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Bu tez caligmasiin amaci, cesitli gecirimli elektron mikroskobu (TEM)
teknikleri ile SiAION esasli malzemeleri atomik Olgekte karakterize etmektir.
Literatiirde ilk defa, sonuglar gostermistir ki: (i) Yb ve Ce atomlar1 kendilerine
0zgii olan ara-yer kafes pozisyonlarinda tercihli olarak B-SiAlON kristal yapisi
igerisine girmislerdir. Ayrica Yb’un bu 6zel ara-yer bosluklarinda Ce’dan daha
fazla ¢oziinilirliige sahip oldugu belirlenmistir; (ii) Daha agiklayici olarak,
Yb atomlar: iki hegzagonal halka arasinda yer alirken, Ce atomlarinin ¢ogunlugu
ise hegzagonlarin igerisinde bulunmaktadir; (iii) Bu goézlem ayni zamanda Yb-Ce
ikili katyon sisteminde de dogrulanmistir; (iv) Herhangi bir yardimci katyon
ilavesi olmaksizin Ce atomlar1 o-SIAION birim hiicresinin tiggensel sekilli ara-yer
sitelerinde  bulunmaktadir; (v) Yb ve Ce atomlann kalinligi yalnizca
1 nanometreden daha az olan tanelerarasi filmlerin (IGFs) yapisinda tamamiyla
amorf olmayan ve yari-kristalin bir yap1 olusumuna karsilik gelen diizenli ve
farkli bir sekilde siralanmiglardir; (vi) Yb ve Ce atomlari ayni zamanda
kristalin/amorf (a-p SIAION’larfiiglii noktalar) arasindaki ara-ylizeylerde
atomlarin bir kiime haline gelerek siralandigi gecis bolgesi olusturmugslardir;
(vit) Fe, Cr ve Ti atomlar1 temel (Si,Al)(O,N); tetrahedronlarinda bir yer
degistirme mekanizmasi yardimiyla B-SiAION kristal yapisi igerisine girmiglerdir
ve (viii) Yb ve Ce katkili B-SIAION kafeslerinde yiiksek liiminesans karakterin
belirlenmesi giiclii bir sekilde B-SIAION:Yb* ve B:SiAION:Ce*™ fosforlarinin
sentezlenmesini Onermektedir. Kisaca, burada sunulan ileri TEM bulgulan
bireysel nadir toprak ve ge¢is metal atomlarimin a- ve B-SIAION kafesleri,
IGF’ler ve ara-yiizeylerde acik bir sekilde goriintiilenmesi ve belirlenmesini
gostermektedir. Bu kapasite SIAION esasli yeni nesil yapisal ve optik
malzemelerin her ikisinin tasariminda nasil uygun katki atomlar1 ve ana SiAION
polimorflarinin segilmesi gerektigi hakkinda yeni atomik seviye miihendislik
yaklasimlar1 sunmaktadir. Bu tez calismasinda elde edilen sonuglarin, ayni
zamanda farkli uygulama alanlarinda kullanilan nadir toprak ve gecis metal
atomlari ile katkilanmis malzemelere Onciiliik etmesi beklenmektedir.

Anahtar Kelimeler: Atomik Olgek, gecirimli elektron mikroskobu (TEM),
karakterizasyon, malzemeler, seramik, SIAION
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The goal of this thesis is to characterize the SIAION based materials at
atomic scale through a variety of transmission electron microscopy (TEM)
techniques. For the first time in the literature, the results demonstrate that: (i) Yb
and Ce atoms are preferentially incorporated into the B-SIAION crystal structure
at the atom-specific interstitial lattice locations, yielding higher solubility for Yb
than Ce; (ii) More expressly, Yb atoms take place in between two hexagonal
rings, whereas Ce atoms mostly exist in the middle of hexagons; (iii) This
observation is also confirmed in the Yb-Ce co-doped system; (iv) Ce atoms
without any co-doped cation are present in the triangular-like host sites of
o-SIAION unit-cell, accommodating much more atoms than interstitial hexagons
in B-SIAION; (v) Yb and Ce atoms are periodically and differently arranged in the
structure of intergranular films (IGFs) with only less than 1 nanometer thickness,
explaining that they are in semi-crystalline nature, not completely amorphous;
(vi) Yb and Ce atoms also constitute a clustered atomic transition-zone between
the crystalline/amorphous interfaces, i.e., a-B SiAlONs/triple junctions; (vii) the
Fe, Cr and Ti atoms enter in the B-SIAION crystal structure, leading a substitution
mechanism in basic (Si,Al)(O,N), tetrahedrons, and (viii) the determination of
highly luminescent character in Yb and Ce doped B-SiAION lattices strongly
suggests the synthesis of B-SIAION:Yb*? and B:SiAION:Ce*? phosphors. Shortly,
advanced TEM findings presented herein clearly show the visualization and
identification of individual rare-earth and transition metal atoms in o- and
B-SIAION lattices, IGFs and interfaces. This capability offers new atomic-level
engineering insights into how appropriate doping atoms and host SIiAION
polymorphs should be chosen for tailoring of both next-generation SIAION based
structural and optical materials. It is also anticipated that the obtained results in
this thesis will be applicable as guidelines for many kinds of rare-earth and
transition metal atom doped materials using in different applications.

Keywords: Atomic scale, ceramic, characterization, materials, SiAION,
transmission electron microscopy (TEM)
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TESEKKUR

Her sey bir armutla basladi! Evet, yanlis duymadiniz armut. Yaklasik tam
sekiz yi1l once (Mayis, 2004) yiiksek lisans tez savunmamda tanistik Servet
Hocamla. “Hilmi, bu SiAION tanelerine kesin olarak Ce girdigini tespit
edebilmen i¢in TEM yapman lazim, aksi takdirde istedigin kadar SEM yaparsan
yap, armuttan dolayr kesin olarak bir sonu¢ sOyleyemezsin” so6zii hala
kulaklarimda. O zamanlar hocamin agzindan ¢ikan armut, SEM ve TEM terimleri,
mikroskobu hayatinda sadece ortaokulda veya lisede sogan zar1 incelemek i¢in
goren birisi olarak aslinda ne kadar da uzak ifadelerdi bana. Ama bir taraftan da
iste tam 0 an karar verdim bu armut ve arkadaslariin pesine diismeye. O giinden
itibaren onlar kacti ben kovaladim ve tam olarak goz acip kapayincaya kadar hig
anlamadigim neredeyse 8 koca yil gecip gitti. Iste bu siiregte, 6ncelikle hayatima
bu yeni terimlerin girmesine vesile olan ve hemen sonrasinda bolimiimiizdeki
SEM ve TEM’lerin sorumlulugunu bana vererek doktoradaki her animin yalnizca
mikroskopi ile gegmesine zemin hazirlayan, ayrica Diinya’daki en iyi mikroskobi
gruplarindan birisi olan ORNL-STEM grubu ile g¢alisma firsati yakalamanmu
saglayan ve son olarak gerektigi anda maddi-manevi her zaman destegini
esirgemeyen danismanim Sayin Prof. Dr. Servet Turan Hocam’a g¢ok tesekkiir
ederim.

Doktora tez izlemelerim boyunca yapmis olduklari degerli katkilar ve
yorumlarindan dolay1 Sayin Prof. Dr. Ferhat Kara ve Sayin Yrd. Dog¢. Dr. Erman
Bengii Hocalarim’a ayrica tesekkiir ederim.

Bu tez calismasinda kullanilan numunelerin temini icin MDA Ileri
Teknoloji Seramikleri (Eskisehir) yetkilileri ve ¢alisanlarina tesekkiir ederim.

Citos ve kraker olarak isimlendirdigimiz numunelerden ihtiya¢ duydugum
her anda bana biiyiik bir 6zveri ile TEM numunesi hazirlayan dostum Dr. Orkun
Tunckan’a tesekkiirlerimi sunarim.

Tezimdeki liiminesans Ol¢limlerini gergeklestiren Malzeme Bilimi ve
Miihendisi Erkul Karacaoglu’na tesekkiir ederim.

Tez yazimim esnasinda basim her sikistiginda engin bilgisayar

deneyiminden yararlandigim arkadasim Dr. Erhan Ayas’a tesekkiir ederim.
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Yurtdis1 ¢alismalarima destek saglayan TUBITAK, Anadolu Universitesi,
Oak Ridge National Laboratory (ORNL) ve JEOL Ltd.” ye tesekkiir ederim.

Ayrica doktora siiresi boyunca desteklerini esirgemeyen biitiin aile
fertlerime ¢ok tesekkiir ederim.

Son olarak, doktora tezinin baslangicindan bitisine kadarki her aninda
benimle birlikte olan meslektasim ve esim Arife Yurdakul’a ¢ok tesekkiir ediyor
ve bu tezi ¢ok kisa bir zaman 6nce hayata merhaba diyen kizim Lina’ya ve esime

armagan ediyorum.
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(1560 eV) ve (g) Y-Lso (2080 eV) Kkenarlarina ait EFTEM-3
pencere elementel haritalama sonuglart......................ooooeininiin,
(a) EFTEM-SI veri kiipiinii olugturmak {izere 300—700 ¢V arasinda
5 eV araliklarla toplanan 80 adet EFTEM goriintiisii, (b) elde edilen
EFTEM-SI goriintiisti, (c¢) sekil 5.8 (b)’de “1” ile gosterilen
noktadan ¢ikartilan EEL spektrumu, (d-e) Sirasiyla sekil 5.8 (b)’de
“2” ve “3” ile gosterilen noktalardan ¢ikartilan EEL spektrumu ve
(f) sekil 5.8 (c-e)’deki EEL spektrumlarinin karsilastirmali olarak
00 1<) 51111 D
(@ 300-700 eV araliginda kaydedilen EFTEM-SI veri Kkiipi,
(b) sekil 5.9 (a) iizerinde “1” ile gosterilen B-SIAION tanesinden
cikartilan EEL spektrumu, (c) 400-420 eV, (d) 455-475 eV,
(e) 535-555 eV araliklarinin EFTEM-SI-EELS entegrasyon sinyal
haritalart  ve (f) sekil 5.9 (c-e)’deki haritalarin RGB
(RedGreenBlue) kompozit haritast................ccooiiiiiiii.
Niceleyici (a) N-K, (b) Ti-Lsz2, (¢) kompozit harita ve (d) sekil 5.10
(c)’de TiN tanesi lizerinde A-B dogrusu boyunca kaydedilen atomca
% MiKtar analizi...........ooooviiiiiiii
Si-L3, kenarlarimi referans olarak kullanilmak tizere STEM
modunda (a) B-SiAION, (b) amorf tanelerarasi ikincil fazindan
kaydedilen EEL spektrumlart (Igerideki Z-kontrast STEM
gorlntiileri tizerindeki kirmizi renkli i¢i bos halkalar EELS
sinyallerinin nereden toplandigin1 gostermektedir), (c) Si-La»
kenarin1 gormek i¢in TiN tanesinden kaydedilen EEL spektrumu,
(d) Al-K ve Si-K kenarlarin1 referans olarak kullanmak iizere
B-SIAION’dan kaydedilen EEL spektrumu, () Al-K ve Si-K
kenarlarin1 gérmek i¢in TiN tanesinden kaydedilen EEL spektrumu
(Igerideki Z-kontrast STEM goriintiileri iizerindeki kirmiz1 renkli ici

bos halkalar EELS sinyallerinin  nereden  toplandigini
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5.12.

6.1.

6.2.

6.3.
6.4.

6.5.

6.6.

6.7.

6.8.

gostermektedir).......o.oviiii i
B-SIAION-TIN kompozit malzemesinden kaydedilen (a) TEM-BF
goriintiisti, (b) STEM-HAADF goriintiisi, (c) sekil 5.12 (a ve b)’de
“B-SiAION” olarak gosterilen taneden [0001] zon ekseni boyunca
kaydedilen SAEDP gorintiisi, (d) sekil 5.12 (a)’da “1” ile
gosterilen bolgeden kaydedilen HRTEM goriintiisti,
(e) PB-SIAION’dan kaydedilen STEM-EDX spektrumu ve
(f) B-SIAION ve TiN’den STEM modunda kaydedilen EEL
spektrumlar1 (Igerideki Z-kontrast STEM gériintiileri iizerindeki
kirmizi renkli i¢i bos halkalar EDX ve EELS analizlerinin nereden
gercgeklestirildigini gostermektedir)............cooeviiiiiiiiiiiiiii
(a) Kesit parlatma yapilmig yiizeyi gosteren diisiik biiyiitmedeki
SEM-BSE goriintiisii, (b) Yb2O3 ilaveli a-B/SIAION seramiklerinin
genel mikroyapisini gosteren kesit parlatma yapilmis yiizeyden
kaydedilen SEM-BSE gOorintiisii............covviniiiniiiiininiiiaennnnn.
o/B-SiAION numunesinde sirasiyla o (spektrum 1), B (spektrum 2)
ve ligli nokta tane st ikincil faz (spektrum = 3)
kompozisyonlarindan elde edilen EDX spektrumlari....................
Yb,03 ilaveli o/B-SIAION numunesinin STEM-HAADF goriintiisii..
(@) a-SIAION, (b) B-SIAION ve (c) tglii nokta tane siiri ikincil
fazindan elde edilen EDX spektrumlart.................oociiiiinn,
Sinterleme ilavesi olarak kullanilan Yb,Oj3 tozu ve tglii nokta tane
smirt  ikincil fazindan elde edilen EDX spektrumlarinin
karsilastirtlmast. ... ..o
(a-f) Yby0O3 ilaveli o/B-SIAION numunesinin EFTEM-3 pencere
elementel haritalama sonuglari.......................
(a-f) Uclii nokta tane sinir1 ikincil faz bdlgesinden elde edilen EELS
analizi SONUGIATIL. ... ...
(a) Iyon inceltme yapilmis a-p/SiAION numunesinde olusan
elektron transparan bolgeler, (b) elektron transparan bolgeden elde
dilen SEM-BSE goriintiileri, (c) t¢lii nokta tane smiri ikincil
fazindan elde edilen es zamanli SEM/EDX-WDX spektrumlart........
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6.9.

6.10.

6.11.

6.12.

6.13.

6.14.

6.15.

6.16.

6.17.

6.18.

6.19.

6.20.

Yb,03 ilaveli o/B-SIAION numunesinden elde edilen HRTEM
GOTUNTUSTL ..ttt e
Yb,03 ilaveli o/B-SIAION numunesinden elde edilen XRD analizi
SONUCIATIL. ...
Yb,0O; ilaveli sinterlenmis bir numunenin [B-SIAION ve
J (YbsSizxAlxO7.xN2x) katt ¢Ozeltisi fazlarmi igerdigini gosteren
XRD analizi @rafigi.......ocovveiiiiiiiiiiii i
Yb,03 ilaveli B-SIAION’un VP modunda elde edilen SEM-BSE
GOTUNTUSTL. .+ oottt ettt ettt ettt e e e e aaaes
(a-b) Yb,03 ilaveli B-SIAION numunesinden kaydedilen TEM-BF
GOTUNTUICTI. . ...
(a-b) Yb,0s ilaveli B-SiAION numunesinden elde edilen Z-kontrast
STEM Ortntlileri.........oovvuiinineiii i
(a) Sekil 6.14 (b)’de “1” ile gosterilen bolgenin HRTEM goriintiisii,
(b-c) Sekil 6.14 (b)’de sirasiyla “2” ve “3” ile gosterilen bolgelerin
HRTEM goriintiisti. Liitfen her bir HRTEM goriintiisii igerisindeki
FFT (Fast Fourier Transform) goriintiilerinin B-SIAION’un hangi
diisiik zon ekseni boyunca yonlendirildigini gosterdigine dikkat
BOINIZ. ..o
Yb,0s3 ilaveli B-SiAION seramiklerinin kristalin {iglii nokta ikincil
fazindan elde edilen EDX spektrumu (Icerideki kiigiik STEM-
HAADF  goriintiisic  EDX  analizinin  nereden  yapildigim
gostermektedir). . ..o
Sekil 6.16’daki EDX spektrumunda gosterilen N-K, ve O-K,
karakteristik X-iginlari gizgilerinin detayli gériinim..................
(a-f) STEM modunda Yb,03 ilaveli B-SIAION numunesinden elde
edilen EDX elementel haritalama sonuglari..............................
(a ve b) STEM modunda Yb,03 ilaveli B-SIAION numunesinden
elde edilen EDX c¢izgi analizi sonuglart...................o.oo
Yb,03 katkili B-SIAION numunesinde, referans Yb,O3 tozu ile

kristalin {i¢lii nokta tane sinir1 ikincil faz kompozisyonundan elde
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6.21.

6.22.

6.23.

6.24.

6.25.

6.26.

edilen STEM-EDX nokta analizlerinin Kkarsilastirmali olarak
(e 1101111 D
(a-f) Yb,0Os3 katkili B-SIAION numunesinden kaydedilen EFTEM-3
pencere elementel haritalama kimyasal analiz sonuglart................
(@) STEM-SI analizinin nereden yapildigim1 goésteren Z-kontrast
STEM goriintiisii, (b) sekil 6.22 (a)’da yesil kare ile gosterilen
bolgenin STEM-SI goriintiisii, (¢) sekil 6.22 (a-b)’de J-faz1 tizerinde
kirmizi halka ile gosterilen noktadan kaydedilen EELS wverisi,
(d) referans Yb,0O3’in EELS verisi, (e) referans Al,O3’in EELS
verisi ve (f) MLLS uygunluk spektrumu...................coooiiiinin,
Sekil 6.22 (b)’deki SI’dan ¢ikartilan (a) Yb-M, (b) Yb-N, (c) Si-K,
(d) Si-L, (e) AlI-K, (f) Al-KK (MLLS uygulanms), (g) O-K ve
(h) N-K kenarlarindan elde edilmis EELS haritalari.....................
Yb,0s3 ilaveli B-SIAION numunesinde, STEM modunda B-SiAION
tanelerinden kaydedilen EDX spektrumu (icerideki kiigiik spektrum
7-9 keV arasmin detaylandirilmis goriintiisiinii ve Z-kontrast STEM
goriintlisii lizerindeki kirmizi renkle gosterilen i¢i bos halka ise
STEM-EDX nokta  analizinin  nereden  kaydedildigini
OStermeKtedir). ... ..ot
Referans olarak kristalin J-kat1 ¢o6zelti tanelerarasi ikincil fazi ve
B-SIAION tanesinden STEM modunda kaydedilen EEL
spektrumlar1 (igerideki Z-kontrast STEM goriintiisii iizerindeki
sirastyla siyah ve kirmizi renklerle gosterilen ici bos halkalar J-fazi
ve B-SiAION  tanesinin  neresinden sinyal toplandigim
gostermektedir).......o.oviiiii e
Amorf (mavi) ve referans J-kat1 ¢ozelti (kirmizi) tanelerarasi ikincil
fazlarindan elde edilen STEM-EDX nokta analizi sonuglari
(Igerideki  kiigiik  spektrum yaklastk 0-2 keV  arasinin
detaylandirilmis goriintiisiini ve Z-kontrast STEM goriintiisii
tizerindeki mavi ve kirmizi renkle gosterilen i¢i bos halkalar ise
sirastyla STEM-EDX nokta analizlerinin amorf ve J-kati ¢ozelti

fazlarindan kaydedildigini géstermektedir)...................ooeennnn.
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6.27. Amorf (mor renkli EEL spektrumlart) ve J-katt ¢ozelti (yesil renkli

7.1.

7.2.

7.3.

7.4.

7.5.

EEL spektrumlar1) tanelerarasi ikincil fazlarindan kaydedilen
(a) Si-La3 ve Yb-Ngs, (b) N-K ve O-K , (c) Yb-Ms4 + Al-K ve (d)
Si-K Ve Yb-Mg kenarlari........oooeeiin e
[0001] B-SiAION kristal yapisinda (a) Al ve O’nin ¢ ekseni boyunca
bir kolonda siralanmasi ve hegzagonal sekilli bir kanal olusturmasi
ve (b) Al ve O’nin yap1 igerisinde Ozel bir atomik site tercih
etmeyerek rasgele dagilmasi. Kesik ¢izgiler ile gosterilen paralel
kenarlarin her biri B-SiAION birim hiicresini
gostermektedir.......oo.oviii e
(a) Siyah c¢izgi ile c¢erceve igerisine alinmis dikdortgen,
[0001] B-SiAION kristal yapisindan kaydedilen herhangi bir
filtreleme islemi uygulanmamis ham UHR-STEM ADF (halkasal
karanlik alan) goriintiisiinii gostermektedir. Burada beyaz ok ile
gosterilen hegzagonal halkanin tam ortasinda Eu atomunun
bulundugu séylenmistir. (b) Sekil 7.2 (a)’daki ham goriintiiniin ters
evrisim (deconvolution) yapilmis UHR-STEM ADF goriintiisii,
(c) Beyaz kesikli ¢izgi igerisine alinmis dikdortgen igerisindeki alan
ise simiilasyon UHR-STEM ADF goriintiistidiir. Ayrica B-SIAION
birim hiicresi paralel kenar ile gosterilmis ve Si atom kolonlar1 ise
siyah yuvarlak kiireler ile modellenmistir ([53]’den alinmig ve
orijinal resim korunarak gorsel modifikasyon yapilmstir).............
[0001] yoniinde B-SiAION tanesinden elde edilen Z-kontrast yiiksek
ayirma giigli  STEM-HAADF goriintiisii  ([0001]  yoniindeki
B-SisNs’mn kristal yapisini gosteren atomik kiire modeli ayrica
goriintii lizerine yerlestirilmistir. Paralelkenar B-SizN4/B-SiAION’un
birim hiicresini géstermektedir)................ooooiiiiiiii
B-SiAION kristal yapisinin 6h sitelerinde bulunan alti silisyum (Si)
atomundan elde edilen goriintii siddetleri ve standart sapma
degerleri (Goriintli analizi sekil 7.3°deki 300 farkli (Si)-6h atomik
sitelerinden elde edilmistir).............cooiiiiiiiiiiii e,

B-SiAION kristal yapisinin 2c¢ sitelerinde bulunan iki azot (N)
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7.6.

7.7.

7.8.

7.9.

7.10.

7.11.

7.12.

7.13.

atomundan elde edilen goriintii siddetleri ve standart sapma
degerleri (Goriintli analizi sekil 7.3’deki 100 farkli (N2)-2¢ atomik
sitelerinden elde edilmistir..................oooiiii i,
Sekil 7.3°de AA’ ile gosterilen ¢izgi boyunca elde edilen goriinti
siddet analizi sonuglar1 ve B-SiAION kristal yapisindaki muhtemel
ara-yer atom poziSyonlart.............oveviiiiiiiiiiiiiiiaiia e
(a) [0001] B-SiAION kafes yapisinda yeni bir ara-yer atomun
varhigin1 gosteren biiyiiltiilmiis Z-kontrast yiiksek ayirma giicli
STEM-HAADF goriintiisii, (b) sekil 7.7 (a)’da X-X noktalarindan
gecen bir dogru iizerinden elde edilen goriintii siddet analizi
SONUCIAIT. ...
[0001] yoniinde Yb katkili B-SiAION tanesinden elde edilen proses
edilmemis ve herhangi bir filtreleme programi kullaniimamis
Z-kontrast yiiksek ayirma giicli STEM-HAADF goriintiisi...........
(a-b) Sekil 7.8’de x ve y ile gosterilen bolgelerin biiyiiltiilmiis
Z-kontrast yiiksek ayirma giicli STEM-HAADF goriintiileri ve
(c-d) bu noktalardaki atomlara ait goriintii siddet analizleri (ara-yer
atomlarim1 daha belirgin hale getirmek i¢in ham goriintiiye
maksimum entropi ters evrigim [156] gorlintli analiz teknigi
uygulanmistir. Ancak burada verilen goriintii siddet analizleri sekil
7.8 iizerinden yani ham veri kullanilarak gerceklestirilmistir).........
B-SiAION kafesinde ADF siddeti Olgiillen 50 adet ara-yer
atomlarinin pozisyonlart............ooeviiiiiiiiiiii
B-SiAION kafesinde sekil 7.10°daki ADF siddeti Olgiilen ara-yer
atomlar ile kristallografik olarak simetri olan ve ADF siddeti
Olclilen 50 adet ara-yer atomu icermeyen atomik sitelerin
J07077 13 7(0) 11 F: 1 o
B-SIAION kafesinde ara-yer atomu igeren ve igermeyen atomik
sitelerden elde edilen toplam 100 adet ADF goriintli siddetlerinin
karsilastirmali olarak gosSterilmesi........cccovveviviiiiiiiiiiiiiiiie e
B-SiAION kafesindeki her bir ara-yer atomu igin ortalama giiriltii

degerinin iizerinde kalan fazla siddet degerleri (Fazla siddet degeri
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7.14.

7.15.

7.16.

7.17.

7.18.

7.19.

= Dolu atomik sitelerin ADF goriintii siddeti — 194468806,7).........
B-SIAION kafesindeki her bir ara-yer atomu igin tespit edilen fazla
siddet degerlerinin histogram iizerinde gosterimi........................
[0001] B-S1AION kristal yapisinda bulunan muhtemel ara-yer atom
pozisyonlart. Mavi halkalar literatiirde sik¢a bahsedilen hegzagonal
kanallarin olusturdugu ara-yer atom pozisyonu, mor halkalar ise
simdiye kadar hemen hemen hi¢ bahsedilmemis ve iki hegzagonal
kanal arasinda kalan ara-yer atom pozisyonu ([146]’dan alinmis ve
orijinal resim korunarak gorsel modifikasyon yapilmistir).............
(a) B-SIAION kafesinde Yb ara-yer atomlarinin bulundugu atomik
siteler gdz Oniine almarak 6 adet B-SiAION birim hiicresini
kapsayacak sekilde spektrum goriintileme (SI) alaninin
belirlenmesi, (b) yaklasik 1 x 1 nm?lik alandan elde edilen SI ve
(c) Sldeki biitiin pikselleri kapsayan 1 nolu ilgili alandan elde
edilen EEL spektrumu (icerideki 100 eV — 200 eV arasinin
detaylandirilmis EEL spektrumundaki Yb-Nas kenar1 referans
Yb,03 tozundan kaydedilmistir)...............oooiiiiiiiiiiii
(a) B-SIAION kafesinde Yb ara-yer atomlarinin bulundugu atomik
siteyl kapsayacak sekilde spektrum goriintiileme (SI) alanmin
belirlenmesi, (b) yaklasik 1,25 x 0,25 nm?’lik alandan elde edilen SI
ve (c) SI’deki biitiin pikselleri kapsayan 1 nolu ilgili alandan elde
edilen EEL spektrumu (igerideki 100 eV — 200 eV arasinin
detaylandirilmis EEL spektrumundaki Yb-Nss kenar1 referans
Yb,03 tozundan kaydedilmistir)............coovveveiiiiiiiiiiin
Ce-Si-Al-O-N sisteminde [0001] yoniindeki B-SIAION’un her hangi
bir filtreleme islemi uygulanmamis ve proses edilmemis atomik
Olcekteki Z-kontrast yiiksek ayirma gilicli  STEM-HAADF
GOTUNTUSTL. ..ottt ettt et eee e
[0001] yoOniinde Ce-katkili B-SIAION tanesinden elde edilen
Z-kontrast yiiksek ayirma giiclii STEM-HAADF goriintiisti ([0001]
yoniindeki B-SizN4’1n kristal yapisini gosteren atomik kiire modeli

ayrica goriintii lizerine yerlestirilmistir. Paralelkenar
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7.20.

7.21.

1.22.

7.23.

7.24.

7.25.

7.26.

B-SizN4/B-SIAION’un birim hiicresini gostermektedir).................
(a) Sekil 7.19°daki kesikli ¢izgi ile daire igerisine alinmisg
hegzagonal halkalarin biiyiitiilmiis UHR-STEM HAADF goriintiisti,
(b) AA', (c) BB’ ve (d) CC’ dogrularindan elde edilen ADF goriintii
siddet analiz sonuglari..................oooiii
[100] yoniindeki zon ekseni boyunca model (a) CeN ve (b) Ce,03
kristal yapilarindaki karsilagtirilabilir Ce-N ve Ce-O bag
uzunluklarinin gosterilmesi..........cooovvviiiiiiiiiiiiii i,
[0001] yoniinde farkli bir Ce-katkili B-SIAION tanesinden elde
edilen Z-kontrast yiiksek ayirma giicli STEM-HAADF goriintiisii
([0001] yoniindeki B-SizN4 i kristal yapisini gosteren atomik kiire
modeli ayrica gorlintli {izerine yerlestirilmistir. Paralelkenar
B-SigN4/B-SIAION’un birim hiicresini gostermektedir).................
(a) Sekil 7.22°deki kesikli ¢izgiye sahip dikdortgen ile belirlenmis
alanin biyiitiilmiis UHR-STEM HAADF goriintiisii, (b) AA" ve
(c) BB’ dogrularindan elde edilen ADF goriinti siddet analiz
SONUCIATT. ... o
(a) B-SiAION birim hiicresinin [110] yoniindeki model goriintiisii,
(b) sekil 7.24 (a)’daki model goriintiiniin “c” ekseni boyunca saat
yoniinde 45° ¢evrilmesi ile elde edilen yeni model goriintii............
[0001] kristallografik yoniinde PB-SIAION:Ce**iin UHR-STEM
HAADF goriintiisii. Beyaz oklar Ce atomlarinin gdzlemlendigi
sirastyla A, B ve D ile isaretlenmis ara-yer atomik sitelerini
gostermektedir. C ve E ile gosterilen bos hegzagonal halkalar ise
ara-yer atomlarmin goézlemlendigi A, B ve D ile kristallografik
olarak tamamen 6zdes olan atomik sitelerdir. Ara-yer Ce atomlarini
iceren model B-SiAION kristal yapist ayrica deneysel goriintii
tizerinde eslestirilmistir. Model yapi tizerindeki kesikli beyaz ¢izgi
ile gosterilen paralelkenar bir B-SiAION kafesine karsilik
gelmektedir. ... ...
(a) Sekil 7.26’de ara-yer Ce atomlarinin gozlemlendigi bolgeden

elde edilen maksimum entropi ters evrisim [156] goriintiileri,
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7.27.

7.28.

7.29.

7.30.

7.31.

7.32.

7.33.

(b) Sekil 7.26 (a)’da gosterilen karsilikli oklar boyunca elde edilen
ADF goriintii siddet analizleri. Burada bos, C ve E hegzagonal
halkalar1 doldurulmus A, B ve D ara-yer atomik siteleri ile
kristallografik olarak tamamen O6zdestir. Ayrica (g.b.); goreceli
birim anlamina gelmektedir....................ooii
B-SiAION kafesinde ADF siddet olgiimii gergeklestirilen 55 adet
ara-yer hegzagonal halkalarin pozisyonlari. Kirmizi ile isaretlenmis
numaralar bos ara-yer atomik sitelerini gdsterirken pembe ile
isaretlenmis numaralar ise dolu ara-yer atomik sitelerine kargilik
gelmektedir. ... ..o
B-SIAION kafesinde ara-yer atomu igeren ve igermeyen atomik
sitelerden elde edilen toplam 55 adet ADF goriintii siddetlerinin
karsilastirmali olarak gosterilmesi.............coovvvviiiiiiiiiiiiianninnn
B-SIAION kafesindeki her bir ara-yer atomu igin ortalama giiriltii
degerinin iizerinde kalan fazla siddet degerleri (Fazla siddet degeri
= Dolu atomik sitelerin ADF goriintii siddeti — 705965164,8).........
B-SIAION kafesindeki her bir ara-yer atomu igin tespit edilen fazla
siddet degerlerinin histogram tizerinde gosterimi........................
Sekil 7.25’deki Ce-katkili B-SIAION’un kristal yapisini gosteren
UHR-STEM HAADF goriintiisii  lizerinde Si-6h ve N2-2¢
sitelerinde bulunan atomlarin ADF goriintii siddetleri..................
(@) [0001] yoniinde Yb-Ce katkili B-SIAION tanesinden elde edilen
Z-kontrast yiiksek ayirma giiclii STEM-HAADF goriintiisti ([0001]
yoniindeki B-SisN4 i kristal yapisini gosteren atomik kiire modeli
ayrica gorunti lizerine yerlestirilmistir. Paralelkenar
B-SigN4/B-SIAION’un birim hiicresini gostermektedir), (b) Ayni
B-SiAION tanesinin farkli bir bélgesinden elde edilen Z-kontrast
yiiksek ayirma giiclii STEM-HAADF goriintlisti .............cceeuennen.
Ce-Yb sisteminde [0001] B-SiAION kristal yapisinin hegzagonal
halkalar1 icerisindeki ara-yer  atomlariin istatistiksel
konsantrasyonunu hesaplamak igin belirlenen 127 adet atomik

SItENIN @OSTETIIMEST. . vttt e e e e
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7.34.

7.35.

7.36.

7.37.

7.38.

Yb-Ce sisteminde B-SiAION kristal yapisinda ara-yer atomu igeren
ve icermeyen hegzagonal atomik sitelerden elde edilen toplam 127
adet ADF goriintii siddetlerinin karsilastirmali olarak gosterilmesi. ..
Yb-Ce sisteminde [0001] B-SiAION kafesindeki her bir ara-yer
atomu i¢in ortalama giiriiltii degerinin {izerinde kalan fazla siddet
degerleri (Fazla siddet degeri = Dolu atomik sitelerin ADF goriintii
siddeti —9317,12) . .o
Yb-Ce sisteminde [0001] B-SiAION kafesindeki her bir ara-yer
atomu i¢in tespit edilen fazla siddet degerlerinin histogram {izerinde
(e 118111 D
(a) Alan spektrum goriintiilemenin elde edildigi Yb-Ce katkili
[0001] B-SIAION’un UHR-STEM goriintiisii. Kesikli ¢izgi ile daire
icerisine almmmis hegzagonal halka igerisinde ara-yer atomu
bulunmaktadir. (b) Analiz tamamlandiktan sonra elde edilen
spektrum goriintiisii (SI). SI tizerinde 1 ile gosterilen kirmizi bolge;
EELS analizinin biitiin alan boyunca SI’dan ¢ikartilacagini ifade
etmektedir. (c) SI tamamlandiktan sonra elde edilen ADF
goriintiisii. Burada net bir sekilde goriilen hegzagonal halkalar
herhangi bir elektron demeti kaymasi olmadan analizin basarili bir
sekilde tamamlandigin1 gostermektedir. (d) sekil 7.37 (b)’de 1 ile
gosterilen alandan elde edilen EEL spektrumu. Burada igerideki
kiicik EEL spektrumu 400-1000 eV arasimnin detaylandirilmis
GOTUNLHSTAUL. ...t e
(a) Cizgi spektrum goriintiilemenin elde edildigi Yb-Ce katkili
[0001] B-SIAION’un UHR-STEM goriintiisii. Kesikli ¢izgi ile daire
igerisine alinmis hegzagonal halka igerisinde ara-yer atomu
bulunmaktadir. (b) Spektrum goriintilleme (SI) iizerinde 1 ile
gosterilen kirmizi bolge; EELS analizinin sadece hegzagonal halka
igerisindeki ara-yer atomundan ¢ikartilacagini ifade etmektedir. (c)
sekil 7.38 (b)’de 1 ile gosterilen ara-yer atomundan elde edilen EEL
spektrumu. Burada 883 eV-901 eV arasinda Ce-Ms,4 kenarina

raStlanamamiIStIr. . .......o.eiiet it
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7.39.

7.40.

7.41.

(a) Cizgi spektrum goriintiilemenin elde edildigi Yb-Ce katkili
[0001] B-SIAION’un UHR-STEM goriintiisii. Kesikli ¢izgi ile daire
icerisine almmis hegzagonal halka igerisinde ara-yer atomu
bulunmaktadir. (b) Spektrum goriintiilleme (SI) tlizerinde 1 ile
gosterilen kirmizi bolge; EELS analizinin sadece hegzagonal halka
igerisindeki ara-yer atomundan ¢ikartilacagini ifade etmektedir. (c)
SI tamamlandiktan sonra elde edilen ADF goriintli siddet grafigi.
Burada kirmizi ok ile gosterilen yiliksek siddetteki pik, hegzagonal
halkanin ortasindaki ara-yer atomuna karsilik gelmektedir. (d) sekil
7.39 (b)’de 1 ile gosterilen ara-yer atomundan elde edilen EEL
spektrumu. (e) sekil 7.39 (d)’deki EEL spektrumunun 400-1100 eV
arasinin detaylandirilmis goriintlisii. Burada 883 eV-901 eV
arasinda Ce-Ms 4 kenarina rastlanamamistir..............................
Sekil 7.32°(a) daki UHR-STEM goriintiisiinde ara-yer atomlarinin
gozlemlendigi ve bunlara komsu olan ara-yer atomlarinin
gozlemlenmedigi 31 adet hegzagonal halkay1 olusturan toplam 186
adet 6h-Si(Al) sitelerinin pozisyonlarinin ADF goriintii  siddet
analizi i¢in numaralandirilip sonrasinda ilgili halkalarin harfler ile
gosterilmesi. Burada A, B, C, D, E, F, G, 1, I, K ve L harfleri ile
gosterilen hegzagonal halkalar igerisinde ara-yer atomlari
gbzlemlenmistir. Diger komsu Al, A2, B1, C1, D1, D2, El, E2, F1,
Gl1, H1, I1, 12, 11, 12, K1, K2, L1 ve L2 harfleri ile gdsterilen
hegzagonal halkalar ise ara-yer atomlari igermemektedir...............
Sekil 7.40°daki UHR-STEM goriintiisiinde ara-yer atomlarinin
gozlemlendigi ve bunlara komsu olan ara-yer atomlarinin
gozlemlenmedigi 31 adet hegzagonal halkay1 olusturan toplam 186
adet 6h-Si(Al) sitelerinden elde edilen ADF gériintii siddet analiz
sonuglar. Burada A, B, C, D, E, F, G, I, I, K ve L harfleri; ara-yer
atomlarinin  gozlemlendigi hegzagonlart olusturan  6h-Si(Al)
atomlarindan elde edilen ADF goriintii siddetlerini gostermektedir.
Diger Al, A2, B1, C1, D1, D2, E1, E2, F1, G1, HI, 11, 12, 11, 12,

K1, K2, L1 ve L2 harfleri; ara-yer atomlarinin gézlemlenmedigi
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7.42.

7.43.

7.44.

7.45.

7.46.

komsu hegzagonlar1 olusturan 6h-Si(Al) atomlarindan elde edilen
ADF goriintii siddetlerine karsilik gelmektedir...........................
(@) Yb-Ce ikili katyon sisteminde [0001] B-SiAION kristal yapisinin
hegzagonal halkalar1 igerisindeki (kesik ¢izgili daireler ile
isaretlenen bolgeler) ve iki hegzagonal halka arasinda kalan
bosluklarda (mavi ok ile isaretlenen bdlge) ara-yer atomlarinin
atomik-olgekte gosterilmesi, (b) Yb-Ce ikili katyon sisteminde
[0001] B-SiAION kristal yapisinin hegzagonal halkalar1 igerisindeki
(kesik ¢izgili daireler ile isaretlenen bolgeler) ve iki hegzagonal
halka arasinda kalan bosluklarda (siyah ok ile isaretlenen bolge)
ara-yer atomlarinin atomik-6lgekte gosterilmesi. Sekil 7.42 (b),
B-SiAION kristal yapisindaki ara-yer atomlarini daha belirgin bir
sekilde gosterebilmek amact ile sekil 7.42 (a)’nin {lizerinde orijinal
veriler korunarak gorsel modifikasyon yapilmis halidir................
(@) Yb-Ce ikili katyon sisteminde [0001] B-SiAION Kkristal yapisinin
UHR-STEM HAADF goriintiisii, (b) AA’ ve (c) BB’ dogrularindan
elde edilen ADF goriintii siddet analiz sonuclari. Kesikli cizgi ile
daire i¢ine alinmis bolgeler, hegzagonal halkalar icerisindeki ara-
yer atomlarma karsilik gelmektedir..........................
(@ Yb-Ce ikili katyon sisteminde [11-20] yoniinde [B-SiAION
kristal ~yapisimm = gosteren UHR-STEM HAADF  goriintiisii
(B-SIAION’un [11-20] yoniindeki model goriintiisii ayrica sol iist
tarafta gosterilmistir), (b) AA’ ve (c) BB’ noktalar1 boyunca gecgen
bir dogru iizerinde bulunan atomlardan elde edilen ADF goriintii
siddet analizi sonuclart................ooooiii i
Yb-Ce ikili katyon sisteminde [0001] B-SiAION’dan 200 kV
elektron demeti altinda zamana bagli olarak elde edilen ardisik
UHR-STEM HAADF goriintiileri. Ok ile gosterilen noktada
hegzagonal halkalar igerisindeki ara-yer atomlar1 net bir sekilde
goriilebilmektedir. ...

STEM modunda EELS analizi sonrasinda Yb-Ce ikili katyon
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1.47.

7.48.

7.49.

7.50.

sisteminde [0001] B-SiAION’dan elde edilen UHR-STEM HAADF
goriintlisii. Kesikli ¢izgi ile gosterilen hegzagonal halka igerisinde
ara-yer atomu bulunmaktadir....................
(@-b) Fe ve Cr ge¢is metal element safsizliklart igeren
[0001] B-SIAION tanesinden elde edilen UHR-STEM HAADF
gorlntiisii. Burada goriintii lizerinde isaretlenmis paralel kenar bir
B-SiAION birim hiicresini gostermektedir. Ayrica bu goriintii, ham
UHR-STEM goriintiisiiniin FFT (Fast Fourier Transform) paternine
dairesel maskeleme uygulanarak elde edilen yeni filtrelenmis FFT
paterninin IFFT (Inverse Fast Fourier Transform)’si alinarak
olusturulmustur. ... ..o e
Fe ve Cr gecis metal element safsizliklari igeren [0001] B-SIAION
tanesinin farkli bir bolgesinden elde edilen UHR-STEM HAADF
goriintlisii. Burada goriintii iizerinde isaretlenmis paralel kenar bir
B-SiAION birim hiicresini gostermektedir. Ayrica bu goriintii, ham
UHR-STEM goriintiisiiniin FFT (Fast Fourier Transform) paternine
dairesel maskeleme uygulanarak elde edilen yeni filtrelenmis FFT
paterninin IFFT (Inverse Fast Fourier Transform)’si alinarak
OlUStUrUIMUSTUL. . . ..o
(@-b) Fe ve Cr gecis metal element safsizliklart igeren
[0001] B-SiAION tanesinde hegzagonal halkalar icerisinde ara-yer
atomlarimi gosteren UHR-STEM HAADF goériintiileri. Burada ara-
yer atomlarini daha belirgin hale getirmek ig¢in ham goriintiiye
herhangi bir veri kayb1 ve/veya veri eklemesi olmaksizin
maksimum entropi ters evrisim [156] goriintii analiz teknigi
UYGUIANMISTIT. .o
(@) Titanyum (Ti) igeren [0001] B-SIAION tanesinden elde edilen
UHR-STEM HAADF goriintiisti, (b) Sekil 7.50 (a)’daki ham Ti
katkilt [0001] B-SiAION tanesini gdsteren UHR-STEM HAADF
goriintlistintin FFT (Fast Fourier Transform) paternine dairesel

maskeleme uygulanarak elde edilen yeni filtrelenmis FFT
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7.91.

7.52.

7.53.

7.54.

paterninin IFFT (Inverse Fast Fourier Transform)’si alinarak elde
edilen yeni UHR-STEM HAADF goriintiisii. Burada, B-SiAION
birim hiicresi igerisinde yer-alan atom olarak gozlemlenen Ti
atomlart model kristal yap1 icerisinde kirmizi atom ile
GOSTETIIMISHIT. . ..ottt
Sekil 7.50 (a)’daki ham UHR-STEM HAADF goriintiisiinde parlak
olarak goziikmeyen rasgele se¢ilmis 20 adet 6h-Si(Al) atomik
kolonu ile birlikte sar1 renkli daireler igerisinde oldukga parlak
olarak goziiken yer-alan Ti atomlarinin bulunabilecegi diisiiniilen 3
adet 6h-Si(Al) atomik kolonundan elde edilen ortalama ADF
goriintli  siddet analiz  degerlerinin  karsilastirmali  olarak
GOSTETTIMESI. ..t eet ettt
(a) Ti iceren [0001] B-SIAION tanesinde hegzagonal halkalar
icerisinde (A) ve iki hegzagonal halka arasinda kalan bosluklarda
(B) ara-yer atomlarmi gosteren UHR-STEM HAADF goriintiileri.
Burada ara-yer atomlarin1 daha belirgin hale getirmek i¢in ham
gorlintiiye herhangi bir veri kayb1 ve/veya veri eklemesi olmaksizin
maksimum entropi ters evrisim [156] goriintii analiz teknigi
uygulanmustir. (b ve ¢) Sekil 7.52 (a)’daki UHR-STEM HAADF
gorlintiisii iizerinde gosterilen oklar boyunca elde edilen ADF
gorlntii siddet analizleri.............oooiiiiiiiii
(@ TiN tanesi, [0001] B-SiAION tanesi ve mavi ¢izgi boyunca
spektrum goriintiilemenin kaydedildigi hatti gosteren UHR-STEM
HAADF goriintiisti, (b) sekil 7.53 (a)’daki spektrum goriintiileme
tizerinde sirasiyla TiN ve B-SiAION fazlarina karsilik gelen kirmizi
ve siyah noktalardan elde edilen EEL spektrumlari. Burada igeride
verilen kii¢ciik EELS resmi 380 eV—505 eV arasinin detaylandirilmis
GOTUNHSTAUL. ...t
Bu tez caligmasinda UHR-STEM HAADF goriintiileme tekniginin
kullanilmast ile [0001] B-SiAION kristal yapisinda tespit edilen
ara-yer ve yer-alan atomlarin bulundugu atomik pozisyonlar.

(1) 1ki hegzagonal halka arasinda kalan ara-yer atom boslugu,
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8.1.

8.2.

8.3.

8.4.

8.5.

8.6.

8.7.

(2) hegzagonal halka igindeki ara-yer atom boslugu ve (3) 6h-Si(Al)
sitesindeki yer-alan atom poziSyONnU...........c.ovvvriiiiiiiiininannnnn,

Siyah ok ile gosterilen C eksenine dik konumda bir hata yapis1 (iki
kirmizi ok arasinda kalan bolge) igeren o-SIAION’un [100]
yoniindeki HRTEM goriintiisti. Ekli kiigiik resim A ile isaretlenmis
bolgenin daha yiiksek biiyiitmede kaydedilen HRTEM goriintiisiinii
gostermektedir ([189]’dan alinmis ve orijinal resim korunarak
gorsel modifikasyon yapilmistir)...........ooooviiiiiiiiii
Ucgen sekilli domain smirlarinin  gdzlemlendigi  a-SiAION
tanesinden elde edilen [2-1-10] HRTEM goriintiisii ([198]’den
almmig ve orijinal resim korunarak gorsel modifikasyon
VaPIIMISHT) ..o

[0001] «-SiAION tanesini gosteren UHR-STEM HAADF
GOTUNTUSTL. ..ottt ettt ettt et e e e
[0001] a-SiAION tanesini gosteren daha yiiksek Dbilyiitmedeki
UHR-STEM HAADF gOrintisti.........ovvveiiiiiiiiiiiiiiaenen.

[0001] a-SiAION’un daha yiiksek bir gergek biiyiitme degerindeki
UHR-STEM HAADF goriintiisii i1le ayni kristallografik yondeki
model kristal yapisinin goésterimi. Model yapidaki mavi atomlar
Si(Al), sar1 atomlar N(O), kavuni¢i atomlar ara-yer Ce atomlarina
karsilik gelmekle birlikte, kesik c¢izgili paralel kenar ise bir
a-SiAION birim hiicresini gostermektedir....................oooiiiae.
(@) Sekil 8.5’de “F” ile gosterilen liggensel bosluklarda bulunan ara-
yer Ce atomlarin1 ¢ok daha belirgin bir sekilde gosteren maksimum
entropi ters evirisim [156] gorilintiisii. Burada, “G” atomik sitesinin
“F” ile kristallografik agidan tamamen 6zdes oldugunu ve ara-yer
Ce atomlarini igermedigine liitfen dikkat ediniz, (b) sekil 8.6 (a)’da
gosterilen karsilikli kirmizi ve yesil oklar boyunca bulunan
atomlardan elde edilen ADF goriinti siddet grafiklerinin
karsilastirmali olarak goésterimi..............oooveviiiiiiiiiiiiii,
Istatistiksel Ol¢iimlerde kullamlmak {izere [0001] Ce/a-SiAION
kristal yapisindaki 107 adet iicgensel sekilli ara-yer bosluklarinin
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8.8.

8.9.

8.10

8.11.

8.12.

8.13.

9.1

9.2.

belirlenmesi...... ..o
[0001] Ce/a-SiAION kristal yapisinda ara-yer atomu igeren ve
icermeyen ticgensel sekilli atomik sitelerden elde edilen toplam 107
adet ADF  goriinti  siddetlerinin  karsilastirmali  olarak
oo TS 131131 1)
[0001] Ce/a-SIAION Kkafesindeki her bir ara-yer atomu igin
ortalama giiriiltii degerinin iizerinde kalan fazla siddet degerleri
(Fazla siddet degeri = Dolu atomik sitelerin ADF géoriintii siddeti —
320,20 e
[0001] Ce/a-SIAION kafesindeki her bir ara-yer atomu igin tespit
edilen fazla siddet degerlerinin histogram tizerinde gosterimi.........
(a) Atomik ¢oziintirliikkte EELS analizinin gerceklestirildigi alan ve
odaklanmis STEM elektron demetinin A-B dogrultusundaki tarama
yoniinii gésteren UHR-STEM HAADF goriintiisii, (b) sekil 8.11
(@)’da kirmiz1 tiggen igerisinde gosterilen parlak noktaa karsilik
gelen EEL SPeKtrumuU. ... ....ooiieiiie e
[0001] Ce/a-SiAION’dan 300 kV elektron demeti altinda zamana
bagl olarak elde edilen ardistk UHR-STEM HAADF goriintiileri.
Kirmizi renkli kare igerisindeki ara-yer atomlari parlak noktalar
olarak net bir sekilde goriilebilmektedir............................oll.
Bu tez calismasinda UHR-STEM HAADF goriintiileme teknigi ve
atomik  ¢oziintrlikte EELS  analizinin  kullanilmasi ile
[0001] a-SiAION kristal yapisinda tespit edilen Si(Al) ve N(O)
atomik kolonlar1 ile birlikte ara-yer Ce atomlarinin model olarak
GOSTETTIMESI. ..ottt e
(a) La katkili B-SizNs’de IGF’in yapisint gosteren HAADF-STEM
goriintiisti, (b) IGF boyunca ADF goriintii siddet grafigi ([15]’den
alimmig ve orijinal resim korunarak goérsel modifikasyon
VaPIIMISHIT) . .o

(@) Kristal B-SisNg ve Lu katkili oksinitriir {iglii nokta cam fazi

arasindaki bir ara yilizeyden elde edilen Cs-diizeltmeli Z-Kontrast
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9.3.

9.4.

9.5.

9.6.

9.7.

9.8.

9.9.

9.10.

STEM goriintiisti, (b) ara-ylizey boyunca kaydedilen ADF goriintii
siddet analiz profili ([17]’den alinmis ve orijinal resim korunarak
gorsel modifikasyon yapilmistir)............ooooviiiiiiii
Isil islem sonrasinda iki SiAION tanesi arasinda yaklagik 2 nm
kalinliga sahip tamamen amorf karakterde oldugu bildirilen IGF’in
HRTEM goriintiisii. Icerideki kiiciik resim ok ile gosterilen
bolgenin biiyiitilmis halidir ([54]’den alinmis ve orijinal resim
korunarak gdrsel modifikasyon yapilmistir)...................ooooeenen.
(a) Iki B-SiAION tanesi arasinda olusan taneler arasi filmin (IGF),
(b) sekil 9.4 (a)’da goriilen sar1 renkli dikdortgen bdolgenin
biiyiitiilmiis atomik 6lgekteki Z-kontrast UHR-STEM goriintiileri. . ..
IGF’in yapisini gosteren (a) Yb oksit ilaveli B-SIAION, (b) La, Sm,
Er, Yb ve Lu oksit katkili B-SisN4 [24] ve (c) Ce (IV) oksit katkili
B-SizN4 [16]dan elde edilen Z-kontrast yiiksek ayirma giiglii STEM
goriintlileri  (orijinal resimler korunarak gorsel modifikasyon
VaPIIMISHT) ..o
Sekil 9.4 (b)’deki Z-kontrast yiiksek ayirma giiclii STEM-HAADF
goriintlisi izerinden 3 nm uzunlugundaki XX’noktalar1 boyunca
elde edilen goriintii siddet analizi sonuglart..............................
Sekil 9.4 (b)’deki Z-kontrast yiiksek ayirma gii¢lii STEM-HAADF
goriintiisii lizerinden 7 nm uzunlugundaki Y'Y ’noktalar1 boyunca
elde edilen goriintii siddet analizi sonuglart..............................
CeO;, ilaveli tek katyon sisteminde, (a) [0001] B-SiAION/IGF’in,
(b) sekil 9.8 (a)’da goriilen sar1 renkli dikdortgen bdolgenin
biiytitiilmiis atomik 6lgekteki Z-kontrast UHR-STEM goriintiileri. . ..
(a) Atomik-¢oziiniirlikte STEM-SI-EELS kimyasal ¢izgi analizinin
gerceklestirildigi hatt1 gésteren Z-kontrast UHR-STEM goriintiisi,
(b) sekil 9.9 (a) iizerinde 1 ve 2 ile isaretlenen noktalardan elde
edilen EEL spektrumlar1 (Igteki kiiciik model resim 1 numarali
noktanin yesil ile gosterilen “E” atomik sitesindeki Ce atomlarina
karsilik geldigini anlatmaktadir)..................ooooiii

CeO; ilaveli (a) [0001] B-SIAION/IGF, (b ve c) [0001] B-SizsN4/IGF
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9.11.

9.12.

9.13.

9.14.

9.15.

9.16.

9.17.

(sirasiyla [16] ve [20]’den alinip orijinal resimler korunarak gorsel
modifikasyon yapilmistir) yapilarini karsilastirmali olarak gosteren
Z-kontrast UHR-STEM gorintlleri...........cooeevviiiniiiiniininns..
CeO; ilaveli tek katyon sisteminde, (a) [0001] B-SiAION/amorf
ticlii nokta tane sinir1 fazlar1 arasindaki ara-yiizeyin, (b-C) sekil 9.11
(@)’da goriilen sar1 renkli dikdortgen bolgenin biiyiitiilmiis atomik
Olgekteki Z-kontrast UHR-STEM goriintiileri................o.o.oeeeee.
Yb-Ce ikili katyon sisteminde ti¢lii nokta tane sinir1 fazi, ikili nokta
tane sinir1 fazi ve B-SiAION kristal yapisini gosteren atomik
Ol¢ekteki Z-kontrast STEM gOrintlisti..........coevvvveiininiiein...
Yb-Ce ikili katyon sisteminde [0001] B-SiAION/IGF’in yapisini
gosteren Z-kontrast UHR-STEM gortntlisii..........ooevviviniininnnnn,
Yb-Ce ikili katyon sisteminde (a) [0001] B-SiAION/amorf tglii
nokta tane sinir1 fazlari arasindaki ara-yiizeyin, (b) sekil 9.14 (a)’da
goriilen sar1 renkli dikdortgen bolgenin biiyiitiilmiis atomik
olgekteki Z-kontrast UHR-STEM goriintiileri...........................
(@) YDb-Ce katkili [0001] B-SIAION/IGF’de atomik ¢Oziiniirliikte
alan spektrum goriintiilemenin nereden elde edildigini gosteren
Z-kontrast UHR-STEM goriintiisti (Yesil kare ile gosterilen bolge
analizin gerceklestirildigi 2 x 2 nm?’lik alana karsilik gelmektedir),
(b) SI tamamlandiktan sonra kaydedilen ADF goriintiisii. Atomik
¢oziiniirlikkte (c) Ce-N (126 eV), (d) Yb-N (185 eV), (e) N-K (401
eV), (f) O-K (532 eV), (g) Ce-M (880 eV), (h) Yb-M+AI-K (1532
eV+1560 eV) ve (i) Si-K (1839 eV) kenarlarina ait EELS
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1. GIRIS

Uc boyutlu bir yapiya sahip olan malzeme igerisindeki biitiin atomlarmn
dogrudan goriintiilenmesi ve Yyerlerinin kimyasal olarak belirlenmesi oldukga
giiclii analiz teknikleri ve araglarin kullanimini gerektirmektedir [1]. Bu noktada,
gecirimli elektron mikroskobu (TEM), tek bir atom hassasiyetinde elektronik yap1
ve elementel kompozisyon lizerinde bilgi saglayabilecek farkli goriintiileme ve
kimyasal analiz tekniklerini birlikte sunabilme o0zelligi gostermesi sebebiyle,
atomik diizeydeki yapilarin karakterizasyonu i¢in giiniimiizde ¢ok énemli cihazlar
konumuna gelmistir [2]. Aslinda elektron mikroskoplar1 iizerine odaklanmis
bugiinkii ilginin olusmasinda Richard Feynman’in 6zellikle 1959 yilinda s6yledigi
meshur “Asagida Cok Sayida Oda Var” soziniin [3] etkili bir rol oynadigindan
bahsedilebilir. Ciinkii bu s6z Nanoteknoloji Cag:’n1 6nceden tahmin etmenin yani
sira, o giinkii elektron mikroskoplarinin ayirma giliciiniin de kiigiik seyleri
gorebilmek i¢in agik bir sekilde 100 kat daha 1iyilestirilmesi gerektigini
ongormektedir [2]. Bununla birlikte, elektron mikroskoplarinin ayirma giiciiniin
temel olarak goriintii olusturan manyetik objektif merceklerden kaynaklanan i¢sel
kiiresel hatalar tarafindan kisitlandig1 ve ayrica kiiresel mercek hatasinin donen
bir sekilde simetrik manyetik alanlardan dolayr kac¢inilmaz oldugu anlagilmistir
[2,4]. Fakat bu konu iizerindeki Feynman’in yorumu yine basitge “Neden
Manyetik Alan Simetrik Olmak Zorunda?” seklinde olmustur [4]. Bdylece,
giinimiizde Feynman’in Onerdigi gibi mercek hatalarinin temelde doéngiisel
simetrinin yuvarlak olmayan merceklerin kullanilmasiyla olusturulan elektron-
optik sistemler yardimiyla kirilmasi sonucunda basarili bir sekilde diizeltildigi
gbriilmiis ve bunun sonucunda 0,5 A civarlarinda bir ayirma giicii degerine
ulagilmasinin da miimkiin kilindig1 agiklanmistir [2,4-6]. Bu nedenle, elektron
mikroskopi ve nano-bilimde es zamanli olarak ortaya ¢ikan bu buluslarin birbirini
etkilemesi, aslinda bilimin farkli alanlarinda atomik diizeyde kiiciik seyleri arayan
arastirmacilar farkinda olmadan TEM kullanimina yoneltmistir.

Silisyum nitriir (SizNg) seramikleri sahip olduklar1t miikemmel mekanik
ozelliklerden dolay1 son 40 yil icerisinde yaygin bir sekilde yapisal miihendislik

malzemeleri olarak kullanilmiglardir [7]. Ancak Si ve N atomlar1 arasindaki giiclii
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kimyasal kovalent baglanma SizN4 seramiklerinin endiistriyel boyutta iiretimini
olumsuz bir sekilde kisitlamistir [8]. Bundan dolayr bu dénem esnasindaki
endiistriyel iiretim sorunlar1 ile birlesen arastirma-gelistirme (AR-GE) bilgileri
onemli bir soru olan tamamen yogunlasmis SisNg4 seramiklerinin biiyiik dlgeklerde
fakat en diisiik maliyet ile nasil tiretilebilecegi tizerine odaklanmistir. Boylece
gerceklestirilen ¢ok sayidaki arastirma, en uygun yontem olarak sinterleme
sicakliginda yogunlastirmay1 kolaylastiran ekstra ilaveler olarak nadir toprak
element oksitlerinin kullanimin1 adres gostermislerdir [9]. Bu nedenle, verilen bu
bilgi géz Oniine alindiginda, sinterlenmis son iriiniin yapi-6zellik iligkileri
tizerinde nadir toprak element oksit katkilarmin etkilerini incelemek, SizNg4
teknolojisi i¢in ilgi ¢eken bir konu haline gelmis ve ¢ok ayrintili bir sekilde farkli
calismalarda tartisgtlmistir [10-11].

Bu noktada sinterlenmis iriinlerin son mikroyapilar1 degerlendirildiginde
genel bir gorlis olarak, nadir toprak elementlerinin iki tanenin birlesim
noktalarindaki taneler arasi filmlerde (IGFs) ve ii¢ tanenin kesistigi amorf
bolgelerde bulunduklar1 ancak B-SigN4 kristal yapisi igerisinde kesinlikle yer
almadiklar1 kabul edilmistir [12-13]. Ayrica, bu goriis daha ileriye gotiiriilerek
nadir toprak element atomlarinin prizmatik B-SisNg yiizeylerine tutunmasi
hakkindaki teorik bir calisma ile desteklenmistir [14]. Buna gore, lantanyum (La)
gibi biiylik iyonik yaricapa sahip olan nadir toprak elementleri kullanildiginda,
tane-smir baglanma mukavemetinin zayiflamasinin bir sonucu olarak, daha
yiiksek oda sicakligi toklugunun elde edilmesine neden olan B-SisNj4’deki tane
biliylimesi mekanizmasinin anlagilmasiyla ilgili yeni bir yaklasim sunulmustur
[14]. Nihayetinde bu yaklagim literatiirde ilk kez yillardir eksik olan B-SizNg
prizmatik yiizeylerine yakin olan IGF yapisinda lantanyum (La) atomlarinin
atomik-ol¢ekte  kiiresel =~ mercek  hatast  diizeltme  sistemine  sahip
Z (atom numarasi)-kontrast taramali gecirimli elektron mikroskobu (STEM)
kullanilarak goriintiilenmesi ile dogrulanmistir [15]. Boylece, SisN4 teknolojisi
oldukca yeni bir terim olan “Atomik-Seviye Miihendisligi” ile tamigmustir.

Daha sonraki yillarda yeni bir akim olarak farkli arastirma gruplan
tarafindan yiiriitiilen ¢ok sayidaki arastirma, sinterlenmis B-SisN4 seramiklerinin

yogunlastirilmasinda kullanilan lantanit oksit ¢esitlerine bagl olarak nadir toprak
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katkilarmin ozellikle IGF ve amorf/kristalin ara-yiizeylerdeki adsorpsiyonunun
nasil degistigini bulmayi amaglamistir [16—25]. Bu ¢aligmalardaki atomik-seviye
Z-kontrast STEM goriintiileri acgik bir sekilde ara-ylizeylerde nadir toprak element
atomlarinin kullanilan lantanit elementine bagli olarak belirli bir atomik siteyi
tercihli bir sekilde segtiklerini gostermistir [16—25]. Boylece, Z-kontrast STEM ile
artik sinterlenmis [-SisNs seramiklerinde oda-sicakligi kirilma toklugu ve
sinterleme katkilarinin dogasi arasindaki iliski atomik diizeyde ¢ok daha iyi bir
sekilde anlasilabilir diizeye ulagsmistir. Fakat her ne kadar nadir toprak elementleri
oda-sicakligi kirilma toklugunun gelisimi lizerinde dnemli bir role sahip olsalar
da, sinterleme sonrasinda cam olusturan bu tip ilavelerin aym1 zamanda
sinterlenmis B-Si3N,4 seramiklerinin kirilma mukavemeti, slirlinme performansi ve
oksidasyon direnci gibi yiiksek sicaklik mekanik, termo-mekanik ve kimyasal
ozelliklerini son derece olumsuz bir sekilde etkiledigi acik¢a bilinmektedir
[26-27]. Bu kdotillesmenin temel nedeni olarak, nadir toprak yogunlastirma
ilavelerinin sinterleme kademesinde sivi faz olusumunu azaltabilmek amaci ile
[B-Si3Ny kristal yapisi igerisine hi¢bir zaman girememesi gosterilmistir [7-8]. Ayni
zamanda, bu goriis bir¢ok farkli nadir toprak elementi katkili [B-SizNg4
seramiklerinde geceklestirilen atomik Olgekteki Z-kontrast STEM caligmalar ile
de kanitlanmistir [16-25]. Bu nedenle, B-SisN4 seramiklerinin yiiksek sicaklik
uygulamalarindaki performansini iyilestirmeye yonelik ¢alismalar devam etse de
[28-29], B-SisNs’iin bu alandaki endiistriyel kullanimi sinirhidir. Dolayist ile bu
problemin iistesinden gelebilmek igin en kolay yollardan birisi, SizN4 kristal kafes
yapilarina gore kendi kafeslerine nadir toprak elementlerinin girmesine izin
vererek sinterleme esnasinda kendiliginden sivi faz olusumunu azaltma ve/veya
yok etme mekanizmasi gosteren SiAION iiretimidir.

SizNy-esasli seramik ailesinin kat1 ¢ozelti tiyesi olarak isimlendirilen a- ve
B-SIAION’lar, kristallografik olarak es yapiya sahip olduklart a- ve B-SisN4’den
tiremislerdir [30]. Sahip olduklar1 {istiin mekanik, termo-mekanik, kimyasal ve
optik Ozelliklerinden dolayi, SiAION seramikleri son zamanlarda birgok
endiistriyel uygulama icin gelecek vadeden ileri miihendislik malzemeleri olarak
dikkat gekmektedirler [31]. Daha &tesinde, bu seramikler yillardir kendi isimlerine

uluslararas1 diizeyde konferanslar diizenlenecek kadar bilimsel olarak iyi
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calisilmis malzemelerdir [32-33]. Yapisal seramikler alaninda SiAION’larin
SizN4 seramikleri ile nasil bir rekabet igerisinde oldugunu anlayabilmek igin ilk
olarak onlarin monolitik sekillerini goz Oniinde bulundurmamiz gerekmektedir.
Buna gore, B-SIAION’lar her zaman basing gerektirmeyen kolay sinterlenebilirlik
sunmaktadirlar. Ciinkii baslangi¢ kompozisyonunda yer alan ekstra Al,O3 ve/veya
AIN sinterleme sicakligini azaltarak B-SisN4 seramikleri ile karsilastirildiginda
daha kolay bir yogunlasma saglamaktadir [34]. Bununla birlikte, sinterlenmis
B-SIAION’lar ignemsi goriiniise sahip taneler seklinde elde edilerek, tipki B-SisNg
seramiklerine benzer bir sekilde kendiliginden toklastirma mekanizmasi
gostermektedirler [34].

Diger taraftan, a-SiAION’lar ise genellikle es-eksenli tanelerden olusan bir
morfolojiye sahip olduklarindan dolay1, B-SiAION ve B-SisNs’e gore daha diisiik
tokluk degerine sahiptirler [35]. Ancak a-SIAION’lar farkli kristallografik yapiya
sahip olduklarindan B-SiAION ve B-SizNg’tin her ikisinden de daha yiiksek sertlik
gostermektedirler [36]. Daha 6tesinde a-SiAION’larin tokluk problemi, B-SiAION
ve B-SisN4’e benzer ignemsi sekilli uzamis a-SiAION tanelerinin elde edilmesi ile
kolay bir sekilde asilabilmekte ve boylece aynit anda hem sert hem de tok olan
iistlin Ozellikli seramiklerin iiretilmesi saglanabilmektedir [37]. Buna gore, bu
sekilde tretilen toklastirilmis bir a-SiAION seramigi B-SisNg’den % 40 daha
serttir [37]. Dolayisiyla a-SisNs’iin sinterleme kararsizligindan dolayr SizNg4
seramiklerinde bu degeri elde etmek neredeyse imkansizdir [37]. Daha avantajli
bir sekilde, SiAION’larin  monolitik sekilleri a-SIAION’un sertligi ve
B-SIAION’un toklugundan faydalanmaya olanak saglayarak cesitli mekanik
performans uygulamalari i¢in son iiriin Ozellikleri kolayca ayarlanabilir
a-B/SiAION  kompozitlerinin iiretimini saglamaktadir [34]. Bu noktada
karsilastigimiz 6nemli soru ise a- ve -SiAION fazlarindan istenilen bu ézellikleri
kazanabilmek i¢in itici giictin ne oldugudur?

Bu sorunun temel cevabi a- ve $-SizN4 yapilarindan farkli olarak [38-39],
nadir toprak elementlerinin a- ve B-SiAION kafes yapilar1 igerisindeki
davraniglarinin tamamiyla anlasilmasi ile ilgilidir. Daha agik bir ifadeyle, ytliksek
atom numarali nadir toprak element oksitlerinin sinterleme ilavesi olarak

kullanilmast durumunda, Al’un Si ve N’un O ile es zamanli yer degistirmesi ile
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birlikte nadir toprak elementlerinin yogun bir sekilde a-SisN4 kristal yapisinda
absorbe edildikleri soylenmektedir [40]. Boylece sinterleme esnasinda kullanilan
nadir toprak element oksitlerine bagli olarak a-LnySiiomnyAlmnOnNi6n
(Ln=Nadir toprak elementleri; La, Ce, Pr ve Eu hari¢) fazinin kararliligindan
bahsedilebilmektedir [40]. Bu absorpsiyon olusumu, SisNs seramiklerine gore
kendiliginden nadir toprak element azaltma mekanizmasi yardimiyla minimum
tane simir1 fazi igeren mikro-yapilarin olusmasi ile sonu¢lanmaktadir [39]. Bu
mekanizma, o-SIAION seramiklerinin yiiksek sicakliklarda iyi kirilma
mukavemeti gostermesinin yan1 sira ayni zamanda {istiin siirlinme performansi ve
oksidasyon direncine de sahip olmasinin nedeni olarak gosterilebilir [40-43].
Daha 6tesinde, nadir toprak element absorplama mekanizmasinin miktarina bagl
olarak, bu sekilde gelisen mikro-yapilarin SizN, seramiklerinden farkli bir sekilde
saydam ve/veya yari-saydam Ozellige sahip optik a-SIAION seramiklerinin
tiretimine olanak sagladigi bilinmektedir [34,44-46]. Bu nedenle, a-SiAION’lar
SigNy seramiklerinin sahip oldugu Ozeliklerin ¢ok iizerinde Ozellikle yiiksek
sicakliklarda istenilen mekanik ve kimyasal 6zellikleri birlikte tagimanin yan sira
giinlimiizde ayrica sinterlenmis fonksiyonel seramikler olarak ta dikkat g¢ekici
malzeme konumuna gelmistir [34,44].

Cok daha etkileyici bir sekilde, SigN4 seramiklerinden farkli olarak nadir
toprak elementlerinin a-SiAION kafes yapis1 igerisine absorpsiyonu, bu
malzemelerin potansiyel yeni-nesil beyaz 151tk yayan (LED) araglar olarak
kullanilabilmesi i¢in liiminesans Ozellik saglamaktadir [47-48]. Bu durum
kesinlikle nadir toprak element katkilama elementlerinin kontrol edilebilir dalga
boylar1 ve onlarin a-SiAION kristal yapisi icerisindeki ¢oziiniirliik sinirlar ile
ilgili oldugu bilinmektedir [49]. Nadir toprak elementlerinin a-SIAION kafesi
icerisine absorpsiyonu, bir¢ok uygulama alaninda yeni malzemelerin gelisimi ve
yapi-0zellik arasindaki iliskinin kesin olarak anlasilabilmesi i¢in ¢ok 6nemli bir
mekanizma olmasina ragmen, ancak bu mekanizma hakkinda atomik seviyedeki
bilgi, 6rnegin a-SiAION kristal yapisi iceriSinde nadir toprak elementlerin varlig,
yeri ve miktari, 1978 yilinda a-SiAION’larin ilk kesfinden [36] glinimiize kadar
gecen siire icerisinde ne yazik ki mevcut olmamakla birlikte, ayrica bilimsel

¢evrede yanitlanmasi gereken bir soru olarak ta hala beklemektedir.
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Sinterlenmis yapisal B-SiAION seramikleri durumunda yaygin bir goriis
olarak literatiirde gerceklestirilen ¢ok sayidaki caligma, B-SiAION kafes yapisi
igerisindeki nadir toprak elementlerinin absorpsiyonunun [-SizNs’e oldukga
benzer oldugunu gostermistir [50]. Diger bir deyisle, nadir toprak katkilar1 onlarin
atomik numarasina bakilmaksizin B-SiAION kristal yapisi igerisinde yer almazlar
[50]. Bu iki yap1 arasindaki tek farklilik, Si-N atomlarmin -SizNy kristal yapisi
icerisinde Al-O atomlarmin es deger miktar1 ile yer degistirmesiyle
B-Sig,Al,O;Ng.; fazin1 olusturmalaridir [7,50]. Boylece B-SisN4 kafesindeki bu yer
degistirme, sahip olduklar1 karakteristik mekanik ozelliklerini koruyarak onlara
ayrica ayarlanabilir yiiksek termal ve kimyasal kararlilik kazandirmaktadir [51].
Bu iyilesme esas alinarak, tamamen sinterlenmis seramik biinyeler ile
karsilastirildiginda oldukea farkli 6zellik gosteren toz formundaki B-SiAION’lar,
son zamanlarda nadir toprak elementleri ile aktive edilmis liiminesans
malzemeleri i¢in matris kafes yapilar1 olarak dretilmek amaciyla
sentezlenmektedirler [52]. Bu sekildeki bir malzemede, evropiyum (Eu) nadir
toprak katki atomu taramali gegirimli elektron mikroskobu yardimi ile B-SiAION
kristal yapisinin hegzagonal siirekli kanallar1 igerisinde gosterilmistir [53].
Bununla birlikte, her ne kadar bu ¢alisma 6zellikle B-SiAION kristal yapisindaki
Eu atomlarinin ¢oziiniirliigiiniin diisiik seviyede oldugunu bildirse de [53], aslinda
a-SIAION’lara  benzer Kkendiliginden nadir toprak element atomlarini
B-SiAION kafesine absorplayan bir mekanizma olabilir. Ayrica bu mekanizma
belki de tamamen sinterlenmis B-SiAION seramiklerinin son 6zelliklerini 6nemli
bir sekilde etkilemektedir. Bu nedenle, tamamen sinterlenmis [B-SiAION
seramiklerinin kafes yapilar1 icerisinde nadir toprak elementlerinin atomik
seviyedeki davraniglarini incelemek, simdiye kadar B-SIAION’lar ile ilgili
inanilan yaygin bilimsel anlayisin dogru olup olmadigini ispatlamak agisindan
olduk¢a 6nemli bir firsattir.

Bununla birlikte, daha 6nce bahsedildigi gibi, IGF’lerin ve {iglii nokta tane
siirt  fazlarinin  kompozisyonlart ve yapilart sinterlenmis o- ve B-SIAION
seramiklerinin oda ve yiiksek sicaklik 6zelliklerinin kontrol edilmesinde énemli
bir role sahiptir [54-55]. Bu durum, B-SisNs seramiklerinde yapilan yiiksek
ayirma giiclii Z-kontrast STEM ¢alismalarinda [15-25] oldugu gibi benzer sekilde
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a- ve B-SiAION fazlarina ait olan prizmatik tane yiizeyleri ile IGF ve ti¢lii nokta
tane sinir1 fazlar arasindaki gegis bolgelerinde nadir toprak element atomlarinin
atomik Olgekteki diizenlenmeleri ile ilgili olabilir. Fakat sinterlenmis ao- ve
B-SiAION seramiklerinde bu ongoriiyii atomik-seviyede destekleyen herhangi bir
bilgi bulunmamaktadir. Bu nedenle nadir toprak element atomlarinin o- ve
B-SIAION seramiklerinde ki IGF’lerin ve Uglii nokta tane sinir1 fazlarinin gegis
bolgelerinde nasil bir baglanma 6zelliklerine sahip oldugunun dogrudan tespit
edilmesi, SiAION seramikleri ile ilgilenen hem bilimsel hem de endiistriyel
cevrelerde yeni malzeme tasarimi agisindan yanitlanmasi gereken Onemli bir
konudur.

Gecis metal elementleri ve/veya geg¢is metal oksitleri SigN4/SiAION esash
seramik malzemelerin iiretim siirecinde nadir toprak element oksitleri kadar tercih
edilen sinterleme ilaveleri degillerdir. Ciinkii tiretim sicakligina bagli olarak
kullanilan bu tiir ilaveler sinterleme tamamlandiktan sonra mikroyapida gecis
metali iceren istenmeyen silisitler ve/veya nitriirler olarak kalabilmektedirler [50].
a-SIAION seramiklerinin  kararliligi {izerine Fe,O3 ve Cr,03’in etkilerini
belirlemek amaci ile yapilan bir ¢aligmada [56], mikroyapida yogun bir sekilde Fe
ve Cr igeren silisit olusumlar1 gézlemlenirken Fe ve Cr’un a-SIAION’u kararli
kilmadiklar1 tespit edilmis ve bu tip ilavelerin a-SiAION stabilizatorleri olarak
kullanilamayacaklar1 bildirilmistir. Bununla birlikte, giiniinlize kadar gelen
SiAION literatiirii dikkatli bir sekilde gozden geg¢irildiginde ise gegis metallerinin
o- ve B-SiAION igerisinde varligini gésteren dogrudan hi¢hbir delilin bulunmadig
goriilmiistiir. Ancak ¢ok daha ilging olani aslinda SiAION’un mucitlerinden birisi
olan Jack’in [7] 1976 yilinda sOylemis oldugu bir ciimlede gizlidir: “Cok yakinda
diger metal atomlarimin SiAION’larin yapisina girebilecegi fark edilecek ve
(Si, Al) (O, N)4 yapisal birimleri bu malzemeleri genelleyici bir bigcimde
(Si, M) (O, N)4 seklinde géosterilebilecektir”. Dolayisi ile bu noktadan hareketle,
gecis metallerinin SIAION kristal yapilart igerisine katilip katilamayacaginin
atomik oOlgekte gosterilmesi, yaklasik 35 yil 6nce dolayli olarak sdylenen bir
Ongoriiniin  olabilirligini  kanitlamak agisindan olduk¢a biiyilk Onem arz

etmektedir.
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Bazen giinlik hayatta fotograf makinesi ile elde edilen bir resim bile
binlerce kelime degerinde olabilir. Bununla birlikte, kimi zaman atomik diinyadan
TEM yardimiyla kaydedilen bir goriintii ise tamamiyla beklenmedik ve 0 ana
kadar hi¢ diisiiniilmemis bir yapiin veya olayin kesfedilmesini agiga cikartabilir
[2]. Bu nedenle, hem makro hem de atomik olcekte “Gormek Inanmaktir”
diisiincesi ile yola ¢ikmak, ¢ogunlukla arastirmacilara yeni baslangic noktalari
saglarken, aslinda simdiye kadar inanilan dogrularin bazen de ger¢ek olmadigini
ortaya koyabilir. Dolayisiyla tam bu noktada, yaklasik 30 yil1 agkin bir siire 6nce
kesfedildigi bilinen SiAION esasli seramik malzemelerin Oncelikle tiretimi ve
sonrasinda performanslarini etkileyen fiziksel, kimyasal, mekanik, termal ve
elektriksel Ozellikleri tizerine ¢ok sayida c¢alismanin gergeklestirildiginden
bahsedilmistir. Ancak bu 6zelliklerin iyi ya da kotii yonde gelisimini dogrudan
etkiledigi bilinen o- ve P-SiAION fazlari, birka¢ nanometre kalinligindaki
tanelerarasi film (IGF) ve {i¢lii nokta tane sinir1 ara-yiizeylerinin yapilari hakkinda
TEM esasli analitik teknikler kullanilarak atomik seviyede elde edilen bilgi sayisi
ise neredeyse yok denecek kadar azdir. Bununla beraber, mevcut kaydedilmis bu
az sayidaki verilerin dogrulugu ise teknolojinin TEM’lerin gelisimine yaptigi
yeniliklerin paralelinde biitiniiyle sorgulanabilir bir duruma gelmistir. Bu
nedenle, bu tez calismasinda SiAION esasli malzemelerde teknolojideki en son
gelismeleri yansitan TEM’ler kullamlarak oncelikle atomik diizeyde o Ve
[-SiAION kafes yapilarini, |GF ve ara-yiizey ozelliklerini dogrudan goriintiilemek
ve sonrasinda bu fazlarin her birinin kimyasal ozelliklerini atomik ¢oziiniirliikte
a¢iga ¢ikartmak hedeflenmistir.

Bu dogrultuda tezin organizasyonuna bakildiginda, burada yapilan
problem tanimlanmasindan sonra, ikinci boliimde; tezin detayli amag ve
oneminden bahsedilmektedir. Ugiincii boliimde; deneysel ¢alismalarda kullanilan
numune 6zellikleri, ilgili teknikler, yontem ve cihazlar aciklanmistir. Dordiincii
bolimde; metalik safsizlik iceren [-SizNg’den iretilen a-B/SIAION
seramiklerinde Fe ve Cr gibi ge¢is metal element atomlarinin -SiAION kristal
yapisi igerisine girme olasiliklar aragtirilmigtir. Besinci boliimde; bir B-SiAION-
TiN kompozit malzemesinde, Ti atomlarmin B-SiAlON kristal yapisi igerisine

girme olasilig1i incelenmistir. Altinc1 boliimde; Yb,Os ilaveli a-B/SIAION ve
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B-SiAION seramikleri karakterize edilmistir. Yedinci boliimde; ara yer ve yer alan
atomlarin Cs-STEM’ler kullanilarak [-SiAION kafesinde goriintiillenmesi
incelenmistir. Sekizinci bolimde; Ce ara yer atomlarinin Cs-STEM ile a-SiAION
kristal yapisinda goriintiilenmesi arastirilmistir. Dokuzuncu béliimde; Yb ve Ce
atomlarinin taneleraras1 filmler ve ara-yiizeylerdeki baglanma 6zelliklerine
Cs-STEM ile incelenmistir. Onuncu bolimde; Yb ve Ce katkili SiAION
numunelerinin liiminesans Olglimleri gergeklestirilmis ve elde edilen veriler
atomik Olgekteki Cs-STEM sonuglart ile yapi-Ozellik iliskisi acisindan
iliskilendirilmistir. Onbirinci bdliimde; bu tez kapsaminda SiAION esasl
malzemelerin ¢esitli TEM teknikleri ile atomik seviyede incelenmesiyle
kaydedilen biitiin sonuglar genel olarak Ozetlenmistir. Son olarak onikinci

boliimde; gelecege yonelik calismalar ve Oneriler verilmistir.



ANADOLU UNIVERSITESI

10

2. AMAC VE ONEM

Bu tez ¢alismasiin temel amaci; teknolojideki en son gelismeleri yansitan
TEM’leri kullanarak, SiAION esasli malzemelerin temel mikroyapi bilesenlerini
olusturan a- ve B-SiAION fazlar, birka¢ nanometre kalinligindaki tanelerarasi
film (IGF) ve tUglii nokta tane sinir1 ara-yiizeylerinin yapilarini atomik olgekte
karakterize etmektir.

Ana kristal yapilarin yabanci atomlar ile katkilanmasinin degisik
malzemelerin yapi-6zellik iligkileri ilizerinde ¢ok Onemli bir rol oynadigi
bilinmektedir. Fakat buradaki zorluk, katki atomlarinin miktarlariin ¢ok diisiik
olmasi sebebiyle onlarin ana kafes yapilar igerisindeki pozisyonlarinin atomik
seviyede kesin olarak belirlenememesidir. Bu noktada, ge¢irimli elektron
mikroskobu (TEM) esasli goriintiileme ve kimyasal analiz teknikleri ile gesitli kati
malzemeler igerisindeki bireysel atomlar kolayca tespit edebilmektedir.

SIAION esasli malzemelerin durumunda, temel olarak iki farkli o- ve
B-SiAION kafes tiplerinin nadir toprak element atomlarmi iglerine alabilecek
degisik biiyiikliikte ara-yer atom bosluklarini igerdigi bilinmektedir. Boylece,
nadir toprak element atomlartyla a- ve B-SiAION kafes yapilarinin katkilanmasi
kiitle halindeki SiAION esasli malzemelerin dstiin liiminesans ve mekanik
ozellikler gostermesini saglamaktadir. Ancak, giiniimiize kadarki eksik bilgi katki
atomlarinin a- ve B-SiAION ana kafes yapilari igerisinde hangi pozisyonlarda ve
ne kadar miktarda bulundugudur. Bu nedenle, bu tez ¢alismasinin amaglarindan
birisi; TEM esash gesitli goriintiileme ve kimyasal analiz tekniklerini kullanarak,
nadir toprak element katki atomlariin o- ve B-SiAlON kafes yapilari icerisindeki
pozisyonlariin atomik dlcekte net bir sekilde gosterilmesi ve ayrica miktarlarinin
da hesaplanmasidir. Buradan elde edilecek atomik olgekteki sonuglarin dncelikle
SiAION esash yeni 6zellikte yiliksek liiminesans ve mekanik o6zellik gosteren
seramiklerin tasarim ve iiretiminde farkli miithendislik yaklagimlari olusturacagina
inanilmaktadir. Sonrasinda buradan kaydedilecek verilerin yalnizca SIAION
literatlirtine olduk¢a o©nemli katkilar yapmayacagi, ayni zamanda malzeme
biliminde kati1 hal fizigi ve kristal kimyasi ile ilgilenen arastirmacilara da yeni

kapilar agacagi beklenmektedir.
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Bununla birlikte SIAION kafes yapilarmin temelde (Si,Al)(O,N)4
tetrahedral yap1 birimlerinin bir araya gelmesiyle olustugu soylenebilir. Cok ilging
bir sekilde, bazi gec¢is metal elementlerinin silikat veya aliiminat esasli ¢esitli
dogal ve sentetik malzemelerin kristal yapilarmin (Si,Al)(O),4 tetrahedral temel
yap1 birimlerinde Si veya Al ile yer degistirdikleri bilinmektedir. Dolayisiyla bu
yapisal benzerlikten hareketle, gecis metal elementlerinin B-SiAION kristal yapisi
icerisinde yer-alan atomlar olarak bulunabilecegi diisiiniilmiistiir. Daha 6tesinde,
literatiirde gegis metal element atomlarmi veya herhangi bir yer-alan atomu
B-SiAION kafesi igerisinde dogrudan gosteren herhangi bir TEM ¢alismasi
bulunmamaktadir. Bu nedenle, bu tez ¢alismasinin diger bir amaci; TEM esash
teknikler kullanilarak yer-alan gecis metal atomlarin1 B-SiAlION kafesi igerisinde
atomik O6l¢ekte dogrudan goriintiilemek ve ayrica kimyasal olarak ta belirlemektir.
Buradan elde edilecek atomik o6lgekteki sonuglarin, SiAION literatiiriine katki
saglamasinin yani sira 6zellikle termal, elektriksel ve manyetik 6zellik gosteren
yeni malzemelerin iiretiminde de 6nemli miihendislik yaklagimlart getirecegi
tahmin edilmektedir.

Bircok malzemede tane sinirlart filmi (IGF) ve ara-yiizeylerin atomik
yapilarinin belirlenmesi mekanik ve fonksiyonel 6zelliklerin anlagilabilmesi icin
oldukca kritik bir islemdir. Fakat IGF ve kristalin/amorf ara-yiizeyler icerisinde
bireysel katki atomlarin1 dogrudan goriintiilemek ve kimyasal olarak tespit etmek,
bu yapilarin yalnizca birkag nanometre kalinliga sahip olan bélgelerde yer
almalar1 sebebiyle son derece zordur. SiAION esasli seramik malzemelerde, IGF
ve ara-yiizey yapilarinin malzemenin Ozellikle tokluk ve siiriinme direnci gibi
ozelliklerini dogrudan etkiledigi bilinmektedir. Bununla birlikte, bu malzemelerde
tane smir1 yapilarinin tamamen amorf karakterde olduguna inanilmaktadir.
Dolayisiyla SiAION esasli malzemelerde gilinlimiize kadar bireysel katki
atomlarim1 IGF veya ara-yiizeylerde dogrudan veya kimyasal olarak atomik
Olcekte gosteren bir calisma bulunmamaktadir. Bu nedenlerle, tez ¢alismasinin
son amaci; teknolojideki en son gelismeleri yansitan TEM’lerin kullanilmasi
yardimiyla bireysel katki atomlarinin IGF veya ara-yiizeylerde dogrudan veya

kimyasal olarak atomik Olgekte gosterilmesi olarak agiklanabilir. Buradan elde
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edilecek sonuglarin, ileride yiiksek sicaklik performansi gosteren SiAION esaslt
malzemelerin gelistirilmesinde etkin rol oynayacagi diistiniilmektedir.

Ayrica bu tez ¢alismasinin genelinde ana kafes (a- ve B-SIAION) ve tane
smirt (IGF ve ara-yiizey) yapilan igerisindeki katki atomlarindan elde edilecek
atomik Olgekteki deneysel verilerin ileride bu yapilar hakkinda gerceklestirilecek

teorik ¢alismalara 151k tutacagi beklenmektedir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Numuneler

Bu tez calismasinda, temel olarak MDA 1ileri Teknoloji Seramikleri
(Eskisehir-TURKIYE) tarafindan patentli [57] &zel bir kompozisyonda iiretilen
tamamiyla yogunlasmis SiAION esasli seramik malzemeler atomik diizeyde
incelenmislerdir. Burada kullanilan numunelerin 6ncelikle kompozisyonel
tasarimi, sonrasinda baglangic kompozisyonlarindaki oksit ve nitriir esasl
hammaddelerin 6zellikleri ve agirlikca yilizde miktarlari, siire¢ parametreleri ve
yogunlastirma yontemiyle ilgili olduk¢a detayli bilgilere referans [57]’den
kolaylikla ulasilabilmektedir. Bununla birlikte, tez ¢alismasinda incelenen
numuneler, yalnizca kompozisyonlarinda kullanilan sinterleme ile ikincil takviye
faz ilavelerinin isimleri ve nihai iirinde o- ve B-SiAION fazlarini igerip

icermedikleri géz onilinde bulundurularak cizelge 3.1°de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan sinterlenmis SiAION numuneleri.

Icerdigi SiAION fazlari

Numune Sinterleme Ikincil takviye

numarasi ilavesi faz ilavesi o
1 Y703 + Smy03 + CaO - v v
2 Y203 TiN - v
3 Yb,03 - 4 4
4 Yb,0; - - v
5 CeO, - 4 v
6 Yb,03+ CeO;, - v v

Cizelge 3.1°de verilen tamamiyla yogunlagsmis SIAION numunelerinin
yani sira, ayrica toz halinde bulunan iterbiyum nadir toprak element oksidi

(Yb,03) referans malzeme olarak kullanilmak tizere incelenmistir.
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3.2. X-Isim Difraksiyonu (XRD) ile Faz Analizi

Atomik Olgekte mikroskopi ¢alismalart oncesinde sinterlenmis SiAION
malzemelerinin mikroyapilarinda gelisen fazlar hakkinda bir 6n bilgiye ulagsmak
icin X-1s1m1 difraksiyon (XRD) analizi kullanilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda,
sinterlenmis SiAION numuneleri mikroyapidaki muhtemel Kkristalin fazlarin
yonlenme etkilerinden kaginmak i¢in dncelikle halkali degirmende 6giitiilerek toz
haline getirilmistir. Sonrasinda, toz homojenligini saglamak tizere 63 pm’lik
elekten gecirilen SIAION numuneleri, X-i1sin1 difraktometresinden kaynakli
cihazsal sapmalar1 da gorebilmek amaciyla agirlikca % 20 oraninda bir igsel
standart olarak kullanilan metalik Si tozu ile karistirilmistir. Daha sonra, toz
karisimlar1 Rigaku Rint 2000 marka ve model X-1ginlar1 difraktometresinde 40 kV
hizlandirma voltaji ve 40 mA akim uygulanarak iiretilen Cu-Kyy (1,54056 A)
karakteristik X-1isi1 radyasyonu ile 20=0,02° genisligindeki bir adimi 1 sn
bekleyerek 5-90° arasindaki biitiin kirmim agilarinin taranmasi sonucunda
karakterize edilmistir. Bununla birlikte, mikroyapida olusan a- ve B-SiAION
fazlar arasindaki oran, a-SiAION i¢in (102) ve (210) diizlemlerinden toplanan
kirmim pik siddetleri ile B-SiAION i¢in (101) ve (210) diizlemlerinden elde edilen
kirinim pik siddetleri degerlerinin kullanilmas1 yardimiyla asagida verilen formiile

gore hesaplanmigtir [58].
Ig/(1o + 1) = 1/ {1 + K[(1/Wp)-11} (3.2)

Bu formiilde, I, ve Ig sirasiyla a- ve B-SiAION fazlarindan kaydedilen
siddet degerlerini, Wp; B-SiAION’un agirlik kesrini ve K (=K /Kg) ise sirasiyla
asagidaki 3.2 ve 3.3 denklemlerindeki sabitlerden elde edilen bir birlesik oranti
sabitidir.

|[3 = KB X WB (32)
l = Ko X W, (3.3)

Buna gore, Bo1)-0(102) ve PB1oy-0210) kirmmimlart igin K degeri sirastyla

0,518 ve 0,544 olarak verilmistir.
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3.3. Mikroskopi icin Numune Hazirlama

Bu tez calismasinda mikroskopi i¢in kullanilan numune hazirlama

islemleri asagidaki sekilde iki alt ana baslik altinda toplanabilmektir.

v' Taramali elektron mikroskobu (SEM) incelemeleri i¢in numune hazirlama

v Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) incelemeleri i¢in numune hazirlama

3.3.1. SEM incelemeleri icin numune hazirlama

Yogun kiitle halinde iretilen sinterlenmis SiAION malzemelerinden
oncelikle biitiin numuneyi temsil edecek sekilde Buehler Isomet 1000/11-2180
marka ve model hassas kesme cihazi kullanilarak uygun boyuta indirilmis
karakteristik pargalar elde edilmistir. Sonrasinda, bu parcalar kesme isleminden
sonra gergeklestirilecek mantiel veya otomatik bir parlatma islemi esnasinda
numunelerin kolay bir sekilde tutulabilmesi ve {izerlerine homojen bir kuvvetin
uygulanabilmesi amaciyla, polimer esasl re¢ineler kullanilarak soguk ve ayrica
iletken bakalit toz ile Struers Labopress 3 marka ve model cihaz yardimiyla da
sicak kaliplama islemleri yapilmistir. Kaliplanmis numuneler daha sonra, kesme
islemi esnasinda ylizeylerinde olusan cizikler ve cesitli kesme hatalarini ortadan
kaldirmak icin Struers Tegrapol-25 marka ve model otomatik parlatma cihazinda
sirastyla kabadan inceye dogru siralanmis asindirict diskler ve siispansiyonlar
kullanilarak parlatilmiglardir. Son olarak, parlatilan numunelerin yiizeyleri
ultrasonik banyoda temizlenip kurulandiktan sonra SEM incelemeleri igin hazir
hale getirilmistir.

Ayrica bu tez ¢alismasinda, sinterlenmis numuneler yalnizca hassas kesme
cithazinda (Buehler Isomet) 10x10x2 mm ebatlarinda kesildikten sonra, yukarida
bahsedilen geleneksel numune hazirlama (kaba kesme, kaliba alma ve parlatma)
yontemlerinden farkli olarak sekil 3.1 (a-b)’de gosterildigi gibi Ar iyonlarinin
yardimi ile Jeol SM-09010 marka ve model kesit parlatma cihaz1 kullanilarak
SEM incelemeleri i¢in hazirlanmiglardir. Kesit parlatma yontemi ile ilgili detayl

bilgiye referans [59]dan ulasilabilir.
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b-)

Sekil 3.1. (a) Kesit parlatma igleminin kademeleri, (b) kesit parlatma yapilmis yiizeyin detayl
goriintiisii [60].

3.3.2. TEM incelemeleri icin numune hazirlama

Sinterlenmis  S1IAION  numunelerden  oOncelikle Buehler Isomet
1000/11-2180 marka ve model hassas kesme cihazi kullanilarak yaklagik
=~ 500 pm kalinliginda biitin numuneyi temsil eden karakteristik parcalar
alinmistir. Sonrasinda, kesilen numuneler SiC zimpara kagitlar1 yardimiyla
asindirilarak yaklasik = 100 pum kalinliga ulagilana kadar inceltilmislerdir. Daha
sonra, South Bay Technology—380 marka ve model ultrasonik disk kesici ile bu
malzemeler 3 mm ¢apinda kesilerek dairesel sekilli numuneler elde edilmistir.
3 mm c¢apinda ve yaklasik = 100 um kalinligindaki dairesel SiIAION seramikler
sonrasinda tripod teknigi kullanilarak 30, 15, 9, 6, 3, 1 ve 0,5 pum boyutlarinda
agindirict taneler iceren 6zel parlatma filmleri ile yaklagik = 50-60 pum kalinlik
degerleri elde edilene kadar tekrar inceltilmislerdir. Yaklasik = 50-60 pum incelige
ulasan numuneler South Bay Technology-515 CE marka ve model dimpler
ismindeki bir cihaz ile numune yiizeyinin donen bir disk ve es zamanli olarak

uygulanan siispansiyonlar yardimiyla asindirilmasi suretiyle yaklasik = 10-20 um
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kalinlik degerlerine kadar inceltilmislerdir. Son olarak, yaklasik = 10-20 um
kalinligindaki numuneler Leica Microsystems EM RES 101 marka ve model iyon
inceltme cihazini kullanarak, degisik hizlandirma voltajlarinda elde edilen Ar iyon
demetinin c¢esitli agilarda numune iizerine gonderilmesi sonucunda yiizeyden
atomlarin kopartilmasi ile ger¢eklesen bir asindirma islemi ile elektron transparan
(£100 nm) oluncaya kadar inceltilmislerdir. En sonunda, elektron transparan
numuneler yine ayni iyon inceltme cihazi igerisinde TEM incelemeleri esnasinda
seramiklerin genellikle yalitkan dogalarindan kaynakli sarjlasma problemini en az
diizeye indirmek i¢in birka¢ nanometre kalinliginda ince bir karbon film ile
kaplanmislardir. Sekil 3.2°de TEM i¢in sematik numune hazirlama kademeleri ile

birlikte her bir kademe i¢in hedeflenen kalinliklar goriilebilmektedir.

Sekil 3.2. TEM i¢in sematik numune hazirlama kademeleri ve her bir kademe i¢in hedeflenen

kalinlik degerleri [60].

Toz halinde bulunan numunelerin TEM incelemeleri i¢in hazirlanmasi,
sinterlenmis SiAION seramiklerinin numune hazirlama isleminden oldukga
farklilik gostermektedir. Bu tez calismasinda, toz seklindeki Yb,O3z’den alinan
numuneler ilk once isopropil alkol ile karistirilarak bir siispansiyon elde
edilmektedir. Daha sonra, elde edilen siispansiyonun homojenligini artirmak i¢in
sispansiyon yaklagik olarak 30 dakika manyetik karistiricida karistirilmaktadir.
En sonunda, ¢ok iyi bir sekilde karigsmis siispansiyondan pipet yardimiyla alinan
damlalar 3 mm ¢apinda karbon destek filmli bir bakir gritin lizerine damlatilarak

toz seklindeki numuneler TEM incelemeleri i¢in hazir hale getirilmektedir.
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3.4. SEM Teknikleri ile Karakterizasyon

TEM incelemeleri Oncesinde, SiAION seramiklerin mikroyapisinda
bulunan a, B, taneleraras: ikincil ve takviye fazlariin dagilimlarini tespit etmek
ve ilgili fazlarin kimyasal kompozisyonlar1 hakkinda genel bir fikre sahip
olabilmek i¢in geleneksel numune hazirlama ve kesit parlatma yapilmis SiAION
esasli malzemeler, Oxford Instruments 7430 marka ve model enerji saginimli
X-151m1 (EDX) ve Oxford Instruments INCA Wave marka ve model dalga boyu
sacinimli X-151n1 (WDX) spektrometreleri ilaveli alan yaymimli elektron tabancasi
(FEG)’na sahip maksimum 30 kV hizlandirma voltajinda calistirilabilen Zeiss
Supra 50 VP marka ve model taramali elektron mikroskobu (SEM) ile degisken
basing (VP) modunda genellikle geri yansiyan elektron (BSE) goriintiileme ve
EDX kimyasal analiz tekniklerini kullanarak incelenmislerdir.

SEM’de VP altinda g¢aligmak, numune yiizeyinin herhangi bir iletken
malzemeyle kaplanmasini gerektirmediginden dolayi, 6zellikle BSE goriintiileme
esnasinda kaplamadan kaynaklanan kontrast kaybini &nlemenin yanisira,
cogunlukla EDX ile gergeklestirilen nokta kimyasal analizi esnasinda numunede
mevcut olan elementlerin karakteristik X-1s1n1 ¢izgileri ile kaplama malzemesine
ait karakteristik X-i1gin1 ¢izgilerinin ¢akigsmasin1 da engellemektedir. Daha
Otesinde, sistemde hala c¢akisan karakteristik X-1ginlar1 var ise bu durumda WDX
kimyasal analizi kullanilarak bu pikler kolay bir sekilde ayirt edilmislerdir.

Bununla birlikte eger WDX analizi gergeklestirilecekse, geleneksel
numune hazirlama yontemi ile hazirlanmig SiAION numuneleri 6zel bir SEM
numune tutucusuna yerlestirilerek, Leica Microsystems EM RES 101 marka ve
model iyon inceltme cihazi igerisinde veya Leica Microsystems EM MED 020
yiksek vakum kaplama sistemi ile yalnizca birka¢ nanometre kalinliginda
kaplanmak suretiyle yiizey iletkenlikleri saglanmustir.

SEM esasli goriintilleme ve kimyasal analiz teknikleri hakkinda detayli

bilgiye referans [61]’den ulasilabilir.
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3.5. TEM Teknikleri ile Karakterizasyon

Elektron transparan SiIAION numunelerini atomik 6l¢ekte inceleyebilmek
icin degisik o6zellikte TEM cihazlar ve teknikleri kullanilmistir.

SIAION seramiklerinin  oncelikle nano oOlgekte genel mikroyapi
incelemeleri, Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii
Elektron Mikroskoplar1 Laboratuari’na kurulmus 200 kV hizlandirma voltajinda
calistirilan  Fischione 3000 marka ve model taramali gegirimli elektron
mikroskobu-yiiksek agili halkasal karanlik alan (STEM-HAADF) detektort,
Gatan™ STEM Pack marka ve model STEM halkasal karanlik alan/aydinlik alan
(ADF/BF) detektorleri, Gatan™ GIF Tridiem marka ve model enerji filtresi ile
birlikte elektron enerji kayb1 spektrometresi (EELS) ve Jeol JED 2300T marka ve
model EDX spektrometresine sahip Jeol 2100F marka ve model analitik
aksesuarlarla donatilmis FEG-TEM yardimi ile gergeklestirilmistir. Jeol 2100F’in
nokta goriintiisiindeki ayirma giicti 0,19 nm’dir [62].

SIAION seramiklerinin sonrasinda atomik oOlgekte goriintiillenmesi ve
kimyasal analizlerinin ¢ogunlugu, Amerika Birlesik Devletleri’nin Tennessee
eyaletinde yer alan Oak Ridge Ulusal Laboratuart Malzeme Bilimi Bolimii
Taramali Gegirimli Elektron Mikroskobu (STEM) Grubu’ndaki 300 kV
hizlandirma voltajinda ¢alistirllan Nion marka kiiresel mercek hatasi
(Cs)-diizeltme sistemi ve Gatan'" Enfina marka ve model yiiksek ayirma giicli
EELS spektrometresi ile donatilmis VG-HB603U marka ve model 6zel olarak
tiretilmis STEM ile yapilmistir. Bu 6zel STEM’in 300 kV’da UHR modunda
<112> zon ekseni boyunca silisyumdan kaydedilmis nokta gortintiisiindeki ayirma
giiciiniin 0,78 A oldugu bildirilmistir [2,4]. Bununla birlikte, SiAION
numunelerinden bazilart yine Oak Ridge Ulusal Laboratuar1 ShaRe Elektron
Demeti Mikrokarakterizasyon Merkezi bilinyesinde bulunan 300 kV hizlandirma
voltajinda galistirilan CEOS marka mercek hatasi diizeltme sistemi ve Gatan™
GIF Quantum marka ve model enerji filtresi-EELS spektrometresi ile donatilmis
FEI Titan S 80-300 marka ve model, ayrica Japonya’nin baskenti Tokyo’da
bulunan Jeol Ltd. Merkezi’ndeki 200 kV hizlandirma voltajinda ¢alistirilan

Cs-diizeltme sistemi ve Gatan™ GIF Quantum marka ve model enerji filtresi-
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EELS spektrometresi ile donatilmis JEM ARM 200F marka ve model
FEG-TEM’lerin STEM detektorleri kullanilarak UHR modunda incelenmislerdir.

Her iki mikroskobunda STEM UHR modundaki nokta goriintii ayirma gii¢lerinin

78 pm civarinda oldugu agiklanmistir [63-64].

Bu tez calismasinda kullanilan TEM esasli goriintiileme, kimyasal analiz

ve difraksiyon teknikleri ayrica asagida belirtilmistir.

SN N N N N U U N N NN

Gegirimli elektron mikroskobu aydinlik alan (TEM-BF) goriintiileme
Yiiksek ayirma giiclii gegirimli elektron mikroskobu (HRTEM)
goriintlileme

Enerji filtreli gecirimli elektron mikroskobu (EFTEM) goriintiileme

Enerji filtreli gecirimli elektron mikroskobu spektrum goriintiileme
(EFTEM-SI)

Taramali gecirimli elektron mikroskobu (STEM) atom numarasi
(Z) kontrast1 goriintiileme

Taramali  gecirimli  elektron  mikroskobu-yiiksek ayirma  giicli
(STEM-UHR) atom numarasi (Z) kontrast1 goriintiileme

Taramali gegirimli elektron mikroskobu aydinlik alan (STEM-BF)
goriintlileme

Taramali  gecirimli elektron mikroskobu spektrum  goriintiileme
(STEM-SI)

STEM modunda EDX nokta kimyasal analizi

STEM modunda EDX ¢izgi kimyasal analizi

STEM modunda EDX elementel haritalama ile kimyasal analiz

EFTEM-3 pencere elementel haritalama ile kimyasal analiz
EFTEM-SI-EELS elementel haritalama ile kimyasal analiz
EFTEM-SI-EELS entegrasyon sinyal haritalama ile kimyasal analiz
EFTEM-SI-EELS niceleyici elementel haritalama ile kimyasal analiz
STEM modunda EELS nokta kimyasal analizi

STEM-SI-EELS elementel haritalama ile kimyasal analiz

STEM-SI-EELS ¢izgi kimyasal analizi

STEM-SI-EELS entegrasyon sinyal haritalama ile kimyasal analiz
Secilmis alan elektron difraksiyonu (SAED)
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Yukarida bahsedilen TEM esasl teknikler ile ilgili detayli bilgilere
referans [65-68]’den ulasilabilir.

3.6. TEM Veri Analizi i¢in Kullanilan Cesitli Programlar

Atomik diizeyde TEM incelemeleri oncesinde a- ve B-SiAION’un Kristal
yapisini daha iyi anlayabilmek i¢in teorik model kafes goriintiileme g¢alismalari
gerceklestirilmistir. Bu teorik ¢alismalarda a- ve B-SiAION’un kristal yapisini
kolay bir sekilde ortaya koyabilmek i¢in dncelikle kristallografik bilgi dosyalari
(CIF) sayesinde atomik pozisyonlar1 iyi bir sekilde bilinen o- ve B-SizN4’lin
kristal yap1t modellerinden faydalanilmistir [69—72]. Ciinkii - ve B-SiAION’un
a- ve B-SisNg ile ayni kristal yap1 ozelliklerine sahip kati ¢ozeltiler oldugu
bilinmektedir [7,36,73]. Bu nedenle a- ve B-SisN4’lin birim hiicresinde bulunan
atomlarin 6zel pozisyonlari esas alinarak VESTA ve Jmol programlarinin [74—75]
kullanilmasi ile teorik model kafes gortintiileme ¢alismalart yapilmistir.

B-SiAION, tanelerarasi film (IGF) ve ara-ylizey yapilarin1 agiklamak i¢in
elde edilen atomik olgekteki Z-kontrast STEM goriintiilerinde, atomlarin ADF
goriintlii siddetleri ve atomlar arasindaki mesafeler ayrica ImageJ yazilimi [76]
yardimi ile dl¢iilmiistiir.

Elde edilen yiiksek ayirma giicli STEM-HAADF goriintiilerinde kiiresel
mercek hatalar1 ve/veya elektron demeti olusturan mercekleri siirlayan
aciklilardan (difraksiyon hatalari) kaynaklanan hatalar1 ortadan kaldirmak igin
HREM Research Inc. firmasi tarafindan gelistirilmis Maksimum Entropi Y ontemi
(MEM) veya Richardson-Lucy algoritmalarinin (RLA) esas alindig
DeConvHAADE isimli bir program [77] kullanilmistir.

B-SiAION’un [0001] diislik zon ekseni boyunca kinematik teorik secilmis
alan elektron difraksiyon patern (SAEDP) simiilasyonu internet elektron
mikroskopi  uygulamalari  programi1 (WebEMAPS) [78] yardimi ile
gerceklestirilmistir.



ANADOLU UNIVERSITESI

22

3.7. Fotoliiminesans Ol¢iimii

Nadir toprak element oksitleri katkili sinterlenmis SiAION numunelerinin
uyarilma ve dalga boyu o6l¢timleri bir kati numune tutucusu yardimiyla Perkin
Elmer marka LS55 model fosforesans spektrofotometre cihazinda hizlandirma
kaynagi olarak 150 W bir ksenon (Xe) lamba kullanarak oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Oncelikle numunelerin 200-900 nm dalga boyu araligindaki
on-tarama fotoliiminesans Olglimlerinden kaydedilen sonuglara gore her bir
numune i¢in maksimum siddetteki uyarilma dalga boyu degerleri tespit edilmistir.
Sonrasinda, bu dalga boyu degerlerinde SiAION numunelerinin tekrar uyarilmasi
ile her bir numune i¢in karakteristik olan yaymmim dalga boyu degerleri

fotoliiminesans spektrumlar1 tizerinde belirlenmistir.
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4. GECiS METAL ELEMENTLERININ (Fe ve Cr) B-SiAlON KRISTAL
YAPISI iCERiSINE GIRME OLASILIGININ GECiRiMLi ELEKTRON
MIKROSKOBU (TEM) TEKNIiKLERI ILE INCELENMESI

4.1. Giris

SiAION seramikleri sahip olduklari olaganiistii mekanik 6zellikler, iistiin
termal kararlilik, yiiksek siirinme direnci ve 1iyi oksidasyon/korozyon
performansindan dolayr son zamanlarda gelecek vadeden miihendislik
malzemeleri olarak artan bir ilgi ¢ekmektedir [43,79]. SIAION’lardan istenilen
biitiin bu ozelliklerin temelde iki farkli polimorf (a-SIAION ve B-SiAION) ve
ikincil fazlardan olusan mikroyapinin degistirilmesi ile kontrol edilebilecegi
bilinmektedir [43,79]. Bir¢ok alkali, toprak alkali ve nadir toprak elementlerinin
yaygin bir sekilde a-SiAION kristal yapisi igerisine girdikleri bilinirken [36,80],
bu elementlerin hicbirinin B-SIAION’da bulunmadiklar1 séylenmektedir [7,43].
Buna karsilik, son zamanlarda Eu™ ve Ce™ gibi nadir toprak iyonlarmimn
B-Si1AION kristal yapisina girebileceklerini gosteren caligmalar ile bu diisiincenin
degistigi goriilmektedir [53,81]. Daha &tesinde, Li*, Mg*? ve Ca™ gibi alkali ve
toprak alkali iyonlarinda [B-SiAION kafesi igerisine katilabileceklerinden
bahsedilmistir [82].

Gegis metal oksitleri (Cr,O3 ve Fe;03) sinterlenmis SIAION seramiklerinin
tiretiminde o-SIAION fazini kararli kilmak amaci ile yogunlastirma ilaveleri
olarak kullanilmislardir [56,83]. Fakat Cr,O3 ve Fe;O3’in a-SiAION fazini kararli
kilmadig1 gézlemlenmistir [56,83]. Ilave olarak, Cr- ve Fe-silisit fazlarinin
olusumu kaydedilmis, fakat Cr ve Fe’in B-SiAION yapisina girebilecegi hakkinda
herhangi bir bilgiden bahsedilmemistir [56,83]. Diger taraftan, Fe,O3 igeren ucucu
kiillerden ve komiir istli killerinden B-SiAION tozunun iiretilmesine yonelik
gerceklestirilen birkag c¢alismada [84-85], enerji saginimli X-151m1 (EDX)
spektrometresi ilaveli taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmas: ile fiber
ve kiiresel sekilli B-SIAION tanelerinin kimyasal kompozisyonlarinda Fe
gozlemlenmistir [84-85]. Fakat SEM-EDX analizi kalin numunelerde biiyiik

elektron demeti genislemesinden dolay1 giivenilir degildir [61]. Bunun bir sonucu
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olarak, bu ¢alismalarda [84-85] Fe’in B-SiAION yapisi igerisine girdigi hakkinda
dogrudan bir iddia bulunmamaktadir. Ayn1 zamanda, Fe igeren kilden iiretilmis
B-SIAION ile ilgili bir Mossbauer spektroskopi c¢alismasi Fe’in B-SiAION
yapisinda olmadigini agiklamistir [86]. Daha 6tesinde, B-SiAION yapisinda Cr’un
bulunmasi ile ilgili kaydedilmis herhangi bir veri su ana kadar mevcut degildir.

Bu nedenle, tezin bu boliimiiniin amaci Fe ve Cr igeren B-SizN, baslangig
tozlarmin kullanimi ile tiretilmis bir SIAION malzemesinde daha giivenilir TEM
tekniklerinin kullanilmas1 ile B-SiAION yapisi igerisine gecis metallerinin

(Cr ve Fe) girme olasiliginin incelenmesidir.

4.2. Deneysel Sonuglar ve Tartisma

Tez c¢alismasinin bu bolimiinde TEM incelemeleri gercgeklestirilen
SIAION seramikleri, SisN4 ve AIN temel baslangig tozlari ile birlikte itriyum oksit
(Y203), samaryum oksit (Sm,O3) ve kalsiyum oksit (CaO) ¢oklu katyon
yogunlastirma ilaveleri ile gaz basingh sinterleme firininda 22 bar azot atmosferi
altinda 1940 °C'de 1 saat sinterlenmis malzemelerdir. SIAION seramiklerinin
tiretim yontemi ve kompozisyonu hakkinda ¢ok daha detayli bilgiye daha dnce
gerceklestirilen ¢alismalardan ulagsilabilir [57,87]. Buradaki tek fark, yiiksek
safliktaki a-SizsN4 yerine daha ucuz maliyetli SIAION seramiklerini iiretebilmek
icin gecis metal element (baslica Fe ve Cr) safsizliklarini iceren daha az safliktaki
B-SisN4 tozunun kullanilmig olmasidir. Metalik safsizlik igeren [-SizN4’e ait toz
X-151n1 kirmim (XRD) grafigi sekil 4.1°de verilmistir. Burada, ana fazin -SizN4
oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte, sekil 4.1’in icerisindeki 42,5°-45,5°
arasin detayli bir sekilde gosteren XRD verisi incelendiginde ise safsizlik olarak
Fe,Si-demir silisit bilesiginin -SizsN4 tozunda yer aldig1 gozlemlenmistir. 3-SizN4
tozu igerisindeki Fe ve Cr’un birlikteki toplam miktarinin ise agirlikca % 1
civarinda oldugu bildirilmistir [87]. Arsimet prensibi ile sinterleme sonrasinda
neredeyse tam yogunluga (% 99,5) ulastigi belirlenen SiAlON biinyelerin toz
XRD sonuglari sekil 4.2°de gosterilmistir. Buna gore, baslangi¢ B-SisN,4 tozunun

o- ve B-SiAION fazlarina doniistiigii belirlenmistir. o3 orani ise 8:92 olarak
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zamanda, ikincil fazlar olarak

(M’°=Ln,Si3—xAlxO3:+xN4—) ve demir silisit (FesSis) olustugu tespit edilmistir.

25

melilit

Siddet

‘ B-Si.N. T~ Q: |
3000

2500
20

1500
1000

500

5 15 25 35 45 55 65 75 85

Kirmm agis1 (2 teta)

Sekil 4.1. Metalik safsizlik iceren 3-SizN4’den elde edilen toz XRD grafigi (igerideki kiigiik XRD

verisi kirmmzi renkli kutu ile isaretlenmis 42,5°-45,5° arasimin detayl gosterimidir).
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Sekil 4.2. Sinterleme sonrasinda SiAION biinyelerden elde edilen toz XRD grafigi (igerideki

kiiciik XRD verisi kirmuzi renkli kutu ile isaretlenmis 20°-40° arasmmn detayli

gosterimidir).
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Metalik safsizlik igeren B-SizsN4’den ftiretilen o-B/SIAION seramiklerinin
TEM incelemeleri 6ncesinde malzemeyi mikro-6lgekte taniyabilmek icin kesit
parlatma yontemi kullanilarak hazirlanmis numune, geri yansiyan elektron (BSE)
goriintiileme teknigi yardimiyla degisken basing (VP) altinda taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Buna gore, a-B/SIAION seramiklerinin

genel mikroyapist sekil 4.3’ de gbsterilmistir.

Sekil 4.3. Metalik safsizlik iceren a-B/SiAION seramiginin degisken basing (VP) altinda taramali

elektron mikroskobu-geri yansiyan elektron (SEM-BSE) goriintiisii.

Sekil 4.3’de verilen SEM-BSE goriintiisii incelendiginde, gri ve siyah
renkte goriilen ¢cubuksu ve hekzagonal sekilli tanelerin sirasiyla o- ve B-SIAION
fazlarina ve beyaz renkte goriilen bolgelerin ise ii¢lii nokta tane smir ikincil
fazlar1 veya demir silisit (FesSi3) fazina ait olabilecegi diistiniilmistiir. Ciinki
SEM-BSE goriintiilemede, yiiksek atom numarasina sahip nadir toprak element
veya gecis metal elementlerini iceren fazlar ¢ok daha fazla BSE sagimimi
gostermelerinden dolayr [61] mikroyapidaki diger fazlara gore daha agik bir
kontrast seviyesinde goriilmeleri gerekmektedir. Ancak SEM-BSE goriintiilemede

her nekadar atom numarasi (Z) kontrasti baskin mekanizma olsada, SEM’de



27

1 wm’den daha kalin bir numune incelendiginden dolayr numune igerisindeki
kalinlik farkindan veya iigiincii boyutta bulunan fazlarin etkisiyle olusabilecek
ekstra BSE sagimmimi mikroyapidaki mevcut fazlarin olmasi gerekenden daha
beyaz olarak goriilmesine neden olabilir. Bu nedenle, SEM’deki kalinlik etkisi
sebebi ile ortaya g¢ikan olumsuzluklar1 gidermek icin metalik safsizlik iceren
B-SisNg’den  iretilmis  a-B/SIAION  seramiklerinden elektron transparan
numuneler hazirlanmis ve cesitli gegirimli elektron mikroskobu (TEM) esash
teknikler yardimi ile incelenmislerdir.

Bu amag¢ dogrultusunda metalik safsizlik igeren B-SisNs’den iiretilen
o-B/S1IAION seramiklerinin genel mikroyapisini gosteren taramali gegirimli
elektron mikroskobu-yiiksek ag¢ili halkasal karanlik alan ve aydinlik alan
(STEM-HAADF ve STEM-BF) goriintiileri sekil 4.4 (a-d)’de verilmistir.

b-)

d-)

Sekil 4.4. Metalik safsizlik igeren o-B/SIAION seramiklerinden elde edilen, (a ve c) STEM-
HAADF, (b ve d) STEM-BF goriintiileri.
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Sekil 4.4 (a ve c)’deki STEM-HAADF goriintiileri incelendiginde, siyah
olarak goriilen bolgelerin B-SiAION, beyaz olarak goriilen bolgelerin ise kristalin
melilit (M’=Ln,Si;—xAlxO3:xNs—) veya amorf karakterdeki ti¢lii nokta tane siniri
ikincil fazlar1 oldugu nitel olarak sdylenebilmektedir. Ciinkii B-SIAION’un atom
numarasinin, bu calismada sinterleme ilavesi olarak kullanilan Y, Sm, Ca gibi
yiikksek atom numarasina sahip olan elementlerin Si, Al, O ve N ile birlikte
baslangic B-SisNs tozundan gelen Fe ve Cr gibi gecis metal elementleriyle
birleserek olusturacag bir {i¢lii nokta tane sinir1 ikincil fazinin atom numarasindan
daha kiiciik olacagi bilinmektedir. Dolayisiyla numune igerisinde yiiksek atom
numarasina sahip olan bolgelerdeki yiiksek agida elastik olmayarak sagilan
elektronlar ile elastik olarak sagilan elektronlar arasindaki siddet farki daha
yiiksek olacagindan dolay1 [88], bu bolgeler Z-kontrast mekanizmasi sebebiyle
beyaz olarak goriilmekte ve Kristalin melilit (M’=Ln,Si;—xAlxO3.xNs—) Veya
amorf  karakterdeki ¢l nokta tane smur1 ikincil fazlar1t  olarak
tanimlanabilmektedirler. Sekil 4.4 (b ve d)’de ise STEM-BF goriintiileri ise
yiiksek acida elastik olmayan elektronlarin tersine, numune yiizeyinden taranarak
herhangi bir sekilde enerjilerini kaybetmeden direkt olarak gegen elektronlarin
goriintiilenmesi  sonucunda elde edilmektedirler [2,4]. Bu nedenle,
STEM-HAADF goriintiilerinden farklt olarak STEM-BF goriintiilerinde
difraksiyon kontrastinin baskin oldugu zit bir kontrast meydana gelmektedir [2,4].
Sekil 4.4 (a-d)’de sunulan STEM-HAADF ve STEM-BF goriintiilerinin birlikte
degerlendirilmesi durumunda, mikro yapidaki detaylarin ¢ok daha kesin bir
sekilde tespit edilebilecegi goriilmektedir. Ornegin, sekil 4.4 (d)’de ok ile
gosterilen B-SiAION tanelerinin igerisinde, numune hazirlama asamalarindan
kaynaklanan bosluklarin bulundugu agik bir sekilde fark edilebilmektedir. Oysaki
ayni bolgenin STEM-HAADF goriintiisiine (sekil 4.4 (c)) bakildiginda ise bu
bosluklarin daha az belirgin oldugu gozlemlenmektedir. Buradan hareketle genel
mikroyap1 analizinde STEM-HAADF ve STEM-BF goriintiilerinin es zamanli
olarak kaydedilmesinin oldukg¢a 6nemli avantajlar sundugu anlasilmistir. Boylece,
B-SiAION tanelerinin igerisinde goriilen bosluklu bolgelerin yardimiyla aslinda
elektron transparan numunelerde hacimsel etkinin neredeyse yok kabul

edilebileceginden bahsedilebilmektedir. Nitekim sekil 4.4 (a ve c)’de verilen
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STEM-HAADF goriintiilerinde, sekil 4.3°de sunulan SEM-BSE goriintiisiindeki
gibi gri olarak goriilen ve a-SiAION oldugu diisiiniilen tanelerin gézlemlenmedigi
tespit edilmistir. Elde edilen bu sonucun, sekil 4.2’deki sinterlenmis o-f/SIAION
numunesinin XRD verilerine dayanarak hesaplanan 8:92 oranindaki o:3 faz orani
ile de oldukg¢a uyumlu oldugu sdylenebilmektedir.

Bununla birlikte, sekil 4.2°deki XRD analizine gore ikincil fazlar olarak
tespit edilen FesSis-demir silisitlerin  mikroyap: igerisindeki dagilimlarini
belirleyebilmek i¢in o-B/SiAION numunesinin farkli bolgelerinden kaydedilen
STEM-HAADF ve STEM-BF goriintiileri sekil 4.5 (a-d)’de gosterilmistir.

Sekil 4.5. Metalik safsizlik igeren a-B/SIAION seramiklerindeki FesSiz-demir silisit ikincil fazlari

oldugu diistiniilen bolgelerin, (a ve ¢) STEM-HAADF, (b ve d) STEM-BF gériintiileri.
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Sekil 4.5 (a-d)’de verilen STEM-HAADF ve STEM-BF goriintiileri
incelendiginde, kristalin melilit veya amorf karakterdeki tiglii nokta tane sinirt
ikincil fazlarmin morfolojik ozelliklerinden farkli olarak mavi kesikli ¢izgi ile
gosterilen daireler icerisinde kalan bolgelerde beyaz goriintimlii ancak boyutlar
=~ 500 nm-2 um arasinda degisen yeni tipte fazlarin bulundugu goriilebilmektedir.
Cok daha ilging bir sekilde, bu fazlarin etrafinda sar1 renkli oklar ile gosterilen
noktalarda nano 6lgekli bosluklarin ve mikro ¢atlaklarin olustugu tespit edilmistir.
Bu nedenle, bu fazlarin FesSis-demir silisit fazlarna ait olmasi oldukca
muhtemeldir. Ciinkii literatiirde FesSis’iin termal genlesme katsayisinin SizNg’e
gore alt1 kat daha fazla oldugu bildirilmistir [89]. Boylece, sinterleme prosesi
esnasinda bir sivi faz olarak olusan FesSis, sonrasinda soguyup katilagtigi zaman
matrisi  olusturan B-SiAION fazina gore termal genlesme katsayisi
farkliliklarindan dolayr ¢ok daha fazla bir sekilde kiigiilme davranigi gosterip
mikroyapi igerisinde biiyiik miktarda atik gerilmelerin olusumuna neden olacaktir
[89]. Daha sonrasinda bu gerilmelerin serbest kalmasi sonucunda
sekil 4.5 (a-d)’de goriilen nano boyutlu bosluklar ve mikro catlaklarin ortaya
ciktig1 diistiniilebilir. Distik kalitede silikon tozunu kullanarak silisyum nitriir
tiretimine yonelik gergeklestirilen bir ¢alismada [89], Fe-Si fazi oldugu sdylenen
tanenin civarindan kaydedilmis TEM-BF goriintiisiinde benzer bosluklar ve
catlaklarin tespit edilmesi, sekil 4.5 (a-d)’deki bu fazlarin FesSisz-demir silisit
olmasint olduk¢a muhtemel kilmaktadir. Ancak, bu boélgelerin kristalin melilit
veya amorf karakterde bulunan {i¢lii nokta tane sinirt ikincil fazlarina m1 yoksa bu
fazlardan tamamen farkli 6zellikteki FesSiz-demir silisit gibi yeni bir faza mu ait
oldugunu soylemek, sadece STEM esasli HAADF ve BF goriintilleme
tekniklerinin yardimi ile olduk¢a zordur. Bu nedenle, sekil 4.5 (a-d)’de kesikli
cizgiyle goOsterilen mavi renkli daireler igerisindeki fazlarin  kesin
kompozisyonunu belirleyebilmek i¢in yiiksek uzamsal (spatial) c¢oziintirlik
saglayan STEM modunda enerji saginimhi X-151n1 (EDX) kimyasal analizi [65]
gerceklestirilmistir. Sekil 4.6 (a-b)’de sadece morfolojiye bakarak FesSiz-demir
silisit faz1 oldugu diisiiniilen bolgelerden, sekil 4.7 (a-b)’de ise kristalin/amorf
ticlii nokta tane smirt ikincil fazi1 oldugu diistiniilen bolgelerden toplanan EDX

sinyallerine ait spektrumlar verilmistir.
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Sekil

4.6.

(a-b) Metalik safsizlik iceren [-SigNj’den GPS yontemi ile sinterlenmis
o-B/SIAION seramiklerinde FesSis-demir silisit fazi oldugu diistiniilen bolgelerden
STEM modunda kaydedilmis EDX spektrumlar1 (Her bir EDX spektrumunun
icerisindeki HAADF goriintiileri iizerinde isaretlenen bdlgeler analizin nereden

gerceklestirildigini gostermektedir).
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Sekil 4.7.

(a-b) Metalik safsizlik igeren [B-SizNy’den GPS yontemi ile sinterlenmis
a-B/SiAION seramiklerinde kristalin/amorf iiglii nokta tane sinir1 fazlart oldugu
diistiniilen bolgelerden STEM modunda kaydedilmis EDX spektrumlari (Her bir
EDX spektrumunun igerisindeki HAADF goriintiileri iizerinde isaretlenen bdlgeler

analizin nereden gerceklestirildigini gostermektedir).
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Sekil 4.6 (a-b)’de sunulan EDX spektrumlarina bakildiginda, sekil 4.5
(@ ve c)’deki STEM-HAADF goriintiillerinde beyaz kontrastta goriilen fakat
morfolojik olarak {i¢lii nokta tane sinir1 ikincil fazlarindan farkli olan bolgelerin
temel olarak Fe ve Si elementlerini ve ¢ok az miktarda da Cr, Ni, Ti ve Al
elementlerini igerdigi tespit edilmistir. Elde edilen bu sonug, baslangi¢ tozunda
metalik safsizlik iceren B-SisN4’den gelen Fe’in sinterleme esnasinda ortamdaki
Si ile reaksiyonu sonucu yeni bir ikincil faz olarak demir silisitleri olusturdugunu
[56] ve Cr, Ni, Ti ve Al elementlerinin de demir silisitlerin yapisinda safsizliklar
olarak bulundugunu gostermektedir. Bununla birlikte, temelde demir silisit oldugu
belirlenen fazlardan Cliff-Lorimer standartsiz miktar belirleme yontemi [65]

kullanilarak elde edilen miktarsal sonuglar ayrica ¢izelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Fe ve Si igeren tanelerin miktarsal STEM-EDX sonuglar1 (Her bir element igin

sunulan sayisal veriler ayn1 ozellikteki 10 adet taneden kaydedilen sonuglarin

ortalamasidir).

Element Kullanilan X-1s1n1 ¢izgisi Atomca % miktar

Fe K 64,06 = 0,05

Si K 32,37 £ 0,02

Cr K 138+0,12

Ni K 1,01 £0,19

Ti K 0,48 £0,31

Al K 0,70 £ 0,29
Toplam 100,00

Cizelge 4.1 incelendiginde, Fe ve Si’un atomca % miktarlarinin sekil
4.2’de XRD analizi ile tespit edilen FesSis-demir silisit fazindaki Fe ve Si’un
sirastyla % 62,50 ve % 37,50 oranlarinda olmasi1 gereken atomca % teorik
miktarlarina oldukca yakin oldugu goriilmektedir. Bu sonucla birlikte, baslangic

tozu olarak kullanilan B-SisNs’den gelen metalik safsizliklarin sinterleme
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sonrasinda boyutlar1 yalnizca birkag mikron civarinda olan FesSisz-demir silisit
fazinin kimyasal bilesimde yer aldiklar1 sdylenebilmektedir.

Sekil 4.7 (a-b)’de verilen EDX spektrumlar1 incelendiginde, sekil 4.5
(a ve c)’deki STEM-HAADF goriintiilerinde yine beyaz kontrastta goriilen ve
genellikle B-SiAION taneleri arasinda kalmis olan bolgelerin Y, Sm, Ca, Fe, Si,
Al, O ve N elementlerinden olusan bir kimyasal kompozisyona sahip olduklar
tespit edilmistir. Bu nedenle, elde edilen EDX kimyasal analiz verileri, incelenen
bolgelerin kristalin melilit veya amorf karakterde bulunan {i¢lii nokta tane siniri
ikincil fazlar1 oldugunu gostermistir. Bununla birlikte, ligli nokta tane siniri
fazlarindan kaydedilen EDX sonuglari, yiiksek saflikta o-SisNg baslangig tozu
kullanilarak iiretilen o-B/SIAION seramiklerinin mikroyapisal incelemeleri
tizerine gergeklestirilen daha onceki bir galismada [90], ti¢lii Y-Sm-Ca sinterleme
ilavelerinin hepsinin birlikte kristalin melilit ve/veya amorf karakterdeki tiglii
nokta tane smir1 fazlarinin kompozisyonlarinda belirlenmesiyle biiylik benzerlik
gostermektedir. Burada ¢ok daha ilging olan nokta ise sinterleme sonrasinda
demirin {¢lii nokta tane st ikincil fazlarmin kompozisyonunda gergekten yer
alip almadiginin belirlenmesidir. Ciinkii sekil 4.6 (a-b)’de sunulan EDX
spektrumlarima tekrar dikkatli bir sekilde bakildiginda, Fe-K, (6398 eV) ve Sm-Lg
(6200 eV)’ya ait olan karakteristik X-isinlar1 ¢izgilerinin birbirine ¢ok yakin
olduklar1 goriilmektedir. Dolayisiyla, tez ¢alismasinin bu boliimiinde kullanilan
EDX sisteminin 143 eV olgiilen pik ayirma giliciine [91] sahip oldugunun
bilinmesi sebebiyle, sadece STEM-EDX analizi kullanilarak bu soruya tatmin
edici bir yanit bulmanin olduke¢a gii¢ oldugu diisiiniilmektedir. Bu nedenle, Fe’i
t¢lii nokta tane siniri ikincil faz kompozisyonunda tespit edebilmek igin
elementlerin diisiik enerji seviyelerindeki sinyallerini toplamaya izin veren enerji
filtreli (EF) TEM ve elektron enerji kayb1 spektroskopi (EELS) [66-68] esasli
tekniklerin kullanilmasi gerektigi goriilmiistiir.

Bu amag¢ dogrultusunda EFTEM-3 pencere elementel haritalama [66-68]
analizinde kullanilacak kenarlarin tipleri ve bu kenarlara ait elektron enerji kaybi

degerleri ¢izelge 4.2’de verilmistir.
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Cizelge 4.2. EFTEM-3 pencere elementel haritalama analizinde kullanilan kenarlarin tipleri ve bu

kenarlara ait elektron enerji kaybi1 degerleri.

Kenar Tipi Elektron Enerji Kayb1 Degeri (eV)

Ca-Lys 346
N-K 401
O-K 532
Fe-Lys 708
Sm-Ma,s 1080
Al-K 1560
Si-K 1839
Y-Las 2080

Cizelge 4.2°de sunulan kenar tipleri ve her bir kenara ait elektron enerji
kayb1 degerleri, ayrica kenarlar arasinda herhangi bir ¢akisma olmamas1 kriteri
dikkate alinarak segilmistir. Buna gore, metalik safsizlik iceren [B-SisNs’den
tiretilen o-B/SiAION seramiklerinin genel mikroyapist EFTEM-3 pencere

elementel haritalama teknigi kullanilarak sekil 4.8 (a-i)’de gosterilmistir.

a-)

Sekil 4.8. (a) Metalik safsizlik iceren B-SisN4’den iiretilen o-B/SIAION seramiklerinin EFTEM

sifir enerji kaybi gorlintiisii.
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b-) c-)
d-) &)
) g-)
h-) i-)

Sekil 4.8. (Devami) (b) Si-K (1839 eV), (c) Al-K (1560 eV), (d) O-K (532 eV), (e) N-K
(401 €V), (f) Y-L,s (2080 eV), (g) Sm-Mys (1080 eV), (h) Ca-Los (346 eV) ve

(i) Fe-L,3 (708 V) kenarlarina ait EFTEM-3 pencere elementel haritalama sonuglari.
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Sekil 4.8 (a-i)’de verilen EFTEM-3 pencere elementel haritalarina
bakildiginda, Y, Sm, Ca, Al ve O elementlerinin agirlikli olarak kristalin veya
amorf karakterde bulunabilen T{g¢lii nokta tane s ikincil fazlarinin
kompozisyonlarinda yer aldigi tespit edilmistir. Elde edilen bu sonug,
sekil 4.7 (a-b)’deki ti¢lii nokta tane siniri ikincil fazlarindan kaydedilen EDX
spektrumlarindaki verileri tamamen dogrular niteliktedir. Bununla birlikte, Si ve
N elementlerinin siddetlerinin {i¢lii nokta tane sinir1 ikincil fazindan ziyade
SIAION tanelerinde ¢ok daha fazla oldugu goriilebilmektedir. Sekil 4.8 (a)’daki
EFTEM sifir enerji kayb1 goriintiisii iizerinde sar1 kesikli ¢izgi ile gosterilen alan
incelendiginde, bu bolgenin ilk bakista {i¢lii nokta tane siniri ikincil fazina ait
olabilecegi soylenebilir. Ancak sekil 4.8 (b ve i)’deki sirasiyla Si-K (1839 eV) ve
Fe-L,3 (708 eV) kenarlarina ait haritalara bakildiginda ise bu bolgenin aslinda
sadece Ui¢lii nokta tane smirt ikincil fazina ait olmadig1 ve Fe ile Si’ca zengin
muhtemelen FesSis-demir silisit ikincil fazinin da bu bolgede oldugu acik bir
sekilde gortilebilmektedir. Daha 6tesinde, sekil 4.8 (b ve i)’de sar1 renkli kesikli
cizgi boyunca Si-K ve Fe-L,3 kenarlarina ait haritalardan kaydedilen goriintii

siddet profilleri karsilastirmali olarak sekil 4.9°da gosterilmistir.

Fe-L,3
kenari

Si-K kenari

v.w v.L v vy v.o (Y

pm

Sekil 4.9. Sekil 4.8 (b ve i)’de sar1 renkli kesikli ¢izgi boyunca Si-K ve Fe-L, 3 kenarlarina ait
haritalardan kaydedilen goriintii siddet profilleri.
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Buna gore, sekil 4.9 incelendiginde, Si-K ve Fe-L,3 kenarlarina ait
goriintli siddet analizi profillerinin sekil 4.8 (a)’da kesikli sar1 renkli ¢izgi ile
gosterilen alan igerisinde {i¢lii nokta tane simir1 ikincil fazindan baska yaklasik
=~ 400 nm genisliginde diger bir ikincil fazin (FesSiz) daha bu bolgede
bulundugunu kanitlamaktadir. Béylece, EFTEM-3 pencere elementel haritalama
tekniginin kullanilmasi ile normalde mikroyapi igerisinde fark edilemeyen fazlarin
kolay bir sekilde tespit edilebilecegi goriilmistir. Daha 6tesinde,
sekil 4.8 (a-h)’de sar1 renkli ok ile gosterilen nokta dikkatli bir sekilde
incelendiginde, sifir enerji kayb1 goriintiisiinde (sekil 4.8 (a)) fark edilemeyen Sm,
Y, Ca, O ve Al elementlerince zengin nano boyuttaki ¢okeltilerin EFTEM-3
pencere elementel haritalama ile kolay bir sekilde saptanabildigi
sOoylenebilmektedir. Bu  ¢okelti  fazlarin  kimyasal = kompozisyonunun
sekil 4.7 (a-b)’de verilen iglii nokta tane sinir1 fazlarinin kompozisyonlarina
olduk¢a benzemesinden dolayi, nano boyutlu bu fazlarin sinterleme esnasinda
meydana gelen tane biiyiimesi nedeniyle SiAION taneleri igerisinde kalan sivi
fazlar oldugu diisiiniilmektedir.

Demirin kristalin/amorf karakterdeki ti¢lii nokta tane smuri ikincil
fazlarmin  kimyasal kompozisyonlarindaki varligin1  belirleyebilmek igin
sekil 4.8 (i)’de verilen Fe-L, 3 haritasi tekrar dikkatli bir sekilde incelendiginde,
t¢lii nokta tane simir1 ikincil fazlarindaki Fe sinyallerinin, EFTEM Fe-L,3
haritasinda ¢ok siddetli bir sekilde goriilen FesSis-demir silisit ikincil fazi ile
kiyaslandiginda daha az siddette oldugu goriilmiistiir. Elde edilen bu sonug, Fe’in
az miktarda da olsa l¢lii nokta tane smir ikincil faz kompozisyonlarinda yer
aldigim1 belirtmektedir. Ayrica bu noktada, iiglii nokta tane sinir1 ikincil faz
kompozisyonlarindaki Fe miktarinin, bu fazlarin kristalin veya amorf karakterde
olabilme olasilig1 ile de degisebilecegi diisiiniilmektedir. Bununla birlikte, sekil
4.8 (i)’deki Fe-L, 3 haritasinda ¢ok daha sasirtici olan nokta ise harita i¢erisindeki
muhtemelen B-SiAION oldugu diisiiniilen biitiin tanelerde Fe-L,3 sinyallerinin
fark edilebilir bir seviyede gozlemlenmesidir. Baska bir ifadeyle, sekil 4.8 (i)’de
sunulan EFTEM Fe-L;3 haritas1 Fe’in B-SIAION kompozisyonunda yer aldigin
gostermektedir. Bu noktada cevaplanmasi gereken soru, Fe'in gercekten

[-SiAION kristal yapist icerisine girip girmediginin agiklanmasidir.
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Bu nedenle, sekil 4.8 (a-i)’de sunulan EFTEM-3 pencere elementel
haritalama sonuglarina dayanarak demirin hem kristalin/amorf {i¢lii nokta tane
siurt ikincil fazlarinda hem de B-SiAION igerisindeki varligini dogrulamak igin
ayni numunenin farkli bir bolgesinden STEM modunda spektrum goriintiileme

(SI) esasli EELS haritalama analizi [66-68] gergeklestirilmistir. Buna gore, elde
edilen sonuglar sekil 4.10 (a-k)’de gosterilmistir.

a-) b-)
c-) d-)
e-) )

Sekil 4.10. (a) Metalik safsizlik igeren [B-SisNs’den iiretilen o-B/SIAION seramiklerinde
STEM-SI-EELS elementel haritalamanin  gergekletildigi bolgeyi gosteren
STEM-HAADF goriintiisii, (b) Si-K (1839 eV), (c) Al-K (1560 eV), (d) O-K
(532 eV), (e) N-K (401 eV), (f) Y-L,3 (2080 V) kenarlarina ait EELS haritalar.



ANADOLU UNIVERSITESI

40

500 nm

Ti-L, ,
(456 V)

500 nm 500 nm

Sekil 4.10. (Devam) (g) Sm-M,s (1080 eV), (h) Ca-L,3 (346 eV) ve (i) Fe-L,5 (708 eV) ve
(k) Ti-L,3 (456 eV) kenarlarma ait EELS haritalari.

Sekil 4.10 (a-k)’de verilen STEM-HAADF goriintiisii ve STEM-SI
analizinden ¢ikartilmig EELS haritalarina  bakildiginda,  kristalin/famorf
karakterdeki tiglii nokta tane sinir1 ikincil fazlarin kompozisyonlarinin Y, Sm, Ca,
Al ve O elementlerince zengin olduklar1 agik bir sekilde goriilebilmektedir.
Bununla birlikte, Si ve N elementlerinin ise muhtemelen B-SiAION olarak farz
edilen tanelerde ¢ok daha yiiksek siddette olduklar1 tespit edilmistir. Bu noktada
elde edilen sonuglarm, sekil 4.8’de sunulan EFTEM-3 pencere elementel
haritalama sonuglarini tamamen dogrular nitelikte oldugu sdylenebilmektedir.
Daha o&tesinde, sekil 4.10 (a)’da B-SIAION taneleri iizerinde sar1 renkli ok ile
gosterilen bolgelerde iiclii nokta tane sinir1 fazlari ile ayn1 kontrastta olan nano
boyutlu ¢okelti fazlarin tipki sekil 4.8’deki EFTEM haritalarinda oldugu gibi
ozellikle sekil 4.10 (e ve g)’deki sirasiyla N-K ve Sm-Mgys kenarlarina ait EELS
haritalarinda da basarili bir sekilde ayirt edildigi gozlemlenmistir. Bu sonug ile
sekil 4.10°da sunulan STEM-SI-EELS elementel haritalama analizi kullanilarak
burada yiiksek giivenilirlikte veri elde edildiginden bahsedilebilmektedir. Buna
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ilave olarak, sekil 4.10 (k)’daki Ti-L,3 kenarina ait EELS haritasina bakildiginda,
muhtemelen metalik safsizlik igeren B-SigN4 baslangi¢ tozundan gelen yaklasik
=~ 100 nm boyutundaki Ti elementince zengin bir ¢okelti fazin net bir sekilde
mikroyapi igerisinde ayirt edilebildigi tespit edilmistir. Oysaki sekil 4.10 (a)’da
verilen STEM-HAADF goriintiisii iizerinde bu fazin bulundugu bolgeye karsilik
gelen nokta incelendiginde, ilgili bélgede Ti’ca zengin bir ¢okelti fazin oldugunu
sOylemek neredeyse imkansizdir. Dolayisiyla, dzellikle EELS Ti-L; 3 haritas1 igin
burada kaydedilen sonug, sekil 4.10’da sunulan diger EELS haritalarinin
dogrulugu hakkinda bir i¢ standart olarak kullanilabilir. Buna gore,
sekil 4.10 (i)’deki EELS Fe-L,3 haritas1 incelendiginde, her ne kadar Fe
sinyallerinin FesSis-demir silisit fazinin oldugu bdlgelerde yogunlastigi goriilse
de, ayrica harita lizerindeki B-SiAION ve ti¢lii nokta tane sinir1 ikincil fazlarina ait
bolgelerinde Fe sinyallerini icerdigi agik bir sekilde sdylenebilmektedir. Bu
nedenle, Fe i¢in burada elde edilen sonuglarin sekil 4.8’de verilen EFTEM
sonuglarini dogruladigi saptanmistir. Bu noktada, artik Fe’in hem kristalin/amorf
ticlii nokta tane siniri1 ikincil fazlarinin hem de B-SiAION’un kimyasal bilesiminde
yer aldig1 daha giiclii bir sekilde ortaya konulabilmektedir.

Metalik safsizlik igeren [-SisNg tozundan iretilen o-B/SIAION
seramiklerinde EFTEM-3 pencere ve STEM-SI-EELS kimyasal analiz teknikleri
yardimiyla gerceklestirilen genel mikroyap: analiz sonuglarina gore, Fe’in sasirtic
bir sekilde B-SiAION tanelerinin kompozisyonlarinda tespit edilmesi Ssonucu
tizerinde daha detayli TEM c¢alismalarinin yapilmasi gerekliligi ortaya ¢ikmustir.
Bu ama¢ dogrultusunda, B-SiAION tanesi iceren bir bdlgeden kaydedilen
Z-kontrast STEM goriintiisii, bu bdlgede yer alan bir 3-SiAION tanesinin yiiksek
ayirma giiclii (HR) TEM goriintiisii, bu B-SiAION tanesinin 0001 yoniinden elde
edilen deneysel ve teorik secilmis alan elektron difraksiyon paternleri (SAEDP)
sirastyla sekil 4.11 (a-d)’de gosterilmistir.

Sekil 4.11 (a)’da verilen Z-kontrast STEM goriintiisii g6z Oniine
alindiginda, B-SiAION taneleri ile karsilagtirildiginda kristalin veya amorf
karakterde olabilen nadir toprak elementlerince zengin silisyum-aliminyum-
oksinitriir fazlariin beyaz bolgeler olarak gozlemlendigi agik bir sekilde

gortlebilmektedir.
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d-)

Sekil 4.11. (a) SiAION numunesinin mikroyapisint gosteren Z-kontrast STEM goriintiisii,
(b) sekil 4.11 (a) lizerinde “1” ile isaretlenmis dikdortgen bolgeden elde edilen
[0001] dusiik indeks zon eksenine yonlendirilmis B-SiAION tanesinin HRTEM
goriintlisii, (C) aym taneden kaydedilen B-SIAION’un se¢ilmis alan elektron
difraksiyon paterni (SAEDP) ve (d) [0001] diisiik indeks zon ekseni boyunca
B-SiAION tanesinin kinematik SAEDP simiilasyonu.

Bununla birlikte, sekil 4.11 (a)’daki Z-kontrast STEM goriintiisii {izerinde
“1” ile isaretlenmis P-SiAION tanesi tizerinden difraksiyon esasli TEM
tekniklerini kullanarak kaydedilen ve sekil 4.11 (b-d)’de sunulan sirasiyla
HRTEM, deneysel ve teorik SAEDP sonuglarina bakildiginda, [0001] yoniinde
incelenen tanenin B-SiAION fazina ait oldugu tespit edilmistir. Dolayisiyla,
kristallografik agidan incelenen bu B-SIAION tanesinden kaydedilecek ekstra bir

kimyasal analizin, ge¢is metal elementlerinin B-SiAION yapisinda olup olmadigi
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hakkinda siliphesiz bir veri saglayacagi dislinlilmiistiir. Bu nedenle,
sekil 4.11 (a)’daki Z-kontrast STEM goriintiisii lizerinde “1” ile isaretlenmis
B-SIAION tanesinden elde edilen STEM-EDX kimyasal analiz sonucu
sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. Sekil 4.11 (a)’daki Z-kontrast STEM goériintiisii lizerinde “1” ile isaretlenmis
B-SiAION tanesinden kaydedilen STEM-EDX spektrumu.

Sekil 4.12°de gosterilen EDX spektrumu incelendiginde, Y, Sm ve Ca gibi
a-SiAION fazimi kararli kilan elementlere ait karakteristik X-isin1 ¢izgilerinin
spektrumda goriiniir olmamalar1 sebebiyle bu tane kimyasal agidan da B-SiAION
faz1 olarak tanimlanabilmektedir. Diger taraftan, ¢ok daha sasirtict bir sekilde,
spektrumda [B-SiAION elementlerinden beklenen piklerin yani sira Yyaklasik
5,4 keV ve 6,4 keV’da sirasiyla Cr-K, ve Fe-K, karakteristik X-1s1n1 ¢izgilerine
karsilik gelen iki belirgin pikin daha gozlemlendigi tespit edilmistir. Ayrica bu
piklerin gorildiigii kirmizi renkli dikdortgen ile isaretlenen 4,5 keV-7,5 keV
arasindaki bolge biiyiitiilerek sekil 4.12 igerisinde detay EDX spektrumu olarak
gosterilmistir. Buna goére, bu detay EDX spektrumu Fe ve Cr’un B-SiAION
bilesiminde olduklarim1 net bir sekilde soylemektedir. Aym1 zamanda, sekil

4.12°de sunulan sonuglari dogrulamak i¢in ¢ok sayida B-SIAION tanesinden
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STEM-EDX analizi gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar miktarsal

kompozisyon olarak ¢izelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. B-SiAION tanelerinin miktarsal kompozisyonunu gosteren STEM-EDX analiz

sonuglari.

Elementler (atomca %)
B-SiAION Kompozisyon
Fe Cr Si Al @) N

Tane-1 083 016 5028 352 675 38,47 FeygsCroi6Sise28Ala520675Nss a7
Tane-2 082 018 5406 327 391 37,76 FeqgCroisSissosAls270301Na7 76
Tane-3 081 014 5453 379 471 3598 FeysiCro1sSissssAla 7004 71Nases
Tane—4 0,80 0,19 4922 282 527 41,25 FeygoCro1eSisg22Al520s27Nur 25
Tane-5 058 024 4336 295 11,68 41,20 FeyesCrozsSissssAlrssOir 6sNat 20
Tane-6 055 017 56,60 065 653 3561 FeqssCroirSisssoAlossOsssNaser
Tane-7 052 017 4582 308 635 44,06 FeqsCroirSisssrAlsos0s35Nasos
Tane-8 033 014 4149 355 909 4540 Fey35Cro14Sis s0Als5500,09Nas 0

Tane-9 0,28 0,17 44,25 3,02 6,68 45,41 FeovngI’0,17Si44,25AI3,0206Ys8N45y41

Tane-10 0,18 0,11 51,33 3,09 5,29 40,01 FeovlgCI’OVMSi51,33AI3,0905Y29N40Y01

ortal 058 0,18 49,08 297 6,67 4052 Fer .Crn S Al c-On N
rtalama € r |
1004 003 5.07 1087 4224 <362 0,58 T0,189129,0812,9706 6740 52

Cizelge 4.3°deki veriler degerlendirildiginde, Fe ve Cr elementlerinin
analiz edilen biitiin B-SiAION tanelerinin kompozisyonlarinda bulundugu
goriilebilmektedir. Daha 6tesinde, Fe ve Cr igeren B-SIAION tanelerinin ortalama
kompozisyonu Cliff-Lorimer standartsiz miktar belirleme yontemi [65]
kullanilarak Feg sgCro 18Siag,08Al2.9706 67N40 52 (atomcea %) olarak hesaplanmustir.

STEM-EDX analizleri ile elde edilen sonuclar1 yine de kesinlestirmek i¢in
sekil 4.11 (a)’daki “1” ile gosterilen ayn1 B-SIAION tanesinden STEM modunda
EELS analizi gergeklestirilmistir. Boylece, B-SIAION tanesinden kaydedilen ve



ANADOLU UNIVERSITESI

45

Gatan Digital Micrograph™

yaziliminin veritabanindan alinan Fe,O3 ve Cr’a ait
referans elektron enerji kaybi (EEL) spektrumlari karsilastirmali olarak sekil

4.13’de gosterilmistir.
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Sekil 4.13. Sekil 4.11 (a)’da “1” ile gosterilen B-SiAION tanesinden kaydedilen EEL spektrumu
(Ortadaki kirmizi ve en alttaki mavi ile gosterilen EEL spektrumlart sirasiyla Fe,O;

ve Cr’a ait referans elektron enerji kayb1 (EEL) spektrumlarina karsilik gelmektedir).

Sekil 4.13’in en dstiinde siyah renkle goriilen B-SIAION tanesinden
kaydedilen EEL spektrumu incelendiginde, Cr ve Fe’in B-SIAION tanesi
igerisinde bulundugunu ortaya c¢ikartan Cr-L3, ve Fe-Lz» kenarlarinin N-K ve
O-K kenarlar: ile birlikte agik bir sekilde goriildiigli tespit edilmistir. Bununla
birlikte, B-SIAION’da gozlemlenen Cr-L3, ve Fe-L3, kenarlar1 referans EEL
spektrumlart ile detayli bir sekilde karsilastirildiginda, onlarin kenar tipleri ve
pozisyonlar1 gibi Ozelliklerinin metalik Cr ve Fe,Oz’e ait referans EEL
spektrumlari ile neredeyse ayni olduklart belirlenmistir. Bu nedenle, elde edilen
bu veriler B-SIAION yapisi igerisinde Cr ve Fe’in bulundugunu ayrica gdsteren bir
kanit olarak sunulabilmektedir. Dolayisiyla bu noktada, Cr ve Fe’in S-SIAION
yapisina girdiginden bahsedilebilir. Ancak, EDX ve EELS analizleri kullanilarak
Cr ve Fe’in B-SiAION yapisinda oldugu belirlense de, burada cevaplanmasi

gereken baska bir soru, spektrumlarda tespit edilen Cr ve Fe sinyallerinin
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mikroskop kolonunun pargalarindan veya numune tasiyicidan toplanan bir hata
olup olmadiginin belirlenmesidir.

Bu soruya agiklik getirmek i¢in Oncelikle sanshi bir sekilde sinterleme
oncesi yiizeyi kaplamada kullanilan BN spreyinden Kirlilik olarak numune
icerisinde arta kalan bir hegzagonal bor nitriir (h-BN) kalinti faz1 [92] tespit
edilmistir. Sonrasinda, bu h-BN kalinti fazindan kaydedilecek bir EEL
spektrumunun Cr ve Fe’in B-SIAION tanesinde gercekte hata sinyali olarak
toplanip toplanmadigi probleminin ¢Oziimiinde bir i¢ standart olarak
kullanilabilecegi dusiiniilmustir. Bu ama¢ dogrultusunda sekil 4.14 (a-c)’de
sirastyla i¢ standart olarak kullanilan h-BN fazini gosteren Z-kontrast STEM
goriintiisii ve h-BN kalintisi ile bitigikteki B-SiAION tanesinden kaydedilen EEL
spektrumlari verilmistir.

Sekil 4.14 (a)’da gosterilen Z-kontrast STEM goriintiisiine bakildiginda,
siyah kesikli ¢izgi ile daire icerisine alinmis bdlgede koyu bir kontrasta sahip olan
h-BN kalinti fazi hemen dikkati ¢ekmektedir. STEM modunda h-BN kalinti
fazinin tam iizerine elektron demetini getirerek kaydedilen ve sekil 4.14 (b)’de
kiigiik gbsterim olarak sunulan EEL spektrumu incelendiginde, sirasiyla yaklasik
188 eV ve 401 eV’da gozlemlenen kenarlarin B ve N elementlerine ait oldugu
tespit edilmistir. Daha 6tesinde, sekil 4.14 (b)’de B ve N i¢in belirlenen kenarlarin
tipleri ve enerji kayb1 pozisyonlarinin daha 6nceki ¢alismalarda h-BN fazindan
kaydedilen EEL spektrumlari [93-94] ile olduk¢a benzer oldugu saptanmistir.
Bununla birlikte, sekil 4.14 (b)’deki 570-740 eV arasindaki enerji kayb1 bolgesine
dikkatli bir sekilde bakildiginda, burada Cr-L3, ve Fe-Ls 2 kenarlarina ait herhangi
bir sinyal gézilkmemektedir. Oysaki sekil 4.14 (c)’de hemen h-BN kalint1 fazinin
bitisigindeki B-SiAION tanesinden elde edilen EEL spektrumun ayni enerji araligt
incelendiginde ise Cr-L3» ve Fe-Ls» kenarlar1 oldukg¢a net bir sekilde
goriilebilmektedir. Bu sonug, Cr ve Fe sinyallerinin kesinlikle [B-SiAION
kompozisyonundan toplandigin1 ve hata sinyalleri olarak EEL spektrumunda

gbzlemlenmedigini kanitlamaktadir.
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Sekil 4.14. (a) h-BN kalint1 fazin1 gésteren Z-kontrast STEM goriintiisti, (b) h-BN kalintisindan
kaydedilen EEL spektrumu (igteki kiiciik goriinti) ve h-BN’in N-K kenarinin
400-800 eV arasindaki enerji kayb1 araliginin detayli goriintiisii, (¢) h-BN kalint1 fazi
ile bitigik B-SiAION tanesinin EEL spektrumu (h-BN kalintis1 ve B-SiAION tanesi
icin kaydedilen EEL spektrumlarinda elektron demetinin pozisyonlar1 ayrica sekil

4.14 (a) lizerinde gosterilmistir).
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Bu konudaki son bir kanit ise numune hazirlama esnasinda -SiAION
taneleri igerisinde olusan bosluklar ve B-SIAION tanelerinden kaydedilen EELS
analizleri yardimiyla elde edilmistir. Sekil 4.15 (a-b)’de sirasiyla EELS analizinde
kullanilan STEM elektron demetinin pozisyonlarini gosteren Z-kontrast STEM

goriintiisii ve EELS spektrumlari verilmistir.

a-)

b-)

Sekil 4.15. (a) EELS analizlerinin kaydedildigi STEM elektron demetinin pozisyonlarim
(“1” B-SiAION tanesi ve “2” boslugun ici) gosteren Z-kontrast STEM goriintiisii,
(b) “1” B-SiAION tanesi ve “2” boslugun i¢inden kaydedilen EEL spektrumlari.
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Sekil 4.15 (a-b)’de sunulan veriler birlikte degerlendirildiginde, “1” ile
isaretlenmis noktaya karsilik gelen [B-SiAION tanesinden kaydedilmis EEL
spektrumunda Cr-L3, ve Fe-L3 2 kenarlar1 oldukga agik bir sekilde goriilebilirken,
“2” ile gosterilen bosluktan toplanmis EEL spektrumunda ise sadece giiriiltii
sinyalleri tespit edilmistir. Elde edilen bu sonug, Fe ve Cr sinyallerinin kesinlikle
B-SiAION tanesinden toplandigini ortaya koymaktadir. Ciinkii eger toplanan
Cr-L3, ve Fe-L3, sinyalleri B-SIAION’dan degil de mikroskop kolonu veya
numune tutucudan gelen bir hata olsaydi bu sinyallerin bosluga ait EEL
spektrumunda da gozlemlenmeleri gerekmekteydi. Boylece ortaya konulan bu
yeni kanit ile birlikte Fe ve Cr’un pS-SiAION kristal yapisina girdigi
sOylenebilmektedir.

Tez ¢alismasinin bu boliimiinde elde edilen deneysel sonuglar goz Oniine
alindiginda, Cr ve Fe gecis metal elementlerinin degisebilen iyonik yarigaplarinin
nasil bu elementlerin B-SiAION kristal yapist igerisine girebilecegini anlamak i¢in
anahtar bir faktér oldugu diisliniilmektedir. Bu olayr basit¢ce agiklamada,
B-SiAION kristal yapisi (Si,Al)(O,N)4 tetrahedronlarindan [95] olustugundan
dolay1 dncelikle dortlii koordinasyondaki Si** (26 pm) ve AI*® (39 pm)’iin iyonik
yarigaplarina [96] bakilarak, sonrasinda bu degerlerin dortlii koordinasyondaki
Cr ve Fe’in 6rnegin, Cr™ (41 pm), Cr*® (26 pm), Fe*® (49 pm) ve Fe*® (25 pm)
gibi cesitli iyonik yarigaplart [96] ile karsilastirilmasi yeterlidir. Bu noktada,
iyonik yaricap karsilastirmasinin bir sonucu olarak [B-SiAION kristal yapisi
icerisine Cr ve Fe’in (Si,Al)(O,N); tetrahedronlarindaki bir yer degistirme
mekanizmasi ile girebileceginden bahsedilebilir. Aslinda bu goriis teorik bir
calismada tartisilmis ve 3d-metal elementlerinin silikon oksinitriir (SizN,O)
yapisina bir katyon yer degistirme mekanizmasi ile girebilecegi agiklanmistir [97].
Daha 6tesinde, koordinasyon numarasina bagli olarak 117—135 pm arasinda bir

iyonik yarigapa sahip olan Eu*?®’

nin B-SiAlON kristal yapisinin c-ekseni boyunca
olusan hegzagonal kanallar igerisine tek bir ara-yer atomu olarak girebilecegi
gosterilmistir [53]. Benzer bir sekilde, Cr ve Fe atomlar1 da B-SIAION kristal
yapisinin  hegzagonal ara-yer bosluklarinda bulunabilirler. Ciinki Cr*
(altili koordinasyonda 80 pm) ve Fe*? (altili koordinasyonda 78 pm)’nin iyonik

yaricaplar1 Eu*? (altili koordinasyonda 117 pm)’den daha kiiciiktiir [96]. Fakat
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B-SIAION kristal yapis1 igerisinde Cr ve Fe’in degerliklerini tam olarak
belirlemek ve onlarin kristal yapmin hangi 6zel atomik pozisyonlarinda
bulunduguna karar vermek icin yiiksek ayirma giiciinde olduk¢a hassas EELS
analizleri, atomik-ayirma giicinde Z-kontrast yiiksek ayirma giicli STEM
gorlintiilleme ve ileri teorik c¢alismalarin  gerceklestirilmesi  gerektigi
distiniilmektedir.

Metalik safsizlik iceren [-SigNs tozundan {iretilen o-B/SIAION
seramiklerinin TEM incelemeleri sonucunda kaydedilen verilerin ileride farkli
uygulamalarda kullanilacak tistiin 6zellikli yeni nesil SIAION esasli malzemelerin
tasarimina ve gelistirilmesine 151k tutacagi beklenmektedir. Ciinkii nadir toprak
elementlerinin B-SiAION kristal yapisi igerisine tek ara-yer atomu olarak girmesi
[53] bile, bu tiir malzemelere son zamanlarda beyaz 151k yayan diyot (LED)
uygulamalarinda kullanimlar1 agisindan biiyilk bir potansiyel yaratmistir.
Dolayisiyla benzer sekilde burada sunulan TEM sonuglari, ileride gecis metal
element atomlar ile katkilanmis termal, elektriksel ve manyetik agidan iyi 6zellik
gosteren [B-SiAION seramiklerinin iiretimi i¢in bir baslangic noktasit olarak
degerlendirilebilir. Ciinkii tipki tez ¢aligmasinin bu boliimiinde ortaya konulan
FesSiz-demir silisit ikincil fazi igeren bir a-B/SiAION malzemesinin oldukga iyi
manyetik Ozellik gosterdigi bildirilmistir [83]. Elde edilen manyetik 6zelligin
kaynagi olarak ta mikroyapida olusan FesSi; fazi gosterilmistir [83]. Ancak belki
de bu tiir bir malzemede Fe’in SIAION kafeslerine girmesi, elde edilen manyetik
ozelligin nedenlerinden birisi olarak gortilebilir.

Burada, Fe ve Cr’un aynmi zamanda a-SiAION taneleri igerisine girip
girmedigi aragtirllmigtir. Ancak genel mikroyapi igerisinde a-SiAION fazinin
yalmzca % 8 gibi diisiik bir miktarda olmasi sebebiyle TEM incelemelerinde
o-SiAION tanesi bulunamadigindan dolayr maalesef bu konuda herhangi bir veri

elde edilememistir.

4.3. Ozet

Tez galismasinin bu boliimiinde, metalik safsizlik igeren -SizN4 tozundan

elde edilen o-B/SiAlION seramiklerinde genel mikroyap1 incelemeleri ¢esitli TEM
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tekniklerinin kullanilmas: ile basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Ozellikle
Z-kontrast STEM goriintileme, STEM-EDX, EFTEM-3 pencere elementel
haritalama ve STEM-SI-EELS haritalama yontemlerinin birbirlerini tamamlayici
teknikler olarak birlikte kullanilmasi sonucu kaydedilen sonuglar, Oncelikle
B-SizN4 baslangi¢ tozundan gelen 6zelikle Fe gibi metalik safsizliklarin Kristalin
melilit (M’=Ln,Si;—xAlxO3:xN4—) veya amorf karakterdeki ti¢lii nokta tane siniri
ikincil fazlarinin yapilarinda bulundugunu gostermistir. Sonrasinda, bu metalik
safsizliklarin mikroyapida ikincil fazlar olarak maksimum boyutlar1 yalnizca
birka¢ mikrometre olan FesSis-demir silisit fazin1 olusturduklari tespit edilmistir.
Bununla birlikte, baslangi¢ B-SisN4 tozundan gelen diger Ti, Cr ve Ni gibi metalik
safsizliklarinda FesSis-demir silisit fazi igerisinde yer aldiklari gbzlemlenmistir.
Daha o6tesinde, burada kaydedilen en carpict ve ilging sonug ise Fe ve Cr gecis
metal elementlerinin B-SiAION kristal yapisinin kompozisyonunda beklenmedik
bir sekilde tespit edilmesidir. Dolayisi ile bilimsel a¢idan olduk¢a 6nemli olan bu
sonug kristallografik ve analitik TEM tekniklerinin birlikte kullanilmas ile birgok
defa dogrulanmistir. Boylece, Fe ve Cr gibi ge¢is metal element atomlarinin
B-S1AION kristal yapisi icerisine girebilecekleri agiklanmastir.

Tez calismasinin bu boliimiinde elde edilen TEM sonuclart ile birlikte
ileride farkli uygulamalarda kullanilacak istiin 6zellikli gec¢is metal element

katkili B-SiAION esasli malzemelerin {iretilebilecegi beklenmektedir.
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5. TITANYUM (Ti) ELEMENTININ B-SiAlON KRISTAL YAPISI
ICERISINE GIiRME OLASILIGININ GECIRIMLI ELEKTRON
MIKROSKOBU (TEM) TEKNIKLERI ILE INCELENMESI

5.1. Giris

B-SIAION, sinterleme sonrasinda kendiliginden gelisen ignemsi bir
mikroyap1 olusturdugundan dolay1 6zellikle SIAION esasli seramik malzemelerin
kirtlma toklugunu artirmak agisindan halen en Onemli faz olarak
degerlendirilmektedir [8]. Bununla birlikte, B-SiAION kristal yapisimin Eu*? [53],
Ce* [81] ve Yb*? [98] gibi nadir toprak element iyonlar: tarafindan ayrica aktive
edilebileceginin gozlemlenmesi, 3-SIAION esasl fosfor tozlarini son zamanlarda
151k yayan araglarin (LEDs) iiretiminde oldukca onemli malzemeler konumuna
getirmistir [99]. Bununla birlikte, Li*, Mg™ ve Ca*? gibi alkali ve toprak alkali
iyonlarin da ayrica B-SiAION kafesi icerisine katilabileceklerine inanilmasi [82],
bu elementler ile katkilanmig B-SIAION’larin LED uygulamalarinda oldukca
farkli 6zellikler gdsterebileceginden s6z edilmektedir. Cok daha ilging bir sekilde,
tez calismasinin  dordiinci  boliimiinde gergeklestirilen TEM calismalari
sonucunda elde edilen detayli sonuglar [100] ise, Fe ve Cr gibi gecis metal
elementlerinin B-SiAION kristal yapist igerisine girme olasiliklarinin oldukga
yiiksek oldugunu gostermistir. Dolayisiyla bu noktadan hareketle, tez ¢alismasinin
bu boliimiinde 6zellikle gegis metal elementlerinden Ti’un [-SiAION kristal yapisi
icerisine girme olasiligin incelemek icin ¢esitli TEM tekniklerinin kullaniimasi
amaclanmigtir.

Bu amag¢ dogrultusunda, TiN taneleri ile giiclendirilmis bir B-SiAION
matris kompozit malzemesi incelenmek iizere Ozellikle segilmistir. Titanyum
nitriir (TiN), 2950 °C gibi yiiksek ergime noktasi, 1821 GPa arasinda sertlik
degeri, 21 + 1 W/m K termal iletkenlik ve 3,34 x 107 Q cm diisiik oda sicaklig:
direnci gibi olaganiistii 6zelliklerinden dolayr 6nemli bir teknoljik malzemedir
[101]. Bununla birlikte, mikroyapiya géreceli olarak yiiksek tokluk (7-8 MPam?)
ve mukavemet (>800 MPa) o6zelligi kazandiran [90] uzamis sekilli B-SiAION

(Sig-zAl,O;,Ng.;; 0<z<4,2) taneleri igerisindeki Al,O3; ¢oziiniirliigiiniin kontrol
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edilebilmesi, ayn1 zamanda iyi bir oksidasyon direncinin de beraberinde
saglanmasimi getirmektedir [102]. Bu nedenle, B-SIAION-TIiN kompozit
malzemesi karakteristik olarak yliksek termal iletkenlik, kirilma toklugu, sertlik
ve oksidasyon direnci gosterebilmektedir [103]. Boylece, bu tipteki bir
B-SIAION-TIN kompoziti genellikle yiiksek sicakliktaki ¢aligma sartlari altinda
absorplanan 1s1y1 kolayca tizerinden disariya atabilme ve gelen darbelere karsi da
kimyasal ve mekanik agidan olduk¢a dayanikli olmay1 gerektiren kesme islemi
uygulamalarinda kullanilacak araglar igin oldukga iyi bir malzeme olarak
goriilmektedir [104]. Daha otesinde, TiN ilavesinden dolayr B-SIAION-TIN
kompozitleri monolitik SIAION esasli malzemelere gore daha istiin elektrik
iletkenlik ozelligine sahiptir [105]. Bu durum, B-SIAION-TIN kompozit
malzemesi iizerinde kolayca elektrik desarj isleme (EDM) yonteminin
kullanilmasini saglayarak, 1sitma bujisi, atesleme bujisi ve ¢esitli 1siticilar gibi
karmasik sekilli pargalarin, son triiniinden istenilen 6zelliklerde herhangi bir
kotiilesme olmaksizin iiretilmesine imkan sunmaktadir [106-107].

Boylesi oOnemli oOzellikler gosteren SiAION-TIN  kompozitlerinde
yapi-Ozellik iliskisini agiklamak {izere birkag TEM ¢alismasi [108-109]
gerceklestirilmis olmasina ragmen, maalesef simdiye kadar sinterleme sonrasinda
Ti elementinin B-SiAION kristal yapisi igerisinde bulunup bulunmadigi hakkinda
herhangi bir bilgi mevcut degildir. Bu nedenle, tez ¢alismasinin bu boéliimiinde
TiN ilavesinin S-SiAION matris mikroyapisi tizerindeki etkileri, TEM esasli ¢esitli

mikroskopi teknikleri kullanilarak ortaya konulmustur.

5.2. Deneysel Sonuclar ve Tartisma

B-SIAION-TiN kompozitlerinin iiretim detaylari hakkindaki genis bilgiye
daha once gercgeklestirilen benzer bir calismadan [110] kolay bir sekilde
ulagilabilmektedir. Burada ac¢iklanmasi gereken nokta ise yogunlagsmay1 artirmak
icin sinterleme ilavesi olarak Y;03’in kullanildigidir. Sinterleme sonrasinda
kompozit malzemenin mikroyapisinda olusan fazlar1 kristallografik agidan tespit
edebilmek amaci ile gergeklestirilen toz XRD analizi sonucu sekil 5.1°de

sunulmustur.



ANADOLU UNIVERSITESI

54

|
b B
B
2
=0
- B
" B
B
B}b BB BI5
LJ\...JUUL A BJW ) s ol B
10““2‘0"|‘3‘0‘K"4‘0““5‘0““6‘0"“7‘0““8‘0“"9‘0

Kirtnim Agis1 (2 Teta)

Sekil 5.1. Sinterlenmis B-SiIAION-TiN kompozit malzemesinin toz XRD analiz grafigi.

Sekil 5.1°de verilen XRD grafigi detayli bir sekilde incelendiginde,
kompozit malzemenin temel olarak B-SiAION ve TiN fazlarindan olustugu
goriilebilmektedir. Bununla birlikte, sinterleme sonrasinda herhangi bir kristalin
tanelerarast ikincil fazina ait kirmim pikinin gézlemlenmedigi agikca
sOylenebilmektedir.

XRD analizi ile tespit edilen B-SiAION ve TiN fazlariin mikroyapi
igerisindeki dagilimini belirlemek amaciyla numunenin degisik bolgelerinden
kaydedilen TEM-BF goriintiileri sekil 5.2 (a-c)’de verilmistir.

Sekil 5.2 (a-c)’deki TEM-BF goriintiileri gbz Oniine alindiginda, TiN
taneleri; Ti atomlarinin giiclii elektron-saginimlarindan dolayr [109] mor renkli
oklar ile isaretlenen koyu renkli kontrasta sahip noktalarda kolay bir sekilde fark
edilebilmektedir. Bununla birlikte, yuvarlak sekilli ve biiyiikk boyutlu TiN
tanelerinin genellikle siyah ve kirmizi renkli oklar ile gosterilen sirasiyla
hegzagonal/uzamis B-SiAION taneleri ve nano Olgekteki tiglii nokta tane siniri
ikincil fazlari arasma yerlestikleri goriilebilmektedir. Ayrica TiN tanelerinin
B-S1AION matrisi (li¢lii nokta ikincil fazlar1 da dahil) igerisindeki bu dagilimlarini
kompozisyonel olarak ta goriintiileyebilmek i¢in oncelikle Z-kontrast tekniginin
kullanilmast yardimiyla numunenin farkli bolgelerinden degisik biiyiitmelerde

elde edilen STEM-HAADF goriintiileri sekil 5.3 (a-c)’de gosterilmistir.



b-)

Sekil 5.2. (a-c) Sinterlenmis B-SIAION-TiIN kompozit malzemesinin TEM-BF goriintiileri.
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b-)

Sekil 5.3. (a-c) Sinterlenmis B-SIAION-TIN kompozit malzemesinin farkli bolgelerinden
kaydedilen degisik biiyiitmelerdeki Z-kontrast STEM goriintiileri.
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Sekil 5.3 (a-c)’de verilen Z-kontrast STEM goriintiileri incelendiginde,
titanyumun yiiksek atom numarasindan (Ti:22) dolayi, ilk bakista TiN tanelerinin
mikroyapidaki koyu renkli B-SIAION matris fazina gore oldukca parlak bir beyaz
kontrastta goriilebildikleri agikg¢a fark edilebilmektedir. Bununla birlikte,
sekil 5.2 (a-c)’de sunulan TEM-BF goriintiilerini tamamen dogrular nitelikte,
cogunlukla kiiresel sekilli ve biiyiik boyutlu TiN tanelerinin homojen bir sekilde
B-SIAION ve tane sinir1 ikincil fazlari arasinda dagildiklari tespit edilmistir.
Dolayisiyla mikroyapida elde edilen bu homojen TiN dagiliminin, ayrica nihai
triiniin tokluk degeri {izerinde Onemli bir etkiye sahip olan uzamis sekilli
B-SiAION tanelerinin olugsmasinda [8] da olduk¢a Onemli bir katki yaptigi
ozellikle sekil 5.3 (b-c)’den goriilebilmektedir. Daha Otesinde, muhtemelen
yiiksek atom numarali itriyum (Y:39) elementini i¢erdiginden dolayr agik gri
kontrastta goriilen tanelerarasi ikincil fazlarin mikroyapida olduk¢a az bir
seviyede olacak sekilde bulunduklari sdylenebilir. Sekil 5.1°de verilen XRD
analizi sonucuna dayanarak, eger bu ikincil fazlarin amorf olduklar1 kabul edilirse,
bu sekildeki minimum amorf ikincil faz igeren bir mikroyap: tasariminin
malzemenin yiiksek sicaklik 6zelliklerini olumlu yonde gelistireceginden
bahsedilebilmektedir [111]. Bu noktada, kompozit malzemenin sinterleme
sonrasindaki mikroyapisini olusturdugu tespit edilen [B-SIAION, TiN ve
tanelerarast ikincil fazlarin kompozisyonlarim1 ortaya koymak amaciyla
gergeklestirilen STEM-EDX elementel haritalama sonuglart sekil 5.4 (a-f)’de
gosterilmistir.

Sekil 5.4 (a-f)’de sunulan STEM-EDX elementel haritalama sonuglarina
bakildiginda, oncelikle B-SIAION, TiN ve taneleraras: ikincil fazlarin mikroyapi
icerisindeki dagilimlar1 sirasiyla Si-K, Ti-K ve Y-L karakteristik X-iginlari
goriintlilerine bakilarak kesin bir sekilde ayirt edilebilmektedir. Bununla birlikte,
sekil 5.1°de verilen XRD analizi sonucuna dayanarak amorf karakterde oldugu
farz edilen t¢lii nokta tanelerarasi ikincil fazlarin temelde Y, Al ve O’ce zengin
oldugu acikga goriilebilmektedir. Burada STEM-EDX elementel haritalama
teknigini kullanarak amorf tanelerarasi ikincil fazlarin kompozisyonlar1 hakkinda
elde edilen bu sonug, Y-katkili o-SIAION-TiN kompozit malzemesi {izerine

gergeklestirilen bir TEM calismasinda [109], iiclii nokta camsi fazlarin Y ve O’ce
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zengin olduklar1 sonucu ile oldukca benzerlik gostermektedir. Dolayisiyla bu
noktada, yogunlastirmayr kolaylastirmak i¢in baslangic kompozisyonunda
kullanilan Y,03 ve Al;O3’in sinterleme sonrasinda taneler arasinda katilagarak
arta kalan cams1 ikincil fazlarin kompozisyonlarinda bulunmay1 tercih

ettiklerinden bahsedilebilmektedir.

a-) b-)
c-) d-)
e-) f-)

Sekil 5.4. B-SiAION-TiN kompozit malzemesinden (a) Si-K, (b) Al-K, (c) O-K, (d) N-K + Ti-L,
(e) Y-L ve (f) Ti-K karakteristik X-iginlarmm kullanarak kaydedilen STEM-EDX

elementel harita goriintiileri.
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Bununla birlikte, O-K haritas1 daha dikkatli bir sekilde incelendiginde,
TiN tanelerinin yiizeylerinde oksijen yogunlagsmasinin oldugu goriilebilmektedir.
Bunun nedeni olarak, TiN tane yiizeylerinde cogunlukla bir miktar bulunan yiizey
TiOy’i gosterilebilir [109]. Daha otesinde, N-K haritas1 tekrar g6z Oniine
alindiginda, azotun da amorf tanelerarasi ikincil fazlarin kompozisyonunda yer
aldig1 sonucu ¢ikarilabilir. Ancak N-K, (401 eV) ile O-K, (532 eV) arasindaki
enerji fakinin 131 eV ve tez calismasinin bu bolimiinde kullanilan EDX
spektrometresinin teorik ayirma giicliniin de 143 eV [91] oldugu gbz Oniine
alinirsa, aslinda amorf {i¢lii nokta tanelerarasi ikincil fazlarindan toplanan N-K’ya
ait X-igm1 sinyalleri, yaklastk = 2 saat siiren yiiksek kazanim haritalama
stiresinden dolay1 O-K’dan da toplanmis olabilir. Benzer sekilde, Ti-K haritasina
ilk bakista Ti’un camsi ikincil faz ve B-SiAION taneleri icerisinde bulunmadigi
sOylenebilir. Fakat Ti-K haritasinin sol tarafinda yer alan X-1s1m1 siddet 6lgegi
dikkate alindiginda, belki de camsi ikincil faz ve B-SiAION taneleri icerisindeki
Ti miktarmin seviyesi TiN tanelerine gore oldukca diisiik oldugundan dolayr Ti-K
haritasinda fark edilebilir seviyede goriilemiyor olabilir. Bu nedenle, bazen bu
gibi durumlarda fazlarin kesin kompozisyonlarin1 belirlemek agisindan
STEM-EDX nokta analizi gerceklestirmek ¢ok daha dogru sonuglar ortaya
koyabilmektedir. Bundan dolay1, TiN tanesi, amorf tanelerarasi ikincil fazi ve
B-SIAION tanesinden elde edilen STEM-EDX nokta analizleri sirasiyla
sekil 5.5 (a-c)’de verilmis ve ayrica sonuglari daha iyi inceleyebilmek igin her bir
spektruma ait 0-5 keV arasi detaylandirilarak, sekil 5.5 (d)’de karsilagtirmali
olarak sunulmustur.

Sekil 5.5 (a)’da gosterilen STEM-EDX nokta analizi sonucuna
bakildiginda, oncelikle TEM-BF (sekil 5.2) ve STEM-HAADF (sekil 5.3)
gorintiilerinde genellikle biiyliik boyutlu ve kiiresel sekilli goriilen tanelerin
baslica Ti ve N elementlerini icerdigi agikca goriilebilmektedir. Dolayisiyla elde
edilen bu kimyasal sonug, sekil 5.1’de verilen XRD analizi verilerini dogrulayarak
incelenen tanelerin TiN fazi oldugunu kanitlamaktadir. Bununla birlikte, TiN
tanelerinin kimyasal kompozisyonunda ayrica ¢ok az miktarda Si ve Al
elementlerinin de bulundugu tespit edilmistir. Bu noktada iki farkli senaryo ortaya

konulabilmektedir.
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Sekil 5.5. (a) TiN tanesi, (b) amorf tanelerarasi ikincil fazindan kaydedilen STEM-EDX nokta

analizi sonuglart.
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Sekil 5.5. (Devam) (c) B-SiAION tanesinden kaydedilen STEM-EDX nokta analizi sonucu

(igerideki Z-kontrast STEM goriintiileri {izerinde EDX spektrumlarinin hangi
noktadan toplandigi ayrica gosterilmistir) ve (d) sekil 5.5 (a-c)’deki spektrumlarin
0-5 keV arasmin karsilastirmali detay sunumu (mor ¢izgi: TiN, kirmizi ¢izgi: amorf

tanelerarast ikincil fazi ve siyah ¢izgi: B-SIAION).
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Bunlardan birincisinde, sinterlemenin herhangi bir kademesinde Si ve Al
elementlerinin TiN kafesi igerisine diflizyonundan bahsedilebilmektedir. Nitekim
bu 6ngorii, TiN matrisi icerisine Si ve Al elementlerinin katilimiyla TipxAlxN
[112-113] ve TiixSixN [114] bilesiklerinin kolaylikla {iretilebileceginin
bilinmesinden dolay1 kendisine destek bulabilmektedir. Fakat ikinci senaryoda ise
Si ve Al’'un aslinda TiN kompozisyonundan degil STEM-EDX nokta analizi
esnasinda olusabilecek fliloresans ve/veya absorpsiyon gibi etkilerden [65] dolayi
spektrumda goriilebilme ihtimalidir. Dolayisiyla, bu ihtimalin dogrulugunu ortaya
koyabilmek i¢in fliloresans ve/veya absorpsiyon gibi etkilerin neredeyse hig
olmadiginin kabul edildigi EELS analizinin [66-68] TiN taneleri iizerinden
gerceklestirilmesi gerekmektedir.

Sekil 5.5 (b)’de amorf tanelerarasi ikincil fazindan kaydedilen EDX
spektrumu goz Oniine alindiginda, cam kompozisyonunun Y-Si-Al-Ti-O seklinde
oldugu belirlenmistir. Al ve Ti* iyonlarinin cam ag1 igerisinde hem ag
olusturucu hem de ag diizenleyici olarak yer aldiklar1 bilinmektedir [115].
Bununla birlikte, TiN’iin yiizeyinde oksidasyondan kaynaklanan ince TiO;
filminin sinterleme ile birlikte TiO, yapisal birimleri seklinde tanelerarasi cam
fazinin yapisina gegebilecegi agiklanmistir [116]. Daha 6tesinde, Ti™ iyonlarinin
SiNxOy4.x ve AIN,O,.x tetrahedralarinda yer degistirebileceginden bahsedilmistir
[116]. Boylece, sogutma esnasinda Tit iyonlarmin AINyO4.x’den ¢ok daha kararl
bir sekilde TiNxOas.x yapisal birimleri olarak cam agi igerisine girebilecekleri
sOylenmistir [116]. Ayrica bir Y-Al-Ti-Si-O-N cami igerisindeki TiNxOgx
birimlerinin cami kararli kildigi ve bu camin kristallesmesini engelledigi
bildirilmistir [116]. Dolayistyla, sekil 5.1’deki XRD grafiginde herhangi bir
kristalin tanelerarasi ikincil fazina rastlanilmamis olmasiin nedeni, belki de
Y-Si-Al-Ti-O kompozisyonundaki camsi faz igerisinde titanyumun TiNxOas
yapisal birimleri seklinde bulunmasindan kaynaklaniyor olabilir. Bunlara ilave
olarak, Y,03-Al,03-SiO,-TiO; karisimlarini kullanarak SizN4 seramiklerinin sivi
faz kaynaklanmasi {izerine gergeklestirilen bir c¢alismada [117], elementlerin
diftizyonlarina bagli olarak ara yiizeyde Y-Si-Al-Ti-O camimin olustugu tespit
edilmistir. Sekil 5.5 (b)’deki bir diger ilging nokta ise Y-Si-Al-Ti-O cam

kompozisyonunda N’un bulunmamasidir. Aslinda bu sonug, sinterleme esnasinda
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N’un neredeyse tamaminin -SiAION yapisi i¢erisine girdigini ifade etmektedir.
Fakat bu sonug tizerinde mikroskopi agisindan durulmasi gereken diger bir 6nemli
nokta, sekil 5.5 (b)’deki EDX sinyallerinin toplandigi bolgenin hemen yaninda
N kaynagi olarak bir B-SiAION tanesi olmasina ragmen, spektrumda herhangi bir
N pikine rastlanilmamis olmasidir. Bu durum, tez g¢alismasiin bu boliimiinde
STEM modunda ger¢eklestirilen EDX analizinin uzamsal ayirma giiciiniin
oldukca iyi oldugu ve analiz esnasinda odaklanmis elektron demetinden
kaynaklanan bir genislemenin olmadig1 anlamina gelmektedir.

Sekil 5.5 (c)’de B-SIiAION tanesinden kaydedilen STEM-EDX spektrumu
incelendiginde, oldukga sasirtict bir sekilde PB-SIAION’un kompozisyonundan
beklenen Si, Al, O ve N elementlerinin yani sira yaklasik = 4,5 keV civarinda
Ti-K karakteristik X-1sinlarina karsilik gelen ekstra bir pik daha belirlenmistir.
Elde edilen bu sonug, Ti elementinin literatiirde ilk defa agik¢a (-SiAION kristal
vapisina girebilecegini sdylemektedir. Bununla birlikte, kiiciik miktarlarda TiN
ilavesinin silisyum nitriirlin mikroyapisal degisimleri iizerinde yaptig1 etkiyi
belirlemek tizere gergeklestirilen bir ¢alismada [118], Ti iyonlarmin bir
Ti-yer alan B-SisNg4 kati ¢6zeltisi olusturmak tizere B-SizN4 taneleri igerisine
girdiginden bahsedilmistir. Ancak ilgili calismada [118], Ti’un B-SizNy igerisinde
bulundugu sonucuna TEM-EDS analizi kullanilarak ulasildigindan bahsedilse de,
calisma icerisinde oldukca ilging bir sekilde bu sonucu dogrulayacak herhangi bir
TEM-EDS verisi bulunmamaktadir. Daha 6tesinde, Ti’un B-SisN4 kristal yapisi
icerisine yer degistirerek girmesinin yapi-6zellik iligkisi bakimindan B-SizN4’lin
“a” ve “c” kristal kafes parametrelerinin termal genlesme katsayilarinda bir
azalmaya neden oldugu agiklanmistir [118]. Ayrica first-principles molekiiler
orbital hesaplamalarimi1 kullanarak gerceklestirilen bir teorik ¢alismada [119],
+4 degerliginde oldugu zaman Ti ve Ni arasindaki 3d gegis metal elementlerinin
B-SizN, igerisinde kat1 ¢oziintirliik gosterebileceklerinden bahsedilmistir. Ancak
3d gecis metal atomlarinin B-SiAION igerisinde bir ¢Oziniirliige sahip olup
olmadiklarmin agiklanmasi hakkinda su an igin literatiirde mevcut olan bir teorik

¢alisma bulunmamaktadir.
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Sekil 5.5 (d)’de TiN tanesi, amorf tanelerarasi ikincil faz1 ve B-SIAION
tanesinden elde edilen EDX spektrumlarimin karsilastirmali olarak 0-5 keV
arasinda gosterildigi detay goriintii incelendiginde, amorf tanelerarasi ikincil fazin
kompozisyonunda N’un bulunmadigi ve TiN tanesindeki Ti-K karakteristik
X-151n1  ¢izgileri  referans olarak  alindiginda  B-SIAION  tanesinin
kompozisyonunda Ti’un oldugu net bir sekilde goriilebilmektedir. Dolayisiyla,
B-SIAION:Ti igin tespit edilen bu carpici sonucu dogrulamak igin ayrica gok
sayida B-SIAION tanesinden STEM-EDX nokta analizi gergeklestirilmis ve elde

edilen sonuglar % miktarsal kompozisyon olarak sekil 5.6’da sunulmustur.
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Sekil 5.6. B-SIAION:Ti tanelerinin % miktarsal kompozisyonunu gosteren STEM-EDX analiz
sonuglart1 (5 farkli B-SiAION tanesinden kaydedilen sonuglarin ortalamasini

gostermektedir).

Sekil 5.6’da gosterilen veriler degerlendirildiginde, Ti elementinin EDX
nokta analizinin gerceklestirildigi biitiin B-SIAION tanelerinin
kompozisyonlarinda bulundugu tespit edilmis ve bunun sonucunda B-SiAION:Ti
tanelerinin ortalama kompozisyonu Cliff-Lorimer standartsiz miktar belirleme
yontemi [65] kullanilarak  Tig 40Sis067Al2670951N3674  (atomca %) olarak
hesaplanmstir.

B-SIAION-TIN kompozit malzemesinde TEM-BF, Z-kontrast goriintiileme

ve STEM-EDX analizlerine dayanarak simdiye kadar elde edilen bu ilk sonuglarin
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dogrulugunu kontrol etmek amaci ile bir sonraki adimda enerji filtreli (EF) TEM
esaslt analiz teknikleri kullanilmistir. Buna gore B-SIAION-TIN malzemesinden
kaydedilen EFTEM-3 pencere elementel haritalama sonuglar1 sekil 5.7 (a-g)’de
verilmisgtir.

Sekil 5.7 (a-g)’de verilen EFTEM-3 pencere elementel haritalama
sonuglar1 incelendiginde, oncelikle amorf tanelerarasi ikincil fazlarin temel olarak
Y, Al ve O’ce zengin olduklar agikga goriilebilmektedir. Bunun yani sira, sekil
5.7 (c)’deki N-K (401 eV) haritasina bakildiginda ise amorf tanelerarasi ikincil
fazlarin N’ca fakir bolgeler olduklari net bir sekilde soylenebilmektedir. Oysaki
ayni bolgenin sekil 5.4 (d) gosterilen STEM-EDX haritas1 gdz oniine alindiginda,
amorf tanelerarasi ikincil fazlarin kompozisyonlarinda N’un bulundugu
belirlenmistir. Ancak STEM-EDX elementel haritalamada ii¢lii nokta amorf
fazlarinda goriilen N-K sinyallerinin aslinda diisiik spektrometre ayirma giiciinden
dolayr O-K karakteristik X-1ginlarindan toplanabilecegi ihtimalinden daha 6nce
bahsedilmistir. Dolayisiyla burada gergeklestirilen EFTEM-3 pencere N-K
haritas1 (sekil 5.7 (c)) ile bu diisiincenin aslinda tamamen dogrulandig:
goriilmiistiir. Bu noktada, bu numune i¢in de diigiik enerji aralifinda bulunan
sinyallerin kaydedilmesinde EFTEM—3 pencere elementel haritalama yonteminin
STEM-EDX haritalamaya gore daha giivenilir sonuglar verdigi siiphesiz bir
sekilde aciklanabilmektedir [66—68]. Benzer sekilde, diisiik enerji kayb1
bolgesinde yer alan Si-Lz» (99 eV) kenarindan yalnizca 1 sn siirede sinyal
toplanarak elde edilen EFTEM-3 pencere haritast degerlendirildiginde
(sekil 5.7 (b)), Si’ca zengin olan B-SiAION tanelerinin kolaylikla TiN ve tgli
nokta tane sinir1 fazlarindan ayirt edilebildigi goriilebilmektedir. Oysaki yiiksek
enerji bolgesinde yer alan Si-K (1839 eV) karakteristik X-isinlarin1 kullanarak
sekil 5.7 (b)’deki Si-L3 (99 eV) haritasi ile benzer ayirma giiciinde elde edilen bir
STEM-EDX elementel haritast (sekil 5.4 (a)) yaklastk = 2 saat siirede
kaydedilmistir. Bununla beraber, sekil 5.7 (d)’de verilen Ti-Lz, (456 eV) haritasi
incelendiginde, TiN fazlarinin p-SiAION matrisi icerisinde homojence
dagildiklar1 goriilebilirken, Ti sinyallerinin ayrica ¢ok az seviyede de olsa amorf
taneleraras1 ve [B-S1AION  fazlarinda da fark edilebilir olduklar

sOylenebilmektedir.
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Sekil 5.7. (a) Sifir enerji kayb1 (£ 10 eV) gorintisii, (b) Si-Lg, (99 eV), () N-K (401 eV),
(d) Ti-Ls, (456 eV), (e) O-K (532 eV), (f) Al-K (1560 eV) ve (g) Y-Lsz, (2080 eV)

kenarlarina ait EFTEM-3 pencere elementel haritalama sonuglari.
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Dolayisiyla bu sinyallerin varligin1 EEL spektrumlarinda goérebilmek i¢in
sekil 5.8 (a)’da gosterilen 300—700 eV arasindaki enerji kayb1 bolgesi 5 eV agiklik
kullanilarak 80 adet EFTEM goriintiisiiniin kaydedilmesi yardimiyla oncelikle bir
EFTEM-SI (spektrum goriintiileme) veri kiipi [66-68] olusturulmustur.
Sonrasinda, sekil 5.8 (b)’de verilen EFTEM-SI veri kiipii tizerinde “17, “2” ve “3”
ile isaretlenen sirasiyla TiN, B-SiAION ve amorf tanelerarasi fazlara karsilik gelen
noktalardan EEL spektrumlari ¢ikartilmistir. Buna gore, TiN, B-SiAION ve amorf
tanelerarasi fazlari i¢in elde edilen EELS verileri sirasiyla sekil 5.8 (c-e)’de
gosterilmistir. Bununla birlikte, sonuglar1 daha iyi karakterize edebilmek igin her
bir EEL spektrumu sekil 5.8 (f)’de ayrica karsilastirmali olarak sunulmustur.

Sekil 5.8 (a-f)’deki wveriler birlikte degerlendirildiginde, oncelikle
sekil 5.8 (b)’de “1” ile numaralandirilan kiiresel sekilli tanelerden elde edilen EEL
spektrumundaki olduk¢a belirgin Ti-Ls, ve N-K kenarlar1 (sekil 5.8 (c)), bu
fazlarin TiN olduklarin1 dogrulamaktadir. Bununla birlikte, sekil 5.8 (b)’de “2” ile
gosterilen B-SiAION tanesinden ¢ikartilan EEL spektrumunda beklenen N-K ve
O-K kenarlarinin yan1 swra, Ti-L3» kenarnt da acikga goriilebilmektedir
(sekil 5.8 (d)). Bu sonug, Ti'un p-SiAION yapisi icerisine girdigini
gostermektedir. Bu noktada, sekil 5.8 (d)’de B-SiAION igerisinde tespit edilen
Ti-L3, kenarmin, aslinda sekil 5.5 (c)’deki STEM-EDX nokta analizinde
B-SIAION kompozisyonunda Ti-K karakteristik X-1sinin goriilmesi sonucunu
tamamen destekleyici 6zellikte oldugu sdylenebilmektedir.

Sekil 5.8 (b)’de “3” ile gosterilen amorf tanelerarasi ikincil fazindan
cikartilan EEL spektrumuna (sekil 5.8 (e)) bakildiginda, bu fazin O’ce zengin
oldugu ve Ti’unda muhtemelen sinterlemenin herhangi bir kademesinde meydana
gelen difiizyon sonucunda cam fazin kompozisyonuna gegtigi goriilebilmektedir.
EFTEM-SI-EELS yardimi ile tanelerarasi cam fazindan kaydedilen bu veri,
sekil 5.5 (b)’de gosterilen STEM-EDX nokta analizi sonucunu desteklemektedir.
Ancak buradaki tek farkin, ¢ok az miktarda da olsa N’un sekil 5.8 (e)’de sunulan
EEL spektrumunda fark edilebilir olmasidir. Bu sonug, STEM-EDX ile
saptanmast olduk¢a zor olan diisiik enerji bolgesindeki az konsantrasyonda
bulunan  elementlerin  bile EFTEM-SI-EELS analizi ile kolaylikla

saptanabilecegini gostermistir.
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Sekil 5.8. (a) EFTEM-SI veri kiipiinii olugturmak {izere 300—700 eV arasinda 5 eV araliklarla
toplanan 80 adet EFTEM goriintiisii, (b) elde edilen EFTEM-SI goriintiisi,
(c) sekil 5.8 (b)’de “1” ile gosterilen noktadan ¢ikartilan EEL spektrumu.
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Sekil 5.8. (Devam) (d-e) Sirasiyla sekil 5.8 (b)’de “2” ve “3” ile gosterilen noktalardan ¢ikartilan

EEL spektrumu ve (f) sekil 5.8 (c-e)’deki EEL spektrumlarmim karsilagtirmali olarak

gdsterimi.
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Sekil 5.8 (b)’deki “17, “2” ve “3” ile isaretlenen bolgelere karsilik gelen
sirastyla  TiN, [B-SiAION ve amorf tanelerarasi fazlardan ¢ikartilan
EEL spektrumlarinin  sekil 5.8 (f)’deki karsilastirmali gosterimi  dikkate
alindiginda, tez ¢alismasimin bu boliimiiniin en ¢arpict sonucu olan Ti’un
[-SiAION kristal yapist icerisine girdigi sonucu, TiN’den kaydedilen Ti-Ls>
kenarmin bir i¢sel standart olarak kullanilmasi ile daha net bir sekilde
anlasilmaktadir.

B-SiAION igerisindeki Ti sinyallerinin biitin mikroyap:1 boyunca
dagilimlarin1 goriintiileyebilmek i¢in bir sonraki adimda EFTEM-SI-EELS
entegrasyon sinyal haritalama yontemi [66-68] kullanilmigtir. Bu amag
dogrultusunda oncelikle sekil 5.9 (a)’da gosterilen EFTEM-SI {izerinde “1” ile
isaretlenen uzamis sekilli B-SIAION tanesinden EEL spektrumu ¢ikartilmis ve
elde edilen spektrum sekil 5.9 (b)’de ayrica sunulmustur. Sonrasinda, giirtiltii
sinyallerinin  Power-kanunu fonksiyon modeline [68] gore uzaklastirildig:
B-SiAION’a ait EEL spektrumunda N-K, Ti-L3, ve O-K’ya ait kenarlardan 20 eV
entegrasyon genisliginde segilen sinyaller daha sonra sekil 5.9 (a)’daki EFTEM-SI
veri kiipinden ¢ikartilmiglardir. Bu islemin sonucunda elde edilen N-K, Ti-L3,
O-K ve RGB (RedGreenBlue) kompozit EELS haritalar1 sirasiyla
sekil 5.9 (c-f)’de gosterilmistir.

Sekil 5.9’da sunulan veriler birlikte degerlendirildiginde, oncelikle sekil
5.9 ((c) ve (e))’de gosterilmis sirasiyla N-K ve O-K kenarlarina karsilik gelen
400-420 eV ve 535-555 eV enerji araliklarinda kaydedilen EFTEM-SI-EELS
entegrasyon sinyal haritalarinda, amorf tanelerarasi ikincil fazlarin O’ce zengin ve
N’ca fakir olduklar1 agik bir sekilde goriilebilmektedir. Elde edilen bu sonuglarin,
ayrica sekil 5.7 ((c) ve (e))’de gosterilen sirasiyla N-K ve O-K kenarlarindan elde
edilen EFTEM-3 pencere elementel haritalama sonuglari ile karsilastirildiginda,
oldukca benzer olduklar1 sdylenebilmektedir. Dolayisiyla bu karsilastirma, aslinda
EFTEM-SI-EELS entegrasyon sinyal haritalarinin giivenirligi hakkinda iyi bir
referans olarak ta kullanilabilmektedir. Bu noktada, sekil 5.9 (d)’de Ti-Ls>
kenarina karsilik gelen 455-475 eV enerji araligindaki EFTEM-SI-EELS
entegrasyon sinyal haritas1 incelendiginde, Ti’un B-SIAION tanelerinin

kompozisyonlarinda bulundugu belirgin bir sekilde gozlemlenebilmektedir. Bu
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sonug, sekil 5.5 (c¢) ve sekil 5.8 (d)’deki sirasiyla B-SIAION tanelerinden
kaydedilen STEM-EDX ve EFTEM-SI-EELS analiz sonuglarini tamamen
dogrular niteliktedir. Bu nedenle, EFTEM-SI-EELS entegrasyon sinyal haritalama
yonteminin kullanilmasi sonucunda bir kez daha Ti'un S-SiAION kristal yapisi

icerisine girdigi aciklanabilmektedir.

a-) b-)
c-) d-)
e-) f-)

Sekil 5.9. (a) 300-700 eV araliginda kaydedilen EFTEM-SI veri kiipii, (b) sekil 5.9 (a) tizerinde
“1” ile gosterilen B-SiAlON tanesinden ¢ikartilan EEL spektrumu, (c) 400-420 eV,
(d) 455-475 eV, (e) 535-555 eV araliklarimin EFTEM-SI-EELS entegrasyon sinyal
haritalar1 ve (f) sekil 5.9 (c-€)’deki haritalarin RGB (RedGreenBlue) kompozit haritasi.
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Bununla birlikte, ayrica sekil 5.9 (c-e)’de gosterilen her bir
EFTEM-SI-EELS entegrasyon haritasinin bir araya getirilmesiyle olusturulan
RGB (RedGreenBlue) kompozit entegrasyon haritasina sekil 5.9 (f)’de
bakildiginda, sirastyla Ti, N ve O’ce zengin TiN, B-SiAION ve amorf tanelerarasi
ikincil fazlarin mikroyap1 igerisindeki dagilimlar1 agik bir sekilde ayirt
edilebilmektedir.

B-SIAION tanelerinin kompozisyonunda tespit edilen Ti elementinin,
sinterlemenin herhangi bir kademesinde TiN tanelerinden difiiz olan Ti
atomlarinca gergeklestirildigi  diisiiniilmektedir. Ozellikle amorf taneleraras
ikincil fazlarin kompozisyonlarinda da Ti elementine rastlanilmasi, bu diisiincenin
olasiligin1 olduk¢a artirmaktadir. Bu nedenle, sinterleme sonrasinda TiN ve
taneleraras1 cam fazlarindaki Ti’un miktarsal olarak goriintiilenmesi, bu
ongoriiniin dogrulugu hakkinda 6nemli ipuglar saglayacagi tahmin edilmektedir.
Bu nedenle, sekil 5.8 (b)’de verilen EFTEM-SI veri kiipii esas alinarak, N ve Ti
elementleri arasinda goreceli miktar belirleme yontemi [68] kullanilarak N-K ve
Ti-L3 kenarlari i¢in niceleyici EFTEM-SI-EELS haritalar1 elde edilmistir. Sekil
5.10 (a-d)’de sirasiyla niceleyici N-K, Ti-Lz,, kompozit harita ve TiN tanesi
boyunca kaydedilen atomca % miktar analizi gosterilmektedir.

Sekil 5.10 (a)’da verilen N-K kenarina ait niceleyici EFTEM-SI-EELS
haritas1 incelendiginde, N’un mikroyap1 igerisindeki atomca % miktarinin
[-SiAlION>TiN>amorf tanelerarasi ikincil fazi olacak sekilde dagildigi agik¢a
goriilebilmektedir. Bununla birlikte, sekil 5.10 (b)’de gosterilen Ti-L3» kenarma
ait niceleyici EFTEM-SI-EELS haritas1 goz oniine alindiginda, Ti’un mikroyap1
igerisindeki atomca % miktarinin TiN>amorf tanelerarast ikincil fazi>[-SiAION
seklinde dagildig: tespit edilmistir. Ozellikle B-SiAION:Ti icin sekil 5.10 (b)’de
gozlemlenen bu sonug, sekil 5.6’daki STEM-EDX nokta analizi ile B-SiAION
igerisindeki Ti miktarinin 0,40 (atomca %) gibi diisiik bir miktarda saptanmasi ile
oldukca benzerlik gostermektedir. Daha Gtesinde, sekil 5.10 (b)’de sunulan
niceleyici Ti-Ls, haritasindaki dikkate deger daha ilging olan nokta ise
mikroyapidaki biitiin amorf tanelerarasi ikincil fazlarda Ti’un belirgin bir sekilde

goriinlir olmasidir. Bunun anlami, sekil 5.10 (b) iizerinde kirmizi oklarla
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gosterilen muhtemel bir difiizyon yolu boyunca Ti’un 6zelikle amorf tanelerarasi

fazlarin yardim ile taginarak biitiin B-SiAION tanelerine ulastigidir.

b-)

d-)

Sekil 5.10. Niceleyici (a) N-K, (b) Ti-Ls,, (c) kompozit harita ve (d) sekil 5.10 (c)’de TiN tanesi

tizerinde A-B dogrusu boyunca kaydedilen atomca % miktar analizi.
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Bununla birlikte, sekil 5.10 (a-b)’deki N-K ve Ti-Ls, niceleyici
EFTEM-SI-EELS haritalar1 tek bir kompozit harita {izerinde birlestirilerek sekil
5.10 (¢)’de sunulmustur. Buna gore, bu niceleyici kompozit harita {izerindeki bir
TiN tanesinden A-B dogrusu boyunca atomca % N ve % Ti miktarlari
hesaplanarak sekil 5.10 (d)’de ayrica bir grafik seklinde verilmistir. Elde edilen
sonuglar, sinterleme sonrasinda TiN tanesindeki ortalama N ve Ti miktarlarinin
strastyla atomca % 53 ve % 47 oldugunu gostermistir.

Sekil 5.5 (a)’da TiN tanesinden kaydedilen STEM-EDX nokta analizi
sonucunda, TiN’iin kompozisyonunda ¢ok az miktarda Si ve Al elementlerinin
bulundugu tespit edilmistir. Bu durum, sinterleme ile birlikte Si ve Al’un TiN’e
dogru difiizyonundan kaynaklanabilecegi gibi STEM-EDX analizi esnasinda
ortaya ¢ikan fliioresans veya absorpsiyon gibi olumsuz etkilerden [65] dolay1 da
meydana gelmis olabilir. Bu nedenle, B-SIAION-TIN kompozit malzemesinin
sinterlenmesi esnasinda TiN tanelerine dogru herhangi bir Si ve Al difiizyonunun
gerceklesip gergeklesmedigini ortaya ¢ikartmak i¢in bu olumsuz etkilerin
neredeyse yok kabul edildigi STEM modunda EELS analizi [66-68], TiN
tanesinden ve ayrica referans olarak kullanilmak iizere de B-SIAION ve amorf
tanelerarasi ikincil fazlarindan kaydedilmistir. Buna gore, elde edilen sonuglar
sekil 5.11 (a-e)’de gosterilmistir.

Sekil 5.11 (a-b)’de sirasiyla referans olarak kullanilmak tizere B-SiAION
ve amorf taneleraras1 ikincil fazlarindan kaydedilen EEL spektrumlari
incelendiginde, Si-Ls, kenari acik bir sekilde goriilebilmektedir. Oysaki ayni
deneysel sartlarda TiN’den kaydedilen ve sekil 5.11 (c)’de verilen EEL spektrumu
g0z Oniine alindiginda, TiN tanesinde herhangi bir Si-L3» sinyalinin bulunmadigi
tespit edilmistir. Benzer sekilde, sekil 5.11 (d)’de yine referans olarak kullanmak
icin B-SIAION’dan kaydedilen EEL spektrumuna bakildiginda, Al-K ve Si-K
kenarlar1 net bir sekilde goriilebilirken, fakat sekil 5.11 (e)’de ayni deneysel
sartlarda TiN tanesinden toplanan EEL spektrumunda ise hi¢cbir sekilde Al-K ve
Si-K  kenarlarina rastlanilmadigi tespit edilmistir. Elde edilen bu sonuglar,
sinterleme sonrasinda TiN tanesine dogru herhangi bir Si ve Al diflizyonunun

gerceklesmedigini gostermektedir. Dolayisiyla, sekil 5.5 (a)’daki TiN tanesinden
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kaydedilen STEM-EDX nokta analizinde gbzlemlenen Si ve Al elementlerinin

muhtemel bir fliloresans veya absorpsiyon etkisinden kaynaklandig s6ylenebilir.

a-)

b-)

Sekil 5.11. Si-L3, kenarlarim referans olarak kullanilmak tizere STEM modunda (a) $-SiAION,
(b) amorf tanelerarasi ikincil fazindan kaydedilen EEL spektrumlari (igerideki
Z-kontrast STEM goriintiileri iizerindeki kirmizi renkli i¢i bos halkalar EELS

sinyallerinin nereden toplandigini gostermektedir).
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d-)

Sekil 5.11. (Devam) () Si-L3, kenarin1 gérmek i¢in TiN tanesinden kaydedilen EEL spektrumu,
(d) AlI-K ve Si-K kenarlarin1 referans olarak kullanmak iizere B-SiAION’dan
kaydedilen EEL spektrumu, (e) Al-K ve Si-K kenarlarim1 gérmek i¢in TiN tanesinden
kaydedilen EEL spektrumu (igerideki Z-kontrast STEM goriintiileri {izerindeki
kirmizt renkli i¢i bos halkalar EELS sinyallerinin nereden toplandigini

gostermektedir).
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Buraya kadar gergeklestirilen analitik TEM teknikleri net bir sekilde Ti
elementinin  B-SiAION tanelerinin kimyasal kompozisyonunda yer aldigini
gostermistir. Ancak sekil 5.1°de verilen XRD grafigi mikroyap: igerisinde
SiAION fazlarindan sadece B-SIAION’un bulundugunu agiklasa da, Ti’un tespit
edildigi tanelerin gergekten B-SiAION olup olmadigi hakkinda kii¢iik bir stiphe
akla gelebilir. Bu nedenle, bu olumsuz ihtimali de ortadan kaldirmak i¢in segilmis
alan elektron difraksiyon (SAED) teknigi yardimiyla Kristallografik olarak
B-SiAION oldugu tespit edilen bir tane {izerinden STEM modunda EDX ve EELS
analizleri yapilmasi gerekliligi diisiiniilmiistiir. Dolaysiyla bu amag¢ dogrultusunda
elde edilen TEM-BF, STEM-HAADF, SAEDP, HRTEM, STEM-EDX ve
STEM-EELS analiz sonuglari sirastyla sekil 5.12 (a-f)’de gosterilmistir.

Sekil 5.12 (a)’da verilen TEM-BF goriintiisii incelendiginde, [0001] zon
ekseni boyunca difraksiyon sartlarina getirilen hegzagonal sekilli bir B-SIAION
tanesinin mikroyapidaki diger tanelere gore oldukca koyu bir kontrastta
goriilebildigi fark edilebilmektedir. Sekil 5.12 (b)’deki Z-kontrast STEM
goriintiisti de dikkate alindiginda, bu difraksiyon sartindaki B-SiAION tanesinin
TiN ve taneleraras1 ikincil fazlar ile g¢evrelendigi agikca goriilebilmektedir.
Bununla birlikte, sekil 5.12 (a-b)’de “B-SiAION” olarak isaretlenen taneden
kaydedilen SAEDP goriintiisiine (sekil 5.12 (c)) bakildiginda, kristallografik
olarak bu tanenin [0001] zon ekseni boyunca yonlenmis B-SiAION faz1 oldugu
soylenebilmektedir. Daha 6tesinde, [0001] yoniindeki B-SiAION tanesinden elde
edilen kinematik SAEDP simiilasyonunun [100] burada kaydedilen elektron
difraksiyon paterni ile olduk¢a uyumlu oldugu tespit edilmistir. Sekil 5.12 (b)’de
“1” 1le gosterilen noktadan kaydedilen HRTEM goriintiisii (sekil 5.12 (d)) dikkate
alindiginda, B-SiAION taneleri arasindaki ikincil fazlarin amorf karakterde
olduklar1 goriilebilmektedir. Dolayisiyla elde edilen bu sonug, sekil 5.1’deki XRD
analizi sonucu mikroyapida herhangi bir kristalin tanelerarasi ikincil fazin tespit
edilmedigi verisini dogrulamaktadir. Buna gore, kristallografik olarak -SIAION
faz1 oldugu saptanmis taneden kaydedilen STEM modunda EDX analizi sonucuna
(sekil 5.12 (e)) bakildiginda, B-SiAION’u olusturan Si, Al, O ve N elementlerinin

yani sira Ti’un da spektrumda net bir sekilde goriiniir oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.12. B-SIAION-TIN kompozit malzemesinden kaydedilen (a) TEM-BF goriintiisii,
(b) STEM-HAADF goriintiisii, (€) sekil 5.12 (a ve b)’de “B-SiAION” olarak
gosterilen taneden [0001] zon ekseni boyunca kaydedilen SAEDP goriintiisii,
(d) sekil 5.12 (a)’da “1” ile gosterilen bolgeden kaydedilen HRTEM goriintiisii.
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f-)

Sekil 5.12. (Devam) (e) B-SiAION’dan kaydedilen STEM-EDX spektrumu ve (f) B-SiAION ve
TiN’den STEM modunda kaydedilen EEL spektrumlar1 (igerideki Z-kontrast STEM
goriintiileri lizerindeki kirmizi renkli i¢i bos halkalar EDX ve EELS analizlerinin

nereden gergeklestirildigini gostermektedir).

Daha o6tesinde, B-SiAION ve igsel referans olarak kullanilmak iizere TiN
fazlarindan STEM modunda kaydedilen EEL spektrumlar1 incelendiginde
(sekil 5.12 (f)), Ti-Ls, kenarmin ¢ok az siddette de olsa B-SIAION’da goriiniir
oldugu tespit edilmistir. Bu noktada, gerceklestirilen bu son analizler ile birlikte
Ti’un B-SiAION kristal yapist icerisine girdigi sdylenebilmektedir.

Tez caligmasinin bu bolimiinde elde edilen deneysel sonuglar dikkate
alindiginda, Ti**’iin Si** ve Al" ile oldukga benzer iyonik yaricap degerine sahip

olmast Ti’un nasil B-SiAION kristal yapisi igerisine girdigini anlamak agisindan
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olduk¢a Onemli bir anahtar faktor olarak degerlendirilebilir. Bu noktada,
B-SiAION kristal yapisinin (Si,Al)(O,N); tetrahedronlarindan olustugu [95]
diisiiniildiigiinde, dortlii koordinasyondaki Si** (26 pm) ve Al™ (39 pm)’iin iyonik
yarigaplarmm [96] yine dortli koordinasyondaki Ti** (42 pm)’in iyonik
yarigaptyla [96] Kkarsilastirilmas: yeterlidir. Bu durumda, iyonik yarigaplarin
karsilagtiritlmast goz oniine alindiginda, Ti’un B-SiAION kristal yapisi igerisine
(Si,AD(O,N)4 tetrahedronlarinda bir yer-degistirme mekanizmasi yardimiyla
girebileceginden bahsedilebilir. Aslinda Ti* iyonlarinin SiNxOy4.x ve AINxO4«
tetrahedralarinda yer degistirebileceginin agiklanmasi [116] bu 6ngoriiyii ayrica
desteklemektedir. Daha Gtesinde, bu goriis teorik bir ¢aligmada tartisilimis ve
3d-metal elementlerinin silikon oksinitriir (SizN,O) yapisina bir katyon yer
degistirme mekanizmast ile girebilecegi sdylenmistir [97]. Ayrica first-principles
molekiiler orbital hesaplamalarini kullanarak gerceklestirilen baska bir teorik
calismada [119] ise +4 degerliginde oldugu zaman Ti ve Ni arasindaki 3d gecis
metal elementlerinin B-Si3N,4 igerisinde kati ¢oziiniirliikk gosterebileceklerinden
s0z edilmistir. Bununla birlikte, Ti’un zeolit ve miillit gibi degisik aliiminyum
silikatlarin  kristal yapis1 igerisine yer degistirme mekanizmasi ile girdigi
bilinmektedir [120-121]. Bu nedenle, temel yap1 birimleri agisindan aliiminyum
silikatlar ile olduk¢a benzerlik gosteren bir silisyum aliiminyum oksinitriir bilesigi
olan B-SiAION kristal yapisi igerisine de Ti’un girmesi olduk¢a muhtemeldir.
Bununla birlikte, 117 pm (altili koordinasyon) iyonik yarigap degerine sahip olan
Eu*?’nin B-SiAION kristal yapisinin c-ekseni boyunca olusan hegzagonal kanallar
icerisine tek bir ara-yer atomu olarak girebilecegi gosterilmistir [53]. Benzer bir
sekilde, Ti atomlar1 da p-SiAION kristal yapisinin hegzagonal ara-yer
bosluklarinda bulunabilirler. Ciinkii Ti** (altih koordinasyonda 60 pm) ve Ti*
(altili koordinasyonda 67 pm)’iin iyonik yarigaplari Eu*? (altili koordinasyonda
117 pm)’den daha kiigiiktiir [96]. Fakat B-SiAION kristal yapist icerisinde Ti’un
degerligini tam olarak belirlemek ve kristal yapmin hangi &6zel atomik
pozisyonlarinda bulunduguna karar vermek i¢in yiiksek ayirma giiclinde oldukca
hassas EELS analizleri, atomik-ayirma giiciinde Z-kontrast yiiksek ayirma giiclii
STEM goériintiileme ve ileri teorik c¢alismalarin gerceklestirilmesi gerektigi

distiniilmektedir.



ANADOLU UNIVERSITESI

81

B-SIAION-TiN malzemesinin degisik TEM tekniklerini kullanarak
incelenmesi sonucunda elde edilen verilerin ileride farkli uygulamalarda
kullanilacak iistiin 6zellikli yeni nesil SiAION esasli kompozit malzemelerin
tasarimina ve gelistirilmesine yon verecegi beklenmektedir. Ciinkii nadir toprak
elementlerinin B-SiAION kristal yapisi igerisine tek ara-yer atomu olarak girmesi
[53] bile, SiAION ecasasli malzemelere son zamanlarda beyaz 151k yayan diyot
(LED) uygulamalarinda kullanimlar1 agisindan biiyiik bir potansiyel yaratmistir.
Dolayisiyla benzer sekilde burada kaydedilen TEM sonuglari, ileride gegis metal
element atomlar ile katkilanmis termal ve elektriksel agidan iyi 6zellik gosteren
B-SiAION esasli seramikler ve kompozitlerin iiretimi i¢in bir baslangi¢ noktast
olarak degerlendirilebilir. Ciinkii tipki tez ¢aligmasinin bu bolimiinde incelenen
TiN ikincil takviye fazi ile giliglendirilmis bir B/SIAION (B-SisN4) kompozit
malzemesinin oldukca iyi elektriksel ve termal 6zellikler sergiledigi bildirilmistir
[105,122]. Ozellikle iyi termal 6zelligin kaynag: olarak ta, Ti’un B-SisN, Kristal
yapisi igerisine bir yer-degistirme mekanizmasi ile girmesi sonucunda kafes
parametrelerinin termal genlesme katsayilarinda tespit edilen azalma gosterilmistir
[118]. Bununla beraber, bu tiir kompozit malzemelerin elektrik iletkenliginin
yiiksek olmasinin sebebi olarak, her zaman sisteme ilave edilen TiN fazi {izerine
odaklanilmistir. Ancak belki de TiN’den difiiz olup B-SiAION kafesine giren Ti
atomlari, son {iriinden elde edilen elektrik iletkenlige olumlu yonde katki saglayan
nedenlerden birisi olarak gosterilebilir. Bu nedenle, tez ¢alismasinin bu
boliimiinde elde edilen sonuglarin, ayrica su an igin literatiirde mevcut olmayan
B-SiAION kristal yapisi igerisine 3d-gecis metal elementlerinin girme olasiliginin
arastirilmasina ve elde edilecek sonuglarin da yapi-6zellik iligkisi bakimindan
irdelenmesine yon verecek ilk teorik calismalara zemin hazirlayacagi

beklenmektedir.
5.3. Ozet
Tez calismasinin bu bolimiinde, B-SIAION-TIN kompozit malzemesi

XRD, TEM-BF goériintiileme, Z-kontrast STEM goriintiilleme, STEM-EDX nokta
analizi, STEM-EDX elementel haritalama, EFTEM-3 pencere elementel
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haritalama, EFTEM-SI goériintiileme, EFTEM-SI-EELS analizi, EFTEM-SI-EELS
entegrasyon sinyal haritalama, EFTEM-SI-EELS niceleyici haritalama,
STEM-EELS, SAEDP ve HRTEM tekniklerini kullanarak basarili bir sekilde
karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglar, kompozit malzemenin sinterleme
sonrasinda temel olarak B-SiAION matris fazi1 igerisinde homojen olarak dagilmis
TiN tanelerinden olustugunu gostermistir. Bununla birlikte, mikroyapida herhangi
bir kristalin tanelerarast ikincil fazina rastlanilmamis ve iiclii nokta fazlarinin
amorf karakterde oldugu HRTEM goriintiisii ile dogrulanmistir. Ayrica sinterleme
ile birlikte TiN tanelerine dogru herhangi bir difiizyon goriilmemistir. Fakat ¢ok
ilging bir sekilde, amorf tanelerarast ikincil fazlarin ve B-SIAION tanelerinin
kimyasal kompozisyonlarinda Ti elementinin varligi tespit edilmistir. Elde edilen
bu oldukea sasirtict sonucun nedeni olarak, sinterleme esnasinda TiN’den amorf
tanelerarasi ikincil fazlar ve B-SiAION tanelerine dogru gelisen bir Ti diflizyonu
gosterilmistir. Ozellikle B-SiAION tanelerinde Ti elementinin gdzlemlenmesi,
birgok kez farkli tanelerden kaydedilen analizler ile dogrulanmistir. Bunun
sonucunda, Ti elementinin PB-SiAION kristal yapisi igerisine girebilecegi
aciklanmustir.

Tez ¢alismasinin bu boliimiinde elde edilen TEM sonuglari ile ileride farkl
uygulamalarda kullanilacak 6zellikle yiiksek termal ve elektrik iletkenligine sahip
Ti katkili B-S1AION esasli monolitik veya kompozit malzemelerin iiretilebilecegi

beklenmektedir.
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6. Yb,03 ILAVELI SiAION SERAMIKLERININ GECIRIMLiI ELEKTRON
MIKROSKOBU (TEM) TEKNIKLERI ILE INCELENMESI

6.1. Giris

SiAION seramikleri, termomekanik Ozelliklerini dogrudan etkileyen
kompozisyonlarinda yapilabilen degisiklikler ve 1s1l islem sonrasinda
mikroyapilarinda  olusabilecek  kristalin ~ fazlarin  kolay  bir  sekilde
diizenlenebilmesinden dolayr son zamanlarda miihendislik malzemeleri
igerisindeki popiileritesini  artirmistir  [60,90,100]. Sinterlenme sonrasinda
mikroyapilarinda bulunan o- ve B-SiAION fazlarinin orani bu malzemelerin
sertlik ve tokluk gibi 6zelliklerini 6nemli bir sekilde etkilemektedir [60,90,100].
Ayrica sinterleme ve/veya 1sil islem sonrasinda bu malzemelerin mikroyapilarinda
olusabilecek ikincil fazlarmm yapisi, miktari, kompozisyonu ve mikroyapi
icerisindeki dagilimlar1 ise malzemenin oksidasyon ve siirlinme direnci gibi
kimyasal ve termokimyasal oOzellikleri lizerinde biiylikk bir Oneme sahiptir
[60,90,100]. Bu noktada, SiAION seramiklerinin tiretimi esnasinda sivi faz
olusumunu saglayan sinterleme ilavelerinin se¢cimi kompozisyon dizayni
acisindan dikkat edilmesi gereken bir parametredir.

Sinterleme 1ilavesi olarak nadir toprak element oksitlerinin kullanima,
sinterleme sicakliginda bir nadir toprak aliiminasilikat sivi fazimnin olusumuna
yardimc1 olmakta ve genellikle sinterleme sonrasinda ise lclii taneler arasinda
katilasmaktadir [123]. Sinterleme ilavelerinden nadir toprak iterbiyum (Yb)
elementinin a-SiAION i¢in en yavas dekompozisyon hizini verdigi bilinmektedir
[124]. Bununla birlikte, Yb’un a-SiAION fazi igerisinde Yb** ve Yb*? seklinde
degisebilen degerliklerde bulunabilecegi kaydedilmistir [30]. Aslinda Yb’un her
iki degerlikte diisiik iyonik yaricaplara (Yb™%;0.930 A - Yb*™%,0.858 A) sahip
olmasi, Yb-a-SiAION i¢in en genis faz kararlilik bolgesinin elde edilmesine
neden olmaktadir [123-124]. Daha o6tesinde, Yb-a-SiAION’un oksidasyon
direncinin diger nadir toprak element katkili a-S1iAION’larin oksidasyon direncine
gore Onemli bir sekilde daha iyi oldugu bildirilmistir [125]. Dolayist ile bu

calismada sinterleme ilavesi olarak secilen Yb,O3’in, sinterleme sonrasinda
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SiAION seramiklerinin taneler arast T{glii nokta bdlgelerinde farkli tipte
olusturacagr amorf ve/veya kristalin ikincil fazlarinin mikro ve nano Olcekte
incelenmesi, SIAION seramiklerinin performansi agisindan oldukga biiyiik bir
Oneme sahiptir.

Bu nedenle tez ¢alismasinin bu boliimiiniin amaci, TEM esasli analitik
teknikleri kullanarak oncelikle Yb,O3 ilaveli o-B/SIAION seramiklerinde
malzemenin performansini belirleyen ti¢li nokta tane smirt ikincil faz
kompozisyonlarini incelemek ve sonrasinda Yb,Os ilaveli sadece B-SiAION fazini

iceren numunede neden a-SiAION fazinin kararh kilinamadigini agiklamaktir.

6.2. Deneysel Sonuclar ve Tartisma

6.2.1. Yb,Os ilaveli a-B/SIAION seramiklerinden elde edilen sonuclar

Sinterleme sonrasinda SiAION seramiklerinin mikroyapisinda bulunan
a-SIAION, B-SIAION ve iiclii nokta taneler arasi ikincil fazlarin dagilimlarini
mikro dlgekte gormek ve bu fazlarin kimyasal kompozisyonlar: hakkinda analitik
TEM analizleri Oncesinde genel bir fikre sahip olabilmek i¢in SEM
incelemelerinin yapilmasi gerekmektedir. Sekil 6.1 (a-b)’de kesit parlatma
yontemi ile hazirlanmis numunelerin VP altinda elde edilmis BSE goriintiileri
gosterilmektedir.

Sekil 6.1 (a), Ar iyonlar1 yardimiyla kesit parlatma yapilmis numune
yiizeyini gostermektedir. Kesit parlatma yapilmis numune ylizeyinin BSE
goriintilisii detayll bir sekilde incelendiginde (sekil 6.1 (b)), mikroyapida herhangi
bir tane ¢ikmasi hatasina rastlanmadigi goriilmektedir. Burada, atomik kontrast
(2) farkindan dolay1 siyah renkte goriilen ¢ubuksu ve hekzagonal sekilli taneler
B-SiAION’u, beyaz renkte goriilen bolgeler {i¢lii nokta tane sinir1 ikincil fazlarini
ve gri renkte goriilen hekzagonal ve g¢ubuksu sekilli taneler ise a-SiAION’u
belirtmektedir. Boylece, kesit parlatmanin alternatif bir hazirlama yontemi olarak
kulllanilmast durumunda Yb,0; ilaveli a-B/SIAION numunesinde herhangi bir
tane ¢ikmasi hatas1 olmaksizin ger¢ek mikroyapinin SEM ile basarili bir sekilde

karakterize edilebilecegi tespit edilmistir.
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Sekil 6.1. (a) Kesit parlatma yapilms yiizeyi gosteren diisiik bilyiitmedeki SEM-BSE goriintiisii ve
(b) Yb,O3 ilaveli a-B/SiAION seramiklerinin genel mikroyapisint gosteren kesit
parlatma yapilmis yiizeyden kaydedilen SEM-BSE goriintiisii.

Analitik TEM c¢aligmalar1 6ncesinde a-SIAION, B-SIAION ve tglii nokta
tane sinir1 ikincil fazlarinin kimyasal kompozisyonlari hakkinda 6n bilgiye sahip
olabilmek i¢cin SEM’de VP modunda EDX analizi gerceklestirilmistir.
Sekil 6.2°de, a-B/SIAION numunesinde a-SiAION, B-SIAION ve tiglii nokta tane

siurt ikincil faz kompozisyonlarindan elde edilen EDX spektrumlar: verilmistir.
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Sekil 6.2. a/f-SiAION numunesinde sirasiyla o (spektrum 1), B (spektrum 2) ve {iglii nokta tane

sinirt ikincil faz (spektrum 3) kompozisyonlarindan elde edilen EDX spektrumlari.

o- ve B-SIAION tanelerinden elde edilen EDX spektrumlari incelendiginde
(sekil 6.2), her iki fazinda ayni siddette Yb, Si, Al, O ve N elementlerini
igerdikleri goriilmektedir. Oysaki kimyasal kompozisyonu Sig.,Al;O;Ng_; (0<z<4)
seklinde olan B-SiAION fazinin [7,73] kompozisyonunda Yb’un olmamasi
beklenmektedir. B-SIAION fazina ait EDX spektrumunda Yb’un goriilmesinin
nedeni olarak, SEM’de gelen elektron demeti numune arasindaki etkilesim sonucu
olusan karakteristik X-1s11 sinyallerinin yaklasik 1 pm3’lﬁk bir alandan elde
edilmesi seklinde agiklanabilmektedir [61]. Benzer sekilde ii¢lii nokta tane siniri
ikincil faz kompozisyonuna bakildiginda, bu fazinda Yb, Si, Al, O ve N
elementlerini igerdigi goriilmektedir. Dolayis1 ile bu elementlerin gergekten ticlii
nokta tane smnir1 ikincil faz kompozisyonuna mi ait olduklar1 yoksa elektron
demetinin numune igerisinde genis bir hacimden sinyal iiretmesinden dolayr m1
elde edildigini SEM/EDX analizi ile agiklamak olduk¢a zordur. Bu sebeplerden
dolay1 detayli analitik TEM ¢alismalarina gerek duyulmaktadir.

Bu amac¢ dogrultusunda yapilan analitik TEM c¢alismalarindan birincisi
STEM-HAADF goriintiileme teknigi ile birlikte EDX analizidir (sekil 6.3 ve
sekil 6.4 (a-c)).
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Sekil 6.3. Yb,03 ilaveli a/pB-SiAION numunesinin STEM-HAADF goriintiisii.

Sekil 6.3 incelendiginde, SEM’deki geri yansiyan elektron (BSE)
goriintiileme teknigine benzer sekilde koyu renkli taneler B-SIAION fazini, gri
renkli taneler a-SIAION fazin1 ve beyaz olarak goriilen bolgeler ise tiglii nokta
tane sinir1 ikincil fazin1 géstermektedir. Ciinkii STEM-HAADF dedektoriine sahip
bir TEM’de goriintiiler, yiiksek ag¢1 (birkag derece veya daha fazla) ile sagilan
elektronlarin toplanmasi ile elde edilmektedir. Elektronlarin ¢ok daha kii¢iik acida
elastik (Bragg) olarak sacilmasi sonucu olusan sinyalden elde edilen normal
karanlik alan (DF) goriintiilemenin tersine, STEM-HAADF sinyali daha yiiksek
acilarda elektronlarin inelastik sagiliminin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir.
Yiiksek acilar i¢cin numune igerisindeki atomlar ve gelen elektronlar arasindaki
elastik ve inelastik etkilesimler goriintii kontrasti meydana getirmektedir. inelastik
sacilim bir atomdaki elektronlarin sayisina bagli oldugundan dolayi, sagilimin
siddeti atom numarast ile de8ismektedir. Bu nedenle bir STEM-HAADF
goriintlisiinde, daha parlak olarak goriillen bolgeler (beyaz) yiiksek atom
numarasina sahip olan fazlar1 gosterirken daha az sidetli olarak goriilen bdlgeler
(siyah) ise diisiik atom numarasina sahip olan fazlar1 géstermektedir [126].

Sekil 6.3’deki STEM-HAADF goriintiisiinde atomik kontrast (Z) farkina
dayanarak a-SiAION, B-SIAION ve {glii nokta tane smiri ikincil fazi olarak

ongoriilen fazlarin kompozisyonlari belirlemek i¢in STEM modunda EDX
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analizi yapilmistir. Sekil 6.4 (a-c)’de sirasiyla a-SiAION, B-SIAION ve iigli

nokta tane sinirt ikincil fazlari olarak ongoriilen bolgelerden elde edilen EDX

spektrumlari verilmistir.
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Sekil 6.4. (a) a-SiAION, (b) B-SIAION ve (c) ti¢lii nokta tane sinir ikincil fazindan elde edilen

EDX spektrumlari.
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Sekil 6.4 (a ve b) incelendiginde, a-SIAION fazinin kimyasal bilesimini
olusturan elementlerin Yb-Si-Al-O-N ve B-SIAION fazinin kimyasal bilesimini
olusturan elementlerin ise Si-Al-O-N seklinde oldugu tespit edilmistir. Buna gore,
SEM-EDX analizinden farkli olarak iterbium (Yb) elementinin, a-SiAION fazinin
yapisinda bulunurken, B-SIAION fazinin yapisinda yer almadigi goriilmiistiir.
o-SIAION ve B-SIAION fazlarimin  kimyasal bilesimlerinin  sirasiyla
MySi12-m+nyAlm+nOnN1s.n  (M:katyon, x=0,35 ve n<1,35) ve Sis.,Al;O;Ns
(0<z<4) oldugu goz Online alindiginda [36], SEM-EDX kombinasyonu ile
¢oziimlenmesi ¢ok zor olan bu fazlarin (sekil 6.2), STEM modunda EDX analizi
ile giivenilir bir sekilde ayirt edilebildigi goriilmektedir. Ciinkii FEG-TEM’lerde
elektron demetinin numune icerisinde geniglemesi yalnizca = 1-10 nm olmaktadir
[65]. Sekil 6.4 (c)’deki EDX spektrumundan, Yb ve O’nin kesin olarak ti¢lii nokta
tane sinir1 ikincil faz kompozisyonunda oldugu sdylenebilirken Si, Al ve N’un
varlig1 hakkinda kesin bir yargiya varilamamaktadir. Clinkii EDX spektrumunda
Al-K, (1,486 keV) ile Yb-M, (1,5 keV) ve Si-K, (1,739 keV) ile Yb-M, (1,7 keV)
karakteristik X-1g1n1 ¢izgileri ¢akismaktadir (sekil 6.4 (c)). Bununla beraber, N-K,
(0,401 keV)’in siddeti ise sekil 6.4 (a ve b)’de o-SIAION ve B-SiAION
fazlarindan elde edilen N-K, nin siddeti ile karsilastirildiginda yok denecek kadar
azdir. Dolaysi ile Uglii nokta tane smiri ikincil faz kompozisyonunda Al
(aliminyum) ve Si (silisyum) elementinin olup olmadigin1 kesin olarak
kanitlayabilmek i¢in EDX analizinin temel alindig1 iki farkli yOntem
diisiiniilmiistiir. Ik yontem olarak, EDX c¢izgi analizinde Yb-M, yerine Yb-L,
(7,400 keV) kullanilarak ¢akisan Al-K, ile Yb-M, karakteristik ¢izgilerinin belirli
bir seviyeye kadar ayirt edildigi bildirilmistir [127]. Ancak bu yontem dikkate
alindiginda, ¢izgi analizinde Yb-M, yerine Yb-L, kullanildiginda zaten Yb-M, en
siddetli karakteristik X-1s1n1 ¢izgisi oldugundan [128], Yb-L, nin siddeti EDX
spektrumunda diisiik olacaktir. Buradaki 6nemli problem Al-K, (1,486 keV) ile
Yb-M, (1,5 keV) karakteristik ¢izgilerini ayirt etmektir. Dolayisi ile ¢izgi
analizinde sadece Yb-M, yerine Yb-L, nin kullanilmasina bakarak Al’un tglii
nokta tane sinir1 ikincil faz kompozisyonun da kesin olarak bulundugunu
sdylemek olduk¢a zordur. Ikinci yontem olarak, sinterleme ilavesi olarak

kullanilan Yb,0s3 tozu ile {iglii nokta tane sinir1 ikincil faz kompozisyonun EDX
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analizleri ayni mikroskobik sartlar altinda yapilmis ve her iki faza ait EDX
spektrumlarindan Yb-L,/Yb-M, ve Yb-L/Yb-M, siddet oranlar1 hesaplanmustir.
Uglii nokta tane sinir ikincil faz kompozisyonunun Yb-L,/Yb-M, siddet oraninin
Yb,03 tozunun Yb-L,/Yb-M, siddet oran1 ile karsilastirilmast ikincil fazlardaki Si
hakkinda, {iglii nokta tane smiri ikincil faz kompozisyonunun Yb-L,/Yb-M, siddet
oranin Yb,O3 tozunun Yb-L,/Yb-M, siddet orani ile karsilastirilmas: ise ikincil

fazlardaki Al varligi hakkinda bilgi elde etmek amaci ile kullanilmustir (sekil 6.5).
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Sekil 6.5. Sinterleme ilavesi olarak kullanilan Yb,0O3 tozu ve tiglii nokta tane sinir1 ikincil fazindan

elde edilen EDX spektrumlarinin karsilagtirilmasi.

Yby03 tozundaki [lvhoos Yb-Lo/lvhoosYb-M,] degerinin yaklasik 8,2
oldugu bulunmustur. Uglii nokta tane smr1 ikincil fazindan (UNTSIF) elde edilen
[lontsie YD-Lo/lontsie YD-M,] degeri ise yaklasik 0,9 olarak hesaplanmistir. Bu
degerin (0,9), Yb,03 tozundaki degerden (8,2) oldukga kiigiik olmast 1,739 keV
degerinde bulunan Si-K, X-1smlarinin Yb-M, nin siddet degerine yapmis oldugu
katkidan kaynaklanmaktadir. Bu sonuca gore, silisyum elementinin (Si) tgli
nokta tane sinir1 ikincil fazinda oldugu acikca sdylenebilmektedir. Benzer sekilde,
Yb,03 tozundaki [lypz203 Yb-Lo/lyp203Yb-M,] degerinin yaklasik 0,5 oldugu tespit
edilmistir. Uclii nokta tane sinir1 ikincil fazindan elde edilen [Iyntsie YB-Lo/ lonTsir
Yb-M,] degeri ise yaklasik 0,4 olarak kaydedilmistir (sekil 6.5). Si i¢in kullanilan

yaklasim gozoniine alindiginda aliiminyum (Al)’un da ig¢lii nokta tane siniri
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ikincil fazinda bulunabilecegi sdylenebilir. Ancak siddet oranlarindan elde edilen
verilerin birbirine ¢cok yakin olmasindan dolay1 Al’un kesin olarak ti¢lii nokta tane
smur1 ikincil fazinda yer aldigini séylemek STEM-EDX analizi ile zordur.
Aliiminyumun ti¢lii nokta tane sinir1 ikincil fazlarinda yer alip almadigini
aciklamak icin EFTEM ve EELS gibi alternatif analitik TEM teknikleri
kullanilmistir.  Bu  tekniklerden birincisi EFTEM-3 pencere elementel
haritalamadir [129]. Dogru ve giivenilir bir EFTEM-3 pencere elementel
haritalama analizi yapabilmek i¢in Oncellikle numunenin kimyasal bilesiminde
bulundugu oOngoriilen elementlere ait enerji kaybi degerlerinin haritalama
yapmaya baslamadan once gozden gegirilmesi gerekmektedir. Buna gore, iiglii
nokta tane sinir1 ikincil fazlarinin kompozisyonunu belirlemek agisindan oldukca
onemli olan Si, Al ve Yb elementlerine ait ana ve mini elektron enerji kayb1

degerleri ¢izelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1. Si, Al ve Yb elementlerine ait ana ve mini elektron enerji kaybi degerleri (eV) [130].

Ana Kenarlar (eV)

Si Al Yb
Los 99 Ly, 73 Nus 185
K 1839 K 1560 Ms 1528
M, 1576

Mini Kenarlar (eV)

Si Al Yb
Ly 149 L, 118 N,s 343
N, 487
M, 1950
M, 2173
M, 2398

Cizelge 6.1°de verilen enerji kayb1 degerleri g6z oniine alindiginda, Al-K
(1560 eV) ile Yb-M4 (1576 eV) kenarlarinin birbirine yakin olmasi nedeniye
EFTEM elementel haritalama i¢in Yb-Ngs5 (185 eV) ve Al-L,3 (73 eV) kenarlari
kullanilmistir.  Silisyumun elementel haritalamasi i¢in yliksek enerji kaybi

bolgesinde yer alan ve diisiik sinyal/giiriiltii oranina sahip Si-K (1839 eV) kenar1
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tercih edilmemis bunun yerine diisiik enerji kaybi bolgesinde yer alan Si-L;3
kenar1 (99 eV) tercih edilmistir. Ayrica oksijen i¢in O-K (532 ¢V), azot i¢in ise
N-K (401 eV) kenarlar1 elementel haritalamada kullanilmislardir (sekil 6.6 (a-f)).

a-) b-)
c-) d-)
e-) )

Sekil 6.6. (a-f) Yb,Oz ilaveli o/B-SIAION numunesinin EFTEM-3 pencere elementel

haritalama sonuglari.
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Sekil 6.6 (a-f)’deki EFTEM-3 pencere elementel haritalama sonuglarina
gore, Uiclii nokta tane sinir1 ikincil faz bolgelerinde Yb, Al ve O elementlerinin
bulundugu agik bir sekilde goriilmektedir. Elde edilen bu sonug, aliiminyumun ilk
kez ticlii nokta tane sinir1 ikincil faz kompozisyonunda olabileceginin bir kaniti
olarak degerlendirilebilmektedir. Ayrica Si ve N elementlerinin {i¢lii nokta tane
smir1 ikincil faz bolgesindeki siddetlerinin, SiAION tanelerinin bulundugu
bolgelere gore ¢ok az oldugu tespit edilmistir. Dolayisi ile Si ve N’un iiglii nokta
tane sinir1 ikincil faz bolgelerinde kesin varligini teyit etmek i¢in EELS analizi
yapilmasi gerekliligi ortaya ¢ikmustir. Sekil 6.7 (a-f), STEM modunda ii¢lii nokta

tane st ikincil faz bolgesinden elde edilen EELS analizi sonuglarini

gostermektedir.

a-) b-)
c-) d-)
e-) f-)

Sekil 6.7. (a-f) Uglii nokta tane sinur1 ikincil faz bolgesinden elde edilen EELS analizi sonuglar1.
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Sekil 6.7 (a)’da verilen EEL spektrumu incelendiginde, ii¢lii nokta tane
siirt ikincil fazlarinda bulunan Yb-Ms,4 (1528-1576 eV) ve Al-K (1560 eV)
kenarlarimin ¢akistigi goriilmektedir. Bu nedenle, EFTEM analizlerine benzer
sekilde Yb-N45 (180 eV), Si-K (1839), Al-L,3 (73 eV), O-K (532 eV) ve N-K
(401 eV) kenarlari, tgli nokta tane sinir1 ikincil faz kompozisyonunu
belirleyebilmek i¢in EELS analizinde kullanilmistir. Sekil 6.7 (b-e)’de elde edilen
EELS analizi sonuglarina gore, tiglii nokta tane sinir1 ikincil faz kompozisyonun
Yb-Si-Al-O-N seklinde oldugu tespit edilmistir. Buna gore, eger sistemde
iterbium (Yb) var ise STEM-EDX ile tespit edilmesi ¢ok zor olan Al’un ve EDX
spektrumunda siddetinin yok denecek kadar az oldugu gorilen N’un
(sekil 6.4 (c)), EELS analizi kullanilarak tglii nokta tane simiri ikincil faz
bilesimde bulunduklar1 belirlenmistir.

Uclii nokta tane sinir ikincil fazinin EDX spektrumunda (sekil 6.4 (c))
cakistigr goriilen Al-K, (1,486 keV) ile Yb-M, (1,5 keV) ve Si-K,, (1,739 keV) ile
Yb-M, (1,7 keV) karakteristik X-sin1 ¢izgilerini ayirt edebilmek igin kullanilan
diger bir yontem ise TEM i¢in hazirlanan elektron transparan numunelerin SEM’
de dalga boyu saginimli X-151n1 (WDX) spektrometresi ile incelenmesidir. Burada
elektron transparan numune kullanilmasindaki amag, elektron demetinin numune
igerisinde difiiz edebilecegi hacmi azaltmak ve ii¢lincii boyutta yer alabilecek
farkli bir fazdan X-151mm1 sinyali elde edilmesini engellemektir. Bu amag
dogrultusunda, sekil 6.8 (a-b)’deki SEM-BSE goériintiilerinde sirasiyla iyon
inceltme yapilmis Yb,O3 ilaveli a-B/SiAION numunesinde olusan elektron
transparan bolgeler ve bu bolgelerdeki faz dagilimlart (siyah taneler: B-SiAION,
gri taneler: a-SIAION ve beyaz boélgeler: tane siniri ikincil {iglii nokta fazi)
gosterilmektedir. Bununla birlikte, sekil 6.8 (c)’de ise es zamanli SEM/EDX-
WDX analizinin gerceklestirildigi {iclii nokta tane sinir1 ikincil fazin1 gosteren
SEM-BSE goriintiisii ile bu noktadan ayni1 anda kaydedilen EDX ve WDX

spektrumlari verilmistir.



Sekil 6.8.

(@) Iyon inceltme yapilmis o-B/SiAION numunesinde olusan elektron transparan

bolgeler, (b) elektron transparan bolgeden elde dilen SEM-BSE goriintiileri, (¢) tgli

nokta tane smir1 ikincil fazindan elde edilen es zamanli SEM/EDX-WDX

spektrumlari.
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Uclii nokta tane sinir1 ikincil fazindan elde edilen EDX/WDX spektrumlari
incelendiginde (sekil 6.8 (c)), EDX spektrumunda gakisan Al-K, (1,486 keV) ile
Yb-M, (1,5 keV) ve Si-K, (1,739 keV) ile Yb-M, (1,7 keV) Karakteristik X-1smn1
cizgileri WDX spektrumunda kolay bir sekilde ayirt edilmistir. Cilinkii ¢alisma
prensibi Bragg Kanunu’na dayanan WDX spektrumunda, pikler i¢in 2-20 eV
ayirma giicli elde edilebilirken EDX’de bu deger 120 eV’nin iizerindedir [131].
Boylece alternatif bir yontem olarak elektron transparant numunede SEM-WDX
analizi kullanilarak, ti¢lii nokta tane smir1 ikincil faz bilesiminde Al ve Si’un
bulundugu agik bir sekilde gosterilmistir.

Yb,0;3 ilaveli o/B-SiAION numunesinde ii¢lii nokta tane smiri ikincil
fazinin amorf veya kristalin olup olmadigim1 anlamak i¢cin HRTEM ve XRD
analizleri yapilmigtir. Sekil 6.9, Yb,0Oj3 ilaveli o/B-SIAION numunesinden elde
edilen HRTEM goriintiisiinii gostermektedir.

Sekil 6.9. Yb,03 ilaveli a/B-SiAION numunesinden elde edilen HRTEM goriintiisii.
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Sekil 6.9’daki HRTEM goriintiisii incelendiginde, ii¢lii nokta tane sinirt
ikincil fazinin kristalin oldugu elde edilen goriintiide diizlemleri temsil eden
diizenli ¢izgilerden kolay bir sekilde anlasilmaktadir. Kristalin oldugu belirlenen
ticlii nokta tane sinir1 ikincil fazinin hangi bilesigi ait oldugunu belirlemek icin

yapilan XRD analizinin sonucu sekil 6.10°da gosterilmektedir.

1400 -

0-SiAION
1200 | A B-sialON
Uclii Nokta
Tane Simirt
1000 - ikincil Fazu
& 800 A A
3 A
2 600 |
2
» 400 -
A
U UU N
v N
O T T T
0 22 24 26

28 30 32 34 36 38 40
Kirimim Agisi (2 Teta)

2

Sekil 6.10. Yb,0O; ilaveli 0/B-SiAION numunesinden elde edilen XRD analizi sonuglari.

Sekil 6.10’da verilen XRD analizi sonucuna gore, o- ve [B-SIAION
fazlarindan farkli olarak en yiiksek kirmim agisinin 20=29,4%de gozlemlendigi
tiglincii bir faz daha tespit edilmistir. Bu faz, HRTEM analizi (sekil 6.9) ile de
kristalin oldugu belirlenen {i¢lii nokta tane sinir1 ikincil fazidir. Analitik TEM ve
SEM/WDX analizlerine gore Yb-Si-Al-O-N kompozisyonunda olan ii¢lii nokta
tane sinir1 ikincil fazinin Yb-Si-Al-O-N sisteminde olusabilecek biitiin muhtemel
ikincil fazlar gozoniine alindiginda, YbsSioN2O; ve YbsAl,Og fazlart arasindaki
bag dogrusu tizerinde yer alan Jss= YbsSio«AlxO7.xN2x seklinde bir kat1 ¢ozelti
oldugu saptanmistir [132].
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6.2.2. Yb,Og ilaveli B/SiAION seramiklerinden elde edilen sonuclar

Baslangi¢  kompozisyonunda Yb,O3’in  sinterleme ilavesi olarak
kullanildig: ve referans [57] esas alinarak son {iriiniin mikroyapisi % 25 a-SiAION
ve % 75 B-SiAION fazlarini igerecek sekilde tasarlanan ve GPS yontemi ile
sinterlenmis bir SIAION numunesinden elde edilen XRD analizi sonuglari sekil

6.11°de gosterilmistir.

1000
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Sekil 6.11. YDb,0; ilaveli sinterlenmis bir numunenin B-SIAION ve J (Yb,SiAlkO7.4N2y) kati

¢ozeltisi fazlarini igerdigini gdsteren XRD analizi grafigi.

Sekil 6.11°de verilen XRD analizi sonuclar1 incelendiginde, oldukca
sagirtict bir sekilde, en iyi a-SiAION stabilizatorii olarak bilinen Yhb,O3 [124]’in
sinterleme ilavesi olarak kullanildigi bu numunede, a-SiAION fazimin kararh
kilinamadigi ve sadece B-SiAION fazi ile birlikte “J” (YbsSioxAlxO7.xN2.x) kati
¢ozelti [132] iicli nokta tane sinir1 fazinin olustugu tespit edilmistir. Oysaki bu
numune sekil 6.10°daki XRD analizi verilerine gore, a-SIAION fazinin kararl
kilindig1 ve {cli nokta tane smiri fazlari olarak “J” fazinin olustugunun
goriilebildigi numune ile tamamen ayni sartlar altinda iretilmistir. Bu noktada
aciklanmas1 gereken soru neden a-SiAION fazimin bu sistemde elde

edilemedigidir. Bu amac¢ dogrultusunda gerceklestirilecek analitik esasli TEM
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incelemeleri 6ncesinde numuneyi mikro 6lgekte daha iyi taniyabilmek i¢in VP

modunda elde edilen SEM-BSE goriintiisii sekil 6.12’de sunulmustur.

Sekil 6.12. Yb,03 ilaveli B-SiAION’un VP modunda elde edilen SEM-BSE goriintiisii.

Sekil 6.12°de verilen SEM-BSE goriintiisiine bakildiginda, mikroyapida
siyah ve beyaz olmak {izere sirasiyla B-SIAION ve J-iiglii nokta tane smiri ikincil
fazlarina karsilik gelen iki keskin kontrastin bulundugu goriilebilmektedir. Burada
J-fazinin B-SiAlION’a gore daha beyaz goziikkmesinin nedeni ise icermis oldugu
yiikksek atom numarasina sahip iterbiyum (Yb:70) elementinden dolayr daha
yiiksek miktarda geri yansiyan elektronlarin J-fazindan toplanmasidir. Bununla
birlikte, daha once sekil 6.1 (b)’de gosterilen ve o-SiAION fazina ait oldugu
aciklanan gri renkte kontrasta sahip tanelerin sekil 6.12’deki SEM-BSE goriintiisii
tizerinde gozlemlenmedigi tespit edilmistir. Dolayisiyla, bu noktada sekil 6.12°de
gosterilen SEM-BSE goriintiisiiniin sekil 6.11°de verilen XRD analizi sonuglarini
gorsel olarak ta dogruladigi sOylenebilmektedir. Ancak maalesef sekil 6.12°deki
SEM-BSE goriintiisiine bakarak neden a-SiAION fazinin olusmadigi hakkinda bir

ipucu elde etmek miimkiin degildir. Bu nedenle, bu soruya tatmin edici bir yanit
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bulabilmek i¢in TEM incelemelerine gereksinim duyulmustur. Boylece, Yb,03
ilaveli B-SiAION numunesinin farkli bolgelerinden kaydedilen TEM-aydinlik alan
(BF) goriintiileri sekil 6.13 (a-b)’de gosterilmistir.

a-)

b-)

Sekil 6.13. (a-b) Yb,Oj; ilaveli B-SiAION numunesinden kaydedilen TEM-BF goriintileri.
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Sekil 6.13 (a-b)’de verilen TEM-BF goriintiileri incelendiginde, 6ncelikle
gri kontrasta sahip olan hegzagonal ve g¢ubuksu sekilli B-SIAION tanelerinin
mikroyapiyr olusturan ana faz1 temsil ettikleri sdylenebilmektedir. Sonrasinda,
B-SiAION taneleri arasinda iiclii ve dortlii noktalarda yer alan ve goriintii izerinde
mavi renkli oklar ile gésterilmis siyah kontrasttaki ti¢lii nokta tane smir1 ikincil
fazlar1 net bir sekilde goriilebilmektedir. Bu ikincil fazlarin, Kristalizasyonun
etkilerini gosteren bir morfolojiye sahip olmalar1 sebebiyle de, muhtemelen sekil
6.11’de XRD analizi yardimiyla tespit edilen “J” (YbsSi,AlxO7.xN2x) kati
cozeltisine karsilik geldigi diistiniilmektedir. Daha acik bir ifadeyle, boyutlar
yaklagik olarak = 100-250 um arasinda degisen siyah kontrasttaki bu ikincil
fazlarin bazi bolgelerde toparlanmig kiiclik adaciklar seklinde goriilmesi, amorf
bir fazdan kristalin bir faza gegis esnasindaki hacimsel farkliliktan dolayi olusan
sekil degisimi seklinde de yorumlanabilir. Nitekim J-fazinin SizN4 easasli seramik
malzemelerin sinterlenmesinin sogutma kademesinde sivi fazdan ¢ok kolay bir
sekilde kristallenebildikleri bildirilmis ve bdylece kontrolli sogutma veya 1sil
islem yardimiyla camlarin devitrifikasyonundan elde edilecek bir kristallesmeden
cok daha biiyiik miktarlarda ve hizli bir sekilde mikroyapida olusacagindan
bahsedilmistir [132]. Dolayisla, 6zellikle sekil 6.13 (a)’da bu tip siyah kontrasttaki
ikincil fazlarin goriilme sikliginin ¢ok olmasi, bu fazlarin sinterlenmenin sogutma
kademesinde nadir toprak elementlerince zengin amorf karakterdeki oksinitriir
fazlarindan kristallesen J-fazi olma olasiligin1 oldukca giiclendirmektedir.
Bununla birlikte, sekil 6.13 (a-b)’deki ¢ok daha ilgin¢ olan nokta ise goriintiiler
tizerinde sar1 renkli oklar ile gosterilen taneler aras1 bolgelerde gri renkte baska bir
ikincil fazin daha fark edilebilir olmasidir. Ozellikle sekil 6.13 (b)’deki daha
yiiksek biiyiitmede kaydedilen TEM-BF goriintiisii tekrar dikkatli bir sekilde
incelendiginde, yaklagik = 100 um boyutlarindaki sar1 ve mavi renkle gosterilen
iki farkli kontrasta sahip ikincil fazin yan yana yer aldiklar1 goriilebilmektedir.
Dolayisiyla bu noktada, farkli kontrasttaki bu iki fazin kristallografik dogasi ve
kimyasal kompozisyonunun agik bir sekilde belirlenmesi ile bu sistemde neden
o-S1AION fazinin olusmadigr hakkinda ©nemli bir ipucu saglanabilecegi
diistinilmiistiir. Bu nedenle, Yb,Os3 ilaveli B-SIAION numunesinden kaydedilen

Z-kontrast STEM goriintiileri sekil 6.14 (a-b)’de gosterilmistir.
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b-)

Sekil 6.14. (a-b) Yb,O; ilaveli B-SIAION numunesinden elde edilen Z-kontrast STEM

gorintiileri.

Sekil 6.14 (a-b)’de verilen Z-kontrast STEM goriintiileri incelendiginde,

hegzagonal ve cubuksu sekilli diisiik atom numarasina sahip elemetleri igeren
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B-SiAION tanelerinin siyah renkte olduklar1 goriilebilmektedir. Bununla birlikte,
tipki sekil 6.13’deki TEM-BF goriintiilerinde oldugu gibi burada da, sar1 ve mavi
renkli oklarla gosterilen bolgelerde iki farkli kontrasta sahip taneler arasi ikincil
fazlarin bulundugu tespit edilmistir. Daha yiiksek biiyiitmede kaydedilen sekil
6.14 (b)’deki Z-kontrast STEM goriintiisiine bakildiginda, bu ikincil fazlardan biri
oldukca beyaz goriiliirken, digerinin ise daha gri bir kontrasta sahip oldugu
belirlenmistir. Sekil 6.11 ve sekil 6.13’deki sirastiyla XRD ve TEM-BF
goriintlilerinden elde edilen sonuglar ile birlikte degerlendirildiginde, burada
beyaz olarak goriilen fazlarin kristalin J-ii¢lii nokta tanelerarasi ikincil fazi oldugu
diistiniilmektedir. Dolayisiyla farkli kontrastta goériilen bu fazlardan kimyasal
analiz gergeklestirmeden Once, ilk olarak bu fazlarin kristallografik dogasinin
ortaya konulmasi gerektigi diistiniilmistiir. Bu nedenle, sekil 6.14 (b)’de kesikli
cizgi ile gosterilen “17, “2” ve “3” numarali bolgelerden elde edilen HRTEM

goriintiileri sekil 6.15 (a-c)’de sunulmustur.

Sekil 6.15. (a) Sekil 6.14 (b)’de “1” ile gosterilen bolgenin HRTEM goriintiisti.
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Sekil 6.15. (Devamm) (b-c) Sekil 6.14 (b)’de sirasiyla “2” ve “3” ile gosterilen bolgelerin
HRTEM goriintisii. Liitfen her bir HRTEM goriintiisii igerisindeki FFT
(Fast Fourier Transform) gorintiilerinin B-SiAION’un hangi diisiik zon ekseni

boyunca yonlendirildigini gosterdigine dikkat ediniz.
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Sekil 6.15 (a-c)’de verilen HRTEM goriintiileri dikkatli bir sekilde
incelendiginde, sekil 6.13 ve sekil 6.14’deki sirasiyla TEM-BF ve Z-kontrast
STEM goriintiileri lizerinde mavi renkli oklar ile gosterilen bolgelerin kristalin,
sar1 renkli oklar ile gosterilen bolgelerin ise amorf karakterdeki tanelerarasi iiglii
nokta ikincil fazlari oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte, sekil 6.11°de
verilen XRD verisi esas alinarak, sekil 6.15 (a ve b)’deki HRTEM goériintiilerinde
kafes diizlemleri goriilebilen {i¢li nokta tane smir1 fazi kristalin - “J”
(Yb4SizxAlkO74xN2x) fazi olarak tanimlanmistir. Buna gore, sekil 6.15 (a-c)’deki
HRTEM gorintiileri referans alindiginda, bundan sonra Z-kontrast STEM
goriintiileri lizerinde ¢ok parlak sekilde beyaz kontrastta goriilen fazlar kristalin
J-faz1 ve gri kontrasta goriilen fazlar ise amorf taneler arasi ikincil fazi olarak
kabul edilebilir. Dolayisiyla bu noktada, Yb,03 katkili B/SIAION seramiklerinde
gozlemlenen kristalin ve amorf karakterdeki tanelerarasi {iglii nokta fazlarina ait
kimyasal kompozisyonlarin belirlenmesi gerekmektedir. Bu ama¢ dogrultusunda
kristalin tanelerarasi ikincil fazdan STEM modunda elde edilen EDX spektrumu
sekil 6.16°da gosterilmistir.
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Sekil 6.16. Yb,O5 ilaveli B-SIAION seramiklerinin kristalin ti¢lii nokta ikincil fazindan elde
edilen EDX spektrumu (igerideki kiigiik STEM-HAADF goriintiisii EDX analizinin

nereden yapildigin1 géstermektedir).
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Sekil 6.16°da verilen EDX spektrumu incelendiginde, Kristalin {iglii nokta
tane smir1 ikincil fazina ait kimyasal kompozisyonun Yb-(Al,Si)-O-(N)
elementlerinden olustugu tespit edilmistir. Elde edilen bu sonucun, sekil 6.11 ve
sekil 6.15’de sunulan sirasiyla XRD ve HRTEM analizleri yardimiyla YbsSioN,O;
ve YbsAl,Oq fazlar arasindaki bag dogrusu iizerinde yer aldigi bilinen Kristalin
tanelerarast  J-katt  (YDb4SipxAlxO7.xN2.x)  ¢Ozelti  fazinin  [132]  genel
kompozisyonundaki elementler ile oldukga benzer oldugu goriilebilmektedir.
Ancak burada, Al ve Si’un parantez iginde yazilmasinin nedeni, EDX
spektrumunda Yb-M, (1521 eV) ile Al-K, ve Yb-M, (1765 eV) ile Si-K,
(1739 eV) karakteristik X-1sinlar ¢izgilerinin ¢akismasidir. Dolayisi ile kristalin
ticlii nokta tanelerarasi J-ikincil fazinin 6zellikle son iiriiniin oksidasyon direncini
[132] oldukga dnemli bir sekilde etkileyen Al veya Si’ ca zengin olup olmadigini
belirlemek konusunda sadece STEM-EDX spot analizini kullanarak Kkarar
vermenin oldukg¢a zor oldugu sdylenebilmektedir. Bununla birlikte, sekil 6.16’da
kristalin tanelerarasi ii¢lii nokta fazindan elde edilen sonuca dayanarak genel
kompozisyonun gosteriminde N’ un parantez igerisinde yazilmasinin nedeni, sekil
6.17°de verilen EDX spektrumunda detayl bir sekilde goriilebildigi gibi N-K,

karakteristik X-1s1n1 ¢izgisinin neredeyse goziikmemesinden dolayidir.
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Sekil 6.17. Sekil 6.16’daki EDX spektrumunda gosterilen N-K,, ve O-K,, karakteristik X-1simlar1

cizgilerinin detayl goriinimii.
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Ashinda sekil 6.17°de kristalin tanelerarasi ikincil fazindan kaydedilen
N-K, ve O-K, karakteristik X-1s11 ¢izgilerini gosteren detay EDX spektrumunda
O/N oraninin oldukga yiiksek bir seviyede oldugunun net bir sekilde goriilmesi,
J-kat1 (YbsSipxAlxO7.xN2x) ¢Ozeltisinin kompozisyonel olarak Yb;SioN,O; ve
Yb,Al;,Og fazlar1 arasindaki bag dogrusu iizerinde [30] aliiminyum ve oksijence
zengin YbsAl,Og tarafina daha yakin bir bolgede yer aldigi anlamina gelmektedir.
Dolayisiyla Al ve O’ce zengin bir J-kati ¢ozeltisinin tanelerarasinda kristalin
ikincil faz olarak bulunmasi daha oncede belirtildigi gibi SiAION esasl
malzemenin oldukga iyi bir oksidasyon direnci gostermesini saglayacaktir [132].
Bu noktada, her ne kadar sekil 6.16°daki kristalin taneleraras: ikincil fazindan
kaydedilen STEM-EDX spot analizindeki O/N oranma bakilarak J-kati
¢ozeltisinin Al’ca zengin olduguna karar verilsede, bu sonucun ayirica TEM esasli
farkl analitik teknikler yardimi ile de dogrulanmasi gerekmektedir.

Bu nedenle, 6zellikle sekil 6.16’daki STEM-EDX spot analizi sonrasinda
EDX spektrumunda cakistigi goriilen Yb-M, (1521 eV) ile Al-K, ve Yb-M,
(1765 eV) ile Si-K, (1739 eV) karakteristik X-1ginlarin1 ayirt etmek i¢in Yb’un
farkli bir karakteristik X-1s1n1 ¢izgisini kullanarak EDX elementel haritalama ve
cizgi analizi tekniklerini uygulama fikri ortaya ¢ikmistir. Boylece, STEM-EDX
elementel haritalama ve ¢izgi analizlerinde Yb-M, yerine Yb-L, (7400 eV)
kullanilarak c¢akisan Al-K, ile Yb-M, karakteristik X-isin1 ¢izgilerinin ayirt
edilebilecegi beklenmistir.

Buna gore, bu amag¢ dogrultusunda sirasiyla Yb-L, Yb-M, Al-K, Si-K,
O-K ve N-K karakteristik X-1sinlar1 ¢izgilerini kullanarak STEM modunda elde
edilen EDX elementel haritalama sonuclar1 sekil 6.18 (a-f)’de goOsterilmistir.
STEM-EDX elementel haritalamada yiiksek sinyal/giiriiltii oranin1 saglayabilmek
i¢in numune {izerine odaklanmig elektron demetinin ¢ap1 yaklasik = 2 nm olarak
secilmistir. Bununla birlikte, STEM-EDX elementel haritalarin kalitesini artirmak
amaciyla fokuslanmis elektron demeti yaklagik = 1,5 um®lik bir alan1 10 defa
tarayarak toplam 1 saate karsilik gelen bir siirede sinyal toplamistir. Bu siire
icerisinde ayrica numune ve/veya elektron demetinin cesitli nedenlerden dolayi
yer degistirmesine bagli olarak olusabilecek goriintii kaymalarin1 engellemek icin

analiz boyunca siiriiklenme diizelticisi kullanilmistir.



108

Sekil 6.18. (a-f) STEM modunda Yb,O; ilaveli B-SiAION numunesinden elde edilen EDX

elementel haritalama sonuglari.
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Sekil 6.18 (a-f)’de verilen STEM-EDX elementel haritalama sonuglari
degerlendirildiginde, Yb-M, yerine Yb-L,nin kullanilmasi durumunda EDX
elementel haritalarinda olusan degisimler agik bir sekilde goriilebilmektedir.
Ozellikle sekil 6.18 (b ve c)’deki sirastyla cakisan Yb-M,, ve Al-K, karakteristik
X-1511 ¢izgilerinin kullanilmasiyla elde edilen EDX elementel haritalar dikkatli
bir sekilde incelendiginde, iki elementel harita arasinda higbir farkin olmadigi
kolayca gozlemlenebilmektedir. Cilinkii bu ¢alismada kullanilan EDX yazilim1 her
ne kadar sekil 6.18 (b ve ¢)’deki elementel haritalar1 Yb-M ve Al-K olarak ayr1 bir
sekilde tanimlasa da, aslinda bu haritalarin her ikisi de Yb-M + Al-K karakteristik
X-1s1m1  sinyallerinden  birlikte toplanan haritalardir. Bununla birlikte,
sekil 6.11°deki XRD analizi sonucuna dayanarak temel SiAION fazlarindan
yalnizca B-SIAION fazini igerdigi bilinen bu numunede, genel kani olarak Yb’un
B-SiAION taneleri igerisinde bulunmamasi beklenmektedir [7,73]. Ancak Yb-M,,
karakteristik X-isin1  kullanilarak elde edilen EDX haritasina bakildiginda
(sekil 6.18 (b)), bu haritanin en solunda bulunan X-1s1m1 siddet Slgeginin de
dikkate alinmasi sonucunda Yb’un ¢ok ilging bir sekilde B-SIAION tanelerinin
igerisinde oldugu goriilmektedir. Bu tip bir EDX goriintiilemenin olusmasinda,
cakisan Yb-M, ve AIl-K, karakteristik X-isinlarinin 6nemli bir rol oynadigi
diigiiniilmektedir. Ciinkii Yb’a ait oldugu sanilan sinyallerin aslinda B-SiAION
kompozisyonunda oldugu kesinlikle bilinen Al’dan toplandigi oldukga
muhtemeldir. Bununla birlikte, Yb-M, vyerine Yb-L,’nin kullanilmasiyla
kaydedilen EDX elementel harita (sekil 6.18 (a)) géz 6niinde bulunduruldugunda,
Yb’un B-SIAION taneleri icerisindeki sinyal miktarinin sekil 6.18 (b)’deki Yb-M,,
icin verilen EDX elementel haritalama sonucuna gore oldukga diisiik bir seviyeye
azaldig goriilebilmektedir. Daha 6tesinde, Yb-L,’ya ait EDX elementel haritada
(sekil 6.18 (a)) kirmizi renkle gosterilen kare alan igerisindeki Kkristalin
tanelerarast ¢ozelti fazin siddetinin  Yb-M, EDX elementel haritasina
(sekil 6.18 (b)) gore onemli bir sekilde azaldigi goriilebilmektedir. Bu durum
Al’un kristalin Gi¢lii nokta tane smir1 ikincil faz kompozisyonunda bulunabilecegi
anlamma gelmektedir. Yb’un siddetinde gozlemlenen bu azalmanin etkisini daha

kesin bir sekilde tespit edebilmek i¢in sekil 6.18 (a ve b)’de kesikli kirmizi renkle
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gosterilen kare alani kapsayacak sekilde STEM-EDX c¢izgi analizi yapilmis ve
elde edilen sonuglar sekil 6.19 (a ve b)’de gosterilmistir.

N_1\/| A () \
a-)
1.0 um BF
b ) a A () A
1.0 pm BF

Sekil 6.19. (a ve b) STEM modunda Yb,O; ilaveli B-SiAION numunesinden elde edilen EDX

¢izgi analizi sonuglari.

Sekil 6.19 (a ve b)’de verilen STEM-EDX c¢izgi analizleri incelendiginde,
YDb-M,, yerine Yb-L,’ nin kullanilmas1 durumunda, Kristalin {i¢lii nokta tane sinir1
ikincil fazinda bulunan Yb’a ait X-iginlar1 siddetinin tipki sekil 6.18 (a)’da
sunulan Yb-L EDX elementel haritasindaki gibi diistiigii tespit edilmistir. Daha

oncede belirtildigi gibi, Yb’un siddetinin azalmas1 Al’un kristalin ti¢lii nokta tane
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smir1 ikincil faz kompozisyonunda bulunabilecegi yorumunu giiclendirmesine
ragmen bu noktada c¢ok dikkatli diisliniilmesi gerekmektedir. Ciinkii ¢izgi
analizinde YDb-M, vyerine Yb-L, kullanildiginda zaten YDb-M, en siddetli
karakteristik X-1s1m1 ¢izgisi oldugundan [128], Yb-L,’nin siddetinin EDX
spektrumunda diisiik olmasi beklenmektedir. Dolayist ile Yb-L, gibi sistemde
bulunan diger elementler ile hicbir sekilde ¢akigsmayan karakteristik X-1ginlarinin
STEM-EDX elementel haritalama ve ¢izgi analizinde kullanimi ile Al’un kristalin
iclii nokta tane sinir1 ikincil faz kompozisyonun da kesin olarak bulundugunu
sOylemek olduk¢a zordur.

Bununla beraber, sekil 6.16’daki STEM-EDX spot analizinde, N-K,
karakteristik X-1s1n1 ¢izgisi spektrumda belirgin bir sekilde goriiniir olmamasina
ragmen, sekil 6.18 (f) ve sekil 6.19 (a ve b)’deki sirasiyla STEM-EDX elementel
haritalama ve STEM-EDX ¢izgi analizindeki kristalin ti¢lii nokta tane sinir1 ikincil
fazinin kompozisyonunda net bir sekilde goériinmektedir. Bunun nedeni olarak,
STEM-EDX elementel haritalama ve STEM-EDX ¢izgi analizinin, STEM-EDX
spot analizine gore c¢ok daha yiiksek kazanim zamaninda elde edilmesi
gosterilebilir. Ayrica bu calismanin gergeklestirildigi EDX spektrometresinin
teorik ayirma giiciiniin 143 eV oldugu [91] ve N-K, (401 eV) ile O-K, (532 eV)
arasindaki enerji fakinin da (AE=Eokq-Enko) 131 €V oldugu goz oniine alinirsa,
STEM-EDX elementel haritalama ve c¢izgi analizinde kristalin iiclii nokta
tanelerarasi ikincil fazindan toplanan N-K,’ya ait X-isin1 sinyallerinin aslinda
O-K 'nin yiiksek kazanim siiresiyle beraber yaptig1 katki oldugu sdylenebilir. Bu
noktada, kristalin {i¢lii nokta tanelerarasi ikincil fazinda az da olsa bulunbilecek
bir N” un varligint STEM-EDX esasli teknikler ile soylemek maalesef oldukga
zordur.

Sekil 6.18 (d) ve sekil 6.19 (a ve b)’deki sirasiyla Si-K, EDX elementel
haritalama ve ¢izgi analizi sonuglar1 degerlendirildiginde, Si’un Kristalin tgli
nokta tane sinirt ikincil faz kompozisyonunda bulunabilecegi sdylenebilmektedir.
Sekil 6.16°daki EDX spektrumunda Yb-M, (1765 eV) ile Si-K, (1739 eV) pikleri
cakismasina ragmen, Yb-M, nin karakteristik X-151n1 siddeti Si-K,’a gére daha az

olacagindan dolayr [128], EDX spektrumunda yaklasik = 1700 eV civarinda
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goriilen pik Si-K, olarak yorumlanabilir. Ancak bu sonucu dogrulamak i¢in tipki
Yb,03 ilaveli a-B/SiAION malzemesinde sekil 6.5’de ortaya konulan referans bir
malzemenin Kkullanilmas: yaklasiminin burada da uygulanmasi gerekmektedir.
Dolayist ile kristalin tiglii nokta tane sinir1 ikinci faz kompozisyonunda Si’un olup
olmadigint kontrol etmek i¢in sinterleme ilavesi olarak kullanilan Yb,O3 tozu
daha 6ncede oldugu gibi tekrar referans malzeme olarak secilmistir. Kristalin ti¢lii
nokta tane sinir1 ikincil fazi ile Yb,O3 tozunun STEM-EDX spot analizleri ayni
mikroskobik sartlar altinda incelenerek, ilgili karakteristik X-1sinlar1 ¢izgilerinin
siddet oranlar1 hesaplanmistir. Boylece kristalin Giglii nokta tane sinir1 ikincil faz
kompozisyonunun [(Yb-L,)/(Yb-M,+Si-K,)] siddet orani, referans Yb,O3 tozunun
[(Yb-L.)/(Yb-M,)] siddet oran: ile karsilastirildiginda, dogrudan kristalin ikincil
fazlardaki Si hakkinda bilgi elde edilebilmektedir. Sekil 6.20°de referans Yb,03
tozu ile kristalin ti¢lii nokta tane sinirt ikincil faz kompozisyonundan elde edilen

STEM-EDX spot analizleri karsilastirmali olarak gdsterilmistir.

16000 -

Yb-M. + Al-K Uglii Nokta Tane Simir1
* ¢ ikincil Fazi
14000 -
Referans Yb,0; Tozu
12000 -
10000 - Yb-L,
g s000- O-K,
[=)
(6]
6000 -
Yb-M, + Si-K,
4000 -
2000 -
0- 11
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keV

Sekil 6.20. Yb,O3 katkili B-SiAION numunesinde, referans Yb,0O3 tozu ile kristalin tiglii nokta
tane sinir1 ikincil faz kompozisyonundan elde edilen STEM-EDX spot analizlerinin

karsilastirmali olarak gosterimi.
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Sekil 6.20°de  karsilastirmali  olarak  verilen EDX  spektrumlari
incelendiginde, Yb,O3 tozundaki [(leyb-Lay 7151)/(I¢yb-myy 898)] siddet degerleri
oran1 7,96 olarak bulunmustur. Kristalin ti¢lii nokta tane sinir1 ikincil fazindan
elde edilen [(I¢vb-Loy 6010)/(1¢vb-my+si-kay 4982)] siddet degeri orani ise 1,21 olarak
hesaplanmistir. Bu degerin (1,21), Yb,03 tozundaki degerden (7,96) oldukga
kiiglik olmasi, 1739 eV degerinde bulunan Si-K, karakteristik X-isinlarimin
Yb-M,’nin siddet degerine yapmis oldugu katkidan dolay1 kaynaklanmaktadir. Bu
sonuca gore, silisyum elementinin (Si) Kristalin {iglii nokta tane smurt ikincil
fazinda oldugu agikca soylenebilmektedir. Dolayisi ile elde edilen bu sonug, sekil
6.18 (d) ve sekil 6.19 (a ve b)’deki sirasiyla Si-K, karakteristik X-isinlarina ait
STEM-EDX elementel haritalama ve STEM-EDX ¢izgi analizi sonuglarini
dogrulamaktadir.

Benzer bir yaklasim Al’un kristalin {iglii nokta tane sinir1 ikincil faz
kompozisyonundaki varliginin belirlenmesinde de kullanilabilir. Bu durumda,
kristalin ~ i¢li  nokta tane  smur1  ikincil faz = kompozisyonunun
[(Yb-Ly)/(Yb-M,+AI-K,)] siddet orani, Yb,O3 tozunun [(Yb-L,)/(Yb-M,)] siddet
orani ile karsilastirlldiginda, dogrudan ikincil fazlardaki Al hakkinda bilgi elde
edilecektir. Sekil 6.20’deki EDX spektrumlarina gore, Yb,Os; tozundaki
[(Ivb-oy 7152)/(Nyvb-may 13946)] siddet orant degerinin 0,51 oldugu tespit
edilmistir. Kristalin ii¢clii nokta tane smir1 ikincil fazindan elde edilen
[(Ivb-rwy 6010)/(Iiyb-Mo+al-kay 15727)] siddet orami degeri ise 0,38 olarak
kaydedilmistir. Si i¢in kullanilan yaklasim g6zdniine alindiinda, aliiminyum
(Al)’un da tgli nokta tane simir1 ikincil fazinda bulunabilecegi sdylenebilir.
Ancak siddet oranlarindan elde edilen verilerin birbirine ¢ok yakin olmasindan
dolayr Al’un STEM-EDX analizi ile kesin olarak kristalin ti¢lii nokta tane sinir1
ikincil fazinda yer aldigin1 séylemek zordur.

Gergeklestirilen detayli STEM-EDX analizleri sonrasinda Al ve N’un
kristalin icli nokta tane smirt ikincil fazlarindaki varligimi gostermek icin
EFTEM ve EELS easasli tamamlayict analitik TEM tekniklerine ihtiyag
duyuldugu bir kez daha goriilmiistiir. Buna gore, ¢izelge 6.1°de sunulan Si, Al ve
Yb elementlerine ait major ve minor elektron enerji kayb1 degerleri tekrar goz

onilinde bulunduruldugunda, Al-L,3 (73 eV), Si-Ly3 (99 eV), Yb-N4s5 (185 eV),
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N-K (401 eV) ve O-K (532 eV) kenarlar1 kullanilarak ¢ogunlukla kristalin tglii
nokta tane siiri ikincil fazlarinin bulundugu ve B-SIAION tanelerini kapsayacak
sekilde segilen bir bolgeden EFTEM-3 pencere elementel haritalama analizi

gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar sekil 6.21 (a-f)’de sunulmustur.

Sekil 6.21. (a-f) Yb,O3 katkili B-SiAION numunesinden kaydedilen EFTEM-3 pencere elementel

haritalama kimyasal analiz sonuglari.
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Sekil 6.20 (a-f)’deki EFTEM-3 pencere elementel haritalama sonuglar
incelendiginde, kristalin J-kati (YbsSiz-xAlxO7+xN2x) ¢ozelti fazindaki Si ve N’a
ait EEL sinyal siddetlerinin B-SiAION tanelerinin bulundugu bolgelere gore ¢ok
az oldugu tespit edilmistir. Ayrica J-kati ¢ozelti fazinin Yb, Al ve O
elementlerince zengin oldugu agik bir sekilde goriilebilmektedir. Elde edilen bu
sonug, sekil 6.17°deki detay EDX spektrumunda goriilebilen yiiksek O/N oranina
dayanarak, J-kat1 ¢ozelti fazinin O ve Al’ca zengin olmasi gerektigi goriisiini
tamamen dogrulamaktadir. Bununla birlikte, STEM-EDX analizlerinde diisiik
enerji kaybi bolgesinde bulunmasi sebebiyle saptanmasi ¢ok zor olan Al-L;3
sinyallerinin burada EFTEM yontemi kullanilarak basarili  bir sekilde
haritalanmasi, ¢alisma boyunca J-kat1 (YbsSiz-xAlxO7+xN2x) ¢ozelti fazinin Al’ca
zengin oldugu konusunda ilk kez dogrudan kesin bir kanit sunmaktadir. Clinkii
simdiye kadar Yb ve Al’un birlikte yer aldig1 SizN4 esasli sistemlerde, Al’un Yb’a
ait karakteristik X-1sin1 ¢izgileri ile ¢akismasindan dolayr bu tip malzemeler
icerisinde analiz edilemeyecegi bildirilmistir [133]. Daha 6tesinde, EDX
analizindeki Al-K,=1,478 keV ve Yb-M,=1,521 keV cakismasinin EELS analizi
esnasinda da AI-K=1560 eV ve Yb-Ms&=1576 eV kenarlar1 arasinda
gozlemleneceginden dolayr Al’'un saptanabilirliginin olduk¢a zor oldugu
soylenmistir  [133]. Bu nedenle, amorf {glii nokta tanelerarasi cam
kompozisyonunda Al’un bulundugu farz edilmis ve tane sinirt kimyasi hakkinda
Al konsantrasyonunun muhtemel bir etkisinin tamamiyla belirlenemeyecegi ve
miktarsal olarakta dlgiilemeyecegi agiklanmigtir [133]. Ancak EELS analizlerinde
karsilasilan kenar ¢akismasi problemlerinin alternatif bir yontem olarak c¢oklu
liner en kii¢cliik kareler (MLLS) uygunluk yonteminin kullanilmasi ile kolay bir
sekilde c¢oziimlenebilecegi bildirilmistir [68,134]. Ayrica STEM-SI-EELS
haritalar1 iizerinde de MLLS uygunluk yonteminin basarili bir sekilde
uygulanabilecegi  gosterilmistir [135]. Daha 6tesinde, MLLS uygunluk
yonteminde her bir element i¢in kaydedilen uygunluk katsayilarinin birbirlerine
oranlanmasi sonucu elde edilecek degerin dogrudan numune igerisindeki ilgili
elementlerin atomca miktarlar1 ile orantili oldugu belirtilmistir [68,134].
Dolayistyla, kristalin J-kat1 (YbsSioxAlxO7.:xN2x) ¢Ozelti fazi igin Yb ve Al
elementleri referans alinarak uygulanacak bir MLLS analizinde elde edilecek
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Yb/Al uygunluk katsayilarinin orant dogrudan J-fazinin formiiliindeki “x”
degerini bagka bir ifadeyle J-fazi igerisindeki atomca Al miktarin1 verecektir.
Boylece, kristalin iiglii nokta taneleraras1i J-kat1 ¢6zelti fazinin bilesenlerini
olusturan Si, Al, O ve N clementlerinin miktarlar1 tam olarak belirlenebilecektir.
Bu amag¢ dogrultusunda gergeklestirilen, MLLS ve STEM-SI-EELS elementel
haritalama analizlerinin sonuglar1 sirasiyla sekil 6.22 (a-f) ve sekil 6.23 (a-h)’de

gosterilmistir.
a-) b-)
c-) d-)
e-) f-)

Sekil 6.22. (a) STEM-SI analizinin nereden yapildigim1 gosteren Z-kontrast STEM goriintiisi,
(b) sekil 6.22 (a)’da yesil kare ile gosterilen bolgenin STEM-SI goriintiisii, (C) sekil
6.22 (a-b)’de J-faz1 iizerinde kirmizi halka ile gosterilen noktadan kaydedilen EELS
verisi, (d) referans Yb,03’in EELS verisi, (e) referans Al,Oz’in EELS verisi ve

(f) MLLS uygunluk spektrumu.
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a) b-)
c-) d-)
e-) )
g-) h-)

Sekil 6.23. Sekil 6.22 (b)’deki SI’dan ¢ikartilan (a) Yb-M, (b) Yb-N, (¢) Si-K, (d) Si-L,
(e) AlI-K, (f) Al-K (MLLS uygulanmis), (g) O-K ve (h) N-K kenarlarindan elde
edilmis EELS haritalari.
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Sekil 6.22 (a) incelendiginde, sinirlar yesil renkli kare ile belirlenen alan
boyunca STEM-SI analizinin gerceklestirildigi bdlge goriilebilmektedir.
Sekil 6.22 (b)’de ise sekil 6.22 (a)’da gosterilen yesil renkli kare alan igerisinden
yaklasik =~ 2 nm ¢apinda fokuslanmigs STEM elektron demetinin her bir pikselde
12 saniye bekleyerek 25 nm/piksel ayirma giiciinde toplamis oldugu EEL
sinyallerinden olusan STEM-SI goriintiisii verilmistir. Ayrica sekil 6.22 (a-b)’de
J-kat1 ¢Ozelti tanelerarasi ikincil fazi ilizerinde kirmizi halka ile gosterilen
noktadan kaydedilen EELS verisi sekil 6.23 (c¢)’de sunulmustur. Burada EEL
spektrumunda goriilen sinyaller ¢akisan Yb-Ms4 + Al-K kenarlarinin toplamina
aittir. Bu noktada, sekil 6.23 (c)’deki ¢akisan Yb-Ms4 ve Al-K kenarlarini ayirt
etmek icin 1503-1707 eV arasindaki EEL kaybi bolgesi esas alimarak MLLS
uygunluk yontemi analizi gergeklestirilmistir. Buna gore, oOncelikle MLLS
uygunluk yonteminde referans EEL spektrumlari olarak kullanilmak {izere Yb,03
ve Al,O3z’den kaydedilen Yb-Ms 4 ve Al-K kenarlar1 sirasiyla sekil 6.23 (d-e)’de
verilmistir. Sonrasinda, DigitalMicrographT'vI igerisinde yer alan MLLS uygunluk
programi sekil 6.23 (d-e)’deki Yb-Ms,4 ve Al-K referans kenarlarii kullanarak
sekil 6.24 (f)’de gosterilen bir model EELS fonsiyonu olusturmustur. Boylece,
model ve deneysel olarak elde edilen EEL spektrumlari arasindaki sapmanin
karesini en aza indirmek (en kii¢iik kareler uygunluk parametresi, X [136]) i¢in
uygunluk katsayilarinin ayarlanmasi yardimi ile sekil 6.23 (c)’de J-kat1 ¢ozelti
tanelerarasi fazindan kaydedilen deneysel EEL spektrumu model fonsiyona
yerlestirilmistir. Bunun sonucunda, Yb-Ms4 ve Al-K kenarlari i¢in uygunluk
katsayilar1 sayisal olarak hesaplanmis ve elde edilen sonuclar cizelge 6.2°de

sunulmustur.

Cizelge 6.2. MLLS uygunluk yontemi analiz sonuglari.

F(E)=AE" + By,Syb(E) + BaSaI(E) +...

F(E)=Uygunluk spektrumu, AE'=Power-kanununa gére giiriiltii fonksiyonu, Sy,(E)=Referans
Yb,053’ iin EEL spektrumu, Sp(E)=Referans Al,O3’ tin EEL spektrumu, By,=Yb’ un uygunluk
katsayis1 ve Bp=Al’ un uygunluk katsayisi

Byb 0,026+2,18¢ %

Bal 0,01242.27¢79%
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Cizelge 6.2°de Yb ve Al i¢in verilen MLLS uygunluk katsayilar1 goz
Oonline alindiginda, Byp/Baj oraninin 2,16 oldugu kolay bir sekilde
bulunabilmektedir. Elde edilen bu deger, taneleraras1 J-kat1 ¢6zelti fazinin genel
formiilii olan Yb4Siz.xAlkO7.+xN2.x’de yerine konuldugunda buradan “x” degeri
1,85 olarak hesaplanabilmektedir. Bu durumda, Yb,O3; katkili B-SiAION
numunesinde kristalin olarak tancler arasinda olusan J-kati ¢ozelti fazinin
bilesenlerini olusturan elementlerin atomca yiizdeleri YbySip 15Al1 8503 85No 15
seklinde tespit edilmistir. Bu sonug, kristalin taneler arasi J-kati ¢ozelti fazinin
sekil 6.16°daki STEM-EDX spot analizinde O’ce zengin N’ca fakir ve
sekil 6.21°deki EFTEM-3 pencere elementel haritalamada Al ve O’ce zengin Si ve
N’ca fakir oldugunun bildirildigi niteleyici gozlemleri ayrica miktarsal olarakta
dogrulamustir.

Bununla birlikte, sekil 6.23 (a-h)’de sekil 6.22 (b)’de goriillen STEM-SI
veri kiipinden [66-68] cikartilan EELS haritalar1 ve Al-K kenar1 i¢cin MLLS
yonteminin STEM-SI iizerinde uygulanmasi ile elde edilen Al-K kenart MLLS
haritas1 sunulmustur. Buna gore, sekil 6.23 ((b-d) ve (g-h))’de verilen EELS
haritalar incelendiginde, J-kat1 ¢6zelti fazinin Yb ve O’ce zengin Si ve N’ca fakir
oldugu sonucuna bir kez daha nanometre diizeyinde ayirma giicline sahip farklh
bir kimyasal goriintiileme tekniginin kullanilmasi yardimiyla da ulasilabilecegi
gorilmiistlir. Daha 6tesinde, sekil 6.23 ((a) ve (e))’de verilen sirastyla Yb-Ms 4 ve
Al-K kenarlarina ait EELS haritalarina bakildiginda, her ikisininde neredeyse ayni
olduklar1 kolayca gozlemlenebilmektedir. Ancak MLLS ydnteminin uygulanmasi
sonrasinda Al-K kenarina ait sekil 6.23 (f)’de gosterilen MLLS haritast
incelendiginde, mavi oklar ile gésterilen noktalar ve bolgelerde sekil 6.23 (¢)’deki
Al-K haritas1 ile karsilagtirildiginda onemli seviyede bir siddet azalmasinin
oldugu tespit edilmistir. Dolayisiyla bu siddet azalmas1 Al’un J-kati ¢ozelti fazinin
kimyasal kompozisyonunda kesin olarak bulunduguna isaret etmektedir. Nitekim
V-L,3 ve O-K c¢akisan kenarlar1 iizerine gergeklestirilen bir MLLS uygunluk
yontemi ¢alismasinda [137], bu calismaya benzer sekilde V-L;3 kenar iizerinde
MLLS haritasinin STEM-SI verisininden ¢ikartilmasi ve elde edilen yeni MLLS

haritas1 iizerindeki piksellerin siddetlerinin gdézlemlenmesi sayesinde V iceren
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nano boyutlu ¢okeltilerin basarili bir sekilde mikroyapida saptanabilecegi
bildirilmistir.

Bununla beraber, sekil 6.23 (b)’de gosterilen Yb-N kenarmna ait EELS
haritas1 tekrar dikkatli bir sekilde incelendiginde, Yb sinyallerinin B-SiAION
tanelerinin igerisinde de fark edilebilir olduklar tespit edilmistir. Bu noktada elde
edilen bu sasirtict sonug, sinterlemenin herhangi bir kademesinde Yb’un
a-SiAION fazi olusturmak yerine S-SiAION yapist icerisine mi girdigi sorusunun
ilk defa calisma boyunca diisliniilmesine sebep olmustur. Ciinkii Z-kontrast
UHR-STEM goériintiileme tekniginin kullanilmasi ile Eu’un B-SIAION kristal
yapisi igerisine girdigi gosterilmistir [53]. Benzer sekilde Yb’da B-SiAION
yapisinda olabilir. Bu nedenle, Yb’un B-SiAION taneleri igerisinde bulunup
bulunmadiklara agiklik getirmek icin STEM modunda EDX ve EELS spot
analizleri gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar sirasiyla sekil 6.24 ve

sekil 6.25° de sunulmustur.
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Sekil 6.24. Yb,0; ilaveli B-SIAION numunesinde, STEM modunda B-SiAION tanelerinden
kaydedilen EDX spektrumu (igerideki kiigiik spektrum 7-9 keV arasmnin
detaylandirilmis goriintiisiinii ve Z-kontrast STEM goriintiisii iizerindeki kirmizi
renkle gosterilen i¢i bos halka ise STEM-EDX spot analizinin nereden

kaydedildigini gostermektedir).
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Sekil 6.25. Referans olarak kristalin J-kat1 ¢ozelti tanelerarasi ikincil fazi ve B-SiAION tanesinden
STEM modunda kaydedilen EEL spektrumlar (igerideki Z-kontrast STEM goriintiisii
iizerindeki sirasiyla siyah ve kirmizi renklerle gosterilen i¢i bos halkalar J-fazi ve

[-SiAlON tanesinin neresinden sinyal toplandigini géstermektedir).

Sekil 6.24’de B-SIAION tanesinden kaydedilen STEM-EDX spektrumu
incelendiginde, ¢ok ilging bir sekilde spektrum iizerinde mavi renkle gosterilen
alan icerinde Yb-L Kkarakteristik X-igin1 ¢izgilerinin net bir sekilde goriilebildigi
tespit edilmistir. Elde edilen bu sonug, Yb’un B-SiAION yapisinda bulunduguna
isaret etmektedir. Ancak bu noktada, [-SIAION tanesinden kaydedilen
STEM-EDX spektrumundaki Yb-L sinyallerinin belkide elektron demeti
genislemesinin veya absopsiyonun bir sonucu olarak hemen yandaki J-fazindan da
elde edilebilecegi disiiniilebilir. Fakat bu diisiince dogru olsaydi [-SiAION
tanesinin yanindaki bu J-fazindan kaydedilen ve sekil 6.16’da gosterilen EDX
spektrumunda da elektron demetinin bir genislemesi olarak N’un da en az sekil
6.24’de saptanan Yb-L Kkarakteristik X-iginlarinin  siddeti kadar EDX

spektrumunda goriniir olmas1 gerekirdi. Oysaki sekil 6.17°de J-fazi i¢in sunulan
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detay EDX spektrumunda N’un siddetinin neredeyse yok seviyesinde oldugu
belirlenmistir. Bu nedenle, sekil 6.24’deki STEM-EDX spektrumunda saptanan
Yb-L karakteristik X-iginlar1 sinyallerinin kesinlikle B-SiAION’un kimyasal
kompozisyonundan toplandig diisiiniilmektedir.

Yinede tez calismasinin bu bolimiinde neden a-SiAION fazinin kararli
kilinamadigimi agiklamak agisindan oldukga degerli olan bu sasirtici sonucun
giivenilirligini dogrulamak i¢in B-SIAION tanesi ve referans olarak J-fazindan
STEM modunda gergeklestirilen EELS analizleri karsilastirmali  olarak
sekil 6.25’de sunulmustur. Buna gore, 3-SIAION tanesi ve J-fazindan kaydedilen
EEL spektrumlart incelendiginde, B-SiAlON’daki Yb-Ms4 kenarmin siddeti
J-fazina gore oldukga az olsa da, Yb’ un goriiniir bir sekilde B-SIAION’da
bulundugu soéylenebilmektedir. Bununla birlikte, p-SiAION’a ait EEL
spektrumunda mavi renkli ok ile gosterilen noktadaki Si-K enerji kaybi kenar
yakinindaki yapmin (ELNES) J-fazina ait EEL spektrumunda goriilmemesi,
Yb-Ms 4 sinyallerinin kesinlikle B-SiAION’dan toplandiginin bir kaniti olarakta
degerlendirilebilir.

Bu noktada, sekil 6.24 ve sekil 6.25°deki STEM modunda kaydedilen
EDX ve EELS analizleri acik¢a Yb sinyalllerinin kimyasal olarak B-SiAION
tanesinden toplandigini soylemektedir. Son zamanlarda, 11k yayan araglarin
(LEDs) iiretimine yonelik gergeklestirilen bir c¢alismada [98], Yb*? katkili
B-SIAION fosfor tozlarinin dretildigi bildirilmistir. Burada ¢ok daha ilging olan
nokta ise Yb’ unda tipki Eu gibi B-SiAION kristal yapisinin c-ekseni boyunca
olusan siirekli kanallar igerisine girebileceginin iddia edilmesidir [98].
Dolayisiyla, tez ¢aligmasiin bu bdliimiinde incelenen numunede de sinterleme
kosullarima bagli olarak benzer bir durum gerceklesmis olabilir. Baska bir
ifadeyle, baslangic kompozisyonu esas alindiginda son iiriinde % 25 oraninda
o-SIAION olusturmas1 gereken Yb elementi, sinterlemenin herhangi bir
kademesinde meydana gelen Yb"™—Yb*? indirgenmesi sonucu B-SIAION
yapisina girerek a-SIAION olusumunu engellemis olabilir. Nitekim bu numunede
cok ilging bir sekilde tanelerarasi ikincil fazlarin bir kisminin amorf bir kisminin

ise kristalin J-kat1 ¢6zelti faz1 seklinde goriilmesi muhtemelen bu senaryonun
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sinterlemenin sogutma kademesinde gerceklestigi olasiligimi gii¢lendirmektedir.
Daha Gtesinde, sinterleme esnasinda oda sicakligmma firmin  yavas
sogutulmasindan dolayr SiAION seramiklerinde tamamiyla a—p faz
doniistimiiniin de gergeklesebilecegi bildirilmistir [138]. Dolayisiyla bu noktada,
B-SIAION taneleri arasinda goézlemlenen amorf karakterdeki ikincil fazlarin
kimyasal kompozisyonlarmi belirlemek, neden bu numunede o-SIAION fazi
olusmadig1r hakkinda yeni ipuglar1 yakalamak a¢isindan olduk¢a onemlidir. Bu
nedenle, amorf ve referans olarak J-kati ¢ozelti taneleraras: ikincil fazlarindan

kaydedilen STEM-EDX analizleri karsilagtirmali olarak sekil 6.26°da verilmistir.
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Sekil 6.26. Amorf (mavi) ve referans J-kati ¢ozelti (kirmizi) taneleraras: ikincil fazlarindan elde
edilen STEM-EDX spot analizi sonuglar1 (Igerideki kiigiik spektrum yaklagik 0-2 keV
arasmnin detaylandirilmig goriintiisiinii ve Z-kontrast STEM goriintiisii tizerindeki mavi
ve kirmizi renkle goOsterilen i¢i bos halkalar ise sirasiyla STEM-EDX spot

analizlerinin amorf ve J-kat1 ¢ozelti fazlarindan kaydedildigini gostermektedir).

Sekil 6.26’da verilen amorf ve referans olarak J-kati ¢ozelti tanelerarasi
ikincil fazlarindan kaydedilen STEM-EDX spektrumlarina bakildiginda, oldukga
sagirtici bir sekilde amorf tanelerarasi ikincil faz kompozisyonunun J-kati ¢ozelti
fazina gére Si ve N’ca zengin bir nadir toprak elemet katkili oksinitriir cami

igerdigi goriilmiistiir. Elde edilen bu sonucun giivenilirligini dogrulamak iizere
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sekil 6.26’daki Z-kontrast STEM goriintiisiindeki ayn1 amorf ve J-kat1 ¢ozelti
fazlarindan STEM modunda kaydedilen karsilastirmali EELS analizlerinin
sonuglar ayrica sekil 6.27 (a-d)’de gdsterilmistir.
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Sekil 6.27. Amorf (mor renkli EEL spektrumlari) ve J-kat1 ¢ozelti (yesil renkli EEL spektrumlari)
tanelerarasi ikincil fazlarindan kaydedilen (a) Si-L,3 ve Yb-Ngs, (b) N-K ve O-K

kenarlari.
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Sekil 6.27. (Devami) (c) Yb-Ms 4 + Al-K ve (d) Si-K ve Yb-Mj kenarlari.

Sekil 6.27 (a-d)’de verilen EEL spektrumlar1 incelendiginde, Si ve N
konsantrasyonunun kristalin J-fazindan ziyade amorf karakterdeki tanelerarasi

oksininitriir cam fazinda yogunlastig1 agikca goriilebilmektedir. Bu noktada elde
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edilen EELS sonuglarinin sekil 6.26’daki EDX verilerini tamamen dogrular
nitelikte oldugu sdylenebilmektedir.

Yb,03 katkili B-SIAION numunesinin mikroyapisinda gozlemlenen amorf
ve kristalin J-kat1 ¢ozelti fazlarinin kompozisyonel olarak tamamen birbirinden
farkli oldugunun burada tespit edilmesi, neden bu sistemde a-SiAION olugmadigi
hakkinda yeni senaryolarin diisiinlilmesine yardimci olmaktadir. Buna gore,
oncelikle sinterleme sicakliginda disiik viskoziteye sahip bir Yb-Si-Al-O-N
kompozisyonundaki nadir toprak element katkili oksinitriir cam eriyigi [139]
icerisinde yeniden ¢okelme mekanizmasi yardimiyla [8] o- ve [B-SIAION
fazlarinin her ikisi de olusmus olabilir. Ancak sinterleme sicakligindan sogumaya
gecilmesiyle birlikte meydana gelen bir Yb"™*—Yb*? indirgenmesi tamamiyla
a-SIAION—B-SiAION faz doniisiimiiniin ger¢eklesmesine ve bunun sonucunda
da Yb*? iyonlar ile aktive edilmis B-SiAION fazmnm kararh kilinmasina neden
olmus olabilir. Bununla birlikte, a—p faz doniisiimii esnasinda bir miktar Si ve N
oksinitriir cam eriyigi icerisine difiiz olarak Yb-Si-Al-O-N camimin Si ve N’ca
doygunluga ulagmasimi saglamis olabilir. Bu nedenle, amorf karakterdeki
taneleraras: ikincil fazlarin kristalizasyonu sonucu olusan kristalin J-kat1 ¢ozelti
(Yb4Sig 15Al; 8508 85N 15) faz1 Al ve O’ce daha zengin olmaktadr.

Tez caligmasinin bu boliimiinde bu senaryoya destek veren en garpict
sonug, EDX ve EELS analizleri yardimiyla Yb’un literatiirde ilk defa mikroskopik
analiz teknikleri yardimiyla B-S1AION tanelerinin igerisinde tespit edilmesidir. Bu
sonu¢ dolayli yoldan Yb’un [-SiAION kristal yapis1 igerisine girdigini
sOylemektedir. Ancak boylesi bir verinin mutlaka yiiksek ayirma gii¢lii Z-kontrast
STEM goériintiileme teknigi kullanilarak dogrulanmasi ve daha Otesinde
Yb atomlarinin B-SiAION kafesi igerisindeki atomik pozisyonlarmin da
detaylandirilmasi gerekmektedir. Boylece, bu amag¢ dogrultusunda elde edilecek
bir wverinin ileride fonsiyonel amaglarda kullanilmak {izere tasarlanacak
B-SIAION:Yb*? fosfor malzemelerinin [98] iiretiminde yeni bir kapi agacagi
beklenmektedir. Ayrica son {iriiniin siiriinme ve oksidasyon performaslarini
[43,132] dogrudan etkileyen amorf ve kristalin karakterdeki ikincil fazlara ait
kimyasal kompozisyonlarin burada net bir sekilde tespit edilmesi, ileride yiiksek

sicaklik uygulamalarinda kullanilacak iistiin 6zellikli SiAION easasli yapisal
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malzemelerin hangi tipte ikincil fazlar ile birlikte secilmesi gerektigi konusunda

Oonemli faydalar saglayacagina inanilmaktadir.

6.3. Ozet

Tez galismasinin bu boliimiinde Yb,Oj3 ilaveli o-B/SIAION ve B-SiAION
numuneleri TEM esasli goriintileme ve kimyasal analiz teknikleri ile
incelenmislerdir.

Oncelikle a-B/SIAION numunesinden STEM-EDX, STEM-EELS,
EFTEM ve SEM-EDX/WDX analizleri kullanilarak elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde, SiAION taneleri arasinda olusan ikincil fazlarin kimyasal
bilesimlerinin Yb, Si, Al, O ve N elementlerinden olustugu tespit edilmistir.
Bununla beraber, HRTEM goriintiileme ve kristallografik esasli yardime1 XRD
analizi sonuglarina gore, bu ikincil fazlarin gogunlukla kristalin karakterde ve
Yb-Si-Al-O-N sisteminde J=Yb4SioN,O; ve YAM=Yb4Al,Oq fazlar1 arasindaki
bag dogrusu tizerinde yer alan Jss= YbySio«AlxO7.xN2x seklinde bir kati ¢ozelti
oldugu belirlenmistir.

Sonrasinda, B/SIAION numunesinde TEM-BF, Z-kontrast STEM ve
HRTEM goriintiileme teknikleri, STEM-EDX spot, ¢izgi ve elementel haritalama
analizleri, STEM-EELS spot, STEM-SI-EELS ve EFTEM-3 pencere elementel
haritalama, MLLS uygunluk analizi ve XRD yo6ntemlerinin kullanilmasi
sonucunda, B-SiAION taneleri arasinda olusan ikincil fazlarin hem amorf hem de
kristalin karakterde olduklari tespit edilmistir. Amorf taneleraras: ikincil fazin
temelde Si ve N’ca zengin bir nadir toprak element katkili oksinitiir cami1 oldugu
belirlenirken, kristalin tanelerarasit ikincil fazmnin ise Al ve O’ce zengin
(atomca %) YDb4Sip 15Al; 8505 85Np 15 Kompozisyonuna sahip J-kati1 ¢ozeltisi oldugu
goriilmiistiir. Cok daha ilging bir sekilde B-SIAION tanelerinin kompozisyonunda
Yb’un bulundugu gézlemlenmistir. Dolayisiyla elde edilen bu sonuglar ile birlikte
muhtemelen sinterlemenin soguma kademesinde olustugu diistiniilen bir
Yb"-5Yb™ indirgenme reaksiyonu, bu numunede o-SiAION  fazinin

olusmamasinin nedenleri olarak diistintilmiistiir.
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7. ARA-YER VE YER-ALAN ATOMLARIN Cs-STEM iLE B-SiAION
KAFESINDE GORUNTULENMESI

7.1. Giris

B-SIAION, Al-O atomlarinin Si-N atomlari ile B-Si3N4 kristal yapisinda es
zamanli olarak ayni miktarda yer degistirmesiyle olusan hegzagonal kristal
yapmin P63 veya P63/m uzay grubuna ait bir kati ¢ozeltisidir [7,69]. Genel
kimyasal formiilii Sig.,Al,O;Ns., seklinde gosterilmektedir [7]. Burada z degeri
Si-N baglar ile yer degistiren Al-O atom ciftlerini gostermekte ve genellikle
0-4,2 degerleri arasinda degismektedir [7].

Literatiirde Al ve O atomlariin B-SiAION kristal yapisi icerisindeki 6zel
pozisyonlarmi tespit etmek i¢in birbirinden farkli teknikleri kullanan ¢ok sayida
teorik ve deneysel calismalar gergeklestirilmistir [51,95,140-152]. Bu galismalar
dikkatlice gozden gegirildiginde en ¢ok kullanilan teorik tekniklerin Ab initio ve
first-principles [51,140-147] tabanl sayisal hesaplamalar, deneysel tekniklerin ise
nétron difraksiyonu (ND) [148-149), niikleer manyetik rezonans (NMR) [150],
magic angle-spinning (MAS) niikleer manyetik rezonans [95,151] ve genisletilmis
X-15tn1  absorspsiyonu (EXAFS) [152] oldugu gorilmektedir. Ancak bu
caligmalardan elde edilen sonuclar goz Oniine alindiginda, Al ve O atomlarinin
B-SiAION kristal yapisinda nerelerde bulundugu hakkinda kesin bir sonucun
olmadig1 ve bununla ilgili farkli teorilerin oldugu tespit edilmistir. Buna gore, bu

teorilerden en yaygin olanlar1 asagidaki gibidir.

1) Birim hiicrenin ¢ ekseni boyunca Al ve O atomlarmin bir kolonda
siralanmasi ve bu siralanmaya bagli olarak c¢ ekseni boyunca sadece Al ve
O atomlarini igeren hegzagonal seklinde bir kanal olusumu [51,144],

2) Birim hiicrenin ¢ ekseni boyunca Al ve O atomlarinin bir kolon

olusturmayarak rasgele dagilmasi [141].

Yukarida bahsedilen 1 ve 2 nolu teoriler gorsel olarak ayrica sirasiyla

sekil 7.1 (a ve b)’de gosterilen modeller ile de ifade edilebilmektedir.
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Sekil 7.1. [0001] B-SiAION kristal yapisinda (a) Al ve O’nin ¢ ekseni boyunca bir kolonda
siralanmasi ve hegzagonal sekilli bir kanal olugturmasi ve (b) Al ve O’nin yap1
icerisinde 6zel bir atomik site tercih etmeyerek rasgele dagilmasi. Kesik cizgiler ile

gosterilen paralel kenarlarin her biri B-SiAION birim hiicresini gostermektedir.

Bu noktada, tez ¢alismasimin bu bolimiiniin amaglarindan bir tanesi,
literatiirde simdiye kadar kullanilan tekniklerden tamamen farkli olarak

Cs diizeltme sistemine sahip bir yiiksek ayirma giiclii STEM mikroskobunda
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Z-Kontrast goriintiileme teknigini [88] kullanarak Al ve O atomlarinin
B-SiAlON’un kristal yapisinda nerelerde bulunabilecegine cevap aramaktir.

B-SIAION’un kimyasal formiilii tekrar géz Oniine alindiginda, yapida
“Si”, “Al”, “O” ve “N” ana olusturucularindan baska ilave besinci bir elementin
bulunmadigi goriilmektedir [7,73]. Bununla beraber, -SiAION kristal yapisina
farkli bir metal elementinin katilabilecegi diisiincesi aslinda SiAION diinyasinda
yillar boyunca siiregelen bir olgudur. Bu konudaki ilk iddialar, Mg’un
B-SiAION’un Si ve Al atomik sitelerinde rasgele dagilmasi sonucu yapida ¢ok az
miktarda bir ¢oziiniirlige sahip oldugu ile ilgilidir [50,153]. Bu 6ngoériiden yillar
sonra, Mg’un B-SIAION yapisinda bulunabilecegi ayrica gergeklestirilen teorik
hesaplamalar ile de desteklenmistir [147]. Fakat su an literatiirde Mg’un
B-SiAION kristal yapisinda yer aldigina dair dogrudan bir delil heniiz
bulunmamaktadir. SiAION’larin diisiik miktarda sinterleme ilavesi ile basingsiz
sinterlenmesine yonelik gerceklestirilen bir calismada [154], ¢ok ilging bir sekilde
B-SiAION’larin  kimyasal ~ kompozisyonlart  SizsAlo393Y0007004N3s Ve
SizeAlp384Y0,014004N36 seklinde gosterilmistir. Burada dolayli olarak, Y’un
B-SiAION taneleri igerisinde bulundugu ima edilmis olabilir [154]. Ancak
literatiirde Y’ un B-SiAlON taneleri igerisinde bulunabilecegini gosteren dolayl
veya dogrudan bagka higbir ¢aligmaya rastlanmamistir. Bununla birlikte, beyaz
151k yayan araclarin (WLEDs) tiretiminde kullanilmak {izere son zamanlarda Eu*?,
Ce™® ve Yb*? ile aktive edilmis B-SiAION fosfor tozlari hakkinda onemli
sentezleme calismalarmin gercgeklestirildigi goriilmektedir [52,81,98]. Burada
Eu*?, Ce* ve Yb*? iyonlarimin B-SiAION"un yapisindaki ¢ ekseni boyunca olusan
hegzagonal sekilli kanallarin igerisine girdigi Ongoriilmektedir [52,81,98].
Deneysel olarak ifade edilen bu diisiincenin aslinda ¢ok once gerceklestirilen
teorik hesaplamalar ile de destek buldugu goriillmektedir [38]. Ayrica bu sekildeki
WLED malzemelerinde, Li*, Mg*? ve Ca*? gibi alkali ve toprak alkali iyonlarmimn
B-SiAlON’un kafes yapisi igerisine sokulabilecegi soylenmektedir [82]. Ancak
besinci bir elementin B-SiAlON kristal yapisinda yer almasi ile ilgili literatiirde
simdiye kadarki dogrudan tek kanit, yiiksek ayirma giicli (UHR) STEM
kullanilarak Eu*®’in B-SiAION kristal yapisinin hegzagonal kanallar1 igerisinde
goriintiilenmesi ile elde edilmistir (sekil 7.2) [53].
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Sekil 7.2. (a) Siyah cizgi ile ¢ergeve igerisine alinmig dikdortgen, [0001] B-SiAION kristal
yapisindan kaydedilen herhangi bir filtreleme islemi uygulanmamig ham UHR-STEM
ADF (halkasal karanlik alan) goriintiisiinii gostermektedir. Burada beyaz ok ile
gosterilen hegzagonal halkanin tam ortasinda Eu atomunun bulundugu séylenmistir.
(b) Sekil 7.2 (a)’daki ham goriintiiniin ters evrisim (deconvolution) yapilmig
UHR-STEM ADF gorintiisti, (¢) Beyaz kesikli ¢izgi icerisine alinmig dikdortgen
igerisindeki alan ise simiilasyon UHR-STEM ADF goriintiisiidiir. Ayrica B-SiAION
birim hiicresi paralel kenar ile gosterilmis ve Si atom kolonlar1 ise siyah yuvarlak
kiireler ile modellenmistir ([53]’den alinmig ve orijinal resim korunarak gorsel

modifikasyon yapilmustir).

Sekil 7.2°deki UHR-STEM ADF goriintiisiiniin - ham veri kismu
(sekil 7.2 (a)) detayli bir sekilde incelendiginde, hegzagonal kanal igerisindeki
Eu atomlarina ait oldugu sdylenen piksellerin oldukca giiriiltiili oldugu fark
edilebilmektedir. Buna ilave olarak, yaklasik 4x4 nm”lik bir alana sahip olan
STEM ADF goriintiisiinde sadece tek bir hegzagon icerisinde Eu atomlarinin
gozlemlenmesi, dolayli olarak toz formunda iretilmis B-SIAION taneleri
igerisinde ¢oziinen nadir toprak element konsantrasyonunun oldukca diisiik
oldugu anlamina gelmektedir. Ancak elde edilen bu goriintii, tamamiyla

yogunlagtirtlmis  B-SiAION seramiklerinde kullanilan nadir toprak element
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atomlarinin sinterleme sonrasinda [B-SiAION’un kafes yapisi igerisinde yer
alabilecegi hakkinda oldukg¢a 6nemli bir ipucu vermektedir.

Bu noktada, dolayisi ile tez ¢alismasinin bu boliimiiniin diger bir amaci,
gaz basingli sinterleme yontemi kullanilarak tekli (Yb ve Ce) ve ¢oklu (Yb-Ce)
katyon sistemlerinde tam yogunluga ulastirilmig SIAION seramiklerinde,
oncelikle nadir toprak element atomlarmin B-SiAION kafes yapisi igerisine girip
girmedigini Cs diizeltme sistemine sahip yiiksek ayirma gii¢lii STEM yardimu ile
atomik diizeyde aragtirmaktir. Sonrasinda sayet giriyorlar ise bu atomlarin kafes
yapist igerisinde nerelerde yer aldig1 ve ne kadar ¢6ziindiigiinii tespit etmektir.

Nadir toprak element atomlarinin B-SiAION kafes yapisi igerisine girme
olasiligindan farkli olarak, Yurdakul ve Turan [100] literatiirde ilk kez analitik
TEM teknikleri ile gecis metallerinin (Cr ve Fe) B-SiAION kristal yapisinda
bulunabileceklerini gdstermislerdir. Benzer sekilde tez c¢alismasinin besinci
boliimiinde, Ti’un B-SiAION kafesine yerlesebilecegi detayli bir sekilde analitik
TEM yardimi ile mikro 6lgekte agiklanmistir.

Dolayis1 ile tez ¢alismasimnin bu boliimiiniin son amaci, Fe, Cr ve Ti gibi
gecis metal element atomlariin B-SiAION kristal yapisinda bulunma olasiliklarini
Cs diizeltme sistemine sahip yliksek ayirma giicli STEM ile atomik diizeyde
incelemek ve ayrica gecis metal atomlarinin B-SiAION kafes yapisinin hangi 6zel

pozisyonlarinda bulundugunu ortaya ¢ikartmaktir.

7.2. Deneysel Sonuclar ve Tartisma

7.2.1. Yb-katkih B-SiAION

Sinterleme ilavesi olarak nadir toprak element oksitlerinden yalnizca
Yb,03’in baslangi¢ kompozisyonunda kullanildigi ve mikroyapida SiAION
polimorflarindan sadece [-SiAION fazini igeren Yb-Si-Al-O-N numunesi
oncelikli olarak atomik diizeyde incelenmistir. Sekil 7.3’de B-SIAION kristal
yapisinin birim hiicresinde aliiminyum (Al) ve oksijen (O) atomlarinin atomik
pozisyonlarini gdstermek amaci ile literatiirde ilk kez Yb,Oj3 ile tam yogunluga

sinterlenmis bir SIAION seramiginden elde edilen atom numarasi (Z) kontrastina
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sahip yliksek ayirma giligli STEM-HAADF goriintiisii proses edilmemis ve

herhangi bir filtreleme programi kullanilmamis sekli ile gosterilmektedir.

Sekil 7.3. [0001] yoniinde B-SIAION tanesinden elde edilen Z-kontrast yiiksek ayirma giiglii
STEM-HAADF goriintiisii ([0001] yoniindeki B-SisNy’in kristal yapisint gdsteren
atomik kiire modeli ayrica goriintii {izerine yerlestirilmistir. Paralelkenar

[-Si3sN4/B-SiAION’un birim hiicresini géstermektedir).

Sekil 7.3’deki Z-kontrast yiiksek aywma giicli STEM-HAADF
goriintilisiinii elde edebilmek icin oncelikle B-SiAION tanesi, Al ve O atomlarinin
B-SigNg birim hiicresinde silisyum (Si) ve azot (N) atomlari ile yer
degistirebilecegi muhtemel pozisyonlar olan (6Si;N1)-6h ve (N2)-2c atomik
sitelerini goriintiileyebilmek i¢in [0001] yoniindeki diisiik indeks zon ekseni
elektron demetine paralel olacak sekilde yonlendirilmistir. Sekil 7.3
incelendiginde, B-SiAION kristal yapisinin 6ncelikle, [0001] yoniinde her bir
birim hiicrenin 6h atomik sitelerinde yer alan muhtemel (Si;Al) katyonlar1 ve

(N;O) anyonlar1 arasindaki baglanma ile meydana gelmis birbirini izleyen
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hegzagonal halkalardan olustugu tespit edilmistir. Ayrica, bu yapmin olusumu
[0001] yoniinde her bir birim hiicrenin 2¢ atomik sitelerini dolduran muhtemel
(N;O) anyonlarinin paylasilmasi ile birbirlerine baglandigi bir ag orgiisti seklinde
oldugu gorilmiistiir. B-SiAION’da ag orgiisii seklinde gozlemlenen bu yapi, daha
onceki calismalarda Z-kontrast STEM-HAADF goriintiileme teknigi kullanilarak
[0001] yoniindeki diisiik indeks zon ekseninde elde edilen B-Si3N4’iin kristal
yapisina oldukca benzemektedir [15-25]. Bu nedenle, B-SiAION yapisinin
anlasilmasimi kolaylastirmak i¢in sekil 7.3’de goriilen 6h ve 2c¢ spesifik atomik
siteler literatiirdeki B-SigN4’tin kristal yapisina [72] gore kiire modelleri ile birlikte
gosterilmistir. Bunun nedeni, spesifik 6h ve 2c atomik sitelerindeki degisken
anyon (N;O) ve katyon (Si;Al) bulunma olasiliklarinin iki sistemli Si-N sistemine
gore dort bilesenli Si-Al-O-N sisteminde ¢ok daha karmasik olmasindan dolayidir.

Literatiirdeki B-SisN4 ile ilgili ¢alismalar incelendiginde [15-25],
hegzagonal halkalar1 olusturan ve 6h-atomik sitelerinde yer alan parlak spotlarin
Si atomlart oldugu aciklanmistir. Bunun nedeni, yiiksek atom numarasina sahip
olan silisyum (Si=14) atomlarinin daha diisiik atom numarasina sahip olan azot
(N=7) atomlarina gore gelen elektron demeti altinda daha fazla elastik olmayan
sacinim gostermelerinden dolayidir. Bu calismada sekil 7.3’de gosterilen
B-SiAION kristal yapisindaki (Si)-6h atomik siteleri, Si’un Si-Al-O-N sisteminde
en yiiksek atom numarasina (Z=14) sahip olmasindan dolayr B-SisN4 kristal
yapisindaki gibi parlak spotlar olarak goriilmiiglerdir. Bununla birlikte, 3-SiAION
kristal yapisinda (Si)-6h atomik sitelerinde bulunan Si atomlarinin tiimii veya alti
Si atomundan herhangi birinin Al atomlar1 ile yer degistirme olasilig1
bulundugundan dolayr [7,73], B-SiAION kristal yapisinda (Si)-6h atomik
sitelerinde bulunan atomlar arasinda herhangi bir goriilebilir siddet farkinin olup
olmadigmin arastirilmasina ihtiyag duyulmustur. Boylece, B-SIAION kristal
yapisinda 6h atomik sitelerinde yer alan Si atomlarinin ayni sitelerde Al atomlari
ile yer degistirip degistirmedigine kolay bir sekilde karar verilebilecektir. Ancak
sekil 7.3’deki Z-kontrast yiiksek ayirma giicli STEM-HAADF goriintiisiine
bakildiginda, ilk goriiniiste gorsel olarak [B-SiAION kristal yapisinda (Si)-6h
atomik sitelerinde 6nemli bir siddet farkinin olmadigr gozlemlenmistir. Bunun

nedeni aliiminyumun atom numarasinin (Al=13), silisyumun atom numarasina
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(Si=14) oldukg¢a yakin olmasidir. Elde edilen bu sonug, Al’un (Si)-6h atomik
sitelerinde bulunan alti1 Si atomundan her hangi biri ile tercihli olarak yer
degistirmedigi ve Al’un (Si)-6h atomik sitelerindeki biitiin atomlar ile rasgele yer
degistirmis olabilecegi anlamina gelmektedir. Sekil 7.3 deki goriintiiye bakilarak
elde edilen bu sonucu dogrulamak i¢in B-SIAION’un kristal yapisinin 6h atomik
sitelerinde bulunan alt1 Si atomunun siddetleri ImageJ yazilimi [76] kullanilarak
yeni bir yaklasim ile istatistiksel olarak oOl¢iilmiistiir. (Si)-6h atomik sitelerine
karsilik gelen spotlardan elde edilen ortalama goriintii siddet ve standart sapma

Olctimleri kantitatif olarak sekil 7.4’de gosterilmistir.

55
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Sekil 7.4. B-SiAION kristal yapisinin 6h sitelerinde bulunan alt1 silisyum (Si) atomundan elde
edilen goriintii siddetleri ve standart sapma degerleri (Goriintii analizi sekil 7.3’deki

300 farkli (Si)-6h atomik sitelerinden elde edilmistir).

Sekil 7.4’de elde edilen grafikteki istatistiksel sonucglara bakildiginda,
B-SiAION’un kristal yapisinin 6h atomik sitelerinde bulunan alti Si atomunun
ortalama siddet ve standart sapma degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu ve
degerler arasinda 6nemli bir degisimin olmadig1 goriilebilmektedir. Elde edilen bu
sonug, Al atomlarmin 6zel bir site segmeksizin 6h atomik sitelerinde bulunan Si
atomlarinin tiimii ile rasgele yer degistirebilecegi anlamina gelmektedir. Diger

taraftan, N atomlarinin B-SiAION’un kristal yapisinin (N1)-6h sitelerinde O
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atomlar ile yer degistirip yer degistirmedigini incelemek igin (N1)-6h sitelerine
benzer siddet Olglimleri yapmaktan kacinilmigtir. Bunun nedeni, (Si)-6h ve
(N1)-6h sitelerinde bulunan Si ve N atomlar1 arasindaki mesafesinin yaklasik
= 0,94 A [155] ve bu degerin ayrica ¢alismanmn gerceklestirildigi mikroskobun
ayirma giiciine (0,78 A [2,4]) ¢ok yakin olmasindan dolayidir.

Sekil 7.3’deki Z-kontrast yiiksek aywrma gigli STEM-HAADF
goriintlisiinde B-SiAION’un kristal yapisinin (N1)-6h siteleri (Si,Al) spotlarindan
daha az siddette parlak noktalar olarak agik bir sekilde goriilebilmektedir. B-SizNy
kristal yapis1 Z-kontrast yiiksek ayirma giiclii STEM-HAADF teknigi ile birgok
caligmada [15-25] goriintiilenmis olmasina ragmen, B-SizN4 kristal yapisindaki
(N1)-6h sitelerinin bu calismalarda sekil 7.3’de B-SiAION kristal yapisini
gosteren goriintiideki gibi kesin bir sekilde gozlemlenemedigi ve ayirt edilemedigi
dikkati ¢ekmektedir. Bunun nedeni olarak, azotun atom numarasinin
(N=7) oksijenin atom numarasindan (O=8) daha diisik olmas1
gosterilebilmektedir. Bu sebepten dolayi, O atomlarinin B-SiAION’un Kristal
yapisinin (N1)-6h sitelerine yerlesebilecegi sonucuna varilabilmektedir.

Sekil 7.3’de kiireler ile model olarak gosterilen [0001] yoniindeki B-SizNg4
kristal yapisi tekrar g6z Oniine alindiginda, B-SisNg kristal yapisinda bulunan diger
onemli bir atomik sitenin ise (N2)-2c atomik siteleri oldugu goriilebilmektedir. Bu
siteler, PB-SizN4 kristal yapisin1 agiklamaya yonelik yapilmis literatiirdeki daha
onceki caligmalarda hicbir zaman agik bir sekilde goriintiilenememislerdir
[15-25]. Ancak, B-SiAION’un kristal yapisindaki (N2)-2c atomik siteleri
sekil 7.3’de acik renkli spotlar olarak, yukarida belirtildigi gibi oksijenin atom
numarasinin (O=8) azotun atom numarasindan (N=7) daha yiiksek olmasi
nedeniyle bu tez calismasinda kolay bir sekilde tespit edilmislerdir. Bununla
birlikte, B-SiAION’un kristal yapisindaki (N2)-2c atomik sitelerinde bulunan
biitlin atomlarin sa¢inim siddetlerinin sekil 7.3’de belirgin sekilde degismedigi
gozlemlenmistir. Elde edilen bu sonucu dogrulamak i¢in sekil 7.4’de goriilebildigi
gibi  (Si)-6h sitelerine uygulanan istatistiksel yaklasim [-SIAION kristal
yapisindaki (N2)-2¢ atomik siteleri i¢inde tekrar edilmistir. Elde edilen sonuglar

ise sekil 7.5’de verilen grafikte gosterilmistir.
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Sekil 7.5. B-SiAION kristal yapisinin 2c sitelerinde bulunan iki azot (N) atomundan elde edilen
goriintii siddetleri ve standart sapma degerleri (Gorlintii analizi sekil 7.3’deki 100 farkli

(N2)-2c atomik sitelerinden elde edilmistir.

Sekil 7.5’deki grafik incelendiginde, B-SiAION kristal yapisinin (N2)-2¢C
atomik sitelerinde bulunan iki N atomunun ortalama siddet ve standart sapma
degerlerinin birbirlerine ¢ok yakin olduklar1 belirlenmistir. Bu durumda,
cevaplanmasi gereken soru, O atomlarinin B-SiAlON kristal yapisinin (N2)-2c
atomik sitelerinde N atomlar1 ile yer degistirip degistirmedigidir. Aslinda, bu soru
literatiirde B-SIAION’un kristal yapisini agiklamaya yonelik baska teknikler ile
yapilmis daha 6nceki ¢aligmalarda [95,148-152] tartisilmis olmasina ragmen, bu
konuda kesin bir sonuca varilamamakla birlikte tartigmalarin hala devam ettigi
goriilmektedir. Ancak son zamanlarda, first-principles hesaplama yontemlerini
kullanarak B-SiAlION kristal yapisini1 agiklamaya yonelik yapilan bir ¢alismada
[142], noétron difraksiyon caligmalarinda [148-149] da soOylendigi gibi
O atomlarmin (N2)-2¢ atomik sitelerinde bulunabileceginden bahsedilmektedir.
Bu calismada, Z-kontrast yiikksek ayirma gicli STEM-HAADF teknigi
kullanilarak B-SigN4 kristal yapisinda higbir zaman goriintiilenemeyen (N2)-2¢
atomik sitelerinin oldukca belirgin bir sekilde gozlemlenmis olmast f-SiAION’un

notron difraksiyon ¢alismalari [148-149] ve first-principles hesaplamalar1 [142]
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ile elde edilen O atomlarinin (N2)-2¢ atomik sitelerinde bulunabilecegi
sonuglarini giiclendirir niteliktedir.

Bu tez calismasinda kaydedilen sekil 7.3’deki goriintii  dikkatlice
incelendiginde, literatiirde ilk kez 6h sitelerindeki atomlarin birbiriyle baglanmasi
ile meydana gelen hegzagonal halkalardan farkli bir sekilde, bu halkalarin
2c¢ sitelerindeki atomlar1 ortak kullanarak olusturduklari diger bir altigen yapinin
(esit eksenli olmayan) birim hiicrenin ¢ ekseni boyunca tekrar etmesiyle ortaya
cikaracagl siirekli kanallarda muhtemel ara-yer atomlarinin olabilecegi
goriilebilmektedir. Dolayist ile B-SIAION’un kristal yapisinda simdiye kadar
bildirilen sitelerin disinda baska bir ara-yer atomu olup olmadigini anlamak i¢in
sekil 7.3’de AA’ile gosterilen yaklasik = 5 nm uzunlugundaki ¢izgi boyunca
goriintli siddet analizi yapilmistir. AA’¢izgisi boyunca elde edilen sonugclar ile
birlikte B-SiAION’un kristal yapisindaki muhtemel ara-yer atom pozisyonlari
[0001] SisNg’a ait kiire modelleri {izerinde 1 ve 2 olarak kodlanip sekil 7.6’da

gosterilmigtir.

Goriinti Siddeti (goreceli birim)

A 3.5 nm A'

i-(6h siteleri)  12-(2c siteleri) Mesafe 1-(6h siteleri)

Sekil 7.6. Sekil 7.3°de AA’ile gosterilen ¢izgi boyunca elde edilen goriintii siddet analizi sonuglari

ve B-SiAION kristal yapisindaki muhtemel ara-yer atom pozisyonlari.
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Sekil 7.6’daki goriintii siddet analizi sonuglari incelendiginde; AA’¢izgisi
boyunca dort farkli bolgeden elde edilen sonuglara gore, 2¢ atomik siteleri
arasindaki 1 nolu bolgeye karsilik gelen noktada 2c atomik sitelerinde oldugu
kadar ilave bir siddetin (bordo renkli kalin oklar) oldugu tespit edilmistir. Elde
edilen bu sonug, B-SiAlON’un kristal yapisinda 1 nolu noktada muhtemel yeni bir
ara-yer atomun daha oldugunu gdstermektedir. 2 nolu noktaya karsilik gelen
bolgelerde ise ¢ok hafif bir siddet artis1 olmasina ragmen, bu boélgenin siddet
degeri giiriiltii siddet degerine ¢ok yakin oldugundan dolayr muhtemel bir atom
olarak degerlendirilmemistir. Ayrica, sekil 7.6’daki (Si)-6h siteleri arasinda
gozlemlenen siddet farkini ise bu sitelerde Si’un Al ile yer degistirmesi seklinde
yorumlamak yanlis olacaktir. Clinkii sekil 7.6°daki AA’gizgisi boyunca sonugclarin
giivenilirligi icin dort fakli bolgeden analiz alinmak istendiginden dolayi,
maalesef 5 nm uzunlugundaki AA ¢izgisi bazi yerlerde resim geometrisi sebebiyle
6h sitelerindeki atomlarin tam ortasindan ge¢gmesi miimkiin olmamaktadir. Bu
sebeplerden dolayi, hem sekil 7.6°da elde edilen sonuglari dogrulamak hem de 2¢
atomik siteleri yalnizca iki 6h atomik siteleri arasinda olacak sekilde yeniden
gorlntii siddet analizi yapilmasina karar verilmistir.

Bu ama¢ dogrultusunda sekil 7.3’de XXile gosterilen bolgenin
blytiltiilmiis Z-kontrast yiiksek ayirma giiclii STEM-HAADF goriintiisii ve X-
X'noktalarindan gegen bir dogru boyunca elde edilen goriintii siddet analizi
sonuglar1 sirasiyla sekil 7.7 (a-b)’de gosterilmektedir. Sekil 7.7 (a) incelendiginde,
[0001] B-SiAION kristal yapisinda 2¢ atomik siteleri arasinda ok ile gosterilen
bolgede, (Si)-6h atomik sitelerine gore daha az parlaklikta ilave bir ara-yer
atomunun bulundugu kesin bir sekilde goriilebilmektedir. Sekil 7.7 (b)’de bu
bolgeye karsilik gelen ve X-X’noktalarindan gecen bir dogru iizerinden elde
edilen goriintii siddet analizine bakildiginda ise ok ile gosterilen ve model yapida
1 nolu bolgeye karsilik gelen atomik pozisyondaki ara-yer atomunun siddetinin 2¢
atomik sitelerinde bulunan atomlarinin siddetine yakin bir degerde oldugu
belirlenmistir. Ayrica goriintii siddet analizinde X-X’noktalarindan gecen dogru
tamamen (Si)-6h atomik sitelerinde bulunan atomlari icerecek sekilde
secildiginden dolay1 (Si)-6h atomik sitelerindeki atomlarin siddetlerinin birbirine

oldukca benzer oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte, sekil 7.7 (a)’da
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(Si,N)-6h sitelerinin birbiriyle baglanmasi sonucu olusan hegzagonal halkalarin
icerisine bakildiginda, herhangi bir atomun bu bdlgelerde goriinlir olmadig

belirlenmistir.

a-)

ADF goriintii giddeti (goreceli birim)

1.2 X'
Mesafe (nm)
i-(6h siteleri, 12-(2c siteleri  V1-(6h siteleri)

il

Sekil 7.7. (a) [0001] B-SiAION kafes yapisinda yeni bir ara-yer atomun varligini gosteren
biiyiiltiilmiis Z-kontrast yiiksek aymrma giigli STEM-HAADF  goriintiisi,
(b) sekil 7.8 (a)’da X-X noktalarindan gegen bir dogru iizerinden elde edilen goriintii

siddet analizi sonuglari.
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Elde edilen bu sonuglar, sekil 7.6’daki bulgulari tamamen dogrular
niteliktedir. Boylece, bu calismada uygulanan Z-kontrast yiiksek ayirma giiclii
STEM-HAADF goriintiileme teknigi ile birlikte goriintii siddet analizi sonuglarina
gore, (Si,N)-6h hegzagonal halkalarin 2¢ sitelerindeki atomlar1 ortak kullanarak
olusturduklart diger altigen yapinin (esit eksenli olmayan) birim hiicrenin
c ekseni boyunca tekrar etmesiyle meydana getirecegi siirekli kanallarda
literatiirde ilk kez yeni bir ara-yer atomu tespit edilmistir.

Bununla birlikte, sekil 7.3’de B-SiAION kristal yapisi icerisinde tespit
edilen yeni ara-yer atomun sadece atomik ayirma gii¢lii STEM goriintiisii tizerinde
birkag noktada bulundugu ve bu noktalarin da STEM elektron demetinin tarama
yoniiyle ayn1 bolgelerde oldugu belirlenmistir. Bu noktada, bu yeni ara-yer
atomunun Z-kontrast yiiksek ayirma giicli STEM goriintiisiinii kayit etme
esnasinda olusabilecek bir hata olup olmadigi konusunda bazi siipheleri
beraberinde getirmistir. Dolayisi ile bu siipheleri ortadan kaldirmak ve B-SiAION
kristal yapisinda gozlemlenen bu yeni ara-yer atomun varligini teyit etmek i¢in
numunenin farkli bolgesinde bulunan baska bir [0001] B-SiAION tanesinden elde
edilen Z-kontrast yiiksek ayirma giiclii STEM-HAADF goriintiisii sekil 7.8’de
gosterilmistir.

Sekil 7.8’de sunulan STEM-HAADF goriintiisii incelendiginde, kristal
yap1 icerisindeki yeni ara-yer atomlarin 2¢c-(N,O) atomik siteleri arasinda sadece
elektron demetinin tarama yoniinde degil, x ve y ile gosterilen farkl
dogrultulardaki birim hiicrelere ait yesil ok ile gosterilmis noktalarda da goriiniir
spotlar olarak yer aldig1 acgikca fark edilebilmektedir. Elde edilen bu sonug,
B-Si1AION kristal yapisinin iki hegzagonal halkasi arasinda tespit edilen bu yeni
ara-yer atomlarmin elektron demetinin taramasi ile olusan bir hata olmadigi
anlamina gelmektedir. Bu nedenle, dogrulugu kesinlestirilen bu yeni ara-yer
atomlariin 6zelliklerini daha 1y1 saptayabilmek amaciyla, sekil 7.8 lizerindeki x
ve y bolgelerinin biyiiltiilmiis ADF-STEM goriintiileri ve bu bolgelerden
kaydedilen ADF goriintii siddet analizleri ayrica sekil 7.9 (a-d)’de verilmistir.
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Sekil 7.8. [0001] yoniinde Yb katkili B-SiAION tanesinden elde edilen proses edilmemis ve
herhangi bir filtreleme programi kullanilmamis Z-kontrast yiiksek ayirma giiglii

STEM-HAADF goriintiisii.

Sekil 7.9 incelendiginde, ara-yer atomlarinin x ve y bolgelerinde ok ile
gosterilen noktalardaki varligi, gercekten bu atomlarin B-SiAION kafes yapisinda
bulundugunu ve tarama yoOniinden kaynaklanan bir hata olmadigim
gostermektedir. Bununla birlikte, x ve y bolgelerine ait goriintii siddet analizleri
degerlendirildiginde ise ara-yer atomlarimin model B-SiAION birim hiicresi
igerisinde “1” ile gosterilen pozisyonda sol tarafta bulunan 2c-N,O atomik
sitelerinden yalnizca 1,5 + 0,02 A uzaklikta bulunduklar1 hesaplanmistir. Bununla
birlikte ¢ok daha ilging bir sekilde, sekil 7.9°daki STEM-HAADF ile x ve y
bolgelerinden elde edilen goriintii siddet analizleri dikkatlice incelendiginde,

B-SIAION kafesinde bulunan ara-yer atomlarinin siddetlerinin birbirinden farkli
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oldugu goriilebilmektedir. Bu sonu¢ ayrica sekil 7.8’deki STEM-HAADF
goriintlisii iizerinde yesil oklar ile isaretlenmis ara-yer atomlari i¢in de benzer
Ozellik gostermektedir. Bu gozlem aslinda B-SiAION kafesinde aymi atomik
pozisyonda bulunan ara-yer atomlarinin tek bir atom seklinde bulunmadigini ve
birden fazla atom olarak yer alabilecegi anlamina gelmektedir. Ancak bu
Ongoriiyli desteklemek i¢in Retsky [157]’1in uranyum atomlarinin bir veya iki
atom kiimeleri halinde bulunup bulunmadigini tespit etmek i¢in kullandig: siddet
analizi yontemine benzer sekilde burada da daha detayl istatistiksel analizlerin

gerceklestirilmesi gerekmektedir.
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Sekil 7.9. (a-b) Sekil 7.8°de x ve y ile gosterilen bolgelerin bilyiiltiilmiis Z-kontrast yiiksek
ayirma giigli STEM-HAADF goriintiileri ve (c-d) bu noktalardaki atomlara ait
goriintii siddet analizleri (ara-yer atomlarii daha belirgin hale getirmek i¢in ham
goriintilye maksimum entropi ters evrigim [156] goriintii analiz teknigi uygulanmistir.
Ancak burada verilen goriintii siddet analizleri sekil 7.8 tizerinden yani ham veri

kullanilarak gerceklestirilmistir).
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Dolayisiyla bu amag¢ dogrultusunda ilk once sekil 7.8’de verilen
STEM-HAADF goriintiisii izerinde gozle goriilebilen ara-yer atomlariin mevcut
oldugu 50 noktadan ImageJ yazilimi [76] kullanilarak siddet olglimii yapilmistir
(sekil 7.10). Daha sonra B-SiAION kafes yapisinda ara-yer atomlarini i¢eren bu 50
noktanin kristallografik olarak simetrisi olan ve ara-yer atomu igermeyen 50
noktadan daha olgiim gergeklestirilmis ve ortalamasi alinarak referans giiriiltii
siddet degeri belirlenmistir (sekil 7.11). Ara-yer atomu igeren ve igermeyen
atomik sitelerden elde edilen bu 100 adet ADF goriintii siddetleri tek bir grafik
tizerinde karsilagtirilarak (sekil 7.12), sekil 7.8’de gozle tespit edilen bu sitelerin
gercekten ara-yer atomu igeren ve/veya igermeyen siteler olup olmadigi kontrol
edilmistir. Daha sonra referans giiriiltii siddet degeri iceren 50 adet atomik siteden
elde edilen ADF goriintii siddetlerinden c¢ikartilarak her bir ara-yer atomu igin
giriiltiiniin tizerinde kalan fazla siddet degerleri hesaplanmistir (sekil 7.13). Son
olarak her bir ara-yer atomu i¢in tespit edilen fazla siddet degerleri bir histogram
tizerinde gosterilerek (sekil 7.14), ara-yer atomlarinin B-SiAION kafesi icerisinde
tekli, ikili ve ¢oklu bulunma olasiliklar1 degerlendirilmistir. Yukarida bahsedilen
bu istatistiksel analizin her bir kademesine ait olan veriler ayrica sirasiyla sekil
7.10-7.14’de gosterilmistir.

Sekil 7.12 incelendiginde, ara-yer atomu iceren atomik sitelerden elde
edilen ADF goriintii siddetleri grafik tizerinde kirmizi renk ile gosterilip “dolu
atomik siteler” olarak ifade edilirken, ara-yer atomu icermeyen atomik sitelerden
Olciilen ADF goriintii siddetleri ise mavi renkte gosterilip “bos atomik siteler”
olarak isimlendirilmistir. Burada dikkati ¢eken 6nemli noktalardan birisi, sekil
7.10 lizerinde gorsel olarak isaretlenen ve sirasiyla 50’ye kadar numaralandiriimis
atomik sitelerden kaydedilen biitiin ADF goriintii siddet degerlerinin, onlarin sekil
7.11 iizerindeki kristallografik olarak esdeger olan bos atomik sitelerdeki ADF
siddet degerlerinden fazla olmasidir. Bunun anlami gorsel olarak isaretlenen biitiin
noktalarin gergekten ara-yer atomlarini igermesidir. Daha 6nemlisi sekil 7.12’deki
Oornegin 22, 26 ve 42 ile numaralandirilmis ara-yer atomlarinin siddetlerine
bakildiginda diger ara-yer atomlarmin siddetlerinden olduk¢a fazla oldugu
goriilebilmektedir. Bu sonug¢ sekil 7.9’daki x ve y bolgelerinden elde edilen

goriintii siddet analizleri ile de tamamen uyumludur. Bunun anlami, B-SiAION
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kafesine giren ara-yer atomlarinin siddetlerinin énemli bir sekilde atomik siteden
atomik siteye farklilik gostermesidir. Bagka bir deyisle, B-SIAION kafesine giren
ara-yer atomlariin goriintiiye dik yonde numune kalinlig1 boyunca olusan stirekli
kanallarda tekli atom seklinde bulunmadigr ikili veya ticlii atom kiimeleri halinde

bulunabilecegi anlamina gelmektedir.

Sekil 7.10. B-SiAION kafesinde ADF siddeti 6lgiilen 50 adet ara-yer atomlarinin pozisyonlart.

Sekil 7.11. B-SiAION kafesinde sekil 7.10°daki ADF siddeti Olgiilen ara-yer atomlar ile
kristallografik olarak simetri olan ve ADF siddeti 6lgiilen 50 adet ara-yer atomu

icermeyen atomik sitelerin pozisyonlari.
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Sekil 7.12. B-SiAION kafesinde ara-yer atomu i¢eren ve igermeyen atomik sitelerden elde edilen

toplam 100 adet ADF goriintii siddetlerinin karsilagtirmali olarak gosterilmesi.
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Sekil 7.13. B-SiAION kafesindeki her bir ara-yer atomu i¢in ortalama giiriiltii degerinin {izerinde

kalan fazla siddet degerleri (Fazla siddet degeri = Dolu atomik sitelerin ADF goriintii
siddeti — 194468806,7).
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Sekil 7.14. B-SiAION kafesindeki her bir ara-yer atomu i¢in tespit edilen fazla gsiddet degerlerinin

histogram iizerinde gosterimi.
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Ayrica sekil 7.13°deki her bir ara-yer atomu i¢in referans giirtiltii degerinin
tizerinde kalan fazla giddet degerlerini gosteren bar grafigi de bu sonucu
dogrulamaktadir. Bununla birlikte sekil 7.14°deki histogramda goriilen ii¢ farkli
pik ise sekil 7.13’deki fazla siddet degerlerine dayanarak B-SiAION kafesine giren
tekli, ikili ve tglii ara-yer atomlarinin dagilimlarina karsilik gelmektedir. Buna
gore sekil 7.8 ve sekil 7.14’deki sirastyla STEM-HAADF goriintiisii ile histogram
verileri esas alindiginda, yaklasik 5 x 5 nm?lik bir alanda p-SiAION kafesine
giren ara-yer atomlariin sayisini basit¢e (37 X 1 atom) + (7 x 2 atom) + (6 x 3
atom) = 37 + 14 + 18 = 69 olarak hesaplayabiliriz. Bu noktada artik birim
alandaki B-SIAION birim hiicrelerinin igcermis oldugu ara-yer atomlarimin
istatistiksel konsantrasyonunun % 69 oldugu soylenebilmektedir [158]. Ayrica
olgiilen konsantrasyon degerleri ve ayni B-SIAION tanesinden (sekil 7.9) EELS
yardimi ile belirlenen yaklasik = 60 nm kalinlik degeri kullanilarak, ara-yer
atomlarinin B-SiAION kafesi icerisindeki hacim fraksiyonlar1 0,35 % + 0,02 %
olarak hesaplanmustir.

Buraya kadar B-SiAION kristal yapisinda iki hegzagonal halka arasinda
kalan bosluklara /iteratiirde ilk kez ara-yer atomlarmin girdigi gosterilmis ve bu
atomlarin konsantrasyon degerleri ise ayrica hesaplanarak verilmistir. Bununla
beraber, literatiirde simdiye kadar B-SiAION kristal yapisinda (6Si,Al;N1)-6h
atomik sitelerinin olusturdugu hegzagonal kanallarin disinda baska bir ara-yer
atom pozisyonunun varligt dogrudan bildirilmemistir. Ancak Okatov ve
Ivanovskii’nin yapmis oldugu bir teorik ¢alismada [146], dolayli olarak -SiAION
icerisinde alternatif yeni ara-yer atom pozisyonlarinin olabilecegi ima edilmistir
(sekil 7.15).

Sekil 7.15’de dort adet B-SiAION birim hiicresinin yan yana gelmesi ile
olusturulan siiper kafes yapist dikkatli bir sekilde incelendiginde, iki hegzagonal
halka arasinda kalan bosluklara tipki sekil 7.3 ve 7.8°de deneysel olarak ta tespit
edildigi gibi yeni ara-yer atomlarin girmesinin olduk¢a muhtemel oldugu
goriilebilmektedir. Ayrica ¢ok daha ilging bir sekilde, sekil 7.15’de mavi ve mor
renkler ile gosterilen B-SiAION kristal yapisina girebilecek muhtemel ara-yer
atomlar1 eger tek bir atom olarak kabul edilirse, iki hegzagonal halka arasinda

kalan yeni ara-yer sitelerindeki atomlarin konsantrasyonu, hegzagonal halka
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igerinde yer alan atomlarin miktarindan yaklasik = 3 kat daha fazla olacagi acikca
sOylenebilir. Elde edilen bu veri, sekil 7.8’deki B-SiAION kafesi igerisinde iki
hegzagonal halka arasinda kalan ara-yer atomlarmin neden istatistiksel olarak %

69 gibi yiiksek bir degerde oldugunu destekler niteliktedir.

Sekil 7.15. [0001] B-SiAION kristal yapisinda bulunan muhtemel ara-yer atom pozisyonlart.
Mavi halkalar literatiirde sik¢a bahsedilen hegzagonal kanallarin olusturdugu ara-yer
atom pozisyonu, mor halkalar ise simdiye kadar hemen hemen hi¢ bahsedilmemis ve
iki hegzagonal kanal arasinda kalan ara-yer atom pozisyonu ([146]’dan alinmis ve

orijinal resim korunarak gérsel modifikasyon yapilmistir).

Boylece sekil 7.15°de mikroskopik olmayan teknikler [95,148-152] ile
belirlenip literatiire sunulan ve bilimsel ¢evrede iyi bir sekilde kabul goren B-
SIAION’un kristal yapist tekrar g6z oOniinde bulunduruldugunda, bu tez
calismasinda B-SIAION kafesi igerisinde tekli, ikili ve ¢l olarak bulunduklari
tespit edilen ara-yer atomlarinin Yb nadir-toprak element atomlar: olmasi en
muhtemel senaryodur. Ciinkii bu senaryonun olabilirligi nadir-toprak element
atomlarmin B-SiAION kristal yapisinin hegzagonal bosluklarina girebilecegini
sOyleyen daha onceki teorik calismalar [14,38] ve Eu atomlarinin hegzagonal

bosluklarda ara-yer atomu seklinde bulundugunu dogrudan gésteren UHR-STEM
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calismasina [53] dayanarak kuvvetli bir destek bulmaktadir. Aslinda Kimoto ve
ark. [53]’nin yapmis oldugu ¢alismada her ne kadar B-SiIAION’daki hegzagonlarin
ortasinda gozlemlenen siddet artisinin Eu atomlarina karsilik geldigi soylense de,
bahsedilen c¢alismada bu siddet artisinin kimyasal olarak Eu atomlarina ait
oldugunu atomik diizeyde dogrudan gosteren higbir delil bulunmamaktadir. O
takdirde hegzagonlarin ortasinda gozlemlenen bu siddet artisinin nasi! Eu
atomlarina ait oldugu sorusunun cevabi ise ancak ayni yazarlarin daha onceki
yapmis oldugu bir analitik TEM calismasinin [52] incelenmesi ile agiklanabilir.
Buna gore, 6ncelikle mikron seviyesindeki B-SiAION taneleri TEM-EELS teknigi
kullanilarak analiz edilmis ve tanelerden kaydedilen EEL spektrumunda Eu-Ms 4
(1131 eV — 1161 eV) kenarlarina ait olan sinyaller tespit edilmistir. Boylece Eu
atomlarmin B-SiAION yapisindaki kristal hatalar1 veya amorf yiizey tabakasi
tizerinde toplanmadigi, aksine hegzagonal kanallar gibi belirli bir atomik site
tizerinde koordine oldugu oOnerilmistir [52]. Bu noktada benzer sekilde, tez
calismasinin altinct  boliimiinde B-SIAION tanelerinden kaydedilen EDX
spektrumunda (sekil 6.24) gozlemlenen Yb-L karakteristik X-1si1 ¢izgileri ile
EEL spektrumunda (sekil 6.25) tespit edilen Yb-Ms kenari, B-SIAION kristal
yapisindaki iki hegzagonal halka arasinda bulunan ara-yer bosluklarinin Yb
atomlar1 tarafindan dolduruldugunun kimyasal olarak ag¢ik bir delilini
sunmaktadir.

Bu tez caligmasinda ayrica B-SIAION kristal yapisina giren ara-yer Yb
atomlarii1 kimyasal olarak atomik diizeyde gostermek icin STEM-SI-EELS
calismalar1 gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar sekil 7.16 (a-c) ve sekil 7.17
(a-c)’de gosterilmistir. Sekil 7.16 (a-c) ve sekil 7.17 (a-c)’deki sonuglar birlikte
degerlendirildiginde, bir¢ok defa atomik seviyede STEM-SI-EELS analiz
denemeleri gerceklestirilmis olmasina ragmen, maalesef B-SIAION kafesinde
bulunan ara-yer Yb atomlarmin kimyasal olarak ayirt edilemedigi goriilmustiir.
Bunun nedenleri ise kullanilan 6zel UHR-STEM cihaz &zellikleri, yi1gin halinde
yalitkan halde bulunan SiAION seramiklerinin numune dogasi ve B-SIAION
kafesindeki Yb ara-yer atomlarinin elektronik 6zellikleri esas alinarak asagidaki

maddelerde detayl bir sekilde aciklanmistir.
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Sekil 7.16. (a) B-SiAION kafesinde Yb ara-yer atomlarinin bulundugu atomik siteler géz Oniine
almarak 6 adet B-SiAION birim hiicresini kapsayacak sekilde spektrum goriintiileme
(SI) alammn belirlenmesi, (b) yaklasik 1 x 1 nm?lik alandan elde edilen SI ve (c)
SI’deki biitiin pikselleri kapsayan 1 nolu ilgili alandan elde edilen EEL spektrumu
(igerideki 100 eV — 200 eV arasinin detaylandirilmis EEL spektrumundaki Yb-N,s

kenari referans Yb,03 tozundan kaydedilmistir).
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b-)

Sekil 7.17. (a) B-SIAION kafesinde Yb ara-yer atomlarimin bulundugu atomik siteyi kapsayacak
sekilde spektrum goriintiileme (SI) alaninin belirlenmesi, (b) yaklagik 1,25 x 0,25
nm”lik alandan elde edilen SI ve (c) SI’deki biitiin pikselleri kapsayan 1 nolu ilgili
alandan elde edilen EEL spektrumu (igerideki 100 eV — 200 eV arasmin
detaylandirilmis EEL spektrumundaki Yb-Ngs kenari referans Yb,O; tozundan
kaydedilmistir).
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Buna gore;

Kullanilan 6zel UHR-STEM cihazinin numune tutucu sisteminin oldukca
kararsiz olmasi sebebiyle, atomik ayirma giicline ulasilan yiliksek
biiylitmelerde ¢ok diisiik analiz siiresi uygulansa bile analiz edilecek
bolgenin elektron demeti altinda stiriiklenerek yer degistirmesi kaginilmaz
olmaktadir. Bu sekildeki hatalar, analiz tamamlandiktan sonra elde edilen
SP’ler de (sekil 7.16 (b) ve sekil 7.17 (b)) kirmiz1 oklar ile gosterilmistir.
Yb katkili SIAION seramikleri yalitkan olduklarindan dolayr mikroskobi
incelemelerinde iletkenligi saglamak ve analiz esnasinda sarjlanmay1
azaltmak ic¢in birkag nanometre kalinliginda karbon film ile
kaplanmiglardir. Ancak bu kaplamanin fazlaligi atomik ayirma giiciine
ulagilan yiliksek biiyiitmelerde elektron demetinin numune ylizeyini
Kirletmesine sebep olmakta ve elde edilen EEL spektrumunun sinyal
kalitesini etkilemektedir. Karsilasilan bu sekildeki durumlar sekil 7.16 (c)
ve sekil 7.17 (c)’deki EEL spektrumlarindaki = 284 eV’da ki C-K
kenarmin c¢ok diisiik analiz siirelerinde bile oldukca siddetli bir seklide
spektrumlarda goriilmesiyle agiklanabilir. Her ne kadar numuneler plazma
temizleme yapilip tekrar uygun oldugu disiiniilen kalinliga kaplansalar da,
yalitkan numune dogasindan kaynakli oldugu diisiiniilen sarjlanmadan
dolayr analiz esnasinda incelenen bolgenin elektron demeti altinda
stiriiklenerek yer degistirmesi 6nlenememistir.

Bu tez calismasinda Yb’un B-SiAION kafes yapisinda ¢ogunlukla tekli
ara-yer atomlart olarak bulunduklari tespit edilmistir (sekil 7.15). Bu
noktada sayet Yb ara-yer atomlarinin kimyasal olarak atomik diizeyde
ayirt edilebilirliginden konusuluyor ise tek atom hassasiyetinde EELS
analizinden bahsetmemiz daha dogru olacaktir. Ancak literatiirde agirlikli
olarak SrTiO3 [159], CaTiO3 [159-160] ve Si3N4 [161] gibi 6rneklerin Cs-
STEM’ler ile incelenmesi sonucu kaydedilen atomik ¢oziiniirliikteki EELS
analizlerine bakildiginda, elde edilen kimyasal analizlerin kristal yap1
icerisinde c-ekseni boyunca dizilen atom kolonlarindan kaydedildigi

gorllecektir. Karbon nanotiiplerin yapisina azot ve bor katkilanmasi ile
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ilgili yapilan bir caligmada [162], her ne kadar tek atom hassasiyetinde
EELS analizinden bahsedilse de elde edilen EEL spektrumlarinda B-K
(188 eV) ve N-K (401 eV) kenarlar1 oldukga belirsizdir. Ancak belki de
kaydedilen bu sinyaller tek atom hassasiyetinde EELS analizinden
bahsettigimizden dolay1 kabul edilebilir olabilir. Ancak buradaki durum
tekrar gozden gegirildiginde, B-SIAION kafesindeki Yb ara-yer atomlarini
EELS ile atomik seviyede kimyasal olarak saptayabilmek i¢in iki alternatif
vardir; Yb-Ng 5 (185 eV) veya Yb-Ms 4 (1528 eV — 1576 eV) kenarlarindan
her hangi birinden sinyal elde etmek. Giiniimiizde tek atom hassasiyetinde
EELS analizinin tam anlamiyla gerceklestirilebilmesi mikroskobi bilimi
icin ulagilabilecek bir nokta olarak dururken, tek bir Yb atomunun yiiksek
enerji kaybi bolgesinde bulunan Yb-Ms 4 (1528 eV — 1576 eV) kenarindan
toplanacak bir sinyalin EEL spektrumunda gosterilebilmesi su an igin
neredeyse imkansizdir. Bu durumda diger alternatif olan diisiik enerji
kaybi1 bolgesinde bulunan Yb-Ngs (185 eV) kenarinin EEL spektrumunda
goriintiilenmesi en uygun olan alternatiftir. Ancak bu durumda da, tek bir
Yb ara-yer atomundan toplanacak muhtemelen zayif 6zellikteki Yb-Ngs
(185 eV) kenari, Si atomik kolonlarina ait olan Si-L,3 kenarmin enerji
kayb1 yakin kenar yapist (ELNES) ve genis enerji kaybi detay yapisi
(EXELFS) bolgeleri tarafindan golgelenecektir. Bahsedilen bu durum sekil
7.16 (c) ve sekil 7.17 (c)’deki EEL spektrumlarinda kesikli ¢izgi ile
isaretlenmis bolge ve her iki resmin igerisindeki 100 eV — 200 eV arasini

gosteren detaylandirilmis EEL spektrumlari ile gosterilmistir.

Kimoto ve ark. [53]'min yapmis oldugu caligma tekrar g6z Oniine
alindiginda, B-SiAION’da hegzagonal halkalarin ortasinda dogrudan gozlemlenen
Eu atomlarmin +2 degerlikte oldugu bildirilmistir. Ancak bu sonucu atomik
Olgekte destekleyen bir spektroskopi verisi bulunmamaktadir. Yazarlarm aym
konuda daha o6nceki yapmis oldugu o6zelikle mikroskopik olmayan liiminesans
esasli c¢alismalar [52,163-164] incelendiginde, +2 degerlikli nadir toprak
iyonlarinin 4f-5d elektronik gecislerinden kaynaklanan giiclii genis bir yayinimin

genellikle 550-600 nm arasinda goriilmesi a-SIAION [163-164] ve B-SIAION
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[52] yapilarmin Eu™® ile aktive edildigi seklinde yorumlanmistir. Bu tez
caligmasinda atomik dlgekte tespit edilen Yb’un B-SiAION kristal yapisina girdigi
sonucu tekrar degerlendirildiginde, bir diger tartisilmasi gereken dnemli nokta ise
ara-yer Yb atomlarmin B-SIAION Kkafesinde hangi degerlikte bulundugudur.
Clinki Eu+2’ye benzer sekilde Yb’da en diisiik enerji durumunda bir 4£** ksenon
(Xe) kapali art1 c¢ekirdek dizilimi gostermesi nedeniyle +2 degerlikte
olabilmektedir [45]. Bu noktada Yb’un +2 degerlikte a-SiAION kristal yapisinda
bulunabilecegi sdylenmistir [165-166]. Gergeklestirilen mikro 6lgekteki SEM-CL
(katodoliiminesans) ¢alismasi [49], Yb’un Si’ca veya Al’ca zengin fazlarda +3
degerliginde oldugunu gosterirken a-SiAION taneleri igerisinde ise +2
degerliginde bulundugunu agiklamistir. SEM-CL [49] ¢alismasinda bahsedilen bu
sonu¢ aslinda tez calismasinin altinct boliimiinde sekil 6.22 (c-d)’deki EEL
spektrumlarinda gosterilen Yb’un tglii nokta taneler arasi fazinda +3 olarak
bulundugu sonucu ile olduk¢a benzerlik gostermektedir. Ayrica a-SIAION’da
gerceklestirilen liminesans ¢alismalar1  [49,165], Yb*? icin  karakteristik
4f35d' 4 gecisinden dolayi 550 nm dalga boyunda bir yaymimin spektrumda
goriildiigiini  ve Yb*™ icin karakteristik fsp—>f7p gecisinin 980 nm’de
gozlemlendigini  bildirmistir. Bu nedenle, gergeklestirilen  liiminesans
caligmalarina [45,49,165] dayanarak, Yb’un a-SiAION kristal yapisina hem +2
hem de +3 degerlikte girebilece§inden bahsedilmistir. Ayrica gerceklestirilen bir
SEM-EDX [45] c¢alismasinda, geri yansiyan elektron (BSE) goriintiisii
kullanilarak CO atmosferinde sar1 renkli bir o/f-SiAION seramigine 1s1l islem
uygulandiginda Yb’un degerlik degisiminin bir sonucu olarak Yb*#nin bulundugu
a-SiAION tanelerinin gri renkte bir kontrasta sahip oldugu gériiliirken, Yb*un
yer aldigr a-SIAION tanelerinin ise daha koyu kontrastta oldugu sdylenmistir.
Bununla birlikte ayn1 ¢alismada [45] kiitle halindeki numunelerin renklerinin
saridan siyaha doéniismeleri, Yb*™*—Yb* indirgenmesinin bir sonucu olarak

+2,5

aciklanmistir. Daha Gtesinde, Yb* ve Yb*#nin bulundugu o tanelerinin yaklasik
kompozisyonlari mikro dlgekte EDX yardimu ile sirasiyla Yb1/3+3SigA|302N14 ve
Yb1/,"?SigAl;0,N1s  seklinde hesaplanmistir [45]. CO’in neden oldugu bu
oksidasyon-indirgenme ve yapisal degisimin hangi muhtemel mekanizmalar ile

olusabilecegi asagidaki gibi a¢iklanmistir [45]. Buna gore;
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» Si, Al, O ve N igeriginin sabit kalip yalnizca Yb igerigindeki degisimi ile
uyumlu olarak sunulabilecek en muhtemel agiklama, tanelerarasi sivi
silikat icerisindeki Yb**iin baslangicta indirgenerek daha sonra a-SiAION

+2,

tanesi ve silikat ara yiizeyindeki yiik dengesini takiben Yb “’nin tane
icerisine diflizyonunun gergeklesmesi seklinde sdylenmistir. Bahsedilen
bu senaryo asagidaki denge reaksiyonu ile 6zetlenmektedir [45].
Ybys"SigAl;0,N14 + 1/4C0O + 1/12Yb,05 (Silikat) = Yb1, SigAl;0,N14
+ 1/4CO;

» YD degerlik durumunun degismesiyle birlikte yiik dengesini saglamak igin
alternatif mekanizmalar, a-SIAION tanelerinin ¢evresindeki sivi fazdan
Yb’un karsilikli bir degisimi olmaksizin ana Si-Al-O-N yapisindaki bir
degisimi gerektirdiginden bahsetmisledir. Bu durumda redoks reaksiyonun
CO, meydana getirmek icin a-SiAION kafesinden O kaybma neden
olacagi Onerilmistir. Boylece o’dan oksijen kaybi asagida gosterilen
reaksiyonda tanimlandigi gibi yapida bir bosluk yeri (L) agabilecegi
sOylenmistir [45].

Yby3**SigAlsO2N14 + 1/6CO — Yby3*SigAlsO11/6N14 + 1/6CO;

» Alternatif olarak, a-SIAION/silikat sivi faz ara yiizeyinde Si ve Al’un
eszamanlt karsilikli bir diflizyonunu gerektirebilecek olan bir reaksiyon
yardimi ile oksijen kaybinin azot yer degisimi ile doldurulabilecegi
onerilmistir. Burada bahsedilen reaksiyon ise asagidaki gibi 6zetlenmistir
[45].

Ybys**SigAlsO2N14 — Ybys*SiioAl;ON 14

Dolayis1 ile a-SiAION seramikleri igin gergeklestirilen liiminesans
calismalar1 [45,49,165] ve a-SiAION kristal yapisinda Yb"™—Yb*? indirgenmesi
hakkinda yukarida bahsedilen mekanizmalar [45] g6z Oniline alindiginda, bu tez
caligmasinda B-SiAION kafesinde gozlemlenen ara-yer Yb atomlart +2
degerliginde de olabilir. Bu noktada Yb™ ile aktive edilmis o-SiAION
seramiklerine [45,49,165-166] benzer sekilde, atomik dlgekte STEM c¢alismalari
yapilmis ayni numune iizerinden elde edilecek fotoliiminesans Sl¢iimleri ile B-

SIAION kafesindeki ara-yer Yb atomlarinin +2 veya +3 olup olmadigi hakkinda
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onemli bir veri elde edilecegi disilinlilmektedir. Bu amag¢ dogrultusunda
gerceklestirilmis olan fotoliiminesans ¢alismalart bu tez calismasinin onuncu
boliimiinde detayli olarak anlatilmaktadir. Ancak B-SIAION kafesindeki ara-yer
Yb atomlarinin degerliginin ne oldugunu ortaya koymak agisindan Yb katkil1 -
SiAION numunesinden elde edilen fotoliiminesans sonuglarindan kisaca burada
bahsedilecek olursa, Yb*? i¢in karakteristik 4f**5d*—4f** gecisinden [45] dolayi
spektrumun 500-570 nm arasindaki genis bir dalga boyu araliginda siddetli bir
pikin gorildigi tespit edilmistir (sekil 10.1). Bu numunede tglii nokta ikincil
fazlarinin kompozisyonunda bulunan Yb’un +3 degerliginde oldugu goz Oniine
alinirsa, fotoliiminesans spektrumunun 500-570 nm arasindaki bu siddetli pikin
tek nedeni B-SiAION kafesinde bulunan ara-yer Yb*? iyonlarmim varligi olarak
goziikmektedir. Bu noktada sinterlemenin herhangi bir kademesinde Yb**—Yb*2
indirgenmesi gergekleserek baslangigta %25 a - %75 B olacak sekilde tasarlanan
kompozisyon, Yb’un B-SiAION kafesine girmeyi tercih etmesi sebebi ile %100 B-
SIAION:Yb*? olacak sekilde elde edilmistir. Bu noktada elde edilen sonug, Yb’un
sinterleme siirecinde +2 degerlik degisimine bagli olarak biiyiik ihtimalle firinin
oda sicakligina yavas sogutulmasindan dolayr tamamiyla bir a-SIAION—f-
SIAION faz doniisiimiine [138,158] neden oldugunu gostermektedir.

Tez calismasinin bu boliimiinde literatiirde ilk kez B-SIAION Kristal
yapisinin iki hegzagonal halkasi arasinda kalan bolgede ara-yer atomlart olarak
tespit edilen Yb’un, daha 6nce hegzagonal halkalarin ortasinda [53] goriilen
Eu’dan farkli bir atomik site tercih ettigi belirlenmistir. Bu durumda tartisilmasi
gereken bir diger 6nemli nokta ise neden Yb 'un f-SiAION kafesi icerisinde Eu’a
benzer sekilde davranmadigidir. Bu soruya cevap verebilmek i¢in dncelikle Yb ve
Eu atomlarmin +2 degerlikte farkli koordinasyondaki iyonik yarigaplari
incelenmistir. Sonrasinda basitce Yb, Eu, O ve N’un Pauling elektronegatiflik
degerleri [167] goz 6niine alinarak, O ve N atomlari tarafindan hangi nadir toprak
atomunun B-SIAION kafesinde tespit edilen yeni ara-yer sitesinde daha fazla
cekilme egiliminde oldugu belirlenmistir. Bu durumda bahsedilen iyonik yarigap,
elektronegatiflik degerleri ile anyon ve katyonlar arasindaki elektronegatiflik farki

degerleri cizelge 7.1°de verilmistir.



157

Cizelge 7.1. Yb*? ve Eu"¥nin farkh koordinasyondaki iyonik yarigaplar1 [96], Yb, Eu, O ve N’un
Pauling elektronegatiflik degerleri ile anyon ve katyonlar arasindaki elektronegatiflik
farki degerleri [167].

Nadir toprak Koordinasyon fyonik
iyonu numarast yarigap (A)
Yb™ 6 1,02
7 1,08
8 1,14
Eu™ 6 1,17
7 1,20
8 1,25
Pauling Pauling elektronegatiflik
Element elektronegatiflik farki
degeri (AENak=ENanyon - ENkatyon)
3,44 AENo.yp = 2,34
N 3,04 AENN.yp = 1,94
Yb 11 AENog, = 2,24
Eu 1,2 AENNE, = 1,84

ANADOLU UNIVERSITESI

Cizelge 7.1°de gosterilen Yb*? ve Eu+2’ye ait iyonik yaricaplar oncelikle
degerlendirildiginde, Yb*?’nin iyonik yarigapinin daha diisiik olmasi sebebi ile
projeksiyonda hegzagonal halkalara gére daha dar bir alan olarak goriilen yeni
ara-yer sitesinde Yb atomlarinin bulunmasi daha muhtemel olarak goziikmektedir.
Sonrasinda Pauling elektronegatiflik degerleri [167] esas alinarak hesaplanan
anyon (O, N) ve katyonlar (Yb, Eu) arasindaki elektronegatiflik farki degerlerine
bakildiginda ise B-SIAION kafesindeki N,02-2c siteleri tarafindan Yb atomlarinin
Eu atomlarina gore ¢ekilmesinin daha olas1 oldugu goziikmektedir. Ayrica burada
sunulan bu basit yaklagimin ileride ¢ok detayli gergeklestirilecek Ab initio ve first-
principles gibi atomik sayisal hesaplama ¢alismalari ig¢in yeni bir kapi acacagi

diistiniilmektedir.
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7.2.2. Ce-katkih B-SIAION

Ce’un sinterleme sonrasinda B-SiAION kristal yapisindaki davranisini
atomik Olgekte belirlemek igin baslangi¢ kompozisyonunda yalnizca CeO;’in
kullanildigi Ce-Si-Al-O-N numunesi incelenmistir. Sekil 7.18’de [0001] zon
ekseni boyunca yonlendirilmis B-SIAION tanesinden elde edilen UHR-STEM
HAADF goriintiisii gosterilmistir.

Sekil 7.18. Ce-Si-Al-O-N sisteminde [0001] yoniindeki B-SiAION’un her hangi bir filtreleme
islemi uygulanmamis ve proses edilmemis atomik Olgekteki Z-kontrast yliksek

ayirma giicli STEM-HAADF goriintiisii.

Sekil 7.18 incelendiginde, oncelikle burada sekil 7.3 ve sekil 7.9’da
gosterilen Yb-katkili B-SiAION kristal yapisina benzer bir sekilde Si(Al) atomik
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kolonlar1 ¢ok siddetli parlak spotlar olarak fark edilebilirken, N(O) atomik
kolonlarinin ise bu iki atomik kolon arasindaki atom numaras1 farkliligindan
[Si=14(Al=13) ve N=7(0=8)] dolay1 daha az siddetli spotlar olarak goriildigii
belirlenmistir. Bununla birlikte ¢ok sasirtict bir sekilde sekil 7.18’de daire ile
isaretlenmis hegzagonal halkalarin icerisine dikkatlice bakildiginda, Yb-katkil1 -
SiAION kristal yapisindakinden farkli bir sekilde bu bolgelerde ilave bir ara-yer
atomunun bulundugu acik bir sekilde goriilebilmektedir. Daha 6zellikli bir sekilde
degerlendirdigimizde, Ce’un sinterleme ilavesi olarak kullanildigi durumda, Ce
atomlariin B-SiAION kristal yapisini olusturan hegzagonal halkalarin ortasinda
ara-yer atomu olarak sinterleme sonrasinda bulundugu sdylenebilmektedir.
Oysaki Yb-katkili B-SiAION kristal yapisindaki hegzagonal halkalarin ortasinda
herhangi bir ara-yer atomunun varligina rastlanilmamustir (sekil 7.3 ve sekil 7.9).
Ayrica bu tez calismasinda B-SiAION kristal yapisinda hegzagonal halkalarin
ortasinda tespit edilen ara-yer Ce atomunun pozisyonunun, daha 6nce Kimoto ve
ark. [53]’nin Eu i¢in gozlemledikleri pozisyon (sekil 7.2) ile olduk¢a benzer
oldugu goriilebilmektedir. Daha 6tesinde beyaz LED iiretimi i¢in Ce ile aktive
edilmis B-SIAION fosfor malzemelerinin dretimi tizerine gergeklestirilmis
mikroskobik olmayan bir calismada [81], aslinda Ce** iyonlarmmn B-SiAION
kristal yapisinin hegzagonal halkalar1 ortasinda tipki Eu*? iyonlar1 gibi fakat
Eu+2’ye gore ¢ok daha yiiksek c¢oziiniirliik degerlerinde bulunabilecegine
inanilmistir. Ancak simdiye kadar literatiirde bu Ongériiyii atomik diizeyde
destekleyen bir ¢alisma ve delil mevcut degildir. Sekil 7.18’deki yaklagik = 10 x
10 nm?’lik bir alana sahip olan yiiksek ayirma giicli STEM-HAADF goriintiisiine
tekrar bakildiginda, 5 (bes) adet hegzagonal halkanin igerisinde Ce atomlarinin
gbzlemlenmesi bu 6ngoriiyli dogrular niteliktedir. Dolayisi ile tez ¢alismasinin bu
bolimiinde Ce-katkili B-SIAION numunesinden elde edilen veriler su an
literatiirde ilk olma ézelligi tasimakla beraber ayrica makroskopik diizeydeki
beklentilere de cevap verme niteligi bulunmaktadir. Bu nedenle, B-SiAION
kafesinde tespit edilen ara-yer Ce atomlarinin pozisyonlarini kesinlestirmek igin
daha yiiksek biiylitmelerde elde edilen UHR-STEM HAADF goriintiisii sekil

7.19’da sunulmustur.
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Sekil 7.19. [0001] yoniinde Ce-katkili B-SiAION tanesinden elde edilen Z-kontrast yiiksek ayirma
gicli. STEM-HAADF goriintiisit ([0001] yoniindeki B-SisNg’in kristal yapisini
gosteren atomik kiire modeli ayrica goriintii iizerine yerlestirilmistir. Paralelkenar j3-

Si3N,4/B-SIAION’un birim hiicresini gostermektedir).

Sekil 7.19 incelendiginde, UHR-STEM HAADF goriintiisii iizerinde
kesikli ¢izgi ile daire igerisine alinmis yaklasik = 2,5 A yarigapindaki hegzagonal
halkalarin ortasinda bulunan ara-yer Ce atomlar1 acik bir sekilde fark
edilebilirken, kristallografik olarak ayni olan diger hegzagonal sitelerde ise
herhangi bir ara-yer atomuna rastlanmadigi goriilebilmektedir. Elde edilen bu
sonucu dogrulamak i¢in ara-yer Ce atomu igeren ve igermeyen hegzagonal atomik
sitelerin daha yiiksek biiyiitmedeki UHR-STEM HAADF goriintiisii ve bu goriintii
tizerinden elde edilen ADF goriintii siddet analiz sonuglart sekil 7.20 (a-d)’de

gosterilmektedir.
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Sekil 7.20. (a) Sekil 7.19°daki kesikli ¢izgi ile daire igerisine alinmis hegzagonal halkalarin
biyiitilmiis UHR-STEM HAADF gorintisii, (b) AA’, (c) BB’ ve (d) CC

dogrularindan elde edilen ADF goriintii siddet analiz sonuglart.
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Oncelikle sekil 7.20 (a)’daki biiyiitilmiis UHR-STEM HAADF
goriintiistine  bakildiginda, B-SiAION kristal yapisini olusturan hegzagonal
halkalarin icinde ara-yer Ce atomlarinin bulundugu net bir sekilde
gorilebilmektedir. Bahsedilen bu ara-yer atomlariin pozisyonlar1 ayrica model
goriintii lizerinde siyah renkli atomlar ile de gosterilmistir. Sekil 7.20 (a)’da ara-
yer Ce atomlarmin bulundugu hegzagonal halkalardan karsilikli 6h-Si(Al) siteleri
referans noktasi olacak sekilde AA’ ve BB'‘den gegen bir dogru boyunca elde
edilen ADF goriintii siddet analiz sonuglar1 sirasiyla sekil 7.20 (b ve c)’de
verilmistir. Buna gore, yaklagik = 0,520 + 0,01 nm ¢apindaki hegzagonal
halkalarin ortasinda keskin bir siddet artis1 oldugu agik¢a dikkati ¢ekmektedir.
Oysaki sekil 7.20 (a)’daki CC’ boyunca ara-yer atomlar1 igermeyen hegzagonal
siteden elde edilen ADF goriintii siddet analizinde (sekil 7.20 (d)) ise herhangi bir
ekstra siddet artisina rastlanmamustir. Dolayisi ile kaydedilen bu atomik-seviye
verileri sonucunda, Ce atomlarinin sinterleme sonrasinda B-SIAION kristal
yapisinin hegzagonal halkalarinin ortasina yerlesebilecegi tespit edilmistir.

Bu noktada, sekil 7.20 (a-c)’deki verilere dayanarak, ara-yer Ce atomu ile
bir anyon (N,O) arasindaki tahmin edilen bag uzunlugu kabaca hegzagonal
halkalarin yarigapindan yaklasik olarak = 0,26 nm olarak hesaplanabilmektedir.
Elde edilen bu deger, sekil 7.21 (a-b)’de [100] yoniindeki zon ekseni boyunca
gosterilen model CeN veya Ce,O3 kristal yapilarindaki Ce-N (0,251 nm) ve Ce-O
(0,245 nm) arasindaki bag uzunluklulan ile karsilagtirilabilir seviyededir. Ayrica
Ce sistemine ¢ok benzer bir sekilde, daha 6nce B-SiAION kristal yapisinin
hegzagonal halkalarinin ortasinda dogrudan gozlemlenen Eu atomlar1 [53] ile bir
anyon arasindaki olusabilecek muhtemel bag uzunlugunun EuN (0,251 nm) veya
EuO (0,257 nm) [53] ile benzer oldugu agiklanmistir. Daha Gtesinde yapilan bir
Ab initio hesaplama ¢alismasinda [168], B-SIAION kafesi igerisindeki ara-yer Eu
atomlarmin [0001] eksenine paralel hegzagonal kanallar icerisinde N atomlarinin
yakininda bulundugu bildirilmistir. Dolayisi ile Ce ve Eu’un B-SiAION kristal
yapisinin  hegzagonal halkalar1 igerisinde ara-yer atomlar1 olarak bulunmasi
durumunda en yakin anyon(lar) ile yapacaklar1 bag uzunluklarinin birbirine ¢ok
benzer olmasi, belki de bu iki nadir toprak element atomunun neden tercihli

olarak bu atomik siteleri tercih ettiklerinin bir nedeni olarak gosterilebilir.
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CeN [100] Ce,O, [100]

Sekil 7.21. [100] yoniindeki zon ekseni boyunca model (a) CeN ve (b) Ce,Oj3 kristal yapilarindaki

karsilagtirilabilir Ce-N ve Ce-O bag uzunluklariin gosterilmesi.

Bu tez calismasinin baglangic kompozisyonunda kullanilan seryum oksit,
CeO; kimyasal formiiliine sahiptir. Bagka bir deyisle baslangictaki oksit igerisinde
bulunan metal iyonu Ce** formunda bulunmaktadir. Ancak sinterlemenin
ilerlemesiyle birlikte CeO;’in baslangic kompozisyonunda bulunan diger
bilesenlerden SizNy ile tepkimesinin bir sonucu olarak asagida verilen reaksiyona

gore tamamiyla +3 formuna indirgendigi kabul edilmektedir [169].

12Ce0; + SisN; — 6Ce,03 + 3Si0;, + 2Na(g) T

Buna gore, yukaridaki formiilde gosterilen mekanizma SizN4-CeO;
reaksiyon sistemleri ve Ce-Si-Al-O-N camlar1 i¢in termodinamik agidan iyi bir
sekilde kabul gormektedir [170]. Bununla beraber, son zamanlarda beyaz LED
tiretimi tizerine B-SiAION esasli seramik malzemelerin kullanimi ile ilgili
gerceklestirilen bir calismada [81], baslangigta CeO, kullanilmasina ragmen
uygulanan fotoliiminesans c¢alismalar1 yukaridaki formiilii dogrular nitelikte f-
SiAION kristal yapisinin Ce* ile aktive edildigini sdylemektedir. Dolayisi ile bu
tez calismasinda B-SiAION kristal yapisinin hegzagonal halkalar1 igerisinde

atomik 6lgekte dogrudan gozlemlenen seryum atomlarmim Ce*® formunda olmasi
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olduk¢a muhtemeldir. Bu noktada B-SiAION kristal yapisina giren ara-yer Ce
atomlarinin pozisyonlarini daha iyi analiz edebilmek i¢in farkli koordinasyondaki
Ce™iin iyonik vyaricap degerleri ile birlikte O ve N’a gore Pauling

elektronegatiflik farki degerleri ¢izelge 7.2°de sunulmustur.

Cizelge 7.2. Ce™iin farkli koordinasyondaki iyonik yarigaplari [96], Ce, O ve N’un Pauling

elektronegatiflik degerleri, Ce ile O ve N arasindaki elektronegatiflik farki degerleri

[167].
Nadir toprak Koordinasyon Iyonik
iyonu numarast yarigap (A)
Ce™ 6 1,01
7 1,07
8 1,14
Pauling Pauling elektronegatiflik
Element elektronegatiflik farki
degerl (AENa_k:ENanyon = ENkatyon)
3,44 AENo.ce = 2,32
N 3,04
AENN.ce=1,92
Ce 1,12

Cizelge 7.2 incelendiginde, ¢ok sasirtici bir sekilde Ce*®iin muhtemel
biitlin  koordinasyonlardaki iyonik yaricaplarmin ve O ile N arasindaki
elektronegatiflik farki degerlerinin ¢izelge 7.1’de Yb i¢in verilen degerler ile
oldukga benzer oldugu tespit edilmistir. Bu noktada Ce*® ve Yb*? i¢in hem iyonik
yaricap hem de onlarin O ve N ile elektronegatiflik farki degerleri gz Oniinde
tutulursa, onerilen senaryoya gore Ce atomlarimin ayrica B-SiAION kafesinde Yb
atomlarimin  girdigi iki hegazagonal halkanmin arasinda kalan boslukta da
bulunmalar: gerekmektedir. Dolayisi ile Ce atomlarint Yb atomlarinin doldurdugu
ara-yer sitelerinde var olup olmadigini tespit etmek i¢in [0001] diisiik zon ekseni
boyunca yonlendirilmis farkli bir B-SIAION tanesinden elde edilen UHR-STEM
HAADF goriintiisii bu gozle tekrar incelenmistir (sekil 7.22).
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Sekil 7.22. [0001] yoniinde farkli bir Ce-katkili B-SiAION tanesinden elde edilen Z-kontrast
yiiksek ayirma giicli STEM-HAADF goriintiisii ([0001] yoniindeki B-SisN,’1n kristal
yapisini  gOsteren atomik kiire modeli ayrica goriintli {izerine yerlestirilmistir.

Paralelkenar 3-SizN4/B-SiAION’un birim hiicresini gostermektedir).

Bu noktada sekil 7.22°deki yaklasik =~ 5x5 nm?lik bir alana sahip olan
UHR-STEM HAADF goriintiisti dikkatli bir sekilde incelendiginde, oklar ile
gosterilen yerlerde [B-SiAION kafeslerinin  Yb igin karakteristik olan iki
hegzagonal halka arasindaki ara-yer atomik sitelerinde sinirlida olsa atomlarin var
oldugu goriilebilmektedir. Sekil 7.22 iizerinde kesikli ¢izgiye sahip dikdortgen ile
sinirlandirilmig bu alanin biiyiltilmiis goriintiisi ve A-A’ ve B’-B c¢izgileri

arasindaki ADF goriintii siddet analizleri sekil 7.23 (a-c)’de gosterilmektedir.
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a-)
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Sekil 7.23. (a) Sekil 7.22°deki kesikli ¢izgiye sahip dikdortgen ile belirlenmis alanin bityiitilmiis
UHR-STEM HAADF goriintiisii, (b) AA'" ve (c) BB’ dogrularindan elde edilen ADF

goriintii siddet analiz sonuglari.

Oncelikle sekil 7.23 (a)’daki biiyiiltiilmiis UHR-STEM HAADF gériintiisii

incelendiginde, “C” ile isaretlenmis 6h-Si,Al atomik kolonunu ortak olarak
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kullanan iki B-SiAION kafesinin 2c-N,02 atomik sitelerinden projeksiyonda = 1,5
A £ 0,2 uzakliktaki Yb igin karakteristik olan ara-yer sitelerinde Ce atomlarini
icerdigi goriilebilmektedir. Ayrica bu noktada bahsedilen ara-yer Ce atomlart
model goriintii lizerinde siyah atomlar ile de gosterilmistir. Bununla beraber, sekil
7.23 (a)’da B-SiAION Kkafesi igerisindeki ara-yer Ce atomlarmi igerecek sekilde
A-A’ ve B-B’ noktalarindan gegen bir dogru boyunca elde edilen ve sirastyla sekil
7.23 (b ve c)’de verilen ADF goriintii siddet analizlerine bakildiginda, 2c-N,02
atomik kolonlarinin hemen yaninda ara-yer Ce atomlarina karsilik gelen bir pik
tespit edilmistir. Boylece Ce atomlarinmin p-SiAION kafesi igerisinde Yb igin
karakterisitik olan iki hegzagonal halka arasindaki bosluklara da ara-yer atomu
olarak girebilecegi literatiirde ilk kez bu tez ¢aligmasinda gosterilmistir.

Burada iizerinde durulmasi gereken énemli bir nokta ise hem Ce hem de
Yb atomlarinin B-SIAION kafesinin iki hegzagonal halkasi arasindaki ara-yer
bosluklarina 2¢-N,02 atomik sitelerinden projeksiyonda yaklasik olarak = 1,5 A
uzaklikta yerlesmeleridir. Ayrica ¢cok daha ilging bir sekilde bahsedilen ara-yer
sitelerindeki Ce ve Yb atomlarmin projeksiyonda kendilerine en yakin olan 6h-
Si,Al atomik siteleri ile olan mesafesi de yaklasik olarak = 1,5 A + 0,3 olarak
olgiilmiistiir. Kaydedilen 1,5 A mesafesindeki bu deger ara-yer atomlarinin
¢evresindeki muhtemel olusabilecek bir Ce-(N,0), Yb-(N,O) veya Ce-(Si,Al), Yb-
(Si,Al) bag uzunluklarindan (¢izelge 7.3) oldukga kisadir. Dolayisi ile B-SiAION
kafesinin iki hegzagonal halkasi arasinda ara-yer atomlar1 olarak bulunan Ce ve
Yb’un ¢evresi ile nasil bir baglanma dzelliklerine sahip olabilecegini ortaya
koyabilmek i¢in B-SiAION kafesinin tiglincii boyutunu goz oniinde bulundurarak
sonuglarin tekrar degerlendirilmesi gerektigi ortaya c¢ikmistir. Bu amag
dogrultusunda B-SiAION kafesinin yaklasik olarak = 2,9 A olan “c” eksenini
biitiiniiyle gorebilmek i¢in [110] yoniindeki model B-SiAION kristal yapisi sekil
7.24 (a)’da gosterilmistir. Daha sonra sekil 7.24 (a)’daki model yapi, iki
hegzagonal halka arasindaki Ce ve Yb ara-yer atomlan ile 2¢c-N,02 ve 6h-Si,Al
atomik siteleri arasinda olusabilecek bir bagin basitce maksimum uzunlugunu
bulmak amaci ile “c” ekseni boyunca saat yoniinde 45° gevrilerek sekil 7.24 (b)’de

gosterilen model yap1 elde edilmistir.
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a-) s1(Al) siteler: N(O) sitelert

[11¢

2,90 A

b-)
45¢

}2,90 A

Sekil 7.24. (a) B-SiAION birim hiicresinin [110] ydniindeki model goriintisii, (b) sekil 7.24
(a)’daki model gériintiiniin “c” ekseni boyunca saat yoniinde 45° ¢evrilmesi ile elde

edilen yeni model goriintii.

Sekil 7.24 (b)’deki H noktasi, bu tez ¢alismasinda B-SiAION kafesinin iki
hegzagonal halkasi arasinda deneysel olarak tespit edilen Ce ve Yb ara-yer
atomlarinin S ile gosterilen 2¢-N,02 ve S’ ile gosterilen 6h-Si,Al atomik
sitelerinden = 1,5 A uzaklikta olgiilen projeksiyon mesafesinin model yap1
tizerinde gosterildigi yerdir. UHR-STEM HAADF goriintiilerinde B-SiAION
kafesinin H noktasinda goriilen Ce ve Yb ara-yer atomlar1 aslinda ti¢iincii boyut
diistintildiigiinde H-H'" dogrusu iizerindeki herhangi bir noktada bulunabilir. Eger
ara-yer Ce ve Yb atomlarnin H' ile gosterilen B-SiAION kafesinin tabanina
karsilik gelen noktada bulundugu farz edilirse, Ce ve Yb ara-yer atomlar ile 2c-
N,02 ve 6h-Si,Al atomik siteleri arasinda olusabilecek bir bagin basitge
maksimum uzunlugu 3,27 A + 0, 02 olarak hesaplanabilir. Elde edilen bu degerin
cizelge 7.3’de verilen gesitli bilesiklerden 6l¢iilen Ce-(N,O), Yb-(N,O), Ce-(Si,Al)
ve Yb-(Si,Al) bag uzunluklari ile olduk¢a uyumlu ve karsilastirilabilir oldugu

goriilmektedir.
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Cizelge 7.3. Ce ve Yb esasli ¢esitli bilesiklerdeki bag tipleri ve bag uzunluklarinin gosterilmesi.

Bilesik ICSD numarasi Bag tipi Bag uzunlugu (A)
Cey03 96197 Ce-O 2,453
CeN 52881 Ce-N 2,511
CeSiy 25664 Ce-Si 3,104
Ce-Si 3,157
Ce,Siy7 73065 Ce-Si 3,044
Ce-Si 3,107
CesSis 108267 Ce-Si 3,118
Ce-Si 3,182
CeSi 106433 Ce-Si 3,171
Ce-Si 3,254
CeAl 57551 Ce-Al 3,345
CeAl, 57555 Ce-Al 3,345
CeAl; 57553 Ce-Al 3,345
CeAl4 57556 Ce-Al 3,337
CeAlSi; 82674 Ce-Si 3,051
Ce-Si 3,182
Ce-Al 3,483
CesAl,Sig 82675 Ce-Si 3,076
Ce-Si 3,129
Ce-Al 3,415
CeSi3Ns 402910 Ce-Si 3,267
Yb,03 27775 Yb-O 2,221
Yb-O 2,251
YbN 44778 Yb-N 2,393
YbAI, 58222 Yb-Al 3,227
YbAI3 58224 Yb-Al 3,227
YbSi, 20252 Yb-Si 2,989
YbsSis 51718 Yb-Si 2,929
YhbsSis 51718 Yb-Si 2,931
Yb-Si 3,186
YbSi 52479 Yb-Si 2,889
Yb-Si 2,945
Yb-Si 3,031
YbsSi, 281213 Yb-Si 2,871
Yb-Si 2,956
Yb-Si 3,234
Yo 065510 2Al2 8 51712 Yb-Al 3,034

Yb-Al 3,013



ANADOLU UNIVERSITESI

170

Buna gore; B-SiAION kafesinin iki hegzagonal halkasi arasinda bulunan
ara-yer Ce ve Yb atomlarmnin sekil 7.24 (b)’de gosterilen H-H’ dogrusu tizerindeki
H' noktasina daha yakin olacak sekilde yerlesmesi ile birlikte Ce,Yb-(O,N) ve
Ce,Yb-(Si,Al) bag olusumlarinin miimkiin olabilecegi diisiincesi, ileride
gercgeklestirilecek olan daha detayl teorik atomik hesaplama caligmalari i¢in bir
temel olusturacag diisiiniilmektedir.

B-SIAION  kristal yapisi igerisindeki ara-yer Ce atomlarmnin
pozisyonlariin iyi bir sekilde netlestirilmesi ve degerliklerinin ise +3 oldugunun
kabul edilmesini takiben, bir sonraki adim olarak B-SiAION kafesi igerisindeki
Ce* iyonlariin nasil bir ¢oziiniirliik degerine sahip oldugu hakkinda atomik
diizeyde veri saglanmas1 gerekmektedir. Ciinkii daha 6nce makroskobik diizeyde
gerceklestirilen bir galismada [81], Ce™ iyonlarnin B-SiAION kristal yapisinin
hegzagonal halkalarinin igerisinde Eu*? iyonlarindan daha diisiikk bir iyonik
yarigapa sahip olduklarindan dolay1 Eu+2’ye gore daha fazla bir ¢oziintirlik
degerine sahip olacagi Onerilmistir. Atomik Slgekte bu 6ngodriiniin dogrulugunu
incelemek amaci ile Ce™ katkali farkli bir [0001] B-SiAION tanesinden elde edilen
UHR-STEM-HAADF goriintiisii sekil 7.25°de gosterilmistir.

Sekil 7.25’deki UHR-STEM HAADF goriintiisii incelendiginde, oncelikle
sekil 7.18 ve 7.19°da sunulan verilere benzer sekilde A, B ve D ile isaretlenmis
hegzagonal halkalarin icerisinde beyaz oklar ile gosterilmis noktalarda ara-yer Ce
atomlar1 net bir sekilde tekrar goriilebilmektedir. Bununla birlikte, ara-yer Ce
atomlarmin tespit edildigi atomik siteler ile kristallografik olarak tamamen 6zdes
olan C ve E ile isaretlenmis hegzagonal halkalarin igerisine bakildiginda ise bu
atomik sitelerin bos oldugu kolay bir sekilde gozlemlenebilmektedir. Bu noktada,
Ce atomlarinin sekil 7.18 ve 7.19°da atomik diizeyde karakterize edilen taneden
farklt bir B-SiAION tanesi icerisinde de gozlemlenmesi daha once kaydedilen
sonuglarin  giivenilirligini tamamen dogrulamaktadir. Ayrica sekil 7.25°de
hegzagonal halkalarin igerisinde goriilen ara-yer Ce atomlarmi daha net bir
sekilde ortaya c¢ikartabilmek i¢cin maksimum entropi ters evrisim [156] ve ADF
goriintii siddet analizleri gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar sekil 7.26 (a-

b)’de sunulmustur.
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Sekil 7.25. [0001] kristallografik yoniinde p-SiAION:Ce**’iin UHR-STEM HAADF goriintiisii.
Beyaz oklar Ce atomlarinin gozlemlendigi sirasiyla A, B ve D ile isaretlenmis ara-yer
atomik sitelerini gostermektedir. C ve E ile gosterilen bos hegzagonal halkalar ise
ara-yer atomlarinin gézlemlendigi A, B ve D ile kristallografik olarak tamamen 6zdes
olan atomik sitelerdir. Ara-yer Ce atomlarini igeren model B-SiAION kristal yapist
ayrica deneysel goriintii lizerinde eslestirilmistir. Model yapi tizerindeki kesikli beyaz

cizgi ile gosterilen paralelkenar bir B-SiAION kafesine karsilik gelmektedir.

Sekil 7.26 (a)’daki maksimum entropi ters evrisim [156] goriintiilerine
bakildiginda, ara-yer Ce atomlarimin A, B ve D ile isaretlenmis hegzagonal
halkalarin igerisinde bulunduklar1 agik bir sekilde goriilebilirken, kristallografik
olarak tamamen 6zdes olan C ve E ile isaretlenmis referans hegzagonal halkalarin
igerisinde ise yer almadiklari tespit edilmistir. Ayrica bu sonug sekil 7.26 (b)’de
verilen ADF goriintii siddet analizlerinde A, B ve D noktalarina karsilik gelen
yerde bir siddet artisinin goézlemlenmesi ve C ile E referans noktalarinda ise

herhangi bir siddet artisinin belirlenememesi ile dogrulanmistir. Bu noktada
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yaklasik = 5x5 nm?lik bir alanda (sekil 7.25) li¢ adet hegzagonal halka igerisinde
tespit edilen Ce ara-yer atomlari, daha 6nce hemen hemen ayni alanda tek bir
hegzagonal halka igerisinde goriintillenen Eu atomlari [53] (sekil 7.2) ile
karsilastirildiginda, atomik Glgekte ilk defa bu tez ¢calismasi ile Ce™*’iin Eu*?'den
daha fazla [-SiAION kafesi icerisinde ¢oziinebilecegi ongoriisiiniin [81] dogru
oldugu soylenebilmektedir. Bu sonucu istatistiksel olarak ta desteklemek amaci ile

gercgeklestirilen analizler sekil 7.27—7.30°da gosterilmistir.

a-)

b-)

Sekil 7.26. (a) Sekil 7.26’de ara-yer Ce atomlarinin gozlemlendigi bolgeden elde edilen
maksimum entropi ters evrigim [156] goriintiileri, (b) Sekil 7.26 (a)’da gosterilen
karsilikli oklar boyunca elde edilen ADF goriintii siddet analizleri. Burada bos, C ve
E hegzagonal halkalart doldurulmus A, B ve D ara-yer atomik siteleri ile
kristallografik olarak tamamen oOzdestir. Ayrica (g.b.); goreceli birim anlamina

gelmektedir.
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Sekil 7.27. B-SIAION kafesinde ADF siddet 6l¢iimii gergeklestirilen 55 adet ara-yer hegzagonal
halkalarin pozisyonlari. Kirmizi ile isaretlenmis numaralar bos ara-yer atomik

sitelerini gosterirken pembe ile isaretlenmis numaralar ise dolu ara-yer atomik
sitelerine karsilik gelmektedir.

Sekil 7.28. B-SIAION kafesinde ara-yer atomu igeren ve igermeyen atomik sitelerden elde edilen

toplam 55 adet ADF goriintii siddetlerinin karsilagtirmali olarak gosterilmesi.



174

140000000 -

120C )00 ~

100000000 -

80000000 -

60000000 -

Fazla Siddet

4000 10 A

2000 10 A

0_— - 1 - T -

5 2 27

£ yer: lan marala

Sekil 7.29. B-SiAION kafesindeki her bir ara-yer atomu igin ortalama giiriiltii degerinin iizerinde
kalan fazla siddet degerleri (Fazla siddet degeri = Dolu atomik sitelerin ADF gériintii
siddeti — 705965164,8).
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Sekil 7.30. B-SiAION kafesindeki her bir ara-yer atomu igin tespit edilen fazla siddet degerlerinin
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histogram tizerinde gosterimi.

Sekil 7.27°deki UHR-STEM HAADF goriintiisiinde, ImageJ [76] yazilimi
kullanilarak ADF gériintii siddet analizi gergeklestirilen 55 adet hegzagonal ara-

yer atomik sitelerinin pozisyonlar1 numaralandirilarak gdsterilmistir. Buradaki
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kirmizi ile isaretlenen numaralar bos ara-yer atomik sitelerine karsilik gelirken,
pembe ile isaretlenmis 15, 22 ve 27 numarali hegzagonal halkalar ise dolu ara-yer
atomik sitelerini gostermektedir. Sekil 7.28 incelendiginde; 15, 22 ve 27 numarali
dolu atomik sitelerden elde edilen ADF goriintii siddet degerlerinin, bos atomik
sitelerden elde edilen ADF goriintii siddet degerlerinden agik bir sekilde fazla
oldugu tespit edilmistir. Daha sonra 15, 22 ve 27 numarali dolu atomik sitelerin
her birinin ADF goriintii siddet analiz degerleri bos atomik sitelerin ortalama
goriintii siddet analiz degerlerinden ¢ikartilarak her bir dolu atomik site i¢in fazla
siddet degerleri hesaplanmis ve bu degerler sekil 7.29°da gosterilmistir. Ayrica
dolu atomik siteler igin fazla siddet degerlerinin bir histogram iizerinde
gosterilmesi ise sekil 7.30°da verilmistir. Buna gore ii¢ adet dolu atomik site igin
fazla siddet degerlerinin birbirine ¢ok yakin olmasi ve histogramda herhangi bir
ikinci siddet pikine rastlanilmamasi biiylik bir ihtimalle Ce atomlarinin
hegzagonal ara-yer siteleri i¢erisinde tekli atomlar olarak bulunabilecegi anlamina
gelmektedir. Buna gore sekil 7.25 ve sekil 7.30°daki sirasiyla STEM-HAADF
goriintiisii ile histogram verileri esas alindiginda, yaklasik 5 x 5 nm®lik bir alanda
B-SIAION kristal yapisinin  hegzagonal halkalar1 igerisine giren ara-yer
atomlarinin sayisini basitce 3 X 1 atom = 3 olarak hesaplayabiliriz. Bu noktada
artik birim alandaki B-SiAION birim hiicrelerinin hegzagonal bosluklarda igermis
oldugu ara-yer atomlarinin istatistiksel konsantrasyonunun % 3 oldugu
sOylenebilmektedir [158]. Ayrica Olgiilen konsantrasyon degerleri ve ayni f-
SiAION tanesinden (sekil 7.25) EELS yardimu ile belirlenen yaklasik = 60 nm
kalinlik degeri kullanilarak, hegzagonal bosluklardaki ara-yer atomlarinin [3-
SiAION Kkafesi igerisindeki hacim fraksiyonlart 0,015 % <+ 0,002 % olarak
hesaplanmistir [158]. Burada tekrar lizerinde durulmasi gereken 6nemli nokta ise
hesaplanan bu degerin sekil 7.25°deki UHR-STEM HAADF gorintiisii esas
alinarak gergeklestirilmis olmasidir. Bu tez calismasinda Ce atomlarinin ayrica p-
SiAION kafesindeki iki hegzagonal halka arasina da yerlesebilecekleri sonucu
tekrar g6z Oniine alinirsa Ce atomlarinin B-SiAION kafesindeki ¢oziiniirliiklerinin
hesaplanan hacimce 0,015 % + 0,002 % degerinden daha fazla olabilecegi

distiniilmektedir.
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Son olarak tez ¢alismasinin bu boliimiinde, sekil 7.25’deki Ce-katkili -
SiAION’un kristal yapisint gosteren UHR-STEM HAADF goriintiisii tizerinde Si-
6h ve N2-2c sitelerinde bulunan toplam 390 adet atomik kolonun ADF goriintii
siddetleri, Yb-katkili B-SiAION numunesinde elde edilen sonuglarin dogrulugunu
kontrol etmek, baska bir deyisle Al ve O atomlarmin B-SiAION kristal yapisi
icerisinde Gzel bir atomik site tercih edip etmedigini gormek amaci ile burada da

hesaplanmistir. Buna gore elde edilen analiz sonuglari sekil 7.31°de gosterilmistir.

Sekil 7.31. Sekil 7.25deki Ce-katkili B-SiAION’un kristal yapisin1 gésteren UHR-STEM HAADF
goriintlisii tizerinde Si-6h ve N2-2¢ sitelerinde bulunan atomlarin ADF goriintii

siddetleri.

Sekil 7.31°de sunulan veriler géz 6niine alindiginda, Ce-katkili $-SIAION
kristal yapisinin sirasiyla 6h ve 2c sitelerinde bulunan her bir Si ve N atomik
kolonlari i¢in agik bir siddet farkinin olmadigi goriilebilmektedir. Elde edilen bu
sonug tipki Yb-katkili f-SiAION numunesinde oldugu gibi Al ve O atomlarinin
herhangi 6zel bir atomik site tercih etmeksizin -SIAION kristal kafesinde rasgele

dagildiklarmi gostermektedir.
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7.2.3. Yb-Ce katkih B-SiAION

Yb ve Ce atomlarmin B-SiAION kristal yapisinda farkli ara-yer atomik
bosluklara yerlestigi g6z Oniinde bulundurulursa, bu atomlarin birlikte
incelenmesinin oldukga ilging sonuglar ortaya ¢ikartabilecegi diistiniilmiistiir. Bu
amac¢ dogrultusunda, baglangic kompozisyonunda Yb,O3; ve CeO;’in esit mol
oranlarinda kullanildigr Yb-Ce-Si-Al-O-N numunesi incelenmistir. Sekil 7.32°(a
ve b)’de Yb-Ce ikili katyon sisteminde, [0001] diisiik zon ekseni boyunca
yonlendirilmis ayni B-SiAlON tanesinin farkli alanlarindan elde edilen UHR-
STEM HAADF goriintiileri verilmistir.

a-)

Sekil 7.32. (a) [0001] yoniinde Yb-Ce katkili B-SiAION tanesinden elde edilen Z-kontrast yiiksek
ayirma glicli STEM-HAADF goriintiisii ([0001] yoniindeki B-SisN4’in  kristal
yapisin1  gosteren atomik kiire modeli ayrica goriintii {izerine yerlestirilmistir.

Paralelkenar B-SisN4/B-SiAION’un birim hiicresini géstermektedir).
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Sekil 7.32. (Devami) (b) Ayni1 B-SiAION tanesinin farkli bir bolgesinden elde edilen Z-kontrast
yiiksek ayirma gii¢lii STEM-HAADF goriintiisi

Sekil 7.32 (a-b)’deki UHR-STEM gorintiileri incelendiginde, ilk bakista
dikkati ¢ceken en oOnemli nokta, her iki goriintii lizerinde tipki Ce-katkili B-
SIAION’da oldugu gibi beyaz kesikli cizgiler ile isaretlenmis hegzagonal
halkalarin icerisinde ara-yer atomlariin net bir sekilde goriilebilmesidir. Bununla
birlikte, cok daha sasirtict bir sekilde, her iki goriintiideki ara-yer atomlarinin
hegzagonal halkalarin igerisinde goriilme olasiliginin sekil 7.25’deki Ce katkili -
SiAION ile karsilastirildiginda yaklasik olarak 4-7 kat arasinda arttigi tespit
edilmistir. Ciinkii sekil 7.32 (a-b)’de ara-yer atomu igeren hegzagonlarin sayisi
sirasiyla 13 ve 22 iken Ce-katkili B-SIAION’da ise bu deger sadece maksimum
3’'tiir (sekil 7.25). Bu noktada Ce-Yb sisteminde B-SIAION kristal yapisinin

hegzagonal halkalar1 icerisinde go6zlemlenen ara-yer atomlarinin istatistiksel
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konsantrasyonu hakkinda bir fikir yiiriitebilmek igin sekil 7.32 (a)’daki UHR-
STEM goriintiisii burada model olarak secilmistir. Buna gore, ara-yer atomu

igeren ve icermeyen hegzagonal halkalarin numaralandirilmis olarak gosterildigi

UHR-STEM goriintiisii sekil 7.33’de verilmistir.

Sekil 7.33. Ce-Yb sisteminde [0001] B-SiAION kristal yapisinin hegzagonal halkalar1 igerisindeki
ara-yer atomlarinin istatistiksel konsantrasyonunu hesaplamak igin belirlenen 127 adet

atomik sitenin gosterilmesi.

Sekil 7.33°de 3, 8, 9, 14, 22, 35, 43, 61, 62, 70, 82, 99 ve 120 ile
numaralandirilmis hegzagonlar, ara-yer atomu iceren ‘“dolu siteler” olarak
tanimlanirken geri kalan diger biitiin numaralandirilmis hegzagonlar ise ara-yer
atomu igermeyen “bos siteler” olarak adlandirilmistir. Bir sonraki adimda, dolu ve

bos sitelerden ADF goriintii siddet analizleri elde edilmistir. Buna gore
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numaralandirilmis hegzagonal ara-yer atomik sitelerine karsi elde edilen ADF

goriintii siddet degerleri sekil 7.34’de sunulmustur.

jog atomik  ler olu atomik-si

19000

17000

15000

13000 '? 8 2 "
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ciilen ara-yer sitelerii numaralan

Sekil 7.34. Yb-Ce sisteminde B-SiAION kristal yapisinda ara-yer atomu igeren ve igermeyen
hegzagonal atomik sitelerden elde edilen toplam 127 adet ADF goriintii siddetlerinin

karsilagtirmali olarak gosterilmesi.

Sekil 7.34 incelendiginde, 3, 8, 22 ve 70 ile numaralandirilmig ara-yer
atomu igeren dolu hegzagonlarm 9, 14, 35, 43, 61, 62, 82, 99 ve 120 ile
numaralandirilmig ara-yer atomu igeren diger hegzagonlardan daha fazla ADF
gorintii siddet degerlerine sahip olduklari agik bir sekilde goriilebilmektedir.
Dolayis1 ile bu noktada artik hegzagonal ara-yer atomik sitelerine yerlesen
atomlarin ¢oklu dolum olasiliklarindan da bahsedilebilmektedir. Bu nedenle, bu
olasilig1 daha iyi analiz edebilmek i¢in her bir dolu atomik sitenin ADF goriintii
siddet degerleri, biitlin bos atomik sitelerin ortalama ADF goriintii siddet
degerinden c¢ikartilarak, her bir dolu atomik site i¢in fazla siddet degerleri
hesaplanmistir. Buna gore, ara-yer atomlarinin numaralara kars1 fazla siddet
degerlerini gosteren bar grafigi sekil 7.35’de verilmistir. Ayrica sekil 7.35°de
sunulan fazla siddet verileri esas alinarak, ka¢ tane atomun hangi fazla siddet
araliginda oldugunu gostermek igin elde edilen histogram ise sekil 7.36’da

verilmistir.
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Sekil 7.35. Yb-Ce sisteminde [0001] B-SiAION kafesindeki her bir ara-yer atomu i¢in ortalama
giiriiltii degerinin tizerinde kalan fazla siddet degerleri (Fazla siddet degeri = Dolu

atomik sitelerin ADF gortintii giddeti — 9317,12).

Sekil 7.36. Yb-Ce sisteminde [0001] B-SiAION kafesindeki her bir ara-yer atomu i¢in tespit edilen

fazla siddet degerlerinin histogram iizerinde gosterimi.
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Buna gore, sekil 7.35 ve 7.36°daki veriler birlikte degerlendirildiginde; 3,
8, 22 ve 70 ile numaralandirilmis hegzagonal halkalarin igerisindeki atomlarin 2
ara-yer atomu olacak sekilde [0001] B-SiAION kristal yapisinin ¢ ekseni boyunca
siralandiklart kabul edilebilir. Boylece hegzagonlarin igerisindeki geriye kalan
diger atomlarin ise tek atom olarak bulunduklar1 sdylenebilmektedir. Bu noktada,
yaklagik 8 x 8 nm?lik bir alanda (sekil 7.32 (a)) B-SiAION kristal yapisinin
hegzagonal halkalar1 igerisinde go6zlemlenen ara-yer atomlarmin istatistiksel
konsantrasyonu, daha onceki boliimlerde Yb ve Ce atomlari igin kullanilan
yontem esas alindiginda [158], alansal ve hacimsel miktarlar olarak sirasiyla
yaklagik % 6 ve 0,028 % =+ 0,003 % seklinde hesaplanmistir. Burada tekrar
tizerinde durulmasi gereken 6nemli konu ise hesaplanan bu degerin sekil 7.32
(a)’daki UHR-STEM HAADF gorintisii i¢in gecerli olmasi ve YDb-Ce
sistemindeki hegzagonal bosluklarda bulunan ara-yer atomlarmin istatistiksel
miktar1 hakkinda bir yorum yapilabilmesine olanak saglamasidir.

Bu noktada Yb-Ce sistemi igin hesaplanan hacim fraksiyonu degeri, ayrica
tartisitlmasi gereken oldukg¢a karmasik bir soruyu da beraberinde getirmistir. Buna
gore, yanitlanmasi gereken soru; neden Yb-Ce sisteminde B-SIAION kafesinin
hegzagonal bogsluklarinda bulunan ara-yer atomlarimin Ce sistemine gore
hacimsel olarak yaklasik 2 kat ve gézlemlenme olasiligi olarak ta en az 4 kat daha
fazla olmasidir.

Bu karmagik soruya tatmin edici bir yanit bulabilmek i¢in farkli senaryolar
ortaya konulabilir. Bu senaryolar incelendiginde ilk olarak, tekli katyon
sisteminde B-SiAION kristal yapisinin iki hegzagonal halkasi arasina yerlestigi
tespit edilen Yb atomlarinin (sekil 7.9), Yb-Ce ikili katyon sisteminde tekli katyon
sisteminden farkli davranarak hegzagonal halkalarin igerisine de yerlesme
olasiligidir. Bagka bir deyisle, Yb-Ce sisteminde B-SiAION kristal yapisinin
birgok hegzagonal halkasi igerisinde gozlemlenen ara-yer atomlarindan (sekil 7.32
(a-b)) bazilar1 aslinda Yb atomlar1 da olabilir. Sekil 7.32 (a-b)’deki UHR-STEM
gortintiileri ve sekil 7.34’de sunulan YDb-Ce sistemindeki hegzagonal halkalarin
igerisinde bulunan ara-yer atomlarindan elde edilmis ADF goriinti siddet
analizleri birlikte degerlendirildiginde, bu olasiligin miimkiin olma ihtimali ayrica

g6z oniinde bulundurulabilir. Ciinkii Ce (Z:58) ve Yb (Z:70)’un atom numaralari
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arasindaki fark sekil 7.33’deki Z-kontrast UHR-STEM goriintiisiinde 3, 8, 22 ve
70 ile numaralandirilmis hegzagonal halkalar igerisindeki ara-yer atomlarmin
diger halkalar icerisindeki ara-yer atomlarindan daha parlak olarak goriilmesine
olanak saglamis olabilir. Dolayis1 ile sekil 7.34°deki 3, 8, 22 ve 70 ile
numaralandirilmis ara-yer atomlarina ait olan ADF goriintii siddet analizleri
aslinda ¢oklu dolum olasiligin1 degil Yb atomlarinin varhigini isaret ediyor
olabilir. Ancak maalesef bu senaryoyu atomik Olgekte kanitlamak suan ki
mikroskopi teknolojisi ile neredeyse imkansizdir. Ciinkii Yb-Ce sisteminde -
SiAION kristal yapisinin hegzagonal halkalar1 igerisinde gozlemlenen ara-yer
atomlarindan bazilarinin Yb olma olasiligi ancak gergeklestirilecek bir atomik
Olgekte EELS analizi yardimi ile kanitlanabilir. Fakat Yb icin tek atom
hassasiyetinde EELS sinyali elde etmenin zorluklar1 boliim 7.2.1°de detayl1 olarak
bahsedilmistir. Bu durumda, mikroskopi biliminin sinirlarini zorlayici nitelikteki
bahsedilen bu ilk senaryo, su an i¢in ileride kanitlanmay1 bekleyen bir hipotez
olarak literatiirde ilk defa bu tez galismasi ile kendine yer bulmaktadir.

Bununla beraber, Yb-Ce sisteminde [-SiAION kristal yapisinin
hegzagonal halkalar1 igerisinde tespit edilen ara-yer atomlari, tekli Ce sisteminde
ara-yer atomlarinin ¢ogunlukla hegzagonal halkalarin ortasinda goriilme sonucu
ile oldukga benzerlik gostermektedir. Bu sebeple, atomik seviyede EELS analizini
kullanarak bu atomlarin Yb atomlari olup olmadiklarini en azindan Ce
atomlarindan elde edilecek Ce-Ms,4 (883 eV ve 901 eV) kenar sinyalleri ile
gostermenin, yukarida bahsedilen ilk senaryonun aydinlanmasinda oldukga
onemli bir rol oynayacag disiinilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda atomik
diizeyde gergeklestirilen STEM-SI-EELS analizleri sekil 7.37 (a-d), sekil 7.38 (a-
¢) ve sekil 7.39 (a-e)’de verilmistir.

Sekil 7.37 (a-d), sekil 7.38 (a-c) ve sekil 7.39 (a-e)’de atomik diizeyde
gerceklestirilen STEM-SI-EELS analizleri dikkatli bir sekilde incelendiginde,
hegzagonal halkalarin igerisindeki ara-yer atomlar1 net bir sekilde goriilmesine
ragmen, maalesef kimyasal bilgi saglayacak Ce-Ms4 (883 eV ve 901 eV)

kenarlarina ait herhangi bir sinyal EEL spektrumlarinda tespit edilememistir.
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a-) b-)

d-)

Sekil 7.37. (a) Alan spektrum goriintiilemenin elde edildigi Yb-Ce katkili [0001] B-SiAION’un
UHR-STEM goriintiisii. Kesikli ¢izgi ile daire igerisine alinmig hegzagonal halka
icerisinde ara-yer atomu bulunmaktadir. (b) Analiz tamamlandiktan sonra elde edilen
spektrum goriintiisii (SI). SI tizerinde 1 ile gosterilen kirmizi bolge; EELS analizinin
biitiin alan boyunca SI’dan ¢ikartilacagini ifade etmektedir. (€) SI tamamlandiktan
sonra elde edilen ADF goriintiisii. Burada net bir sekilde goriilen hegzagonal halkalar
herhangi bir elektron demeti kaymasi olmadan analizin basarili bir sekilde
tamamlandigini gostermektedir. (d) sekil 7.37 (b)’de 1 ile gosterilen alandan elde
edilen EEL spektrumu. Burada igerideki kiigiik EEL spektrumu 400—1000 eV arasinin

detaylandirilmig goriintiisiidiir.
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Sekil 7.38. (a) Cizgi spektrum gorintillemenin elde edildigi Yb-Ce katkili [0001] B-SiAION’un
UHR-STEM goriintiisii. Kesikli ¢izgi ile daire igerisine alinmis hegzagonal halka
icerisinde ara-yer atomu bulunmaktadir. (b) Spektrum goriintiileme (SI) tizerinde 1 ile
gosterilen kirmizi bolge; EELS analizinin sadece hegzagonal halka igerisindeki ara-yer
atomundan cikartilacagim ifade etmektedir. (c) sekil 7.38 (b)’de 1 ile gosterilen ara-
yer atomundan elde edilen EEL spektrumu. Burada 883 eV-901 eV arasinda Ce-Ms 4

kenarina rastlanamamustir.
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Sekil 7.39. (a) Cizgi spektrum goriintiillemenin elde edildigi Yb-Ce katkili [0001] B-SiAION’un
UHR-STEM goriintiisii. Kesikli ¢izgi ile daire igerisine alinmis hegzagonal halka
igerisinde ara-yer atomu bulunmaktadir. (b) Spektrum goriintiileme (SI) lizerinde 1 ile
gosterilen kirmizi bolge; EELS analizinin sadece hegzagonal halka igerisindeki ara-
yer atomundan ¢ikartilacagim ifade etmektedir. (¢) SI tamamlandiktan sonra elde
edilen ADF goriintii siddet grafigi. Burada kirmizi ok ile gosterilen yiiksek siddetteki
pik, hegzagonal halkanin ortasindaki ara-yer atomuna Karsilik gelmektedir. (d) sekil
7.39 (b)’de 1 ile gosterilen ara-yer atomundan elde edilen EEL spektrumu. (e) sekil
7.39 (d)’deki EEL spektrumunun 400-1100 eV arasinin detaylandirilmig gériintiisii.

Burada 883 eV-901 eV arasinda Ce-Ms 4 kenarina rastlanamamustr.
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Dolayis1 ile elde edilen bu sonu¢ asagidaki gibi iki farkli sekilde

yorumlanabilir.

1) Atomik diizeyde gergeklestirilen 3 farkli EELS analizinde de hegzagonal
halkalarin ortasinda bulunan ara-yer atomlar1 Ce atomlar1 olmadigindan
dolay1 Ce-Ms 4 (883 eV ve 901 eV) kenarlarindan sinyal toplanamamustir.

2) Bolim 7.2.2°de sunulan tekli Ce sisteminde elde edilen sonuglar referans
alinarak, buradaki Yb-Ce sisteminde hegzagonal halkalarin ortasinda
gozlemlenen ara-yer atomlarinin tekli veya ikili Ce atomlari oldugu
distintilirse (sekil 7.32), Ce-Ms 4 kenarlarina karsilik gelen 883 eV—901
eV gibi orta seviyedeki elektron enerji kaybi (EEL) degerlerinde tek atom

hassasiyetinde kimyasal veri elde edilememektedir.

Buradan hareketle, bu tez c¢alismasinda mikroskobinin en st smirlar
zorlanmig olmasma ragmen Yb-Ce sisteminde B-SiAION kristal yapisinin
hegzagonal halkalar1 igerisinde olduk¢a fazla sayida tespit edilen ara-yer
atomlarmin bir kismimnin Yb atomlari olup olmadigina kimyasal olarak karar
verebilmenin  giinimiizin ~ sartlan  ile  mimkin  olmadig1  acikca
sOylenebilmektedir.

Bu noktada, neden Yb-Ce sisteminde hegzagonal halkalarin igerisinde ¢ok
daha fazla sayida ara-yer atomlarimin gozlemlendigi sorusuna yanit olarak bir
diger senaryo lizerinde tartigilabilir.

Bu ikinci senaryoda, tekli katyon sistemindeki Yb ve Ce’un B-SiAION
kristal yapisi icerisindeki davranislari géz oniine alindiginda, her iki katyonunda
Yb-Ce ikili katyon sisteminde B-SiAION kristal yapisi igerisine girmek istemesi,
6h-Si(Al) ve 6h-N(O) atomlar1 tarafindan olusturulan hegzagonal halkalarda
tahmin edilenden ¢ok daha fazla bir yiik dengesizliginin olusmasina neden olmus
olabilir. Bunun sonucu olarak, bu yiikk dengesizliginin Ce ve Yb atomlari
tarafindan esitlenmek istenmesi, beraberinde bu atomlarin hegzagonal halkalarin
igerisinde ¢ok daha fazla goriilmesi ile sonuglanmis olabilir. Bu Ongoriiniin
dogrulugunu analiz edebilmek i¢in sekil 7.32°(a) daki UHR-STEM goriintiisiinde

ara-yer atomlariin gozlemlendigi ve bunlara komsu olan ara-yer atomlarinin
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gozlemlenmedigi 31 adet hegzagonal halkayi olusturan toplam 186 adet 6h-Si(Al)
kolonlarindan ADF goriintii siddet analizi gerceklestirilmistir. Yapilan bu analiz
dogrultusundaki elde edilen wveriler sekil 7.40 ve sekil 7.41°de ayrica

gosterilmistir.

Sekil 7.40. Sekil 7.32’(a) daki UHR-STEM goriintiisiinde ara-yer atomlarmin gézlemlendigi ve
bunlara komsu olan ara-yer atomlarinin gézlemlenmedigi 31 adet hegzagonal halkay1
olusturan toplam 186 adet 6h-Si(Al) sitelerinin pozisyonlarinin ADF goriintii siddet
analizi i¢in numaralandirilip sonrasinda ilgili halkalarin harfler ile gosterilmesi.
Burada A, B, C, D, E, F, G, I, I, K ve L harfleri ile gosterilen hegzagonal halkalar
igerisinde ara-yer atomlar1 gézlemlenmistir. Diger komsu Al, A2, B1, C1, D1, D2,
E1, E2, F1, G1, H1, I1, 12, i1, 12, K1, K2, L1 ve L2 harfleri ile gosterilen hegzagonal

halkalar ise ara-yer atomlar1 igermemektedir.
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Sekil 7.41. Sekil 7.40°daki UHR-STEM goériintiisiinde ara-yer atomlarinin gézlemlendigi ve
bunlara komsu olan ara-yer atomlarinin gézlemlenmedigi 31 adet hegzagonal halkay1
olusturan toplam 186 adet 6h-Si(Al) sitelerinden elde edilen ADF goriintii siddet
analiz sonuglar1. Burada A, B, C, D, E, F, G, I, I, K ve L harfleri; ara-yer atomlarinin
gozlemlendigi hegzagonlar1 olusturan 6h-Si(Al) atomlarindan elde edilen ADF
goriintii siddetlerini gostermektedir. Diger Al, A2, B1, Cl1, D1, D2, El, E2, F1, GlI,
H1, 11, 12, 11, 12, K1, K2, L1 ve L2 harfleri; ara-yer atomlarmin gdzlemlenmedigi
komsu hegzagonlar1 olusturan 6h-Si(Al) atomlarindan elde edilen ADF goriintii

siddetlerine karsilik gelmektedir.

Sekil 7.40 ve sekil 7.41°deki veriler birlikte degerlendirildiginde, sirasiyla
Al-A, A-A2, B1-B, D1-D, E-E2, F1-F, H-H1, I-I2, I-I2, K1-K ve LI1-L
hegzagonal halkalarinin ADF goriintii siddetlerinde 6nemli sayilabilecek bir
farkliligin oldugu net bir sekilde goriilebilmektedir. Konuyu daha detayli bir
sekilde inceledigimizde ise Ornegin; ara-yer atomlarmmin gozlemlendigi A
hegzagonlarinin ADF goriintii siddetinin, ara-yer atomlariin bulunmadigi Al ve
A2 hegzagonlarinin ADF goriintii siddetlerinden daha fazla oldugu belirlenmistir.
Buna gore elde edilen bu sonug, sekil 7.40°de harfler ile gosterilen hegzagonlarin
homojen bir yiik dengesine sahip olmaksizin B-SiAION kristal yapisi icerisinde
dagildiklar1 seklinde yorumlanabilir. Dolayis1 ile sekil 7.41°deki ADF goriintii
siddet analizi yardimiyla hegzagonlar arasindaki tespit edilen bu dengesizlik, Yb-
Ce sisteminde B-SiAION kristal yapisinin hegzagonal halkalar1 igerisinde ¢ok

sayida tespit edilen ara-yer atomlarinin temel nedeni olabilir.
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Tek katyon Yb ve Ce katkili B-SiAION sisteminde elde edilen sonuclar
tekrar goz Oniine alindiginda, Yb ve Ce atomlarinin her ikisinin de B-SiAION
kristal yapisinda iki hegzagonal halkanin arasinda kalan ara-yer bosluklarina
yerlestikleri goriilmiistiir. Benzer bir durumun Yb-Ce ikili katyon sisteminde de
olup olmadigint arastirmak amaci ile elde edilen UHR-STEM HAADF

goriintiileri sekil 7.42 (a ve b)’de sunulmustur.

Sekil 7.42. (a) Yb-Ce ikili katyon sisteminde [0001] B-SiAION kristal yapisinin hegzagonal
halkalar1 igerisindeki (kesik ¢izgili daireler ile isaretlenen bolgeler) ve iki hegzagonal
halka arasinda kalan bosluklarda (mavi ok ile igaretlenen bdlge) ara-yer atomlarinin

atomik-6lcekte gosterilmesi.
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Sekil 7.42. (Devami) (b) Yb-Ce ikili katyon sisteminde [0001] B-SiAION kristal yapisinin
hegzagonal halkalar1 icerisindeki (kesik ¢izgili daireler ile isaretlenen bolgeler) ve
iki hegzagonal halka arasinda kalan bosluklarda (siyah ok ile isaretlenen bolge) ara-
yer atomlarinin atomik-lgekte gosterilmesi. Sekil 7.42 (b), B-SIAION Kkristal
yapisindaki ara-yer atomlarini daha belirgin bir sekilde gosterebilmek amaci ile sekil

7.42 (a)’min iizerinde orijinal veriler korunarak gorsel modifikasyon yapilmis halidir.

Sekil 7.42 (a ve b)’de yaklasik 5 x 5 nm?’lik bir alandaki UHR-STEM
ADF goriintiileri incelendiginde, Yb-Ce ikili katyon sisteminde 3-SiAION kristal
yapisindaki ara-yer atomlarinin 10 adet hegzagonal halkanin igerisine yerlestikleri
tespit edilmistir. Elde edilen bu sonug, Yb-Ce ikili katyon sisteminde ara-yer
atomlarinin tek katyon Ce sistemine gore ¢ok daha fazla miktarda hegzagonal
halkalarin igerisinde yer aldig1 sonucunu ayrica teyit etmektedir. Bununla birlikte,

ok ile gosterilen iki hegzagonal halka arasinda kalan bdolgede ise ara-yer
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atomlarmin varligt net bir sekilde goriilebilmektedir. Yinede bu gozlemin
tekrarlanabilirligini dogrulamak i¢in ayni B-SiAION tanesinin farkli bolgesinden
elde dilen UHR-STEM ve ADF goriintii siddet analizleri ayrica sekil 7.43 (a-c)’de

verilmistir.

a-)

b-) c)

Sekil 7.43. (a) Yb-Ce ikili katyon sisteminde [0001] B-SiAION kristal yapisinin UHR-STEM
HAADF goriintiisii, (b) AA’ ve (¢) BB’ dogrularindan elde edilen ADF goriintii
siddet analiz sonuglari. Kesikli ¢izgi ile daire igine alinmis bolgeler, hegzagonal

halkalar icerisindeki ara-yer atomlarina karsilik gelmektedir.
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Sekil 7.43 (a-c) birlikte degerlendirildiginde, oncelikle 6 adet hegzagonal
halkanin igerisinde tespit edilen ara-yer atomlarinin ¢oklugu dikkati ¢ekmektedir.
Bununla birlikte AA’ dogrusunun gectigi iki hegzagonal halka arasindaki boslukta
ara-yer atomumun bulundugu acik bir sekilde goriilebilmektedir. Ayrica AA’
dogrusu lizerinde bulunan atomlardan elde edilen ADF goriintii siddet analizine
bakildiginda ise 2¢-N(0)2 atomik kolonlarindan yaklasik 1,5 + 0,02 A uzaklikta
ara-yer atomlarina karsilik gelen bir siddet artisinin gézlemlendigi tespit edilmistir
(sekil 7.43 (b)). Oysaki AA' dogrusu ile kristallografik olarak ayni olan BB’
dogrusu tizerinde bulunan atomlardan elde edilen ADF goriintii siddet analizinde
ise ara-yer atomlariin varligina rastlanmamistir (sekil 7.43 (c)). Dolayisi ile bu
sonug, Yb-Ce ikili katyon sisteminde B-SiAION kristal yapisinin iki hegzagonal
halkast arasinda kalan bosluklara da ara-yer atomlarmin yerlestigini
gostermektedir. Fakat Yb-Ce ikili katyon sisteminde elde edilen UHR-STEM
HAADF goriintiileri (sekil 7.32 (a-b) ve sekil 7.42), tek katyon Yb ve Ce
sistemindeki (sekil 7.9 ve sekil 7.22) benzer goriintiiler ile karsilastirildiginda,
Yb-Ce ikili katyon sisteminde B-SiAION kristal yapisinin iki hegzagonal halkasi
arasinda kalan ara-yer atomlarinin hem pozisyonel hem de sayisal olarak
gorlilebilme olasiliklarinin daha zor olduklar1 dikkati ¢ekmektedir. Bu durum
incelenen B-SiAION tanesinin kalinligina bagl olarak, belki de kristal yapinin
daha i¢ kisimlarinda bulunan ara-yer atomlarmin odak disi olmasindan dolay:
goriilememeleri ile agiklanabilir.

Bu nedenle, 6zellikle bu numunede B-SIAION’un [0001] yoniindeki diisiik
indeks zon ekseninden farkli olarak, [11-20] yoniindeki baska bir diisiik indeks
zon ekseni Z-kontrast goriintiileme teknigi [88] kullanilarak literatiirde ilk kez bu
tez c¢alismasi ile atomik-Ol¢ekte gosterilmistir. Sekil 7.44 (a)’da Yb-Ce ikili
katyon sisteminde [11-20] yoniinde B-SiAION kristal yapisin1 gosteren UHR-
STEM HAADF goriintiisii verilmistir. Sekil 7.44 (b) ve (c)’de ise sirasiyla AA' ve
BB’ noktalar1 boyunca gecen bir dogru lizerinde bulunan atomlardan elde edilen

ADF gorinti siddet analizi sonuglart sunulmustur.
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b-) c)

Sekil 7.44. (a) Yb-Ce ikili katyon sisteminde [11-20] yoniinde B-SiAION kristal yapisini gosteren
UHR-STEM HAADF goriintiisii (3-SiAION’un [11-20] yoniindeki model goriintiisii
ayrica sol st tarafta gosterilmistir), (b) AA’ ve (¢) BB’ noktalar1 boyunca gecen bir

dogru iizerinde bulunan atomlardan elde edilen ADF goriintli siddet analizi sonuglari.
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Sekil 7.44 (a)’da gosterilen B-SIAION’un model kristal yapist ve deneysel
olarak [11-20] yoniinde kaydedilen UHR-STEM HAADF goriintiisii birlikte
degerlendirildiginde, sirasiyla Si(Al) ve N(O) atom kolonlarina karsilik gelen
bliyiik ve kiiciik spotlarin bir dizi halinde siralandiklar1 net bir sekilde
goriilebilmektedir. Ayrica ¢ok daha ilging bir sekilde, sekil 7.44 (a)’da kirmiz1 ve
mavi renkli daireler igerisine alinmis kristallografik olarak birbirinden farkli olan
atomik siteler dikkatlice incelendiginde, ara-yer atomlarmin bu bolgelerdeki
varligr agikca gozlemlenebilmektedir. Daha sasirtict olant ise mavi renkli
dairelerde bulunan ara-yer atomlarmin siddetlerinin kirmizi renkli daireler
icerisindeki ara-yer atomlariin siddetlerinden daha fazla oldugunun goézle bile
fark edilebilir olmasidir. Bu gorsel sonug ayrica sekil 7.44 (a)’da kirmizi ve mavi
renkli oklar ile gosterilen ara-yer atomlarindan sirasiyla AA’ ve BB’ noktalari
boyunca elde edilen ADF goriintii siddet analizleri ile de dogrulanmistir (sekil
7.44 (b) ve (c)).

Bu noktada Yb (Z:70) ve Ce (Z:58)’un atom numaralari arasindaki
farklilik g6z Onitine alindiginda, sekil 7.44 (a)’daki UHR-STEM Z-kontrast
goriintiistindeki mavi renkli daireler i¢erisinde daha parlak olarak goriilen ara-yer
atomlarinin Yb atomlar1 olmasi olduk¢a muhtemeldir. Bununla birlikte, parlak
olarak goriilen ara-yer atomlarinin pozisyonlar: [11-20] yoniindeki model kristal
yapt ile Kkarsilastirildiginda, projeksiyonda bu ara-yer atomlarmnin 2c-N(O)2
atomik sitelerinin hemen {izerinde bulunduklar1 goériilebilmektedir. Elde edilen bu
sonug, Yb-katkili B-SiAION kristal yapisinin [0001] zon ekseni boyunca
kaydedilen UHR-STEM goriintiilerinde (sekil 7.3 ve sekil 7.8), Yb ara-yer
atomlarinin 2¢-N(O)2 atomik sitelerinin yakininda tespit edilmesi sonucu ile de
oldukg¢a uyumludur. Daha 6tesinde, sekil 7.44 (a)’daki UHR-STEM goriintiisiinde
yesil ile gosterilen ok boyunca kirmizi daireler igerisinde siralanmis diisiik siddetli
ara-yer atomlarinin kristallografik pozisyonlari, [0001] yoniinde Ce katkili (-
SIAION’un hegzagonal halkalar1 igerisinde gozlemlenen ara-yer atomlarinin
pozisyonlar1 ile de tamamen ozdestir (sekil 7.18 ve sekil 7.25). Bu durumda,
ozellikle Yb-Ce sisteminde [0001] B-SiAION kristal yapisinda yan yana bulunan
birgok hegzagonal halka igerisinde gézlemlenen ara-yer atomlar1 (sekil 7.32 (a-b)

ve sekil 7.42 (a-b)) Ce atomlar1 olabilir. Her ne kadar bu 6ngoriilerin ileride tek
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atom hassasiyetinde gergeklestirilecek bir atomik diizeyde EELS analizi ile
kanitlanmasi1 gerektigi bilinse de, yinede Yb-Ce ikili katyon sisteminde [0001]
yoniinden farkli bir kristallografik yonde ([11-20]) elde edilen UHR-STEM
HAADF goriintiisiiniin 6zellikle ara-yer Yb atomlarinin B-SiAION kristal yapisi
igerisindeki 0zel pozisyonlarini belirlemek icin ortaya konulan caligmalarda
oldukca faydali oldugu sdylenebilir.

Bu tez caligmasinda bir diger onemli nokta olarak, Yb-Ce ikili katyon
sisteminde B-SIAION kristal yapisinin hegzagonal halkalar1 igerisinde tespit
edilen ara-yer atomlarinin gercekte yiizey atomlari olup olmadiklarinin
incelenmesidir. Bu amag¢ dogrultusunda ara-yer atomlarmin kararliligini
belirlemek icin [0001] B-SIAION’dan 200 kV elektron demeti altinda zamana
baglt olarak elde edilen ardistk UHR-STEM HAADF goriintiileri sekil 7.45°de

sunulmustur.

Baslangi¢ 15 saniye sonra

[0001] B-SiAION

Sekil 7.45. Yb-Ce ikili katyon sisteminde [0001] B-SiAION’dan 200 kV elektron demeti altinda
zamana bagli olarak elde edilen ardistk UHR-STEM HAADF goriintiileri. Ok ile
gosterilen noktada hegzagonal halkalar igerisindeki ara-yer atomlar1 net bir sekilde

goriilebilmektedir.

Sekil 7.45°de zamana bagli olarak elde edilen UHR-STEM HAADF

goriintiileri incelendiginde, 200 kV elektron demeti altinda ok ile gosterilen
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noktalarda, ara-yer atomlarinin 75 saniye sonra bile [0001] B-SIAION Kkristal
yapisinin  hegzagonal halkalar1  igerisinde  kararli  olarak  durduklar
goriilebilmektedir. Bu sonug, ara-yer atomlarmmin [0001] B-SiAION Kkristal
yapisinin hegzagonal halkalarinda yiizeysel olarak bulunmadiklart anlamina
gelmektedir. Bu konu ile ilgili olarak atomik diizeydeki bir diger delil ise
gerceklestirilen EELS analizi sonrasinda elde edilmistir. Buna gore, sekil
7.46’daki UHR-STEM HAADF goriintiisiinde, EELS analizi sonrasinda yiiksek
elektron yogunluguna sahip olan odaklanmis STEM elektron demetinin numune

tizerinde yapmis oldugu hasar goriilebilmektedir.

Sekil 7.46. STEM modunda EELS analizi sonrasinda Yb-Ce ikili katyon sisteminde [0001] B-
SiAION’dan elde edilen UHR-STEM HAADF goriintiisii. Kesikli ¢izgi ile gosterilen

hegzagonal halka igerisinde ara-yer atomu bulunmaktadir.

Sekil 7.46 dikkatli bir sekilde incelendiginde bu hasar, kesikli ¢izgi ile

gosterilen hegzagonal halkanin etrafindaki bolgenin resimdeki diger hegzagonal
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halkalar1 iceren bdlgelere gore daha koyu olarak goriilmesi ile fark
edilebilmektedir. Burada daha ilging olan nokta ise kesikli ¢izgi ile gosterilen
hegzagonal halka icerisindeki ara-yer atomunun yiiksek elektron yogunluguna
sahip odaklanmigs STEM elektron demeti altinda 5 sn EELS analizi sonrasinda

bile goriilebilmesi bu atomun yiizey atomu olmadigin1 kanitlamaktadir.

7.2.4. Fe ve Cr katkih -SiAION

Yurdakul ve Turan [100] tarafindan yapilan bir ¢alismada ve ayrica bu tez
calismasinin dordiincii boliimiinde, Fe ve Cr gibi gecis metal elementlerinin (-
SiAION kristal yapisi igerisine girebilecekleri literatiirde ilk kez EDXS ve EELS
gibi analitik TEM teknikleri kullanilarak mikro ol¢ekte detayli bir sekilde
gosterilmistir. Ancak bu noktada cevaplanmasi gereken en Onemli soru, gecis
metal elementlerinin nasil ve hangi 6zel pozisyonlarda 3-SiAION’un kristal yapisi
icerisine girdigidir. Bu tez c¢alismasinda, Yb, Ce ve Yb-Ce nadir toprak
elementleri ile olusturulan tekli ve ikili katyon sistemlerinde elde edilen atomik
Olcekteki UHR-STEM sonuglar1 goz oOniine alindiginda, Fe ve Cr gegis metal
elementlerinin B-SiAlON kristal yapisinin hem hegzagonal halkalar1 i¢erisine hem
de iki hegzagonal halka arasindaki bosluklara ara-yer atomlar: olarak girebilecegi
diistiniilebilir. Bununla birlikte, Fe ve Cr ge¢is metal elementlerinin bir¢ok
bilesigin [171-175] kristal yapisinda Fe(O,N); ve Cr(O,N), gibi kendi yapisal
tetrahedral birimlerini olusturdugu bilinmektedir. Bu noktada basit¢e f3-
SIAION’un kristal yapisiin (Si, Al) (O, N)4 tetrahedralarindan olustugu
diisiiniildiiginde, farkli bir senaryo olarak Fe ve Cr gecis metal atomlarinin
tetrahedral birimlerde (Si, Al, M=Fe, Cr) (O, N), yer-alan atomlar seklinde
bulunmasinin da muhtemel oldugu sdylenebilir.

Bu ongoriileri atomik diizeyde aydinliga kavusturmak i¢in Fe ve Cr gibi
gecis metal element safsizliklarii iceren B-SisNs’den iiretilmis o/B-SIAION
seramikleri kiiresel mercek hatasi diizeltme sistemine sahip STEM ile
incelenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda elde edilen UHR-STEM HAADF

goriintiileri sekil 7.47 (a-b)’de sunulmustur.
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Sekil 7.47. (a-b) Fe ve Cr gecis metal element safsizliklari iceren [0001] B-SiAION tanesinden
elde edilen UHR-STEM HAADF goriintiisii. Burada goriintii iizerinde igaretlenmis
paralel kenar bir B-SiAION birim hiicresini gostermektedir. Ayrica bu goriintii, ham
UHR-STEM goruntiisiiniin  FFT (Fast Fourier Transform) paternine dairesel
maskeleme uygulanarak elde edilen yeni filtrelenmis FFT paterninin IFFT (Inverse

Fast Fourier Transform)’si alinarak olusturulmustur.
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Sekil 7.47 (a-b)’deki UHR-STEM HAADF goriintiileri incelendiginde, ilk
bakista B-SIAION Kristal yapisinin hegzagonal halkalarini olusturan 6h-Si(Al)
atomik sitelerindeki atomlardan bazilarinin ayn1 pozisyondaki diger atomlara gore
oldukca parlak oldugu dikkati cekmektedir. Ornegin, ozellikle mavi halkalar
igerisindeki atomlarin kirmizi halkalar igerisindeki atomlara gore daha parlak
oldugu net bir sekilde goriilebilmektedir. Bu noktada, 6h-Si(Al) sitelerinde parlak
olarak goriilen bu atomlarin, Si(Al) atomlar ile yer degistiren Fe(Cr) yer-alan
atomlart olabilecegi soylenebilir. Ciinkii Fe (Z:26) ve Cr (Z:24)’un atom
numaralart Si (Z:14) ve Al (Z:13)’un atom numaralarindan daha biiylik oldugu
icin Z-kontrast STEM goriintillemede [88] agir gecis metal element atomlarinin
teorik olarak daha siddetli olarak goriilmesi gerekmektedir. Bununla birlikte, ¢ok
daha sasirtict bir sekilde Yb, Ce ve Yb-Ce nadir toprak element sistemlerinde
gozlemlendigi gibi burada da, sar1 renkli daireler ve paralelkenar ile gosterilen [3-
SiAION birim hiicresi igerisindeki oklarin bulundugu iki hegzagonal halka
arasinda kalan bolgelerde ara-yer atomlar1 agik¢a goriilebilmektedir. Bu noktada,
Fe(Cr) atomlarmin B-SiAION kristal yapisinin iki hegzagonal halkasi arasinda
kalan bosluklara ayrica ara-yer atomlari olarak ta yerlesebilecegi sOylenebilir.
Daha 6tesinde nadir toprak element oksitleri katkili Yb, Ce ve Yb-Ce tekli ve ikili
katyon sistemlerinden tamamen farkli bir kompozisyondaki bu sistemde de ara-
yer atomlarmin [-SIAION’un hegzagonal halkalari arasindaki bosluklarda
gozlemlenmis olmasi, B-SIAION’un kendi birim hiicresine dogru ilave bir katyon
absorplama kapasitesine sahip oldugunun kesin bir kaniti olarak gosterilebilir.
Ancak bu noktada cevaplanmasi gereken soru, B-S1AION birim hiicresi icerisinde
gozlemlenen bu ara-yer atomlarinin gergekten Fe(Cr) atomlar1 olup olmadigidir.
Eger bu tez c¢alismasinin daha 6nceki boliimlerinde nadir toprak element katkilt
tekli katyon Yb ve Ce sistemleri atomik diizeyde incelenmemis olsaydi, -
SiAION birim hiicresi igerinde gozlemlenen bu ara-yer atomlarmin Fe(Cr)
atomlar1 olduklar1 agik¢a soylenebilirdi. Fakat simdi, Yb ve Ce gibi nadir toprak
element atomlarimin B-SIAION birim hiicresi i¢erisinde bulunduklar siiphesiz bir
sekilde bilinmektedir [158]. Bu nedenle, Fe ve Cr gegis metal elementleri igeren
bu sistemde sinterleme ilavesi olarak ayrica itriyum (YY), samaryum (Sm) ve

kalsiyum (Ca) tiglii katyon (Y-Sm-Ca) sistemi kullanildigindan dolayi, sekil 7.47



ANADOLU UNIVERSITESI

201

(a-b)’de B-SiAION kristal yapisinin iki hegzagonal halkasi arasinda gézlemlenen
ara-yer atomlar1, Fe(Cr) atomlar1 olabilecegi gibi ayni zamanda Y, Sm veya Ca
atomlarindan her hangi birisi de olabilir. Nitekim Ca ve Y’un B-SiAION kristal
yapisina girebilecekleri, daha Once yapilan bazi mikroskobik olmayan
calismalarda [82,154] dogrudan veya dolayli olarak bahsedilmektedir. Ancak
simdiye kadar literatiirde Sm’un B-SiAION kristal yapisinda bulunabilecegini
anlatan herhangi bir teorik ve/veya deneysel galismaya rastlanmamistir. Bu
noktada basit bir sekilde oksidasyon durumunun bir fonksiyonu olarak Sm’un
iyonik yarigapmnin B-SIAION birim hiicresi igerisine girdigi kesinlikle bilinen Yb
ve Ce’un iyonik yarigaplari ile karsilastirildiginda (cizelge 7.4), Sm*®’nin iyonik
yarigapinin Yb*? ve Ce*®e gore % 20 daha fazla oldugu goriilebilmektedir. Daha
otesinde, Sm**iin iyonik yaricapi ise niimerik olarak Ce™ ile Yb*™® arasinda bir
degerde yer almaktadir. Bununla birlikte ¢ok daha ilging bir sekilde, Sm’un
oksijen ve azot ile arasindaki bag uzunluklar1 (Sm-0:2,49 A [176], Sm-N:2,52 A
[177]), B-SIAION birim hiicresi igerisindeki Ce atomlarmin oksijen ve azot ile
yapabilecekleri bag uzunluklari ile (Ce-0:2,43 A, Ce-N:2,51 A) oldukca
benzerlik gostermektedir. Buna goére, Sm atomlarinin B-SIAION’un ki
hegzagonal halkasi arasinda ve/veya [-SIAION kristal yapisini olusturan

hegzagonal halkalarin igerisinde de bulunabilecegi sdylenebilir.

Cizelge 7.4. Sm, Yb, Ce, Ca ve Y elementlerinin altili koordinasyonda degerliklerine bagli olarak

degisen iyonik yarigaplari [96].

fyon Sm Yb™? ca™? ce® sm™ Y® vyp*? ce™
Iyonik Yarigap
(A) 122 1,02 100 1,01 0,958 0,900 0,868 0,87

(Koordinasyon
Numarasi=6)

Sekil 7.47 (a-b)’deki UHR-STEM HAADF goriintiilerinde ilging olan bir
diger 6nemli nokta ise B-SiAION kristal yapisinin hegzagonal halkalar1 igerisinde

herhangi bir ara-yer atomunun Yb, Ce ve Yb-Ce sistemindeki gibi belirgin bir
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sekilde gozlemlenmemis olmasidir. Dolayist ile elde edilen bu ilk atomik
diizeydeki veriler, Fe(Cr) atomlarinin ara-yer atomlar1 olarak B-SiAION kristal
yapisint olusturan hegzagonal halkalarin igerisinde bulunmayi tercih etmedigi
seklinde yorumlanabilir. Ancak bu sonucu dogrulayabilmek i¢in daha detayl
analizlerin yapilmasi1 gerekmektedir. Dolayis1 ile bu amag¢ dogrultusunda [0001]
B-SiAION tanesinin farkli bir boélgesinden kaydedilen UHR-STEM HAADF

gorilntiisii sekil 7.48’de verilmistir.

Sekil 7.48. Fe ve Cr gecis metal element safsizliklari iceren [0001] B-SiAION tanesinin farkli bir
bolgesinden elde edilen UHR-STEM HAADF goriintiisti. Burada goriintli tizerinde
igsaretlenmis paralel kenar bir B-SiAION birim hiicresini gostermektedir. Ayrica bu
goriintii, ham UHR-STEM goriintiistiniin FFT (Fast Fourier Transform) paternine
dairesel maskeleme uygulanarak elde edilen yeni filtrelenmis FFT paterninin IFFT

(Inverse Fast Fourier Transform)’si alinarak olusturulmustur.

Sekil 7.48’deki UHR-STEM HAADF goriintiisii incelendiginde, bir dnceki
atomik diizeydeki sonuclarla uyumlu olarak burada da, 6ncelikle mavi halkalar
icerisindeki bazi 6h-Si(Al) atomik sitelerinin, kristallografik olarak ayni olan

kirmiz1 halkalar ile gosterilmis atomik kolonlara gore oldukg¢a parlak oldugu
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dikkati ¢ekmektedir. Ayrica Ozellikle sar1 renkli halkalar ve paralelkenar ile
gosterilen B-SiAION birim hiicresi igerisindeki oklarin bulundugu iki hegzagonal
halka arasinda kalan bolgede ise ilave atomlarin bulundugu acik bir sekilde
goriilebilmektedir. Bununla birlikte buradaki en énemli nokta, diger hegzagonal
halkalar ile kiyaslandiginda, yesil ok ile gosterilen hegzagonal halka igerisinde
ara-yer atomunun izine isaret eden ekstra bir piksel kiimesinin varligina
rastlanilmasidir. Elde edilen bu sonu¢ ile simdi Fe(Cr) atomlarmin ara-yer
atomlar1 olarak [-SiAION kristal yapisim1 olusturan hegzagonal halkalarin
igerisinde de bulunabilecegi sdylenebilir. Ancak bu tip bir ara-yer atomunun sekil
7.48°de yaklasik = 5 x 5 nm”’lik bir alandaki [0001] B-SiAION tanesinin yalnizca
tek bir hegzagonal halkasi igerisinde gézlemlenmesinden dolayi, ortaya konulan
bu 6ngoriiniin baska verilerle de desteklenmesi gerektigi disiiniilmektedir. Bu
sebeple, sekil 7.49 (a-b)’de baska bir [0001] B-SiAION tanesinin farkli
bolgelerinden kaydedilen UHR-STEM HAADF goriintiileri verilmistir.

Sekil 7.49. (a-b) Fe ve Cr gegis metal element safsizliklari iceren [0001] B-SiAION tanesinde
hegzagonal halkalar igerisinde ara-yer atomlarini gésteren UHR-STEM HAADF
goriintiileri. Burada ara-yer atomlarini daha belirgin hale getirmek i¢in ham goriintiiye
herhangi bir veri kayb1 ve/veya veri eklemesi olmaksizin maksimum entropi ters

evrisim [156] goriintii analiz teknigi uygulanmigtir.

Sekil 7.49 (a-b)’deki UHR-STEM HAADF goriintiileri incelendiginde,
cok sasirtict bir sekilde, beyaz oklar ile gosterilen bir¢ok hegzagonal halka
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icerisinde ara-yer atomlar1 siiphesiz bir sekilde goriilebilmektedir. Dolayisi ile
artik Fe(Cr) atomlarinin ara-yer atomlar1 olarak ta B-SiAION kristal yapisini
olusturan hegzagonal halkalarin igerisine girebileceginden bahsedilebilir. Ancak
burada ozellikle bir kez daha itizerinde durulmasi gereken nokta, daha once [-
SiAION birim hiicresi igerisinde tespit edilen ara-yer atomlarinin ne oldugu
hakkinda yapilan tartismada ag¢iklandig1 gibi, hegzagonal halkalar icerisinde tespit
edilen ara-yer atomlarinin da ayrica Y, Sm veya Ca atomlarindan her hangi birisi
olabilecegi ihtimalidir.

Bu nedenle, tez ¢alismasinin bu boliimiinde, safsizlik olarak Fe ve Cr gibi
gecis metal elementlerini iceren Y-Sm-Ca ile yogunlastirilmis coklu katyon
sistemindeki bir o/pB-SIAION numunesinde, hem B-SiAION birim hiicresinde hem
de hegzagonal halkalarin igerisinde tespit edilen ara-yer atomlarin ne oldugunu
dogrudan séylemek ve 6h-Si(Al) atomik kolonlarinda parlak olarak goriilen yer-
alan atomlarin Fe veya Cr atomlarindan hangisine ait oldugunu kesin bir sekilde
aciklamak, gliniimiiziin atomik ¢oziiniirlikte Z-kontrast UHR-STEM goriintiileme
ve EELS analiz tekniklerinin sinirlarin1 zorlayici nitelikte ve su anki mikroskobi

teknolojisi ile neredeyse imkansizdir.

7.2.5. Ti katkih g-SiAION

Turan ve ark. [178] tarafindan yapilan analitik TEM ¢aligmasinda ve bu
tez caligmasinin besinci boliimiinde, Ti gegis metal elementinin B-SiAION Kkristal
yapist igerisine girebilecegi literatiirde ilk kez EELS ve EDXS gibi spektroskopik
esasli tekniklerin kullanilmasi ile mikro 6lgekte detayli bir sekilde gosterilmistir.
Ancak bu noktada cevaplanmasi gereken en dnemli soru, atomik boyutta Ti’un
nasil ve hangi 6zel pozisyonlarda B-SiAION’un kristal yapisi igerisine girdigidir.
Bu tez ¢alismasinin dnceki boliimlerinde, nadir toprak element (Yb, Ce ve Yb-Ce)
katkilt ve Fe(Cr) gibi ge¢is metal element safsizliklarini iceren sistemlerde elde
edilen atomik Slgekteki UHR-STEM sonuglari tekrar degerlendirildiginde, Ti’un
B-SiAION kristal yapisinda hegzagonal halkalarin igerisinde ve/veya iki
hegzagonal halka arasinda kalan bosluklarda ara-yer atomlar: olarak

bulunabilecegi diisiiniilebilir. Ayrica Ti’un bir¢ok bilesigin [175,179] kristal
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yapisinda Ti(O,N), tetrahedral birimleri olusturdugu bilinmektedir. Dolayisiyla bu
noktada farkli bir senaryo olarak, B-SIAION’un basitge (Si,Al)(O,N),
tetrahedralarindan olustugu diistiniildiglinde, Ti atomlarinin tetrahedral birimlerde
(Si, Al, M=Ti) (O, N)4 yer-alan atomlar seklinde de bulunabilecegi sdylenebilir.
Bu Ongoriileri atomik diizeyde aydinhiga kavusturmak igin sinterleme
ilavesi olarak Y,03’in kullanildigi B-SIAION/TIN kompozit seramikleri kiiresel
mercek hatasit diizeltme sistemine sahip STEM ile incelenmistir. Bu amag
dogrultusunda elde edilen UHR-STEM HAADF goriintiileri sekil 7.50 (a-b)’de

sunulmustur.

a-)

Sekil 7.50. (a) Titanyum (Ti) igeren [0001] B-SIAION tanesinden elde edilen UHR-STEM
HAADF goriintiisii.
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Sekil 7.50. (Devam) (b) Sekil 7.50 (a)’daki ham Ti katkili [0001] B-SiAION tanesini gosteren
UHR-STEM HAADF goriintiisiiniin FFT (Fast Fourier Transform) paternine dairesel
maskeleme uygulanarak elde edilen yeni filtrelenmis FFT paterninin IFFT (Inverse
Fast Fourier Transform)’si alinarak elde edilen yeni UHR-STEM HAADF goriintiisii.
Burada, B-SiAION birim hiicresi igerisinde yer-alan atom olarak gozlemlenen Ti

atomlart model kristal yap1 i¢erisinde kirmizi atom ile gosterilmistir.

Sekil 7.50 (a-b)’deki UHR-STEM HAADF goriintiileri incelendiginde,
sart ile gosterilen daireler igerisinde B-SiAlON kristal yapisinin hegzagonal
halkalarini olusturan 6h-Si(Al) atomik sitelerindeki atomlarin ayn1 pozisyondaki
diger atomlara gore oldukga parlak oldugu ilk bakista dikkati ¢ekmektedir. Bu
noktada, 6h-Si(Al) sitelerinde parlak olarak goriilen bu atomlarin, Si(Al) atomlari
ile yer degistiren Ti yer-alan atomlar: olabilecegi soylenebilir. Ciinkii Ti
(Z:22)’un atom numarast Si (Z:14) ve Al (Z:13)’un atom numarasindan daha
biiyiik oldugu i¢in Z-kontrast STEM goriintiilemede [88] agir gegis metal element
atomlarinin teorik olarak daha siddetli olarak goriilmesi gerekmektedir. Bununla
birlikte, sekil 7.50 (a)’daki ham UHR-STEM HAADF goriintiisii esas alinarak,
sart daireler iceriSinde gosterilen 3 farkli parlak spotun ortalama ADF goriintii

siddet degeri, 20 adet rasgele se¢ilmis parlak olarak goéziikmeyen 6h-Si(Al)
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atomik kolonlarmin ortalama ADF goriinti siddeti ile sekil 7.51°de

karsilastirilmistir.

25000

2 -
20647.29

ADF goriintii siddeti

¢ Si(A 6h-Si(Al

£ site

Sekil 7.51. Sekil 7.50 (a)’daki ham UHR-STEM HAADF goériintiisiinde parlak olarak géziikkmeyen
rasgele secilmis 20 adet 6h-Si(Al) atomik kolonu ile birlikte sari renkli daireler
icerisinde oldukca parlak olarak goziiken yer-alan Ti atomlarinin bulunabilecegi
diistiniilen 3 adet 6h-Si(Al) atomik kolonundan elde edilen ortalama ADF goriintii

siddet analiz degerlerinin karsilagtirmali olarak gosterilmesi.

Buna gore, sekil 7.51°de karsilastirmali olarak verilen ADF goriintii siddet
analiz degerleri g6z 6niine alindiginda, sekil 7.50 (a-b)’deki UHR-STEM HAADF
goriintiilerinde gorsel olarak dikkati ¢eken parlak spotlarin, B-SIAION kristal
yapisinin 6h atomik sitelerindeki Si(Al) atomlarina ait olmadigi kantitatif olarak
sOylenebilir. Daha 6tesinde elde edilen bu sonug, Ti’un B-SiAION kristal yapisi
igerisinde 6h-Si(Al) atomik sitelerinde yer-alan atom olarak bulunduguna isaret
etmektedir. Ayrica gizelge 7.5’de sunulan Ti, Si ve Al’a ait 4’lii koordinasyondaki
birbirine ¢ok yakin olan iyonik yarigap degerleri, sekil 7.50 (a-b)’de deneysel

olarak gozlemlenen parlak spotlarin 6h sitelerinde Si ve/veya Al atomlar ile
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karsilikli olarak yer degistiren Ti atomlarina ait oldugu sonucunu oldukga

giiclendirmektedir.

Cizelge 7.5. Ti, Si ve Al elementlerinin degerlik ve koordinasyona bagli olarak iyonik yarigaplari

[96].
Iyon Koordinasyon tipi Yarigap (pm)

Ti (+4) 4 56

Ti (+3) 6 81

Si (+4) 4 40

Al (+3) 4 53

Al (+3) 6 67,5

Bununla birlikte simdiye kadarki SizN4 ve SiAION literatiirii g6z Oniine
alindiginda, Turan ve ark. [178] tarafindan yapilan analitik TEM ¢alismalarina
ilave olarak tez galismasinin bu boliimiimde elde edilen atomik-olgekteki veriler
haricinde, Ti’un B-SIAION kafesi igerisine yerlesebilecegi ile ilgili herhangi bir
deneysel ¢alismanin olmadigi goriilmiistiir. Daha 6tesinde bu konu ile ilgili su an
literatiirde teorik hesaplamalara dayanan mevcut bir ¢calismada bulunmamaktadir.
Fakat ¢ok basit bir sekilde ¢izelge 7.5°de sunulan veriler esas alindiginda, Al-
katkil1 TiO, [180], Ti-katkili Al,O3 [181], Si-katkil1 TiO, [182], Ti-katkili SiO,
[183], Al-katkili TiN [184], Ti-katkili AIN [185] ve Si-katkili TiN [186] gibi
bilesiklerin tiretiminin miimkiin oldugu gerceklestirilen bir¢cok deneysel ve teorik
calisma ile kanmtlanmistir. Bu c¢alismalarin bircogundaki ortak nokta ise
bahsedilen bilesiklerin iiretimindeki temel yaklasimin kristal yap1 icerisindeki
basit tetrahedral velveya oktahedral birimler icerisinde Ti**¥**, Si** ve AI*®
iyonlarmin karsilikli olarak yer degistirme prensibidir. Buradan hareketle
literatiirde gergeklestirilen bu ¢alismalar [180-186], Ti’un B-SiAION kristal
yapisinin  (Si, Al) (O, N), tetrahedral birimlerinde yer-alan atom olarak

bulanabilecegi sonucunun baska bir dayanagi olarak gosterilebilir. Dolayisiyla
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burada Ti-katkili B-SIAION sistemi i¢in sunulan bu basit yaklasim ile birlikte
atomik-diizeyde elde edilen deneysel verilerin, aslinda ileride gergege uygun
olarak yapilacak detayl bir teorik hesaplama ¢alismasi i¢in yeni bir kap1 agacagi
beklenmektedir.

Sekil 7.50’(a)’da sunulan ham UHR-STEM HAADF goriintiisiiniin
giiriilti miktarinin yliksek olmasi sebebi ile Ti atomlarinin B-SIAION Kkristal
yapisinda bulunan muhtemel ara-yer bosluklarina girip girmedigi hakkinda
maalesef net bir yorum yapilamamistir. Bu nedenle, B-SiAION kristal yapisi
icerisinde gergcekten ara-yer Ti atomlarimin olup olmadigini  aydinlhiga
kavusturmak i¢in [0001] B-SiAION tanesinin farkli bir bolgesinden kaydedilen
UHR-STEM HAADF goriintiisii ve ilgili ADF goriintii siddet analizleri sekil 7.52

(a-c)’de verilmistir.

a-)

Sekil 7.52. (a) Ti igeren [0001] B-SiAION tanesinde hegzagonal halkalar icerisinde (A) ve iki
hegzagonal halka arasinda kalan bosluklarda (B) ara-yer atomlarin1 gosteren UHR-
STEM HAADF goriintiileri. Burada ara-yer atomlarini daha belirgin hale getirmek
icin ham goriintiiye herhangi bir veri kaybi ve/veya veri eklemesi olmaksizin

maksimum entropi ters evrigim [156] goriintii analiz teknigi uygulanmistir.
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b-)

Sekil 7.52. (Devami) (b ve c¢) Sekil 7.52 (a)’daki UHR-STEM HAADF goriintiisii iizerinde

gosterilen oklar boyunca elde edilen ADF goriintii siddet analizleri.
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Sekil 7.52 (a)’da Ti-katkili [0001] B-SiAION tanesinin kristal yapisini
gosteren UHR-STEM HAADF goriintiisii incelendiginde, oncelikle tiirkuaz renkli
daireler igerisinde gosterilen atomik kolonlarin diger 6h-Si(Al) kolonlarina gore
oldukc¢a parlak oldugu dikkati ¢cekmektedir. Elde edilen atomik diizeydeki bu
gozlem, sekil 7.50 (a-b)’de benzer sekilde Ti atomlarinin bu parlak atomik
kolonlarda Si ve/veya Al ile yer degistirdigi sonucunu tamamen dogrular
niteliktedir. Bununla birlikte, “A” ile gosterilen hegzagonal halka igerisinde, diger
hegzagonal halkalar ile kiyaslandiginda ilave bir ara-yer atomun varligi
goriilebilmektedir. Daha otesinde, sekil 7.52 (a) iizerinde kristallografik olarak
ayn1 yonde olan kirmizi ve siyah oklar boyunca elde edilen ADF goriintii siddet
analizleri incelendiginde (sekil 7.52 (b)), “A” ile gosterilen noktadaki siddet artigi
acik bir sekilde hegzagonal halka igerisindeki ara-yer atomunun varligini teyit
etmektedir. Bunlara ilave olarak, sekil 7.52 (a)’da “B” ile gosterilen 3-SiAION
kristal yapisinin iki hegzagonal halkasi arasinda kalan bosluk icerisinde de ara-yer
atomunun bulundugu goriilebilmektedir. Ayrica bu sonug sekil 7.52 (c)’de “B” ile
gosterilen noktada gozlemlenen bir siddet artisi ile de dogrulanmaktadir. Bu
noktada, sekil 7.52 (a-c)’de verilen sonuglar tekrar degerlendirildiginde, Ti-katkili
B-S1AION tanesinde, tipki bu tez ¢alismasinin nadir toprak element (Yb, Ce ve
Yb-Ce) katkili ve gegis metal element safsizliklar1 (Fe ve Cr) igeren sistemlerinde
gozlemlendigi gibi ara-yer atomlarmin iki farkli atomik sitede de bulunduklari
sOylenebilmektedir. Ancak bu ara-yer atomlari Ti atomlari olabilecegi gibi
sinterleme katkisindan dolay: sistemde bulunan itriyum (Y) atomlar1 da olabilir.
Ciinkii Y™ (6’ koordinasyon)’iin 0,900 A [96] olan iyonik yarigap1, B-SiAION
kristal yapisinda ara-yer atomlar1 olarak bulunduklar tespit edilen Yb*? (1,02 A)
ve Ce™ (1,01 A)iin iyonik yarigaplar (gizelge 7.4) ile karsilastirilabilir noktadur.
Bununla beraber daha o6nceki bir g¢alismada [154] ayrica Y’un [B-SiAION
icerisinde bulunabilecegi dolayli olarak ima edilmistir. Bu sebeplerle, tez
calismasinin bu boliimiinde B-SiAION kristal yapist icerisinde tespit edilen ara-
yer atomlart muhtemel Y atomlar1 seklinde de yorumlanabilir.

Bu tez c¢alismasinin besinci  bdliimiinde mikro-nano  Glgekte
gerceklestirilen EELS analizleri, Ti’un (-SIAION tanelerinin  kimyasal

kompozisyonunda bulundugunu gdstermistir. Elde edilen bu sonuglar1 atomik
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Olgekte de dogrulamak amaci ile TiN ve [0001] B-SIAION taneleri boyunca
kaydedilen STEM-SI’dan elde edilen EELS analizi verileri sekil 7.53 (a-b)’de

sunulmustur.

a-)

Sekil 7.53. (a) TiN tanesi, [0001] B-SiAION tanesi ve mavi ¢izgi boyunca spektrum
goriintiilemenin kaydedildigi hatti gdsteren UHR-STEM HAADF goriintiisii, (b)
sekil 7.53 (a)’daki spektrum goriintiileme lizerinde sirasiyla TiN ve B-SiAION
fazlarina kargilik gelen kirmizi ve siyah noktalardan elde edilen EEL spektrumlari.
Burada igeride verilen kiigiik EELS resmi 380 e€VV-505 eV arasinin detaylandirilmis

gorlintiistidiir.
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Sekil 7.53 (a)’da atomik-olgekte verilen goriintii oncelikle gbz Oniine
alindiginda, bu goriintiiniin su an literatiirde [0001] B-SiAION tanesi ile takviye
bir faz (TiN) arasindaki gecisi gosteren ilk UHR-STEM HAADF goriintiisii
oldugu soylenebilir. Burada Ti (Z:22)’un yiiksek atom numarasina bagli olarak
daha fazla miktarda ortaya c¢ikan elastik olmayan elektron sagcinimindan dolayz,
yonlendirilmemis TiN tanesinin [0001] B-SiAION tanesine gore daha parlak bir
faz olarak goriildigi agiklanabilir. [0001] B-SIAION tarafina bakildiginda ise
tiirkuaz renkli daireler igerisindeki 6h-Si(Al) atomik kolonlarmin diger kolonlara
gore oldukca parlak oldugu fark edilebilmektedir. Buradaki atomik diizeyde elde
edilen bu gozlem, sekil 7.50 (a-b) ve sekil 7.52 (a)’da benzer sekilde Ti
atomlariin bu parlak atomik kolonlarda Si ve/veya Al ile yer degistirdigi
sonucunu bir kez daha dogrulamaktadir. Bununla birlikte bu goriintiideki ¢ok daha
ilging olan nokta ise sinterleme katkisi olarak sisteme giren Y atomlarinin TiN-
[0001] PB-SiAION ara yiizeyinde segrege olmus bir atomik siralanma
gostermemesidir. Oysaki SiC seramiklerinin kirilma toklugu {izerine Y’un
etkilerini aragtiran bir Z-kontrast STEM ¢alismasinda [187], Y atomlarinin iki SiC
tanesi arasinda olusan taneler arasi filmde (IGF) diizenli olarak siralandiklari
gosterilmistir. Dolayist ile TiN ile [0001] B-SiAION tanesi arasindaki ara
yiizeyde, segrege olmus Y atomlarindan olusmus bir bariyer yapinin
bulunmamasi, belki de sinterleme kademesinde TiN tarafindan Ti’un B-SiAION
kristal yapisina dogru siirekli difiizyonunu Kolaylastiran 6nemli bir mekanizma
olabilir. Boylece bu mekanizmanin varligi aslinda Ti-katkili B-SiAION sisteminde
kristal yapi icerisine yer-alan ve ara-yer atomlarinin nasil girdigi sorusuna da bir
noktada cevap bulmaktadir.

Bununla beraber, sekil 7.53 (b)’de TiN ve [0001] B-SiAION tanelerine ait
olan sirasiyla kirmizi ve siyah c¢izgiler ile gosterilen EEL spektrumlari
incelendiginde, siyah kesikli ¢izgi ile daire igerisine alinmig 455 eV-485 eV
arasindaki enerji kayb1 bolgesinde Ti-L3 kenart net bir sekilde gézlemlenmistir.
Atomik-olgekte gerceklestirilen bu analiz, Ti’un B-SIAION kristal yapisinda
bulundugunu kimyasal olarak agikg¢a gostermektedir. Dolayisiyla elde edilen bu
kimyasal veri, ayrica yukarida bahsedilen difiizyon mekanizmasinin olabilirligi

hakkinda gii¢lii bir kanit olarak degerlendirilebilir.
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7.3. Ozet

Tez c¢alismasinin bu bolimiinde, kiiresel mercek hatasi (Cs) diizeltme
sistemine sahip STEM yardimi ile gelecekte yapisal, fonksiyonel ve optik
amaglarda kullanilacak istiin ~ ozellikli ~ S-SIAION  esasli  malzemelerin
tiretilebilmesine olanak saglamak i¢in SiAION literatiiriinde bilimsel agidan
olduk¢a 6nemli olan ve giliniimiize kadar kesin bir cevap bulunamamis asagidaki

sorulara atomik diizeyde yanit aranmstir.

(1) Al ve O atomlar1 B-SiAION kristal yapisinda nerelerde yer alir?

(i)  Yb ve Ce nadir toprak element atomlari sinterleme tamamlandiktan
sonra B-SIAION kristal yapisina girer mi? Sayet cevap evetse, bu yeni
atomlar B-SiAION kristal yapisinda nerelerde yer alir?

(ili) Fe, Cr ve Ti gibi gecis metal element atomlari Sinterleme
tamamlandiktan sonra -SiAION kristal yapisina girer mi? Sayet cevap
evetse, bu yeni atomlar B-SiAION kristal yapisinda nerelerde yer alir?

Yukaridaki (i) ve (ii) numarali sorulara tatmin edici cevaplar bulabilmek
icin Oncelikle tekli (Yb, Ce) ve ikili (Yb-Ce) nadir toprak element oksitleri katkili
o/B-SiAION numuneleri atomik diizeyde incelenmistir. Sonrasinda, (iii) numarali
soruyu aydinlatabilmek i¢in Fe ve Cr gibi gecis metal element safsizliklarini
igeren B-SizsN4 baslangi¢ tozu ile Y03, Sm,03; ve CaO sinterleme ilavelerinin
birlikte bulundugu sistemden {iretilmis o/f-SIAION numunesi ve sinterleme
ilavesi olarak Y,0s3’in kullanildigi TiN parcacik takviyeli B-SIAION numunesi

atomik diizeyde karakterize edilmistir.

Bu numunelerden elde edilen sonuglara gore;

() Al ve O atomlariin B-SiAION kristal yapisinin “c” ekseni boyunca
stirekli bir atomik kolon olusturmaksizin kristal yap1 igerisinde Al’un
6h-Si sitelerinde, O’nin ise 6h-N ve 2c-N sitelerinde rasgele

dagildiklar tespit edilmistir.
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Yb ve Ce atomlarinin sinterleme sonrasinda B-SiAION kristal yapisi
igerisine girdikleri goriilmistir. Yb atomlarmin B-SiAION Kristal
yapisinda iki hegzagonal halka arasinda kalan bosluklara ara-yer
atomu olarak girebilecegi gozlemlenirken, Ce atomlarinin ise hem
hegzagonal halkalarin igerisine hem de Yb gibi ancak daha nadir
olarak iki hegzagonal halka arasinda kalan bosluklarda ara-yer atomu
olarak bulundugu tespit edilmistir. Yb ve Ce tekli katyon sistemleri
icin gozlemlenen bu sonuglar ayrica Yb-Ce ikili katyon sisteminde de
dogrulanmistir. Ancak Yb-Ce sisteminde atomik ayirma giiciinde elde
edilen EELS analizi sonuglari, 6zellikle ¢oklu katyon sistemlerinde [3-
SiAION kristal yapist igerisinde bulunabilecek atomlarin kesin olarak
ne olduklarina karar verebilmenin giliniimiizdeki mikroskopi
teknolojisinin sinirlarini  zorlayict 6zellikte oldugunu gostermistir.
Bununla birlikte tekli ve ikili katyon sistemlerinde B-SiAION Kkristal
yapisi igerisine girebilecek olan ara-yer atomlarmin istatistiksel
konsantrasyonu % hacimsel miktar olarak hesaplanmistir. Buna gore,
tekli katyon sisteminde 3-SiAION kristal yapist igerisinde bulunan ara-
yer atomlarinin miktar1 Yb ve Ce i¢in sirastyla 0,35 = 0,02% ve 0,015
+ 0,002% olarak belirlenmistir [158]. Yb-Ce ikili katyon sistemi igin
B-SiAION kristal yapisinin hegzagonal bosluklarinda bulunan ara-yer
atomlarinin istatistiksel konsantrasyonu ise % hacimsel olarak 0,028 +
0,003% olarak hesaplanmistir.

Fe, Cr ve Ti gecis metal element atomlarmin B-SIAION Kkristal
yapisinin  6h-Si(Al) atomik kolonlarinda yer-alan atom olarak
bulunabilecekleri tespit edilmistir. Fe ve Cr gibi gecis metal element
safsizliklarini igeren [3-SizsN4 baslangi¢ tozundan iiretilen numunede, [3-
SiAION kristal yapisinin hem hegzagonal halkalar igerisinde hem de
iki hegzagonal halka arasinda kalan bosluklarda ara-yer atomlar
gozlemlenmistir. Bu atomlarin Fe ve/veya Cr atomlar1 olabilecegi
diisiiniiliirken, ayn1 zamanda sisteme sinterleme katkilar1 olarak ilave
edilen Y, Sm veya Ca atomlarindan herhangi birisinin de olabilecegine

karar verilmistir. Benzer sekilde, sinterleme ilavesi olarak Y,03’in
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kullanildigi TiN parcacik takviyeli numunede, B-SIAION kristal
yapisiin iki farkli ara-yer pozisyonlarinda tespit edilen atomlarin Ti

veya Y atomlarindan herhangi birisi olabilecegi diisiiniilmiistiir.

Kompozisyon agisindan tamamen birbirinden farkli olan bu dort
numunede, B-SIAION Kkristal yapisinin yer-alan ve ara-yer pozisyonlarinda yeni
atomlarin tespit edilmesi, B-SIAION’un simdiye kadar bilindigi gibi sadece “Si”,
“Al”, “O” ve “N” elementlerinden olusmadigini ortaya ¢ikartmistir. Aksine, tez
caligmasinin bu bolimiinde elde edilen atomik diizeydeki veriler, ilave yeni
atomlarin sekil 7.54’de gosterilen 1, 2 ve 3 nolu atomik sitelerde B-SiAION kristal

yapist icerisine girdigini gostermistir.

[0001] B-SiAION

2¢ si;eleri 6h s;teleri

Sekil 7.54. Bu tez ¢alismasinda UHR-STEM HAADF goriintiileme tekniginin kullanilmasi ile
[0001] B-SiAION kristal yapisinda tespit edilen ara-yer ve yer-alan atomlarin
bulundugu atomik pozisyonlar. (1) Iki hegzagonal halka arasinda kalan ara-yer atom
boslugu, (2) hegzagonal halka igindeki ara-yer atom boslugu ve (3) 6h-Si(Al)

sitesindeki yer-alan atom pozisyonu.
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8. SERYUM (Ce) ARA-YER ATOMLARININ Cs-STEM iLE a-SiAION
KAFESINDE GORUNTULENMESI

8.1. Giris

Bir 6nceki boliimde, B-SIAION’un kristal yapisi ve bu yapi igerisinde
nadir toprak element atomlarinin pozisyonlar1 kiiresel mercek hatasi diizeltme
sistemine sahip yiiksek ayirma giiglii taramali gegirimli elektron mikroskobu
(STEM) yardim ile basarili bir sekilde atomik Olcekte karakterize edilmistir.
Bununla beraber, SiAION diinyasinda bilim insanlarinin merak ettigi bir diger
onemli soru ise; a-SiAION kristal yapisinin atomik dlgekte nasil goriindiigl ve
nadir toprak atomlarinin «a-SiAION birim hiicresi igerisinde nerelerde
bulundugudur. Bu noktada, bu sorular ile ilgili olarak seryum (Ce) nadir toprak
elementi ¢ok 6zel bir konuma sahiptir. Cilinkii tek basina kullanildiginda Ce’un
a-SiAION kristal yapisini kararli kilan en biiyiik katyon olup olmadig hakkinda
literatiirde hala tartismalar devam etmektedir. Ayrica bu konuda tam olarak tatmin
edici bir cevapta heniiz bulunamamistir. Yapilan c¢ok c¢esitli makroskopik
diizeydeki aragtirmalar Ce’un a-SiAION kristal yapisina girip girmedigi hakkinda
degisik ongoriiler getirmis olsalar da, simdiye kadar literatiirdeki hi¢bir ¢alisma
Ce’un tek basina sinterleme ilavesi olarak kullanildiginda dogrudan a-SiAION
yapisinda bulundugunu atomik Olgekte kanitlamamistir. Daha otesinde, simdiye
kadar periyodik cetvelin lantanitler serisinde yer alan hicbir nadir toprak element
atomunun varligi, a-SiAION kristal yapist icerisindeki teorik olarak ongdriilen
ara-yer sitelerinde [188] atomik &lgekte agik ve detayli olarak gosterilmemistir.
Bu konu {izerindeki ¢alismalar dikkatlice gozden gecirildiginde ise;

Itriyum (Y) oksit ve seryum (Ce) nadir toprak element oksidinin
sinterleme ilavesi olarak birlikte kullanildigr iki katyonlu bir sistemde (Y-Ce),
Olsson [189] tarafindan SiAION malzemesi iizerinde gergeklestirilen bir yiiksek
ayirma giiclii gegirimli elektron mikroskobu (HRTEM) calismasi a-SiAION
kristal yapisina Ce’un girebilme olasiligin1 arastirmistir. Bu  arastirmanin
SEM-EDS mikro-analiz sonuglar1 Ce’un B-SIiAION tanelerinin kompozisyonunda
bulunmadigini ve Y’unda hem B-SiAION hem de o-SIAION tanelerinde
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olmadigin1 géstermistir. Bununla birlikte, a-SiAION kristallerinin ¢ok az miktarda
(atomca % 2) Ce’u yapisina kabul ettigi aciklanmustir. Tlave olarak, Ce ve Y’un
camsi 1l¢lii noktalarda goreceli olarak c¢ok yiiksek miktarlarda bulundugu
bildirilmistir. Cok ilging bir sekilde bu calismada, her ne kadar SEM-EDS
sonuclarina dayanarak Ce’un a-SiAION yapisi igerisindeki varligindan bahsedilse
de, ancak c¢aligmay1 anlatan metin igerisinde veya bu metni destekleyici bir veri
gurubunda EDS analizlerine karsilik gelecek higbir spektrumun gosterilmemis
olmasi1 oldukea dikkat cekicidir. Daha 6tesinde, ¢ok 1yi bir a-SiAION stabilizator
elementi olarak bilinen Y’un [36] SEM-EDS analizi ile o-SiAION taneleri
icerisinde saptanamamis olmasi bahsedilen SEM-EDS analizlerinin giivenilirligini
sorgulayict bir aciklik ortaya koymaktadir. Bununla birlikte, mikroyapinin {iglii
noktalarinda Ce’un yiiksek miktarlarda bulunmasi, a-SIAION tanelerinde tespit
edilen atomca % 2 Ce’un SEM-EDS’de elektron demetinin numune igerisinde
genislemesinin [61] bir sonucu olarak aslinda ti¢lii noktalarda bulunan Ce’dan mi1
elde edildigi sorusunu akla getirmektedir. Bu nedenle, yalnizca SEM-EDS
analizinin kullanilmas1 ile a-SiAION kristal yapisi igerisinde Ce’un kimyasal
olarak tespit edildigi sonucu dogrusu bu konuda agik bir kanit sunmamaktadir.
Ayrica, HRTEM sonuglar1 a-SiAION kristallerinin 6rgli yapist igcerisinde Ce’un
varligin1 ima eden cesitli 6zellikte hata yapilarini igerdigini gostermistir. Yazar
ayni zamanda Y* (0,093 nm) ile benzer iyonik yaricapa sahip oldugundan dolay:
yalnizca Ce™ (0,087 nm)’iin a-SiAION’u kararli kilabilecegini soylemistir. ilave
olarak, sinterleme siirecinin herhangi bir kademesinde Ce**iin indirgenmesi ile
yapt igerisinde sikigmig Ce* (0,111 nm)’iin orgii icerisindeki bu hata yapilarini
muhtemelen baslattigi sonucunu bildirmistir. Fakat bu numunede yapilan XRD
analizleri a- ve pB-SiAION fazlarmin Dbirlikte sistemde bulundugunu
gosterdiginden dolayi, oncelikle HRTEM ile incelenen tanelerin gercekten
a-SiAION taneleri olduguna dair acik bir kanit sunmamaktadir. Daha 6tesinde, bu
caligmada gorsel olarak Ce atomlarinin bahsedilen hata yapilar igerisinde veya
teorik olarak ongoriilen ara-yer bosluklarinda gozlemlendigine dair dogrudan bir
goriintli ve Ce’un degerlik durumunu belirleyen herhangi bir spektroskopi verisi

de mevcut degildir.
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Soéderlund ve Ekstrom [190], “Herhangi bir yardimer sinterleme ilavesi
olmaksizin, Ce tek basina kullanildig1 zaman a-SiAION yapisini kararlt kilabilir
mi?” sorusuna cevap bulabilmek igin Oncelikle Y,03 ve CeO, tekli katyon
sistemleri ile birlikte daha sonra esit mol miktarlarinda kullanilarak olusturulan
Y,03-Ce0, ikili katyon sistemini de incelemislerdir. Elde edilen XRD analizi
sonuglarina gore, tekli katyon Ce sisteminde o-SiAION faz olusumu
gozlemlenmezken, ikili katyon Y-Ce sisteminde ise a-SiAION fazina
rastlanmistir. Bu sonug, Ce’un sinterleme ilavesi olarak tek basina kullanildig
durumda a-SiAION fazin1 kararli kilmadigimi gostermistir. Daha Otesinde bu
calisma, Olsson’un [189] iddiasi olan, Ce’un yalmzca Y,O3; ile birlikte
kullanildig1 zaman a-SiAION yapisim1 kararli kilabilecegi sonucunu dogrular
niteliktedir. Ancak, a-SiAION igerisindeki Ce’un varligi basit bir sekilde tipki
Olsson’un ¢aligmasinda [189] oldugu gibi burada da SEM-EDS elektron mikro-
demet analizi ile sunulmustur. Fakat bu ¢aligmada da ¢ok ilging bir sekilde boylesi
onemli bir sonucu destekleyen SEM-EDS analizi ile ilgili herhangi bir veri ne
calisma icerisinde nede ¢alismay1 destekleyici veriler icerisinde gosterilmemistir.
Bununla birlikte, SEM-EDS analizi yardimi ile Y ve Ce sinyalleri f-SiAION
taneleri igerisinde gozlemlenmezken onlarin ¢ogunun taneler arasi {iclii nokta
fazlarinda bulundugu aciklanmistir. Daha 6tesinde, a-SiAION kristal yapisina
giren baglica ana elementin Y oldugu ve yalnizca agirlikca % 0,5 Ce’un da
a-SiAION tanelerinin kompozisyonunda yer aldig: bildirilmistir. Burada her ne
kadar a-SiAION taneleri icerisinde Y elementinin saptanmis olmasindan dolayzi,
bu mikro 6l¢ekteki kimyasal analiz sonuglart Olsson’un EDS sonuclarina gore
[189] daha giivenilir oldugu diisiiniilse de, yine de a-SIAION tanelerinden elde
edildigi iddia edilen Ce sinyallerinin aslinda SEM-EDS elektron mikro-demet
analizinde iigiincii boyutta numune igerisindeki elektron demetinin izlemis oldugu
yol ve elektron demeti genislemesinin sonucu [61] o-tanelerinin altindan veya
onlar1 c¢evreleyen Ce’ca c¢ok zengin camsi {¢li nokta fazlarindan elde
edilebileceginden hala spekiilatif niteliktedir. Bu nedenle, bu noktada
cevaplanmasi gereken soru: “Ce gercekten a-SiAION yapist igerisine girdi mi?”

Bagka bir ifadeyle; “a-SiAION kristalleri yalmizca Y tarafindan kararli kilinirken
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Ce sinyalleri aslinda tg¢lii nokta camsi fazlarindan mi topland1?” seklinde
agiklanabilir.

Bu soruya tatmin edici bir cevap bulabilmek i¢in Ekstrom ve ark. [191],
Y ve Ce tekli katyon sistemleri ile birlikte Y-Ce ikili katyon sistemini de igeren
elektron transparan SiAION numunelerinde analitik gecirimli  elektron
mikroskobu (ATEM) ve yiliksek ayirma giiglii gecirimli elektron mikroskobu
(HRTEM) ¢alismalar1 gergeklestirmislerdir. Analitik TEM sonuglari, Ce ve Y’un
B-SiAION taneleri icerisinde bulunmadigin1 ve Ce’un a-SiAION yapisindaki ¢ok
kiiciik bir miktarinin (atomca % 0,24) yalnizca Y ile birlikte kullanildiginda
mimkiin olabilecegini ancak Ce’un tek basina kullanilmasi durumunda ise
a-SIAION’un kesinlikle kararli kilinamayacagini gostermistir. Elde edilen bu
sonuglarin daha oOnceki caligmalardaki [189-190] sonuglar ile oldukg¢a benzer
olduklart goriilmektedir. Burada yazarlar her ne kadar Y ve Ce’ca zengin tglii
nokta fazlarindan gelen sinyallerin analitik TEM analizleri esnasinda tek o- ve
B-SiAION taneleri kullanilarak bertaraf edildiginden bahsetseler de, ancak bu
bireysel taneleri gdsteren resimlerin c¢alismaya ait olan metin igerisinde
gosterilmemis olmasi oldukca dikkat ¢ekicidir. Bu nedenle, ¢ok az bir miktarda
a-SiAION tanesinde tespit edilen Ce sinyallerinin kesinlikle a-SiAION tanesinden
geldigini ve Ce’ca zengin camsi fazdan elde edilmedigini sdylemek oldukca
zordur. Bu sebepten dolayi, yazarlar ayni zamanda itriyum gibi a-SiAION kristal
yapisini ¢ok iyi kararlt kildig1 [36] bilinen diisiik iyon yarigapli metalik katyonlar
ile birlikte kullanildiginda bile Ce’un o-SiAION kristal yapisindaki ara-yer
bosluklarina kolayca giremeyecegini bildirmislerdir. Daha 6tesinde, HRTEM
sonuglar1 Y-Ce ikili katyon numunesinde a-SiAION tanelerinin birtakim karmasik
hata yapilarimi icerdigini ve bu hata yapilarinin higbirinin tekli Y-katkili SIAION
sisteminde olmadigin1 gostermistir. Yazarlarin bu hata yapilarinin neden Y-Ce
ikili katyon numunesinde gozlemlendigine dair yapmis olduklari aciklamalar,
Olsson’un bu konudaki disiinceleri [189] ile olduk¢a benzer oldugu
goriilmektedir. Fakat Olsson’un ¢aligsmasinda [189] oldugu gibi Ce’un a-SIAION
kristallerindeki bu hata yapilar icerisinde yer aldigina dair dogrudan bir delil
bulunmamaktadir. Burada ¢ok daha ilging bir sekilde, yazarlar dogrudan kendi

sonuclarmin Ce’un Y ile birlikte kullanildiginda a-SiAION kristal yapisindaki
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biiyiilk ara-yer bosluklarina girdigini gosterdiklerini sdylemektedirler. Fakat
a-SiAION kristal yapisindaki biiyiik ara-yer bosluklarini gésteren higbir goriintii
calismada yer almamaktadir. Bu eksiklikler g6z 6niine alindiginda, Y-Ce gibi iki
katyonlu sistemlerde a-SiAION olusumunun ana nedeninin Y olup olmadigini
acikliga kavusturmadan a-SiAION kristal yapisinin herhangi bir yerinde Ce’un
bulundugunu agik bir sekilde sdylemek neredeyse imkansizdir. Cilinkii Y-Ce
sisteminde elde edilen a-SiAION fazi1 biiyiik bir olasilikla sadece Y’ un a-SiAION
fazini kararl1 kilmasi sebebi ile de elde edilmis olabilir.

Daha oOnceki ¢alismalara [189-191] zit olarak, literatiirde ilk kez Mandal
ve Thompson’in XRD sonuglar1 [192] sistemde Y gibi a-SIAION’u kararli kilan
yardimct herhangi bir ilave kullanilmaksizin, a-SiAION yapisinin tek basina Ce
tarafindan kararli kilinabilecegini gostermistir. Ancak yazarlar Ce’un a-SiAION
fazin1 kararli kilma olaymin, numunelerin B-SIAION’a doniisiimiinii engellemek
icin ¢ok hizli bir sekilde sogutulmalari ile miimkiin olabilecegini bildirmislerdir.
Fakat bu durumda bile, numunelerdeki Ce-a-SiAION faz olusumunun sadece
% 20 ile smirli oldugu goriilmiistir. Bu nedenle, elde edilen sonuglar
dogrultusunda yazarlar Ce-o-SiAION’un kimyasal kararsizligi i¢in en Onemli
sebebin nadir toprak element katyonlarinin iyonik boyutu ile ilgili oldugunu
diisiinmiislerdir. Daha 6tesinde, nadir toprak elementlerinin artan iyonik yaricapi
ile birlikte a-SiAION faz olusum egiliminin azaldigini ve bununla birlikte Ce**iin
tek basina muhtemelen a-SiAION kristal yapisina girebilecek olan en biiyiik nadir
toprak iyonu olabilecegi bildirilmistir. Her ne kadar bu ¢alisma hig¢bir yardimei
nadir toprak element ilavesi kullanilmaksizin a-SIAION kristal yapisi igerisine
Ce’un girebilme olasiligin1 gostermesi acisindan literatiire olduk¢a onemli bir
bilgi sunmus olsa da, burada a-SiAION igerisinde Ce’un ¢oziiniirliigli hakkinda
herhangi bir bilgi ve a-SiAION yapisi igerisinde Ce’un nerelerde yer aldigini
gosteren her hangi ileri bir mikroskobik analiz teknigi yer almamaktadir. Daha
cok bu caligma, Ce tek basina sinterleme ilavesi olarak kullanildiginda seramik
liretim siire¢ parametrelerinin bir fonksiyonu olarak a-SiAION fazinin nasil
kararli kilinabilecegi amaci ile gergeklestirilmistir. Burada, o-SIAION faz
olusumunun en biiyiik dayanagi XRD analizi olup SEM-EDX analizi ise XRD

sonuglarini desteklemek igin kullanilmistir. Ancak yalnizca SEM-EDX analizi ile
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incelenen tanelerin ger¢ekten a-SiAION fazina ait oldugunu sodylemek
SEM-EDX’in boyutsal (spatial) ayirma giiclinden [65] dolay1 oldukg¢a zordur.
Daha sonrasinda, Mandal [34] ayrica ger¢eklestirmis oldugu baska bir
calisma ile Ce™iin a-SiAION fazini tek basina kararl kilabilen en biiyiik katyon
oldugunu soyledigi bir Onceki c¢aligmasinin [192] sonuglarini dogrulamis ve
Ce-a-SiAION faz icerigi hakkinda daha ileri bilgiler sunmustur. Nitekim bu yeni
caligmasinda [34], Ce-a-SiAION faz oranmmin % 50 oldugunu ve bir 6nceki
calismasindaki [192] sonuglar (% 20) ile karsilastirildiginda ise elde edilen
degerin &nemli derecede yiiksek oldugunu belirtmistir. Ilave olarak, yazar
yalnizca Ozellikle sinterlenmis numunelerde Ce’ca zengin ii¢lii nokta tane sinir1
fazlarindan toplanabilecek sinyallerden dolayr giivenilir olmayan SEM-EDX
analizine dayanarak Ce’un a-SiAlON taneleri igerisine Ca*? ve Yb**"iin her ikisi
ile birlikte girebilecegini agik¢a bildirmistir [192]. Ancak burada iyi bir a-SiIAION
stabilizatorleri olarak bilinen Ca*? ve Yb** [36,40] aslinda 0-SiAION olusumunu
saglayan esas katyonlar olabilirler. Diger bir deyisle, a-SiAION yapis1 ¢ok
katyonlu sistemlerde (Ce-Yb,Ca) yalmzca Ca*? ve Yb* tarafindan kararli kilinmus
ve Ce yapiya girmemis olabilir. Bu noktada aslinda cevaplanmasi gereken soru:
“Elde edilen o-SiAION fazi Ca*® ve Yb"™den dolaymidir?” seklinde
gosterilebilir. Bu soruya cevap bulabilmek i¢in yazar bir onceki ¢alismasindan
[192] farkli yeni bir yaklasim olarak CeO,, CeO,-Yb,03 ve CeO,-CaO katkili
a-SiAION fazin1 igeren numunelerde kafes parametrelerinin Slglilmesini
gerceklestirse de, cok katyonlu sistemler ile detayli bir karsilastirma yapabilmek
icin tek katyon CaO ve Yb,Oj3 katkili sistemlerde olusan a-SiAION fazlarinin
kafes parametreleri hakkinda herhangi bir veri mevcut degildir. Bu nedenle, ¢ok
katyonlu sistemlerde a-SiAlON kristal yapist igerisine Ce’un girmesine bagh
olarak muhtemel kafes sabitlerinde meydana gelebilecek bir artis, referans CaO ve
YDh,03 katkili sistemlerde olusan a-SiAION fazlarina ait veriler olmamasi sebebi
ile kesin olarak belirlenemeyecegi diisiiniilmektedir. Dolayisi ile yalnizca bu
calismadaki XRD ve SEM verilerine dayanarak Ce’un Yb ve Ca ile ikili katyon
sistemlerinde kullanilmasi durumunda bile a-SiAION yapisini kesin olarak kararli

kildigini s6ylemek olduk¢a zordur.
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Wang ve ark. [193] tarafindan yapilan bir ¢alismada, agirlik¢a % 1 itriyum
a-SiAION tozunun cekirdeklestirici ilavesi olarak baslangic kompozisyonunda
kullanilmas: ile Ce-a-SIAION seramiklerinin SisN4-AIN-CeO; toz karisimindan
basarili bir sekilde elde edilebilecegi bildirilmistir. Burada simdiye kadar
bahsedilen c¢alismalardan [34,189-192] farkli olarak, plazma etkinlestirmeli
sinterleme (PAS) yontemi, a-SiAION olusumu iizerinde sogutma hizinin etkilerini
incelemek amaci ile kullanilmistir. Ce-a-SiAION olusumunun baslangigta
cekirdeklestirici  olarak  kullanilan ~ Y-a-SIAION’un  yiizeyinde  olusan
¢ekirdeklenme mekanizmasi ile kontrol edildigi onerilmistir. Clinkii Y-a-SIAION
cekirdeklestirici ilavesinin olmadigi durumlarda Ce-a-SiAION faz olusumun
750 °C/dk gibi ¢ok hizl1 bir sogutma rejimi uygulansa dahi ¢cok az miktarlarda bile
gerceklesmedigi tespit edilmistir. Elde edilen bu sonug, daha 6nceki ¢aligmalarda
[34,192] 600 °C/dk sogutma hizi uygulanarak tek katyonlu sistemlerde
Ce-a-SiAION faz olusumunun kararli kilindigi agiklamasi ile ters diismektedir.
Burada, dolayis1 ile Ce-a-SiAION faz olusumunun temel nedeninin aslinda
sogutma hizi olmadig1 ve baslangicta kullanilan ¢ekirdek ilavesine bagli oldugu
sOylenmistir. Mandal tarafindan yapilan ¢aligmalarda [34,192] oldugu gibi burada
da a-SiAION kristal yapist igerisine Ce’un girdigi, XRD analizi ve a-SiAION
fazinin kafes parametrelerinin hesaplanmasi ile sdylenmektedir. Bu c¢alisma
mikroskobik agidan incelendiginde ise daha dnceki ¢calismalarda [190,192] oldugu
gibi burada da oncelikli karakterizasyon teknigi olarak SEM’in kullanildig:
goriilmektedir. Ancak yazarlar SEM’de herhangi bir Ce-a-SIAION tanelerinin
varligina isaret edecek bir kontrast bile fark edememislerdir. Daha 6tesinde, SEM
ile Ce-a-SiAION tanelerinin olusumunun nedeni olarak gosterilen Y-a-SiAION
cekirdegi lizerinde biiyiimiis Ce-a-SiAION tanesinin gosterildigi bir g¢ekirdek-
kenar yap1 olusumuna karsilik gelen higbir delil sunulmamistir. Ayrica, yazarlar
yalnizca bir TEM-BF goriintiisii tizerinden Ce-a-SiAION oldugunu iddia ettikleri
bir tanenin domain sinirlart ve ¢esitli hata yapilart icerdigini ve bu sinirlar ile
birlikte hata yapilarinin Ce**iin yapiya girmesinden dolay1 olusan gerilmelerden
kaynaklandigini sdylemektedirler. Daha Otesinde bu domain sinirlar1 ve hata
yapilarindan elde edilen EDS analizinde Ce sinyallerinin tespit edilmesi, yazarlar

tarafindan bu tanenin o-SIAION tanesi ve Ce’unda bu tanede yer alan domain
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smir ve hata yapilarinda +3 formunda bulanacagi seklinde yorumlanmistir.
Bununla birlikte EDS analizi sonuglarina gore, o-SiAION igerisindeki Ce
¢Oziinlirligliniin diger ¢alismalarda [189-191] kaydedildigi gibi burada da
oldukca diisiik oldugundan bahsedilmistir. Fakat sadece TEM-BF goriintiisii ile bu
tanenin ger¢ekten a-SiAION fazina ait oldugunu séylemek oldukg¢a zordur. Daha
Otesinde, TEM-BF resmi 1iizerinde EDS analizinin tanenin neresinden
gergeklestirildigi gosterilmis olsa da, ayrica SEM ile gosterilen mikroyap1 Ce’ca
zengin U¢lii nokta ve ikili tane smir1 fazlarini igerdiginden dolayr TEM-EDS
analizinde bile elde edilen sinyallerin tam olarak ilgili bolgeden elde edildigini
sOylemek ¢ok zordur. Cok daha ilging olarak EELS gibi spektroskopik teknikler
olmaksizin sadece EDS analizine dayanarak Ce’un dogrudan +3 formunda
oldugunu s6ylemek imkansizdir.

Shen ve Nygren tarafindan yapilan bir ¢alismada [194], elektrik akimli
plazma sinterleme (SPS) yontemi olarak isimlendirilen ve birka¢ dakikada hizli
bir sekilde S1AION seramiklerinin tamamen yogunlagmasina olanak saglayan yeni
bir teknigin kullanilmasi ile Ce-0-SIAION fazimnin yardimer sinterleme ilavesi
kullanilmaksizin elde edildigi bildirilmistir. Burada, Ce-a-SiAION fazinin kararh
kilinmasinin temel nedeninin SPS teknigine bagli olarak ¢ok hizli bir sinterleme
ve sogutma rejimi ile a-SIAION—B-SiAION faz donisiimiiniin engellenmesi
seklinde aciklanmistir. Elde edilen bu sonug, Mandal tarafindan gerceklestirilen
caligmalarin  [34,192] sonuglari ile uyumluyken Wang ve ark. [193]’nin
Ce-a-SiAION olusumunda sogutma hizinin 6nemli olmadig: diisiincesi ile ters
diismektedir. Bu calismada da, Ce-a-SiAION olusumunun temel kanitt XRD
analizi ve a-SiAION kafes parametrelerinin hesabina dayanmaktadir. Mikroskobik
acidan bakildiginda ise yalnizca sinterlenmis numunelerden elde edilen SEM
goriintiileri ile Ce-a-SiAION oldugu diisiiniilen taneler gosterilmistir. Dolayis1 ile
bu calismada da Ce’un a-SiAION kristal yapisinda bulundugunu atomik diizeyde
gosteren herhangi bir kanit mevcut degildir.

Jiang ve ark. [195-197] tarafindan yapilan ¢aligmalarda, kendiliginden
ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) yardimi ile geleneksel sinterleme
yontemleri ile a-SiAION yapisini kararli kilmasi oldukca zor olan Ce gibi biiylik
nadir toprak iyonlarinin kolay bir sekilde a-SiAION yapisina katilabilecekleri
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aciklanmistir. Bu calismadaki XRD analizi sonuglarina gore, Ce’un tek basina
kullanilmast durumunda sentezlenen numunelerde olusan a-SiAION miktarinin
olduke¢a az (% 25) oldugu gozlemlenirken, Y ile birlikte kullanildig1 ¢oklu katyon
(Ce-Y) sistemlerinde ise olusan a-SiAION faz miktarinin % 94’e kadar arttigi
tespit edilmistir. Bununla birlikte, sentezlenen numunelerde Ce-a-SIAION’un
yaninda Ce,SigO3Ng ikincil fazinin da olustugu kaydedilmistir. Dolayisi ile bu
calismalarin [195-197] SEM-EDX analizlerinde, a-SiAION oldugu iddia edilen
tanelerden kaydedilen ¢ok diisiik seviyedeki Ce sinyalleri aslinda Ce,SigO3Ng
ikincil fazindan elde edilmis olabilir. Daha 6tesinde, g¢oklu Ce-Y Kkatyon
sisteminde olusan a-SiAION fazlar1 sadece Y katyonlarinmi igeriyor olabilir. Bu
nedenle, bu ¢alismalarda [195-197] kullanilan XRD ve SEM-EDX analizlerine
dayanarak Ce’un a-SiAION yapisina kesin olarak girdigini agiklamak oldukga
zordur.

Xu ve ark. [198] tarafindan yapilan bir ¢alismada, Ce-katkili a-SiAION
malzemesinin, baslangi¢ toz karistmina agirlikca % 1 Y-a-SiAION c¢ekirdekleri
ilave edilerek elektrik akimli sinterleme yontemi kullanilmasi ile basarili bir
sekilde elde edilebilecegi bildirilmistir. Bu ¢alisma aslinda Wang ve ark. [193]
tarafindan yapilan calismanin devami niteligindedir. Burada, sinterlenmis
seramiklerdeki a-SIAION faz igeriginin agirlikga % 45 oldugu ve Ce-a-SiAION
olusumunun g¢ekirdeklestirici ilavesi yapilmasi durumunda 10 °C/dk gibi oldukga
yavag bir sogutma hizinda bile saglanabilecegi kaydedilmistir. Ayrica ¢aligmadaki
XRD analizi sonuglar1 ve elde edilen a-SiAlON fazlarinin karsilastirmali kafes
parametreleri hesaplarina dayanarak Ce’un a-SiAION fazini yalnizca baglangicta
cekirdeklestirici kullanmak kosulu ile kararli kildigi acik bir sekilde ifade
edilmistir. Bunun yanmi sira, XRD verilerinden farkli olarak a-SIAION taneleri
tizerinden gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve enerji sa¢inimli spektroskopi
(EDS) incelemeleri de gercgeklestirilmistir. Buna gore, EDS analizi verilerinin
a-SiAION tanelerindeki domain smirlarinin Ce iyonlarinin yapiya katilabilecegi
en uygun boélgeler oldugu sdylenmistir. Bununla birlikte, domain siirlarinin
olusumunun smir bolgelerinde c¢ yoniindeki bosluklarin genislemesine neden
oldugu belirtilmistir. Boylece, Ce iyonlarinin a-SiAION kristal yapisi igerisine

girmesi ile birlikte a boyutunda biiyiik bir artis ve c¢/a degerinde bir azalma ile
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sonuglanan kristal yapinin ¢ ekseninin normali yoniinde paralel yoniindekinden
cok daha fazla bir geniglemesinin oldugu bildirilmistir. Daha 6tesinde, domain
sinirlarinin yogunlugunun ¢ok fazla olmasi durumunda, daha fazla Ce iyonlarinin
a-SiAION kafesi igerisine girecegini ve ¢ ekseni boyunca tercihli bir biiylimenin
meydana gelecegi agiklanmistir. Bu nedenle, yiiksek yogunluktaki domain
siirlarinin a-SIAION’un igsel baglanma yapisini diizenleyerek tipki B-SizN4 de
oldugu gibi bir tane biliylimesi davranisina neden olarak uzamis Ce-a-SiAION
fazinin olustugu kaydedilmistir. Ancak a-SiAION kristal yapisindaki domain
siirlarina Ce’un yerlestiginin iddia edildigi bu calismada, higbir sekilde Ce’un
domain sinirlarindaki varligi atomik oOlgekte gosterilmemistir. Daha Otesinde
domain simirlarinin gézlemlendigi tanelerin gergekten a-SiAION olup olmadigi
konusu da tamamen tartismaya agiktir.

Xu ve Bando tarafindan yapilan bir calismada [199], yiliksek miktarda
domain sinirlarina sahip olan Ce-0-SiAION igerisindeki seryum iyonlarinin
degerligi elektron enerji kayb1 spektroskopisi (EELS) kullanilarak belirlenmeye
calisilmistir. Ce-Ms4 kenar pik alanlarinin oraninin 6lgiilmesi ile elde edilen
sonugclar, a-S1AION tanesi icerisine girdigi disiliniilen Ce iyonlarimin
% 80’ninden fazlasinin +3 degerligine sahip oldugunu sdylerken, +4 seryumun ise
higbir sekilde taneler aras1 cam fazinda olmadigini bildirmistir. Bununla birlikte,
+4 degerligindeki Ce iyonlarmin énemli miktarinin a-SiAION kafesi icerisinde
bulunmasindan ziyade domain sinirlariin yakininda yogunlastiklarn fikri ileri
siriilmiistiir.  Boylece, baslangictaki CeO2’in  bir¢ogunun  malzemenin
sinterlenmesi esnasinda +3’e indirgenerek a-SiAION yapisint kararligr kildigi
aciklanmistir. Bu c¢alismada Ce’ca zengin tglii nokta taneler arasi cam ve
a-SiAION fazlart ile domain sinirlarindan kaydedilen EEL spektrumlar
difraksiyon modunda elde edilmistir. Ozellikle domain sinirindan elde edilen EEL
spektrumunun yazarlarinda belirttigi gibi filtreleme uygulansa dahi oldukga zayif
ve giiriiltiilii oldugu bildirilmistir. Daha 6tesinde tespit edilen bu zayif sinyalin
ayrica en biiylik spektrometre giris agikligi olan 5 mm agiklik kullanilarak
kaydedildigi soylenmistir. Ancak bu durumda yazar her ne kadar 1 nm boyutunda
nano-demet ile sinyal topladigini soylese de, elde edilen bu zayif sinyallerin

calismada a-SiAION tanelerine karsilik geldigi sOylenen matris fazindan veya



ANADOLU UNIVERSITESI

227

ticli nokta fazlarindan gelen sinyaller tarafindan kaydedilme olasiligi oldukga
yiiksektir. Clinkii domain sinirlart olarak atfedilen yapilarin hepsi a-SIAION
olarak nitelendirilen taneler {izerinde yer almaktadir. Dolayis1 ile yazar
difraksiyon modunda domain simirlarindan EEL spektrumu kaydederken nasil
a-SIAION tanelerinden gelen sinyallerin EEL spektrometresine girmedigini
aciklayan bir veri sunmamistir. Dolayist ile STEM modunda EELS analizi
[66-68] gerceklestirilmeden elektron demetinin pozisyonunu ¢ok hassas bir
sekilde hareket ettirerek bu ¢alismada iddia edildigi gibi domain sinirlarindan veri
elde edilmesi ¢ok zordur. Yinede, bu calisma mikro Olgekte EELS teknigini
kullanarak Ce’un a-SiAION kristal yapist igerinde hangi degerlikte
bulunabilecegini ve yapiy1 nasil kararli kilabilecegini agiklamaya yonelik olarak
bu konudaki SIiAION literatiirine ilk kez yeni bir yaklasim kazandirmasi
acisindan oldukga dnemlidir.

Yurdakul ve Turan tarafindan mikro Olgekte yapilan daha sonraki bir
calisgmada [200] ise, sinterlenmis mikroyapida domain  sinirlarinin
gozlemlenmedigi a-SIAION tanelerinde Ce’un degerliginin hesaplanmasina
yonelik literatiirde ilk kez STEM modunda EELS analizleri gerceklestirilmistir.
Bu amag¢ dogrultusunda, Ce’ca zengin taneler arasi cam fazi ve a-SIAION
tanelerinden elde edilen Ce-Ms 4 kenarlarina ait EEL spektrumlarinin pozisyonlari
oncelikle referans CeO, tozundan kaydedilen Ce-Ms, kenarlart ile
karsilastirilmistir.  Buna gore, taneler arasi cam fazi igerisinde Ce-Ms4
kenarlarinin pozisyonlar1 Ce’un +3 degerliginde oldugunu gdstermistir. Bununla
birlikte, her ne kadar a-SiAION taneleri icerisinde Ce-Ms 4 lin pozisyonlart +3’1
isaret etse de, +4 ile karakteristik olan ekstra iki kenarin Ce-Ms4 kenarlart ile
birlikte acgik bir sekilde gozlemlenmesinden dolayr Ce’un a-SiAION igerisinde
karisik (+3/+4) degerlikte oldugu bildirilmistir. Ayrica hem taneler arasi cam fazi
hem de a-SiAION tanesinden elde edilen Ce-Ms 4 kenarlarinin oranlarinin referans
Ce-Ms 4 orani ile karsilagtirilmasi sonucu elde edilen sayisal degerlerin bu sonucu
dogruladigr goriilmiistiir. Bu calismada STEM-EELS birlikteligi kullanilarak
istenilen noktadan difraksiyon moduna gore daha yiiksek hassasiyette ve siddette
sinyal elde edilmesi saglanmistir. Daha o6tesinde, domain siirlarinin

gozlemlendigi a-SiAION taneleri igerisinde de tipki Xu ve Bando’nun
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gozlemlerinde [199] oldugu gibi Ce’un sinterlemenin herhangi bir kademesinde
gerceklesen redoks reaksiyonlarinin bir sonucu olarak agirlikli +3 degerliginde
bulundugunu gostermistir.

Ozetle, farkli sinterleme ve sentez tekniklerini kullanarak tek katyonlu ve
cok katyonlu, 6rnegin; Ce ve Ce-Y, Yb, Ca gibi, sistemlerde oncelikle Ce’u
a-SiAION kristal yapisina katabilmek ve sonrasinda Ce-a-SiAION faz olusumunu
karakterize etmek i¢in yapilan caligmalarin [189-199] birbirlerinden farkli
sonuglar1 ortaya koyduklar1 goriilmiistir. Bununla birlikte, bu c¢alismalarda
[189-199] sikilikla kullanilan XRD ve SEM-EDX analiz tekniklerinin ise daha
cok mikro 6l¢ek diizeyinde kaldigr ve Ce’un a-SiAION yapisimi kararli kildigi
hakkinda dogrudan bir kanit sunmadigi tespit edilmistir. Daha Gtesinde, hata
yapilart veya domain sinirlart olarak bahsedilen olusumlarin gosterildigi sekil 8.1
ve sekil 8.2’deki HRTEM goriintiilerine dayanarak simdiye kadar, Ce’un
a-SiAION yapisindaki ara-yer bosluklarina girdigi savunulmus ve Ce’un bu
bosluklarda atomik o6lcekte dogrudan goriintiilendigi acikga bildirilmistir
[189,198].

Sekil 8.1. Siyah ok ile gosterilen C eksenine dik konumda bir hata yapisi (iki kirmizi ok arasinda
kalan bolge) igeren a-SiAION’un [100] yoniindeki HRTEM goriintiisii. Ekli kiigiik
resim A ile isaretlenmis bolgenin daha yiiksek bilyiitmede kaydedilen HRTEM
goriintiisiinii gostermektedir ([189]’dan alinmus ve orijinal resim korunarak gorsel

modifikasyon yapilmistir).
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Sekil 8.2. Uggen sekilli domain sinirlarmin gdzlemlendigi a-SiAION tanesinden elde edilen
[2-1-10] HRTEM goriintiisii ([198]’den alinmis ve orijinal resim korunarak gorsel
modifikasyon yapilmistir).

Ancak sekil 8.1 ve sekil 8.2’deki HRTEM goriintiileri incelendiginde,
Ce’un o-SiAION yapisindaki ara-yer bosluklarinda bulunduguna dair atomik
diizeyde bir kanitin olmadig1 goriilebilmektedir.

Bu nedenle, tez calismasinin bu bdliimiinde kiiresel mercek hatasi
diizeltme sistemine sahip yiiksek ayirma giiclii taramali gegirimli elektron
mikroskobu (STEM) kullanilarak, Ce’un sinterleme ilavesi olarak tek basina
kullanildig1 gaz basingli sinterlenmis (GPS) a/B-SiAION numunesinde, Ce nadir
toprak element atomlarinin a-SiAION kristal yapisi igerisindeki ara-yer atomik
bosluklarinda agik ve detayli bir sekilde literatiirde ilk kez atomik boyutta

dogrudan goriintiilenmesi amaglanmastir.
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8.2. Deneysel Sonuglar ve Tartisma

Yogunlastirma ilavesi olarak CeQO;’in tek basina kullanildig1 gaz basingl
sinterlenmis % 4 a-SIAION ve % 96 B-SIAION [158] fazlarini igeren numunede,
[0001] zon ekseni boyunca yonlendirilmis bir a-SIAION tanesinden elde edilen
karakteristik UHR-STEM HAADF goriintiisii sekil 8.3’de gosterilmistir.

Sekil 8.3. [0001] a-SiAION tanesini gosteren UHR-STEM HAADF goriintiisii.

Sekil 8.3°deki yaklasik 256 nm?lik genis bir alan1 gosteren UHR-STEM
HAADF goriintiisii dikkatli bir sekilde incelendiginde, ozellikle Ce katkili
a-SiAION fazi icin karakteristik oldugu sdylenen ve Ce atomlarini bulundurdugu
iddia edilen yap1 hatalarmin [189,198] burada olmadigi agik bir sekilde

goriilebilmektedir. Dolayisiyla elde edilen atomik diizeydeki bu gézlem, daha
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once Y-a-SiAION c¢ekirdeklestirici faz takviyesi ve elektrik akimli plazma
yogunlastirma (SPS) yontemi ile elde edilen Ce-a-SiAION numunelerindeki yap1
hatalarinin [198] aslinda kullanilan sinterleme teknigine bagli olarak olustugu
anlamina gelmektedir. Ciinkii sekil 8.3’de hata yapilar1 igermeyen o-SiAION fazi
gaz basingli sinterleme (GPS) teknigi kullanilarak tiretilmistir. Bununla birlikte,
sekil 8.3’de sunulan diisiik biiylitmedeki UHR-STEM HAADF goriintiisii, genis
bir alanda a-SIAION fazin1 atomik Slgekte gostermesine ragmen, a-SIAION’un
kristal yap1 6zelliklerini detayl1 bir sekilde aciklayabilmek i¢in yeterli degildir. Bu
nedenle, sekil 8.3’e gore goreceli olarak daha yiiksek bir biiylitme degerinde
o-SIAION tanesinden [0001] zon ekseni boyunca kaydedilen UHR-STEM
HAADF goriintiisti sekil 8.4’de verilmistir.

Sekil 8.4. [0001] a-SiAION tanesini gosteren daha yiiksek biiylitmedeki UHR-STEM HAADF

goruntusti.
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Sekil 8.4’deki UHR-STEM HAADF goriintiisii incelendiginde, [0001]
a-SiAION tanesinin atomik Olgekte birbiri icerisine ge¢mis sekilde algilanan
yaklastk = 1 nm c¢apinda dairesel sekilli yap1 birimlerinden olustugu
goriilebilmektedir. Sekil 8.4 iizerinde bahsedilen bu yapisal birimler ayrica
kirmiz1 renkli halkalar olarak ta isaretlenmistir. Bununla birlikte, her bir halka tek
basina degerlendirildiginde, bu yapisal birimlerin 6 adet liggensel sekilli bosluklar
igerdigi tespit edilmistir. Bu tip bosluklar sekil 8.4 {izerinde siyah olarak goriilen
bolgelere karsilik gelmektedir. Ayrica, sekil 8.4 referans alinarak gergeklestirilen
istatistiksel dlciimler sonucunda, bu bosluklarm bir kenar1 yaklasik = 2,2 + 0,3 A
olan bir eskenar iiggenin sigabilecegi biiylikliikte oldugu belirlenmistir. Daha
Otesinde, kaba bir sekilde atomlari iki boyutta dairesel sekilli pargaciklar olarak
kabul edersek, bu eskenar licgenin tam merkezine yerlesebilecek bir dairenin
maksimum ¢ap1, R=([aV3]/6)x2 formiiliinden 1,27 + 0,02 A olarak hesaplanabilir.
Dolayisiyla buradan elde edilen sonug, simdiye kadar a-SiAION yapisindaki
bosluklara girmek i¢in oldukca biiylik oldugu sdylenen ve sistemde yardimci
katyonlar veya gekirdeklestirici ilavesi olmaksizin a-SIAION fazini tek basina
kararli kilamayacagindan bahsedilen Ce*® iyonlarmin [189-191,193,195-199],
aslinda teorik olarak o-SiAION kristal yapisinda yer alabilecegi anlamini
tagimaktadir.  Cilinkii  ¢izelge 8.1  incelendiginde, Ce™iin degisik
koordinasyonlardaki iyonik yaricap degerlerinin, «-SIAION yapisindaki
bosluklara yerlesebilmek i¢in sekil 8.4’deki UHR-STEM HAADF goriintiisiinden
hesaplanan 1,27 = 0,02 A iist limitinden daha diisiik oldugu goriilebilmektedir.

Cizelge 8.1. Ce*®iin koordinasyon tipine bagli olarak degisen iyonik yarigap degerleri [96].

fyon Koordinasyon tipi Yarigap (A)
6 1,01
7 1,07
Ce™ 8 1,14
9 1,19
10 1,25
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Sekil 8.4’de sunulan UHR-STEM HAADF goriintiisiine tekrar dikkatli bir
sekilde bakildiginda, a-SiAION kristal yapisindaki tiggensel sekilli bosluklarin
bazilarmin dolu oldugu kolaylikla fark edilebilmektedir. Bu tipteki dolu
bosluklardan se¢ilmis 6rnek yapilar ise sekil 8.4 {lizerinde beyaz renkli tiggenler ile
ayrica gosterilmistir. Bu noktada, ilk kez iicgensel bosluklarin Ce atomlar
tarafindan doldurulmus olabileceginden bahsedilebilir. Bu nedenle, sekil 8.4°deki
dolu tliggensel bosluklari igeren dairesel sekilli yap1 birimlerini detayli bir sekilde
atomik Olgekte karakterize etmek amaci ile daha yiiksek bir gercek biiylitme
degerinde [0001] o-SIAION’dan elde edilen UHR-STEM HAADF goriintiisii
sekil 8.5°de verilmistir.

Sekil 8.5. [0001] o-SiAION’un daha yiiksek bir gercek biiyiitme degerindeki UHR-STEM
HAADF goriintiisii ile ayni kristallografik yondeki model kristal yapisinin gosterimi.
Model yapidaki mavi atomlar Si(Al), sart atomlar N(O), kavunigi atomlar ara-yer Ce
atomlarina karsilik gelmekle birlikte, kesik ¢izgili paralel kenar ise bir a-SiAION

birim hiicresini gdstermektedir.



ANADOLU UNIVERSITESI

234

Sekil 8.5 incelendiginde, [0001] yoniindeki a-SiAION kristal yapisini
gosteren model yapi ile deneysel UHR-STEM HAADF goriintiisiiniin oldukga
uyumlu bir sekilde eslestigi goriilebilmektedir. Daha agiklayict olarak, oncelikle
kirmiz1 ¢izgi ile gosterilen dairesel sekilli yapi1 birimlerinin 3 adet o-SiAION
birim hiicresinden olustugu belirlenmistir. Her bir a-SiAION birim hiicresinin
literatlirde [188] bahsedildigi gibi ara-yer metal atomlarini igerisine alabilecek
koyu renkle goziken 2 adet tiggensel sekilli biiyilk bosluklari igerdigi
goriilmektedir. Buna ilave olarak, a-SiAION birim hiicreleri Si(Al) atom giftleri
ile bunlar arasmna dizilmis tekli veya yan yana bulunan ikili N(O) atom
kolonlarindan olusmaktadir. Bir STEM-HAADF goriintiisiinde, gortintii siddeti
kabaca atom numarasinin karesi ile dogru orantili oldugundan dolay1 [88], sekil
8.5’de verilen goriintii tizerindeki Si(Al) atom ¢iftleri, N(O) atom kolonlarina gére
daha parlak spotlar olarak goziikmektedir. Clinkii Si:14 ve Al:13’un atom
numaralari, O:8 ve N:7’un atom numaralarindan daha yiiksektir. Bununla birlikte,
sekil 8.5°de a-SiAION kristal yapisindaki ara-yer bosluklarina karsilik gelen ve
beyaz renkle gosterilen tiggenler icerisinde, Si(Al) atom ¢iftlerine gére ¢ok daha
parlak olarak goriilen noktalar tespit edilmistir. Bu noktalar ise Si(Al)
atomlarindan ¢ok daha yiliksek atom numarasina sahip olan Ce (Z:58) atomlarinin
varligina isaret etmektedir. Daha agik bir ifade ile artik bu noktada Ce atomlarinin
a-S1AION kristal yapisi igerisine girdikleri gézle goriiliir bir bicimde sOylenebilir.
Dolayisiyla tez caligmasinin bu boliimiinde atomik diizeyde elde edilen bu
gozlem, a-SiAION kristal yapisi icerisine nadir toprak element atomlarinin hangi
pozisyonlarda girdigini aciklamak icin simdiye kadar mikroskobik olmayan
teknikler ile Ongoriillen mevcut bilgileri [188] daha da ileriye tasiyabilmek
acisindan olduk¢a 6nemli ve heyecan verici niteliktedir.

Bu nedenle, [0001] a-SiAION kristal yapisinin ara-yer bosluklari
icerisinde tespit edilen Ce atomlarinin varligini1 daha ileri bir seviyede dogrulamak
gerektigi diisiiniilmiistiir. Bundan dolayi, sekil 8.5 {lizerinde “F” ile isaretlenmis
beyaz tiggen igerisindeki parlak spot halinde goriilen ara-yer atomunu igerecek
sekilde secilen yaklagik = 100 AZlik bir bolgeye maksimum entropi ters evirigim
[156] goriintiileme teknigi uygulanmistir. Buna gore elde edilen sonuglar sekil 8.6

(a ve b)’de gosterilmistir.
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Sekil 8.6. (a) Sekil 8.5’de “F” ile gosterilen tiggensel bosluklarda bulunan ara-yer Ce atomlarini
¢ok daha belirgin bir sekilde gdsteren maksimum entropi ters evirisim [156] goriintiisii.
Burada, “G” atomik sitesinin “F” ile kristallografik a¢idan tamamen 6zdes oldugunu ve
ara-yer Ce atomlarini igermedigine liitfen dikkat ediniz, (b) sekil 8.6 (a)’da gosterilen
karsilikli kirmizi ve yesil oklar boyunca bulunan atomlardan elde edilen ADF goriintii

siddet grafiklerinin karsilastirmali olarak gdsterimi.

Oncelikle sekil 8.6 (a)’da sunulan maksimum entropi ters evirisim
gorlintiisii géz Oniine alindiginda, ara-yer Ce atomlarinin “F” sitesinde bulundugu
acik bir sekilde goriilebilmektedir. Oysaki Ce atomlar1 tarafindan doldurulan “F”
sitesi ile kristallografik olarak tamamen ayn1 olan “G” bosluguna bakildiginda ise
burada herhangi bir Ce atomunun ara-yer pozisyonunda bulunmadigi kolaylikla
gozlemlenebilmektedir. Ayrica elde edilen bu sonug, sekil 8.6 (b) de verilen ve
sekil 8.6 (a) iizerinde gosterilen karsilikli kirmizi ve yesil oklar boyunca bulunan
atomlardan kaydedilmis karsilastirmali ADF goriintii siddet grafikleri ile de
dogrulanmistir. Buna gore, sekil 8.6 (b)’de Si(Al) atomik kolonlarina karsilik
gelen 2 adet pikin arasindaki “F” ile gosterilen noktada, ara-yer Ce atomlarinin
varligint gosteren ekstra bir varken, “G” ile isaretlenmis noktada ise herhangi
ilave bir pikin olmadigi goriilmiistiir. Dolayisiyla “F” noktasinda siddetli bir
sekilde goriilen bu pik, sekil 8.5 iizerinde beyaz oklar ile gosterilen tiggensel
bosluklara yerlesmis diger ara-yer Ce atomlari ile karsilastirildiginda, bazi ara-yer
Ce atomlarmin o-SiAION kristal yapisinin c-ekseni boyunca ¢oklu dolum

olasiliginda bulunabilecegi anlamini tasimaktadir.
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Bu nedenle, a-SIAION kristal yapisinin tiggensel sekilli bosluklarinda
tespit edilen ara-yer Ce atomlarinin tekli, ikili ve ¢oklu dolum olasiliklarini
arastirmak ve buna baghi olarak o-SIAION’daki ara-yer atomlarinin
konsantrasyonu hakkinda bir fikir yiritebilmek igin sekil 8.5’de verilen
UHR-STEM HAADF goriintiisii referans alinarak istatistiksel Glglimler
gergeklestirilmistir. Buna gore, oncelikle ara-yer atomu igeren ve igermeyen
ticgensel sekilli bosluklarin numaralandirilmis olarak gosterildigi UHR-STEM
HAADF goriintiisii sekil 8.7°de verilmistir.

Sekil 8.7. istatistiksel Slgiimlerde kullamlmak iizere [0001] Ce/a-SiAION kristal yapisindaki 107 adet

uggensel sekilli ara-yer bosluklarinin belirlenmesi.

Sekil 8.7°de tiggensel sekilli bosluklarin bulundugu yerlerde pembe ve sar1

renklerle gosterilen numaralar, ara-yer atomu igeren dolu siteleri ifade ederken,
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kirmiz1 renkle gosterilen numaralar ise ara-yer atomu icermeyen bos sitelere
karsilik gelmektedir. Bir sonraki adimda ise dolu ve bos sitelerden ADF goriintii
siddet analizleri elde edilmistir. Buna gére numaralandirilmis iiggensel sekilli ara-
yer atomik sitelerine karsi elde edilen ADF goriintii siddet degerleri sekil 8.8°de

sunulmustur.

Jos atc :siteler Jolu atomik siteler

700 -
600
500
400
300

200

ADF goriintii siddeti

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0 5 10 156 20 26 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 ¢ 95 100105

Olgiil « -yer 1 ari

Sekil 8.8. [0001] Ce/a-SiAION kristal yapisinda ara-yer atomu igeren ve icermeyen tiggensel sekilli
atomik sitelerden elde edilen toplam 107 adet ADF goriintii siddetlerinin karsilagtirmali

olarak gosterilmesi.

Sekil 8.8 incelendiginde, 53 ve 71 ile numaralandirilmis ticgensel sekilli
dolu ara-yer atomik sitelerinden elde edilen ADF goriintii siddet degerlerinin,
grafik tizerindeki pembe ile gosterilen diger dolu ara-yer atomik sitelerinin ADF
goriintii  siddet degerlerinden olduk¢a fazla oldugu acik bir sekilde
goriilebilmektedir. Bu nedenle, a-SiAION kristal yapisinin ara-yer atomik
sitelerine yerlesen Ce atomlarinin ¢oklu dolum olasiliklarindan burada
bahsedilebilmektedir. Dolayisiyla, bu olasilig1 daha iyi karakterize edebilmek igin
her bir dolu atomik sitenin ADF goriintii siddet degerleri, biitiin bos atomik
sitelerin ortalama ADF goriintii siddet degerinden c¢ikartilarak, her bir dolu atomik
site i¢in fazla siddet degerleri hesaplanmistir. Buna gore, ara-yer atomlarinin

numaralarina karsilik fazla siddet degerlerini gésteren bar grafigi sekil 8.9’da
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sunulmustur. Bununla birlikte, sekil 8.9°da verilen fazla siddet verileri esas
alinarak, ka¢ tane atomun hangi fazla siddet araliginda oldugunu belirlemek i¢in

elde edilen histogram ise sekil 8.10°da gosterilmektedir.

Sekil 8.9. [0001] Ce/a-SiAION kafesindeki her bir ara-yer atomu i¢in ortalama giiriiltii degerinin

iizerinde kalan fazla siddet degerleri (Fazla siddet degeri = Dolu atomik sitelerin ADF
goriintii siddeti — 329,20).

Sekil 8.10. [0001] Ce/a-SiAION kafesindeki her bir ara-yer atomu igin tespit edilen fazla siddet

degerlerinin histogram iizerinde gosterimi.
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Buna gore, sekil 8.9 ve sekil 8.10°daki veriler birlikte degerlendirildiginde,
[0001] a-SiAION kristal yapisinin ¢ ekseni boyunca Ce atomlarinin tekli, ikili ve
iiglii olarak siralandiklar1 kabul edilebilir. Bu noktada, yaklasik 5 x 5 nm®lik bir
alanda (sekil 8.7) o-SIAION kristal yapisinin tiggensel sekilli bosluklarinda
gozlemlenen ara-yer atomlarmin istatistiksel konsantrasyonu, basitge
[(25 x 1 atom) + (9 x 2 atom) + (2 x 3 atom)] = 25 + 18 + 6 = 49’dur. Sekil 8.5
tizerinde paralel kenar ile gosterilen 1 o-SIAION birim hiicresinin alani, paralel
kenarin alanindan (A=a’x % x sin60; a=0,76 nm (a-SiAION’un “a” kafes sabiti))
0,25 nm? olarak hesaplanabilmektedir. Boylece, 5 x 5 = 25 nm?’lik alanda
100 adet a-SiAION birim hiicresinin bulundugu séylenebilmektedir. Bu noktada,
artik birim alandaki a-SiAION birim hiicrelerinin tiggensel sekilli bosluklarda
icermis oldugu ara-yer atomlarinin istatistiksel konsantrasyonunun yaklasik olarak
~ % 49 oldugu soylenebilmektedir. Ayrica, a-SiAION tanesinden (sekil 8.7)
EELS yardimu ile dlgiilen = 60 nm kalinlik degeri goz 6niinde bulunduruldugunda,
a-SIAION tanesinde c-ekseni boyunca 60/0,56 (a-SIAION’un “c” kafes sabiti)
=~ 107 a-SiAION birim hiicresinin oldugu tespit edilmistir. Boylece, a-SIAION
kafesinin tiggensel sekilli bosluklarindaki ara-yer atomlarinin hacimsel fraksiyonu
[(49/(100x107))x100] = 0,45 % + 0,01 % [158] olarak hesaplanmistir. Burada
tekrar hatirlatilmasi gereken onemli noktalar, hesaplanan bu degerin sekil 8.7°deki
UHR-STEM HAADF goriintiisiine dayanmasi ve [0001] a-SIAION’un tiggensel
sekilli bosluklarinda bulunan ara-yer Ce atomlarinin istatistiksel miktar1 hakkinda
bir yorum yapilabilmesine olanak saglamasidir. Ciinkii simdiye kadar
gerceklestirilen mikro-6lgekteki ¢alismalarda [189-191,193,195-199], ikincil bir
katyon ile birlikte kullanildiginda bile a-SiAION kristal yapisina girebilen Ce
atomlarinin miktarinin olduk¢a az olduguna inamilmistir. Benzer sekilde,
Y-a-SiAION cekirdeklestirici faz takviyesi ve elektrik akimli plazma
yogunlagtirma (SPS) yontemi ile iiretilmis Ce-a-SIAION numunesinde atomik
coOziiniirliikte gerceklestirilen bir kiiresel mercek hatast diizeltmeli STEM
caligmasinda da [201], herhangi bir sayisal veri olmaksizin o-SIAION matris

yapisina girebilen Ce atomlarinin miktarinin ¢ok az oldugundan bahsedilmistir.

Ancak tez c¢alismasmin bu bolimiinde kaydedilen UHR-STEM HAADF
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goriintiileri ve ortaya konulan istatistiksel hesaplamalar, ¢oklu dolum olasiligi g6z
oniine almmaksizin, Ce atomlarmmn 25 nm®lik bir alandaki iiggensel sekilli
ara-yer bosluklarinin yaklasik =~ % 33’line yerlestigini gostermektedir (sekil 8.7).
Bu sonucun baska bir anlami ise her 3 iiggensel sekilli ara-yer bosluklarindan
1 tanesinin Ce atomlar tarafindan doldurulmasidir. Dolayisiyla, sekil 8.5’de
verilen UHR-STEM HAADF goriintiisii dikkate alindiginda, a-SiAION kristal
yapisinda Ce atomlarini igerisine alabilecek hala ¢ok sayida ara-yer atomik
bosluklarinin bulundugu goriilebilmektedir.

Bu noktada, kullanilan sinterleme tekniginin, o-SIAION Kkristal
yapisindaki tiggensel sekilli ara-yer atomik bosluklarina girebilecek Ce
atomlarinin miktart iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu disiiniilmektedir.
Daha 6ncede agiklandigi gibi, bu ¢alismada kullanilan SiAION esasli numuneler
GPS teknigi ile tretilmis ve buradaki a-SiAION faz igeriginin miktarsal olarak
yalnizca % 4 oldugu bildirilmistir [158]. Oysaki bu tez ¢alismasina benzer sekilde
sinterleme ilavesi olarak tek basina CeO,’in kullanildigi bir sistemde, fakat
yiiksek hizlarda sogutma rejiminin uygulanabilmesine olanak saglayan bir elektrik
akimli plazma yogunlastirma (SPS) yonteminin kullanilmast durumunda ise son
trtiniin % 100 Ce/a-SIAION fazini igerdigi kaydedilmistir [194]. Dolayisiyla,
eger bu tip bir numunede kiiresel mercek hatasi diizeltme sistemli STEM
calismalar1 gergeklestirilmis olsa, belki de sekil 8.5’de gosterilen a-SiAION
kristal yapisindaki bos ticgensel sekilli ara-yer bosluklarinin ¢cok daha fazlasi Ce
atomlar1 tarafindan doldurulmus sekilde goriilecektir. Bu noktada, tez
calismasinin bu boliimiinde literatiirde ilk kez elde edilen verilere dayanarak artik
SIAION ile ilgilenen bilimsel ¢evrede tartisilmasi gereken nokta, tek basina
kullanildiginda Ce’un a-SiAION’u kararl kilip kilmadigi degil, nasil maksimum
miktarda Ce ¢oziiniirliigiine sahip % 100 o-SiAION fazindan olusan iiriin elde
edilebilir seklinde yeni bir boyuta taginmistir.

Sekil 8.5°de [0001] a-SiAION kristal yapisinin tiggensel sekilli ara-yer
bosluklarinda tespit edilen Ce atomlarin1 kimyasal olarak ta dogrulayabilmek i¢in
atomik-¢oziinlirlikte elektron enerji kaybi1 spektroskopi (EELS) analizi
gergeklestirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda, sekil 8.11 (a)’daki UHR-STEM
HAADF goériintiisii lizerinde okla gosterilen A-B dogrultusu boyunca odaklanmis
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STEM elektron demetinin genis alandan tarama yapmasi sonucunda kaydedilen
EEL spektrumu sekil 8.11 (b)’de verilmistir.

a-)

b-)

Sekil 8.11. (a) Atomik ¢6ziiniirliikte EELS analizinin ger¢eklestirildigi alan ve odaklanmig STEM
elektron demetinin A-B dogrultusundaki tarama yoniinii gosteren UHR-STEM
HAADF goriintiisii, (b) sekil 8.11 (a)’da kirmizi tiggen igerisinde gosterilen parlak
spota karsilik gelen EEL spektrumu.
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Sekil 8.11 (a) ve (b)’deki veriler birlikte degerlendirildiginde, o-SiAION
kristal yapisinin iiggensel sekilli ara-yer bosluklarindaki parlak olarak goriilen
spotlardan, Ce-Ms4 elastik olmayan elektron sagilimina ait kenarlarin oldukga
belirgin bir sekilde EEL spektrumda kaydedildigi tespit edilmistir. Literatiirde ilk
kez atomik diizeyde elde edilen bu kimyasal veri, Ce’un siiphesizce Y, Yb
ve/lveya Ca gibi yardimci sinterleme ilaveleri [34,189-191,195-197]
kullanmaksizin tek basina a-SiAION kristal yapisina girdigini géstermektedir.

Tez calismasinin bu boliimiinde ayrica, [0001] a-SiAION kristal yapisinin
ticgensel sekilli ara-yer bosluklarinda tespit edilen atomlarin gergekte yiizey
atomlar1 olabilme ihtimalide incelenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda ara-yer
atomlarinin kararliligini belirlemek i¢in [0001] a-SiAION’dan 300 kV elektron
demeti altinda zamana bagl olarak elde edilen ardistk UHR-STEM HAADF

goriintiileri sekil 8.12°de sunulmustur.

Sekil 8.12. [0001] Ce/a-SiAION’dan 300 kV elektron demeti altinda zamana bagli olarak elde
edilen ardistk UHR-STEM HAADF gortntiileri. Kirmizi renkli kare igerisindeki

ara-yer atomlar1 parlak spotlar olarak net bir sekilde goriilebilmektedir.
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Sekil 8.12°de zamana bagli olarak kaydedilen UHR-STEM HAADF
goriintlileri incelendiginde, 300 kV elektron demeti altinda kirmiz renk ile
gosterilen kare igerisindeki parlak ara-yer atomunun 32 saniye sonra bile, [0001]
a-SiAION kristal yapisinin liggensel sekilli ara-yer bosluklarinda kararli olarak
durduklar1 goriilebilmektedir. Elde edilen bu sonug, [0001] o-SIAION kristal
yapisinin ara-yer pozisyonlarindaki atomlarin yiizeysel atomlar olmadiklar1 ve

kristal yap1 icerisine girdikleri anlamina gelmektedir.

8.3. Ozet

Tez ¢alismasinin bu boliimiinde, Cs-diizeltme sistemine sahip UHR-STEM
yardimi ile gelecekte yapisal, fonksiyonel ve optik amaglarda kullanilabilecek
istiin 6zellikli a-SiAION esasli malzemelerin lretilebilmesine olanak saglamak
icin SiAION literatiiriinde bilimsel agidan olduk¢a 6nemli olan ve gilinlimiize
kadar kesin bir cevap bulunamamis asagidaki sorulara atomik diizeyde yanit

aranmistir.

(1) a-SiAIlON kristal yapisi atomik 6l¢ekte nasil goriinmektedir?

(i)  Nadir toprak element atomlart a-SiAION birim hiicresi igerisinde
nerelerde bulunmaktadir?

(ilf)  Herhangi bir yardimci sinterleme ilavesi kullanilmaksizin sistemdeki
nadir toprak element atomunun yalnizca Ce oldugu durumda, Ce

atomlar1 a-SiAION kristal yapisini kararli kilarmi?

Yukaridaki sorulara tatmin edici cevaplar bulabilmek i¢in yalnizca CeO;
nadir toprak element oksiti katkili GPS teknigi ile sinterlenmis o/f orani 4/96
[158] olan SIAION numunesi atomik diizeyde karakterize edilmistir. Bu

numuneden elde edilen sonuglara gore;

(1) [0001] kristallografik yonii boyunca a-SiAION tanesi atomik dlgekte
incelendiginde, a-SiAION kristal yapisinin 6ncelikle birbiri igerisine

gecmis = 1 nm capinda halka seklindeki temel yapi birimlerinden
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olustugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, her bir halka tek basina
degerlendirildiginde, bu yapisal birimlerin 6 adet tiggensel sekilli
ara-yer atomik bosluklar1 icerdigi tespit edilmistir. Bu bosluklara
yerlesebilecek bir atomun maksimum c¢ap1 ise yaklasik olarak
1,27 +£ 0,02 A olarak hesaplanmistir. Bununla beraber, halkasal sekilli
bu yapisal birimler ¢ok daha yiiksek biiylitmelerde incelendiginde,
aslinda bu yapilarin 3 adet a-SiAION birim hiicresinin yan yana
gelmesi ile olustugu belirlenmistir. Tek bir o-SiAION tanesinin ise
ara-yer metal atomlarini igerisine alabilecek 2 adet iiggensel sekilli
biiyiikk bosluklar icerdigi goriilmiistiir. Buna ilave olarak, a-SiAION
birim hiicrelerinin Si(Al) atom giftleri ile bunlar arasina dizilmis tekli
veya yan yana bulunan ikili N(O) atom kolonlarindan olustugu ¢ok
actk bir sekilde literatiirde ilk kez tez calismasinin bu boliimiinde
gosterilmistir.

[0001] a-SiAION kristal yapisinin iiggensel sekilli ara-yer atomik
bosluklarinda, Si(Al) atom ciftleri ve N(O) atom kolonlarina gore net
bir sekilde ¢cok daha parlak olarak goriilebilen spotlar tespit edilmistir.
Bu spotlarin a-SiAION kristal yapisini kararli kilan yiiksek atom
numarasindaki metal ve/veya nadir toprak element oksit atomlarina
karsilik geldigi belirlenmigtir.

Bu ¢alismada sinterleme ilavesi olarak yalnizca CeO; kullanildigindan
dolay1, iicgensel sekilli atomik ara-yer bosluklarinda parlak olarak
goriilen spotlarm Ce atomlarina ait oldugu goriilmistiir. Bununla
birlikte, atomik ¢oziiniirliikkte gerceklestirilen EELS analiz tekniginden
elde edilen sonuglar ise bu spotlarin Ce atomlart oldugunu kimyasal
olarak bir kez daha dogrulamistir. Dolayisi ile elde edilen bu sonuglar
ile birlikte, herhangi bir yardimci sinterleme ilavesi kullanilmaksizin
Ce atomlarinin  o-SiAION kristal yapist igerisine rahatlikla
girebilecekleri literatiirde ilk kez tez calismasinin bu bolimiinde
gosterilmistir. Daha 6tesinde, Ce atomlarinin o-SiAION kristal yapisi
icerisinde goriintiilendigi = 25 nm?lik bir alan referans almarak,

a-SiAION  kafesinin  tliggensel sekilli  bosluklarindaki  ara-yer
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atomlarinin hacimsel fraksiyonu 0,45 % + 0,01 % [158] olarak
hesaplanmustir.

(iv)  Son olarak, [0001] a-SIAION kristal yapisinin iiggensel sekilli ara-yer
bosluklarinda tespit edilen Ce atomlarinin aslinda yiizey atomlari
olabilme ihtimalide incelenmistir. 300 kV hizlandirma voltaj1 altinda
zamana bagli olarak elde edilen ardisik UHR-STEM HAADF
goriintiileri, 32 saniye sonra bile ara-yer Ce atomlarinin
pozisyonlarinda bir degisikligin olmadigint gostermistir. Dolayisi ile
bu sonug, Ce’un kararli bir sekilde a-SiAION kristal yapisi igerisinde

yer aldigini ve yiizey atomu olmadigini kanitlamistir.

Tez c¢alismasinin bu bolimiinde kullanilan Cs-diizeltmeli UHR-STEM
HAADF goriintiileri ve atomik ¢oziiniirlilkteki EELS analizi verileri sonucunda,
[0001] a-SiAION kristal yapisinin model yapist ve Ce nadir toprak element
atomlarinin bu model yap1 icerisindeki tespit edilen kesin pozisyonlar: sekil

8.13’de 6zet olarak verilmistir.

[0001] o-SIAION
SifAN

Sekil 8.13. Bu tez ¢alismasinda UHR-STEM HAADF goriintiileme teknigi ve atomik
coziintirliikte EELS analizinin kullanilmasi ile [0001] a-SiAION kristal yapisinda
tespit edilen Si(Al) ve N(O) atomik kolonlari ile birlikte ara-yer Ce atomlarinin

model olarak gosterilmesi.
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9. Yb ve Ce ATOMLARININ TANELERARASI FILMLERDE Cs-STEM
iLE GORUNTULENMESI

9.1. Giris

SisNs esasli seramik malzemeler ve onlarin Al,Os; ile birlikte
olusturduklar1 SiAION kat1 ¢ozeltileri, yiiksek sicakliklarda gostermis olduklari
miikemmel mekanik &zelliklerinden dolayi, yapisal uygulamalar alaninda hala
vazgecilmez en Onemli malzemeler konumundadir. SizNg taneleri yiiksek
anizotropik bir o6zellige sahip olduklarindan dolayi, orijinal hegzagonal kristal
yapilarindaki c/a degerlerinden farkli olarak uzamis bir sekilde elde
edilebilmektedirler. Daha Otesinde, bu uzamis tancler istenilen bir &zel
kristallografik yon boyunca yonlendirilebilmeleri sebebi ile ¢atlak ilerlermesine
ve siirinme deformasyonuna karst koyan mikroyapilarin tasarlanmast miimkiin
hale gelmektedir. Kirilma toklugu ve siirinme direnci gibi nihai iriiniin
performansini dogrudan etkileyen ve oldukga dikkat edilmesi gereken bu tip
makroskopik oOzelliklerin aslinda mikroyapt igerisinde olduk¢a Onemsiz
sayilabilecek bir hacim fraksiyonuna sahip olan tane sinirlarinin o6zellikleri ile
belirlendigi iyi bir sekilde bilinmektedir. Ornegin, taneler arasindaki baglanma
cok giiclityse, bu durum taneler i¢i bir kirilma davranisina neden olarak kirilma
toklugunu kotiilestirirken, bir yanda da silirinme direncinin artmasina neden
olacaktir. Diger taraftan, taneler arasindaki ¢cok zayif baglanma olduk¢a kotii bir
siiriinme direnci ve kirilma toklugu ile sonuglanacaktir. Clinkii distan uygulanan
gerilmeler ile birlikte olusan catlaklar sahip olduklar1 enerjiyi tiiketemeden tane
sinirlart boyunca ilerleyeceklerdir. Bu nedenle, taneler veya tane sinirlari
arasindaki  baglanmanin siddetinin, uzamis tanelerin ¢atlak kdopriilleme
mekanizmasini  olusturabilmesine imkan saglayacak optimum bir seviyede
olmasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu durumda, uzamis taneler ve etrafindaki
taneler arasindaki siirtlinme kopriileme mekanizmasi ile kontrol edilecektir ve bu
durumda kirilma toklugu ile siirtlinme, tane sinirlarindaki taneler arasindaki
baglanma ozellikleri ile belirlenecektir. Taneler arasindaki baglanma 6zelliklerini

iyilestirmek iizere ¢ok sayida makro ve mikro diizeyde deneysel caligmalar
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gerceklestirilmis olsa da, SisN4 seramiklerindeki taneler arasindaki baglanmayi
daha iyi anlayabilmek icin atomik seviyede optimizasyon g¢aligmalarinin
yapilmasina ihtiya¢ duyulmustur [202].

Bu noktada, gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve bunun yani sira
taramali gegirimli elektron mikroskobu (STEM), SisN, seramiklerindeki tane
siirlarinin 6zelliklerini atomik lgekte agiklayabilmek i¢in oldukga etkili cihazlar
olduklarin1 kanitlamiglardir. Simdiye kadar gergeklestirilen ¢ok sayidaki TEM
gozlemleri, sinterlenmis SisNs seramiklerinde iki tanenin kesisim noktasinda
cogunlukla yaklagik 10 A kalinliga sahip olan bir taneler arasi cams: filmin (IGF)
bulundugunu ortaya ¢ikartmistir. Burada, IGF’in varligi ile ilgili en basit
aciklamalardan birisi olarak, siv1 faz sinterlemesi esnasinda arta kalan camsi fazin
iki tane arasmna yerlesmesi gosterilmistir. Analitik TEM’in yardimi ile IGF
tizerindeki daha ileri incelemeler ise IGF’in kalinliginin camsi fazin miktariin
yerine IGF’in kimyasi ile belirlendigini ortaya koymustur. Cam kapsiilleme
teknigi kullanilarak sicak presleme ile sinterlenmis yiiksek safliktaki SizNg4
numunelerinde, yiiksek istatistiksel dogruluktaki olgimlere dayanarak IGF’in
kalmhigmin yalmzca 10 A civarinda oldugu goriilmiistiir. Daha 6tesinde, bu
durumda oksijen atomlarinin baslangi¢ tozunun oksitlenmis yiizey tabakasindan
IGF’e dogru hareket ettigi tespit edilmistir. Yiiksek safliktaki SizN4’e isteyerek
SiOy’in daha fazla ilave edilmesinin IGF’in kalinligin1 degistirmedigi ve yalnizca
ticlii noktalarin boyutunu artirdir goriilmiistiir. Diger taraftan, 6rnegin yiiksek
safliktaki SizNs’e Ca ilavesi, IGF’deki Ca’un bolgesel konsantrasyonuna bagl
olarak IGF’in kalinhigin1 6nemli bir sekilde degistirdigi belirlenmistir. Ayni
zamanda, diger bir¢ok sinterleme elementlerinin de IGF’in bdlgesel kimyasin
modifiye ederek IGF’in kalinlik degisimi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu
aciklanmistir. Tane siirlart kimyasal olarak modifiye edildiklerinde, sinterlenmis
bir biinyenin mekanik 6zelliklerinin 6nemli bir sekilde etkilendigi bilinmektedir.
Bu nedenle, IGF hakkindaki atomik seviyedeki bilgi ile IGF’in 6zelliklerini daha
iyi anlayabilmek miimkiindiir. Boylece, IGF’in kimyasimin kontrol edilebilmesi
aslinda Si3N4 seramiklerinin makroskopik 6zelliklerinin iyilestirilebilmesine firsat

sunmaktadir [202].
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Analitik TEM yardimi ile IGF’in elektronik 6zelliklerinin incelenmesi
hakkinda gergeklestirilen ¢ok sayidaki kimyasal analizler, SisN4 seramiklerinde
IGF iizerine ¢ok daha fazla bilgi elde edilmesini saglamistir. Ozellikle, IGF’den
kaydedilen detayli elektron enerji kaybi spektroskopi (EELS) ve enerji kaybi
yakin kenar yapilarina (ELNES) ait kimyasal veriler, IGF’in saf silika yerine
silisyum oksinitriir bilesiminde oldugunu gostermistir. Bununla birlikte, IGF’in
kimyasal yapisinin sekillenmesinde oksijen (O) ile birlikte azotunda (N) anahtar
bir rol Ustlendigi bildirilmistir. Elde edilen bu kimyasal veriler, IGF’in atomik
seviyede yapisini anlayabilmek ve sonugta bir model ¢ikartabilmek agisindan
oldukga 6nemlidir [202].

Bununla birlikte, yiiksek ayirma giiclii elektron mikroskopiyi (HRTEM)
kullanarak atomik ayirma giiclinde 1ilave iyonlarin Ozellikle ara-yiizey
bolgelerindeki pozisyonlarini dogrudan goriintiileyebilmek aslinda oldukca
zordur. Buradaki en Onemli problem, SisNg’de tek atom kolonlarini
belirleyebilmek icin noktadan noktaya < 0,93 A’dan daha az bir ayirma giicii
degerine sahip olunmasi gerekliligi ve bunun giiniimiizdeki birgok geleneksel
gecirimli elektron mikroskoplar ile elde edilebilecek teorik bilgi sinirina oldukca
yakin olmasidir. Ikinci olarak, SizNs’de tane simrlarmin goriintiilenmesi ara-
yiizeyde ince bir amorf filmin olustugunun kabul edilmesinden dolayr daha
karmasik bir hale doniismektedir. Her ne kadar iiclii noktalardaki ara-yiizey
fazlarinin 6nemli bir sekilde kristallestirilebildigi kaydedilmis olsa da, ¢ok daha
ilging ve 6nemli olan ikili noktalardaki IGF i¢in amorf halin termodinamik olarak
tercih edilen bir durum oldugu gosterilmistir [203].

Bununla birlikte, HRTEM’e kiiresel mercek hatasi sistemlerinin ilave
edilmesi ile birlikte ortaya ¢ikan gelismeler, orta voltaj degerindeki bircok
geleneksel TEM’lerin 1,7 A degerine karsilik gelen noktadan noktaya Scherzer
ayirma giiciinii 0,8 A civarlarma tasimistir. Bu tip HRTEM mikroskoplarda
atomik diizeydeki bilginin tek bir HRTEM goriintiisii tizerinden degil, latis
goriintiilerinin bir fokus serisinden elektron ¢ikis dalgalarinin dijital goriintiileme
yardimi ile yeniden olusturulmasi prensibine dayanmaktadir. Boylece bu teknik
ile goriintiileme hatalarinin yok edilmesi, ayirma giiciiniin artirtlmasi ve goriintii

yorumlanmasinin basitlestirilmesi saglanmis olmaktadir. Burada bahsedilen
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teknigin kullanilmasi ile birlikte, ¢ok basarili olmasa da SizsN4’tin IGF yapisinda
itriyum (YY) atomlarinin goriintiilenmesi ¢alismalar1 gergeklestirilmistir [203].

Kiiresel mercek hatasi diizeltme sistemlerine sahip olan STEM’lerde ise
1 A’dan daha az bir ¢apa sahip olan kiiciik bir elektron demeti kullanilarak, IGF
gibi sinirli hacimlerde detayli atomik yapilarin karakterizayon olasiliklar1 artik
giinimiizde rahatlikla gergeklestirilebilmektedir. Halkasal karanlik alan
(ADF)-STEM goriintiileme yonteminde, kii¢iik elektron demeti ince bir numune
boyunca taranmakta ve her bir atomik kolondan sagilan elektronlar atomik-ayirma
giicinde goriintiileri olusturmak igin bir halkasal dedektér yardimi ile
toplanmaktadir. Uzamsal ¢oziiniirlik ciddi olarak elektron demet boyutuna
bagimhidir ve mercek hatasi diizeltme sistemleri ile ©nemli bir derecede
tyilestirilmektedir. Daha Otesinde, cok daha yiiksek acilarda sacgilmis elektronlari
toplamak icin ADF dedektoriiniin kullanildigr durumda, goriinti siddetleri
malzeme igerisindeki her bir bilesene ait atomlarin dogrudan atom numaralari
(2) ile ilgilidir [88]. SisNs seramiklerinde IGF igerisindeki dopantlarin
pozisyonlarni atomik olgekte inceleyebilmek i¢in literatiirde ilk kez Shibata ve
ark. [15] tarafindan bir kiiresel mercek hatasi diizeltme sistemine sahip STEM’de
yiiksek acili (HA) ADF-STEM goriintiilleme yontemi kullanilmistir. Buna gore,
[0001] B-SisN4/IGF yapisimi ilk kez gosteren HAADF-STEM  goriintiisii
sekil 9.1 (a-b)’de sunulmustur.

a-) b-)

Sekil 9.1. (a) La katkili B-SisN4’de IGF’in yapisin1 gésteren HAADF-STEM goriintiisii, (b) IGF
boyunca ADF goriintii siddet grafigi ([15]’den alinmis ve orijinal resim korunarak

gorsel modifikasyon yapilmistir).
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Sekil 9.1 (a)’daki UHR-STEM HAADF goriintiisii incelendiginde, yiiksek
atom numarasina sahip olan La (Z:57) atomlarmin IGF boyunca parlak spotlar
olarak diizenli bir siralanma ile Si ve N atomik kolonlar1 tarafindan olusturulan
ylizeye acik iki yarim halka arasina yerlestikleri tespit edilmistir. Burada, La
dopant atomlarina karsilik gelen atomik pozisyon, sekil 9.1 (a) lizerinde ayrica
mavi ok ile isaretlenmistir. Sekil 9.1 (b)’de, bir taneden diger bir taneye IGF’den
gececek sekilde ¢izilen bir dogru boyunca elde edilen ADF goriintii siddet profili
verilmistir. Buna gore, ADF siddet profili iizerinde siyah oklar ile gdsterilen
siddet artis1, IGF’de segrege olan La nadir toprak element atomlarinin varligina
isaret etmektedir. Shibata ve ark. [15]’nin Cs-diizeltme sistemli STEM kullanarak
elde ettigi bu sonug, aslinda SizNg-esasli malzemeleri ¢alisan bilimsel ¢evrede bir
milat olarak kabul edilebilir. Clinkii bu ¢alismaya kadar B-SizN,’deki yaklagik
10 A kalinhiga sahip olan IGF’in dogasmin tamamen amorf karakterde olduguna
inanilmaktayd:r [204]. Oysaki sekil 9.1’de kaydedilen veriler, IGF yapisinin
tamamen amorf karakterde olmadigini aksine La nadir toprak element atomlarinin
yari-Kristalin bir yapiy1 olusturma egilimine sahip diizenli bir siralanma igerisinde
IGF’de yerlestiklerini siiphesiz bir sekilde gostermistir.

Bu noktadan sonra, farkli ¢alisma gruplar1 6ncelikle UHR-STEM HAADF
goriintiileme teknigini esas alarak, Cs-diizeltme sisteminin bulundugu veya
bulunmadigi STEM’lerin yardimui ile $-SisN4 esasli seramik malzemelerin IGF’de
La [21-25], Ce [16,20], Sm [22,24], Gd [21-22,25], Er [22,24], Yb [18,22,24] ve
Lu [21-25] nadir toprak element atomlarinin nasil bir baglanma ozellikleri
gosterdiklerini incelemislerdir. Her ne kadar farkli gruplar 6rnegin incelenen ayn
nadir toprak element atomu hakkinda farkli sonuglar bildirselerde [22], hepsinin
sonuglarindan ¢ikartilabilecek ortak nokta; nadir toprak element atomlarinin
[0001] B-SisN4/IGF yapisinda element 6zellikli atomik pozisyonlarda diizenli bir
siralanma ile yerlesmis olmalaridir [22]. Dolayisiyla elde edilen bu sonuglar,
[0001] B-Si3N4/IGF yapisinin tamamen amorf karakterde olmadigini bir¢ok kez
kanitlamistir.

Bununla birlikte, IGF’de farkli atomik pozisyonlarda tespit edilen nadir
toprak element atomlarinin bolgesel kimyasal baglanma 6zellikleri ve elektronik

yapilarim1 agiklayabilmek amaci ile atomik c¢oziintlirlikte EELS analizleri



ANADOLU UNIVERSITESI

251

gerceklestirilmistir [20,24]. Buna gore elde edilen sonuglar degerlendirildiginde,
ornegin Sm icin IGF’de tespit edilmis iki farkli atomik pozisyondan kaydedilen
EELS spektralarinda herhangi bir farkliligin olmadig1 goriilmiistiir [24]. Bu sonug,
Sm’un her iki farkli atomik site iginde ayni1 kimyasal baglanma 6zelligine sahip
oldugunu gostermistir [24]. Oysaki Ce Orneginde, IGF’de degisen oksijen
konsantrasyonuna bagli olarak Ce’un valans durumunun ara yiizeyde +3, tam
IGF’in ortasinda ise +4 oldugu bildirilmistir [20].

[0001] B-SisN4/IGF yapilarinda nadir toprak element atomlarinin diizenli
bir sekilde dizilimlerinin tespit edilmesinden sonra, benzer sekilde UHR-STEM
HAADF goriintilleme teknigi yardimi ile [0001] B-SizsNs/amorf liglii nokta tane
sinir1 fazi arasinda nasil bir baglanma 6zelliklerinin oldugu incelenmistir [17,19].
Sekil 9.2 (a-b)’de nadir toprak element atomu olarak Lu’un kullanilmasi

durumunda bir amorf/kristalin ara-yiizeyindeki atomik dizilim gosterilmektedir.

a-)
b-
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Sekil 9.2. (a) Kristal B-SizN4 ve Lu katkili oksinitriir {iglii nokta cam fazi arasindaki bir ara
yiizeyden elde edilen Cg-diizeltmeli Z-kontrast STEM goriintiisti, (b) ara-yiizey
boyunca kaydedilen ADF goriintii siddet analiz profili ([17]’den alinmis ve orijinal

resim korunarak gorsel modifikasyon yapilmistir).
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Sekil 9.2 (a)’daki UHR-STEM HAADF goriintiisii incelendiginde, yiiksek
atom numarasina sahip olan Lu (Z:71) atomlarinin 3-SigNg/amorf ii¢lii nokta tane
sinir1 fazi arasindaki bir ara-yiizeyde iki sira halinde diizenli bir sekilde parlak
spotlar olarak yer aldigi goriilmiistiir. Elde edilen bu sonug, ayrica sekil 9.2
(b)’deki ADF goriintii siddet profili iizerinde IGF’e karsilik gelen bolgede iki adet
kirmiz1 renkli ok ile isaretlenmistir. 3-SisN4 seramiklerinde bir kristalinfamorf
ara-yiizeyinden literatiirde ilk kez Z-kontrast goriintiileme teknigi yardimi ile
atomik diizeyde gosterilen bu sonug, nadir toprak element atomlarinin hepsinin
amorf i¢lii nokta tane sinir1 fazinin igerisine gitmedigini, aksine ara-yiizeyde
kiigiik kiimeler halinde bir gegis bolgesi olusturdugunu ortaya ¢ikartmustir [17].

Kristalinfamorf ara-yiizeylerindeki baglanma 6zelliklerinin  atomik
seviyede aydinliga kavusturulmas ile ilgili gergeklestirilen baska bir ¢alismada,
[0001] B-SisN4 ve Gd-Si-O-N kompozisyonuna sahip bir amorf ii¢lii nokta tane
snirt1 fazi arasindaki ara-yiizey ozellikleri incelenmistir [19]. Burada, Gd (Z:64)
atomlariin tipki Lu sistemine [17] benzer sekilde ara-yiizeyde kiigiik kiimeler
halinde bir gecis bolgesi olusturdugu goriilmiistiir. Ancak, Gd atomlarinin Lu
sisteminden [17] farkli olarak, ara-yiizey gecis bolgesinde ii¢ sira halinde diizenli
bir sekilde siralanip kiime yapilarini meydana getirdigi tespit edilmistir [19].
Boylece elde edilen bu sonug, [0001] B-SisN4 kristalin/iiglii nokta tane siniri
amorf ara-yiizeylerinde dogrudan bir gecisin olmadigini, aksine kalinligi
kullanilan nadir toprak elementin cinsine bagli olarak degisen kiime seklinde bir
gecis bolgesi olusumunun varligini dogrulamistir.

Bununla birlikte yapilan incelemeler sonucunda, literatiirde o-SisN4/IGF
ve/veya a-SigNy/tglii nokta tane sinir1 ikincil fazi arasinda nadir toprak element
atomlarinin nasil bir baglanma 6zelliklerine sahip oldugunu gdsteren herhangi bir
Z-kontrast UHR-STEM c¢alismasinin olmadigi tespit edilmistir.

SizNg-esasli malzemeler grubunda smiflandirilan SIAION seramiklerine
bakildiginda, IGF ve {cli nokta tane smir1 fazlarimi atomik diizeyde
goriintiilemeye yonelik gerceklestirilen TEM ¢aligsmalarinin oldukga sinirli oldugu
gorilmiistir [12,54]. Ayrica simdiye kadar atomik diizeyde yapilan bu
calismalarda kullanilan temel elektron mikroskobi tekniginin HRTEM oldugu
tespit edilmistir [12,54]. Dolayisi ile SizN4 seramiklerinde Z-kontrast UHR-STEM
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calismalar1 yapilmadan 6nce, tipki B-SisN4/IGF ve B-SisN4 kristalin/ii¢lii nokta
tane siirt amorf fazlar1 hakkinda kabul edilen yaygin goriisiin, su an i¢in SIAION
seramikleri i¢inde gegerli oldugu sdylenebilir. Daha acik bir ifadeyle, SIAION
seramiklerinde iki tane arasini 1slatan bir IGF’in yapis1 tamamen amorf karakterde
kabul edilmektedir. Bu sekilde kabul edilen bir IGF’in yapisi sekil 9.3’de

sunulmustur.

Sekil 9.3. Isil islem sonrasinda iki SiAION tanesi arasinda yaklagik 2 nm kalinliga sahip tamamen
amorf karakterde oldugu bildirilen IGF’in HRTEM gbriintiisii. i¢erideki kiiciik resim ok
ile gosterilen bolgenin biiyiitiilmiis halidir ([54]’den alinmig ve orijinal resim korunarak

gorsel modifikasyon yapilmistir).

Sekil 9.3’de verilen HRTEM goriintiisii incelendiginde, iki SIAION tanesi
arasinda yaklasgik 2 nm kalinliga sahip amorf karakterde bir islatan IGF’in
bulundugu sdéylenmektedir [54]. Bununla beraber, sekil 9.3’deki HRTEM
goriintiisii esas alinarak her ne kadar IGF’in tamamen amorf karakterde oldugu
bildirilse de [54], belki de bu malzeme Z-kontrast UHR-STEM ile incelenseydi,
burada sinterleme yardimcisi olarak kullanilan nadir toprak element atomlarinin
tipki B-SisN4/IGF yapilarinda oldugu gibi diizenli bir sekilde yari-kristalin bir yap1
olusturabilmek i¢in IGF boyunca veya prizmatik B-SiAION tane yiizeylerine
dogru segrege oldugu goriilecekti. Ancak SiAION seramiklerinde IGF ve/veya
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taneler arasi Uglii nokta amorf fazlari i¢in bu 6ngoriiyli destekleyecek daha once
yapilmig bir Z-kontrast UHR-STEM calismasi bulunmamaktadir.

Bu noktadan hareketle tez ¢alismasinin bu bolimiinde, literatiirde ilk kez
bir Cs-diizeltme sistemine sahip STEM’de Z-kontrast UHR-STEM goriintiileme
ve atomik-¢coziniirlikte EELS kimyasal analiz tekniklerini kullanarak tekli
(Yb ve Ce) ve ikili (Yb-Ce) katyon sistemlerinde sinterleme yardimcisi nadir

toprak element atomlarinin;

v" [0001] B-SiAION/IGF’de
v [0001] B-SiAION kristalin/ii¢lii nokta tane sinir1 amorf ara-yiizeyinde
v' [0001] a-SiAION/IGF’de
v" [0001] o-SiAION kristalin/iiglii nokta tane sinir1 amorf ara-yiizeyinde

dogrudan goriintiilenmesi ve nasil bir baglanma 6zelliklerine sahip oldugunun
ac1ga cikartilmasi amaglanmistir. Ayrica elde edilen sonuglar, SIAION’lar ile ilgili
bu konuda literatiirde herhangi bir veri olmadigindan dolay1 ayn1 ve/veya benzer
iyonik yarigaptaki katyonlarla elde edilmis [-SisNs’deki sonuglar ile
karsilastirilarak, her iki malzeme igin (B-SisNgs ve B-SIAION) IGF ve

ara-yiizeydeki benzerliklerin ve farkliliklarin nedenleri ortaya konulacaktir.
9.2. Deneysel Sonuglar ve Tartisma

9.2.1. Tek katyon katkih Yb sisteminde [0001] B-SiAION/IGF’in atomik

diizeyde incelenmesi

Baslangic kompozisyonunda sinterleme ilavesi olarak kullanilan nadir
toprak element Yb,Os in iki B-SiAION tanesi arasinda atomik 6lgekte olusturdugu
taneler arasi film (IGF)’de nasil bir baglanma 06zelligine sahip oldugunu
aciklamak amaciyla simdiye kadar literatiirde elde edilen ilk Z-kontrast yiiksek
ayirma giiclii STEM goriintiileri sekil 9.4 (a) ve (b)’de gosterilmistir. Burada,
sekil 9.4 (a)’da [0001] B-SiAION ve yonlendirilmemis B-SiAION taneleri arasinda
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olusan IGF’in genel yapis1 gosterilirken, sekil 9.4 (b)’de ise sekil 9.4 (a) tizerinde

yer alan sar1 renkli dikdortgen bolgenin biiyiitiilmiis goriintlisti verilmistir.

a-)

b-)

Sekil 9.4. (a) iki B-SiAION tanesi arasinda olusan taneler arast filmin (IGF), (b) sekil 9.4 (a)’da
goriilen sar1 renkli dikdortgen bolgenin biyiitiilmils atomik Olgekteki Z-kontrast
UHR-STEM goriintiileri.
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Sekil 9.4 (a) ve (b)’deki Z-kontrast yiiksek ayirma giligli STEM
goriintiilerine bakildiginda, oncelikle Yb atomlarinin IGF’de beyaz renkli parlak
spotlar olarak goriildiigii dikkati ¢ekmektedir. Bunun nedeni, Yb’un atom
numarast (Yb=70), Yb-Si-Al-O-N sisteminde bulunan diger elementlerin atom
numaralar1 (Si=14, Al=13, O=8 ve N=7) ile karsilastirildiginda ¢ok daha yiiksek
oldugundan dolayi, Yb atomlarinin gelen elektron demeti altinda ¢ok daha fazla
elastik olmayan sa¢ilima ugramis olmalaridir [18].

Sekil 9.4 (a) detayl bir sekilde incelendiginde, beyaz renkli parlak spotlar
olarak goriilen Yb atomlarmin IGF boyunca ii¢ farkli sira halinde yer aldiklar
tespit edilmistir. Ayrica, Yb atomlarinin IGF’de bulundugu bu ii¢ farkli sira sekil
9.4 (a) tlizerinde oklar ile gosterilmistir. Birinci siraya baktigimizda, Yb
atomlarinin IGF’de periyodik olarak B-SiAION kristal yapisinin 6h sitelerinde
bulunan ti¢ adet [(Si,Al);(N,O)] atomlarinca olusturulan yiizeye agik halkalar
arasinda yer aldigi gorilmistir. Yb atomlarinin IGF’in birinci sirasindaki
bahsedilen bu pozisyonu, ayrica sekil 9.4 (b)’de ok ile gosterilen “A” noktasinda
sar1 renkli atom ile modellenmistir. Bununla beraber, sekil 9.4 (a)’dan
goriilebilecegi lizere IGF’in birinci sirasinda beyaz renkli kare ile gosterilen bazi
bolgelerde Yb atomlarinin “atom ciftleri” seklinde bulundugu belirlenmistir. Bu
atom ciftleri, sekil 9.4 (b)’de beyaz renkli kare bolge igerisinde “AD” olarak
gosterilmiglerdir. Ayrica, sekil 9.4 (b)’de Yb’un IGF in birinci sirasinda ok ile
gosterilen “D” noktasina karsilik gelen atomik pozisyonu, siyah renkte kesik
cizgili i¢i bos halka seklinde modellenmistir. Sekil 9.4 (a) ve (b)’de IGF’in ikinci
sirasina bakildiginda, Yb atomlarinin birinci siranin “A” pozisyonuna karsilik
gelen simetri noktalarinda periyodik olarak siralandigi goriilebilmektedir. IGF’in
ikinci sirasindaki bu simetri noktalar1 sekil 9.4 (b)’de ok ile gosterilen “B”
noktasinda sar1 renkli atom ile modellenmistir. Bununla beraber, sekil 9.4 (a)’da
beyaz renkli daire seklinde gosterilen bolgelerde, Yb atomlarmnin B-SiAION
kristal yapisinin 6h sitelerinde bulunan ii¢ adet [(Si,Al);(N,O)] atomlarinca
olusturulan yilizeye acik halkalarin tam ortasina gelecek sekilde IGF’in ikinci
sirasinda  bir siireksizlik olusturarak yer aldiklar1 belirlenmistir. Bu atomik
pozisyondaki siireksizligin IGF’in birinci sirasinda gozlemlenmedigi sekil 9.4

(@)’da agikca goriilebilmektedir. Yb atomlarinin IGF’in ikinci sirasindaki bu
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stireksizlik pozisyonlari, sekil 9.4 (b)’de beyaz renkli daire seklinde gosterilen
bolgede “ABC” ile gosterilmistir. Ayrica, sekil 9.4 (b)’de Yb’un IGF’in ikinci
sirasinda ok ile gosterilen “C” noktasina karsilik gelen bu siireksizlik pozisyonu,
siyah renkte kesik ¢izgili i¢i bos halka seklinde modellenmistir. Sekil 9.4 (a) ve
(b)’de, Yb atomlarmin IGF’in ii¢lincii sirasina da yerlestikleri goriilebilirken,
ancak IGF’in geometrisi ve ligiincii siranin yonlenmemis B-SiAION tanesine ¢ok
yakin olmasi nedeniyle, {i¢iincli siradaki Yb atomlarinin 6zel pozisyonlari
hakkinda bir yorum yapilamamustir.

Yb oksit ilaveli B-SIAON sisteminde IGF’in yapisini atomik oOlgekte
aciklamaya yonelik elde edilen sekil 9.4 (b)’deki biiyiitiilmiis Z-kontrast yiiksek
ayirma giliclii STEM goriintiisi, literatiirde ¢esitli nadir toprak oksit ilaveli B-SizN4
sisteminden elde edilen IGF gorintileri ile her iki sistemdeki IGF’in
benzerliklerini ve uyusmazliklarini saptamak igin sekil 9.5 (a-c)’de karsilastirmali

olarak gosterilmistir.

a) b-) c-)

Sekil 9.5. IGF’in yapisin1 gosteren (a) Yb oksit ilaveli B-SiAION, (b) La, Sm, Er, Yb ve Lu oksit
katkili B-SisN, [24] ve (c) Ce (IV) oksit katkili B-SizN4 [16]°dan elde edilen Z-kontrast
yiksek ayirma giigli STEM gorlintilleri (orijinal resimler korunarak gorsel

modifikasyon yapilmistir).

Bu ¢alismada elde edilen Yb oksit ilaveli B-SIAION numunesindeki
IGF’in yapisi (sekil 9.5 (a)), 6ncelikle Yb oksit ilaveli B-SizN4 sisteminde goriilen
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IGF’in yapist (sekil 9.5 (b)) ile karsilastirilmistir. Bunun nedeni ise her iki sistem
icinde ayni nadir toprak element oksiti olan Yb,03’in kullanilmis olmasidir. Sekil
9.5 (a) ve (b)’deki atomik oOlgekteki Z-kontrast yiiksek ayirma giigli STEM
goriintiileri detayli bir sekilde analiz edildiginde, Yb atomlarinin B-SizNg4
sistemine ait IGF’de [24], B-SiAION sisteminden farkli olarak tek sira halinde ve
“AD” seklinde modellenmis atom c¢iftleri olarak yer aldiklar1 goriilebilmektedir.
Oysaki B-SigNg sisteminin  IGF’de go6zlemlenen “AD” yapisi, B-SIAION
sisteminin IGF’de sekil 9.4 (a) ve (b)’de goriilebildigi gibi sadece beyaz renkli
kare bolgeler icerisinde bir siireksizlik olarak tespit edilmistir. Bu sonug, ayni
nadir toprak element oksiti kullanilsa bile -SiAION sisteminde bulunan Al ve O
elementlerinin B-Si3Ny sisteminden farkli olarak IGF’in yapisinin atomik dlgekte
sekillenmesinde Onemli bir rol oynadiklarini ortaya c¢ikarmaktadir. Ayrica,
B-SIAION sistemdeki IGF’nin ilk sirasinda bulunan Yb atomlarinin diziliminin
(sekil 9.5 (a)), Sm oksit ilaveli B-SizN4 sisteminin IGF’nde [24] gézlemlenen “A”
dizilimi ile (sekil 9.5 (b)) oldukga benzer oldugu goriilebilmektedir.

Elde edilen bu sonug, B-SIAION sisteminin IGF’ndeki Yb atomlarinin
pozisyonlarinin, kendisi gibi diisiik iyonik yarigapa sahip olan Er ve Lu oksit
katkili B-SizNy4 sistemlerinin IGF yapilarinda [24] goriilen “AD” dizilimlerine de
benzemedigini ortaya koymaktadir. Buna ilave olarak, sekil 9.5 (c)’deki Ce (V)
oksit katkili B-SisN4 sistemindeki IGF’in yapisina [16] bakildiginda ise, burada
gbozlemlenen iki siradaki “AB” diziliminin ve {g¢ilincii bir Ce atomunun 6h
sitelerinde bulunan ii¢ adet (Si;N) atomlarinca olusturulan yiizeye agik halkalarin
ortasina gelecek sekilde olusturdugu “ABC” yapisinin, B-SIAION sistemindeki
IGF’in birinci ve ikinci sirasinda yer alan Yb atomlarinin olusturdugu temel “AB”
dizilimi ve ikinci sirada siireksizlik olarak gozlemlenen “ABC” yapisi
(sekil 9.5 (a)) ile oldukg¢a benzer oldugu saptanmistir. Dolayist ile Ce (IV) oksit
katkilt B-SizN4 sisteminin baslangi¢ kompozisyonunda Al,O3’tin bulunmasi [16],
B-SiAION sisteminde Al ve O atomlarmin IGF’in yapisinin atomik Olgekte
sekillenmesinde ©nemli bir rol oynadiklari sonucunu destekler niteliktedir.
Bununla birlikte, diger nadir toprak element (Lu, Yb, Er, Sm ve La) oksitleri
katkili B-SisN, sistemlerinin  kompozisyonlarinda ise Al,O3’in bulunmadigi

bildirilmistir [24].
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Bununla beraber Yb katkili B-SIAION’un IGF yapisinda AD, AB ve ABC
modellerinde gozlemlenen siireksizlik yapilarmin gelisiminde Yb atomlari
etrafindaki kimyasal ¢evre ve baglanmanin 6zelliklerinin yani sira Yb un degerlik
degisimi gibi elektronik 6zelliklerinin de etkili oldugu diisiiniilmektedir. Cilinkii
elde edilen sonuglar sasirtict bir sekilde Yb-B/SIAION’da IGF yapisinin
Yb-B/SisN, sistemindeki [24] gibi degil, aksine ¢izelge 9.1°den goriilebilecegi
tizere Yb gibi farkli degerlik alabilen Sm [24] ve Ce-p/Si3N4 [16] sistemlerine ¢ok

benzedigini gostermistir.

Cizelge 9.1. Yb, Ce ve Sm elementlerinin degerliklerine bagli olarak iyonik yari¢aplari [96].

fyon Sm*? Yb*?  Cce® Sm* Yb*? Ce**

Iyonik Yarigap/A
(Koordinasyon 1,22 1,02 1,01 0,958 0,868 0,87

Numarasi=6)

Cizelge 9.1 incelendiginde, Yb-Si-Al-O-N sistemindeki IGF’in yapisinin
neden Ozellikle Ce-B/SizN4 sisteminde gozlemlenen IGF yapisina daha ¢ok
benzedigi kolayca yorumlanabilmektedir. Ciinkii Ce-B/SizNs sisteminde tipki
Yb-Si-Al-O-N sisteminde oldugu gibi Al ve O elementlerinin bulunmasinin yani
sira, IGF’de Ce’un oksijenle baglandigi ve Ce’un IGF boyunca +3, IGF’in tam
ortasinda ise +4 degerlikte oldugu bildirilmistir [20]. Buna gore, tipki Ce-p/SizsN4
sisteminde olugu gibi Yb’da IGF’in farkli noktalarinda farkli degerliklerde
bulunabilir. Dolayist ile Yb-Si-Al-O-N sisteminde IGF’de gdzlemlenen
stireksizlik yapilarinin nedeni de, o bolgelerdeki Yb’un degerligine bagl olarak
farkli kimyasal baglanma ozellikleri gostermesinden kaynaklandigi seklinde
diistiniilebilir.

Taneler aras1 film (IGF) de atomik baglanma 6zelliklerini agiklamak icin
bir sonraki adim olarak, IGF’in kalimligi ve Yb atomlarinin IGF’de yer aldigi
siralar arasindaki mesafeler ADF goriintii siddet analizi yardimi ile olglilmiistiir.

Sekil 9.6°da, sekil 9.4 (b)’deki Z-kontrast yiiksek ayirma giiclii STEM goriintiisii
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tizerinden 3 nm uzunlugundaki XX’ noktalar1 boyunca elde edilen goriintii siddet

analizi gosterilmektedir.

L d

ADF Gortintii Siddeti (goreceli birim)

Vx"

3 nm
6h-siteleri 2¢-siteleri Mesafe

v

Sekil 9.6. Sekil 9.4 (b)’deki Z-kontrast yiiksek ayirma giicliit STEM-HAADF goriintiisii tizerinden

3 nm uzunlugundaki XX noktalar1 boyunca elde edilen goriintii siddet analizi sonuglari.

Sekil 9.6 incelendiginde, ancak {i¢ Yb atomunun sigabildigi IGF’in
kalinlig1 yaklasik = 0,7 nm olarak Slgiilmiistiir. Ayrica IGF’de {i¢ farkli sirada
bulunan her bir Yb atomlar1 arasindaki mesafe ise 2,89 + 0,05 A olarak
belirlenmistir. Olgiilen bu degerin, Yb icerikli YbN (Kiibik, a=4,78 A), Yb,03
(Kiibik, a=10,43 A), YbszAls0;, (Kiibik, a=11,93 A), Yb,SiOs (Monoklinik,
a=12,38 A; b=6,67 A; c=10,28 A), B-Yb,Si,O7 (Monoklinik, a=6,84 A; b=8,91 A;
c=4,74 A) ve YbAIO3 (Hegzagonal, a=3,70 A; c=10,11 A) bilesiklerinden sadece
YbAIO31n “a” ekseni ile karsilastirilabilir oldugu goriilmektedir [205]. Elde
edilen bu sonug, ayn1 numunede IGF’in kompozisyonunu belirlemeye yonelik tez
calismasinin altinc1 boliimiinde gergeklestirilen EFTEM-3 pencere (sekil 6.21) ve
STEM-EDX elementel haritalama (sekil 6.18) analizleri sonucunda,
IGF kompozisyonunun agirlikli olarak Yb-Al-O elementlerinden olustugu sonucu
ile olduk¢a uyumlu oldugu séylenebilmektedir.

IGF’de bulunan ve B-SIAION kristal yapisina paralel sekilde yerlesmis Yb
atomlar1 arasindaki mesafeyi belirlemek i¢in sekil 9.4 (b)’deki Z-kontrast yiiksek
ayirma giiglii  STEM-HAADF goriintiisii  iizerinden 7 nm uzunlugundaki

Y'Y ’noktalar1 boyunca elde edilen goriintii siddet analizi sekil 9.7°de verilmistir.
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ADF Goriintii Siddeti (gdreceli birim)

7 nm Y
b Mesafe

<

oh-sitelert Ze-siteler

Sekil 9.7. Sekil 9.4 (b)’deki Z-kontrast yiiksek ayirma giiclii STEM-HAADF goriintiisii tizerinden

7 nm uzunlugundaki Y'Y noktalar1 boyunca elde edilen goriintii siddet analizi sonuglari.

Sekil 9.7 incelendiginde, IGF’in birinci sirasinda bulunan Yb atomlari
arasindaki mesafenin 7,64 + 0,04 A oldugu hesaplanmistir. Elde edilen bu sonug,
IGF’de Yb atomlarinin B-SIAION’un birim hiicre boyutuna esit olan mesafede
periyodik olarak B-SiAION kristal yapisinin 6h sitelerinde bulunan {i¢ adet
[(Si,Al);(N,0)] atomlarinca olusturulan yiizeye agik halkalar arasinda tekrar ettigi
anlamina gelmektedir. Boylece, bu calismada literatiirde ilk kez Yb,Os ilaveli
B-SIAION numunesinin IGF’den elde edilen Z-kontrast yiiksek ayirma giicli
STEM goriintiileri ile birlikte IGF boyunca yapilan ADF siddet analizleri
sonucunda, SIAION seramiklerinde IGF yapisinin simdiye kadar literatiirde
sOylendigi gibi tamamen amorf karakterde olmadigi [54], aksine YDAIO3’in birim
hiicresi ile karsilagtirilabilir olmanin yani sira 6zellikle Yb-O(N) baglarinin
(Yb-0=2,226 A;Yb-N=2,379 A-2,596 A) [206-207] s13abilecegi yari-kristalin bir
yapiya sahip oldugu belirlenmistir.
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9.2.2. Tek katyon Kkatkih Ce sisteminde [0001] B-SIAION/IGF ve
[0001] B-SiAlON/amorf iiclii nokta tane sinir1 ara-yiizeyinin atomik

diizeyde incelenmesi

Sinterleme ilavesi olarak CeO;’in tek basina kullanildigit GPS yontemi ile
yogunlastirilmis  o/B-SIAION  seramiklerinde, [0001] B-SiAION/IGF’de
Ce atomlarinin nasil bir dizilim ve baglanma 6zellikleri gosterdigini anlayabilmek
icin literatiirde ilk kez elde edilen Z-kontrast UHR-STEM gériintiileri
sekil 9.8 (a-b)’de verilmistir.

Yénlenmemis tane a-)

Sekil 9.8. CeO, ilaveli tek katyon sisteminde, (a) [0001] B-SiAION/IGF’in, (b) sekil 9.8 (a)’da
goriilen sar1 renkli dikdértgen bolgenin biiyiitiilmiis atomik olgekteki Z-kontrast UHR-
STEM goriintiileri.

Oncelikle sekil 9.8 (a) incelendiginde, parlak spotlar olarak goriilen Ce
atomlarinin belirli periodik araliklarda bir diizen gostererek iki sira halinde
yaklagik = 1 nm kalinliga sahip olan IGF boyunca dizildikleri tespit edilmistir.
IGF’deki yari-kristalin bir yap1 olusumuna karsilik gelen bu diizenli dizilimin
detaylarini daha iyi anlayabilmek icin sekil 9.8 (b)’de verilen yiiksek biiyiitmedeki
UHR-STEM goriintiisiine bakildiginda, Ce atomlarmin IGF’in birinci sirasinda
diizenli bir siralanma ile hem Yb atomlarinda oldugu gibi “A” atomik sitelerinde

hem de Yb atomlarindan farkli olarak B-SiAION kristal yapisinin 6h sitelerinde
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bulunan ii¢ adet [(Si,Al);(N,O)] atomlarinca olusturulan yiizeye acik halkalarin
tam ortasina gelecek sekilde “E” ile gdsterilen yeni bir atomik sitede yer aldiklari
tespit edilmistir. Elde edilen bu sonug, bu tezin amacglarindan birisi olan “‘farki
katyon tiplerine bagl olarak nadir toprak element atomlarimin |GF'de farkli
atomik pozisyonlarda yer alabilecegi” diisiincesini tamamen dogrular niteliktedir.
Bununla birlikte, ayrica Ce atomlarimin IGF’in ikinci sirasinda “A” ve “E”
pozisyonlarma karsilik gelen simetri noktalarinda periyodik olarak siralandiklari
gorilmiistiir.

Sekil 9.8 (a-b)’de sunulan verilere gore, Ce atomlar1 igin karakteristik
oldugu belirlenen “E” atomik sitelerinde Ce atomlarini kimyasal olarak ta
gosterebilmek  icin  atomik-¢Oziiniirlikte =~ STEM-SI-EELS  calismalari

gerceklestirilmistir. Buna gore elde edilen sonuglar sekil 9.9 (a-b)’de verilmistir.

a-)

Sekil 9.9. (a) Atomik-¢oziiniirliikte STEM-SI-EELS kimyasal ¢izgi analizinin gergeklestirildigi
hatt1 gosteren Z-kontrast UHR-STEM goriintiisi, (b) sekil 9.9 (a) lizerinde 1 ve 2 ile
isaretlenen noktalardan elde edilen EEL spektrumlari (Igteki kiigiik model resim
1 numarali noktanin yesil ile gosterilen “E” atomik sitesindeki Ce atomlarina karsilik

geldigini anlatmaktadir).
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Sekil 9.9 (a-b) incelendiginde, “E” atomik sitesindeki Ce atomlarina
karsilik gelen “1” ile isaretlenmis noktadan kaydedilen EEL spektrumunda,
Ce-Ms 4 kenarlarinin ¢ok net bir sekilde tespit edildigi goriilebilmektedir. Oysaki
referans olmasi amaci ile kullanilan “2” ile isaretlenmis B-SIAION matrisinden
elde edilen EEL spektrumunda ise Ce atomlarina ait herhangi bir sinyal
gbzlemlenmemistir. Burada atomik seviyedeki bu sonug, IGF’de Ce atomlarinin
yari-kristalin bir yapi olusturmak iizere diizenli bir sekilde siralandiklarini
kimyasal olarak ta kanitlamstir.

Sekil 9.8 (b)’de CeO, ilaveli [0001] B-SiAION/IGF’den kaydedilen
yiiksek bityilitmedeki Z-kontrast UHR-STEM goriintiisi, literatiirdeki ¢esitli CeO,
ilaveli [0001] B-SisN4/IGF goriintiileri ile her iki sistem igin aralarindaki
benzerlikleri ve farkliliklar1 ortaya koyabilmek amaciyla sekil 9.10 (a-c)’de

karsilastirmal1 olarak sunulmustur.

a-)

Sekil 9.10. CeO; ilaveli (a) [0001] B-SiAION/IGF, (b ve c) [0001] B-SisN4/IGF (sirasiyla [16] ve
[20]°den alinip orijinal resimler korunarak gérsel modifikasyon yapilmustir) yapilarini

karsilagtirmali olarak gosteren Z-kontrast UHR-STEM gorintiileri.
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Sekil 9.10 (a) oncelikle incelendiginde, Ce atomlarinin [0001]
B-SIAION/IGF’in yapisinda 1 ve 2 ile gosterilen kesikli oklar boyunca “A” ve “E”
atomik sitelerinde diizenli olarak iki belirgin sira igerisinde dizildikleri tespit
edilmistir. Burada kirmiz1 kesikli ¢izgi ile gosterilen alan igerisinde, IGF’in birinci
ve ikinci sirasindaki “A” ve “E” atomik sitelerinde bulunan Ce atomlarinin
meydana getirdigi asag: dogru ters L seklinde tekrar eden bir dizilimin, sekil 9.10
(b)’de verilen CeO, ilaveli [0001] B-SisN4/IGF’in ABC seklinde sunulan yapisi
[16] ile oldukg¢a benzer oldugu goriilebilmektedir. Ancak sekil 9.10 (a) ve (b)
arasindaki gbze carpan en biiyiik fark ise “E” atomik sitelerinin CeO, ilaveli
[0001] PB-SisN4/IGF’in birinci sirasinda bulunmamasidir. Dolayisiyla, bu
farkliligin olugmasinda “E” atomik sitesinde yer alan Ce’un g¢evresi ile
olusturabilecegi muhtemel baglanma &zellikleri ile birlikte Ce’un bu noktadaki
degerlik degisiminin etkin parametreler olabilecegi diisiiniilmektedir.

Bu noktada, tez ¢aligmasinin daha 6nceki boliimlerinde, B-SIAION Kkristal
yapisinin 6h-N sitelerinde oksijen atomlarinin rasgele dagildiklar1 ve bu nedenle
B-SiAION i¢in 6h sitelerindeki genel gdsterimin 6h-(N,O) seklinde oldugundan
bahsedilmistir. Dolayisiyla sekil 9.10 (a)’da IGF ile bitisik olan [0001] B-SiAION
kristal yapisinin yiizeye agik 6h-(N,O) siteleri ile bittigi sdylenebilmektedir. Daha
actk bir ifadeyle, [0001] B-SisNs’den farkli olarak IGF yiizeyine agik 6h-N
siteleri, PB-SIAION durumunda oksijen atomu da igereceginden dolay1
Ce atomlarinin “E” atomik sitelerine yerlesmesinde oldukga etkin bir rol oynamis
olabilir. Cizelge 7.2°de sunulan Ce ile O ve N atomlar1 arasindaki
elektronegatiflik farki degerleri (AEo.ce=2,32 ; AEn.ce=1,92) bu diisiinceyi ayrica
dogrular niteliktedir. Ciinkii O ile Ce atomlar1 arasindaki yiiksek elektronegatiflik
farki degeri, eger ortamda O varsa N’a gore ¢cok daha fazla Ce atomunun tipki
deneysel olarak sekil 9.10 (a)’da gozlemlendigi gibi IGF’de bulunmasina neden
olacaktir. Dolayis1 ile B-SiAlON kristal yapisindaki oksijenlesmis 6h-N sitelerinin
varligr [0001] B-SiAION/IGF’in birinci sirasindaki “E” atomik sitelerine yerlesen
Ce atomlarmin temel nedenlerinden birisi olarak gosterilebilir.

Oksijen atomlarinin dogrudan yiizeye agik B-SisNg4 ile etkilesim halinde
oldugunun bildirildigi ve sekil 9.10 (c)’de gosterilen diger bir CeO, ilaveli [0001]
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B-SizsN4/IGF’in yapis1 [20] incelendiginde, buradaki ABC atomik diziliminin sekil
9.10 (a) tizerinde mavi kesikli ¢izgi ile gosterilen alan igerisindeki L seklinde
tekrar eden bir dizilim ile olduk¢a benzer oldugu goriilebilmektedir. Daha sasirtict
olani ise sekil 9.10 (c)’de “B” ile gosterilen atomik sitelerin, sekil 9.10 (a)’daki
[0001] B-SIAION/IGF’in birinci sirasinda yer alan “E” atomik siteleri ile
tamamen ayni pozisyonda bulunmasidir. Dolayisiyla oksijence zengin bir IGF’in
ve oksijenlesmis 6h-N atomik sitelerinin varligi, Ce atomlarinin neden 6h
sitelerindeki iic adet Si(Al) ve N(O) atomlarinca olusturulan yiizeye agik
halkalarin tam ortasina denk gelen atomik sitelerde bulunduklari sorusunun
cevabini destekler niteliktedir.

Bununla birlikte, sekil 9.10 (a) ve (c) arasindaki en biiyiik farklilik
incelendiginde, CeO; ilaveli [0001] B-SisN4/IGF’in birinci sirasindaki “B” atomik
sitelerinin IGF’in ikinci sirasinda bulunmadigi goriilebilirken (sekil 9.10 (c)), “B”
siteleri ile 6zdes “E” atomik sitelerinin ise CeO; ilaveli [0001] B-SiAION/IGF’in
hem birinci hem de ikinci sirasinda yer aldigi acik bir sekilde
gozlemlenebilmektedir (sekil 9.10 (a)). Bu farkliligin temel nedeni olarak Ce’un
IGF boyunca diger atomlarla yapabilecegi baglanma 6zellikleri sonucunda farkli
elektronik konfigiirasyonlarda olma olasiligi gosterilebilir. Nitekim sekil 9.10
(c)’de, Ce’un [0001] B-SisN4/IGF’in tam ortasinda +4 degerliginde oldugu
bildirilirken, IGF boyunca ise +3 degerliginde oldugu sdylenmistir [20]. Dolay1si
ile Ce atomlarinin koordinasyonunu etkileyecek olan degerlikteki bu degisim,
sekil 9.10 (a)’da [0001] B-SIAION/IGF’in ikinci sirasinda da gozlemlenen “E”
atomik sitelerinin [0001] B-SisN4/IGF’in ikinci sirasinda bulunmamasina neden
olmus olabilir.

Sekil 9.10 (a-c)’deki IGF yapilarini karsilastirmali olarak gosteren UHR-
STEM HAADF goriintiilerinde oldukga ilging olan bagka bir nokta ise Ce nadir
toprak element atomlarmin [0001] B-SiAION/IGF yapisinda, [0001] B-SisN4/IGF
yapilarina gore ¢ok daha fazla miktarda bulunmasidir. Bilindigi iizere SIAION
esasli seramik malzemeler olduk¢a iyi bir silirinme ve oksidasyon direnci
gostermektedirler [40-41,43,102]. Dolayisiyla SIAION’lar da ¢ok fazla sayida
nadir toprak element atomunun diizenli bir siralanma ile yari-Kristalin bir yap1

olusturacak sekilde IGF yapist olusturmasi, yliksek sicakliklarda SiAION esash
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seramik malzemelerde siirlinmenin temel mekanizmalarindan birisi olarak
gosterilen tanelerin birbiri iizerinden kaymasint [43] engelleyici karsit yeni bir
mekanizmanin dogmasina neden olmus olabilir. Bu nedenle, belki de bu yeni
karsit mekanizmanin atomik seviyedeki dogasi1 sayesinde SiAION esasli seramik
malzemelerin neden yiiksek stirlinme direnci gosterdigi aciklanabilir. Benzer
sekilde, SiAION’lara ait yari-Kristalin bir IGF yapisinda ¢ok sayida Ce atomunun
bulunmasi, beraberinde IGF’in oksijence zengin olmasi anlamina gelmektedir.
Boylece oksijence zengin yari-kristalin bir IGF yapisimin elde edilmesi, belki de
SIAION’larin neden yiiksek sicakliklarda iyi oksidasyon direnci gosterdigini
aciklamakta atomik diizeyde yeni bir yaklagim sunabilir.

Tez galismasinin bu boliimiinde ayrica [0001] B-SIAION/IGF’in birinci ve
ikinci sirasindaki “A” ve “E” atomik sitelerinde tespit edilen Ce atomlar1
arasindaki mesafeleri belirlemek amaci ile ADF goriintii siddet analizleri
gerceklestirilmistir. Buna gore, IGF’in birinci sirasindaki “A” ve “E” atomik
sitelerinde bulunan Ce atomlarinin sirastyla 7,92 + 0,1 A ve 8,03 £ 0,1 A
periyodik araliklarla B-SiAION birim hiicrelerine paralel olacak sekilde IGF
boyunca tekrar ettikleri belirlenmistir. Bununla birlikte, IGF’in birinci ve ikinci
sirasindaki “A” ve “E” atomik sitelerinde bulunan her bir Ce atomu arasindaki
mesafe sirasiyla 2,13 £ 0,1 A ve 2,95 + 0,1 A olarak &l¢iilmiistiir. Elde edilen bu
degerler Ce igerikli CeN (Kiibik, a=5,021 A), CeO, (Kiibik, a=5,411 A), Ce,O3
(Hegzagonal, a=3,891 A; c=6,063), CeAlOs (Hegzagonal, a=5,35 A; ¢=13,02 A),
CeAlO; (Tetragonal, a=3,762 A; ¢=3,794 A), Ce,Si,O; (Tetragonal, a=6,798 A;
c=24,726 A) ve CeSiO;N (Hegzagonal, a=7,256 A; ¢=9,459 A) gibi degisik
fazlarin birim hiicreleri ile kiyaslandiginda [205], Ce atomlarinin IGF’de yalnizca
Ce-O(N) baglarmin (Ce-0=2,45 A; Ce-N=2,51 A) [16] siabilecegi temel yap1
birimlerini olusturabilecegi goriilmektedir. Boylece, bu caligmada literatiirde ilk
kez CeO; ilaveli B-SIAION numunesinin IGF’den elde edilen Z-kontrast yiiksek
ayirma giiclii STEM goriintiileri ile birlikte IGF boyunca yapilan ADF siddet
analizleri sonucunda, SiAION seramiklerinde IGF yapisinin simdiye kadar
literatiirde soylendigi gibi tamamen amorf karakterde olmadigi, aksine nadir
toprak element atomlarinin belirli bir periyodik sirada tekrar ederek yari-kristalin

bir yap1 olusturma egiliminde olduklari bir kez daha gosterilmistir.
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Tez c¢alismasinin bu bdliimiinde ayrica literatiirde ilk kez [0001]
B-SiAION/amorf {i¢lii nokta tane simir1 fazlari arasindaki ara-ylizeyin atomik
diizeyde incelemesi gerceklestirilmistir. Bu ama¢ dogrultusunda ara-yilizeyden
elde edilen atomik Olgekteki Z-kontrast STEM-HAADF  goriintiileri
sekil 9.11 (a-b)’de verilmistir.

a-)

b-) c-)

Sekil 9.11. CeO; ilaveli tek katyon sisteminde, (a) [0001] B-SiAION/amorf iiglii nokta tane sinirt
fazlar1 arasindaki ara-yiizeyin, (b-c) sekil 9.11 (a)’da goriilen sar1 renkli dikdortgen
bolgenin biiylitiilmiis atomik 6lg¢ekteki Z-kontrast UHR-STEM goriintiileri.
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Oncelikle sekil 9.11 (a)’da sunulan atomik olgekteki Z-kontrast
STEM-HAADF goriintiisii incelendiginde, parlak spotlar seklinde goriilen Ce
nadir toprak element atomlarinin amorf tiglii nokta tane smir1 fazi ile
[0001] B-SiAION tanesi arasinda olusan yaklasik = 6-7 A kalinhigindaki ara
ylizeyde diizenli bir sekilde siralandiklar: goriilebilmektedir. Bu noktada, tipki
[0001] B-SisN4/iiglii nokta ara-ylizeylerini atomik Olg¢ekte gosteren Z-kontrast
STEM goriintiilerinde oldugu gibi [17,19], kristalin [0001] B-SiAION ile amorf
iclii nokta tane sinir1 fazlar1 arasinda da dogrudan bir gegisin olmadigi, aksine
yari-Kristalin dizilime sahip bir geg¢is bolgesinin olustugu sdylenebilmektedir.
Sonrasinda bu gecisi daha iyi analiz edebilmek i¢in sekil 9.11 (a) tizerindeki sar1
renkli bolge icerisinde gosterilen alanin biiylitiilmiis atomik diizeydeki Z-kontrast
STEM goriintiisii sekil 9.11 (b-c)’de incelendiginde, yesil renk ile modellenmis
parlak Ce atomlarinin tipki sekil 9.10 (a)’da oldugu gibi ara-yiizey gegis bolgesi
boyunca “A” ve “E” atomik sitelerine yerlestigi tespit edilmistir. Bu noktada
atomlarin goriintii siddet analizlerinden faydalanarak yapilan 6l¢iimler sonucunda,
ara-ytizeyde B-SiAION kristal yapisinin 6h sitelerinde bulunan i¢ adet Si(Al) ve
N(O) atomlarinca olusturulan yiizeye agik halkalarin tam ortasindaki “E” atomik
sitelerinde arka arkaya yerlesen Ce atomlari arasindaki mesafenin yaklagik
3,9 £ 0,1 A oldugu hesaplanmistir. Bununla beraber, B-SiAION kristal yapisinin
6h sitelerinde bulunan ii¢ adet Si(Al) ve N(O) atomlarinca olusturulan iki yiizeye
acik halkalar arasinda “A” ile gosterilen pozisyondaki Ce atomunun, “E”
pozisyonundaki B-SiAION yiizeyine ve iglii nokta tane smir1 fazina yakin Ce
atomlari ile olan mesafeleri sirasiyla yaklasik 4,5 + 0,2 A ve 4,3 = 0,2 A oldugu
belirlenmistir. Elde edilen bu sasirtict 6l¢iim sonuglari, Ce atomlarinin ara-
yiizeyde olusturacag kiiciik kiimeler halindeki bir gecis bolgesinin CeN ve Ce,03
(3,89 A)in temel yap:t birimleri ile olduk¢a karsilastirilabilir oldugunu
gostermektedir [16].

SIAION seramiklerinde ilk kez bir kristalin/amorf ara-yiizey yapisim
atomik Olgekte aciklamaya yonelik elde edilen bu sonuglar, SIAION’larda tane
simirt kimyasmin kontrolii agisindan da olduk¢a 6nemli sonuglari beraberinde
getirdigi soylenebilir. Ciinkii burada kararli bir ara-ylizey yapisinin, altlik olarak

kullanilan kristal SIAION yiizeyinin yapist ve amorf iiglii nokta tane sinir1 fazinin
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bilesenleri arasindaki etkilesimler sonucu hi¢ beklenmedik bir sekilde olusabilecek
kristalin koordinasyon 0zelliklerine sahip bdlgesel olarak siralanmis kiiglik
kiimeler halindeki bir gecis bolgesi ile belirlenebilecegi sonucuna ulasilmistir.
Dolayisiyla kristalin - B-SIAION ve amorf {iglii nokta tane st fazi
kompozisyonlarinin uygun kombinasyonlari ile belki de gelecekte atomik diizeyde
kalinlig1 ve ara-ylizey yapisi kontrol edilebilen daha istiin 6zellikli SIAION esasli
malzemelerin liretiminde, atomik diizeyde burada elde edilen veriler yol gosterici

olabilir.

9.2.3. Cift katyon katkih Yb-Ce sisteminde [0001] B-SIAION/IGF ve
[0001] B-SiAION/amorf ii¢lii nokta tane siir1 ara-yiizeyinin atomik

diizeyde incelenmesi

Baslangic kompozisyonunda Yb,O3 ve CeO;’in esit mol oranlarinda
kullanildigt GPS yontemi ile yogunlastirilmis o/-SIAION numunesinde,
Yb ve Ce atomlarmin birlikte [0001] B-SiAION/IGF ve [0001] B-SiAION/amorf
iclii nokta tane sinir1 ara-yiizeylerinde nasil bir baglanma 6zellikleri gosterdigini
belirlemek amaci ile elde edilen Z-kontrast UHR-STEM goriintiisii sekil 9.12°de
verilmistir.

Sekil 9.12°de sunulan Z-kontrast UHR-STEM goriintiisiine bakildiginda,
tipki tez c¢alismasinin daha Onceki bdliimlerinde incelenen tek katyon
sistemlerinde oldugu gibi Yb-Ce ikili katyon sisteminde de nadir toprak element
atomlarmin hem IGF’de hem de ii¢lii nokta tane sinir1 fazi ara-yiizeyinde parlak
spotlar olarak diizenli bir sekilde siralandiklar1 goriilebilmektedir. Nadir toprak
element atomlarinin IGF ve ticlii nokta tane sinir1 fazi ara-yiizeyindeki spesifik
pozisyonlar1 degerlendirildiginde, bu atomlarin B-SiAION kristal yapisinin
6h sitelerinde bulunan ii¢ adet Si(Al) ve N(O) atomlarinca olusturulan iki ylizeye
acik halkalar arasindaki “A” ve bu halkalarin tam ortasina karsilik gelen
“E” sitelerinde bulundugu gozlemlenmistir. Burada “A” ve “E” sitelerinde hangi
nadir toprak element atomlarinin bulunduguna karar verebilmek i¢in tek katyon
Yb ve Ce sistemindeki sirasiyla sekil 9.4 (a-b) ve sekil 9.8 (a-b)’de verilen

sonuglar referans olarak kullanilmistir. Buna gore, “E” atomik sitelerinin yalnizca
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Ce atomlan tarafindan doldurulabileceginden bahsedilebilirken, “A” atomik
sitelerinde ise Ce veya Yb atomlarindan herhangi birisinin yer alabilecegi
sOylenebilmektedir. Dolayis1 ile atomik seviyede elde edilen sonuclar 1s181nda bu
numuneyi bilimsel agidan oldukca ilging bir duruma getiren nokta, “A” atomik
sitelerinde bulunan nadir toprak element atomlarinin kesin olarak Yb veya Ce
atomlarindan hangisine ait oldugunun agiklanmasi olacaktir. Bununla birlikte,
sekil 9.12°de verilen Z-kontrast UHR-STEM goriintiisiiniin [0001] B-SiAION
tanesini gosteren kismina odaklanildiginda, beyaz daireler ile gosterilen
hegzagonal halkalarin igerisinde ara-yer nadir toprak element atomlari net bir
sekilde goriilebilmektedir. Bu ara-yer atomlarmmin Ce veya Yb atomlarindan
hangisine ait olabilecegi tez ¢alismasinin daha onceki boliimlerinde tekli katyon
sistemlerinde elde edilen sonuglar1 da referans alarak detayli bir sekilde
tartistlmistir. Ancak burada tekrar ilizerinde durulmasi gereken Onemli nokta,
Yb-Ce ikili katyon sisteminde hegzagonal halkalarin igerisinde tespit edilen ara-
yer nadir toprak element atomlarinin goriilme sikliginin daha 6ncede belirtildigi

tizere olduke¢a fazla olmasidir.

Sekil 9.12. Yb-Ce ikili katyon sisteminde ti¢lii nokta tane sinir1 faz, ikili nokta tane smir1 fazi ve

B-SiAION kristal yapisin1 gosteren atomik dlcekteki Z-kontrast STEM goriintiisii.
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Yb-Ce ikili katyon sisteminde sekil 9.12°de gosterilen nadir toprak
element  atomlarmin  IGF  boyunca  yerlestikleri  atomik  sitelerin
tekrarlanabilirligini kontrol etmek amaci ile baska bir [0001] B-SIAION/IGF’den
elde edilen Z-kontrast UHR-STEM goriintiileri sekil 9.13’de sunulmustur.

Sekil 9.13. Yb-Ce ikili katyon sisteminde [0001] B-SiAION/IGF’in yapisin1 gésteren Z-kontrast
UHR-STEM goriintiisii.

Sekil 9.13 (a) oncelikle incelendiginde, tipki sekil 9.12°de elde edilen
sonuglara benzer sekilde parlak spotlar olarak goriilen nadir toprak element
atomlarinin IGF boyunca “A” ve “E” atomik sitelerinde diizenli bir sekilde
siralandiklar1 tekrar goriilebilmektedir. Ayrica daha oncede goriildiigi {izere,
[0001] B-SiAION tanesini atomik Olgekte gosteren sekil 9.13’iin sol tarafina
bakildiginda, 1°’den 6’ya kadar numaralandirilmis kirmizi renkli karaler ile

isaretlenmis bolgelerdeki hegzagonal halkalarin igerisinde ara-yer nadir toprak
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element atomlart kolaylikla fark edilebilmektedir. Bununla birlikte, literatiirde
simdiye kadar [0001] B-SisN4/IGF yapilarin1 agiklamaya yonelik gergeklestirilen
calismalarda [15-25], her hangi bir nadir toprak element atomunun -SigN, kristal
yapist icerisine girdigi gozlemlenmemistir.

Yb-Ce ikili katyon sisteminde sekil 9.12°de gosterilen nadir toprak
element atomlarinin [0001] B-SiAION/amorf i¢lii nokta tane sinir1 ara-
yiizeylerine yerlestikleri atomik sitelerin tekrarlanabilirligini kontrol etmek amaci
ile bagka bir [0001] B-SiAlON/amorf {iglii nokta tane sinir1 ara-ylizeyinden elde
edilen Z-kontrast UHR-STEM goriintiileri sekil 9.14 (a-b)’de gosterilmistir.

a-) b-)

Sekil 9.14. Yb-Ce ikili katyon sisteminde (a) [0001] B-SiAION/amorf {iglii nokta tane sinir1 fazlari
arasindaki ara-ylizeyin, (b) sekil 9.14 (a)’da goriilen sar1 renkli dikdortgen bdlgenin
biiylitiilmiis atomik 6lgekteki Z-kontrast UHR-STEM goriintiileri.

Sekil 9.14 (a)’da sunulan Z-kontrast UHR-STEM  goriintiisii
incelendiginde, tipki sekil 9.12°de verilen sonuglara benzer sekilde parlak spotlar
olarak goriilen nadir toprak element atomlarinin [0001] B-SiAlON/amorf {gli
nokta tane sinir1 fazi arasinda kalan ara-yiizeyde yaklasik = 7-8 A kaliliga sahip
bir gecis bolgesi olusturduklar tespit edilmistir. Sekil 9.14 (b)’de bahsedilen bu

gecis bolgesinin biyiitiilmiis goriintiisiine bakildiginda ise nadir toprak element
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atomlariin “A” ve “E” ile gosterilen atomik sitelere yerlestigi goriilebilmektedir.
Elde edilen bu sonug, Yb-Ce ikili katyon sisteminde de [0001] B-SiAION/amorf
ticli nokta tane sinir1 fazi arasinda kalan ara-ylizeyde dogrudan bir gegisin
olmadigini, aksine nadir toprak elementlerin diizenli siralanmalart ile kiigiik
kiimeler halinde bir ge¢is bolgesinin olustugunu dogrulamastir.

Yb-Ce ikili katyon sistemi i¢in cevaplanmasi gereken en Onemli Soru;
ozellikle “A” ve “E” atomik sitelerinde Yb veya Ce atomlarindan hangisinin
bulundugudur. Bu soruya tatmin edici bir cevap verebilmek igin
[0001] B-SIAION/IGF’den elde edilen atomik ¢oziniirliikteki STEM-SI-EELS

kimyasal analiz sonuglar sekil 9.15 (a-i)’de gosterilmistir.

a-)

Sekil 9.15. (a) Yb-Ce katkili [0001] B-SIAION/IGF’de atomik ¢6ziiniirlilkkte alan spektrum
goriintiilemenin nereden elde edildigini gosteren Z-kontrast UHR-STEM goriintiisii
(Yesil kare ile gosterilen bolge analizin gergeklestirildigi 2 x 2 nm?’lik alana karsihik
gelmektedir).
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Sekil 9.15. (Devami) (b) SI tamamlandiktan sonra kaydedilen ADF goriintiisii. Atomik
¢oziiniirlikte (c) Ce-N (126 eV), (d) Yb-N (185 eV), (e) N-K (401 eV), (f) O-K
(532 eV), (g) Ce-M (880 eV), (h) Yb-M+AI-K (1532 eV+1560 eV) ve (i) Si-K
(1839 eV) kenarlarina ait EELS haritalar1.
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Sekil 9.15 (a) incelendiginde, Yb-Ce katkili [0001] B-SiAION/IGF’de
atomik ¢ozlniirliikte alan spektrum goriintiilemenin nereden elde edildigini
gosteren Z-kontrast UHR-STEM goriintiisii goriilebilmektedir. Sekil 9.15 (a)
iizerinde yesil kare ile gosterilen bdlge, analizin gergeklestirildigi 2 x 2 nm?lik
alana karsilik gelmektedir. Sekil 9.15 (b)’de ise spektrum goriintiileme
(SI) tamamlandiktan sonra kaydedilen STEM-ADF goriintlisii verilmistir.
Sekil 9.15 (b) iizerinde net bir sekilde goriilen hegzagonal halkalar herhangi bir
elektron demeti kaymasi olmadan analizin basarili bir sekilde tamamlandigini
gostermektedir. Bununla birlikte, [0001] B-SIAION Kkristal yapisinin 6h-sitelerini
dolduran ii¢ adet Si(Al) ve N(O) atomik kolonlarinin olusturdugu IGF yiizeyine
acik halkalar, sekil 9.15 (b) lizerinde sar1 renkli yarim halkalar seklinde ayrica
modellenmistir. IGF boyunca yiizeye agik bu halkalarin tam ortasina ve iki yiizeye
acik halkanin tam arasia gelecek sekilde sirasiyla “E” ve “A” atomik sitelerine
yerlesen nadir toprak element atomlari, sekil 9.15 (b)’de beyaz piksel gruplar
olarak goriilebilmektedir. Bu piksel gruplarinin Yb veya Ce atomlarindan
hangisine ait oldugunu agiklamak i¢in Ce-N (126 eV), Yb-N (185 eV),
N-K (401 eV), O-K (532 eV), Ce-M (880 eV), Yb-M+AI-K (1532 eV+1560 eV)
ve Si-K (1839 eV) kenarlarindan elde edilen atomik c¢oziniirlikteki EELS
haritalar1 sirastyla sekil 9.15 (c-i)’de sunulmustur.

Buna gore, atomik ¢oziiniirliikkteki EELS haritalarindan 6ncelikle N-K ve
Si-K (sekil 9.15 (e) ve (i)) kenarlarina ait olanlari incelendiginde, IGF boyunca
“A” ve “E” atomik sitelerinde beyaz piksel gruplari olarak goriilen nadir toprak
element atomlarinin bu haritalar iizerindeki ayni pozisyonlarda siyah piksel
gruplart seklinde bulunduklar tespit edilmistir. Elde edilen bu sonug, “A” ve “E”
atomik sitelerinin Si ve N atomlari i¢in bos siteler oldugu anlamini tagimaktadir.
Bununla birlikte, o6zellikle Si-K (sekil 9.15 (i)) haritasinin sag tarafina
bakildiginda ise [0001] B-SiAION kristal yapisinin 6h-sitelerinde bulunan
Si atomlan tarafindan olusturulmus hegzagonal halkalar burada net bir sekilde
goriilebilmektedir. Dolayisiyla, EELS N-K ve Si-K (sekil 9.15 (e) ve (i)
haritalarinda hem “A” ve “E” atomik sitelerinin bos olarak tespit edilmesi hem de
6h-Si hegzagonlarinin net bir sekilde goriilmesi, burada gergeklestirilen atomik

olgekteki kimyasal analizin giivenilirligi hakkinda dogrudan bir referans olarak
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kabul edilebilir. Ayrica sekil 9.15 (e) ve (i)’de verilen EELS haritalarina daha
genel olarak bakildiginda ise IGF kompozisyonunun Si ve N’ca daha fakir oldugu
sOylenebilmektedir.

Sekil 9.15 (c) ve (g)’de seryumun farkli kenarlarindan kaydedilen atomik
¢cozlinirliikteki EELS Ce-N ve Ce-M haritalaria bakildiginda, Ce atomlarina ait
olan beyaz piksel kiimelerinin her iki harita {izerindeki “E” ve “A” atomik
sitelerinde net bir sekilde goriilebildigi tespit edilmistir. Elde edilen bu kimyasal
veri, Yb-Ce ikili katyon sisteminde Ce atomlarimin [0001] B-SiAION/IGF
boyunca tekli katyon Ce sistemindeki gibi (sekil 9.8 (a-b)) davrandigini ortaya
koymaktadir. Bununla birlikte, sekil 9.15 (f)’de verilen EELS O-K haritas,
“E” ve “A” atomik siteleri civarindaki oksijenin varhigmi agik¢a gostermektedir.
Dolayistyla  bu  sonug, daha onceki bolimde tartisilan  Ce’un
[0001] B-SiAION/IGF boyunca “E” ve “A” atomik sitelerine yerlesmesinde
oksijenin istlenmis oldugu aktif rolii atomik seviyede kimyasal olarak ta
desteklemektedir.

Sekil 9.15 (d) ve (h)’da sirasiyla Yb-N ve Yb-M kenarlarina ait olan
atomik ¢oziiniirliikteki EELS haritalar incelediginde, her ne kadar Yb atomlarinin
varligina isaret eden beyaz piksel kiimeleri IGF boyunca “E” ve “A” atomik
sitelerinde goriilse de, aslinda EELS Yb-N ve Yb-M haritalar1 gercekte sirasiyla
Ce-N ve AI-K kenarlarina ait olan sinyallerden toplanmis olabilir. Ciinki
= 130 eV civarlarinda maksimum siddette goriilen giiglii Ce-N kenarinin elektron
kayb1 yakin kenar yapist (ELNES) ve genis elektron kayb1 detay yapisi (EXELFS)
bolgeleri = 200 eV civarina kadar devam etmektedir. Bu nedenle, = 185 eV’da
maksimum siddete sahip olan zayif karakterli Yb-N kenari, daha giiclii
karakterdeki Ce-N kenarmm ELNES ve EXELFS bolgeleri tarafindan
golgelenmis olabilir. Dolayisiyla daha agik bir ifadeyle, sekil 9.15 (d)’deki EELS
Yb-N haritas1 aslinda Ce-N ELNES veya EXELFS haritasindan kaydedilen
sinyaller olabilir. Bu noktada, Fe-L,3 kenar ile demirin +2/+3 degerlik degisim
dagilimmin tespit edilmesi [208] ve C-K kenarinin 7 pikini kullanarak bir altlik
tizerindeki elmas kaplamanin karakterize edilmesi [209] gibi genellikle faydali
uygulamalar1 kaydedilmis olan ELNES haritalama, maalesef Yb-Ce ikili katyon
sisteminde Ozellikle Yb’un atomik-seviyede IGF’de belirlenmesinde bir
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dezavantaj olarak karsimiza c¢ikmistir. Yb-M kenari igin kaydedilen sinyaller
(sekil 9.15 (h)), bu tez ¢alismasmin altinct boliimiinde detayli bir sekilde
bahsedilen Al-K kenarindan toplanan sinyaller ile c¢akistigindan dolay: aslinda
sekil 9.15 (h)’de sunulan atomik seviyedeki EELS haritas1 Yb-M ve AIl-K
sinyallerinin toplamimi gostermektedir. Nitekim sekil 9.15 (h)’deki EELS
haritasinin sag tarafi dikkatli bir sekilde incelendiginde, [0001] B-SiAION kristal
yapisinin 6h-sitelerindeki Si(Al) atomik kolonlarinca olusturulan hegzagonal
halkalarin net bir sekilde goriilmesi, burada elde edilen sinyallerin yalnizca Yb-M
kenarindan degil o6zellikle Al-K kenarindan da toplandigini kanitlamaktadir.
Dolayisiyla atomik seviyedeki bu kimyasal veri, tez ¢alismasinin daha onceki
boliimlerinde bahsedilen Al atomlarinin [0001] B-SiAION kristal yapisinin 6h-Si
sitelerinde 6zel bir atomik pozisyon se¢meden rasgele bir dagilim gosterdigi
sonucunu da desteklemektedir. Bununla birlikte, beyaz piksel gruplarinin IGF
boyunca baskin bir sekilde gézlemlenmesine dayanarak sekil 9.15 (h)’de sunulan
atomik ¢ozlnirlikteki Yb-M + Al-K (1528 eV+ 1560 eV) EELS haritas1 daha
genel olarak  degerlendirildiginde, Yb ve Al’'un IGF’in  kimyasal
kompozisyonunda yer aldiklar1 sdylenebilir. Ancak bu tez ¢aligmasi kapsaminda
9.15°deki gibi IGF’den bircok kez atomik ¢oziintrlikte EELS analizleri
gergeklestirilse de, maalesef Yb-Ce ikili katyon sisteminde Yb atomlarinin IGF’de
“E” ve “A” atomik sitelerinden hangisine yerlestigi, Ce-N kenarmin ELNES
golgelemesi ve Al-K ¢akismasindan dolay1 atomik diizeyde gosterilememistir.
Yb-Ce ikili katyon sisteminde [0001] B-SIAION/IGF’in yapisindaki
ozellikle “A” ve “E” atomik sitelerinde Yb atomlarinin varligini gosterebilmek
icin alternatif bir yontem olarak ADF goriintii siddet analizi kullanilmistir. Tekli
Ce katyon sisteminde ve sekil 9.15 ((c) ve (g))’de elde edilen sonuglar referans
olarak alindiginda, Ce atomlarinin IGF’de hem “A” hem de “E” atomik sitelerini
doldurdugu siiphesiz bir sekilde tespit edilmistir. Bununla birlikte, tekli Yb katyon
sistemindeki sonuglardan Yb’un IGF’de yalnizca “A” atomik sitelerine yerlestigi
de bilinmektedir. Dolayisiyla, eger Yb ve Ce atomlart IGF’de tekli katyon
sisteminde oldugu gibi YDb-Ce ikili katyon sisteminde de benzer sekilde
davranirlarsa, “A” atomik sitelerinde Yb ve Ce atomlarmmin her ikisinin de

bulunmasi gerekir. Bu durumda, IGF boyunca “A” ve “E” atomik sitelerinden



279

Olgiilecek bir ADF goriintii siddet analizinde “A” atomik sitelerinin daha fazla
siddette olmasi beklenebilir. Bu nedenle, ortaya konulan bu 6ngoriiye dayanarak
Yb-Ce ikili katyon sisteminde [0001] B-SIAION/IGF boyunca “A” ve “E” atomik
sitelerine yerlesmis nadir toprak element atomlarindan kaydedilen ADF goriintii

siddet analizi degerleri sekil 9.16 (a-b)’de gOsterilmistir.

a-)

b-)

Sekil 9.16. (a) Yb-Ce ikili katyon sisteminde [0001] B-SiAION/IGF boyunca ADF goriintii giddet
analizinin gergeklestirildigi 1-16 ile numaralandirilmig “A” ve “E” atomik sitelerinin
gosterimi, (b) 1-16 numarali atomik sitelerden kaydedilen ADF goriintii siddet analiz

degerleri.
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Sekil 9.16 (a-b) incelendiginde, tek ve cift sayilar ile gosterilen numaralar
sirasiyla “E” ve “A” atomik sitelerinden kaydedilen verilere karsilik gelmektedir.
Buna gore, 1-2, 5-6, 9-10 ve 13-14 numarali “E” ve “A” atomik sitelerinden elde
edilen ADF gorintii siddet analiz degerlerine bakildiginda, 2, 6, 10 ve 14
numarali “A” atomik sitelerinin 1, 5, 9 ve 13 numarali “E” atomik sitelerinden
azda olsa daha yiiksek siddet degerlerine sahip olduklar1 goriilebilmektedir.
Bununla birlikte, 6zellikle 14 numarali “A” atomik sitesinin ADF goriintii siddet
analiz degerinin ise diger “A” atomik sitelerinin ADF goriintii siddet analiz
degerlerinden daha yliksekte oldugu tespit edilmistir. Dolayisiyla bu noktada,
daha yiiksek siddetli 2, 6, 10 ve 14 numarali “A” atomik sitelerinin IGF boyunca
Yb atomlarini da igerebilecegi s6ylenebilmektedir. Fakat 3-4, 7-8, 11-12 ve 15-16
numarali “E” ve “A” atomik sitelerinden kaydedilen ADF goriintii siddet analiz
degerleri incelendiginde ise 4, 8, 12 ve 16 numarali “A” atomik sitelerinin
3,7, 11 ve 15 numarali “E” atomik sitelerinden daha az siddet degerlerine sahip
olduklar1 goriilebilmektedir.

Elde edilen bu sonug, burada alternatif bir yaklasim olarak ortaya konulan
ADF goriintii siddet analizi agisindan degerlendirildiginde, Yb atomlarinin
4, 8, 12 ve 16 numarali “A” atomik sitelerinde bulunmadig1 anlamin1 tagimaktadir.
Dolayisi ile sekil 9.16 (a-b)’de incelenen sekiz farkli “A” ve “E” atom
pozisyonlarindan olusan ¢iftlerden kaydedilmis ADF goriintii siddet analizi
verileri birlikte degerlendirildiginde, ¢ok ilging bir sekilde 4 ¢iftin “A” sitelerinin
siddetleri “E” sitelerinden daha yiiksek olarak tespit edilirken, diger 4 c¢iftin
“A” sitelerinin siddetleri ise “E” sitelerinden daha az siddetli olarak belirlenmistir.
Bu sonug, maalesef burada alternatif bir yaklasim olarak sunulan ADF goriintii
siddet analizine dayanarak IGF boyunca Yb atomlarinin siirekli olarak “A” atomik
sitelerine yerlestigini net bir sekilde soyleyebilmenin miimkiin olmadigini ortaya
koymaktadir. Ancak burada ortaya konulan bu basit yaklasimin ileride 6ncelikle
Yb ve Ce atomlarinin IGF’in “A” ve “E” atomik sitelerinin {igiincii boyutundaki
dizilim olasiliklarim1 dikkate alarak sonrasinda IGF’in “A” ve “E” atomik
sitelerine yerlesebilecek her bir Yb ve Ce atomundan hesaplanacak teorik goriintii

simiilasyon degerlerini sekil 9.16 (a)’da sunulan deneysel veriler ile
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kargilagtirmaya izin verecek yeni calismalar i¢in bir temel olusturacagi

distiniilmektedir.

9.2.4. Tek katyon katkih Ce sisteminde a-SIAION/IGF ve a-SiAION/amorf

iiclii nokta tane sinir1 ara-yiizeyinin atomik diizeyde incelenmesi

Sinterleme ilavesi olarak CeO;’in tek basina kullanildigt GPS yontemi ile
yogunlastiritlmis  o/B-SIAION  seramiklerinde, [0001] o-SIAION/IGF ve
[0001] a-SiAlON/amorf Giglii nokta tane sinir1 ara-yiizeyinde Ce atomlarinin nasil
bir dizilim ve baglanma ozellikleri gdsterdigini anlayabilmek icin literatiirde ilk

kez elde edilen Z-kontrast UHR-STEM gériintiisii sekil 9.17°de sunulmustur.

Sekil 9.17. CeO, ilaveli tek katyon sisteminde [0001] o-SiAION/IGF ve [0001] a.-SiAION/amorf
Ugli nokta tane simir1 ara-yiizeyini gosteren Z-kontrast UHR-STEM goriintiisii

(Beyaz iiggenler a-SiAlON kafesi icerisine giren Ce atomlarini gostermektedir).
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Yonlenmemis bir SiIAION tanesi ile [0001] Ce/a-SiAION tanesi arasinda
olusan yaklastk = 1 nm kalinhgindaki IGF bolgesine bakildiginda ise
Ce atomlarinin ¢ok daha parlak beyaz renkli spotlar seklinde IGF boyunca
siralandiklart goriilebilmektedir. Bununla birlikte, sekil 9.17°nin sol tist kosesinde
bulunan amorf ii¢lii nokta tane sinir1 fazi ile [0001] Ce/a-SiAION tanesi arasinda
olusan ara-ylizey incelendiginde, Ce atomlarinin IGF’e gore ¢ok daha diizenli
olarak yari-kristalin bir gegis bolgesi olusturacak sekilde dizildikleri
gozlemlenebilmektedir. Literatiirde ilk kez elde edilen bu sonuglar1 daha iyi
karakterize edebilmek i¢in IGF ve ara-ylizeyden kaydedilen biiyiitiilmiis
Z-kontrast UHR-STEM goriintiileri sirasiyla sekil 9.18 (a-b)’de verilmistir.

Sekil 9.18 (a-b) birlikte degerlendirildiginde, Ce atomlarinin
[0001] a-SiAION matrisine gore ¢ok daha fazla miktarda yaklasik = 1 nm
kalinliga sahip IGF boyunca diizenli bir siralanma goéstermeksizin o-SiIAION
yiizeyine dogru segrege olduklar1 goriilebilmektedir (sekil 9.18 (a)). Elde edilen
bu sonug¢, hem tok hem de sert a-SiAION esasli seramik malzemelerin {iretimi
acisindan oldukga Onemli atomik seviyede miihendislik bilgileri sunmaktadir.
Cilinkii visker tipinde uzamis yiiksek tokluk degeri gosteren o-SIAION tanelerinin
olusumu i¢in siv1 fazca zengin kontrol altinda tutulabilen bir kimyasal ¢evrenin
olusmasinin gerekli oldugu bildirilmistir [37]. Daha 6tesinde, uzamis o-SiAION
tanelerinin miktarinin nadir toprak element atomlarinin iyonik yarigaplarinin
artmasi ile birlikte arttigi ve Nd/a-SIAION sisteminde %35’¢ kadar uzamig
a-S1AION tanelerinin elde edildigi kaydedilmistir [37]. Ancak su ana kadar sivi
faz olusumunda etkin rol oynayan nadir toprak element atomlarinin nasil bir
mekanizma ile visker tipinde uzamis a-SiAION tanelerinin olugmasin1 sagladigi
hakkinda literatiirde atomik diizeyde herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.
Dolayistyla, belki de sekil 9.18 (a)’daki gibi Ce nadir toprak element atomlarinin
IGF boyunca yiiksek konsantrasyonlarda o-SiAION tanelerinin yiizeyine dogru
segrege olmalari, tipki B-SisN4/IGF’nde La atomlarinin segregasyonunun yapmis
oldugu etkiye benzer sekilde [15], visker tipinde uzayan a-SIAION tanelerinin

olugmasini sagliyor olabilir.
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Sekil 9.18. CeO, ilaveli tek katyon sisteminde (a) [0001] a-SiAION/IGF’in yapisim gosteren
biyitiilmiis Z-kontrast UHR-STEM goriintiisti, (b) [0001] o-SiAION/amorf iiglii
nokta tane smir1 ara-ylizeyini gosteren biyiitiilmiis Z-kontrast UHR-STEM
gorlintiisi (Beyaz tiggenler a-SiAION kafesi igerisine giren Ce atomlarimi

gostermektedir).
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Benzer sekilde, 9.18 (b)’de gosterilen [0001] a-SiAION/amorf tiglii nokta
tane sinir1 ara-ylizeyinde diizenli siralanma ile bir gecis bolgesi olusturan Ce nadir
toprak element atomlar1 da ayrica uzamis a-SiAlON tanelerinin olugsmasinda etkin
bir rol oynuyor olabilir. Ciinkii 9.18 (b)’de goriildigii gibi bu tip gegis
bolgelerinde yiiksek konsantrasyon seviyesinde yari-kristalin bir dizilimdeki Ce
nadir toprak element atomlari, a-SiAION tanelerinin uzayabilmeleri i¢in gerek
duyulan siv1 faz ile dogrudan temas halindedir. Dolayisi ile bu temas, yiiksek
kirilma toklugu degerlerinin elde edilmesini saglayan visker tipinde uzamis
a-SiAION tanelerinin olugsumunda itici gii¢ olarak davraniyor olabilir.

Ayrica tez c¢alismasmnin bu bolimiinde, [0001] Ce-a-SIAION/IGF’in
kimyasal kompozisyonunu belirlemek i¢in yaklastk = 1 nm kalinligindaki
IGF’den atomik diizeyde STEM-SI-EELS ¢izgi analizi gergeklestirilmistir. Buna
15 A
uzunlugundaki bir ¢izgi boyunca STEM-SI-EELS analizinin nereden

gore, baglangic ve bitis noktalar1 sirasiyla “A” ve “B” olan yaklasik

N

gerceklestirildigini gosteren Z-kontrast UHR-STEM goriintiisii sekil 9.19 (a)’da
gosterilmistir. Bununla birlikte, AB ¢izgisi boyunca SI yardimi ile kaydedilen
EELS verilerinden ¢ikartilmig Si-Ly3 (99 eV), N-K (401 eV), O-K (532 eV) ve
Ce-Ms4 (880 eV) kenarlarma ait atomik seviyede kimyasal bilgi iceren EELS
haritalar1 ise sirasiyla sekil 9.19 (b-e)’de sunulmustur.

Sekil 9.19 (a-e)’de gosterilen sonuglar birlikte degerlendirildiginde,
[0001] Ce-a-SiAION tanesi ile yonlenmemis bir SiAION tanesi arasinda olusan
IGF’in kimyasal bilesiminde Si ve N’un azaldigi, Ce ve O’in ise arttig1 net bir
sekilde goriilebilmektedir. Baska bir deyisle, IGF’in oksijence zengin bir faz
oldugu agikca soylenebilmektedir. Dolayisiyla, oksijence zengin IGF dogasina
sahip olan SiAION esasli bir seramik malzemenin oksidasyon direncinin de
beraberinde yiiksek olmasi beklenmektedir [132]. Boylece bu tipteki
malzemelerin giivenli bir sekilde oksidasyona dayanikli cevrelerde kullanim
potansiyelinin de yliksek olabilecegi sdylenebilir. Bu noktada, yalnizca yaklagik
=~ 1 nm kalinligindaki [0001] Ce-a-SIAION/IGF’den basarili bir sekilde elde
edilen STEM-SI-EELS kimyasal analiz bilgilerinin, 6zellikle istege ve kullanim
alanina baglh malzeme se¢iminde atomik seviye miihendisligi agisindan oldukca

onemli bilgiler sunabilecegi goriilmektedir.
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Sekil 9.19. (a) [0001] Ce-a-SIAION/IGF’de atomik diizeyde STEM-SI-EELS ¢izgi analizinin
nereden  gergeklestirildigini  gosteren  Z-kontrast UHR-STEM  goriintiisii
(“A” ve “B” noktalar1 arasindaki kesikli ¢izgi spektrum goriintiilemenin kaydedildigi
toplam mesafeye karsilik gelmektedir), sekil 9.19 (a)’da kaydedilen SI’den ¢ikartilan
(b) Si-L,3 (99 eV), (c) N-K (401 eV), (d) O-K (532 eV) ve (e) Ce-Ms, (880 eV)

kenarlarina ait EELS haritalari.
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9.3. Ozet

Tez calismasinin bu béliimiinde, gelecekte yapisal, fonksiyonel ve optik
amagclarda kullanilabilecek stiin ozellikli o- ve S-SiAION esasli malzemelerin
tiretilebilmesine olanak saglamak igin literatiirde ilk kez bir Cs-diizeltme sistemine
sahip STEM’de Z-kontrast UHR-STEM goériintiilleme ve atomik-¢oziintirliikte
EELS kimyasal analiz tekniklerini kullanarak tekli (Yb ve Ce) ve ikili (Yb-Ce)

katyon sistemlerinde sinterleme yardimcisi nadir toprak element atomlarinin;

v' [0001] B-SiAION/IGF’de
v [0001] B-SiAION kristalin/ii¢lii nokta tane sinirt amorf ara-yiizeyinde
v' [0001] a-SiAION/IGF’de
v" [0001] o-SiAION kristalin/iiglii nokta tane sinir1 amorf ara-yiizeyinde

dogrudan goriintiilenmesi gerceklestirilmis ve atomik seviyede nasil bir baglanma
ozelliklerine sahip olduklar1 belirlenmistir. Buna goére, kullanilan her bir
sinterleme ilavesi sistemi i¢in atomik 6lcekte elde edilen sonuglar kisaca asagida

Ozetlenmistir.

(i) Yb tekli katyon sisteminde, Yb atomlarinin yaklasik = 1 nm kalinliga
sahip olan [0001] B-SIAION/IGF’de 2 veya 3 sira halinde dizilerek
yari-kristalin bir yap1 olusturduklari tespit edilmistir. Yb atomlariin
IGF’de ¢ogunlukla B-SiAION kristal yapisinin 6h-sitelerinde bulunan iig
adet Si(Al) ve N(O) atomik kolonlar1 tarafindan olusturulan iki adet IGF
yiizeyine acik halka arasina yerlestikleri gorilmiistiir. IGF {izerinde
“A” ile gosterilmis olan bu atomik siteler, Yb atomlar1 i¢in karakteristik
atomik pozisyonlar olarak belirlenmistir. Bununla birlikte, Yb atomlarinin
IGF’in 1, 2 ve 3. swralarinda “A” atomik sitelerinden daha farkli
pozisyonlara da yerlesebilecegi gézlemlenmistir. Bu pozisyonlar 6zellikle
IGF’in birinci sirasinda “A” atomik sitesinin hemen yanina bir atomun
daha gelerek “A” ile atom ¢ifti olusturdugu “D” siteleri ve IGF’in ikinci

sirasinda B-SiAION kristal yapisinin 6h-sitelerinde bulunan {i¢ adet
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Si(Al) ve N(O) atomik kolonlar1 tarafindan olusturulan ylizeye acik
halkalarin tam ortasina denk gelen “C” siteleridir. Ayrica Yb atomlarmin
“A” atomik sitelerinin simetrisi olarak IGF’in ikinci sirasindaki “B” olarak
adlandirilan atomik siteleri de doldurdugu goriilmiistiir. Bu noktada,
stireksizlik yapilar1 olarak IGF’de goriilen “AD” ve “ABC” yapilarinin
olusumunda Yb’un degisken degerligi ile birlikte IGF’deki O ve Al
atomlarinin da etkin bir rol oynadigi belirtilmistir. Bununla birlikte,
[0001] B-SIAION/Yb-IGF yapist kendisi ile kardes olan literatiirdeki
ozellikle B-SisNa/Yb-IGF ve diger B-SisN4/RE-IGF yapilart ile
karsilastirilarak her farkli sistem i¢in benzerlikler ve farkliliklarin
nedenleri ortaya konulmustur. IGF’de ii¢ sira halinde bir dizilime sahip
olan Yb atomlar1 arasindaki mesafeler oOlgiiliip, elde edilen degerler
literatlirdeki Yb igeren bazi kristal yapilar ile karsilastirilmistir. Bdylece,
IGF’deki Yb atomlar1 tarafindan olusturulan yari-Kristalin dizilimin
YbAIO3’1n “a” kafes sabiti ile karsilagtirilabilir ve Yb-O(N) baglarinin ise
rahatlikla sigabilecegi bir yapida oldugu belirlenmistir. Elde edilen
sonuglara gore, sekil 9.20°de ayrica Yb sistemi i¢in bahsedilen IGF’in

model goriintiisii gorsel olarak ta sunulmustur.

IKs
W

[yuul] P-OLALIWILN

Sekil 9.20. Yb katkil1 sistemde [0001] B-SiAION/IGF’iin model goriintiisii.
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(i) Ce tekli katyon sisteminde, Ce atomlarinin tipki Yb atomlarinda oldugu

gibi yaklasik = 1 nm kalinliga sahip olan [0001] B-SIAION/IGF’de
2 veya 3 sira halinde dizilerek yari-kristalin bir yap1 olusturduklar: tespit
edilmistir. Ce atomlarmin IGF’deki 6zel pozisyonlari incelendiginde,
oncelikle Yb atomlarina benzer sekilde P-SiAION kristal yapisinin
6h-sitelerinde bulunan ii¢ adet Si(Al) ve N(O) atomik kolonlar tarafindan
olusturulan iki adet IGF yiizeyine acik halka arasindaki “A” ile tanimlanan
atomik sitelere yerlestikleri goriilmiistiir. Bununla birlikte, Ce atomlariin
IGF’de ayrica Yb atomlarindan tamamen farkli olarak B-SiAION kristal
yapisinin 6h-sitelerinde bulunan ii¢ adet Si(Al) ve N(O) atomik kolonlar1
tarafindan olusturulan IGF yiizeyine ac¢ik halkalarin tam ortasina gelecek
sekilde yeni bir atomik sitede bulunduklar1 gozlemlenmistir. IGF {izerinde
“E” ile gosterilmis olan bu yeni atomik siteler, Ce atomlar1 i¢in
karakteristik atomik pozisyonlar olarak tanimlanmistir. IGF boyunca
atomik ayirma giiciinde gergeklestirilen EELS analizi, Ce atomlarinin
“E” atomik sitesindeki varligim1 Kimyasal olarak ta kanitlamigtir. IGF’in
ikinci sirasinda Ce atomlarimin ayrica “A” ve “E” atomik sitelerinin
simetrilerine  de  yerlestikleri  gorlilmiistiir.  Bununla  birlikte,
[0001] B-SIAION/Ce-IGF yapisi kendisi ile kardes olan literatiirdeki
B-SisN4/Ce-IGF yapist ile karsilagtirilarak her farkli sistem igin
benzerlikler ve farkliliklarin nedenleri ortaya konulmustur. Ozellikle
B-SiAION kristal yapisindaki IGF yiizeyine agik oksijenlesmis 6h-N
siteleri ile birlikte IGF’in kompozisyonunda bulunan O ve Al atomlarinin
bu benzerlikler ve farkliliklarin olugsmasinda anahtar faktorler olduklari
belirlenmistir. Buna ilave olarak, Ce’un IGF boyunca farkli elektronik
konfigiirasyonlarda bulunma olasiliginin IGF’in yapisin1 degistirebilecegi
ve farkli baglanma karakteristiklerinin olusmasina neden olabilecegi
aciklanmistir. IGF’de iki veya tii¢ sira halinde bir dizilime sahip olan
Ce atomlar1 arasindaki mesafeler olgiiliip, elde edilen degerler literatiirdeki
Ce igeren bazi kristal yapilar ile karsilastirilmistir. Boylece, IGF’deki
Ce atomlar tarafindan olusturulan yari-kristalin dizilimin, Ce atomlarinin

IGF’de yalnizca Ce-O(N) baglarinin rahatlikla sigabilecegi bir yapida
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oldugu belirlenmistir. Ce atomlarinin [0001] B-SiAION/amorf {i¢lii nokta
tane sinir1 fazlar arasindaki ara-yilizeyde nasil bir baglanma 6zelliklerine
sahip oldugu atomik diizeyde incelenmistir. Buna gore, Ce atomlarinin
ara-yiizey boyunca IGF’de oldugu gibi “A” ve “E” atomik sitelerine
yerleserek kiiclik kiimeler halinde bir gegis bolgesi olusturdugu tespit
edilmistir. Bu gecis bolgesindeki Ce atomlar1 arasindaki oOlgiilen
mesafelerin ise CeN ve Ce,03 (3,89 A)’in temel yap1 birimleri ile oldukca
karsilastirilabilir oldugu goriilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore sekil
9.21°de ayrica Ce sistemi i¢in bahsedilen IGF’in model goriintiisii gorsel

olarak ta sunulmustur.

s
[¥8]

jvvuL] P'L’lﬂl\}l‘

Sekil 9.21. Ce katkili sistemde [0001] B-SiAION/IGF’in model goriintiisii.

(iii) Yb-Ce ikili katyon sisteminde, nadir toprak element atomlarinin

[0001] B-SIAION/IGF ve [0001] B-SiAlON/amorf ii¢lii nokta tane siniri
fazlar1 arasindaki ara-yiizeyde “A” ve “E” atomik sitelerine yerleserek
sirastyla yari-kristalin ve kiiciik kiimeler seklinde bir gegis bolgesi
olusturduklar1  gozlemlenmistir. Burada, atomik aymrma giiclinde
[0001] PB-SiAION/IGF boyunca gergeklestirilen EELS analizleri,
Ce atomlarmnin “A” ve “E” atomik sitelerinin her ikisinde de bulundugunu

kimyasal olarak ta kanitlamistir. Ancak EELS analizleri sonucunda,
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maalesef Yb atomlarinin IGF’de “A” ve “E” atomik sitelerinden hangisine
yerlestigi, Ce-N kenarmnin Yb-N kenari lizerindeki ELNES golgelemesi ve
Yb-M ile AI-K kenarlarmin ¢akismasindan dolay1r atomik diizeyde
kimyasal olarak gosterilememistir. Bununla birlikte, Yb atomlarinin
varligimi A” ve “E” atomik sitelerinde gosterebilmek icin alternatif bir
yontem olarak ADF goriintli siddet analizi kullanilsa da, maalesef tatmin

edici net bir sonu¢ buradan da elde edilememistir.

(iv) Ce tekli katyon sisteminde, Ce atomlarinin yaklasik = 1 nm kalinligindaki

[0001] Ce-a-SIAION/IGF boyunca parlak spotlar seklinde siralandiklari
goriilmustiir. Bununla birlikte, [0001] Ce/a-SiAION tanesi ile amorf {iglii
nokta tane sinir1 fazi arasinda olusan bir ara-yiizeyde ise Ce atomlarinin
IGF’e gore ¢ok daha diizenli bir siralanma ile yari-kristalin karakterde
gecis bolgesi olusturdugu tespit edilmistir. [0001] Ce-a-SIAION/IGF’den
gerceklestirilen atomik seviyedeki EELS ¢izgi analizi sonuclar1 ise
IGF’in kompozisyonunda Si ve N’un azaldigini, Ce ve O’in ise arttigini
acik bir sekilde gostermistir. Baska bir ifadeyle, atomik seviyedeki EELS
analizi sonucunda, IGF’in oksijence zengin bir faz oldugu sonucuna

varilmistir.
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10. Yb ve Ce KATKILI SiAlION SERAMIKLERININ LUMINESANS
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

10.1. Giris

Nadir toprak katkili silikon esasli oksinitriir veya nitriirler, iiltraviyole
(UV) veya mavi 1s1tk uyarilmasi altinda nadir toprak iyonlarinin azot ile
koordinasyonu sonucu ortaya ¢ikan giiclii nefeloksetik etki ve genis kristal-alan
ayrimindan dolayr miikemmel uzun dalga boyunda uyarilma ve yaymim
gostermeleri sebebiyle 1s1k-yayan diyot (LED) uygulamalarinda yeni nesil fosfor
malzemeler olarak goriilmektedirler. Silikon esasli oksinitriir veya nitriir
bilesiklerinin yapilar1 genellikle SiXy (X=0O,N) tetrahedronlarinin siki bir sekilde
birbirine baglandigi ag yapisindan olugmaktadir. Burada, SiX, tetrahedral
agidaki sikiligin derecesi basitge tetrahedral yapinin merkezindeki Si atomlarinin
koprii yapan X atomlarina orani ile degerlendirilmektedir. Bu durumda, oksinitriir
veya nitriir bilesiklerinin Si:X oran1 0,25-0,75 gibi genis bir aralifa sahip
olabilirken, oksosilikatlarda maksimum Si:X oran1 yalnizca 0,5 degerini
(6rnegin, SiO,) alabilmektedir. Bu noktada, oksinitriir veya nitriir bilesiklerinin
oksosilikat bilesikleri ile karsilastirildiginda ¢ok daha saglam bir yapiya sahip
oldugu sdylenebilmektedir. Boylece, daha siki SiN4 esasli yapilar ve atomlar
arasindaki daha gii¢lii kimyasal baglanma silikon esasli oksinitriir ve nitriir
malzemelerinin yiiksek kimyasal ve termal kararlilik gostermelerine neden
olacaktir [81].

Cesitli nadir toprak element iyonlar1 6rnegin, Eu+2, Yb+2, Ce+3, Tb+3, Sm+2,
Pr® veya Sr'? ile katkilanmis o-SiAION seramiklerinin beyaz LED’lerin
tiretiminde  kullanimlarina  yonelik simdiye kadar birgok ¢alismanin
gerceklestirildigi bildirilmistir [98]. Son zamanlarda, ayrica B-SIAION kafesi
icerisine nadir toprak iyonlarinin katilmasi1 ile daha iyi fotoliiminesans
ozelliklerinin elde edilebilecegi kaydedilmistir [53,81,98]. Ozellikle vyesil
yaymnima sahip olan Eu*? ile aktive edilmis B-SiAION seramikleri genis bir
sekilde calisiimis ve YAG:Ce™ ve ZnS:Cu,Al ticari yesil-sar1 fosforlara gore ¢ok
daha istiin olduklar1 kesfedilmistir [98]. Eu*®ye benzer sckilde, Yb**de
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¢ogunlukla 4f-5d fliioresansi gostermektedir [98]. Bununla birlikte, Yb*? katkil
a-SIAION’da  gozlemlenen giicli  vesil yaymmmun 4f*-4f%5d  karsilikli
konfigiirasyon gegislerinden dolayr kaynaklandigi agiklanmistir [165]. Daha
Otesinde, beyaz LED’ler i¢in olduk¢a iyi bir yesil yaymim gosteren
B-SIAION:Yb*? fosforlarinin basarili bir sekilde iiretildigi bildirilmistir [98].
Ayrica, yakin UV GaN-esasli LED mikrogipleri ve beyaz LED uygulamalarinda
potansiyel olarak kullanilabilecegi diisiiniilen mavi yaymima sahip
B-SiAION:Ce* fosforlarinin da sentezlendigi kaydedilmistir [81].

Uretilen B-SiAION:Yb*? ve B-SiAION:Ce*® fosfor tozlarinda gzlemlenen
fotoluminesans etkinin en biiyiik nedeni olarak, Yb ve Ce atomlariin B-SiAION
kristal yapisinin c-eksenine paralel yonde olusan hegzagonal halkalarin igerisine
girebileceginin disiiniilmesidir [81,98]. Bu diisiince literatiirde ilk defa Yurdakul
ve ark. [158] tarafindan Z-kontrast UHR-STEM goriintiileme teknigini kullanarak
SiAION seramikleri iizerine atomik dlgekte gerceklestirilen bir ¢alismada, Ce’un
diistiniildiigii gibi cogunlukla B-SIAION’un hegzagonal halkalar: igerisinde,
oysaki Yb atomlarinin ise iki hegzagonal halkanin arasinda kalan yeni bir ara-yer
atomik boslugunda goriintiillenmesiyle dogrulanmigtir. Dolayisiyla, bu tez
calismasinda atomik seviyede incelenen Yb ve Ce katkili SIAION seramiklerinin
de Yb ve Ce’un B-SiAION kafesi igerisinde dogrudan goriintiilenmeleri sebebiyle
fotoliiminesans (PL) etki gostermeleri gerektigi beklenmistir. Ayrica burada
gozlemlenecek bir PL etki sayesinde, Yb ve Ce atomlarinin p-SiAION
icerisindeki muhtemel degerliklerinin de mikroskobi esasli spektroskopi
tekniklerinden farkli bir yontemle belirlenebilecegi diisliniilmistiir.

Bu nedenle, tez ¢alismasinin bu bolimiinde, Yb,O3 ve CeO, katkili GPS
yontemi ile yogunlastirilmis kiitle halindeki  SiAION  seramiklerinin
fotoliiminesans Ozelliklerine sahip olup olmadiklari incelenmis ve burada elde
edilen PL sonuglari, tez ¢alismasinin daha 6nceki boliimlerinde kaydedilen atomik

Olcekteki mikroskobi sonuglart ile iliskilendirilmistir.
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10.2. Deneysel Sonuglar ve Tartisma

Sinterleme ilavesi olarak nadir toprak element oksitlerinden yalnizca
Yb,03’in baslangic kompozisyonunda kullanildigi ve mikroyapida SiAION
polimorflarindan sadece [-SiAION fazimni igeren numuneden kaydedilmis
PL spektrumu ile bu numunenin goriiniir ve UV altindaki gorsel resimleri sirasiyla

sekil 10.1 (a-c)’de verilmistir.

a-)

b-) ¢)

Sekil 10.1. Yb,O; ilaveli % 100 B-SiAION fazi igeren numunenin, (a) PL spektrumu
(“EX” ve “EM” sirastyla uyarilma ve yaymim dalga boyu anlamina gelmektedir),

(b) goriniir 151k ve (€) UV 1g1k altindaki gérsel goriintiileri.
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Sekil 10.1 (a)’da sunulan PL spektrumu incelendiginde, 6ncelikle Yb*™?’nin
uyarilmig 4354 konfigiirasyonundaki 5d seviyesinin kristal alan bilesenlerinden
birisine karsilik gelen 266 nm’de merkezlenmis yiiksek siddetli uyarilma piki
goriilmektedir. Daha sonrasinda, 266 nm’de tespit edilen bu pik ile numune
uyarildiginda Yb*#deki 4f-5d gecisinden kaynaklanan 538 nm’de merkezlenmis
tipik bir genis bant yaymim spektrumunun elde edildigi gozlemlenmistir. Tespit
edilen bu genis yaymim spektrumunun B-SiAION kafesi igerisinde dogrudan
gorillen Yb atomlarinin +2 degerliginde bulunmasindan dolay1 kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Ciinkii boliim altida ayn1 numuneye ait iiclii nokta tane sinir1
fazlarindan kaydedilen EEL spektrumlarinda (sekil 6.22 (c-d)) Yb’un
+3 degerliginde oldugu belirlenmistir. Daha 6tesinde, sinterleme esnasinda oda
sicakligina firinin kapatilmasiyla saglanan bir yavas sogutmanin, SIAION
seramiklerinde tamamen o—f faz doniisiimiine neden olacagi sdylenmistir [138].
Dolayisiyla, bu sekildeki bir yavas sogutma Yb"™—Yb*? indirgenmesini aciga
cikararak, Yb atomlarinin B-SiAION igerisine katilmasiyla 538 nm’de genis bir
yaymimin elde edilmesini saglamis olabilir. Nitekim sinterleme firininda grafit
isiticidan ortaya ¢ikan CO indirgeyici atmosferi ile Yb’un +2’ye indirgenerek
B-SiAION yapist igerisine girdigi iddia edilmistir [98]. Cok daha sagirtici olani ise
bu tip bir B-SiAION:Yb*? fosfor tozundan kaydedilen PL spektrumunda, yesil 151k
yaymimina karsilik gelen genis bir pikin 540 nm’de tespit edilmesidir [98]. Ciinkii
bu caligmadaki Yb-katkili B-SIAION numunesi de sekil 10.1 (b-c)’de gorsel bir
sekilde gosterildigi gibi sekil 10.1 (a)’da 538 nm’de belirlenen pikten dolay1
UV-1s1k altinda oldukga giiglii bir yesil 151k yayinimi sergilemektedir. Dolayistyla,
simdiye kadar genellikle o-SiAION kristal yapisi igerisinde +2 degerlikte
bulunabileceginden bahsedilen Yb atomlarinin [165], tez c¢alismasinin bu
boliimiinde ortaya konulan PL o6lgiimleri ile benzer sekilde B-SIAION kristal
yapisi igerisinde de +2 degerlik alabilecegi goriilmiistiir.

Sinterleme ilavesi olarak nadir toprak element oksitlerinden yalnizca
CeOy’in baslangi¢ kompozisyonunda kullanildigi GPS yontemi ile sinterlenmis
% 96 B-SIAION ve % 4 a-SiAION fazlarini i¢ceren [158] numuneden kaydedilmis
PL spektrumu ile bu numunenin goriiniir ve UV altindaki gorsel resimleri sirasiyla

sekil 10.2 (a-c)’de sunulmustur.
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Sekil 10.2. CeO, ilaveli % 96 B-SIAION ve % 4 a-SiAION fazi i¢eren numunenin [158],
(a) PL spektrumu (“EX” ve “EM” sirastyla uyarilma ve yayinim dalga boyu anlamina
gelmektedir), (b) goriiniir 151k ve (c) UV 1s1k altindaki gorsel goriintiileri.

+35.

Sekil 10.2 (a)’da verilen PL spektrumu incelendiginde, 6ncelikle Ce™’iin
4f'>4°5d" gegisinden kaynaklanan 5d seviyesindeki orbitallerin kristal ayirimi
ile uyarilmasi sonucu olusan 241 nm’de merkezlenmis yliksek siddetli uyarilma
piki goriilmektedir. Sonrasinda, 241 nm’de tespit edilen bu pik ile numune
uyarildiginda Ce**den dolayr 489 nm’de merkezlenmis tipik bir genis bant
yaymim spektrumunun elde edildigi gozlemlenmistir. Tespit edilen bu genis
yaymmim spektrumunun tez caligmasinin daha onceki boliimlerinde B-SiAION

kafesi igerisinde Z-kontrast UHR-STEM teknigi ile dogrudan goriintiilenen Ce
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atomlarinin +3 degerliginde olmasindan dolayr kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
Burada incelenen numunenin % 96 oraninda [B-SiAION fazim1 igermesi bu
diisiinceyi ayrica dogrulamaktadir. Ciinkii bir B-SiAION:Ce*™® fosfor tozundan
kaydedilen PL spektrumunda, mavi 151k yaymimina karsilik geldigi belirtilen
genig bir pikin 486 nm’de tespit edildigi kaydedilmistir [81]. Benzer sekilde, bu
calismadaki Ce-katkili a-B/SiAION numunesi de sekil 10.2 (b-c)’de gorsel olarak
gosterildigi gibi sekil 10.2 (a)’da 489 nm’de tespit edilen pikten dolayr UV-1s1k
altinda giiglii bir mavi 151k yaymimi sergilemektedir. Bununla birlikte, Ce katkili
o-SIAION fazini igeren numunelerden kaydedilen PL &lgimleri, uyarilma dalga
boyuna bagli olarak 500—540 nm arasinda degisen bir maksimumda o-SIAION
igerisindeki Ce**’den dolayr en siddetli yaymnim piklerinin gozlemlendigini
bildirmislerdir [210-211]. Dolayisiyla, sekil 10.2 (a)’da 489 nm’de tespit edilen
yaymim piki [3-SiA|ON:Ce+3 fazindan kaynaklanmaktadir. Bdylece, tez
calismasinin bu boliimiinde elde edilen PL 6l¢iimleri ile 3-SiAION kristal yapisi

igerisine girdigi tespit edilen Ce’un +3 degerliginde olabilecegi goriilmiistiir.

10.3. Ozet

Tez calismasinin bu boliimiinde, Yb,O3 ve CeO, ile yogunlastirilmig
SiAION seramiklerinin PL 0zellikleri incelenmistir. Mikroyapisinda SiAION
fazlarindan sadece B-SiAION fazini igeren Yb,O3 katkili numunede, Yb*? deki
4f-5d gecisinden kaynaklanan 538 nm’de merkezlenmis tipik bir genis bant yesil
151k yaymim piki gézlemlenmistir. CeO; ilaveli % 96 B-SiAION fazini igeren
numunenin PL 06zelliklerine bakildiginda ise Ce™iin 4ft>4f'5d* gecisinden
kaynaklanan 489 nm’de merkezlenmis tipik bir genis bant mavi 151k yaymim piki
tespit edilmistir. Burada kaydedilen sonuglarin literatiirde B-SiAION:Ce+3 ve
B-SIAION:Yb*?  fosfor tozlarindan kaydedilen sirasiyla 486 nm ve 540 nm
yaymim degerleri ile oldukca benzer olduklart goriilmiistiir [81,98]. Dolayisiyla
burada elde edilen PL sonuglari dogrultusunda, tez g¢alismasinin daha Onceki
bolimlerinde Z-kontrast UHR-STEM goriintiileme teknigi ile 3-SIAION kristal
yapist igerisinde dogrudan goriintiilenen Yb ve Ce atomlarinin sirastyla +2 ve +3

degerliginde olduklar1 sdylenebilmektedir.
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11. GENEL SONUCLAR

Bu tez calismasinda, SiAION esasli seramik malzemelerin atomik 6lgekte
karakterizasyonu farkli TEM tekniklerinin kullanilmasi yardimiyla basarili bir
sekilde gergeklestirilmistir. Buna gore elde edilen sonucglar asagida gibi
Ozetlenmistir.

Metalik safsizlik igeren [B-SisN4 tozundan elde edilen o-p/SIAION
seramiklerinin genel mikroyap1 incelemeleri cesitli TEM teknikleri kullanilarak
yapilmustir. Z-kontrast STEM goriintilleme, STEM-EDX, EFTEM-3 pencere
elementsel haritalama ve STEM-SI-EELS haritalama yontemlerinin birlikte
kullanilmasi sonucu kaydedilen sonuglar, dncelikle ¢arpici bir sekilde B-SizN4’den
gelen  oOzelikle Fe  gibi  metalik  safsizliklarin  kristalin =~ melilit
(M'=Ln,Si;—xAlxO3:xNs—) veya amorf karakterdeki {iglii nokta tane siirt ikincil
fazlarinin  yapilarinda bulundugunu gostermistir. Sonrasinda, bu metalik
safsizliklarin mikroyapida ikincil fazlar olarak maksimum boyutlar1 yalnizca
birkag mikrometre olan FesSiz-demir silisit fazin1 olusturduklari tespit edilmistir.
Bununla birlikte, baglangi¢ $-SizsN4 tozundan gelen diger Ti, Cr ve Ni gibi metalik
safsizliklarinda FesSiz-demir silisit fazi icerisinde yer aldiklar1 gézlemlenmistir.
Daha o6tesinde, kaydedilen en carpici ve ilging sonug ise Fe ve Cr gegis metal
elementlerinin  S-SIAION kristal yapisimin kompozisyonunda beklenmedik bir
sekilde tespit edilmesidir. Dolayis1 ile bilimsel agidan oldukc¢a 6nemli olan bu
sonug kristallografik ve analitik TEM tekniklerinin birlikte kullanilmas ile birgok
defa dogrulanmistir. Boylece, Fe ve Cr gibi gec¢is metal element atomlarinin
[-SiAION kristal yapist icerisine girebilecekleri agiklanmistir. Bu sonugla birlikte
ileride farkli uygulamalarda kullanilacak iistiin 6zellikli gegis metal element
katkili F-SiAION esasli malzemelerin Uretilebilecegi diistiniilmektedir.

B-SIAION-TIN kompozit malzemesi XRD, TEM-BF goriintiileme,
Z-kontrast STEM goriintilleme, STEM-EDX spot analizi, STEM-EDX elementsel
haritalama, EFTEM-3 pencere elementsel haritalama, EFTEM-SI goriintiileme,
EFTEM-SI-EELS analizi, EFTEM-SI-EELS entegrasyon sinyal haritalama,
EFTEM-SI-EELS niceleyici haritalama, STEM-EELS, SAEDP ve HRTEM

teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglar, kompozit
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malzemenin sinterleme sonrasinda temel olarak B-SiAION matris fazi igerisinde
homojen olarak dagilmig TiN tanelerinden olustugunu gostermistir. Bununla
birlikte, mikroyapida herhangi bir kristalin tanelerarast ikincil fazina
rastlanilmamis ve TUglii nokta fazlarimin amorf karakterde oldugu HRTEM
gorlntiisii ile dogrulanmistir. Ayrica sinterleme ile birlikte TiN tanelerine dogru
herhangi bir diflizyon gorilmemistir. Fakat c¢ok ilging bir sekilde, amorf
tanelerarasi ikincil fazlarin ve S-SiAION tanelerinin kimyasal kompozisyonlarinda
Ti elementinin varlig: tespit edilmistir. Elde edilen bu olduk¢a sasirtict sonucun
nedeni olarak, sinterleme esnasinda TiN’den amorf taneleraras: ikincil fazlar ve
B-SiAION tanelerine dogru gelisen bir Ti difiizyonu gosterilmistir. Ozellikle
B-SiAION tanelerinde Ti elementinin gézlemlenmesi, bir¢ok kez farkli tanelerden
kaydedilen analizler ile dogrulanmistir. Bunun sonucunda, Ti elementinin
[-SiAION kristal yapisi icerisine girebilecegi agiklanmistir. Kaydedilen bu
sonuclarla birlikte, ileride farkli uygulamalarda kullanilacak ozellikle yiiksek
termal ve elektriksel iletkenlige sahip Ti katkili [-SiAION esasli monolitik veya
kompozit malzemelerin iiretilebilecegi beklenmektedir.

Yb,03 ilaveli o-B/SIAION ve B-SiAION numuneleri TEM esash
goriintiileme ve kimyasal analiz teknikleri ile incelenmislerdir. Oncelikle
o-B/SIAION  numunesinden STEM-EDX, STEM-EELS, EFTEM ve
SEM-EDX/WDX analizleri kullanilarak elde edilen sonuglar degerlendirildiginde,
SiAION taneleri arasinda olusan ikincil fazlarim kimyasal bilesimlerinin
Yb, Si, Al, O ve N elementlerinden olustugu tespit edilmistir. Bununla beraber,
HRTEM goriintiileme ve kristallografik esasli yardimci XRD analizi sonuglarina
gore, bu ikincil fazlarin cogunlukla kristalin karakterde ve Yb-Si-Al-O-N
sisteminde J=YDb4Si;N,O; ve YAM=YDb,Al,O9 fazlar1 arasindaki bag dogrusu
tizerinde yer alan Ji= YD4SioxAlkO74xNox seklinde bir kati ¢ozelti oldugu
belirlenmistir. Sonrasinda, B/SIAION numunesinde TEM-BF, Z-kontrast STEM
ve HRTEM goriintiileme teknikleri, STEM-EDX spot, ¢izgi ve elementsel
haritalama analizleri, STEM-EELS spot, STEM-SI-EELS ve EFTEM-3 pencere
elementsel haritalama, MLLS uygunluk analizi ve XRD yo6ntemlerinin
kullanilmast sonucunda, B-SiAION taneleri arasinda olusan ikincil fazlarin hem

amorf hem de kristalin karakterde olduklar1 tespit edilmistir. Amorf tanelerarasi
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ikincil fazin temelde Si ve N’ca zengin bir nadir toprak element katkili oksinitiir
cami oldugu belirlenirken, kristalin tanelerarasi ikincil fazinin ise Al ve O’ce
zengin (atomca %) Yh4Sip 15Al1 8508 85No 15 Kompozisyonuna sahip J-kati1 ¢ozeltisi
oldugu gorilmiistir. Cok daha ilging bir sekilde p[-SIAION tanelerinin
kompozisyonunda Yb'un bulundugu gézlemlenmistir. Dolayisiyla elde edilen bu
sonuglar, sinterlemenin soguma kademesinde gerceklesen Yb"™—Yb*? indirgenme
reaksiyonu ile a-SiAION fazinin neden burada olusmadigini agiklamaktadir.
Kiiresel mercek hatas1 (Cs) diizeltme sistemine sahip STEM yardimi ile
SiAION seramikleri atomik diizeyde karakterize edilmistir. Buna gore, Al ve O
atomlarmin B-SiAION kristal yapisinin “c” ekseni boyunca siirekli bir atomik
kolon olusturmaksizin kristal yapr igerisinde Al’un 6h-Si sitelerinde, O’nin ise 6h-
N ve 2c-N sitelerinde rasgele dagildiklar: tespit edilmistir. Yb ve Ce atomlarinin
sinterleme sonrasinda B-SiAION kristal yapisi icerisine girdikleri goriilmiistiir. Yb
atomlarmin B-SiAION kristal yapisinda iki hegzagonal halka arasinda kalan
bosluklara ara-yer atomu olarak girebilecegi gézlemlenirken, Ce atomlarinin ise
hem hegzagonal halkalarin icerisine hem de Yb gibi iki hegzagonal halka arasinda
kalan bosluklarda ara-yer atomu olarak bulundugu tespit edilmistir. Yb ve Ce
tekli katyon sistemleri i¢in gozlemlenen bu sonuglar ayrica Yb-Ce ikili katyon
sisteminde de dogrulanmistir. Ancak Yb-Ce sisteminde atomik ayirma giiciinde
elde edilen EELS analizi sonuglari, ozellikle coklu katyon sistemlerinde
B-SiAION kristal yapisi igerisinde bulunabilecek atomlarin kesin olarak ne
olduklarina karar verebilmenin gliniimiizdeki mikroskopi teknolojisinin sinirlarini
zorlayic1 Ozellikte oldugunu gostermistir. Bununla birlikte tekli ve ikili katyon
sistemlerinde B-SiAION kristal yapis1 igerisine girebilecek olan ara-yer
atomlarinin istatistiksel konsantrasyonu % hacimsel miktar olarak hesaplanmuistir.
Buna gore, tekli katyon sisteminde B-SiAlON kristal yapisi igerisinde bulunan
ara-yer atomlarinin miktar1 Yb ve Ce i¢in swrasiyla 0,35 £+ 0,02% ve
0,015 £ 0,002% olarak belirlenmistir [158]. Yb-Ce ikili katyon sistemi igin
B-SiAION kristal yapisinin hegzagonal bosluklarinda bulunan ara-yer atomlarinin
istatistiksel konsantrasyonu ise % hacimsel olarak 0,028 + 0,003% olarak
hesaplanmistir. Fe, Cr ve Ti ge¢is metal element atomlariin B-SiAION kristal

yapisiin 6h-Si(Al) atomik kolonlarinda yer-alan atom olarak bulunabilecekleri
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tespit edilmistir. Fe ve Cr gibi ge¢is metal element safsizliklarini igeren [-SizNg
baslangi¢ tozundan {iretilen numunede, B-SiAION kristal yapisinin hem
hegzagonal halkalar1 igerisinde hem de iki hegzagonal halka arasinda kalan
bosluklarda ara-yer atomlar1 gozlemlenmistir. Bu atomlarin Fe ve/veya Cr
atomlar1 olabilecegi disiiniilirken, ayn1 zamanda sisteme sinterleme katkilar
olarak ilave edilen Y, Sm veya Ca atomlarindan herhangi birisinin de
olabilecegine karar verilmistir. Benzer sekilde, sinterleme ilavesi olarak Y,Oj3’in
kullanildig1 TiN pargacik takviyeli numunede, B-SiAION kristal yapisimin iki
farkli ara-yer pozisyonlarinda tespit edilen atomlarin Ti veya Y atomlarindan
herhangi birisi olabilecegi diisiiniilmiistiir. Kompozisyon ag¢isindan tamamen
birbirinden farkli olan bu dort numunede, B-SiAION kristal yapisinin yer-alan ve
ara-yer pozisyonlarinda yeni atomlarin tespit edilmesi, B-SIAION’un simdiye
kadar literatiirde bilindigi gibi sadece “Si”, “Al”, “O” ve “N” elementlerinden
olusmadigini ortaya ¢ikartmistir. Aksine, bu tez ¢aligmasinda atomik diizeyde elde
edilen veriler, ilave yeni atomlarin B-SiAION kristal yapist icerisine girdiklerini
net bir sekilde gostermistir. Elde edilen atomik diizeydeki bu sonuglar bilime
oldukca 6nemli yeni katkilar getirmenin yani sira gelecekte yapisal, fonksiyonel
ve optik amaglarda kullanilacak istiin 6zellikli S-Sid/ON esasli malzemelerin
tiretilebilmesine de olanak saglayacag: diisliniilmektedir.

% 4 oraninda o-SIAION faz1 iceren [158] CeO, katkili sinterlenmis
numunede [0001] kristallografik yonii boyunca a-SiAION tanesi atomik 6lgekte
incelendiginde, o-SiAION kristal yapisinin Oncelikle birbiri igerisine gegmis
= 1 nm ¢apinda halka seklindeki temel yap1 birimlerinden olustugu goriilmiistiir.
Bununla birlikte, her bir halka tek basma degerlendirildiginde, bu yapisal
birimlerin 6 adet ti¢cgensel sekilli ara-yer atomik bosluklar1 icerdigi tespit
edilmistir. Bu bosluklara yerlesebilecek bir atomun maksimum capi ise yaklagik
olarak 1,27 = 0,02 A olarak hesaplanmistir. Bununla beraber, halkasal sekilli bu
yapisal birimler c¢ok daha yiiksek biiyiitmelerde incelendiginde, aslinda bu
yapilarin 3 adet o-SiAION birim hiicresinin yan yana gelmesi ile olustugu
belirlenmistir. Tek bir a-SIAION tanesinin ise ara-yer metal atomlarini igerisine

alabilecek 2 adet iicgensel sekilli biiyiik bosluklar igerdigi goriilmiistiir. Buna
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ilave olarak, a-SiAION birim hiicrelerinin Si(Al) atom ¢iftleri ile bunlar arasina
dizilmis tekli veya yan yana bulunan ikili N(O) atom kolonlarindan olustugu ¢ok
agik bir sekilde literatiirde ilk kez bu tez galismasinda gosterilmistir. Bununla
birlikte, [0001] a-SiAION kristal yapisinin tiggensel sekilli ara-yer atomik
bosluklarinda, Si(Al) atom c¢iftleri ve N(O) atom kolonlaria gore net bir sekilde
cok daha parlak olarak goriilebilen spotlar tespit edilmistir. Bu spotlarin
a-SiAION kristal yapisini kararli kilan yiiksek atom numarasindaki metal ve/veya
nadir toprak element oksit atomlarina karsilik geldigi belirlenmistir. Burada
sinterleme ilavesi olarak yalnizca CeO; kullanildigindan dolay1, ticgensel sekilli
atomik ara-yer bosluklarinda parlak olarak goriilen spotlarin Ce atomlarina ait
oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, atomik ¢oziiniirliikte gergeklestirilen EELS
analiz tekniginden elde edilen sonuglar ise bu spotlarin Ce atomlart oldugunu
kimyasal olarak ta dogrulamistir. Dolayzsi ile elde edilen bu sonuglar ile birlikte,
herhangi bir yardimci sinterleme ilavesi kullanilmaksizin Ce atomlarinin
a-SiAION kristal yapisi igerisine rahatlikla girebilecekleri /literatiirde ilk kez bu
tez ¢aligmasin da gosterilmistir. Daha 6tesinde, Ce atomlarinin a-SiAION Kkristal
yapist igerisinde goriintiilendigi = 25 nm?lik bir alan referans alinarak, a-SiAION
kafesinin licgensel sekilli bosluklarindaki ara-yer atomlarinin hacimsel miktari
0,45 % + 0,01 % [158] olarak hesaplanmistir. Ayrica [0001] o-SiAION kristal
yapisinin tiggensel sekilli ara-yer bosluklarinda tespit edilen Ce atomlarinin
aslinda yiizey atomlar1 olabilme ihtimalide incelenmistir. 300 kV hizlandirma
voltaj1 altinda zamana bagli olarak elde edilen ardissk UHR-STEM HAADF
gorlintiileri, 32 saniye sonra bile ara-yer Ce atomlarinin pozisyonlarinda bir
degisikligin olmadigin1 gostermistir. Dolayis1 ile bu sonug, Ce’un kararli bir
sekilde a-SiAION kristal yapist igerisinde yer aldigini ve yiizey atomu olmadigini
kanitlamistir. Atomik diizeyde kaydedilen bu sonuclarin bilime oldukc¢a 6nemli
yeni katkilar getirmenin yani sira gelecekte yapisal, fonksiyonel ve optik
amaglarda kullanilacak istiin  Ozellikli  a-SiAION esasli  malzemelerin
tiretilebilmesi i¢in de yeni kapilar agacagi tahmin edilmektedir.

Yiksek ayirma giicli Z-kontrast STEM goriintiileme ve atomik-
cOziinlirlikte EELS kimyasal analiz tekniklerinin birlikte kullanilmas: ile

literatiirde ilk defa nadir toprak element atomlar: a- ve [-SiAION taneleri ile ii¢lii
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nokta tane sumrt fazlari tarafindan olusturulan tanelerarasi film (IGF) ve ara-
yiizeylerde dogrudan goriintiilenmis ve kimyasal olarak ta tespit edilmistir. Buna
gore, Yb tekli katyon sistemi goz Oniinde bulunduruldugunda, Yb atomlarimin
yaklastk = 1 nm kalinliga sahip olan [0001] B-SIAION/IGF’de 2 veya 3 sira
halinde dizilerek yari-kristalin bir yapt olusturduklari tespit edilmistir. Yb
atomlarinin IGF’de ¢ogunlukla B-SiAION kristal yapisinin 6h-sitelerinde bulunan
tic adet Si(Al) ve N(O) atomik kolonlar1 tarafindan olusturulan iki adet IGF
yiizeyine acik halka arasina yerlestikleri goriilmiistiir. IGF {izerinde “A” ile
gosterilmis olan bu atomik siteler, Yb atomlar1 icin karakteristik atomik
pozisyonlar olarak belirlenmistir. Bununla birlikte, Yb atomlarinin IGF’in 1, 2 ve
3. siralarinda “A” atomik sitelerinden daha farkli pozisyonlara da yerlesebilecegi
gozlemlenmistir. Bu pozisyonlar 6zellikle IGF’in birinci sirasinda “A” atomik
sitesinin hemen yanina bir atomun daha gelerek “A” ile atom c¢ifti olusturdugu
“D” siteleri ve IGF’in ikinci sirasinda -SIAION kristal yapisinin 6h-sitelerinde
bulunan ii¢ adet Si(Al) ve N(O) atomik kolonlar1 tarafindan olusturulan yiizeye
acik halkalarin tam ortasina denk gelen “C” siteleridir. Ayrica Yb atomlarinin “A”
atomik sitelerinin simetrisi olarak IGF’in ikinci sirasindaki “B” olarak
adlandirilan atomik siteleri de doldurdugu goriilmiistiir. Bu noktada, siireksizlik
yapilart olarak IGF’de goriilen “AD” ve “ABC” yapilarinin olusumunda Yb’un
degisken degerligi ile birlikte IGF’deki O ve Al atomlarinin da etkin bir rol
oynadigi belirtilmistir. Bununla birlikte, [0001] B-SIAION/Yb-IGF yapis1 kendisi
ile kardes olan literatiirdeki 6zellikle B-SisN4/YDb-IGF ve diger B-SisN4/RE-IGF
yapilart ile karsilastirilarak her farkli sistem i¢in benzerlikler ve farkliliklarin
nedenleri ortaya konulmustur. IGF’de {i¢ sira halinde bir dizilime sahip olan Yb
atomlar1 arasindaki mesafeler 6l¢iiliip, elde edilen degerler literatiirdeki Yb iceren
bazi1 kristal yapilar ile karsilagtinlmistir. Bdoylece, IGF’deki Yb atomlar
tarafindan olusturulan yari-kristalin dizilimin YbAIO3s’in “a” kafes sabiti ile
karsilagtirilabilir ve Yb-O(N) baglarinin ise rahatlikla sigabilecegi bir yapida
oldugu belirlenmistir.

Ce tekli katyon sisteminde, Ce atomlarmin tipki Yb atomlarinda oldugu
gibi yaklasik = 1 nm kalinliga sahip olan [0001] B-SIAION/IGF’de 2 veya 3 sira
halinde dizilerek yari-kristalin bir yap: olusturduklari tespit edilmistir. Ce
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atomlarinin IGF’deki 6zel pozisyonlari incelendiginde ise dncelikle Yb atomlarina
benzer sekilde B-SiAION Kkristal yapisinin 6h-sitelerinde bulunan ti¢ adet Si(Al)
ve N(O) atomik kolonlar1 tarafindan olusturulan iki adet IGF yiizeyine a¢ik halka
arasindaki “A” ile tanimlanan atomik sitelere yerlestikleri goriilmiistiir. Bununla
birlikte, Ce atomlarinin IGF’de ayrica Yb atomlarindan tamamen farkli olarak
B-SiAION kristal yapisinin 6h-sitelerinde bulunan ii¢ adet Si(Al) ve N(O) atomik
kolonlar1 tarafindan olusturulan IGF yiizeyine agik halkalarin tam ortasina gelecek
sekilde yeni bir atomik sitede bulunduklari gézlemlenmistir. IGF tizerinde “E” ile
gosterilmis olan bu yeni atomik siteler, Ce atomlar1 igin karakteristik atomik
pozisyonlar olarak tanimlanmistir. IGF boyunca atomik ayirma giiciinde
gerceklestirilen EELS analizi, Ce atomlarmin “E” atomik sitesindeki varligim
kimyasal olarak ta kanitlamistir. IGF’in ikinci sirasinda Ce atomlarinin ayrica “A”
ve “E” atomik sitelerinin simetrilerine de yerlestikleri gortilmiistiir. Bununla
birlikte, [0001] B-SIiAION/Ce-IGF yapisi kendisi ile kardes olan literatiirdeki
B-SizN4/Ce-IGF yapisi ile karsilastirilarak her farkli sistem igin benzerlikler ve
farkliliklarin  nedenleri ortaya konulmustur. Ozellikle B-SiAION kristal
yapisindaki IGF yiizeyine agik oksijenlesmis 6h-N siteleri ile birlikte IGF’in
kompozisyonunda bulunan O ve Al atomlarinin bu benzerlikler ve farkliliklarin
olusmasinda anahtar faktorler olduklar1 belirlenmistir. Buna ilave olarak, Ce’un
IGF boyunca farkli elektronik konfigiirasyonlarda bulunma olasiligimm IGF’in
yapisini degistirebilecegi ve farkli baglanma karakteristiklerinin olugsmasina neden
olabilecegi agiklanmistir. IGF’de iki veya tli¢ sira halinde bir dizilime sahip olan
Ce atomlar1 arasindaki mesafeler Olciiliip, elde edilen degerler literatiirdeki
Ce iceren bazi kristal yapilar ile karsilastirilmistir. Boylece, IGF’deki Ce atomlart
tarafindan olusturulan yari-kristalin dizilimin, Ce atomlarinin IGF’de yalnizca
Ce-O(N) baglarinin rahatlikla sigabilecegi bir yapida oldugu belirlenmistir.
Ce atomlarinin [0001] B-SiAlON/amorf {iglii nokta tane siir1 fazlari arasindaki
ara-yiizeyde nasil bir baglanma Ozelliklerine sahip oldugu atomik diizeyde
incelenmistir. Buna gore, Ce atomlarinin ara-yilizey boyunca IGF’de oldugu gibi
“A” ve “E” atomik sitelerine yerleserek kiiciik kiimeler halinde bir gegis bolgesi

olusturdugu tespit edilmistir. Bu gecis bolgesindeki Ce atomlar1 arasindaki
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dlgiilen mesafelerin ise CeN ve Ce,03 (3,89 A)’in temel yap1 birimleri ile oldukga
karsilastirilabilir oldugu goriilmiistiir.

Yb-Ce ikili katyon sisteminde, nadir toprak element atomlarinin
[0001] B-SIAION/IGF ve [0001] B-SiAION/amorf iglii nokta tane sinir1 fazlari
arasindaki ara-yiizeyde “A” ve “E” atomik sitelerine yerleserek sirasiyla
yari-kristalin ve kiiciik kiimeler seklinde bir gec¢is bolgesi olusturduklar
gbzlemlenmistir. Burada, atomik ayirma giictinde [0001] B-SiAION/IGF boyunca
gercgeklestirilen EELS analizleri, Ce atomlarinin “A” ve “E” atomik sitelerinin her
ikisinde de bulundugunu kimyasal olarak ta kanitlamistir. Ancak EELS analizleri
sonucunda, maalesef Yb atomlarinin IGF’de “A” ve “E” atomik sitelerinden
hangisine yerlestigi, Ce-N kenarinin Yb-N kenari tizerindeki ELNES golgelemesi
ve Yb-M ile Al-K kenarlariin ¢akismasindan dolay1 atomik diizeyde kimyasal
olarak gosterilememistir. Bununla birlikte, Yb atomlarmin varligimi A” ve “E”
atomik sitelerinde gosterebilmek icin alternatif bir yontem olarak ADF goriinti
siddet analizi kullanilsa da, maalesef tatmin edici net bir sonu¢ buradan da elde
edilememistir.

Ce tekli katyon sisteminde, Ce atomlarinin yaklasik = 1 nm kalinligindaki
[0001] Ce-a-SiAION/IGF boyunca parlak spotlar seklinde siralandiklar
goriilmiistiir. Bununla birlikte, [0001] Ce/a-SiAION tanesi ile amorf ii¢lii nokta
tane sinir1 faz1 arasinda olusan bir ara-yiizeyde ise Ce atomlarinin IGF’e gore ¢ok
daha diizenli bir siralanma ile yari-kristalin karakterde gegis bolgesi olusturdugu
tespit edilmistir. [0001] Ce-a-SIAION/IGF’den gergeklestirilen atomik seviyedeki
EELS ¢izgi analizi sonuglar1 ise IGF’in kompozisyonunda Si ve N'un azaldigini,
Ce ve O’in ise arttigim agik bir sekilde gdstermistir. Bagka bir ifadeyle, atomik
seviyedeki EELS analizi sonucunda, IGF’in oksijence zengin bir faz oldugu
sonucuna varilmistir.

Tez g¢alismasinda yogun olarak kullanilan mikroskobik tekniklerin yani
sira, Yb,O3 ve CeO, ile yogunlastirilmis SiAION seramiklerinin ayrica PL
ozellikleri de incelenmistir. Mikroyapisinda SiAION fazlarindan sadece
B-SiAION fazini igeren Yb,Os katkilt numunede, Yb*2'deki 4f-5d gecisinden
kaynaklanan 538 nm’de merkezlenmis tipik bir genis bant yesil 15tk yaymim piki

gozlemlenmistir. CeO; ilaveli % 96 B-SiAION fazini igeren numunenin PL
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ozelliklerine bakildiginda ise Ce**’iin 4/ 4f°5d'  gecisinden kaynaklanan
489 nm’de merkezlenmis tipik bir genis bant mavi stk yayimum piki tespit
edilmistir. Burada kaydedilen sonuclarin literatirde B-SiAION:Yb™? ve
B-SIAION:Ce*® fosfor tozlarindan kaydedilen sirasiyla 540 nm ve 486 nm
yayinim degerleri ile olduk¢a benzer olduklart goriilmiistiir [81,98]. Dolayisiyla
bu tez ¢alismasinda elde edilen PL sonuglar1 dogrultusunda, yiiksek ayirma gii¢lii
Z-kontrast STEM goriintiileme teknigi ile B-SIAION Kristal yapisi igerisinde
dogrudan goriintiilenen Yb ve Ce atomlarinin sirasiyla +2 ve +3 degerliginde

olduklar aciklanabilir.
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12. GELECEGE YONELIK CALISMALAR VE ONERILER

Bu tez caligmasinda, yiiksek ayirma gii¢lii Z-kontrast STEM goriintiileme
teknigi kullanilarak Yb ve Ce nadir toprak element atomlarinin 3-SiAION Kkristal
yapilar1 igerisinde farkli atomik pozisyonlara yerlestikleri gosterilmistir. Benzer
sekilde periyodik tablonun lantanitler serisi goz Oniine alindiginda, genellikle
B-SiAION seramiklerinin yogunlastirilmasinda ¢ogunlukla kullanilan La, Pr, Nd,
Sm, Gd, Dy ve Er nadir toprak element oksitleri ile sabit bir kompozisyon ve
sinterleme sartlarinda tretilecek malzemelerin atomik diizeyde incelemeleri
yapilabilir. Boylece, yalnizca kullanilan nadir toprak element atomlarinin bir
fonksiyonu olarak, bu tez ¢alismasinda B-SIAION kristal yapisinda goriilen iki
farkli atomik pozisyonun hangi diger nadir toprak element atomlar1 tarafindan
tercih edilip edilmeyecegi belirlenebilir. Daha 6tesinde, eger bu atomlardan
herhangi biri veya birka¢inin B-SiAION kristal yapisina girdigi goriiliir ise
kullanilan nadir toprak elementlerinin atom numaralarinin bir fonksiyonu olarak
B-SiAION igerisine giren nadir toprak element atomlarimin miktarlar1 da
belirlenebilir. Cok daha ilging bir sekilde, nadir toprak element katkili B-SiAION
tanelerinden atomik kuvvet mikroskobu (AFM) yardimiyla nano diizeyde bir
centik agmak suretiyle gergeklestirilecek bir deney tasarimiyla $-SiAION kristal
yapist igerisindeki nadir toprak element atomlarinin malzemenin mekanik
Ozellikleri tizerindeki etkisi atomik Ol¢ekte belirlenebilir. Bunlara ilave olarak,
La-Er arasindaki nadir toprak element oksitleri ile katkilanmis B-SiAION
seramiklerinde IGF ve ara-yiizey yapilari atomik 6lgekte incelenerek, tane sinirlart
yapilarinda hangi 6zel atomik sitelerde hangi nadir toprak element atomlarinin yer
alacag1 incelenebilir. Dolayistyla farkli nadir toprak element atomlar1 ile
katkilanmig B-SIAION, IGF ve ara-ylizey yapilarindan elde edilecek atomik
diizeydeki sonuglar, ayrica ¢ok daha gergek¢i teorik hesaplama caligmalarinin
ortaya ¢ikmasina neden olabilir.

Bu tez calismasinda, nadir toprak element atomlarindan farkli olarak
ayrica Fe, Cr ve Ti gibi ge¢is metal elementlerinin de B-SiAION kristal yapisina
girdikleri tespit edilmistir. Bu nedenle, yukarida bahsedilen ¢alisma Onerilerine

benzer sekilde tasarlanacak bir deney diizeneginde, periyodik cetvelin geg¢is metal
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elementleri sirasinda yer alan V, Mn, Co, Ni ve Cu atomlarinin da B-SiAION
kristal yapisi igerisine girip girmeyecekleri atomik diizeyde incelenebilir. Ayrica
elde edilecek sonuglarin 6zellikle B-SiAION’un elektriksel ve termal iletkenlikleri
ile birlikte ayrica manyetik 6zellikleri iizerinde de nasil bir etki olusturacagina
bakilabilir. Daha 6tesinde, bu tez ¢aligmasinda ulasilan atomik diizeydeki sonuglar
esas alinarak, tipki Fe, Cr, Ti, Si ve Al gibi tetrahedral yap1 birimleri olusturabilen
Zr’unda B-SiAION kafesi igerisine girebilecegine inanilmaktadir. Dolayisiyla, bu
tez calismasinda kaydedilen atomik diizeydeki verilere gore, Al ve O
safsizliklarinin bir fonksiyonu olarak V-Cu arasindaki gegis metal elementleri ile
birlikte Zr’un da B-SiAION yapist igerisine girip giremeyecegi hakkinda oncelikle
teorik hesaplama ¢alismalar1 gergeklestirilebilir.

Bu tez ¢alismasinda, tek katyon katkili Ce nadir toprak element atomunun
a-SiAION kristal yapist igerisindeki pozisyonu atomik diizeyde gosterilmistir.
Ozellikle biyiik iyonik yaricapa sahip La*® ve Sr*? gibi elementlerin tek basina
kullanildiklarinda o-SiAION fazini olusturmadiklart bilinmektedir. Oysaki bu
elementler a-SiAION fazini kararli kilan Ca ve Yb gibi elementlerle birlikte
kullanildiklarinda o-SiAION kristal yapisi igerisine girdikleri sOylenmektedir.
Dolayisiyla Sr-Ca, La-Yb gibi ikili katyon sistemi kullanilarak elde edilen bir
a-SIAION fazi1 lizerinde gergeklestirilecek atomik ¢oziiniirliikteki goriintiileme ve
EELS kimyasal analiz ¢alismalarinin La ve Sr gibi biiyiik boyutlu elementlerin
nasil o-SIAION’u kararli kildiklarin1  gostermek ve ayrica mikroskobinin
sinirlarint zorlamak acindan oldukga ilging bir ¢alisma olabilir. Bununla birlikte,
periyodik cetvelin Ti-Cu siras1 arasinda kalan gecis metal elementlerinin de
a-SiAION fazimi kararli kilip kilmadiklart atomik 6lgekte gergeklestirilecek TEM
caligmalari ile belirlenebilir.

Bu tez calismasinda o- ve B-SiAION igerisine girdigi tespit edilen nadir
toprak element atomlarinin  kristal yapmin c-ekseni boyunca hangi
koordinatlarinda yer aldiklarin1 belirleyebilmek i¢in atomik ¢ozilintrliikte
tomografi calismalar1 gergeklestirilebilir.

Son olarak, bu tez ¢alismasinda ortaya konulan biitin TEM teknikleri
farkli uygulama alanlarinda kullanilacak degisik 6zellikteki bir¢ok malzemelerin

mikro 6l¢ekten atomik diizeye incelemelerinde de basariyla kullanilabilir.
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Odiiller:

“D-2” 1ile numaralandirilan ¢aligma, Tiirk Elektron Mikroskobi
Dernegi tarafindan 25-28 Ekim 2011 tarihleri arasinda Antalya’nin
Kemer Ilcesinde diizenlenen Uluslararas: Katilimli 20. Ulusal Elektron
Mikroskopi Kongresi (EMK 2011)’nde Malzeme Bilimleri alaninda
“En lyi Poster Odiilii” kazanmustir.
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“A-2" ile numaralandirilan ¢alisma igerisinde “Figure 1 (b)” olarak
gegen ve tez ¢aligmasinin dordiincii boliimiinde ayrica sekil 4.11 (b)’de
gosterilen HRTEM goriintiisii, Tiirk Elektron Mikroskobi Dernegi
tarafindan 22-25 Haziran 2009 tarihleri arasinda Karadeniz Teknik
Universitesi’nde diizenlenen Uluslararas1 Katilimli 19. Ulusal Elektron
Mikroskopi Kongresi’nde Malzeme Bilimleri alaninda “En Iy

Mikroyapi Odiilii” kazanmistir.

Uluslararas1 Hakemli Dergilerde Kapak Resmi Olarak Kullanilan

Goriintiiler:

“A-2" ile numaralandirilan ¢alismanin igerisinde “Figure 1 (d)” olarak
gecen ve tez caligsmasinin dordiincii boliimiinde ayrica sekil 4.11 (d)’de
gosterilen [0001] diisiik indeks zon ekseni boyunca B-SiAION fazinin
kinematik SAEDP simiilasyon gorintiisii Ceramics International
Volume 37 Issue 5’'de asagida gosterildigi gibi kapak resmi olarak

kullanilmastir.



F-2)

335

“A—-1" ile numaralandirilan ¢aligmanin igerisindeki “Figure 17 olarak
gegen ve tez calismasinin yedinci boliimiinde ayrica sekil 7.25°de
gosterilen Z-kontrast UHR-STEM goriintiisi Scripta Materilia Volume

66’da kapak resmi olarak kullanilmustir.
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