sintered SiC
was determined by x-ray diffraction (XRD) and microstructures were investigated
using scanning electron microscope (SEM) and chemical composition of grains
were determined using energy dispersive x-ray spectrometer (EDX) attaéhéd to

SEM. In addition, main problems faced during SiC production were explained.

Keywords: SiC, liquid phase sintering, microstructure, sintering problems
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1. GIRIS

Silisyum karbiir (SiC), elmas ve kiibik bor nitriirden sonra gelen en sert
malzemedir. Mohs sertligi 9.1°dir. Yogunlugu 3.2 gricm®, atom agihigi 40
gr/mol’diir. Termal iletkenligi yiiksektir (100 W/mK). Yan iletkenlik 6zelligine
de sahip olan SiC’iin oksidasyon direnci olduk¢a yiiksektir. SiC ergimez ancak
normal basing altinda 2815°C’nin iizerinde elementlerine ayrigmaktadir. -SiC’ﬁn
rengi safigma baghdir. %99.8 safliktaki SiC’iin rengi ac¢ik yesil iken saflik
azaldik¢a renk koyulasmakta ve %98.5 saflikta renk siyah olmaktadir. Asitlere
karst dayanikhdir ancak yiiksek sicakliklarda bazi metal oksitlerle kolayca
reaksiyona girebilir. o ve B olmak tlizere iki farkh politipe sahip olan SiC’iin
politipleri arasinda uygun sartlar altinda a == ve p — a seklinde faz
doniistimleri meydana gelmektedir (Turan 1995). |

SiC, kat1 hal veya sivi faz sinterlemesi yontemi ile yogunlastirlabilir.
Geleneksel olarak kullanllan katt hal sinterlemesi yikksek sicakliklar
gerektirmesinin yanisira mekanik Ozellikleri de kotiilestiren tane bilylimesine
neden olmaktadw. Bu dezavantajlar1 ortadan kaldirmak ve daha digtik
sicakliklarda yogunlasma saglamak ve mekanik Ozellikleri gelistirmek igin sivi
faz sinterleme yontemi tercih edilir. Svi fazm distik sicakliklarda sinterleme
saglamas1 nedeniyle SiC’e ekonomik agidan avantajli olmasin yansira ¢ok ince
mikroyap:r ve mekanik Ozelliklerindeki yliksek performans yliziinden gelecegi
parlak, umut verici bir malzeme olmasina yol agmaktadwr (Hallagoglu 1999).

SiC’tn sv1 faz sinterlemesi {lizerine ¢ok sayida arastuma yapilmasma
ragmen etkin ve daha diisiik sicakliklarda sinterlenmesi gergeklestirilememistir.
Bu nedenle bu ¢ahsmanin amact daha once kullantlan sv1 faz bilesimleri ile SiC
tozunu sinterlemek, daha sonrada farkli sivi faz ile daha diisiik sicakliklarda
yogunlagmayr saglamaktir. Bu amagla degisik oranlarda ve farkh
komposizyonlarda sivi faz igerecek sekilde karigimlar hazirlannms ve
1800-1900°C sicakliklar1 arasinda Ar atmosferi altinda sinterlenmistir.



2. SILISYUM KARBUR

En eski oksit disi malzemelerden biri olan SiC, 1891 yilinda Acheson
tarafindan kaza ile bulunmugtur. Acheson, ilk olarak karbon ve korundum (ALO;,
ticari markas: korundum olarak bilinir) karigim ile elmas elde etmeye gah$1fken
SiC’ti elde etti. SiC’4 tretmek tizere 1891 yihinda Karborundum Sirketi kuruldu.
SiC eldesi icin 1891 yihndan beri kullamlan Acheson prosesi hala biiyiikk Glciide
degismemistir. Sentetik bir malzeme olan SiC dogada elmas minerallerinin
yamnda, Giiney Afrika ve Rusya’da bulunmaktadir. Ayrica meteorik demirin

icinde de mevcuttur (Turan 1995).
2.1. Elde Edilmesi

SiC elde etmek icin en Gneml proses karbotermik reaksiyon adiyla da
bilinen Acheson prosesidir. Bu proseste SiC, beyaz silika kumunun kok ile (toz
komiirle) direngli elektrik firmlarinda 2000-2300°C’de tepkimeye girmesi ile elde
edilmektedir (Hallagoglu 1999).

Uretim reaksiyonlar s6yle gosterilebilir: ‘

SiO2(krist) + 2Ceamorty — Sifkrist) T 2CO¢g) AH= +144,8 kcal/mol

Si(kn'st.) +C (amorf) — > SiC(krist.) AH=-30,5 kcal/mol
Toplam reaksiyon:
SiOZ(krist.) + ?)C(anm,-f)—_"—> Sic(krist.) + ZCO(g) AH= +114,3 kcal/mol

Silika kumu ve kok 1/3 molar oraninda karigtiilr. Kimyasal doniisiim
%80, enerji verimliligi ise %50 kadardir. Reaksiyon siiresi yaklagik 60 saattir ve
bunun 36 saati 1sitma, 24 saati ise sogutma i¢indir (Tas¢ioglu 1992). _

Burada silikanm %99,4 saflikta ve kokun ise disiik kiikiirtlii olmasi
istenir. Baz1 zamanlar talag tozu ve tuz gibi baglayicilar da ilave edilir. Talag tozu
yanarak sistemin poroz kalmasmm ve bdylece reaksiyon gazlarmmn dolagmmm ve
CO’in sistemden uzaklagmasm saglar. Tuz ise empiiritelerle (Al ve Fe gibi)
reaksiyona girip ugucu kloritler olusturarak sistemden uzaklastirr ve ergimeyi

kolaylagtirir (Turan 1995).



Genellikle bu metotla tiretilen ince taneli SiC tozu %98-99,9 arasinda bir
safifa sahiptir. Silisyum karbiir tozlarmin iiretim ydntemine bagh olarak yapida
safsizhiklar bulunabilir. Bunlar Al, Fe, O, veya serbest karbon olabilir. Bu
safsizhiklar malzemenin siyah ve yesil renkli olmasina neden olabilir. Aliimina
(ALO3<%2,5) ve demir oksitin (F6203%%0,1) miktar1 istenmeyen silisyum metali
ve grafitin olusumunu kontrol etmek i¢in korunmahdir. Sicakbik ¢ok yiikselirse,
SiC bozunur ve Si ve grafit olusumu baglar (Somiya ve Inomota 1991).

Bu yontemle elde edilen silisyum karbiir temel olarak 6H ve 15R
politiplerinin a-tipi kristallerini igerir. a-tipi silisyum karbiir tozu ¢ok kolay elde
edilebilir ve daha diigiik maliyetlidir (Schwartz 1992).

Kirmadan sonra tiriinler kalite derecesine gore simflandirilir:

1- Amorf SiC: Refrakter malzeme olarak kullanilmaktadir.

2- Kristalize SiC: Asindirict malzeme olarak kullanilmaktadir. Elde edilen kiilge
halindeki SiC kwrilir, 6giitiiliir, elenir/yikanir ve ¢esitli kum olgiilerine ayrilarak
depolanir (Hallagoglu 1999). »

Ince silika ve karbon toz kansimlarmmn karbotermal rediiksiyon
reaksiyonu ile ince taneli ve PB-tipi silisyum karbiir tozu elde edilir. Reaksiyon
Acheson metoduna benzer olmasma ragmen sentezleme sicakliklarmmn diisik
olmasi ve kristal yapis1 B-tipi olmas: farklaridir. Bu metotla yiiksek kalitede, ince
taneli silisyum karbiir tozu hazirlanabilir (Somiya ve Inomota 1991).

2.2. Ozellikleri

SiC (3300 kg/mm® Vickers), elmas (9000) ve kiibik bor nitriirden (4980)
sonra en sert malzemedir. Mohs sertlii 9.1°dir. Malzemenin sertlii Si-C bag
uzunlugunun kisa olmasi ve dolayistyla da baglanma kuvvetinin oldukca yiiksek
olmasmdan kaynaklanmaktadir (Somiya ve Inomota 1991 ve Turan 1995).

Yogunlugu 3.2 gr/cm®, atom agwhgi 40 gr/mol’diir. Termal iletkenligi
yiksektir (100 W/mK). SiC seramikler relatif olarak yiiksek bir mukavemete
sahiptir. Ancak SiC’iin mukavemeti Si3N4 veya PSZ’den daha diigiiktiir. Bunun
nedeni SiC’iin diigiik bir etkin kirilma enerjisine sahip olmasidir. Buna karsn
yikksek sicaklk mukavemeti oldukga yiiksektir. 1200°C ve tizerindeki



sicakliklarda silisyum azottan daha yiiksek bir mukavemete sahiptir. Yiiksek
sicakbklarda (1000°C) mukavemeti aliimina’dan 7.5 kat daha iyidir ve
mukavemetini 1600°C’ye kadar korumaktadir. Weibull modiili 4, Poisson
katsayis1 0.16’dir (Somiya ve Inomota 1991 ve Turan 1995). '

SiC yiiksek elastik modiiline sahiptir (414 GPa). Silisyum karbﬁrﬁ
olusturan atomlar relatif olarak hafif, atomik agirlik fark: relatif olarak kiigiik olan
elementlerdir. Bunun sonucunda da latisteki titresimler kolayca harmonik hale
gelmekte ve bu da seramik yapiya yiiksek bir iletkenlik saglamaktadir. Bu yiiksek
iletkenlik 6zelligi sayesinde de seramik malzeme kullaninm esnasinda yiiksek bir
1s1l sok dayanimu gostermektedir (Somiya ve Inomota 1991 ve Turan 1995).

Yiiksek safliktaki SiC malzemeler elektriksel olarak yahtkan malzemeler
grubunda yer almaktadir. Ancak icermekte oldugu safsizhklar dolayisiyla yari
iletken zellik de gosterebilmektedir. Bu 6zellik, safsizhin tiir ve miktarma bagh
olarak degiskenlik gostermektedir. Safsizlik olarak Al varsa p-tipi yan iletken, N
varsa n-tipi yar iletken 6zelligi gostermektedir (Somiya ve Inomota 1991).

Silisyum karbiir %12 oraninda iyonik karaktere sahip bir bilesiktir. Giiglii
kovalent karakteri dolayisiyla atmosfer basmei altmda 2500°C’nin tizerinde
bozunur ve elementlerine ayrisir (Somiya ve Inomota 1991 ve Turan 1995). |

SiC’tin rengi safigma baghdir. %99.8 safliktaki SiC’lin rengi agik yesil
iken safik azaldik¢a renk koyulasmakta ve %98.5 safhkta renk siyah olmaktadir
(Turan 1995).

Koruyucu SiO, yiizey tabakasindan dolayr iyi oksidasyon dayanmuna
sahiptir. SiC havada ¢ok yavas bir sekilde oksidasyona ugramakta ve birgok yerde
1500 ile 1650°C’ye kadar rahathkla kullamlmaktadir. Asitlere karst dayamkhdir
ancak yiiksek sicakliklarda bazi metal oksitlerle kolayca reaksiyona girebilir. SiC
milkemmel kararllik oOzelligine sahip olup HCL, H,SOs, HF ve HF+I—INO3
igerisinde kaynatidiginda dahi korozyona wugramaz. Ancak Na,O yada
Na,CO3+KNO; eriyiklerinde korozyona ugrar. 900°C iizerindeki sicaklklarda
klor ile ve 1000°C iizerindeki sicakliklarda da kiikiirt ile reaksiyona girer (Somiya
ve Inomota 1991). ‘

Katilarda atomlar arasindaki mesafeyi, taneler arasi itme ve ¢ekme

kuvvetlerinin potansiyel enerjilerinin dengelenmesi belirler. Silisyum karbiirde



taneler arasinda giiglis bir baglama séz konusu oldugundan dolay: diisiik termal
genlesme katsayisina sahiptir (4,5x10/°C) (Somiya ve Inomota 1991).
SiC seramiklerinin en biyiikk sorunu diigiik kirilma toklugudur. Kirlma

toklugu ¢ok disik oldugu i¢in (3-4MPam'?

)} endistride kesici u¢ olarak
kullamlamamaktadir. Ancak SiC’in toklugunun arttinlmasina ~ yonelik

aragtirmalar devam etmektedir (Turan 1995).
2.3. Kristal Yapisi

SiC kovalent baghi malzemelerdir ve siki paket kristal yapiya sahiptir.
SiC’un kristal yapisi CSiy veya SiCs tetrahedrasindan olugmaktadir. Bu
tetrahedralar koseleri birbirleriyle paylagarak, karbon ve silisyum atomlarinin dért
bag yapma Ozelligine de izin verecek sekilde dizilmiglerdir. Paralel tetrahedra
yigin kiibik yapisint ve paralel olmayan yiginlar ise hekzagonal ve rombohedral
birim hiicrelerini olusturur. SiC tek yonli polimorfizm gosterir ki buna
politaypizm denmektedir. Yani aym kimyasal formiile ve kristal simetriye sahip
olmasina ragmen degisik kristallografik istiflenme gostermektedir. Sonugta elde
edilen yapilar da politip olarak adlandirilirlar (Turan 1995).

Bugiine kadar 200’iin iizerinde degisik politip oldugu saptanmigtir. Bu
politiplerin birbirlerinden farki Si ve C atom giftinin dizim sirasidir. En yakin
komsu baglanma mesafesi yaklagik olarak 1,89A’diir. Bu metotla elde edilen yapi
gruplanmn iki kenarninda yer alan B-SiC (¢inko blend tipi) ve hekzagonal 2H
(wurtzite tipi)’dir. Sekil 2.1.’de kiibik ve hekzagonal SiC’iin kristal yapilar
gorilmektedir. Baslfca 5 degisik politip olup diger politipler bu ana politiplerden
turetilebilmektedir. Bu politipler: 3C, 6H, 4H, 2H ve 15R’dir (Ramsdell
Isimlendirmesi). - Ramsdell isimlendirmesi basit bir metottur. Ramsdell
isimlendirmesinde, ait olan politipin kristal sistemini gosteren bir harf ile
gosterilir. Burada rakamlar Si-C ¢iftinin istif sayisini, harfler ise kristallografik
simetriyi belirtmektedir. Ornegin; 3C demek, her li¢ tabakada bir istiflenmenin
tekrar ettigini C ise yapinn kiibik oldugunu gostermektedir. Aynica H hekzagonal

bir sistemi, R rombohedral bir sistemi ve T ise trigonal bir sistemi gostermektedir.
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Sekil 2.1. Kiibik ve Hekzagonal SiC’iin kristal yapilarimn gériiniimii (http-1).

Genel tammlamalarda, 3C politip B-SiC, geriye kalan diger politipler
(hegzagonal ve rombohedral) ise a-SiC olarak bilinmektedir (Cahn ve ark. 1994).

Bu iki yap1 arasindaki fark bir izometrik kiirenin kiibik ve hekzagonal siki
paketi arasmndaki farkla benzerdir. Siki paketlenmis diizlemin paketlenme diizeni
(kiibik kristallerindeki (111) diizlemi ve hekzagonal kristallerindeki (0001)
diizlemi) iyi bilinen ABC isimlendirmesi ile gosterilirse, ¢ ekseni yoniindeki o-
SiC (2H politipi)...ABAB... iken, (111) yoniindekip -SiC ... ABCABC...’dir. Sekil
2.2.°de temel SiC politiplerin atomik diizeni goriilmektedir (Cahn ve ark. 1994).



" 6H (Hekzagonal) 8H (Hekzagonal) 15R (Romboﬁedm])

Sckil 2.2. Temel SiC politiplerin atomik diizeni (Somiya ve Inomota 1991).

Zhdanov isimlendirmesi bu iki yap1 arasinda yer alan politiplerin §e§idini
daha iyi anlamak igin tercih edilir. Zhdanov isimlendirmesi halkalarin diizenli
olmasi i¢in ABC isimlendirmesindeki harflerin sirast yer alr ve arka ve on
yiizeylerin  bir diizeni seklinde birim yiizeylerinin sayisuu gosterir (B-tipi

¢esitlerinin digindakiler ile). Bu isimlendirmede, wurtzite politipi (11) iken, B-SiC



(o) ile gosterilir. Ramsdell isimlendirmesi genellikle Zhdanov isimlendirmesiyle
birlikte kullamlir (Cahn ve ark. 1994).

Cizelge 2.1.’°de ii¢ isimlendirme sistemiyle tammlanan temel SiC
politipleri ve bu politiplerin latis parametreleri  gorillmektedir. Burada da
goruldiigia gibi, 6rnegin 15R Zhdanov sisteminde (23); olarak gosterilir. Burada
(23); yiizeyi onun birim hiicresinde ii¢ zamanla tekrarlandigim gosterir. Uzun
periyotlu politiplerin oldugu durumlarda, Ramsdell isimlendirmesi benzer olsa
bile ytizeyler farklidir. Béyle durumlarda, Ramsdell ile Zhdanov isimlendimiesini
birlikte kullanmak yararh olacaktir. Ornegin 20H (42222224), 20H (32322323).
Bu diizenli politiplere ilave olarak, SiC kristalleri ince kristaller i¢inde bile ¢
ekseninde iki veya daha fazla politipler ile diizensiz yiizey boélgeleri igerir. Bunun
SiC politipleri arasindaki serbest enerji seviyelerindeki ¢ok kiigiik farklardan
dolay1 oldugu distiniliir (Cahn ve ark. 1994). ‘

Cizelge 2.1. SiC’in temel politipleri ve bunlanmn latis sabitleri (Cahn ve ark. 1994).

Ramsdell . . . Zhdanov :
Isimlendirmesi ABC Isimlendirmesi isimlendirmesi | 2 @A) | <
3C ABC/ABC/... (o) 3,076 | 5,048
6H ABCACB/ABCACB!... (33) 4,348 -
15R ABCBACABACBCACEB/... (23)3 3,095 | 10,09
4H ABAC/ABAC!... 22) 3,095 | 15,17
2H AB/AB/... (11) 3,095 { 37,95

SiC’in dikkate deger bir ozelligi de yan iletken olmasidir. Diger yari
iletkenlere gore avantaji yiiksek sicakliklarda kullamlabilmesidir. Ancak SiC’lin
¢ok sayida politipinin bulunmas: bu alanda kullanimini engelleyen bir faktor
olmaktadir. Cianki her politipin kendine has iletkenligi vardir (Turan 1995).

2.4, Politiplerin Kararkhg:

Politiplerin  kararhlifn temel olarak malzemenin hangi yontemle
iiretildigine baghdir. B-SiC, ergimis Si ve karbondan veya 1s1 etkisiyle silisyum
hibritlerin aynigmast sonucu elde edilir. Silikamn 2500°C’nin tzerindeki

karbotermik reaksiyonu sonucu a-SiC, 1500 ile 1600°C arasinda gergeklestirilirse



B-SiC elde edilir. Empirtiteler, 6zellikle periyodik tabloda 3. ve 5. grupta bulunan
elementler politiplerin kararhhigini etkilemektedir. Uretim esnasinda ve kullamm
esnasinda meydana gelen mikroyapisal gelisim i¢in ¢esitli politipler arasinda faz
doniigimleri olugmalidir. Yiiksek sicakliklarda ve basinglarda sicak izostatik
presleme yada sicak presleme yollarindan biri ile o-f dondsiimii yaparak
malzemeyi saglamlagtirmak igin azot atmosferi gereklidir. $-SiC yapisi gesitli SiC
politipleri i¢inde en kiigiik bant bosluguna sahip oldugundan dolay: azot atmosferi
ve safsizliklar 3-SiC’u kararli kilmaktadir. Azot atmosferinde yapilan dénﬁsﬁmdé
sivi fazda etkili olmaktadir. Azot atmosferinde yiiksek sicaklikta sivi fazin
diizensiz kimyasi oo — B faz d6niigiimiinii hizlandirmaktadir. SiC’deki a B
ters doniigiimiinin, yiksek sicaklikta meydana gelen ve azot igeren sivi faz ile
desteklendigi goriliir. Hekzagonal ve rombohedral politipleri 2000-2200°C
sicaklik araliginda ve inert gazin diisiik basinglar altinda oldukga kararlidir. SiC
kristallerindeki empiiritelerden genellikle C’un yerini B ve N alirken, Si'un yerini
Al alir. SiC kristallerindeki elementlerden ¢oziiniirliik limiti 2500°C’de B igin
agrilikga %0,2 ve yaklagik olarak 2000-2400°C arasindaki sicakliklarda Al igin
agirlikca %0,5’dir. Yaklagik olarak agirhkga %0,1 azot igeren kristaller 1550-
1800°C’de buhar faz1 reaksiyonuyla elde edilmigtir. Bununla birlikte, bu degerler
diger empuritelerden etkilenmektedir ve daha dikkatli deneyler yiiksek saflikta
SiC igin uygulanirsa gergek degerler daha dugik olabilir. Al ve B o politiplerini, P
ve N ise kiibik B-SiC politipini kararlt kilar. Ayrica B 6H-SiC’i Al ise 4H-SiC’i
kararli kilmaktadir (Turan 1995).

2.4.1. Kisa Periyotlu Politiplerin Termal Kararhhg

Asagida anlatilan politipler relatif olarak yitksek saflikta silisyum karbiir
icin gegerli olmaktadir:

1. 2H, genellikle 1400°C’nin altindaki sicakliklarda olusur. 1500°C ve
tizerindeki sicakliklarda CVD metoduyla elde edilen 2H politipi, diizensiz bir
fazin olugmasiyla birlikte bagka politiplere donagiir ancak kristal gérinimiini
korur. Déniisiim sicakligina bagh olarak 3C, 4H ve 6H politipleri olusmakiadlr.

Bu proses sonucunda 15R olugmaz. Bu doniigtimler tersinir degildir.



10

2. Biitiin sicaklik aralklarinda 3C olusabilir. Bu nedenle 3C, genellikle
kristal biiyiimenin ilk asamasinda olusur. 1600°C ve iizerindeki sicakliklarda,
temel olarak yeniden kristallesme aracilifiyla 2H politipi haricinde diger o-tipi
politiplere doniisiir. \ '

3. 15R politipi, 2000°C’nin iizerindeki sicakliklarda 6H politipi ile birlikte
olugma egilimindedir. 6H ile karsilastirldiginda daha kararsiz bir yapiya sahiptir.
15R uzun periyotlu bir politip olarak diigtiniiliir.

4. 4H politipi, 2000°C civarindaki sicakliklarda olugma egilimindedir.

5. 2200-2600°C sicakhk araliginda, 6H politipi 2H, 3C, 4H ve 15R’den daha
kararhdir.

Termal kararhlik iligkileri olduk¢a kargiktir. Bunun sebeplerindén biri
cesitli politipler arasindaki olduk¢a kiiciik serbest olusum enerjisi farkldlf. Diger
Onemli faktdr ise, yapisal doniigiim gergegidir (2H haricinde). SiC politipleri
isitma ve sogutmadan dolayr hemen hemen hicbir yapisal degisim gostermezler ve
kararhbk iligkileri en kiiciik empiiriteden bile kolayhkla etkilenebilir (Cahn ve
ark. 1994).

2.4.2. Uzun Periyotlu Politiplerin Olusumu ve Kararhhg

Uzun periyotlu politiplerin olusumu, vida dislokasyonlar:  hareketi
seklindeki bir ortamda Frank’m biiylime teorisiyle yeterli bir sekilde
agiklanmigtir. Bu teoriye gore, 3C veya yigmn hatalarma sahip bir vida dislokasyon
ortogonali yiizeylerin gelismesi séklinde hareket eder. Uzun periyotlu politiplerin
bir cok kristali dizensiz bir faz olarak disiinilirse, keyfi bir yiizeye sahip bir
politipin bilyiimesi miimkiindiir. Uzun periyotlu politiplerdeki bityiime (¢ogu (22),
(23) ve (33) esashdir) kisa periyotlu politiplerin kararhhgmni gosterir (Cahn ve ark.
1994).

Spesifik kisa periyotlu politiplere benzer yiizeye sahip uzun pe_riyotlu
politiplerin termal kararliligi, bu yiizden kisa periyotlu politiplerin kararlihgiyla
alakahdir. Ornegin, 69R{(33)332}; 6H’a benzer termal kararhliga ve 6H (33)’e
benzer yiizeylere sahiptir (Cahn ve ark. 1994).
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Uzun periyotlu politiplerin olusumu ayrica ZnS’de gozlenebilir. ZnS’iin
oldugu durumda, diisiik sicaklik 3C ve yaklagik 1020°C civarinda yiiksek sicaklik
2H’1n dontgtimlerini igeren isitma ve sogutmanin tersinir olmasindan itibaren bu
sicakliklardan gegen kristal politiplerinin olusumlar: olduk¢a kangiktir (Cahn ve
ark. 1994).

2H haricinde, SiC’de olugan ylizeylerden biri oldukga kararlidir ve kristal
biyiimesi esnasinda yiiksek sicakliklarda olugan uzun periyotlu politip yapilarda
bile kararli oldugu diigiiniilebilir (Cahn ve ark. 1994). ‘

2.5. Uretim Yontemleri

SiC, kiibik B veya hekzagbnal ve rombohedral o kristal yapllarlndan
biriyle veya her ikisiyle aretilebilir. Bes degisik monolitik SiC vardir. Bunlar,
REFEL diye bilinen reaksiyon baglamali (silikonize edilmig) SiC, yeniden
kristallendirilmig SiC, sicak sinterlenmig SiC, CVD SiC ve sinterlenmig SiC’diir
(Turan 1995).

2.5.1. Refel SiC

Ingiliz Niikleer Fuel Ltd.’nin Refel Silisyum karbiir iiretiminde kullandig
kendi kendine baglanan SiC diye adlandirilan yénteme benzer bir gekilde tretilir.
Refel SiC uretiminde oncelikle, grafit, plastiklestirici ve = 5 pm tane boyutunda
SiC tozu kangtinlir. Tozlar daha sonra presleme, ekstriizyon veya enjeksiyon
kaliplama tekniklerinden bir tanesi ile gekillendirilir. Bunu izleyen kademede
plastiklestiriciler yanarak sistemden uzaklagir ve bdylece poroz bir yap: elde
edilir. Bu poroz yapi ile ergimis veya buhar halindeki Si reaksiyona sokulur. Si,
kapiler ¢ekme ile agik porlara girer ve grafit ile reaksiyona girerek SiC olusturur
ve orjinal SiC tanelerinin yizeyine depozite olarak taneleri birbirine baglar. Bu
sirada SiC olusumundan dolay: bir hacim genislemesi meydana gelir. Biitiin C
reaksiyona girer ancak bir miktar Si kalir ve porlan kapatir. Boylece tarﬁamen

yogun bir malzeme elde edilir (Turan 1995).
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Refel SiC porozite icermez ancak %10-20 arasi silisyum igerir.
Silisyum’un ergime noktast 1400°C oldugu i¢in Refel SiC yiiksek sicakliklarda
kullanilamamaktadir. Oda sicakhginda mukavemet 400-600 MPa’dan 1400°C’de
250 MPa’ya diigser. Diisiik sicakbkta (1650°C) vakum veya argon alfmda
Uretilmesi ve {iiretimi esnasmnda hi¢ sinterleme g¢ekmesi olmamasmdan dolayr
kompleks sekillerin kolayca iiretilebilmesi bu yontemin en 6nemli avantajlaridir.
Kiiciik makineleme gereklidir ve parga fiyat: rolatif olarak diigiiktiir (Leatherman
ve Katz 1989 ve Turan 1995). '

2.5.2. Yeniden Kristallendirilmis SiC -

Farkh tane boyutuna sahip iki toz grubu karisummn basingsiz olarak
sinterlenmesi ile elde edilmektedir. Cok yiiksek sicakliklarda yiizey diflizyonu,
buharlagsma ve kondensasyon, tane swurlari difiizyonuna goére daha etkilidir.
Kiigiik taneler buharlasir ve biiyiikk SiC tanelerinin boyun kisimlarinda yeniden
kristallenir. Yiizey diflizyonu, buharlagma ve kondensasyon mekanizmalari
biiziilmesiz sinterleme davramgs: gosterir (Turan 1995).

Genelde SiO, tabakasi SiC kristallerinin ylizeyine yapisir ve pisirme
esnasinda agagidaki reaksiyonlar olugur:

Si0z) <«—> SiO g+ 1/20; ()

SiC+8Si0 <> 28ig + COy

Buna gore; -

SiC g+ SiOz) <«—> 281 + CO + 11203 €))

Ayrisma temel olarak konveks yiizeyde yer alabilir. Yiksek spesifik yilizey
enerjisi ve yiiksek SiO, miktarndan dolay: kiigiik tane oram 6nem tasimaktadir.
Konkav yiizeylerde ve ozellikle bityiikk tanelerin temas bdlgelerinde yukaridaki
reaksiyonlar tersine de olugabilir. Bu yiizden yeniden kristallendirilmis SiC’de
buharlagma ve kondensasyon prosesleri olmalidir (Ganguly ve ark. 1991).

Serbest karbon ilavesinde asagidaki reaksiyonlar olugabilir:

Sig*+ Cg «—» SiC

120+ C <—> CO(y

(1) nolu denklemle birlesmesinde asagidaki reaksiyon elde edilir:
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Si02+ C) «— s SiC(y + 2CO g @

Elde edilen bu denklemin gegerliligi, SiO;’nin varhginda karbon ilavesi
SiOx’nin  ayrigmasma degil, SiC olugmasma yol agar. Karbon ilavesiyle
buharlasma ve kondensasyon mekanizmalari engellenir. Karbon ilavesiyle
yeniden kristallendirilmis SiC’deki temel sinterleme mekanizmalar1 (buharlagma
ve kondensasyon) tamamen yok edilir. Bu yiizden pisirme sonrasi numunelerin
mukavemeti diigiiktiir. Numuneler elle kirdabilir (Ganguly ve ark. 1991).

Kullanilan toz karisiminda bilyiik taneler birbirine dokunmal, bosluklar
ise kiiciik taneler tarafindan doldurulmahdr. Ne kadar siki paketlenirse son
tirlinde o kadar yogun olur. Sinterleme sonucunda 2100- 2300°C’de malzemenin
tane sinrlarinda metalik empiirite veya oksitler kalmadigindan dolayr termal
iletkenlik artmaktadir ve %20-30 porozite de termal sok dayanimim garahti eder.
Ancak yiizey alaninm fazla olmasi nedeniyle oksidasyona direnci iyi degildir.
1600°C’ye kadar kullamilabilir ancak mukavemeti ¢ok diisiiktiir (150 MPa). Ucuz
bir yontemdir ve yapida sinterleme ¢ekmesinin ve siv1 fazin olmamasi en 6nemli

avantajidir (Turan 1995).
2.5.3. Sicak Preslenmis SiC

Saf SiC tozu 2000°C’nin iizeﬁnde ~ 2 GPa basingta teorik yogunluga
yakin degerlerde elde edilebilir. Ancak bu yol ticari agidan uygun degildir.
Dolayistyla, daha diisiik basinglarda (20-70 MPa) ALO; veya BsC katki
maddeleri kullanarak sivi faz sinterlemesi yolu ile elde edilir. Sonugta 25°C’de
%99 yogunluga, 700-900 MPa efme dayamimuna sahip ve bunu 1400°C’lere
kadar koruyabilen ince taneli yap: elde edilir. 1900°C iizerindeki sicak presléme
icin servis eksikligi ve sinterleme tozlarmn elde edilebilirliginin zorlugu (uygun
partikiil boyut dagiimh tozlar ve kimyas)) SiC’un bu yontemde kisith
aragtrmalarma yol agmugtir. Sicak presleme yontemlerinin smirlamalarn ve

pahahhi nedeniyle diger yontemler tercih edilmektedir (Turan 1995).
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2.5.4. CVD SiC

Karbon ve Si igeren ugucu bilesiklerin (metiltriklorosilare) 1000°C—
1800°C arasinda hidrojen bulunan ortamlarda kimyasal reaksiyonu ile elde edilir.
Genellikle malzemeleri oksidasyondan korumak igin yiizey kaplamasi igin
uygulanan bir yontemdir. Ancak biiyiik parcalarda iiretilebilir. Elde edilen SiC
cok saftr ve diger SiC iiretim ydntemlerinin i¢inde en diigtik oksidasyon
bozumuna sahip olan yontemdir. SiC ilavesiz tamamen yogun bir malzemedir.
CVD SiC’tin mukavemeti (¢cok yiikksek olmasi nedeniyle) oldukca degiskendir.
Mukavemetindeki bu biiyiik dagilma kalici ¢oktiirme stresleri ve biiyiik siitunsal
tanelerin  olusumundan dolayidir. CVD SiC ile kompleks sekilli ‘pargalar
tretilebilirken, teknik tiretim igin masrafli olmaktadir (Ganguly ve ark. 1991 ve
Turan 1995). |

2.5.5. Sinterlenmis SiC

Bazi kovalent bagh malzemeler kolay sinterlenemez. Ya sinterleme katki
maddeleri ilavesi yada basmg¢ uygulamak veya ikisini birlikte kullanmak
gereklidir. Bunun sebebi ¢ok siki kovalent baglar nedeniyle diflizyonun zor
olmasidir (Turan 1995).

Sinterlenmis SiC i¢in mikronalt: tozlar gereklidir ve tozlarm tane boyutu 1
pm altmda olmahdir. Ayrica tozlar yiiksek yilizey alamina sahip olmahdir. Cok
ince tozlar hem yogunlagma igin yiiksek bir termodinamik itici giic hem de kisa
diflizyon mesafeleri saglar. Tozlar kiibik (B) veya kiibik olmayan (o) SiC’i
icerebilir. Yogunlagma igin kiigiik miktarlarda bor, karbon veya altiminyum
icerikli sinterleme ilaveleri gereklidir. Bor hacim ve tane st diflizyonunu
hizlandrmak igin kullamlir. Karbon SiO, tabakasiu SiC tozlarindan ayrir.
Karbon ilavesinin degisken dagilmu ve o-SiC’iin agim1 tane bilylimesinin
yogunlagsmayr engelledigi bulunmustur. Eger a-SiC tozu, B-SiC’den daha ¢ok
kullamlirsa bu problem giderilebilir. a-SiC tozu endiistriyel olarak kolay elde

edilebilir ve ucuz oldugundan dolayr «-SiC tozu kullanmak avantaj olmaktadr.
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Prochazca (1975) 2050 ile 2150°C arasinda gok ince (5-15 m’g™) B-SiC
tozuna B ve C ilavesi ile birkag dakikada %99.5’in iizerinde yogunluk elde etti.
Biinyede sivi faz bulunamayinca yogunlasmanin katt hal difizyonu ile
gergeklestigini ileri siirda.

Bu prosesde Prochazka’ya gore B ve C’un rolleri yiizey enerjileri
dengesiyle agiklanmaktadir.

Yi=2Ykg.COSP2  Ya<1,73yig

Y=3,5jm?  1=5,4jm? =2 jm? Silikadan dolay:.

Bu oran silikadan dolay: yitkselmekte ve %1 C ilavesi ile silika yiizeyden
uzaklagtirilmakta ve boylece yogunlagma saglanmaktadir. Bu yontem yiiksek
sicaklik agisindan en iyi yontem olmaktadir. Ayrica yiksek sicaklik dayanimi ve
cam fazin yoklugu 6nemli avantajlanindandir. Dezavantaji ise kirilma toklugunun
digiik olmasidir (Turan 1995). |

2.6. Kullanim Alanlan

Diinya’da yilda 500-700 bin ton arasinda SiC uretilmektedir. Bu rakamin
%50’si agindirici endistrisinde %334 ise metaliirjide katki malzemesi olarak,
%17 ise refrakter ve miihendislik seramiklerinin yapiminda kullanilmaktadir.
Ticari amagla kullanilan SiC’iin saflig1 %90 ile %99.5 arasinda degigir. %90’ ik
SiC metaliirjik amagla demir ve ¢elik yapiminda kullamlmaktadir. SiC bu
prosesde deoksidant gorevi gormektedir. Safligi %97.5°in tzerinde olan SiC
agindirict ve refrakter amaciyla kullamlmaktadir. Asindinct olarak kullanilan

SiC’lin siyah ve yesil olmak iizere iki tiirii vardir (Turan 1995 ve Anonim 1998).
2.6.1. Siyah SiC

SC, SKS, 37C (Crystolon) gibi isaretlerle gosterilir. Serbest silisyum ve
karbonu igerir ve safligi azdir. Kristali keskin kenarhdir. Kirilabilirlik ve kendi
kendini bileme ozellikleri vardir. Dékme demir, piring, bronz, aliiminyum, plastik,

asbest, cam, beton, tas, seramik gibi malzemelerin taglanmasinda kullanilan taglar
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bu tip SiC ile yapilmaktadir. SiC refrakterleri seklinde yaygin kullanima sahiptir
(Anonim 1998 ve Hallagoglu 1999).

2.6.2. Yesil SiC

SCG, SKG, 39C gibi isaretlerle gosterilir. Bir silis kumu ve kok
karigimindan yapilan tamamiyle yeni bir grup kompozisyondur. Yiiksek safiyette
yesil SiC miihendislik seramiklerin ve rezistans isitma ¢ubuklarinin iretiminde
kullanilmaktadir.  Giinimiizde SiC  kompozit (Ozellikle metal matriks
kompozitlerde) liretiminde en ¢ok kullamlan malzemedir. Sert metal takimlarinin
ve bazi seramiklerin taglanmasinda kullanilan taglar bu tip SiC ile yapilmaktadir
(Turan 1995 ve Anonim 1998).

Tipik yesil ve siyah SiC kompozisyonlar1 (% olarak) asagidaki
Cizelge 2.2.”de verilmigtir.

Cizelge 2.2, Tipik yesil ve siyah SiC kompozisyonlar1 (Anonim 1998).

Malzeme Yesil SiC Siyah SiC
SiC 98.6 97.5
Serbest Si 0,15 0,50
Serbest C 0,36 0,60
SiO; 0,63 0,80
Fe 0,08 0,20
Al 0,08 0,20
Ca 0,05 0,50
Mg 0,03 0,50

SiC’den imal edilmis refrakter wriinler oksit ve azot bagh olmakta yada
yeniden kristallenmigtirler. Bunlar firinlarda genellikle istif, destek ve kaplama
malzemesi olarak, ayrica yiiksek sertliklerinden dolay: firin raylarinda, nozullarda
ve aginma tablalarinda kullamlmaktadir. Yiiksek sicaklik korozyon ve termal sok
direncine sahip olmasi nedeniyle endiistriyel 1s1 degistiricilerinde, valfler, delikler,
ciruf bloklar, aliminyum kalip dokiim makineleme pargalari, ¢amur brulor
delikleri, kesici ug gibi pargalarin iretiminde kullamilmaktadir (Gegkinli 1992).

Refrakter amagh olarak kullamm: muflar, potalar, kondenéatc‘irler,
agindiric1 tekerler, 1st siklon astar malzemesi, yanma bolmesi astarlar, yiiksek

sicaklik gaz tiirbinleri, rulmanlar gibi parcalardir (Leatherman ve Katz 1989).

™
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SiC yiiksek elektrik direnci sayesinde seramik atesleyici ve 1sitic1 eleman
olarak kullanilir. Cok yiiksek safliktaki SiC, “silikon wafer” ﬁretim'indé, firtn
pargas1 olarak elektronik sanayisinde uygulama alam bulmaktadir. Elektrik
alaninda kullamimzi isitic1 elemanlar ve resistorlerdir (Leatherman ve Katz 1989;
Turan 1995).

SiC refrakter amach olarak SiC tugla veya sekillerini srmek icin ¢cimento
veya harg seklinde uygulamalan vardir. Genellikle fosfat veya kil tipinin baglart
onceden belirtilen sicaklikta olgunlagmali ve 6zellikle ¢imento i¢in termal galigma
araligt onemlidir (Ganguly ve ark. 1991) |

Asindirict olarak SiC ¢giitiicii degirmenlerin tretiminde, agindiric taglarin
uretiimesinde kullanilir. Elektronik uygulamalan termistorler, varistorler ve
mikrodalga aletleri i¢in malzemelerdir. Diisiik gii¢ enjeksiyon lazerleri SiC ile
mimkiindir (Turan 1995).
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3. SIVI FAZ SINTERLEMESI

‘Tozlart olusturan ana fazm ergime sicakligi altinda kati bir maddeye
doéniigmesine sinterleme denmektedir. Sinterleme icin itici gii¢ yiizey enerjisinin
azalmasidir. Seramiklerin sinterlenmesi birka¢ mekanizmanin kombinasyonu veya
biri tarafindan meydana gelir. Kat1 hal sinterlemesi, kat1 hal reaksiyonlafmdan
etkilenir ve tane smurlarmda veya latisindeki difiizyon ilavelerinin harekétiyle
ilgilidir. Sivi faz sinterlemesinde bir sinterleme sicakliginda sivi bir bilesigin
olugmas: gerekir ve bu siv1 sinterleme ilavelerinin hareketini kolaylastirir. SlVl faz
sinterlemesinde yogunlasma igin yeterli miktarda sivi faz olmali, katt sivi iginde
¢oziinebilmeli ve svi katiyr islatmabdw. Sinterleme isleminin herhangi bir
kademesinde olusan sivi faz, gozenekleri doldurarak difiizyonu arttrmakta ve
islatan  sivinin  olusturdugu kapiler ¢ekme kuvveti hizh yogunluk artist
saglamaktadmr. Ikisinin bir kombinasyonu belirli sistemlerde olusabilir (Schwartz’
1992).

Sinterleme prosesinin bir dordiincti tipi vitrifikasyondur. Bu toz
kompaktmdaki poroz yerleri tamamen doldurmak i¢in pisirme sicakligmda yeterli
viskoz siv1 iireten bir 1s1 davramgidir. Proses relatif olarak ucuzdur (Schwartz
1992).

Kat1 taneciklerinin gekli birka¢ faktdre baghdir ancak bunlarin en etkili
olanlar1 dihedral agi, swv1 igerigi ve yiizey enerjisidir. Yakmn tabakalara komsu
taneler arasinda bir temas olusumu s6z konusudur. Bu temas tane sekillerinde
degisme ve bunun sonucu olarak daha iyi paketlemeye izin verir. Por
eleminasyonunda bahsedilen etkiler tane smir1 ve tane yiizeyi 6zéllik1erine
baghdir. Tane smirindaki porlar komsu tanelerin sayisina bagh olarak bir ylizey
egriliine sahip olacaktir. Yiizey enerjisine tane smir1 enerjisinin oram olarak
belirtilen dihedral agist O olarak adlandirihr. Eger dihedral agisi 60°’den biiyiikse,
konkav arayiizey olusacak ve por kiigiilmesine izin verecektir. Dihedral agmmn 60°
tizerinde olmasi ve sivimn kiigiik hacim oranlarmnda sivi yap: tane boyunca dispers
olur ve bu siirekli degildir. Daha yiiksek agilarda 6rnegin 90° tizerinde mikroyap:
stvimn her miktar igin kararh degildir (Schwartz 1992 ve Cahn ve ark. 1994).
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Dihedral agisi 60”den kiigiik olursa, kat1 ve buhar arasmndaki arayiizey
konvekstir ve digartya dogru tagmma egiliminde olacaktir. Sivinin y_eterli oldugu
durumda yap: tane smurlari boyunca baglantihdir ve bu baglant1 dihedral agiun
60° altinda olmasi durumunda sivi miktarina bagh degildir (Schwartz 1992).

Bu ytizden dihedral agi sinferleme icin itici gliclin artmasiyla artar.
Kirlenme bu 6zellikleri onemli bir ol¢lide degistirir. Bu nedenle temiz ortamda
tiretilmesi ve hammaddelerin safiginin kontrol edilmesiyle teorik yogunluga

sinterlenmig malzemeler clde edilebilir (Schwartz 1992).

180° 150° 120°

ST

Rt Ve o
T e

e

60° 30° 0°

Sckil 3.1. 0°°den 180ye kadar degisen acilarda ilg kat1 tanenin arasinda yer alan sivi

sekline dihedral agmm etkisi (inceefe 1999).
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Il.Asama ITl.Asama

Sinterlenen Yogunluk

Sinterleme Sicaklig

Sekil 3.2. Artan sinterleme sicakligiyla bir seramigin yogunlagma sistematigi (Schwartz 1992).

Sinterleme ve yogunlasma Sekil 3.2.°de gosterildigi gibi artan sicaklikla
diger asamalarda ilerler (Schwartz 1992).

Ik asama svi halin olusumu ve katmm islatidin zaman olusan
partikiillerin yeniden yapilanmasidir, I. Asama esnasinda, tane smiri veya latisi
arasma ulagmasindan dolayr boyun biiylimesi olusur ve por Kkiigiilmesine neden
olur. Boylece yogunlasma meydana gelir. Bununla birlikte, bunlar relatif olarak
distik sicakhiklarda yogunlagma oram diisiiktiir (Schwartz 1992).

II. Asama c¢Ozeltinin aktif hale gelmesidir ve bu tane sgekillerinin
diizenlemesi ile porlarin giderilmesine neden olur. Bu asamada benzer
mekanizmalar olusur ancak hizh diflizyon daha yiiksek yogunlasma oram saglar
(Schwartz 1992).

Ukglincii ve son agama ortalama tane ve por boyutunun siirekli olarak arttig
mikroyapmin irilestigi bolimdir. III. Asamada hizlanan tane biiylimesi
kinetiginden dolayr yogunlagma por giderilmesi ve kiiglilmesi gosterir. Tane
biiylimesi olay1 (tane smur1 hareketiyle itici giic olusumu) bolgesel yogurﬂuga
baghdir. Bununla birlikte, sinterlemenin bu agamasinda tane biiylimesi ile birlikte
tamamen yogun yapmn olugmasi daha yavas olacaktir. III. Asamadaki sinterleme
hizmn azalmast yogunlagma kinetigi ile ortaya c¢ikan tane Dbiiylimesi
kinetiklerinden dolayidir (Schwartz 1992).

O

—
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Ik ergimenin olusumu, ilk yogunlagma fizerinde etkilidir. Yiizeylerdeki
stvi segregasyonu enerjiyi azaltmak i¢in kullanhr. Daha diisiik ara yiizey
enerjisine dogru, bir sivi giivenilir hali sinterleme igin ayrilmus ince tabakalari
yonlendirerek tane smirlarma niifuz eder. Safsizhklar genellikle tane sinrlarmda
goriilir ve elde olmayan nedenlerden dolayr bir sv1 filminin olugumuna sebep
olur. Sw1 faz sinterlemesinin dogal bir etkisi de, katilara oranla diigiik kati-sivi
yiizey enerjilerinin, buhar ylizey enerjisine bagh olan islatmasidir. Islatma
katilardaki kimyasal tepkimelerin olugsumuna olanak saglar. Kimyasal etkilegimin
gereksinimi, zayif islatmada iyi bir indikatér kullammmdir. Bu gibi tepkimeleri
asal metaller yapmaz iken, reaktif metallerin ¢ogu oksitleri slatir. Boylece sivi
metallerin oksitler lizerindeki 1slatabilme giicti, sivi metallerin oksijen egilimiyle
artar (Inceefe 1999).

Yayima, 1slatmanin yamnda kinetik bir siiregtir. Sivi mikroyapmin lokal
bolgesinde olusurken, sivi faz sinterlemesinin erken evresinde yayma 6nemlidir.
Sivi tane smurlarmm 2um/sn gibi hizli bir sekilde yayar ve niifuz eder. Sva ve kati
faz arasindaki ¢oziiniirliik yaymaya devam eder. Yayma, sivi-buhar ve kati-sivi
yiizey alanlarinda bir artis ve kati-buhar ylizey alanlarinda bir azalma gésteferek
serbest enerjinin indirgemesine baghdir (Inceefe 1999).

Taneler sivi yaymadan sonra, film mikroyap: olusumu gostererek mercek
seklinde ayrisir. Bu kati-sivi arayiizeyi arasmdaki etkilesimin tamamlandig1 yiizey
enerjisinin artmasi sebebiyle olusur. Safsizhklar yaymay: etkiler ve hizh yaymaya
neden olabilir (Inceefe 1999).

Tiim porlart doldurabilmek igin, yeterli sivi faz yok ise bu faz minimum
enerji ile tane yiizeylerine c¢ekilir. Bunun tersi olarak kati ylizeyinde yeterli sivinm
tutulmas1 porlarin doldurulmas1 anlamina gelir. Siv1 faz sinterlemesinde bir porun
islatilmasi sismeye neden olur ve bu da yiizeydeki porlardan sivimin sizmasi ile
miimkiindiir. Siv1 faz sinterlemesinin en 6nemli dezavantaji fazla oranda siv1 faz
olusumuyla ortaya ¢ikan sekil bozulmasidir (Inceefe 1999).

Sivi1 faz sinterlemesinde iki ¢6ziiniirliik tipi soz konusudur; sivinmn kati
icerisindeki ¢oziiniirliigih ve katinmn sivi igerisindeki ¢oziiniirligii. Kati igerisinde
yiiksek stv1 faz ¢6ziiniirliigii sivi fazin gegici olmasma neden olur. Bundan dolay:

proses daha hassas bir hal alir ve kompakt 1sitma siirecinde siser. Alternatif
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olarak sivi igerisinde kat1 ¢dziiniirliigli yogunlasmaya imkan saglar. Tipik olarak
muhtemel kat1 ¢6ziiniirliigii hacimce %1-20 arasindadir (Inceefe 1999).

Siv1 igerisinde yiiksek kati1 ¢6ziiniirliigiiniin s6z konusu oldugu bir sistem
i¢in yogunlagsma s6z konusudur. Ancak bunun tersi bir durum olarak sisme de
meydana gelebilir. Bu iki durum ashnda direkt kiitle akis: ile birbirinden farkhdir
(Inceefe 1999). | |

Istma Ozellikle kati hal sinterlemesi igin Onemli bir siirectir. -Hizh
sinterleme, iglemin kontrolinii ve elde edilecek malzemenin Ozelliklerinin
onceden tahminini zorlagtirmaktadir. Hizh isitma yapildiginda ortaya ¢ikan ve
catlak olusumuna sebep olan dairesel biiziilme gerilimi, sitmanin kompaktn
yiizeyinden i¢ kisimlara dogru yayilmasindan kaynaklamir. Kompaktin yilizeyinde
bir kere eriyik olustugu zaman bu, partikiiller arasi porlara akar ve tane smirlarma
penetre olabilir. Bu olay kat1 hal sinterlemesiyle baglanmg olan taneler i¢in de
gecerlidir. Sivi yogunlagsmayt arttiran kapiler kuvvet aracihfiyla partikiillerin
yeniden yapilanmasma sebep olur (Inceefe 1999).

Yeniden yapilanmadan sonra, sivi hacmi kompaktin iginde az is¢ yapida
por kalacaktir. Buna ek olarak yeniden yapilanan yap: 1sitma siireci boyunca kati-
kat1 baglan tarafindan sikigtirilacaktir. Uygun tane boyutunun sdz konusu oldugu
bir durum i¢in diigiik siv1 igeriginde dahi porlarin dolmasi ve yogunlagsma beklenir
(Inceefe 1999). |

Temas eden boyutlar: farkh taneler tek tane olarak birbirleri igine temas
ederler. Bu tane biiylimesi tanenin yeniden sekillenmesi ve tane rotasyonunun
devam eden prosesi olarak gergeklesir. Yeniden gekillenme prosesi ¢dzeltinin
yeniden c¢okelmesiyle aym zamanda meydana gelir. Birlesme ile tane sayisi
azalirken tane boyutu bityiir (Inceefe 1999).

Tane biiyiimesi olay1 pek ¢ok sistemde goriiliir. Tane smirlarinda kiigiik
acilarda birlesme olma olastig: dusiiktiir. Alternatif olarak, farkli boyuttaki
taneler igin, birlesmede itici kuvvet tane smrmda go¢ sonucu olusan egriliktir.
Ayrica birlesmenin olusumu igin biiyiik-kii¢tik tanelerin temas: ideal bir durum
olusturur. Birlesmenin olusumuna sebep olan diger bir olay ise gerinim durumu ve

kimyasal gradianttir (Inceefe 1999).
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Kontakt olugumu, boyun bilyiimesi ve birlesme igin bir isarettir. Ozellikle
yiiksek kat1 igerifinde ve yiiksek yas yogunlukta sivi olusumundan 6nce ‘pe‘k' ¢ok
kontakt mevcuttur. Yiksek kati iceriginde birlesme olusum ihtimali artar. Ancak
artan kati miktariyla azalacak olan sivi miktarindan dolayr tane hareketi
engellenecektir. Sivi olusumundan sonra birlesme ihtimali azalir (Inceefe 1999).

Birlesme temas halindeki tanelere ve genis boyut dagimma baghdir.
Genellikle sadece en biiyiik taneler birlesme prosesiyle bilylirler. Dar araliktaki bir
boyut dagilim iin birlesme olugumu diigiik bir ihtimaldir (Inceefe 1999).

Sinterleme kademesinde biiylik deliklerin  kapiler basmca - sahip
olmasindan dolay: sinterleme dongiisiiniin biiylik bir bdliimiinde deliklerin bir
boliimii dolar. Geri kalanlarin doldurulmasi ¢ok zordur. Genis porlarin bir kaynagi
da biiyiik porlara komsu olan kiigiik porlardir. Daha biiyiik partikiil boyutu, artik
porlarm giderilmesini geciktirir. Boylece kiiglik partikiil boyutu daha uygundur
(Inceefe 1999).

Giinlimiizde yiiksek par¢a performans: liretimi giindemde oldugu igin sv1
faz sinterlemesi ¢ok Onemlidir. Sivi faz sinterlemesi elektronik seramikler,
abrazivler, ferritler, yilkksek sicakhk seramikleri, elektrik kontak malzemeleri,
bronz yataklar, siiper alasimlar, otomotiv yap: pargalar gibi birgok uygulamada
kullanttmaktadir (Arslan 1996). |

3.1. Neden Sivi Faz Sinterlenmis Silisyum Karbiir?

Silisyurn karbtir, kat1 hal (SSiC) yada sivi faz (LPSSiC) yontemiyle
sinterlenebilmektedir. SiC’iin kat1 hal sinterlemesi igin gerekli olan ¢ok yiiksek
sicakliklar1 ylizimden mikroyapi ve malzemelerin ilgili mekanik 6zeliiklerinin
kontroliinii zorlastiran olagandisi bir tane biiylime riski vardir. Siv1 faz sinterleme
yontemi kullamildiginda, SiC’iin yiiksek termal iletkenlik, kimyasal direng ve
yiiksek sertlik gibi elverigli 6zellikleri sivi fazdan kaynaklanan avantajlarla
birlestirilir. Sinterleme sicakh@m digtirmek ve mekanik ozellikleri gelistirmek
amaciyla SiC’e sivi faz sinterleme metodu uygulanmaktadir (Kerber ve Velken
1996).
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SiC’tin sivi faz sinterlemesinde asagidaki parametreler kontrol altinda
tutulmalidir:

3.1.1. Sinterleme Atmosferi ve Toz Yatag

Sinterleme atmosferi (uygun ilavelerin se¢imi) ozellikle oksit olmayan
seramikler igin 6nemlidir. Sinterleme atmosferi toz yatagdi, yataksiz sinterlenmis
numuneler, malzeme etrafini saran gazh numuneleri igerebilir. Gazh numuneler
firn sisteminde olabilirler veya yogunlasma boyunca sistemde olusan kimyasal
reaksiyonlardan dolayr meydana gelebilir. Sadece latis difiizyonu ve tane simuri
difizyonu sinterlemesi tercih edilir. Yiizey diflizyonu sinterlemeyi geciktirir.
Yiizeydeki diflize eden atomlarin buharlagmasi ve yogusmas: ylizey diflizyonuna
yardimer olur. Yogunlagsmaya karsiik olarak kabalagtirma tercih edilir. Bununla
birlikte, uygun sinterleme atmosferinin kompozisyonunun modifikasyonu reaktant
ve {riinlerin kimyasal aktivitesinin (kismi basmng) degisimiyle arzulanan
yontemde kimyasal reaksiyon olusmasi i¢in tercih edilir (Schwartz 1992).

Winn ve Clegg (1999) Y,03; ve AlLO; ilaveleriyle sinterlenmis SiC’iin
yogunlagmasma toz yatagmm etkisini érastlmnslardlr. SiC + ALO; toz yataginda
en iyi relatif yogunluk degerleri 1950°C’de yarmm saatte elde edilmigtir. Kiitle
kayb1 1800°C’den sonra artmustir. 1950°C’de siire artis1 ile kiitle kaybi oldukca
artmigtir. Normal SiC tozunun DTG’si incelendiginde 1400°C’de %2’lik ani bir
kiitle kaybi meydané gelmistir. Bunun nedeni;

2810+ SiCgy ———> 3Si0) + COy

Bu agmhk kaybmm yiksek sicakliklarda SiC’den elementel. Si'un
buharlasmasmndan ddlayl oldugu diistintilmiigt{ir. |

Pujar ve ark. (2000) toz yatag: bilesiminin Y>0; ve ALO; ilaveleriyle
sinterlenmis «-SiC’tin sivi faz sinterlemesine etkisini aragtwrmuslardir. Toz
yatagindaki Al0; orant agbkea %2,1 oldugunda porozite miktaninin en az
oldugu bulunmustur. Al,0; miktarn %2,1’in altinda ve ustlindeki degerlerde
porozité miktar1 artmustir yani % teorik yogunluk azalmgtir. Agirlik kaybindan
dolay1 poroziteyi mikroyapidan 6lgmenin daha dogru oldugunu belirtmislerdir.

Yiiksek sicakliklarda agagidaki reaksiyon olusur;
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SiC+ Abl3sy > AkOg+SiOg + COg

Bu reaksiyon ugucu gazlarm olusumunu gésterir ve bu gazlarm
numuneden ayrilmasi oldukga olasidir. Benzer reaksiyonlar Y,0; ile de olabilir
ancak olasilig1 daha diigiiktiir.

Grande ve ark. (1997) sivi faz sinterlenmis SiC’e agirhk kaybinm etkilerini
aragtumuglardir. Saf SiC toz kompakti igin 1870°C’de 1 saat sitildiktan sonra
agrrlikca %1,440,1 agirhik kaybi gozlenmistir. Ugucu numunelerin buharlagmasmi
iceren Si-C-O sistemindeki kimyasal reaksiyon; '

28i0y9+ SiChy ——>  3Si0 + CO W

Agulik kayiplari oldukca yitksektir. SiC yapilar1 ve toz yatag: birlikte
sinterlendigi igin SiC/ALO; toz yatagndaki numuneleri agirk kaymplart tam
olarak Glgilememigtir. Apwhk kaybi 1300-1400°C  arasinda  baglanustr.
Reaksiyon (1) igin 1600-1700°C arasindaki sicakliklarda agirlk kaybi azaldig:
goriiliirken, 1700°C’nin lizerindeki sicakliklarda artar. Ugucu reaksiyonlarin
buharlagmasma neden olan diger reaksiyonlar 1700°C iizerindeki sicakliklarda
olusmahdir. Olugabilecek reaksiyon;

SiC+ Akl 7> Ablg*SiOg + COg )

SiC’deki tiim oksijen empuntelem reaksiyon (1) aracihgiyla gldenlmlstlr :
Reaksiyon (2) 2000°C iizerindeki sicakliklarda olusacaktir. Artan sinterleme
sicakhigi ve zamam ile ALQO; miktarindaki azalma reaksiyon (2)’den x-ismlan
difraksiyonu (XRD) ile tespit edilmigtir.

Mizrah ve ark. (1984) 0-SiC’iin basmngsiz sinterlenmesine sinterleme
atmosferinin etkisini incelemislerdir. Sinterlemede azot (N2) kullanimi tamamen
yogun bir malzeme elde etmek igin 150K daha yiiksek sinterleme sicakliklari
gerektirmistir. Vakum altinda sinterlenen numuneler SiC’lin ayrismasindan dolay:
karbonca zengin bir yiizey tabakasi gostermistir. Bu sorun bir inert gaz atmosferi
ile giderilebilir. ‘

Prochazka ' (1973) silisyum Kkarbiiriin = yogunlagmasma sinterleme
atmosferinin etkisini detayh bir calisma ile aragtrmmstr. 2100°C’de latisinde
sinirh  difizyona sahip argonun kullanimm kargilastrmali olarak yiiksek
yogunlukla sonuglamir. Bununla birlikte, vakum altinda SiC’lin ayrigmasmi
gelistirir ve yiizeyden silisyum kaybi ile sonuglamr. Atmosfer iginde silisyum
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zenginlestirme homojen olmayan sinterlemeye ilavesinde tercihli tane
biiylimesiyle yogunlagsma gosterir. Atomik tasmum mekanizmalar, sinterleme
atmosferindeki azotun etkisiyle ve argon sinterlemesiyle uygun olan sicakliklarda
SiC’lin yogunlasmas: yavaglar. SiC yiizeyindeki agir1 bor ile azot reaktantlarmmn
(veya firm atmoéferi) SiC tanelerinin yiizeyinde ¢oziinen BN’i olusturdugu
kamtlanmigtir. Sonug olarak, SiC yiizeyi bor’u uzaklagtirr ve yogunlagma sona
erdirilir. Artan sinterleme sicakliklarmda BN ayrma basinct artar ve bdylece
yogunlagsmanin olusmast ig¢in SiC ylizeyinde borun varhgma izin verir.
Atmosferdeki CO bor oksitlerinin  olugmasiyla bor’u uzaklagtirir vé bdylece
yogunlasma géstefir (Schwartz 1992).

Cogu durumlarda, sinterleme sicakligi SiC’lin ayrigmas: i¢in yeterli ise,
ylizeyde arzulanmayan siyah karbonlu bir yiizey olusur. Buna ragmen, arzulanan
numuneler atmosferik kompozisyonunun dengeli basmcini devam ettiren kapah
bir pota iginde saglanabilir ve gri ve parlak yiizeyler elde edilir (Schwartz 1992).

Sinterleme  atmosferi direkt olarak sinterleme ilaveleri arasmndaki faz
iligkilerinden etkilenmektedir. Ilave malzemesi olarak Y203 ve ALO;
kullamldiginda argon atmosferinde gergeklestirilen sinterleme isleminde meydana

gelen temel ayrisma reaksiyonlar:;

2810, + SiC <> 38i0 + CO (3.1)
ALO; + SiC <> Si0 + ALO + CO (3.2)
Si0, + 3C <> SiC +2CO (3.3)

Sinterleme azot atmosferinde yapildiginda belirtilen reaksiyonlarin
yaninda;
3SiC + 2AL0; + N; > 4AIN + 3Si0 + 3CO (34
reaksiyonu meydana gelmektedir. Azot atmosferinde sinterlendiginde olusacak
SiO’den dolay: agirhk kayb: daha fazla ve AIN olusumu soz konusudur. SiC~AIN
faz diyagramindan bilindigi tizere AIN sinterleme esnasinda SiC tanelerinin iginde
g¢oziineceklerdir. Sogutmada AIN SiC tanelerini terk eder, tane sirlarma cokelir
ve Ozellikleri kotiilestirir. Ayrica azot atmosferinde yapilan sinterleme igleminde
kat1 hal sinterlemeéi kadar yiiksek sicakliga ihtiya¢ duyulmaktadir.
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Argon atmosferinde agirlik kaybina neden olan ayrigma reaksiyonlar1 daha
azdir ve azot atmosferinde sinterleme islemine gore daha diisiik sicakliga ihtiyag
duyulmaktadir (Van Dijen ve Mayer 1996).

Lee ve ark. (2001) sinterleme atmosferi ve baslangi¢ tozlarinin (a—SiC ve
B-SiC) mikroyaplj ozelliklerine etkilerini aragtrmuglardir. a-SiC ve B-SiC
baslangi¢ fazi kulianlldlglnda yogunluklar1 aym ¢ikmug ancak B-SiC ve azot
atmosferinde ise yogunluk dugiik ¢ikmustir. Fazda N, miktan arttik¢a kirilma
toklugu digmektedir. B-SiC baglangi¢ tozu ve argon atmosferinde sinterlenén

numuneler ¢ok yiiksek yogunluk gostermistir.
3.1.2. Ilave Malzeme

Daha onceden belirtilen tartigmalardan, sinterlemede ilk amacin
yogunlagma tane biiyimesi oramm arttirmak oldugu goriilir. Kati soliisyon
formundaki ilaveler bunun igin uygundur ve latis diflizyonunu geligtirir. ()rnegin,
SiC i¢in B4C, AIN ve ALO; i¢in MgQO ilaveleri gibi. Siv1 faz sekillendirme
ilaveleri gok yararhidir (6zellikle bunlar ¢ok gabuk sivi faz olusturan ilavelerdir)
ve sonra buharlagsma yolu ile digerleri kaybolur veya son trin iginde ¢éziiniir.
Ornegin, bor ve aliiminyumun esit miktarlarda ilavesi B-SiC igin gerekli
sinterleme sicakligim azaltir. Ayrica Si-C-Al-B sisteminde bir sivinin olu‘§ma51yla
yogunlagma artar. Tane sinirt difiizyonunu arttiran ilaveler yararlidir. Omégin,
taramali gecirimli elektron mikroskobu (STEM) kullanilmasiyla, aliiminyum ve
karbon sinterleme  ilaveleri igeren basingsiz sinterlenen ve sicak preslenmis
numunelerde alﬁnﬁnyumun tane simin segregasyonu bulunmustur. Sivi faz
ilaveleri kullamlarak silisyum karbiriin sinterlenmesi agirn tane buylimesi
olugmamasi, daha digiik sicakliklar ve daha kisa sirelerde kullanilmasimin
miimkiinliigiinden dolay: son yillarda ¢ok bityitk ilgi ¢ekmektedir (SchWanz
1992). Cutler ve Jackson (1989), 6rnegin 5 um’dan daha kigiik tane boyutuyla
1850°C’de Al,O4 Vé Y-,O; ilaveleri kullanarak silisyum karbiirii yogunlagtirdi.

-SiC’lin sinterlenmesi igin, arzulanan kimyasal reaksiyonu veya bir stv1 faz
olusumunu gelistirmek igin baglangi¢ tozuna sinterleme ilaveleri eklenmesi

gerekir. Genel ilaveler bor, karbon veya aliminyumdur. Bu ilavelerin etkileri iyi
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bir gekilde anlagilamamugtir. Buna ragmen serbest yizey tane sinir1 kimyasina
modifikasyonlar1 6nemli olan gostergeleri vardir (Schwartz 1992).

Aluminyum ilavesiyle sinterlenmig tamamen yogun SiC bir tanelerarasi
camst faz gosterir ve bir sivi faz sekillendirme ile sinterleme prosesinde
aliminyum ilaveleri tercih edilmelidir (Schwartz 1992).

Yogunlasma oramimt arttirmak igin, genellikle latis diﬁizyoﬂunu @y
arttiran ilaveler segilir. Bu ilaveler kati soliisyonun olugumunda yardimei iyonlar
olmalidir. ilavelejrin miktart etkileri maksimize etmek ig¢in kat1 soliisyon
kisitlamasimna engél olmahdir. Gergekte, sinterlenmis silisyum karbir yapinin
maksimum yogunlugu BN, BP ve B4C ilavelerinin maksimum kat:
¢cozinurligiiniin konsantrasyonunda elde edilmigtir. Tane biyiimesi ilerlemesine
karsilik olarak tahe simin1 ve latis hareketi etrafindaki empiritelerin hareketini
gelistiren bir¢ok ilave daha fazla tercih edilmelidir (Schwartz 1992).

Sinterlemenin en 6nemli noktalarindan biri tane biiylimesini kontrol
edebilmektir. Digeri ise sinterleme sicakhifinda tutma stresi optimumu asarsa,
tamamen yogun bir yap: olusturmak igin gerekli tane kabalasmasindan ziyade baz:
seramiklerde tane siniri hareketindén dolay: ani agirt tane bityiimesi olusabilir.
Kalict stresleri onlemek igin ilaveler kritik boyuttan daha kiigiik olmalidir. Ilaveler
Ozellikle tane smirinin bozulmasi igin gerekli stresleri arttirir. Bununla birlikte,
ilavelerin birle§mési olusabilir ve bu istenmeyen bir durumdur. Tane simr
hareketini kontrol etmek igin dier bir ydntem ise faz ayrigmasi ve empiiritelerin
kullamimudir (Schwartz 1992). ’

Cok yitksek sicakliklarda yapisal seramikler igin giivenilir difizyon ve
siriinme  bilgisinin eksikliginden dolayi, sinterleme mekanizmalar bitin
durumlar igin ‘tamamiyle anlagtlamamigtir. Ornegin, silisyum karbir
sinterlenmesinde bor ve karbonun etkisiyle ilgili ¢aligmalar hala stirmektedir.
Yalnizca bor ve silisyum yogunlastirilamaz ve yogunlagma i¢in her ikisinin de
gerekli oldugu bilinir. Prochazka karbonun silisyum karbiir toz yiizeyinde silika
oksitlenmesini bnlédigini ve bununla birlikte, daha sonra gegersiz oldugu bulunan
borun tane simirini ayirdigini bulmustur. Monddrell bor ¢oziintrlagintn SiC*deki
silika i¢inde daha fazla oldugunu ve borun silika iginde tercihli olarak ayrigtign

bulmustur (Schwartz 1992).
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Silisyum karbur i¢inde borun hizli latis difiizyonu genelde temel
yogunlasma mekanizmalar1 olarak kabul edilir. Murata ve Smook’in sdnuqla.rl
yogunlagmadaki kati soliisyon olugturma ilavelerinin etkisini dogruladi. Ilave
olarak, karbonun tane saflagtirma etkisini kamtlamigtir. Bocker ve arkadaglari
aliiminyum ilavesinin a-SiC sinterlemesinde faydali oldugunu kamtlamigtir. Buna
ragmen, mekanizmalar tam olarak belirlenememigtir. Bununla birlikte,
sinterlenmis numunelerde kalan aliminyum ilavelerinin %25’i incelenmis ve
sinterlemeye yardimci olarak hizh sivi faz olugturdugunu gosterir (Schwaftz
1992).

Silikamin etkisi, boylece silisyum karburiin basingsiz sinterlenmesinde
onemlidir. Bu baglamda, dogru yogunlagma ilavelerinin se¢imi hammadde olarak
kullamlan silisyum karbiiriin tipine bagh olacaktir. Yiiksek yiizey alanli tozlarm
digik yiizey alanli tozlardan daha kolay sinterlenebilir olduklan iyi bilinir.
Bununla birlikte, oksijen yizey alamindaki artma ile carpicit bi¢imde artar.
Boylece, normal kogullar altinda yogunlagma gosterir. Hojo ve arkadaglari
tarafindan yapilan deneyler yogunlagma olmas: igin silika reaksiyonunda gerekli
karbonun miktarin1 gostermigtir, Yogunlagma C-O’nin Si’e oram yaklagik 1 olan
SiC tozlar igin olugacagini géstermistif (Schwartz 1992).

SiC gibi yiiksek derecede kovalent bagh katilarda kendi-kendine difiizyon
zayiftr ve bu yiizden tane simn difiizyonu ve hizi yavastir. Ditgiik sicakliklardaki
atomik hareketi yogunlagma i¢in dagiiktiir ve yiksek atomik hareket i¢in yeterli
yitksek sicakliklarda bu bilesikler birlestirmekten cok ayirma egiliminde olur
(Schwartz 1992). |

Kovalent bagh karbiirleri 6zellikle sinterleme ilavelerinin varliginda
yogunlagtirmak zordur. Sinterleme ilaveleri seramik sistemlerle yogun bilesikleri
sekillendirmek i¢in 6nemlidir. Coklu matriksle (SiC i¢inde AIN gibi) bir kati
soliisyon olusumu Veya sinterleme sicakhiginda bir sivi olugumu, tane simirmdaki
artan difizyon i¢in ilavedeki diger tanelerle birlesmesi seklindeki' hareketi
sinterleme ilavelerinin sonucudur (Schwartz 1992).

SiC’a sivi faz sinterlemesi ile yogunlastirmak igin Al;Os, Y203, MgO,

B,03, CaO gibi metal oksit ilaveleri kullamlmigtir. Metal oksit ilavelerinin yani
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sira ilave malzeme olarak karbon kullaniimaktadir. Yapiya ilave malzeme olarak

agirhk¢a %1-13 karbon ilave edildiginde ;

28i0; + SiC <> 38i0 + CO (3.5
reaksiyonu Onlenerek;
Si0; + 3C «» SiC +2CO - (3.6)

reaksiyonu olusturulmaktadir. Karbon, ayrigma reaksiyonlarina neden olan
yuzeydeki oksit tabakasini almakta ve SiC olugturup agirlik kaybini 6nlemektedir.
Silika karbon tarafindan indirgenerek stvi faz olusumuna katilmas:
engellenmektedir. Siv1 faz ise diger oksitler tarafindan olusturulmakta ve olusan
siv1 fazda SiC tanelerinin etrafim sarmamakta ve iigli noktalara yerlesmektedir
(Lee ve ark. 2001).

Sciti ve Bellosi (2000) Al,03-Y203 ve La;03-Y,0; ilaveleri kullanarak -
SiC tozlanm sinterlemistir. Al;03-Y20s3 sisteminde yogunlagma 1470-1520°C’de
baglarken (teorik yogunluk >%98), Lay03-Y,0; sisteminde 1710°C’de
baglamaktadir (teorik yogunluk ~%94). Al,03-Y,0s faz diyagraminda en disik
otektik sicakligt 1780°C iken, silika varhiginda sivi faz olusum sicaklii azalir.
Al03-Y703-810; faz diyagrami incelendiginde 6tektik sicakligi 1400°C civarinda
bulunabilir. Stvi faz miktan azaldik¢a SiO;’nin 6nemi artmaktadir.

AlLOs+Y,0; ilavesinde core-rim yapist elde edilirken, La;03+Y20s
ilavesinde core-rim yapisi elde edilemistir. Bunun sebebi, La ve Y’un SiC ile kat1
cozelti olusturaxnama51d1r (La’un yiiksek olan yarigapindan dolay1). Bu durumda
yarigap: digiik olan Mg ve Nd gibi ilaveler tercih edilebilir.

Kim ve ark; (1999) yitriyum-aliiminyum garnet ve silika ile sinterlenmis a-
SiC’un mikroyapist ve mekanik Ozelliklerini aragtirmiglardir. Elde edilen
numunelerden %98 ve iizeri yogunluklar elde edilmistir. Silika miktar: arttikca
yogunluk ve kirlma toklugunda énce bir artis sonra bir azalma gozlenmistir. Bu
yiizden %1 veya 2 silika ilavesi iyi sonuglar verebilir.

Lee ve Klm (1994) Y,03; ve Al0; ilaveleriyle sinterlenmis SiC’lin .
mikroyap: ve kirilma tokluguna a-SiC ve B-SiC baslangig tozlarmin etkilerini
aragtirmiglardir. Sinterleme siiresi attik¢a yogunluk azalmaktadir. $-SiC’de stire
artttka o miktar1 artmus ve tane yapisi es kenarhihktan ignemsilige gegmistir.

a-SiC ise tamamen a fazindan olugsmus ve es kenarli tane yapisina sahiptir.
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Sinterleme siiresi attikga yogunluk diigerken, kirilma toklugunun arttig:
gozlenmigtir. B-SiC’de ise kirilma toklugunun 2 saatten sonra belirgin bir sekilde
arttig gézlenmistif.

Prochazka (1975) yilinda B ve C ilavelerinin silisyum karbiiriin basingsiz
sinterlemesi yontemiyle yogunlastiriimasinda ¢ok olumlu etkilerin oldugunu
bulmustur. Kug:uk miktarlarda B ve C kullanarak 2000°C civarinda basingsiz
sinterleme yontemiyle neredeyse tamamen yogun SiC malzemelerin elde edilmesi
miimkindiir. Yogunlasma mekanizmas: su sekildedir. SiC partikiillerinin yiizeyi
bir silika tabakasﬁrla kaplidir. Karbon ilavesi bu silika tabakasim ortadan kaldirir
ve kati-buhar araylizey enerjisini (yxp) arttirir.

Diger taraftan, B ilavesi sinterleme sisteminde diigiik tane sinin enerjisiyle

Yeb) sonuglanir. Por kiigiilmesini saglamak icin dihedral a¢t 60”nin iizerinde
olmalidir. Yogunlagma i¢in ygb/ykb<3”2 olmasi gerekir. Yukaridaki termodinamik
kosullar B ve C ilaveleriyle saglanir. Cinkii B ve C, SiC’iin yiizey ve tane siniri
enerjisini degistirir. Yogunlagmanin siv1 faz sinterleme veya kat1 hal sinterlemesi
ile gergeklestigi pek net degildir. o ve B SiC tozlarimin her ikisi bu metotla
sinterlenebilir. Sihterlenen yapida mukavemet azalmast olmamakla beraber
mukemmel oksidasyon ve korozyon dayanimi gosterir. Ancak rolatif olarak digiik
kiriima toklugu (silisyum azot iizerinde bir mukavemet saglar) bu malzemeler igin
uygulamalarin gelisimini geciktiren bir dezavantajdir (Schwartz 1992).

SiC’lin yogunlastlrllmasmda AL O3, AIN ve diger Al bilesikleri seklindeki
ilaveler de kullamlabilir. Bunun nedeni SiO,-Al;O; bilesiklerinin olugmasi ve
Alun ¢oziintrlik stnur1 geregince silisyum karbiir kristalleri iginde ¢oziinmesidir.
Sinterlenen yapilarda tane s fazlan mevcut olmasindan itibaren, artan
sicakliklarla mukavemeti azalir. Bununia birlikte, oda sicaklifi mukavemeti ve
kirilma toklugu B-C ilaveleriyle elde edilen degerlerden ¢ok daha iyidir. Basarili
SiC geligimi igin onemli faktorler makul fiyatlarda yiksek sicaklik mukavemeti
ve cok yiiksek toklugun elde edilmesidir. Silisyum karbiiriin sinterlenmesi igin
birgok ¢esitli ilaveler denenmistir ve en iyi sonuglar B-C ve Al bilegikleri ile elde
edilmigtir (Schwartz 1992).

Kuru presleme ve ekstriizyon gibi sekillendirme metotlarinda C yagh

madde gibi davrandlglndan, C’un eklenmesi reaksiyonlan degistirerek agirlik
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kaybini azaltmas! yaninda proses agisindan da avantajli olmaktadir (Van Dijen ve
Mayer 1996).

3.2. Sivt Faz Sinterlemesi Esnasinda Mikroyapisal Degisimler

Al0; ve YéOg gibi metal oksitler ilave malzeme olarak kullamldiginda,
yogunlagma sirasinda tepkime verdigi ve boylece sivi faz sinterleme aracisinin
olustugunu gostermektedir. Al;Os3, Y203 sistemindeki en diigiik 6tektik sicakhig
1760°C’dir ve yaklasik olarak agirlikga %60 Al,O3 kompozisyonuna sahiptif. SiC
baslangig toz partikiilleri tizerinde yiizey silikanin varolmas: otektik sicakligim
diistirmektedir. A1203, Y,0;, SiO; sistemindeki en dusik otektik
(Y203-ZSiO-Si02-3A1203-28i02) bilesiminde 1345°C sicakliktadir (Sekil 3.3.)
(Falk 1997).

¥,0,-25.0,
ZY;Og'JSIO: 3A|:O,‘25'01

Y10, 30 f 1 1 S\ T~ LD

1.0, P v sgh 30 2 ALO,

Sekil 3.3. ALO;, Y03, SiO; faz denge diyagramu.

QD’Q(XL./‘. K
Mok i
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1500°C’ye ¢ikildiginda yapida 6nemli oranda a-Al, O3 ve 5A1,05-3Y20;
(Y-Al-Garnet) bulunmaktacir. Oksit ilavelerini ve SiC baslangi¢ toz parﬁkﬁlleri
izerinde bulunan bazi yiizey silikalarini igeren bir sivi faz olugumu yogrunlasma
sicakligina kadar 1sitma esnasinda meydana gelebilmektedir. Al;O; eklenmeden
olusturulan malzemede Y-Al-Garnet’in karsiligi olan Al;O3/Y,0s; oram ile
olusturulan malzemede o-Al,Os’in bulunmasi, g¢evredeki SiC/ALO; toz
yatagindan maddenin igine sinterleme esnasinda Al;Os transferinin oldugunu
gostermektedir. Kismen sinterlenmis gozenekli alanlarda partikiller iizerinde
zengin Si ve O katmanlarinda Al var olmasi, bu transferin buhar fazi reaksiyonlari
ile oldugu anlamini tagir. Basingsiz sinterleme esnasinda toz yatagmdaki' Al O3
ortamda mevcut olan C tarafindan ayrigabilir. Gazli Al,0; ve AlO bu ayrisma
esnasinda olusur (Falk 1997).

Y203—Si0; sistemindeki en digiikk otektik sicaklik 1660°C’deki zengin
Si0; tarafinda olmaktadir. Yani sivi faz olusumu Al;Os3 yoklugunda daha yiiksek
sicaklikta baslaméldadlr. %1 wt Y,0; ile elde edilmig uriinde zengin ve ¢okea (Si-
0O) cam gukurlm1ﬁ1n ve a-Y2S51,07 nin bir arada bulunmasi, yogunlagma sirasinda
SIv1 (Y203—Si02)’den bagka swvi silisinin bulundugunu gostermektedir (Falk
1997). |

Oksit ilavelerinin varlifinda SiC’in yogunlagtinlmasiyla ilgili temel
problem, SiC ve 6ksit arasindaki reaksiyonun sonucu ugucu bilesenlerin olugmasi
ve Onemli miktarda agirhk  kayiplaniyla sonuglanmasidir.  Olusabilecek
reaksiyonlardan bazilari;

SiC+ALO; 7 Si0+ALO +CO

$i0; + 28iC ————> 3Si+2CO

Si+C——>SiC

Agirhkca 5%6.6 AO;, %3.4 Y,0; igeren SiC tozu hazirlanmigtir.
Homojen olarak hazirlanan bu tozlar tek eksenli preste 30 MPa’hk yik altinda
sekillendirildikteri sonra sofuk izostatik preste 300 MPa basing altinda, uniform
ve maksimum yas yogunluk elde etmek i¢in preslenmigtir. Hazirlanan numuneler
argon atmosferinde 1 bar basingta, 1900°C’ de toz yatagi kullanmadan, grafit

kroze ile gesitli siirelerde sinterlenmigtir (Mulla ve Krstic 1991).
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3.3. Calismanin Amaci

Oksit ohna‘yan seramik malzemeler arasinda yiiksek performans veren
uygulamalar igin en Snemli rolii SiC tutar. ileri teknoloji malzemeleri arasmda
SiC’iin endiistriyel agidan Onemi biiyiiktiir. Bu yilizden SiC her zaman aragtirilan
ve ilgi duyulan bir malzemedir. |

Oksit dis1  malzemeler giliclii  bag yapilart nedeniyle = kolay
sinterlenememektedir. Yogunlagmamn tam anlamuyla olabilmesi i¢in oldukga
yiksek swakhklaré ihtiyag duyulmaktadir. Bu yiiksek sicaklklardan dolay1
malzemenin mekanik ozelliklerinin kontrol ve eldesini zorlagtran tane biiylimesi
olugmaktadir. SiC’;in termal iletkenlik, kimyasal direng ve yliksek sertlik gibi
ozelliklerinin uygdn bir sivi faz ile birlestirilmesi ve boylece daha diigiik
sicaklikta sinterlenebilen daha iyi ozelliklere sahip olan ve daha ekonomik olan
SiC eldesi amaqlarlfmstlr. Y,0s5, MgO, Ca0, B,;0s;, ALO; gibi metal oksitlérin SiC
tozuna eklenmesi, : sinterleme s1cakhgmda sivi faz olugumunu baglatip kilcal
kuvvetlerin etkmhgl ile yogunlagsmay: saglamaktadir.

Bu c¢alismada; daha 6nce kullamlan sivi faz bilegimleri ile SiC tozunu
sinterlemek, daha sonrada alternatif sivi faz ile yogunlasmay: saglamak

amaglannugtir.



4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Mé;lzemeler
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Bu ¢alismada Grade UF-15 ve Grade UF-25 ticari koda sahip olan SiC
tozlari, AES-11C ticari koda sahip ALO; tozu ve Grade-C kodlu Y,O; tozu
kullanilnugtir. Bu tozlarn karakteristikleri Cizelge 4.1.’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Kullanilan tozlarm karakteristik ozellikleri (wt: agirlikga),

Ozellikler Ticari UF-15 | Ticari UF-25| Ticari AES-11C | Ticari Grade-C
(Lonza SiC) | (Lonza SiC) (ALO5) (Y203)
AlLO; (Wt%) - - 99,8 0,005
Na,O (wt%) - - 0,04 -
Si0, (Wt%) - - 0,06 -
CaO (wt%) - - - 0,003
MgO (wt%) - - 0,05 -
Fe,0; (wit%) ‘ - - 0,01 0,005
Kizdirma kayb1 (wt%) - - 0,1 1
Serbest C (wt%) 29,5 29,2 - -
0O, (Wit%) 1,17 1,98 - -
Al (ppm) 150 130 - -
Ca (ppm) 14 7 - -
Fe (ppm) 320 340 - -
BET spesifik ylizey 15,96 24,83 - 10-16
alani (m“/g)
Ortalama tane boyutu . 0,49 041 0,5 0.9
(pm)

4.2. Deneylerin Yapilisi

Bu ¢aligmada SiC tozunun Y,05; ve ALOs ilaveleriyle sivi faz sinterlemesi
yolu ile yogunlagtinlmasi amaglanmugtir. Oncelikle kullanlan SiC  tozunun

tipinin, swvi faz miktarmn yiizey silikasmm giderilmesinin, sinterleme s1cakhgmm

ve sinterleme zamanmm etkisini belirlemek

hazirlanmugtir:

(1) UF-15 SiC + %10 sv1 faz ilavesi
(2) UF-15 SiC + %15 sv1 faz ilavesi

amaciyla 6 ayn

harman
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(3) UF-25 SiC + %10 siv1 faz ilavesi

(4) UF-25 SiC + %135 sv1 faz ilavesi

(5) HF ile muamele edilmis UF-15 SiC + %10 siv1 faz ilavesi

(6) HF ile muamele edilmis UF-15 SiC + %15 s faz ilavesi

UF-15 ve UF-25 SiC tozu, agirlikea %10 (%6.6 ALO; ve %3.4 Y,03) ve
%15 (%9,9 ALO; ve %5,1 Y,0;) sv1 faz ilavesiyle kansimlar hazirlanmugtir.
Hazirlanan bu kangim 150ml. izopropil alkol ve 200 gr zirkonya bilya ilavesiyle
plastik bir kap i¢inde homojen bir karigim elde etmek igin 3 saat boyunca
ogiitiilmiistiir. Ogiitme islemi tamamlandiktan sonra zirkonya bilyalar c¢ikartilip
ayn bir kapta bagiay101 ilavesiyle (100 gr kanigim i¢in 5 gr Rikabon, 3gr PEG ve
5,625gr Selasol) 30 dakika boyunca karstrimgtir. Karigtirma sonrasi kurutma
islemi Y,0; ile SiC’lin yogunluk farkindan dolayr Y,O3’tin ¢Okmesini dnlemek
amaciyla Heidolp WB2000 model doner kurutucuda yapilmustir. Kurutulan tozlar
63 ve 180 p’luk eleklerden gegirilmistir.

Tamamen kurutulan toz kangmm hassas tartida 3’er gram olarak
tartilmmgtir. Bu tozlar tek eksenli preste 30 MPa’lik yiik altinda sekillendirildikten
sonra soguk izostétﬂc preste 300 MPa basing altinda, uniform ve maksimum yag
yogunluk elde etmek icin preslenmigtir. Her karisim i¢in 20°ser numune
hazirlanmgtir.

Preslenmis. numuneler, baglayicillarm yapidan uzaklagmasi igin kiil
firnmnda 550°C’dé 15 dakika sil igleme tabi tutulmustur. Bu islemde isitma iz
2°C/dak. ve soQutrﬁa hizi 10°C/dak.’dur.

Hazirlanan numuneleri sinterlemek i¢in daha once en iyi sonuca ulagilan
ve aguhkea %50 BN, %20 UF-15 SiC ve %30 Al,O; bilegimini igeren bir toz
yatagi h&ulamstu (Cetin  2000; Inceefe 2000). Numuneler, Thermal
Technology firmasma ait 1000-4560-FP200 model atmosfer kontrolli yiiksek
sicakbk firminda, é\rgon atmosferinde, 1800°C, 1850°C ve 1900°C’de 1 saat ve 2
saat boyunca sinterleme iglemine tabii tutulmustur. Her kansmm i¢in 4’er numune
olmak iizere topiaxn 24 numune sinterlenmigtir. Isitma hiza tlim sinterleme
islemleri igin 1500°C’ye “kadar 15°C/dak., sinterleme sicakligma kadar
5°C/dak.’dw.
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Oksit olmajyan seramiklerin  ylizeyinde olusan oksit tabakasmm
sinterlesmeye etkisini incelemek amactyla UF-15 SiC tozu HF ile muamele
edilmistir. %10 HF ¢ozeltisi hazrlanmigtir (Toplam 300 ml ¢ozelti = 75 ml HF +
225 ml saf su kanigmm). Hazirlanan ¢6zelti igine 200 gr UF-15 SiC ilave
edilmistir. 1-2 saat bekledikten sonra hazirlanan karigim 5 kere distile su ile
yikanmistir. Bu amag:la porselen filtre kullamlmugtir. Yikama iglemi yapﬂdlktan
sonra %10 ve %15 siv1 faz ilaveli karigimlar hazirlanmgtir.

Swv1 faz sinterleme sicaklimm azaltmak icin borik asit ilavesiyle sv1 faz
sinterlemesi yapimstir. Bu amagla iki ayr1 harman hazirlanmustir.

(1) UF-15 SiC + %15 sivi faz ilavesi

(2) UF-25 SiC + %15 swvi1 faz ilavesi

%15 sivi faz ilavesi icin; %3 borik asit (H3BOs3) + %10 swv1 faz ilavesi
(%6.6 ALO; + %3.4 Y,03) + %2 aliimina (AL Os).

Sw1 faz olarék B,0; ve SiO; ilavesi ile sinterleme sicakhgm diisiiriilmesi
amaglanmustir. Bu amagla 6nce %10 sivi faza (%6,6A1,03+%3,6Y203) %3 B,03
(Borik asit (H3BO3), %2 SiO; ilavesi yapilnustir. Daha sonra borosilikat cam
tiretilmis (%60 B,O3 + %40 SiO;) ve tretilen bu cam ogiitiilerek %5 oraninda sivi
faza ilave edilmistir.

Uretilen bu numuneler argon atmosferinde, 1800°C’de 1 saat ve 2 saat ve
1850°C’de 2 saat boyunca sinterleme islemi yapilmustir.

Sivi faz olusumu igin daha fazlg zaman tamyarak 6n sinterleme ile daha iyi
yogunluk degerleri elde edilmesi amaclanmugtir.

Bu amagla UF-15 SiC tozu + %15 sivi ilavesi igeren bir karisim
hazirlanmigtir. %15 sivi faz ilavesi igin; %9,9 ALO; ve %5,1 Y,0; icerecek
sekilde karigim hamﬂanrms ve Ogiitiiltip kurutulan toz karisymi hassas tartida 2’er
gram olarak tartimugtir. Bu tozlar tek eksenli preste 30 MPa’lik yiikk altinda
sekillendirildikten sonra soguk izostatik preste 300 MPa basing altinda, uniform
ve maksimum yas ybgunluk elde etmek igin preslenmistir. Ayrica soguk izostatik
presin etkisini gérmek amaciyla 3 tane numune soguk izostatik preste
preslenmeden sinterlenmistir.

Argon atmosferinde, 1850°C ve 1900°C’de 1 saat boyunca sinterleme
islemi yapilmugtir. |
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Daha son%a argon atmosferinde, 1500°C, 1600°C, 1700°C, 1800°C’de 1
saat on sinterleme ve 1900°C’de 1 saat boyunca sinterleme islemi yapﬂtrustlr.
Ayrica 1900°C’de 1 saat ve sogutma esnasinda 1500°C, 1600°C’de 1 saat
sinterleme iglemi }:Iapllm@tlr.

Sinterleme iglemleri sonrasi numuneler tek tek tartilarak kuru agirhklari
not edilmig, daha sonra 3 saat kaynar su igerisinde bir giin bekletilip tekrar
tartilarak yas agirhklarnn ve son olarak Archimedes metodu uygulanarak suda
askidaki agwhklar Slgtlilmiistir. Numunelerin yigmsal yogunluklari esitlik (4.1)
kullanilarak hesaplanrmstlr. Daha sonra esitlik (4.2)’den numunelerin % teorik
yogunluklar hesaélanmw ve ortalamalar almmustir.

Yigmsal Yogunluk = [W; / (W3— W2)] * Dino 4.1)

Burada W;; kuru agirlik, W»; suda askida agirlik, Ws; yas agirlik ve Dyo;
suyun yogunlugunu temsil etmektedir. :

% Teorik Yogunluk = (Yigmsal Yogunluk / Teorik Yogunluk) * 100 4.2)
4.3. Karakterizasyon

Numunelerdeki mevcut fazlari belirlemek amaciyla x-1gmlan difraksiyon
(XRD) analizleri, RIGAKU model XRD cihazinda, 30-65° araliginda 1°/dak.lik
tarama hiziyla yapﬂmstn. XRD analizi igin Cu x-1ginlan tiipti kullanhmstir,

Son olarak numunelerin morfolojisi, paketlenmesi, numune yiizeyi
iizerinde bulunan her tiirlii hatalarm belirlenmesi ve mikron boyutunda bolgelerin
kimyasal analizinin ger¢eklestirilmesi igin CAMSCAN taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve enefji sagiimlt x-igmlar1  spektrometresi (EDX)
kullanilmigtar.



S. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

5.1. Yogunluk Sohuclarl

Sinterleme islemleri sonucu teorik yogunluklara ulagilp ulagiimadigim
kontrol etmek igin Oncelikle teorik yogunluklar, kanigimlar kural ve Cizelge
5.1.°de verilen kristalografik yogunluklar kullamlarak asagidaki sekilde

hesaplanmstir ve Cizelge 5.2.°de verilmistir.

Bilesimi agirlik¢a %90 SiC, %6,6 ALO; ve %3,4 Y,O3; olan %10 s faz

ilavesi igin teorik yogunluk degeri;

Teorik Yogunluk = (0,90 * 3,22) -+ (0,066*3,987) + (0,034*4,84) = 3,325702

Cizelge 5.1, Bazi malzemelerin kristalografik yogunluk (gr/cm®) degerleri.

Malzeme Kristalografik Yogunluk (gr/cm’)

SiC 322

ALO; 3,987

Y,0; 4,84
H;BO; 1,80 (Amorf)
H;BO; 2,46 (Kristalin)

Si0; 2,2 (Amorf)

SiO, 2,65 (Kuvars)

B,0; 2,46 (Kristalin)

B,0; 1,853 (Amorf)

Cizelge 5.2 Bilesimi agirhikea verilen malzemelerin teorik yogunluk degerleri.

SiO, ve %3 borik asit))

Teorik
Malzeme Bilegimi (agirhkga)
. yogunluk

%90 SiC, %10 sivi faz (6,6 ALO; ve %3,4 Y,05) 3,326

%85 SiC, %15 sivi faz (9,9 ALO; ve %5,1 Y,05) 3,378

%35 SiC, %15 suh faz (%6,4 Al,O; + %3,6 Y,0;, %2 Al,O; ve %3 borik asit) | 3,302
%85 SiC, %15 siv1 faz (%6,4 ALO; + %3,6 Y,0;, %2 SiO, ve %3 borik asit) | 3,273
%85 SiC, %15 51;v1 faz (%6,4 ALO; + %3,6 Y,0;, %5 borosilikat cami (%2 3973

39
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Numunelerin ortalama % teorik yogunluk degerleri Cizelge 5.3. ve
Cizelge 5.4’de gosterilmistir.

Cizelge 5.3. %10 ve %15 sivi faz ilaveli 1700°C; 1800°C, 1850°C, 1900°C sicakhklarinda, 1 ve 2

saat stireyle sinterlenmis numunelerin ortalama % teorik yogunluk degerleri.

Ortalama.

Slzgg;lk Z(,sa:l::)n f(ll‘:lz::szl Numune I¢erigi % Teorik

‘ Yogunluk
1800 1 10 UF-15 SiC, ALO; ve Y,0; 79,42
1850 1 10 « 83,58
1900 1 10 ‘ « 90,65
1850 2 10 « 91,11

1900 2 10 « 67,00

1800 N 15 « 84,64
1850 1 15 « 88,80
1900 1 15 « 93,60
1850 2 15 « 93,42
1900 2 15 « 69,58
1800 1 10 UF-25 SiC, ALO; ve Y0, 83,02
1850 1 10 « 86,75
1900 1 10 « 95,35
1850 2 10 « 94,58
1900 2 10 « 69,92
1800 1 15 « 89,37
1850 1 15 “ 92,54
1900 1 15 « 94,94
1850 2 15 « 95,32
1900 2 15 « 73,05
1800 1 10 HF-UF-15 SiC, ALO; ve Y,0; 79,78
1850 1 10 « 82,93
1900 1 10 « 91,02
1850 2 10 « 89,98
1900 2 10 « 70,24
1800 1 15 « 81,20
1850 1 15 B 83,80
1900 1 15 « 87,10
1850 2 15 « 87,18
1900 2 15 - w 67,76
1700 F s | UF-15SiC, Al,_;)sz; ;05 veborik | 55 4
1700 1 10 UF-15 SiC, ALO; ve Y,0;3 58,07
1700 1 10 UF-25 SiC, ALO; ve Y,0; 57,42
1700 1 10 HF-UF-15 SiC, ALO; ve Y,0; 59,33
1700 1 15 « 58,58
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Cizelge 5.3. (Devam) %10 ve %15 sivi faz ilaveli 1700°C, 1800°C, 1850°C, 1900°C

sicakhiklarinda, 1 ve 2 saat siireyle sinterlenmis numunelerin ortalama % teorik

yogunluk degerleri.
Ortalama
Sl:gg;lk Z(:;::)n gl:lz::sf Numune Icerigi % Teorik |
Yogunluk
1850 1 15 UF-15 SiC, ALO; ve Y,0; 95,10
1900 i1 15 “ 94,83
1900 1 15 “« 94,27
1900 0,5 15 UF-15 SiC, AL,O;, Y504 93,76
1800 2 15 “ 88,58
1800 1 15 “ 90,40
1850 2 15 « 92,70
1900 | 05 15 | UF138iC, ALO;, Y205, 8i0, ve | g4 o0
| borik asit
1800 2 15 “ 75,30
1800 | 15 “ 79,40
1850 2 15 <« 90,18
1900 | 05 15 UF-15 SiC, ALOs, Y305, 91,89
j borosilikat cami

1800 ) 15 “ 78,12
1800 h 15 « 83,93
1850 2 15 ¢ 94,01

Cizelge 5.4. %15 sv1 faz ilaveli on sinterleme ile 1900°C’de 1 saat siireyle

sinterlenmis
numunelerin ortalama % teorik ybéunluk degerleri.
On j Ortalama
Sintereleme S'(c(?(‘:‘;‘ k Z(am::)n ?{m :?:i Numune fcerigi % Teorik
o) saa u Yogunluk
1500 1900 1 15 UF-15 SiC, Al,O; ve Y;0; 94,82
1600 1900 1 15 UF-15 SiC, Al,O; ve Y,0; 94,04
1700 1900 1 15 UF-15 SiC, Al O; ve Y,05 94,74
1800 1900 1 15 UF-15 SiC, AL,O; ve Y,05 94,35
1500 ‘ . :
(SoButma) 1900 1 15 UF-15 SiC, ALLO; ve Y05 92,33
1600 .
(Sogutma) 1909 1 15 UF-15 SiC, AL,O; ve Y,0; 93,73

Sekil 5.1., 5.2. ve 5.3.’de UF-15, UF-25 ve HF ile muamele edilmis UF-15

SiC tozlaryla ﬁreﬁﬂen numunelerin siv1 faz miktarinin, sinterleme sicakliginm ve

sinterleme sﬁrelerinin teorik yogunluga etkisi gériilmektedir.

UL TRl g
P I ot S T
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100
% 15 LPS + I'saat
% 10 LPS + 1 saat
90 -
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N |
70 - 1 % 15 LPS + 2 saat
% 10 LPS + 2 saat
60 ] : ‘ a J
1750 1 1800 1850 1900 1950
| Stcaklik (°C)

Sekil §.1. UF-15 tozu khllamldlgmda siv1 faz miktarmin, sinterleme sicakliginin ve siirenin teorik
yogunluga etkisi. '

100
% 15 LPS + 1 saat
90 - ‘
E % 10 LPS + 1 saat
§D ;
=
L8
S
=
X : % 15 LPS + 2 saat
70 - : % 10 LPS + 2 saat
60 T 1 T 1
1750 | 1800 1850 1900 1950
Sicaklik (°C)

Sekil 5.2. UF-25 tozu kﬁllamldxgmda stv1 faz miktarinin, sinterleme sicakliginin ve siirenin teorik
yogunluga etkisi.
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100
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Sekil 5.3. HF ile muzimele edilmis UF-15 tozu kullanildiginda sivi faz miktarinmn, sinterleme
sicakhiZinin ve siirenin teorik yogunluga etkisi.

Yapilan deneyler sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmigtir:

1. SiC Tipinin Etkisi: Elde edilen yogunluk sonuglarindan, UF-15 SiC ve
UF-25 SiC tozundan hazirlanan numunelerin % teorik yogunluk degerleri
arasinda fazla bir fark gorilmemigtir. Bu iki tozdan UF-25 daha ince tane
boyutuna sahip olmasma karsin, UF-15’¢ gore daha pahahdir. Dolaylsiyla daha
sonraki deneylerde UF-15 SiC tozu kullanild1.

2. Sivi Faz Miktari: %10 ve %15 sivi1 faz ilavesiyle ve aym kosullarda
sinterlenen numunélerin yogunluklar1 oOlgiilmiistiir. Sekil 5.1. ve Sekil 5.2°de
gorildiigi gibi en iyl yogunluk degerleri %15 sivi faz ile sinterlenen numunelerde
elde edilmistir. Bu nedenle sivi faz miktar1 %15 olarak belirlenmistir.

3. Sicaklik: Sekil 5.1. ve Sekil 5.2°de goriildiigii gibi en iyi yogunluk
degerleri 1900°C sicakhgmnda elde edilmistir. '

4. Sinterleme Siiresi: Elde edilen sinterleme sonuglarmdan en iyi
yogunluklar 2 saat; yerine 1 saat sinterleme ile saglanmustir. Aym sicakliklarda 2
saat siireyle sinte;rleme sonucunda yogunluklarda onemli miktarlarda azalma

meydana gelmistir.
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1700°C’de ' 1 saat yapilan sinterleme sonunda numunelerin tamamiyle
sinterlenmedigi gOriilmiigtiir. Buda svi1 fazin olugmasi i¢in sicakhfm yeterli
olmadigim géstenniektedir. .

Toz yatag1§ kulanmadan yapilan sinterleme isleminden sonra numunelerin
yiizeyinde metallesme goriilmiistiir. Yiiksek sicakliklarda numuneden buharlagip
ugma yoluyla malizeme kaybm o6nlemek i¢in toz yatag: kullamlmaktadir. Toz
yatagmda nmnméde bulunan bilesimlerden kullanmak her zaman proses
agismdan avantajhdir. Buradaki problem, ALOs;’min ugucu bir bilesik olmasindan
dolay1 toz yatagm%ia ALO; olmadigi durumlarda, numunede bulunan ALO;’min
bitytik bir kismunmn ugmast olabilir.

Soguk hoétatk presin etkisini gormek amaciyla soguk izostatik preste
preslenmeden 1§00°C’de Isaat sinterlenen numunelerin ortalama % teorik
yogunluk degeri ‘j’/o94,27 bulunmugtur. Bu degerin daha 6nce aym sartlarda
sinterlenen numunjelerden farkhi olmadigy goriilmiistiir. Soguk izostatik preste
preslemenin sinterlémeye katkisi fazla olmamaktadir. Bu nedenle deneyin bundan
sonraki bélﬁnﬂerixlde numuneler soguk izostatik preste preslenmeden
sinterlenmigtir. |

Aym sekﬂcie 1500°C, 1600°C, 1700°C ve 1800°C sicakliklarmnda 6n
sinterleme islemi y%xpﬂan numunelerin ortalama % teorik yogunluk degerleri %94
civarinda bulunmﬁs (Cizelge 5.3.) ve sonucglarin 6n sinterlemesiz yapilan
sinterleme i.slemleriinden farkli olmadig1 goriilmiigtiir. |

Sekil 5.4.te farkh svi faz komposizyonuna sahip 1800°C’de 1 saat ve
1850°C’de 1 ve 2 saat boyunca sinterlenmis numunelerin teorik yogunluklan
kargilastmrilmgtr.
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100
%15 A1203 + Y203 + 1 saat %15 A1203 + Y203 + 2 saat
% 90 - i ® B,0; + Si0, + 2 saat
2
©
> o
o~ Borosilikat + 2 saat
o) |
(3]
Bt
= 80 -
O Borosilikat + 1 saat
A B,0; + SiO, + 1 saat
70 + ; :
1750 i 1800 1850 1900
: Stcaklik (°C)

Sekil 5.4. Sivi1 faz korﬂpozisyonu, sinterleme sicakligmin ve siirenin teorik yogunluga etkisi.

B,0; ﬂavesiyle daha diigiik sicakliklarda sinterlenmesi amaclanmis ancak
istenen teorik yoéunlu@a ulagilamanugtir. Borosilikat camu iiretilerek sivi faz
olarak sisteme ilav¢ edilmistir. Bu gekilde ugucu bir bilegik olan B,0j5’lin SiO; ile
baglanarak B203’1'ip sistemden uzaklagmasimt dnlemek ve buna bagh olarak daha
yiksek yogunluklar elde edilmesi amaglanmistir. Sekil 5.4.de gorildigi gibi
borosilikat ilavesi ‘ ile daha yiksek yogunluklar elde edilmigtir. Daha &nceki
calismalara benzerj sekilde en yiksek teorik yogunluklar 1850°C’de 2 saat
sinterleme ile eldejedilmistir. B,0; ilaveli numunelerin yogunluklarmm diger sivi
faz ilaveli numunélere oranla belirgin bir gekilde diisiik ¢ikmasinmn nedeni sivi
fazin buharlasmasi (0zellikle B,0;), ‘tozlarm tane boyutlarindaki farkliik ve
homojen bir karlsm olmamasi dolaysiyla etkin bir sivi faz olugturamamasidir.
Cizelge 5.3. ve Cizelge 5.4. incelendifinde aym sartlarda {retilen %15 siv1 faz
ilaveli UF-15 SiC :tozlarlmn teorik yogunluklar1 arasinda farklar bulunmaktadir.
Yogunluk degerlerxmn farkh ¢ikmasmin nedeni deneysel sartlar, firmdan
kaynaklanan arlzalar ve ¢l¢iim hatalarindan kaynaklanabilir.
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5.2. XRD Sonuclart

UF-15, UF-25 SiC tozlarin, 1900°C’de 1 saat ve 1850°C’de 2 saat
sinterlenmis numujnelerin XRD analizleri sonucu elde edilen grafikler Sekillv 55,
Sekil 5.6., Sekil 57 ve Sekil 5.8.°de verilmistir.

Sekil 5.5. | ve Sekil 5.6. incelendiginde UF-15 ve UF-25 baglangig
tozlarinin -SiC y;aplslnda oldugu gorilmiistir. Baslangi¢ tozu ile sinterlenmis
numunelerin XRD paternleri kargilastinldiginda baglangic tozundaki o-SiC
yapisinin  korundugu gorilmektedir. Aym kompozisyona sahip fakaf farkls
sicakliklarda sinterlenmis numunelerin i¢ yuzeylerinde yapilan XRD sonﬁglarma
bakildiginda beliréin bir farklilik gorilmemektedir. 1900°C’de 1 saat sinterlenen
numunenin yogunlugu 1850°C’de 2 saat sinterlenen numunenin yogunlugu ile
aymdir ve olusan ;fazlarmda aym oldugu gorilmektedir. Her iki numunenin i¢

ytizeyinin XRD péterninde o-SiC tozunun temel politiplerinden 6H-SiC pblitipi
gozlenmistir. Bu npmunelerin i¢ yiizeyinde beklenen 6H-SiC politipi yaninda Y-
Al-O’dan olusan YAIO; fazi ve AIBO; fazida gortilmektedir. AIBO; fazinin

¢ikmasinin nedeni toz yatagindan kayhaklanan kirlenme olabilir.
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Sekil 5.7. 1900°C°de 1 saat sinterlemis, %15 siv1 faz ilaveli (%9,9 Al,O; ve %5,1 Y,0;) UF-15
SiC numunesinin i¢ yiizeyinin XRD paterni.
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Sekil 5.8. 1850°C’de 2 saat sinterlemis, %15 sivi faz ilaveli (%9,9 Al,O; ve %S35,1 Y,03) UF-15
SiC numunesinin i¢ yiizeyinin XRD paterni.
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5.3. SEM Sonuglar

1850°C’de 2 saat sinterlenmis % 15 sw1 faz ilaveli (%9,9 ALO; ve %5,1
Y,03) numunenin? yiizeyinde bozulmalar olmustur. Numune yiizeyi gozle
incelendiginde met!aljmsi olusumlar géze c¢arpmaktadir. Sekil 5.9.(a)’da bu
numunenin geri yarjmyan elektronlarla elde edilen ylizey goriintiisii, 5.9.,(b)’de' |
ile, 5.9.(c)y’de 2 ile, 5.9.(d)’de 3 ile isaretlenen bolgelerin EDX analizleri
gorilmektedir. Sekil 5.9.(b)’de 1 ile isaretlenmis bolgenin EDX analizine
bakildiginda bu bﬁljgenin Al’dan olustugu ve ¢ok az miktarda Si igerdigi ortaya
cikmugtir. Sekil 5.9é(c)’de 2 ile igaretlenmis bélgenin EDX analizine bakildiginda
bu bélgenin Y’den olustugu gﬁrﬁlmﬁgtﬁr. Sekil 5.9.(d)’de 3 ile isaretlenmis
bolgenin EDX anahzme bakildiginda ise bu bolgenin Si’den olustugu
gorilmektedir. Yaﬁ)ﬂan incelemeler sonucunda numunelerin ylizeyinde metaller
olustugu (Si, Y, Al) tespit edilmis ve kompozisyonun homojen bir sekilde
dagilmadigi gorilmiigtir. Bu da kanstirmanmn yavas olmasma ve Ogilitmenin
yeterli olmamasma jbaglanrr11§t1r. Bu amagla numuneler daha hizli degirmende 4
saat boyunca 6 gﬁtﬁitne islemi yapilmgtur.

Kangtirmanin yetersiz oldugu diislincesiyle daha hizh degirmenlerde
ogiitme islemi yapﬂmak hazirlanan numuneler 1900°C’de 1 saat sinterlendikten
sonra numune yﬁieyinde kristallesmeler goriilmiistiir. Sekil 5.10.(a)’da bu
numunenin geri yansiyan elektronlarla gekilmis goriintiisi, Sekil 5.10.(b)’de ise 1,
2 ve 3ile isaretlemjnis bolgelerin EDX analizleri goriilmektedir. Sekil 5.10.(b)’de
1 ve 2 ile isaretli béilgelerin analizi yapildiginda Si ve Al igerdigi, Y faz1 olmadig:
ve 3 ile isarethi bﬁligenin analizi yapildigmda ise Y icerdigi, Al ve Si igermedigi
bulunmustur. Yapran EDX analizlerinde Y’un homojen dagilmadig: bolgesel Y

tanelerinin bulunduéu goriilmiistiir.
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5.9. (a) 1850°C’de 2 saat sinterlenmis %15 siv1 faz (%9,9 ALO; + %5,1 Y,0;) olan numunenin
geri yansiyan elektronlarla ¢ekilmis goriintiisii. (b) Sekil 5.9.(a)’daki 1 ile isaretli bdlgenin
EDX analizi
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Sekil 5.9. (Devam) (é) Sekil 5.9.(a)’daki 2 ile isaretli bolgenin EDX analizi. (d) Sekil

5.9.(a)’daki 3 ile isaretli bolgenin EDX analizi.
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Sekil 5.10. (b) Sekil 5.10. (a)’da 1, 2 ve 3 ile isaretlenmig bolgelerin EDX analizi.

Sinterleme islemi sonunda toz yatafi {iizerinde siyah bolgelere
rastlanmistir. Bu Bﬁlgelerin geri yansityan elektronlarla elde edilmis goriintiisii
Sekil 5.11.°de gﬁfﬁhnektedir. Sekil 5.11’de elde edilen goriintillerde ignemsi
kristaller gﬁrﬁhnektedh. Sekil 5.12.(a)’da bu kristaller i¢inde bir kristal se¢ilip bu
bélgenin geri yansjlyan elektronlarla elde edilmis yiizey goriintiisti, 5.12.(b)’de 1
fe, 5.12.(c)yde 2 ile, 5.12.(dy'de 3 ile isaretienen bolgenin EDX analizi
goriilmektedir. Sekil 5.12.(by’de 1 ile isaretlenmis bolgenin EDX analizine
bakildiginda bu bdlgeﬂn Si ve Al'dan olustugu ve ¢ok az miktarda O, igerdigi
ortaya c¢ikmugtir. Sekﬂ 5.12.(cy’de 2 ile isaretlenmis bolgenin EDX analizine
bakildiginda bu legemn Al ve az miktarda O ve Si igerdigi goriilmiistiir. Sekil
5.12.(d)’de 3 ile iéaretlenmig bolgenin EDX analizine bakildigimda bu bolgenin ise
Si’den olustugu goriilmektedir. Toz yatagi iizerinde Si’un varhgi numuneden
Si’un ayristigim gostermektedir.

Sekil 5.13, 5.4, 5.15. ve 5.16’da farkli kompozisyona sahip
numunelerin geﬁ yanstyan elektronlarla elde edilmis yiizey goruntiileri
goriilmektedir. Nmnmelem mikroyapilar: incelendiginde sinterleme isleminin

yeterli olmadig goriilmektedir. Numunelerde porlar agik¢a goriilmektedir.



Sekil 5.12.(a) Sekil 5.111 .’de bir kristalin geri yansiyan elektronlarla ¢ekilmis goriintiisii.
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Sekil 5.12. (Devam)i (b) Sekil 5.12.(a)’daki 1 ilc isaretli bolgenin EDX analizi (c) Sekil
5.12.(a)’daki 2 ile igaretli bolgenin EDX analizi
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Sekil 5.12. (Devam) (d) Sekil 5.12.(a)’daki 3 ile isaretli bolgenin EDX analizi.

Sekil 5.13. Bilesimi afglrhk(;a %85 UF-25 SiC, %15 siv1 faz (%9,9 ALO; + %5,1 Y,0;) olan
numunenin geri yansiyan elektronlarla ¢ekilmis goriintiisii.

conadiv Waiversitesy
weorker Eataphaud



Sekil 5.14. Bilesimi agirlikca %85 UF-15 SiC, %15 siv1 faz (%9,9 ALO; + %5,1 Y,05) olan
numunenih geri yansiyan elektronlarla gekilmis goriintiisii.

Sekil 5.15. Bilesimi agljrhkga %85 UF-15 SiC, %15 siv1 faz (%6,4 Al,O; + %3,6 Y,03, %2 SiO,
ve %3 borik asit) olan numunenin geri yansiyan elektronlarla ¢ekilmig goriintiisi.
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Sekil 5.16. Bilesimi agirhkga %85 UF-15 SiC, %15 sivi faz (%6,4 ALO; + %3,6 Y 05+ %5
borosilikat cami) olan numunenin geri yanstyan elektronlarla ¢ekilmis goriintiisi.
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Sivi faz sinterlenmis SiC ile ilgili temel problemler sunlardir;

- Yogunia$ma esnasinda Onemli miktarda kiitle kaybi meydana
gelmektedir. | |

- Ugucu bilesiklerin olugmasindan dolay1 teorik yogunluk hesaplamalar
tam olarak yapilamamaktadr.

- Yetersiz ve tekrarlanamayan bir yogunluk elde edilmektedir.

- Yogunlasma mekanizmast ve mikroyapr gelisimi tam olarak
anlagilamanmustir.

1900°C’nih lizerinde ALO; ve SiC reaksiyona girerek SiO ve CO
gazlarini Uretmektedlr Bunu dnlemek i¢in CO gaz basinc1 uygulamak veya agz
sikica kapatilmig b1r pota kullanilmak gerekir.

Yiiksek smakhklarda meydana gelen agwrhk kaybindan dolayr teorik
yogunluk hesaplarinalarl tam olarak yapilamamaktadir. Bu nedenle, yogunluklar1
mikroyapidan belirjlemek daha dogru sonuglar verebilir.

SiC’iin snvi faz sinterlemesi SiC tozunun tipi, sivi faz komposizyonu, sivi
faz miktari, sinterieme atmosferi, sicakhig: ve siiresi, tane boyutu ve dagihm gibi
bircok parametre)j'e baghdwr. Yapilan deneylerde en yiikksek teorik yogunluk
degerlerine %15 élw faz ilaveli UF-15 SiC tozunun 1900°C’de 1 saat boyunca
sinterlenmesi ile elde edilmektedir. Kullantlan iki tozdan UF-25 daha ince tane
boyutuna sahip ohjnasma karsm, UF-15’e gore daha pahalidrr. Bu ¢aligmada teorik
yogunluklar arasfnda fazla bir fark olmadi®i ve daha ekonomik oldugu igin
UF-15 SiC tozu %tercih edilmigtir. Yapilan deneylerde numunelerin tam olarak
sinterlenemedigi gfériilmektedir. Yogunlugu arttirmak igin sinterleme sicakhimin
ve/veya sﬁresinin% arttrdmas:  gerekir. Ancak sicakhk ve siirenin artmasi
numunelerde ayr1$11nalara neden olmakta ve yogunluklar diigmektedir.

SEM gﬁrﬁhtﬁlerinden ve buna bagh olarak EDX analizlerinden Si, Al ve
Y’un homojen 6larak dagiumadit ve metallegtigi goriilmektedir. Buradan
Oglitmenin yetersiz oldugu sonucu ‘ortaya ¢ikmaktadir. Ogiitme stiresi 3 saatten 4
saate ¢ikariimig fve daha hizh degirmenlerde &giitme yapimug ancak SEM

goriintillerinden ve EDX sonuglarindan Ogiitmenin hala yetersiz oldugu
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goriilmektedir. Ogﬁtme stiresinin arttirilmasi, daba hizh degirmenlerde $giitmenin
yapimasi ve Y;0; itozunun daha ince hale getirilmesi ile 6giitme optimum hale
getirilebilir. |

1500°C, 1660°C, 1700°C ve 1800°C’lerde 1 saat siire ile 6n sihterleme
islemi yapilmustir. Bmada sivi faz olusumu i¢in daha fazla zaman taniyarak daha
iyl yogunluk degelj‘leri elde edilmesi amagclanmigtir. On sinterleme ile yapilan
numunelerin teorik yogunluk degerleri ile aym kogullarda on sinterlemesiz
yaptan numunelerinj teorik yogunluk degerleri arasmda fark goriilmemektedir. On
sinterleme siiresinin }arttmlmam ile daha iyl yogunluklar elde edilebilir.

%10 sv1 fajza (ALO; + Y,03) %5 B0; ve SiO, ilavesi yapildiginda
yogunluklarin dﬁ§ﬁi< ¢iktig1 goriilmektedir. B,O3; 450°C’de ergir ve 2050°C’de
buharlagr. Dolayisiyla 1900°C gibi yiiksek sicakliklarda B,O; buharlasabilir.
Burada yogunluklarin diisiik ¢ikmasmin sebebi B,O3’in buharlagmas: olabilir.

B;0s’in bubarlasmasm 6nlemek i¢in borosilikat camu ilavesiyle yapilan
numuneler daha iyi yogunluklar vermigtir. Fakat yogunlagmanm tam olarak
gergeklesmedigi SEM goriintiilerindeki porlardan anlagdmaktadir. Bu da yeterli
sivi fazin olmadlglrﬁ gostermektedir, Eger sivi faz miktan arttirilirsa daha iyi bir
yogunlagma sag';lanaioilir. _

Baglangig tozu olarak %50 o + %50 B ile sinterleme yapildigmda daha
olumlu sonuglar almabilir. %50 o + %50 B kullamldiginda a eskenarli olarak
kalirken, B ignemsi yapidaki a’ya doniisecek ve yogunluk artacaktir. |
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