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OZET

Doktora Tezi

SiIAION SERAMIKLERINDE ISIL iLETKENLIGIiN
INCELENMESI

Seniz Reyhan KUSHAN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu
Seramik Muhendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Hasan MANDAL
2006, 168 sayfa

SIAION seramikleri yliksek mekanik ve kimyasal 6zellikler avantajina sahiptirler ve
bu ozelliklerini yuksek sicakliklarda da korumaktadirlar. Ancak sahip olduklari karmasik
kristal yapi nedeniyle kismen distk termal iletkenlige sahiptirler. Bu nedenle SiAION
seramikleri iletkenligi disuk malzemeler olarak kabul edilmis ve iletkenlik davranisini
etkileyen parametreler daha 6nce detayl olarak incelenmemistir.

Bu doktora tezinin temel amaci, SIAION seramiklerinin muhendislik amacl
uygulamalari icin 6nem teskil eden termal iletkenlik davranisinin incelenmesidir. Bu amagla
SIAION seramiklerinde kompozisyon degisimi, tane sinir fazi, mikroyaput, ikinci faz ilavesi ve
kat ¢ozundrluk orani degisiminin etkisi arastiriimistir. Sonug olarak en etkili parametrelerin,
kompozisyon degisimi ve sistemdeki oksijen miktari oldugu gorulmistir. Secilen bir
o-SIAION sistemi Gzerinde yuritulen modelleme calismasinda da, gercek mikroyapi tizerinde
uygulanan sonlu elemanlar analizi ¢6ziimd ile elde edilen iletkenlik degeri ve deneysel olarak
elde edilen termal iletkenlik degerinin uyumlulugu gosterilmistir. Bu sonucun, bir SIAION
seramiginin  mikroyapisina bakilarak, o sistemden elde edilebilecek iletkenligin
belirlenmesinde yada arzu edilen bir iletkenlik degeri icin malzeme tasariminda 6nemli

olacag! dusunilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Termal iletkenlik, Termal Difuizivite, SisN4, SiIAION, Sonlu Elemanlar

Analizi



ABSTRACT

PhD Dissertation

INVESTIGATION OF THE THERMAL CONDUCTIVITY
OF SIAION CERAMICS

Seniz Reyhan KUSHAN

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Ceramics Engineering Program

Supervisor: Prof.Dr. Hasan MANDAL
2006, 168 pages

SIAION ceramics posses advantages of good mechanical and chemical properties and
they retain these properties also at high temperatures. However they have relatively low
thermal conductivity as a result of having complex crystal structure. Therefore SiAION
ceramics are accepted as low thermal conductive materials and the parameters effecting their
thermal conduction mechanism are not previously studied in detail.

The aim of this study is to investigate the thermal conductivity behaviour of SIAION
ceramics which is crucial for many engineering applications. For this purpose, effects of
compositional variation, grain boundary phase, microstructure, secondary phase addition and
solid solubility ratio are investigated. Compositional variation and the oxygen contamination
amount are found to be the most effective parameters as a result. Modeling studies carried out
on a certain a-SIAION composition revealed that, finite element analysis (FEM) results
applied on real microstructure image of the sample are in good agreement with the
experimental ones. This result is believed to be important for the thermal conductivity
estimation of a SIAION ceramic by means of the microstructural investigation or for the

material design process for a required thermal conductivity value.

Keywords: Thermal Conductivity, Thermal Diffusivity, SisN4, SIAION, Finite Element
Analysis
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1. GIRIS

1.1. SizN4 ve SiIAION Seramikleri

Silisyum Nitriir (SisNg) ilk olarak 1857 yilinda bulunmus olmasina
ragmen bu malzemenin pratikte kullanimi 1940°h yillarda baslamistir [1].
Zamanin metalik alasimlariyla Kkarsilastirildiginda bu malzemenin sahip oldugu
ustiin ozellikler kolaylikla ayirt edilebilmistir. Disuk yogunluk ve sahip oldugu
ustin mekanik 6zellikleri ylksek sicakliklarda koruyabilmesi, SizN4’Un cesitli
kullanim alanlarinda yer almasini saglamistir. Ozelikle de 40 yili askin bir stireden
bu yana yiiksek sicaklik yapisal parcalarinda kullanim potansiyeli bulmustur.

SIAION seramikleri ise 1970’li yillarin basinda kesfedilmistir [2]. Bu
seramikler SizsN,’de Si ve N ile O ve Al’'un kismi yer degistirmesi sonucu
olusmaktadir ve bu yer degistirme sonucu ilk olarak B-SiAION (Sis.,Al,O;Ns.;)
elde edilmistir. 1978 yilinda Hampshire ve arkadaslari yeni bir tir SIAION tipi
olan a-SiAION’u bulmuslardir [3]. a-SIAION 6zellikle tane sinir fazi miktarinda
azalma saglamasi nedeniyle ylksek sicaklik uygulamalarinda biyuk avantaj
saglamistir. Bu iki polimorfik formdan B-SiAION’un en 6nemli avantaji yiiksek
tokluk saglamasi ve kolay yogunlasma 0Ozelligidir. a-SiAION ise daha yuksek
sertlige sahip olmasi ve sinterleme ilavesinin yapiya girerek daha az miktarda tane
sinir fazi olusumuna olanak vermesi nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadir.

o/} kompozit malzemeler, her iki yapinin da avantajini kombine etmeleri
acisindan 6nem tasimaktadirlar. Bu seramikler yiksek sertlik, yiksek kirilima
toklugu, yiksek mukavemet, yiksek kimyasal diren¢ ve yuksek asinma direnci
gOstermektedirler [4,5].

SIAION seramiklerinin  SisNg’e goére avantajlari ise su sekilde

siralanabilir:

1. Uretimdeki kolayhk (diisiik sinterleme sicakligi vb)
2.  Daha yiksek kimyasal direng

3. Daha ylksek oksidasyon direnci



Bu 6zellikler g6z 6niinde bulunduruldugunda, SIAION malzemelerinin
mevcut olarak uygulanan ve uygulama potansiyeli olan kullanim alanlari su
sekilde aciklanabilir [5,6]:

Makine Parcalari: Japon firmalari, dizel motorlar i¢cin yanma o6ncesi
cemberlerin  ve bujilerin  Uretimini  SIAION  seramiklerinden yapmaya
baslamiglardir. Silisyum nitrir turbochargerlar, yakit enjeksiyon baglantilari ve
eksoz gazi kontrol valfleri ise otomotiv endustrisindeki yerlerini hali hazirda
almiglardir [5]. Araba endustrisi seramik malzemelerdeki gelismelerle yakindan
ilgilenmektedir. Clnkl seramik malzemeler her seyden Once yakit tasarrufu
saglamaktadirlar. ingiliz ve Avrupa motor (reticileri de su siralar cesitli SIAION
motor parcalarini test etmekte ve bu malzeme Uzerindeki ilgilerini
yogunlastirmaktadirlar.

Gaz Turbin Motorlari: SIAION seramikleri yiuksek sicaklik mekanik
ozellikleri ve kompleks sekil alabilme 6zelliginin bir sonucu olarak bu kullanim
alani icin oldukca uygun bir malzemedir.Ylksek islem sicakliklarinda tirbinlerde
yakit tasarrufu saglamasi oncelikli avantajidir. Potansiyel uygulama alanlar
havacilik ve otomotiv tirbinleridir. SIAION seramiklerinin ticari otomotiv tirbin
motorlarinda kullanim potansiyellerinin incelenmesi icin uzun sireli arastirma
programlari baslamistir.

Metal Jsleme: SIiAION seramikleri celik ve siper alasimlarin
islenmesinde kobalt baglh tungsten karbir ve alumina uglara gére daha yiksek
performans sergilemektedirler ve sert alasimlarin yerini almaktadirlar.
Seramiklerin alasimlara nazaran daha cok tercih edilme nedeni de agirlik/hacim
oranlarinin disuk olmasi ve yuksek isleme sicakliklarindaki dayanikliliktir.

Asinma Parcalari ve Ekstrizyon Kaliplarinda: SIAION seramiklerinin,
metalik parcalarla temas halindeyken yaglayicisiz kullanilabilmesi ve yiksek
sicakhklardaki dayaniklihgl, bu malzemeyi imalat endUstrisinde asindiric

ortamlarda vazgecilmez kilmaktadir.



1.1.1. Si3N4 ve SIAION seramiklerinin yapisi ve kristal kimyasi

Kristal yapi, bir malzemenin termal iletkenligini etkileyen ¢ok dnemli bir
faktordir. Diger bitiin faktorlerin esit oldugu kabul edildigi bir durumda,
kompleks yapi distk termal iletkenlik elde edilmesine neden olur [7]. Sistemde
birden ¢ok atom turtiniin olmasi iletkenligi daha da disurmektedir. Dolayisiyla
iletkenlik bakimindan ideal bir malzemenin hiicre basina 1 atom igeren basit kiip
yapisinda olmasi beklenmektedir.

Yukarida belirtilen nedenlerden dolayr bir malzemenin iletkenligini
incelemeden o6nce sahip oldugu kristal yapi hakkinda bilgi sahibi olmak
gerekmektedir.

SisNs a, B ve y olmak uzere (¢ ayri kristal yapr modifikasyonuna sahiptir
(Sekil 1.2, 1.3 ve 1.4). Bunlardan a ve g normal azot basinci altinda olusurken, y
yiksek basing ve sicaklik gerektirmektedir [8]. Uretimindeki giiclik nedeniyle
ticari olarak kullanimi yaygin degildir. Bu nedenle yaygin olarak bilinen
modifikasyonlar a ve ’dir.

SisNg’ln birden cok kristalografik formda olabilmesi nedeniyle bu
malzemenin kristal kimyasi Uzerine ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. SisN4’n x-
1sinlari difraksiyonu ile yapisinin tespit edilmesi 1957 yilinda gergeklestirilmistir
ve hem o hem de B silisyum nitririin hekzagonal yapida oldugu bulunmustur
(a=b=c, a=p=90° ve y=120°) [9]. a-SizNy i¢in belirtilen a= 0.7749-0.7757 nm ve
€=0.5616-0.5622 nm ve P31c bosluk grubudur (yani trigonal bosluk, ayrintili bilgi
http://www.embl-hamburg.de/~pinotsis/spacegroup.html#159’den alinabilir) [5].
B-SizNg icin ise a= 0.7605-0.7608 nm ve ¢=0.2907-0.2911 nm ve P63/m bosluk
grubudur  (yani hekzagonal bosluk, ayrintili  bilgi  http://www.embl-

hamburg.de/~pinotsis/spacegroup.htmi#176’den alinabilir) [10]. Son yillarda

bulunmus olan c-SisN4 ise kibik spinel yapidadir [8]. o ve B kristal yapilarinda,
SiNy tetrahedral Unitelerinin baglanmasindan olusan bir ag yapisi vardir ancak bu

Unitelerin dizilimi farkhdir.



Sekil 1.1. SisN,’te AB ve CD tabakalari. Tabakalarin dizilimi  modifikasyonunda
ABAB....seklinde, oo modifikasyonunda ise ABCD.... seklindedir [3].

Sekil 1.1, silisyum nitrirde AB ve CD’de Si-N tabakalarini
gOstermektedir. B yapisi, bu tabakalarin ABAB....seklinde diziliminden

olusmaktadir. Bu yapida c yonune paralel yonde siirekli kanallar vardir (Sekil 1.2)

o

.

Sekil 1.2. B-SizN,’lin ¢ ekseninden gorinimii [11]

o Yyapisi ise dizlemlerin ABCDABCD... seklinde diziliminden
olusmaktadir (Sekil 1.3).Bu dizilim, Ustteki AB tabakasinin yapidan ¢ikip 180°
derece donup tekrar st tabaka olarak yerlesmesi seklindedir. AB tabakasinin, CD

tabakasindan kayarak yerlesmesiyle kanallar kapanir (Sekil 1.3).



Si
N

Sekil 1.3. a- SigN,’tn ¢ ekseninden géruntmi [12]

o

b

L.

Sekil 1.4. y-SizN,’ln ¢ ekseninden gérunimii [12]

SIAION da Si3N4 kristal yapisi Uzerine kurulmus bir malzemedir.
Si3N4’n en iyi bilinen o ve B modifikasyonlari SIAION malzemelerinde de ayni
isimde anilir.

Silisyum nitririin kibik formu olan y ise ¢ok yakin bir dénemde
bulunmustur [8]. Bu malzeme 15 GPa’in uzerindeki basinglarda ve yaklasik 2000

K sicakhginda olusmaktadir. Normal atmosfer sartlarinda 700 K’e kadar kararl



kalmaktadir. Bu polimorf yuzey merkezli kibik kapiya sahip olup 0.780 £0.008
nm latis parametreye sahiptir. Malzemenin 3.93+0.12 g/cm® yogunluga sahip
oldugu hesaplanmistir ki bu deger o yada g formlarindan %20 daha yiksektir. o
ve B sirasiyla yaklasik 229 ve 250 GPa bulk module sahip olurken, bu deger y’da
300 GPa civarindadir. Ayni zamanda yiiksek kayma modulline sahip olmasi
nedeniyle elmas ve kibik bor nitrirden sonra Gglncl en sert malzeme olarak

bilinmektedir.

B-SIAION’un genel formali:
Sie.zAIZost.Z (1)

seklindedir. Burada z, Al ve O’in yer degistirme miktarlarini gostermektedir. z

degeri 0-4.2 arasinda degismektedir [13]. o-SiAION ise su formulle ifade edilir:

I\/lem/vaISi12-(m+n)A|m+nOnN16-n (2)

Burada Me; Li, Na, Mg, Ca, Sr, Y yada bir lantanit iyonu olabilir ki bu
iyon o-SIAION vyapisini kararli kilmahdir. m ve n ise yer degistirme
katsaytlaridir. Genel kompozisyonda m (Si-N), m(Al-N) ile yer degistirir ve n(Si-
N), n(Al-0) ile yer degistirir [3]. Si*’nin A" ile ve N*"nin O% ile kismi yer
degisimi soz konusudur. Burada yuk dengesinin korunabilmesi igin ilave bir metal
iyonu yapiya girebilmektedir.

Si1oN36 birim hiicresinde sonug olarak ortaya cikan iki biyuk ara bosluk
yapinin korunmasi icin stabilize edici katyonlar icerir. Bu bosluklarin boyutu
(0.13 nm), yapiy stabilize edecek katyonlara bir sinirlama getirmektedir. Yani
yapiya girebilecek iyon boyutu énemlidir (Sekil 1.5) [14]. a-SIAION yapisinda
tespit edilmis olan ilk iyonlar Li ve Mg’dur [15,16]. Daha sonra Na, Ca ve Y
denenmis ve lantanitlerin ¢ogunun da latise girebilecek 06zellikte oldugu
saptanmistir. Sekil 1.5’e gore, La, Ce, Pr ve Eu bu stabilize edici katyonlarin
disindadir ¢unkl iyon boyutlari ara bosluklara gore cok blyuktir. Ancak son
yillarda yapilan calismalar daha kiguk bir iyon boyutuna sahip bir stabilize

iyonlarla beraber kullaniimalari durumunda bunlarin da yapiya girebildigini



gOstermektedir [17-21]. Her ne kadar Th de yapiya girebilecek boyutta olsa da
literatlirde buna ait bir bilgiye rastlanmamaktadir.

1.0
08 [~
0.6

04

Nd Sm Gd Dy,Y Ervb
02 1 1 1 1 11 1
11

10
1.0 0.9 0.8*107 M
fyon yaricapi

Sekil 1.5. a-SiAION’da bazi modifiye edici katyonlarin ¢ézundrliik x (m/val) ve iyon
yaricap! arasindaki baginti [15].

1.1.2. o ve B-SIiAION seramiklerin faz diagrami

SIAION seramikler (zerine literatirde go6rilen calismalarin  blyik
cogunlugu Si-Al-O-N sistemindeki fazlarin incelenmesine dayanmaktadir. Sekil
1.6, SisNz-AIN-SiO,-Al,O3 sistemine ait faz diyagramidir ve B-SIAION’un

kararllik alani da burada ¢izgi seklinde gorilmektedir.

Si,0; 6/13(3A1,05.25i0,) AlOs
Sivi Faz
X
4/3(A1,05.AIN)
B!
O!
3/2(Si;N;0)
SisN, 1700°C AlyN,

Sekil 1.6. SisN4-AIN-SiO,-Al,0g sisteminin 1700°C’deki faz diagrami [17]



a-SIAION sistemlerindeki faz iligkileri ise daha karmasiktir ve Janecke
Prizmasi ile agiklanabilir (Sekil 1.7). Prizmadaki taban duzlem, B-SiAION’un
aciklandigl Sekil 1.6°daki kesittir.

2Y,0,

4YN

413 (AIN-ALD,)

1504 Sigh, YN- 3 AIN
; -
3510 ,
. > ' o-Sialon

Sekil 1.7. Me-Si-Al-O-N sistemi gosteren Janecke Prizmasi [21]

1.1.3. a’dan B-SiAION’a ve diger fazlara dontsim ve tersi

Literatur incelendiginde SisNs’de o’dan B’ya donlsim pek c¢ok
calismada ayrintili olarak incelenmistir [22, 23]. Bu donlisum, baglarin kopmasi
ve yeniden olusmasi seklinde gerceklesmektedir. Yapidaki bu yeniden
diizenlenme kinetigi oldukga yavastir ve donlisumiin kolaylagmasi igin genelde bir
coziclye ihtiyag vardir. Literatirdeki bilgiler, bazi o-SiIAION sistemlerin 1200-
1500°C arahginda kararsiz oldugunu ve B-SiAION’a donlstugini gostermistir.
Bu olay ozellikle yiksek sicaklikta kullanilacak olan SiAION seramiklerinde
biylk oOnem tasimaktadir. Clnku sicaklik degisimiyle beraber doénisum de
meydana geliyorsa, malzemenin kimyasal ve mekanik ¢zellikleri de degisecektir.

1.1.4. SIAION malzemelerin 6zellikleri

Cizelge 1.1, yaygin olarak kullanilan bazi mihendislik seramiklerine

karstlk, silisyum nitriir esasli malzemelerin 6zelliklerini gostermektedir.



Bu tabloda gorilen degerler, SIAION seramiklerinin 6zelliklerini, diger
muihendislik seramikleriyle Kkarsilastirmak amaciyla verilmistir. Tablodan
anlasilacagi gibi, SIAION seramiklerinin, 6zellikle de B-SiAION, 6zellikleri SizNy4
ile blylk benzerlik tasimaktadir. Literatirde SIAION seramiklerinin termal
iletkenligi Gzerine ¢ok sinirli sayida calisma mevcuttur ancak yapilmis olan
calismalardan elde edilen sonuglar da en 6nemli farkhihgin termal iletkenlik ve
dolayisiyla da termal sok direnci oldugunu gostermektedir. Bu durum a-SiAION
seramiklerinin bazi mihendislik amagch kullanimini sinirlayan bir ¢ok 6nemli bir

parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Cizelge 1.1. SIAION seramiklerinin, bazi mihendislik seramikleriyle karsilastirmal
Ozellikleri [24]

Al,Oz | ZrO; | SiC | AIN [ SisNs | o-SIAION | B-SIAION
H, (GPa) 195 |[125- [25- [12 [16-22 |[16-21 14-20
145 |33
Kic(MPam®) | 4-5 | 4-10 [4-12 [27 [3.4-82 [3.7-7 2.5-10
E (GPa) 393- |138- [410- [ 315 [300- | 300 227-240
396 | 191 | 440 330
v () 0.240 0.245 | 0.267
o (KD 78 |911 [4-47 [48 |25 3.3 3-5.5
(*10®
K (Wm'K?h |30 25 [45- [200 |10-162 |7-9 7-25
150
AT (K) 200 [300 [250 [250 |>900 |[480 900

Bu nedenle de bu doktora calismasinda temel olarak o-SiAION
seramiklerin  termal iletkenligini  etkileyen parametrelerin  incelenmesi
amaclanmistir. Buna yonelik olarak, kullanim potansiyelini arttiracak olan bu
ozelligin iyilestirilmesi icin SIAION seramiklerindeki bilimsel agidan heniiz
tamami ile aciklanmamis olan termal iletkenlik mekanizmasinin anlasiimasi
gerektigi dustnilmustur. Bu amacla genel olarak SIAION’un termal iletkenligi
incelenerek, termal iletkenlik ve termal sok direncinin arttiriimasi konularindaki

eksiklikler giderilecektir. Elde edilebilecek maksimum termal iletkenligin



belirlenmesi ve modelleme calismasinin gerceklestirilmesiyle, elde edilen sayisal
¢6zim sonuglarinin, deneysel sonuglarla uyumlulugu incelenecektir. Boylece
termal iletkenligin kritik parametre oldugu farkli kullanim alanlarina yonelik

malzeme dizayninin yapilirken sayisal ¢ozimdan degerlendirilecektir.

1.2. Termal iletkenlik

1.2.1. Onemi

Termal iletkenlik, bir kati malzemedeki en 6nemli ve temel fiziksel
parametrelerden biridir. Bu tez ¢alismasinda latis termal iletkenligi ile, latis
iyonlarinin bir katidaki titresimleriyle geceklestirdikleri 1si iletimi betimlenmistir.

Latis termal iletkenliginde hata ve safsizliklarin etkisi Klemens
tarafindan agiklanmistir [25]. Berman’a ait klasik diyagram; metalik, polimerik ve
amorf malzemelerin de dahil oldugu katilarda termal iletkenligin tum ydnlerini
tartismaktadir [26]. Yulksek termal iletkenlige sahip malzemeler Uzerine daha
yakin bir zamanda yapiimis olan son donem calismalar ise Watari ve arkadaslari

tarafindan literatire kazandiriimistir [27].

1.2.2. Genel bakis [28]

Kristalin sistemlerde termal iletkenligin ayrintili olarak incelenmesinden
once genel olarak termal iletkenlik kavramina deginmekte fayda vardir. Isi akis
orani ve sicaklik gradyanina ilk acik degerlendirme 1822 yilinda Foruier
tarafindan “Theorie Analytique de la Chaleur” (Isinmanin Analitik Teorisi) ile
yaptimistir.

Isi akisl bir malzemede Ax kalinligi boyunca AT’ ye bagli olarak degisir.
Izotermal yiizeylerde ice ve disa dogru isi akisinin 6lgimi mumkindir. Normal
sartlarda (izolasyonun saglanmasi durumunda) bir ylzeye kararli halde 1si akis

orani , ¢, diger ylzeyle aynidir. Belirli bir tabakada:

O oc AT
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Yani 1s1 akis orani, sicaklik farkinin artistyla birlikte artmaktadir. Eger

tabakanin kalinligini degistirmek istersek:

(I)oc£
AX

olur. Tabakanin alanini (A) degistirdigimizde ise:

Q)ocA£
AX

Bu iligki termal iletkenligin (k) tanimlanmasinda olduk¢a 6nemlidir:

d=—x ALl 3)
AX

Buradaki (-) isareti, 1sinin daima yuksek sicakhktan, dusik sicakliga
akmasi nedeniyle, pozitif deger elde etmek ic¢in kullanilmaktadir. Bu esitlik
Fourier Kanunu olarak bilinmektedir.

Bir malzemede 1sI tasinimini anlamak icin i¢ enerjinin hangi formda
bulundugunun distndlmesi gerekir. Tasinim genellikle atom yada iyonlarin
sicaklik artistyla hareketlenmesi ile meydana gelen latis titresimleri seklindedir.
Isi tasinimi, 1.2.8. IsI Tasinim Mekanizmalari ve ortalama serbest yol baslikli

kisimda ayrintili olarak aciklanacaktir.

1.2.3. Kristalin sistemlerde termal iletkenlik

Bir kristalde sicaklik artisi, atomlarin salinim siddetini de arttirir. Sonug
olarak sicaklik artistyla beraber kristalin yapida i¢ enerjideki artig, atomlarin
salinim enerjileri ile tespit edilebilir. Dolayisiyla kristalin bir yapinin termal
ozelliklerinin analizi icin salinim enerjisinin bilinmesi énemlidir. Tek bir atom

saliniminin enerjisi, kKinetik ve potansiyel enerjilerin toplamina esittir. Bir atomun

11



lineer hareketi olmasi durumunda Kkinetik enerji hiza baglh olarak su sekilde ifade

edilebilir:

Tyn =2 mv,’ (4)

X

Burada vy, X yonindeki hizi ifade etmektedir. Potansiyel enerjiyi

dustindugumuizde ise; bir atom denge pozisyonundan hareket etmisse, F kuvveti
atom Uzerinde etkili olur ve onu tekrar denge pozisyonuna getirmeye calisir. Bu

kuvvet tek bir yonde, x, hareket icin su sekilde ifade edilebilir:

F =-kx ()

X

Burada k, atomlar arasi bagi ifade eden bir kuvvet sabitidir, x ise atomun denge
pozisyonundan yer degistirme miktaridir. Buradaki eksi (-) isareti, Fx kuvvetinin,
atomun yer degistirme yonlinden ters yonde oldugunu ifade etmektedir.

Fx = —% oldugu kabul edilirse, su denklik elde edilebilir:
X

dV (x) =k x dx (6)

Burada V(x) potansiyel enerjiyi ifade etmektedir. 6 nolu denklemin integralini

alirsak:

V(x) =1k x? (7)
Bundan dolay1, x yoniinde hareket eden bir atomun saliniminin enerjisi:
E, =imv?+1kx? (8)

olacaktir.

12



Bu yaklasimda atomlar arasinda karsilikli etkilesimin olmadigi, boylece
de, atom hareketinin, kristal yapi igindeki pozisyonundan bagimsiz oldugu kabul
edilmektedir. Enerjinin es-bolisimi prensibi osilasyona uygulanabilir. Bu
prensibe uygun olarak, T sicakliginda denge halinde olan bir sistem igin her bir
bagimsiz kare, % k T enerji degerine sahip olacaktir (k Boltzmann sabitidir).
Burada x yoninde titresim yaptigl kabul edilen salinim icin enerjinin es-
bolusimu prensibinin uygulamasi, 8 nolu denklige goére osilasyon ortalama
enerjisini verir.

Ex=1kT+1kT=kT 9)

Ug boyutlu uzayda salinim yapan her atomun 3 yo6nli serbestligi vardir.
Cunkl atomlarin osilasyon hareketi x, y ve z yonlerinde tanimlanabilir. 9 nolu

denklige gore, salinim yapan bir atomun enerjisi igin bu nedenle, 3k T ’ye esit

oldugu yaklasimi yapilabilmektedir.

1.2.4. Kristal yapilarin spesifik isisi

Bir malzemenin sicakligini 1 derece arttirmak igin gerekli olan isi
miktarina 1s1 kapasitesi denir. Sabit bir hacimde 1s1 kapasitesi, sicakliga gore ic

enerjinin (u) kismi tiirevine esittir [29].

ou
(5], o

Birim Kkitlenin 1s1 kapasitesi icin spesifik 1s1 kavrami kullanilabilir.
Spesifik is1 igin, deneysel ¢alismalarda genelde sabit basingtan (cp) konusulurken,
teorik yaklagimlarda sabit hacim (c) ilgi cekmektedir. Bu iki spesifik 1sinin birbiri

ile baglantisi ise:

c,—C, =a — (11)
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seklinde ifade edilebilir. Burada o termal genlesme Kkatsayisi, y ise
sikistirilabilirliktir.

Orta ve yuksek sicaklik durumlari icin kristal yapilarin spesifik isisi,
klasik atom salinim modellerine bagli olarak aciklanabilir. N tane atomdan olusan
ve yap! iginde harekete edecek serbest elektronun olmadigl bir kristal yapi
dustndldiglnde, bu N tane atom 3N kadar salinim yapacaktir. Enerjinin es-
bolustimu prensibi, kristaldeki salinimlara uygulandiginda kristaldeki salinimlarin

ortalama enerjisi:
Eax=(BN-3)kT+3.1kT (12)
N>>3 (ve >> 3/2) oldugu igin:
E« ~3NKkT ~3RT (13)

olarak kabul edilebilir. Burada R gaz sabitidir.
13 nolu denkleminin sicakliga gore diferansiyeli, sabit hacimde atom

Isisini verir. (sabit hacimde gram molekdl basina disen 1sI kapasitesi):

Ca:(auj _[9Ea ) _ap 14
or ), Lot ),

14 nolu denklem ayni zamanda Dulong-Petit Yasasi olarak da bilinir. Bu

denklem oda sicakligi ve daha yiksek sicakliklarda izolasyon 0zelligi olan
katilara uygulanmaktadir, ancak daha distk sicakliklar icin uygun degildir.

Sicaklik 0 K’e dustiigtinde atom isisi sifira yaklasir.
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1.2.5. Fonon iletkenligi

Ist transferi G¢ yolla gergeklesir; konveksiyon, radyasyon ve
konduksiyon. Konveksiyonda 1si transferi, sistemin bir taraftan digerine kdtle
transferine baghdir. Bu mekanizma 0Ozellikle sivi ve gazlarda énemlidir. Isi
transferinin diger bir yolu da radyasyondur. Bu durumda, enerji, katl malzemenin
birbirinden uzak noktalari arasinda radyasyon ve absorbsiyon yoluyla iletilir. Bu
tir bir 1s1 transferi sadece yuksek sicakliklarda ve gozenekli malzemelerde 6nem
kazanir. Bu calismada, Uclncu 1si transfer mekanizmasi olan kondiksiyon
uzerinde yogunlasilacaktir.

Isinin konduksiyon ile taginimi, bir sicaklik gradyani olmasi durumunda
olur ve sistemin farkli bolgelerinde enerji donlisumi ile gerceklestigi bir dnceki
kisimda aciklanmis ve 1s1 akisi 3 nolu denklem ile ifade edilmisti. Bu denklemden
de anlasildigi gibi 1s1 akisl, bir sicaklik gradyani olmasi durumunda gergeklesir.
Esitlik sabiti, «, termal iletkenlik sabiti yada daha basit bir ifadeyle termal
iletkenliktir. Termal iletkenlik sabiti, malzemenin kompozisyonu ve yapisina bagli
bir malzeme sabitidir. Isinin sabit akmadigl sartlar altinda, stireye bagli olarak

diger malzeme sabitleri devreye girer:
a=«xlcp (15)

Burada a termal difliziviteyi, ¢ spesifik Isiyl ve p binyenin yogunlugunu
gostermektedir. Termal difuzivite, sicaklik dagiliminin bir kristalde, bir noktadan
diger bir noktaya transferini ifade eden bir hiz 6l¢ttadur.

Termal iletkenligin atomik boyutta agiklanmasi basit degildir. Ornegin
muikemmel gazda 1s1, gaz molekdllerinin birbirine ¢arpmasi sonucu iletilir ve
carpisma sonucu rasgele hareket ederler. Baslangic olarak termal iletkenligi,
mikemmel bir gazda dusunmek daha faydali olacaktir. Gazlarin kinetik
teorisinden mikemmel bir gaz icin asagidaki tanimlamayi ¢ikartmak mumkundar:

1
k ==cvl 16
i (16)

p
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Burada ¢ birim hacimdeki 1s1 kapasitesi (spesifik 1s1), v ¢arpismalar arasinda gaz
molekdllerinin sahip oldugu ortalama hiz ve | de carpismalar arasinda gaz
molekdllerinin aldigl ortalama yoldur.

Seramik sistemlerinde 1s1 enerjisi, salinim yapan atomlar ile iletilir.
Atomlar arasinda mevcut olan kuvvetli baglar nedeniyle atomlarin salinimlari,
bagh olduklari diger atomlar da etkiler. Ornek olarak, farkli dalga boyuna sahip

bazi salinim dalgalari Sekil 1.8’deki gibi dustnilebilir.

Optik dal

LT *T *r *T *T LT *T)“max
:T__‘_T_ ~6~g~ 0.6 :_&_1_&_1_&
If:_&% 9 Tt b 9 T* ! 9 Mmin
Akustik dal

Lo bbb bbb b b bé e

§T788 ¢o~an o0 29 99
5}\1/,/1 e To e ? o bo Mnin

Sekil 1.8 iki tiir atomdan olusan lineer bir kristalde, farkl boylarda salinim dalgalari [29]

Bu sekle gore, olusabilecek en kisa dalgalar kristalin basit kristal
hlcrenin 2 katina sahip olurken, salinim yapan en uzun dalga boyunun da tim
kristalin boyutuna esit oldugu gorulmektedir. Bu dalgalar ayni zamanda, diger
tanelerle carpisma ve enerji ve momentumlarini onlara iletme egiliminde olan
taneler gibi davranirlar. Atomlarin titresim hareketinin enerjisi olculebildiginden,
carpismalarda, salinimlarin enerji kuantasi (yani fonon) iletilir. Fonon terimi
bazen salinim dalgalarini tarif etmede de kullanilir (ki bu isim ilk olarak Peierls
tarafindan 1s1 enerjisinin titresen kuantalarina verilmistir) .

Latis vibrasyonlarinin isiyi tasityan hareketli dalgalar oldugu ilk olarak
Debye tarafindan aciklanmistir. Buna gore 16 nolu denklemin Kkristalin

malzemeler igin de ayni sekilde yazilabilecegi gorulmustir:
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k==cvl (17)

Burada da v fononlarin ortalama hizini (ki burada salinim dalgalarinin
hizi olarak da kabul edilebilir), | fononlarin ortalama serbest yolunu, c ise kristalin
birim hacminin 1s1 kapasitesini gostermektedir. Bazi amaclar i¢in termal direng

kavraminin kullaniimasi daha yaygindir:

R_L1_ 3
k cvl

p

(18)

Ortalama serbest yolun tersi, 1/, ayni zamanda fonon-fonon saciima
faktoru olarak da bilinmektedir.

17 ve 18 nolu denklemlerinin kullaniimasinda fononlarin dagilimi ve
gazlardaki serbest carpisma arasindaki farkin hesaba katilmasi dnemlidir. Eger
kristallerdeki salinimlar harmonik olsaydi, bir fononun diger bir fononla
carpismasi mimkun olmayacakti. Cinkid harmonik salinimlar dinamik olarak
bagimsizdir. Ancak salinimlar harmonik degil ise etkilesim meydana gelecektir ki
gercek sistemlerde durum bdyledir. Boylece devam eden iki salinim dalgasi
birbirine engel olabilir. Yiksek frekansa sahip iki dalganin karsilasmasi, Sekil
1.8’de gorllmektedir. Eger bu iki dalganin etkilesimiyle, bunlarin
kombinasyonundan yeni bir dalga meydana geliyorsa, bu, daha yiksek bir
frekansa ve boylece orijinal dalgadan daha kiicik dalga boyuna sahip olacaktir.
Oysa bu durum, Sekil 1.9’a gore olanaksizdir ¢linki dalga boyu birim hiicrenin
boyutundan daha kiglik olamaz. Bu durum ancak, carpisma sonucu olusan
dalgadan daha buyuk bir dalga boyuna sahip ve tam ters yonde hareket eden bir
alternatif dalga ile aciklanabilir (1.9/b). Bu tlr bir prosese Umklapp Prosesi denir
ve bu proses fononlarin yolunu uzatarak 1si enerjisinin kristal boyunca efektif
yayllma slresini arttirir. Gazlarin kinetik teorisine gore, enerjinin yayilma
stiresinin artmasi, ¢arpisma sayisini arttirarak, birim sirede tanelerin sagilimina
neden olur ve de bdylece ortalama serbest yol uzunlugu diser. Bu durumda

Umklapp prosesinin, fononlarin ortalama serbest yolunu azalttigi sdylenebilir.
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Katilarda diren¢ olusturan diger bir neden de yapidaki hatalardir.
Fononlarin hareketi, yapiya giren emplrite atomlardan da etkilenir. Bu emprite
atomlar, kristalin kendi dogasinda mevcut olan atomlardan farkli agirliga sahip
olduklarindan, salinim dalgalarinda bozukluga yol acarlar. Cizgisel ve noktasal
hatalarin etkisi, 6zellikle hatanin boyutu, fonon dalga boyu ile karsilastirilabilir
Olctde biyuk oldugu durumda kendini gosterir. Umklapp prosesi ve yapidaki
hatalarla garpismaya bagli olarak meydana gelen ortalama serbest yoldaki azalma,
pratikte daha kisa dalga boyuna (yada yuksek frekansa) sahip fononlarda kendisini
gosterir.

Dustk sicakliklarda, termal enerji, uzun dalga boyuna sahip fononlarla
iletilir. Yiksek dalga boyuna sahip fononlar pratikte hatalara bagli olarak énemli
bir sacilima ugramadigindan, dustk sicakliklarda ortalama serbest yollari da
uzundur, numune boyunca devam edebilir. 17 ve 18 nolu denklemlere bagli olarak
bu, ylksek iletkenlik veya ¢ok kiiclik direng demektir. Sicaklik artistyla birlikte
yuksek frekansa ve dusik dalga boyuna sahip fononlar termal enerjinin
tasiniminda daha buyuk rol oynamaya baslarlar. Boylece fononlarin ortalama
serbest yolunu azaltan Umklapp prosesi ve hatalar sonucu sagilma miktari artar.

Onemli olan diger bir nokta da Kristalin yapinin anizotropisidir.
Anizotropik yapiya sahip kristallerde termal iletkenligin farkli kristalografik
yonlerde degisiklik gosterecegi aciktir. Termal genlesmeye bagli olarak yapinin
anizotropisi genelde sicaklikla beraber azalir boylece termal iletkenligin de
anizotropisi sicakhk artistyla beraber azalir (zayiflar). Anizotropik yapinin
iletkenlige etkisi 1.2.13. nolu kisimda daha ayrintili olarak ele alinacaktir. Cam
gibi amorf katilarda duzenli bir yapinin olmamasi nedeniyle, empirite atomlar ve
diger hatalar sonucu meydana gelen sagilma, Umklapp prosesine goére daha
baskindir. Empurite atomlarin yogunlugu sicakliga bagli olarak degismedigi icin,

bu tlr katilarda fononlarin aldigi serbest yol da sicakliga bagl degildir.
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Termal salinim dalgalari
Umklapp prosesi sonucu olusan dalgalar

(b) Ty, Ty Kristal yiizeylerinin sicaklik
—e— Uzun dalga, ty zamani e Atomun baslangi¢ pozisyonu (t, zamani)
—o— Uzun dalga, t; zamani o Atomun sonraki pozisyonu (t; zamani)
-~ - Kisa dalga, t, zamani 1= Uzun dalganin kaymasi
""" Kisa dalga, t; zamani “— Kisa dalganin kaymasi

Sekil 1.9 (a) Salinim dalgalarini karsilasmast; (b) “Umklapp” prosesi; (c) “Umklapp” prosesi
sonucu olugan termal salinim dalgalarinin yayilim yoniinin degisimi [37].

1.2.6. Foton iletkenligi

Isi transferinin bir baska yolu da bir 6nceki kisimda da deginildigi gibi,
radyasyondur. Katl malzemelerde titresim (vibrational) enerjisine ilaveten ve buna
kiyasla cok az kabul edilebilecek oranda bir enerji tir(i daha vardir ki bu yiksek
frekans  elektromanyetik  radyasyon  enerjisidir.  Toplam  enerji  ile
karsilastirildiginda ¢ok kigtk bir orani olusturdugu icin 1s1 kapasitesi ve termal
iletkenligin tartisildigl durumlarda genellikle ihmal edilir. Ancak, sicakhigin 40nci
kuvveti ile dogru orantili oldugundan yuksek sicakhklara c¢ikildiginda 6nem

kazanir. T sicakligindaki bu enerji:

_40'n3T4

E; .

(19)

seklinde tanimlanabilir.
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1.2.7. Polikristallerin ve ¢ok fazli malzemelerin termal iletkenligi

Taneler ve fazlar arasi sinirlarda fononlar 6nemli 6lglde sagilima
ugrarlar. Bu nedenle tek kristal malzemelerle karsilastirildiklarinda polikristalin
malzemelerin termal direncinin ¢ok daha yuksek olmasi agiktir.

Cok fazli malzemelerde ise durum daha da karmasiktir. Sekil 1.10 farkh

sistemleri gostermektedir.
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Sekil 1.10. iki fazli bir malzemede faz dagilim modelleri(a) Tabakali model, (b) Stirekli fazin

G
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hacim kesrinin ¢ok yiksek oldugu model, (c) Surekli fazin daha kii¢iik hacim

fraksiyonuna sahip oldugu model [29,30].

iki farkh fazin paralel tabakalarindan olusan bir modelin (Sekil 1.10/a)
termal iletkenligi, her bir fazin termal iletkenligine ve 1s1 akisinin yonine baglidir.
Eger 1s1 akigl tabakalara paralel sekilde olursa ve sicaklik gradyani her iki fazda
ayni olursa, bu paralel sistemlerin termal direncinin tersi, sistemdeki bilesenlerin

termal direncinin tersinin toplamina esittir.

= (20)

Burada 1/kn, toplam sistemin termal direnci, 1/k; ise her bir tabakanin
termal direncidir. iki bilesenli bir sistem icin 20 nolu denklem su sekilde

yazilabilir:

k. = Vik, +V,k, (21)
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Burada V1 ve V,, 1 ve 2 fazlarinin hacim kesirleridir. iki fazin iletkenligi
birbirinden ¢ok farkli ise ve 1si iletimi blylk oranda iletkenligi ylksek olan faz
tarafindan iletiliyorsa (2 nolu faz), bu durumda kny, = Vok, dir.

Eger 1s1 akisi bu dizlemlere paralel degil, dik ise, bu durumda isi akis
yogunlugu her bir tabaka boyunca ayni, fakat sicaklik gradyani her fazda farkl
olacaktir. Sistemin (seri bagli) toplam direnci ise:

k_:_1+_ (22)

m

1V, V,
k

2
olacaktir. Boylece sistemin termal iletkenligi:

olacaktir. Bu durumda sistemin termal iletkenligi agirlikli olarak iletkenligi disuk
olan faza baghdir; k, buyikse k;’e baghdir. Boylece k= ki / V; olur.

Sekil 1.10°da gosterilen modelde ikinci faz sistemde hacim kesri olarak
%10’un altinda gorinmektedir. Eger bu ikinci faz kiresel sekle ve ki gibi bir
termal iletkenlige sahipse ve surekli faz da k; iletkenligine sahipse, iki fazli boyle

bir sistemin termal iletkenligi:

1+2V, 1=(ke/ky)

(2k, /k,) +1
1_Vl 1_(k2 /kl)
(k, /k)+1

K, =k, (24)

olacaktir. Burada da Vi, ilave fazin hacim kesrini géstermektedir. k’nin, ki den

cok buyuk oldugu durumlarda i—z »1ve

1
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~ 25
olacaktir. Tam tersi durumda ise t—z {1ve
1
K zk21+ 2V, (26)
1-V,

olacaktir. Iki fazli seramik sistemlerine tipik bir 6rnek g6zenek iceren
sistemlerdir. Dlsuk sicakliklarda g6zenek icinde kalan gazin termal iletkenligi
(k1), kati fazdan (kz) ¢ok daha dusuktir. Eger gozenekler ikinci (ilave) faz gibi
dustnilecek olursa, bu durumda bdyle bir sistemin termal iletkenligi 25 nolu

denklemde verildigi gibi olur.

1.2.8. IsI Tasinim mekanizmalari ve ortalama serbest yol

Bir katida 1s1 taginimi iki ayri mekanizma ile gerceklesir:

a)  Elektriksel olarak yalitkan malzemelerde ve vyari-
iletkenlerde 1s1 tasinimi latis vibrasyonlariyla gerceklesir,

b) Metallerde de ise isi latis vibrasyonlari disinda serbest
haldeki elektronlarla iletilir. Her ne kadar makroskobik bir elektrik akimi
olmasa da elektronlar Kkati icinde hareket eder ve islyi sicaktan soguga

tagirlar.

Metallerde her iki mekanizma da gerceklesir ama baskin mekanizma
ikincisidir (serbest elektronlarla taginim).

Bunyenin termal iletkenligi fononlarin inelastik carpisma ve sagilmalari
(scatterring) yada, kinetik teorisine benzer sekilde, fononlarin ilerleyebildigi
ortalama serbest yola bagli olarak belirlenir. Dielektrik Kkatilardaki termal
iletkenligin mutlak sicaklkla ters orantili olarak degistigi ilk defa 1911 yilinda
Eucken tarafindan gosterilmistir [31]:
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kK oc —

Latis vibrasyonlarinin isiy1 tastyan hareketli dalgalar oldugu Debye
tarafindan aciklanmistir (Bkz. Bolim 1.2.5). Latisin tamamen harmonik
vibrasyon yapmasi durumunda fononlarin akisinda hicbir engel olmayacak ve
boyle bir bunyede ortalama serbest yol ve termal iletkenlik sonsuz olacaktir.
Gergek bir blnyede ise, fononlarin ortalama serbest yolunu sinirlayan bazi
sacilma mekanizmalari devreye girmektedir. Birden ¢ok mekanizma olmasi
durumunda, birka¢ prosese bagl olarak toplam ortalama serbest yol su sekilde
gosterilebilir [32-33] :

_:_+|1+... (27)

Burada I; toplam ortalama serbest yolu ve Iy bagimsiz proseslerin
ortalama serbest yolunu gostermektedir.

Butlin gercek latislerde harmoni bozuklugu gerceklesir. Debye sicakhigi
(6p) Uzerinde, harmonik olmayan vibrasyondan kaynaklanan sacilmaya bagl

ortalama serbest yolun, mutlak sicaklikla ters orantili oldugu goralmustir:

Bu sicaklik arahiginda kristalin malzemelerin spesifik 1sisi ve dalga hizi
yaklasik sabittir ve mikemmel bir kristalin malzemenin termal iletkenligi mutlak
sicaklikla ters orantili olacaktir. Bdylece fonon-fonon sagilimina bagl olarak, bir
malzemenin termal iletkenligi o malzemenin bir temel 6zelligi olarak kabul
edilebilir ve bu, latis iletkenligi olarak adlandiriimaktadir. Bir bunyede hatalar ve
homojenite bozukluklari fononlarin sagilma merkezleri durumundadirlar ve
boylece ortalama serbest yolu azaltmaktadirlar. Bu tir hatalarin toplam iletkenlige
etkisi, rolatif fonon-fonon sagilimina baglh ortalama serbest yola dayanmaktadir.
Empdrite ve dislokasyon gibi atomik boyuttaki hatalari, kristal sinirlari ve porlar
gibi daha buytk boyutlu hatalardan ayirmak gerekir.

23



1.2.9. Sicaklik — Termal iletkenlik iliskisi

Debye sicakligi uzerindeki sicakliklarda 1si kapasitesi ve dalga hizi
yaklasik olarak sabittir ve fiziksel teorilere gore, kristalin dielektrik malzemelerde,
ortalama serbest yolun, 1/T ile orantili oldugu bilinmektedir. Boylece iletkenlik
1/T ile yada termal direng, r=1/k, mutlak sicaklikla orantihdir. Cok dusuk
sicakliklarda, uygun teorik hesaplamalar yapmak da muimkindir ancak Debye
sicakliginin altindaki orta sicakliklarda basit yaklasimlar uygulanamaz ve
iletkenligin sicakhiga baglihgini teorik olarak agiklamak ¢ok zordur.

Kristalin dielektrik malzemelerin aksine cam malzemeler rasgele latise
sahiptir ve bu, ortalama serbest yolu, yaklasik olarak ag yapisi boyutlari ile
sinirlamaktadir. Sonug olarak camlarin termal iletkenligi cok genis bir sicaklik
araliginda 1s1 kapasitesine baglidir.

Bazi seramik malzemelerin termal iletkenlik degerlerinin sicaklik ile

degisimi Sekil 2.4’te verilmistir.

Mullit

Ergimis Silika
Sicakhk (K)

Sekil 1.11. Cesitli tek fazh polikristalin malzemelerin sicakliga karsilik termal iletkenlik

degisimleri [33]
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Daha iyi bir karsilastirma 1/T’ye karsilik k’nin degisimini gosteren Sekil
1.12’de yapilmistir ve lineer latisin sadece yaklasik olarak mevcut oldugu aciktir.
Sicaklik-termal direng grafigi ise Sekil 1.13’de verilmistir. Teoriye gore bu egriler
orijinden diz cizgiler halinde ge¢cmelidir. Her ne kadar bu iliski takip edilse de
yada bazi malzemelerde yaklasim yapilsa da, ergimis silika, Al,03, MgO, BeO,
TiO,, ZrO,, mullit ve MgSiOy icin 6nemli sapmalar mevcuttur.

Bu malzemelerde ortalama serbest yolun biyuklugini (1) tahmin etmek
icin, 17 nolu denkleme gore sicakligin bir fonksiyonu olarak hesaplama
yapilabilir. Isi kapasitesi degerleri literatirden bulunabilir. Yaklasik dalga hizi

degerleri de elastik modil iliskisinden belirlenebilir:

V= \/E (28)
Yo

Mallit

Eraimis Silika

Sekil 1.12. Termal iletkenligin 1/T ile degisimi [33]

25



Stabilize
ZrO,

Termal Direnc (1/k)

Mallit

Sicaklik (K)

Sekil 1.13. Bazi seramik malzemelerin termal direnci (1/k) [33]

Polikristalin oksit malzemelerin statik olgtimleri, E’de 700-1000°C
araliginda hizli bir artis oldugunu gostermektedir. Kingery, metaller ve sodyum
Klorlr tek kristal malzemeleri zerine yapilmis olan dnceki calismalari 1s1ginda
statik 6lctimlerde ylksek sicakliklarda E’deki ani artisin tane siniri gevsemesine
ve srinmeye bagli oldugunu kabul etmistir.

Kingery tarafindan gesitli sicakliklarda ortalama serbest yol i¢in bulunan
degerler Sekil 1.14’te verilmistir. Ortalama serbest yolun tersi ise Sekil
1.15’dedir. Teorik yaklasimlara gore bu iliskiler lineer olabilir yada egriler
orijinden ge¢cmelidir. Hesaplanan ortalama serbest yolun blyukligl icin bulunan
degerler, cok kesin olmamakla birlikte, 200-4 a.u arahiginda degismektedir.

Sekil 1.14’te goruldiglt gibi stabilize zirkonya ve ergimis silikanin
400°C’ye kadar ortalama serbest yolu hemen hemen sabittir ve bulunan deger
atomlar arasi (interatomik) bosluk baydkligundedir. Her ne kadar stabilize
zirkonya kubik latise sahip olsa da, stabilize edici iyonlar bu kiibik yapiyi oldukca
bozmaktadir. Yapidaki bu Kkarisiklik ilave bir termal diren¢ verecek kadar etkili
(sicakhktan bagimsiz olarak) olmahdir ve baskin olan mekanizma budur. Ylksek
termal iletkenlige sahip oksit malzemeler (BeO, MgO, Al,O3) lineer 1/T

iligkisinden 6nemli Olglide sapma gosterirler (Sekil 1.14). Debye sicakliginin
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yaklasik degerleri Sekil 1.14’te dikey cizgiler olarak verilmistir. Ortalama serbest
yolun 1/T ile orantili oldugu teorisi, Debye sicakliginin Uzerindeki sinirli bir
sicakhik araliginda, dogrulugunu kanitlamaktadir. Sekil 1.15’te goruldigu gibi,
Debye sicakliginin Gzerindeki sicakliklarda ortalama serbest yolun tersi, sicaklikla
orantihdir ve teorik olarak beklendigi gibi orijinden ge¢cmektedir. Daha disuk
sicakliklarda bu iligkiden sapma, iletkenligi arttirma yontndedir.

Ortalama Serbest Yol (a.u)

Mullit

Ergimis Silika

Stabilize ZrO,

Sekil 1.14. Bazi seramik malzemelerin cesitli sicaklhiklardaki ortalama serbest yolu [33]
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Sekil 1.15 Sicakliga karsilik ortalama serbest yolun tersi [33]

1/T’ye karsilik ortalama serbest yolda lineer azalmadan diger bir sapma
mallit ve TiO,’te gortlmektedir (Sekil 1.14). Burada ortalama serbest yol yiksek
sicakliklarda neredeyse sabit hale gelmektedir. Bu sicakliklarda ortalama serbest
yol 5 au’e kadar dusmistir. Eger lineer azalma devam etseydi, ergime
sicakhiginin gok altinda bir sicaklik olan 1600°C’de 2 a.u’e ulasabilirdi. Bu deger
latisteki atom boslugundan oldukca kiguktir ve bu da fiziksel olarak mimkin
degildir.

Lineerlikten diger bir 6nemli sapma da ergimis silika, Al,O3, MgO ve
BeO’te yeterince ylksek sicakliklarda termal iletkenlikteki artista gérulmustr.
Bu artig, belli miktarda enerjinin radyasyon ve numunenin re-radyasyonu ile
iletildigi radyant 1s1 transferine dayandirilir. Etkili “radyasyon” iletimi sicakligin

kipa ile orantili olacaktir ve su sekilde ifade edilebilir:

_80‘T3

k -
radyasyon a+ 2 S

(29)

Burada o, radyasyon sabiti; T, mutlak sicaklik; a, absorbsiyon ve s
malzemenin birim kalinhginin sagiimasini gostermektedir.

Sekil 1.16°daki egriler ergimis silika ve Al,O5’nin 6lgtlen ve esitlikten
hesaplanan radyasyon iletimini géstermektedir.

Genel olarak hesaba katilmasi gereken sicakliga bagli bir diger degisken

de go6zeneklerin etkisidir. Oldukca kucuk boyuttaki gozeneklerde, sicakliga
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baglihigl gozenek boyunca radyasyon ile tespit edilmistir. Kiresel gozeneklere
sahip malzemelerin iletkenligi icin daha dnce gelistirilmis olan iliskiye gore:

k(1 P
Koo, =K (L= p) + 3K p (30)
1-p+

8eocdT?

Burada e, emissivite; o, radyasyon sabiti; p, por fraksiyonu d ise por
yarigcapini simgelemektedir. Sekil 1.17, 0.01 cm ve daha kiicik boyutlu porlar igin
radyasyonun etkisinin ¢ok az oldugunu gostermektedir. Ancak 0.3 cm capindaki
gozenekler igcin bu 6nem kazanmaktadir ¢linkii emissivitenin artisiyla beraber

onemli bir artis oldugu gortlmektedir.

Ergimis Kuvars

kradyasyon

Sicaklik (K)

Sekil 1.16. Termal iletkenigin radyasyon komponenti [33]
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POR CAPI -0.3cm

POR CAPI -0.01 cm

Sicaklhk (K)

Sekil 1.17. %20 porozite iceren ZrO, numunesinde c¢esitli emissivitelere bagl termal
iletkenlik [33]

Hangi kosulda olursa olsun, i1s1 akisina bagl bitun genel sicaklik
calismalarinda radiant enerji transferinin hesaba katilmasi gerektigi agiktir.

Yiksek sicakliklarda 6neminin arttigi disuntlen bir diger faktor de
yuksek elektriksel iletkenlige baglh olan elektronik termal iletimin etkisidir. Bu
konuda cok az sayida olan literatir datasi da Wiedemann-Franz Kanununun yari

iletkenlerin elektronik iletimine dayanmaktadir:

ke =0.536*10"° (31)
oT

Burada da o, elektrik iletkenligini (Qcm™); t ise mutlak sicakligi géstermektedir,
Kingery’nin yurutmis oldugu ¢ahismalar, termal iletkenligin sicakliga

baglihigini etkileyen parametrelerin sunlar oldugunu gostermistir [33]:

e  Radyant enerji yayinimi (transmission)

e  Latis boyutlarina bagli olarak ortalama serbest yolun buyuklig
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e  Debye sicakhgi
° Porozite
. Emissivite

. ve bazi durumlarda elektriksel iletkenlik

Sonu¢ olarak, termal iletkenlik degerlerinin yiksek sicakliklara

ekstrapolasyonunun guvenilir olmadigi deneysel olarak ispatlanmistir.
1.2.10. Termal iletkenlik 6l¢ctim metodlar
Bir malzemenin termal iletkenligi bes farkli metod ile 6lgulebilir[34]:
Radyal 1s1 akis metodu
Kalorimetre metodu

Sicak tel metodu
Koruyucu hot-plate metodu

a > w0 N

Flash metodu

Bir malzemenin termal iletkenliginin, «, kararh hal metodlar
kullanilarak, bir sicaklik gradyanina (VT) bagh olarak 1s1 akisinin (¢)
incelenmesiyle belirlendigine Bolum 1.2.2°de deginilmistir. Kararli hal metodlari
disinda dinamik Olcim metotlari da mevcuttur. Bu tlr olclmler igin numune
boyunca sicaklik dagilimi stireye bagli olarak degisir.

Radyal 1s1 akis metodu ile termal iletkenlik Olgliminde eksenel 1si
akisinin elimine edilmesi dikkat edilmesi gereken bir husustur. Bu akis ,
numunenin altina ve Ustiine koruyucu isiticilar konulmasi ile minimize edilir.

Kalorimetre metodu radyal isi akis metoduna gore daha eski bir tekniktir
ve termal iletkenlik 6lglimi igin ASTM standart testlerindendir (C201). Bu
metodun guvenirligi ¢cok ylksektir ancak kararli hal sartlarini saglamak icin uzun
saatler hatta ginler gerektiginden, T’ye Kkarsilik «’yr 6lcmek haftalarca

surebilmektedir.
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Sicak tel metodunda ince bir refrakter tel (platin yada nikrom) ayni iki
refrakter plaka arasina yerlestirilerek olcim yapilir. Sabit bir elektrik gucd, tel
vasitasiyla onu cevreleyen refraktere iletilir ve telin sicakligi takip edilir. Eger
refrakter yuksek termal iletkenlige sahipse, tel sicakligi daha disuk olurken,
yalitkanhg! yiksek bir malzeme olmasi durumunda tel sicakligi daha yuksek
olacaktir.

Koruyucu hot-plate metodu, disk seklindeki numunelerin termal
iletkenliginin, kararli hal eksenel 1s1 akisi 6lcim( esasina dayanir. En dogru
termal iletkenlik 6lgimu tekniklerinden biri olarak kabul edilir. (ASTM standardi,
C177).

Termal iletkenligin Flash metoduyla 6lgilmesi, spesifik 1s1 ve
yogunlugun bilindigi malzemelerde termal yayilmanin (difiizyonun) o6lgtlmesi
prensibine dayanir. Flash metodu, disk seklindeki numunenin 6n yuzl tarafindan
absorbe edilen yiiksek siddette enerjiye sahip kisa sinyaller gerektirmektedir. Bu
parlak enerji kaynagi (xenon) flash lambasi, lazer yada elektron olabilir. On yiizey
tarafindan absorbe edilen enerji arka ylzeye (kondiksiyon ve daha yuksek
sicakliklarda radyasyon ile) iletilir.

Foto/lazer flas metodunda termal dengede olan bir kismi isitilir. Isi
sinyali numune boyunca hareket edecek ve numunenin arka kismina ulasacaktir.
Buradaki sicaklik artisi, zamanin bir fonksiyonu olarak gortntilenir. Sinyalin
yada flasin numuneye penetre olmayan ani ve homojen dagilimi icin th kalinhgina
sahip arka yuzeyin sicaklik degisimi, maksimum sicakliga (Tmax) bagli olarak su

sekilde aciklanmaktadir:

T(th,}) , n’n’at
=142 3 (-1)"exp - [ ] (32)
Trmax(th,t) n-1 th?

Eger arka ylzeyin maksimum sicakliginin yarisina erisme suresi, ty,, iki
sinyal arasindaki bekleme suresinden (t) daha uzunsa, termal yayilabilirlik su
denklige esittir:

th?
a=137T—— (33)
‘EZ tl/z,
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Bu formil, foto/flas cihaziyla termal vyayilabilirligin 6l¢imiinde
kullanilan temel formildir. Daha kesin sonuglarin eldesi icin ise, sonlu sinyal
zamani ve 1sI kaybi diizeltmeleri uygulanmaktadir.

ASTM standartlarinda katilarin termal yayilabilirliginin flas metodu ile
6lciminde standart test metodu E1461-01 kodu ile aciklanmistir. Bu metot ile
homojen malzemelerin 75-2800K arasi sicaklikta, 10”-10* m%s araliginda termal
yayilabilirlikleri yiiksek guivenilirlikte 6lgiilebilmektedir. Ozellikle % 100 yogun
malzemelerin 6l¢liminde uygulanir ancak bazi durumlarda gézenekli numunelerle
de kabul edilebilir sonuclar elde edilebilmektedir. Gozenegin biyuklugu, sekli ve
dagilimi termal yayilabilirligi etkileyeceginden, boyle malzemelerin 6lgiiminde
daha hassas davranilmasi gerekmektedir. Ayrica bu metot, referans malzeme
kullanimini gerektirmedigi icin mutlak o6l¢im metodudur. Ancak kullanilan
cihazin performansinin  degerlendirilmesi icin, referans malzemelerin de

denenmesi tavsiye edilmektedir [35].

1.2.11. Oksit disi sistemlerde termal iletkenlik

Termal iletkenlik 6zellikle teknik seramiklerde pek cok kullanim alani
icin cok onemli bir malzeme &zelligidir. Ornegin elektronik cihazlarda althk
olarak kullanilan malzemelerde distk elektrik iletkenligiyle ylksek termal
iletkenlik kombinasyonunun yapilmasi gerekmektedir. Al,O3, termal iletkenligi
25 WmK™ olan standart bir seramik altlik malzemesidir [36]. Daha yiiksek
termal iletkenlik istenen uygulamalarda termal iletkenligi 250 Wm™K™ olan BeO
kullaniimaktadir [36]. Ancak BeO’in toksik olmasi ve termal iletkenlik 50 ile 280
Wm?K™? arasindaki AIN ile yerinin doldurulmasi giindeme geldiginden, bu
malzemeye olan ihtiya¢ azalmaktadir [36]. Kovalent bag karakterinin artmasi ve
yap! duzenliligi arasinda dogrudan bir baglanti oldugundan, kovalent bagli oksit
digi  seramiklerin termal iletkenlik amach kullanimlart gin gectikce ilgi
kazanmaktadr.

Yiksek fonon iletimine sahip bir malzemenin su 6zelliklere sahip olmasi
beklenir[37]:
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> Basit yapI

»Diisuk atom agirhgi

» Kuvvetli kovalent bag
» Dustk anharmoniklik
» Yuksek saflik

Genellikle elmas benzeri basit kristal yapilar, yiksek fonon termal iletimi
gosterirler. Cizelge 1.2, elmas ve benzeri yapidaki bazi malzemelerin termal
iletkenlik degerini (ic) [Wm™K™] gostermektedir.

Yuksek latis iletkenliginin elde edilmesi icin yukarida belirtilmis olan
gereksinimler goz 6nunde bulunduruldugunda basit elmas yapisina sahip olan
karbonun (12) disuk atom agirligi ve kuvvetli kovalent baga sahip olmasi
nedeniyle en ylksek termal iletkenligi goOstermesi sasirtici degildir. Elmas
yapisina sahip olan Si ve Ge gibi diger 1V. grup elementlerinde atom agirliginin
artmasi  ve kovalent bag mukavemetinin azalmasiyla termal iletkenlik
azalmaktadir. Ayni sekilde, ikili sistemler de (IV-I1V, I11-V, 1I-1V, IV-V) kristal
yapidaki karmasikligin artmasi, baglarin kovalent karakterinin azalmasi ve ¢ogu
zaman ortalama atom agirliginin azalmasinin bir sonucu olarak elmasa gore daha
distk termal iletkenlik degerine sahip olsalar da yine de oldukga ytiksek kabul

edilebilecek termal iletkenlik gostermektedirler (Cizelge 1.2).

1.2.12. SizN4 Seramiklerinin Termal Iletkenligi

B-SisNg’0n  oda sicakhgindaki termal iletkenligi 10-180 W/m.K
arasindadir. Bu malzemenin termal iletkenlik 6zelliginin gelismesi incelendiginde

su sebepler 0n plana ¢gikmistir [38]:

1. Yogunlasma teknolojisindeki gelisme, etkili sinterleme ilavelerinin
arastiritimasi ve baslangic tozlarinin dzelliklerinin iyilestirilmesi,

2. Yiuksek sicakliklarda sinterleme (>2200 K),

3. YOnlendirme tekniklerinin gelistirilmesi.
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Cizelge 1.2. Bazi tekli ve ikili malzemelerin oda sicakhgi termal iletkenlik degerleri [37]

K K
Tekli Sistem | [WmK™] Ikili Sistem [Wm?K™]
IV C(elmas) | 2000 |IV-IV SiC 490
Si 160 -V BN 1300

Ge 60 (kiibik) 350
BP 285

AIN 130

AlP 130

GaN 100

1-VI GaP 370

BeO

Sekil 1.18, SisN4’Un termal iletkenliginin, 1980-2000 yillari arasindaki
gelisimini SIiC ve AIN ile karsilastirmal olarak gostermektedir. Buna gore ilk
asamada yogunlasma tekniklerindeki gelisimin 6n plana ciktigi gorilmektedir.
Cunku Si ve N arasindaki kuvvetli kovalent bag nedeniyle yogun malzeme eldesi
kolay degildir. Reaksiyon baglama, basingsiz sinterleme, yiksek basingta
sinterleme, kapstlli HIP ve GPS gibi sinterleme teknikleri gelistirilmis ve
SisNg’tn yogunlugunun arttiriimasi calismalart yapiimistir. RBSN disindaki
tekniklerle yogun malzeme eldesi mumkunddr. Buna gore farkli sinterleme
teknikleri uygulanmis SisNg’lere ait termal iletkenlik degerleri Cizelge 1.3’te
verilmistir.

1980’li yillarin basindan itibaren cesitli toz sentezi metotlarinin
gelistirilmesiyle, ylksek saflikta (> %99) ve yuksek yiuzey alanina sahip tozlarin
basarili bir sekilde tretimi gerceklesmektedir. Bdylece yuksek yogunluklara daha
dustik sinterleme sicakliklarinda ulasmasi ve iletkenligin artmasi gundeme

gelmistir.
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Sekil 1.18. SiC, AIN ve SizN, seramiklerinde 1980-2000 dénemleri arasinda termal
iletkenliginin gelisimi [38]

Cizelge 1.3. Cesitli yontemlerle sinterlenmis SizsN,’lere ait termal oda sicaklig iletkenlik
degerleri [38]

Sinterleme Teknigi | Termal iletkenlik (W/m.K)
RBSN 17
HPSN 30
Kapsullu-HIP 72
GPS 80

Uygun sinterleme ilavelerinin tespit edilmesinde baslangicta cok sayida
calisma yapilmistir. Bu calismalar sonucu Al,Os, Y,03 veya nadir toprak
oksitlerinin, SisN4’0n yogunlasmasinda etkili oldugu bulunmustur. Birinci
kisminda da belirtildigi gibi, yapilan bu ilaveler SizN4’Gn yuzeyindeki SiO,
tabakasiyla  reaksiyona girerek sivi faz  olusturarak  yogunlasmayi
saglamaktadirlar. Ancak yapilan bu ilavenin tard, farkh termal iletkenliklere
neden olmaktadir. Bunun nedeni, sinterleme ilavelerinin, o’dan ’ya donusimi
ve kristal hatalarin (ss) olusumunu etkilemesidir. Farkli ilavelerle yogunlastiriimig
cesitli SizN4 seramiklerine ait oda sicakligl termal iletkenlik degerleri Cizelge
1.4°te gorulmektedir. Bu sonuclara gore Y,0j3 ideal bir ilavedir. Bunun nedeni de

o—p dontsumind ivmelendirmesi ve kati ¢ozelti olusturmamasidir.
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Cizelge 1.4. Farkh dopantlarla yogunlastiriimis SigN,’lere ait oda sicakhgi termal iletkenlik
degerleri [39]

Sinterleme Ilavesi | Termal iletkenlik (W/m.K)
Al,O3 16
Al;03 - Y03 27
Y203 72
Dopant yok 30

Sekil 1.18’e gore ikinci asamadaki iletkenlik artisi yuksek sicaklik
sinterlemesine baglidir (>2200 K). GPS’te uygulanan yiiksek N basinci, SizN4’de
dekompozisyonu engeller ve bdylece yiksek sicakliklara ¢ikmaya imkan verir.
Ayrica pisme sicakliginin artmasiyla beraber ince matriks yapi iginde bulyik
cubuksu tanelerin olusumu da saglanir. Bunun sonucunda da termal iletkenlik
artar. Hirosaki ve arkadaslarl, 2273 K’de GPS uygulamasi ile 120 W/m.K
iletkenlik degerine sahip B-SisN, Uretmislerdir [39].

B-SisN4 tanelerinin oriyantasyonunun da iletkenligi 6nemli Olcude
arttirdigi goralmastir ve bu, Sekil 1.18’de, iletkenligin artmasinda Gguncu
basamak olarak tanimlanmistir. Hirao ve arkadaslart [-SisNs cekirdekler
kullanarak serit dokim teknigi ile yonlenmis B-SisN4 Ureterek, 2123 K’de 66 saat
sinterlemeye tabi tutmuslar ve sonug olarak dokum yontine paralel yonde 120, dik
yonde ise 60 W/m.K termal iletkenlik degerlerine ulasmislardir [40]. Daha yuksek
anizotropiye sahip malzemeler ise serit dokiim ve 2773 K’de HIP uygulamasi ve
visker ile ekstriizyon ve GPS uygulamalari ile elde edilmis ve bdylece paralel
yonde 162, dik yonde ise 85 W/m.K termal iletkenlik gbzlenmistir [41]. Oda
sicakhgindaki iletkenlik ve sicakliga bagli olarak iletkenligin degisimi; sinterleme
ilavesi turd, sekillendirme teknigi ve sinterleme teknigi gibi Uretim
parametrelerine 6énemli Olcude baglidir. Buna gére bir degerlendirme yapacak
olursak, en yiksek iletkenlige, Y,O3 ilavesi ve tanelerin yonlendirilmesi ile

ulasilabilecegi bilinmektedir.
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1.2.13. SisN4 seramiklerinde termal iletkenligi etkileyen parametreler

Silikon nitrarin termal iletkenligi genis bir aralikta degisim gosterdigine
bir onceki kisimda deginilmistir. Bu degisime neden olan faktorler su sekilde

siralanabilir:
a. Kristal hatalarin etkisi

Termal iletkenlik mekanizmasinin anlasilabilmesi igin farkli asamalarda
iletkenligi kontrol eden faktorlerin tartisiimasi gerekir. SizN4 seramiklerinde, tipki
SiC ve AIN’de oldugu gibi 1s1 transferindeki baskin mekanizma fonon transferidir.
Sekil 1.19, oksit disi seramiklerdeki termal iletim modellerini gdstermektedir.
Burada, distk iletkenlige sahip tane sinir fazinin ve tane icindeki hatalarin
degisimine bagli olarak meydana gelen degisimler agiklanmaktadir.

Tane sinir fazinin yapida ¢ok olmasi durumunda termal iletkenlik bu faza
bagl olarak degerlendirilir (Sekil 1.19, 1 nolu durum), cunkl sinterlenmis olan
oksit disi seramiklerde tane sinir fazinin termal iletkenligi oldukga disuktir. Tane
sinir fazi miktari az olan ve dustik oranda kristal hata iceren tanelerden olusan bir
seramik sisteminde iletkenligi kontrol eden mekanizma tane boyutudur (tane-tane
temas sayisi). Bu, Il nolu durumdur. Diger taraftan, az miktarda tane sinir fazi
ancak yiksek oranda hata iceren tanelerden olusan bir sistemde, iletkenlik blyuk
oranda kristal hatalarin miktarina baghdir (11l nolu durum). Oksit disi
seramiklerde genel olarak tane sinir fazi miktari hacimce % 10’un altinda
oldugundan, 11 ve Il nolu termal iletim modelleri SizNs ve diger oksit disi
seramiklerdeki muhtemel termal iletim modelleridir. Ancak oksit digi sistemlerde
kristal hatalara yogun olarak rastlandigindan 111. model en yaygin kabul goren
modeldir.

Noktasal, cizgisel ve duzlemsel hatalar yapi icindeki kristal hatalar olarak
bilinmektedir. SisN,’de O ve Al ¢dzlinmesi noktasal hata, dislokasyonlar ¢izgisel
hata ve kati ¢cozelti olusumu da diizlemsel hata olarak bilinmektedir. Watari [38],
noktasal hatalarin sayica ¢ok daha fazla olmalari nedeniyle SisN4 seramiklerinde
termal iletkenligi etkileyen en onemli faktoriin noktasal hatalar oldugunu

aciklamistir. Dolayisiyla, Watari ve arkadaslari tarafindan SisN,’0n termal
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iletkenliginin arttirtimasi icin yapilmis olan calismalarda noktasal hatalarin

giderilmesine yonelik calismalar agirlik kazanmistir.

Durum | 1] 11

Tane Sinir Fazi

Miktari (;Ok Az Az
Tanedek! Rristal

Hatalarinin
Yogunlugu

Mikroyapi

Kontrol Eden Tane Sinir Eazi Tane Boyutu

Faktor Miktar! (tane-tane temas sayist) hatalarinin tiirii ve sayis
I—

Sekil 1.19. Oksit disi seramiklerde termal iletim modelleri [38]

Sistemdeki Al,Os artistyla birlikte termal diftizivitenin azaldigi ilk olarak
Lange ve arkadaslari tarafindan tespit edilmistir [42]. Bu calismada molce %25.5-
57.8 oraninda Al,O; ilavesinin, termal difiiziviteyi 0.078’den 0.002 cm?/s’ye
dustrdigu gézlemlenmistir. Bunun nedeninin SiAION kati ¢ozeltisi olusumundan
kaynaklandigi bilinmektedir.

Kuriyama ve arkadaslari tarafindan ydratulen ¢alismalarda Al,O3; ve AIN
ilave edilerek yiiksek oranda Al iceren sistem, hi¢ Al icermeyen, sadece MgO ile
yogunlastiriimis silikon nitrar sistemiyle karsilastirilmistir [43]. Al iceren sistemin
Mg iceren sistemden daha diisuk difiziviteye

Latis oksijeninin iletkenlik Uzerine etkisi ise Kitayama ve arkadaslar
tarafindan incelenmistir [44-45]. Oksijenin yapiya girisi, Si bosluklari

olusturmaktadir:

20, > 40\ +V

Yk dengesine gore:
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{v Si}i[o'w] (34)
4
Termal dengedeki bir SisN, latisinde Si ve N bosluklari olusmaktadir:
null —>3{v Si}w[v N}

bu esitliklerin birlestirilmesiyle:

)

K burada 3 nolu denklem igin sabittir. Bu denklem latis iginde oksijen
miktarinin artmasinin azot bosluklarini azalttigini ifade etmektedir ve bu durum
Kitayama ve arkadaslari tarafindan deneysel olarak desteklenmistir. Azot
bosluklari bu galismada elektron spin rezonansiyla ve latis oksijen icerigi de sicak
gaz cikisl ile tespit edilmistir.

b. Anizotropinin etkisi

Yonlenmis SizNgs seramiklerinde ©6nemli 0Olctide termal anizotropi
gorulmektedir. Yapilan calismalar, a yoninde 85, ¢ yoninde ise 162 W/m.K
iletkenlige sahip, yani termal anizotropi orani (c/a) yaklasik 2 olan SizNg4
uretilebildigini gostermistir. Dolayisiyla SisN4 tanelerinin duzenli dizilimi ile
yuksek anizotropik iletkenlige sahip malzeme Uretilebilmistir [40, 41]. Sonug
olarak, SisN4 seramiklerinin termal iletkenlik davranisinin iyilestirilmesi icin,
kristal hatalarin uzaklastiriilmasinin disinda, ytiksek oryantasyona sahip tanelerden
olusan sistemlerin tretilmesi 6nemlidir.

Buyuk taneler, kigiklerden daha blylk “cokelme-buytumesi” alanina
sahiptir ve boylece daha az hata konsantrasyonuna sahip olarak daha yiksek

diftizivite degeri gosterirler. Pek ¢ok silisyum nitrir tanesinin ¢ekirdek bdlgesinde
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dogal olarak yiiksek dislokasyon yogunlugu vardir. Sivi faz sinterlemesi
siresince, i¢ kisma ¢okelen malzeme karsilastirildiginda daha az dislokasyona ve

daha yiiksek iletkenlige sahiptir.

c. Ikinci fazin etkisi

Ziegler ve arkadaslari [46] toplam tane sinir fazi miktarinin diftziviteye
etkisini incelemistir. Yogunlastirma amaciyla kullanilan MgO’in miktarinin
agirhikca % 1 ile 10 arasinda degismesiyle meydana gelen degisim takip
edilmistir. Buna gore difizivitenin % 3 MgO ilavesine kadar arttigi ancak bu
degerden sonra kararli bir sekilde azaldigi gorulmustir. Baslangicta gorilen artis
yazarlar tarafindan yogunlasmaya bagh olarak agiklanmistir. Diflizivitede daha
sonra meydana gelen azalma ise distk difuziviteye sahip olan camsi tane sinir
fazi miktarindaki artis sonucu meydana gelmistir.

Tane sinir fazinin etkisi daha sonra 1981 yilinda Tsukuma ve arkadaslari
tarafindan incelenmistir [47]. Cesitli sinterleme ilaveleri (MgO, Al,O3; ve Y,03)
iceren ve hig ilave oksit ilave edilmemis ve sicak presleme ile yogunlastiriimis
numunelerin difuzivite ve iletkenlikleri incelenmistir. Sonuclar, 0.06 cm?/s
diftizivite ve 14 W/m.K iletkenlik degeri ile en koti sonuclarin Al,O3 iceren
sistemlerde elde edildigini goOstermistir. Ve yine elde edilen sonuclar, Al,O3
kullanilmamasi durumunda, tane sinir fazinin termal iletim o6zelligini 6nemli
6lcude etkilemedigini gostermistir.

Termal iletkenligi arttirmak igin tane sinir fazi kristalin hale getirilebilir
[48]. z=0.4 olan bir B-SIAION malzemesinde agirlikca %210 civarindaki amorf
tane sinir fazinin kristallestirilmesi, termal difuzivite degerini %10 arttirmistir.

Diger bir calismada ise, yuksek termal iletkenlige sahip Y;03-Nd,Os
ilaveli silikon nitrir Uretmek igin gaz basingh sinterleme yapilmistir. Yuksek
sicaklikta 1sil islem sonucunda tane blylmesi gercekleserek ikili tane birlesme
boélgelerinde azalma meydana gelmis ve bu durum da termal iletkenlikte artis
meydana gelmistir. Ikili tane birlesme bolgelerinde azalma, morfolojik etkinin
strekli filmden daha az oldugu Ucli bolgelerde daha blylk hacimde malzeme
olusumuna neden olmaktadir [49].
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d. Sicakligin etkisi

Hirai’nin ¢alismasinda CVD ile dretilmis SisNg’lerin difuziviteleri, sicakliga
bagl olarak incelenmistir [50]. Amorf malzemelerin, ylksek diizensizlige sahip
malzemeler olarak, sicakliga daha az bagli oldugu gozlemlenmistir. Difuzivite
degerleri ve 1.2.5. Fonon iletkenligi kisminda verilmis olan 17 nolu esitlikten
yararlanarak fononlarin ortalama serbest yolunu tespit etmislerdir. Fonon hizi
olarak 9.2*10° cm/s kabul edilerek, amorf malzemeler icin ~3A ortalama serbest
yol degerine ulagsmislardir.

Watari ve arkadaslarinin daha yakin bir zamanda yaptigi bir calismada,
termal iletkenligin sicakliga bagli olarak degisimi incelenerek, SizN4’de hatalarin
rolu irdelenmistir [51]. Bu calisma daha Once Klemens tarafindan sunulan
iletkenlik-log sicaklik temeline dayanmaktadir [52]. Iletkenlik-log sicaklik
grafigindeki degisen egim, birincil sagilim mekanizmasi hakkinda bilgi
vermektedir. Noktasal hatalar yaklasik -1 egim degeri verirken, diger sagilim
mekanizmalarindan 0 dislokasyon merkezlerini, 1 dizilim hatalarini, 2
dislokasyonlarin etrafinda olusan gerilme bolgelerini ve 3 ise tane sinirini ifade
etmektedir. Numunelere HIP uygulanarak tane buytumesi saglanmis ve tane siniri
sactliminin mevcut olmadigl bu calismada tespit edilmistir. Baskin olan fonon
sacilim mekanizmasinin sicakhga baglh olarak degistigi gortlmustir (Sekil 1.20).
Buna goOre sacilima neden olan faktérler 40 K’in altindaki sicakliklarda
dislokasyonlarin gerilme bolgeleri, 80-180 K arasinda dislokasyon merkez

sactlimi ve 300-1000K arasinda ise noktasal hatalardir.

100
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Malctazal hatalarn etlasi
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Sekil 1.20. Iletkenlik-Sicaklik grafiginde baskin sagilim mekanizmalari [51]
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e. Mikroyapinin Etkisi

Silisyum  nitririn  termal  iletkenligi, cubuksu B taneleriyle
cekirdeklendirilerek arttirtlabilmektedir. Cubuksu tanelerin yonlendirilmesiyle ise,
hem mekanik hem de termal 6zellikler iyilestirilmektedir [40, 49, 53]. Silisyum
nitrar, anizotropik termal 6zellige sahiptir; c-yonunde, a-yoninden daha yuksek
iletkenlik/difuzivite gostermektedir. Genelde c¢ubuksu B cekirdekleri yada
viskerleri agirlikca %10’dan daha disuk bir oranda baslangi¢ kompozisyonuna
ilave edilmektedirler. Serit dokiim yada ekstriizyon esnasinda ¢ekirdekler dokim
yonunde yonlenerek yiiksek oranda yonlenmis mikroyapi olustururlar [40, 49, 53].
Elde edilen seritler birlestirilerek sicak preslendiginde dokim yoninde 120
W/mK, dékiime dik yonde ise 60 W/mK iletkenlik degeri elde edilebilmistir [40].

Tane boyutunun iletkenlik Uzerine etkisi de incelenmistir [54]. Yksek
sicaklikta (2400°C) HIP’e maruz birakilarak tane bliyiimesi saglanan numunelerde
10 um ¢apinda ve 50 um uzunlugunda taneler Uretilebilmistir. Bu calismada tane
sinirt fazi igeriginin ayni tutulmasina 6zen gosterilmistir ve sinterleme ilavesi
olarak Y,0; kullanilmistir. Sonug¢ olarak iletkenligin oda sicakhiginda tane
boyutundan bagimsiz oldugu gorilmustir. Bu sonug da Kitayama’nin daha once
deginilmis olan teorik ¢alismalariyla uyumludur. Sicak presleme yonune dik olan
yonde preslenmis numunelerde 93 W/mK, 1sil islem gérmis numunelerde ise 102
W/mK’lik iletkenlik degerlerine ulasilmistir. Sicak presleme yonune paralel
yonde de benzer bir etki gorilmis ve 1sil islem gérmis ve gérmemis numunelerde
sirastyla 78 ve 80 W/mK’lik iletkenlik degerlerine ulastimistir. Hesaplanan
ortalama serbest yol 20 nm’dir ki bu deger sicak izostatik preslenmis
malzemedeki tane boyutundan da kuculktlr. Tane sinir fazinin baskin sagiima
mekanizmasi olmasi durumunda serbest yolun, tane boyutuna benzer ¢ikmasi
gerekirde. Elde edilen bu 20 nm’lik sacilma mesafesinin bu durumda sistemde
mevcut olan safsizlik ve yiksek dislokasyon yogunluguna bagli oldugu
dustnilmastar [55]. Tane boyutundaki artisin diger malzemelerde de iletkenligi
arttirdigl tespit edilmistir [56]. Hirosaki ve arkadaslari ise tane biylmesi,

iletkenligi arttirmak icin uygun bir mekanizma olarak aciklamiglardir [49].
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Yaptiklari calismada serit dokim yapilarak yonlendirilmis cekirdekler iceren
binyenin 106 W/mK olan iletkenligi 2000°C’de 4 saat isil islem sonrasinda 120
W/mK’e cikartilmistir. Benzer sekilde Watari ve arkadaslari serit dokim ile
yonlendirilmis blnyede oda sicakligi iletkenligi dokim yoninde 70’den 155
W/mK’e arttirillmistir. Orijinal malzeme 2073 K’de sicak preslenmis ve daha
sonra 2773 K’de 2 saat isil isleme tabi tutulmustur. Isil islem gdrmis bu
numunede 10 um genislige ve 200 um uzunluga varan buyuklikte taneler elde
edilmistir.

Aragtirmalardaki farkliliklar tane boyutunun kendi basina iletkenligi cok
biylk olcide direkt olarak etkilemedigi seklinde acgiklanabilir. Yani tane siniri,

sistemdeki en baskin sac¢ilim mekanizmasi degildir.

1.2.14. SIAION seramiklerinin termal iletkenligi

Termal iletkenlik galismalari yillardir gesitli malzemelerde yapilmis ve
bu calismalarda genel olarak termal iletkenlik mekanizmasinin kontroliyle ya ¢ok
yuksek (mukemmel iletkenlik) yada ¢ok dustk (yalitkanlk) termal iletkenlik elde
edilmesi amaclanmistir. SIAION seramiklerinin termal iletkenligi zerine ise
simdiye kadar oldukca az sayida calisma yapilmistir [42, 57-58]. Bu durum, Kkati
cozelti olmalari nedeniyle oldukca karmasik bir yapiya sahip olmalari ve kismen
dustk termal iletkenlik gostermelerinden kaynaklanmaktadir.

Lui ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir calismaya gore farkli
kompozisyona sahip dort SIAION sisteminin sicakliga bagli olarak termal
diftzivite degerlerindeki degisim incelenmistir. B-SIAION’un oda sicakhgindaki
termal difiizivite degeri 0.07 cm?s™ olarak élciilmistiir [57].

Sistemdeki Al,O; artistyla birlikte termal diflzivite degisiminin
incelendigi calismada Lange ve arkadaslari degisen oranlarda Al,O3; ilavesi
yapiimistir [42]. Buna bagli olarak da termal difiizivite 0.078’den 0.002 cm%/s’ye
dismistur. Bunun nedeninin SIAION kati ¢dzeltisi olusumundan kaynaklandigi
bilinmektedir. Meydana gelen atomlar arasi yer degisimi, Kkristal yapiyr 6nemli

Olglide degistirmektedir ve yer degistiren bu atomlarin kitle ve baglarindaki
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degisim bu malzemenin termal iletkenligini/difuzivitesini 6nemli o6lglde
azaltmaktadr.

Kuriyama ve arkadaslari tarafindan ydratulen calismalarda Al,O3; ve AIN
ilave edilerek yuksek oranda Al igeren sistem, hi¢ Al icermeyen, sadece MgO ile
yogunlastiriimis silikon nitrir sistemiyle karsilastirilmistir [43]. Al iceren sistemin
Mg iceren sistemden daha dlsuk difliziviteye ancak biraz daha yiiksek spesifik 1sl
degerine sahip oldugu gorilmistir. Bu ¢alismada da, Lange’nin kati cozelti

olusumunun termal difuziviteyi disurdigu yaklasimi kabul gérmustr.
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2. AMAC ve ONEM

Bu doktora tezinin temel amaci, SIAION seramiklerinin muhendislik
amach uygulamalari igcin 6nem teskil eden termal iletkenlik davranisinin
incelenmesidir.

Bu uygulama alanlarindan birisi ve en yaygini olan kesici uclarda isleme
performansini  belirleyen, malzemelerin sahip oldugu mekanik ve termal
Ozelliklerdir. Sekil 2.1’de de gorildigu gibi bu uglarin sahip oldugu sicak sertlik,
isleme esnasinda kesme hizinda artis saglamakta ve besleme oranini
arttirmaktadir. Toklukta meydana gelen iyilesme ile, sirekli kesme disinda,
darbeli kesme operasyonu da gerceklestirilebilmektedir. Ancak islenen parcanin
profilinin degismesi, Ornegin kirilgan bir pargca yerine sunek bir parcanin
islenmesi icin malzeme dizayninda dikkat edilecek en 6nemli parametre, termal
iletkenligin iyilestirilmesidir. Bu 06zelligin iyilestirilmesi ayni zamanda uc¢ ve
islenen parca arasindaki kimyasal etkilesimi azaltarak, isleme performansini ve ug

Omrind arttirmaktadir.

Sekil 2.1. Sertlik, tokluk ve termal iletkenlik davranisinin kesici u¢ performansina olan

etkileri

o ve B - SIAION seramikleri Gstlin mekanik ve kimyasal 6zelliklere sahip
olduklari bilinmekle birlikte bu iki polimorf birbirleri ile karsilastirildiginda
ozellikleri farkhlhik gostermektedir. Baslangi¢ karisiminda bulunan metal oksitin

yapiya girerek minimum tane sinir fazi olusumu saglamasi ve kristal yapisi
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nedeniyle sahip oldugu yuksek sertlik o-SIAION seramiklerinin en buyuk
avantajidir. B-SIAION ise kolay yogunlasabilmesi ve cubuksu tane gelisimine
bagli olarak yuksek sertlik gostermesi ile 6n plana ¢ikmaktadir.

Literaturde SisN, seramiklerinin termal iletkenligi Gzerine ¢ok sayida
calisma yapilmis ve iletkenligi etkileyen parametreler incelenmistir. Ancak
SIAION seramiklerinin termal iletkenlik davranisinin ayrintili olarak incelendigi
literatlir calismalarina rastlanmamaktadir. Sinirli sayidaki mevcut calismada kati
cozelti olusturmasi nedeniyle Al,O3’nin, SisNg seramiklerinin iletkenligini
dustricu roli vurgulanmistir. Bu nedenle SIAION seramiklerinin kullanim
alanlari acisindan 6nem arz eden termal iletkenlik davranisinin incelendigi
sistematik bir ¢alismanin yapilmasina ihtiya¢ duyulmustur. Bdylece literatiirde
SIAION malzemelerinin termal iletkenlik mekanizmasinin isleyisi ve termal
iletkenlik ve termal sok direncinin arttirllmasi konularindaki eksikliklerin
giderilmesi hedeflenmistir. Buna bagh olarak asagida verilmis olan alanlarda

incelemeler yapiimistir:

e Kompozisyon degisiminin (farkli o:p oranlari) termal diftziviteye etkisi

e Tane sinir fazinin termal difliziviteye etkisi

e Mikroyapinin termal difuziviteye etkisi

e [-SIAION’da z degerinin, a-SiAION’da sinterleme ilavesi turinun termal
diflziviteye etkisi

e Takviye faz olarak SiC ilavesinin termal difuziviteye etkisi

Ancak calismanin ilerleyen asamalarinda gercek mikroyapr gorintileri
kullanilarak modelleme c¢alismasi yapilmistir. Sonlu elemanlar yontemi ile elde
edilen sonuclarla deneysel sonuclar karsilastirilarak modelleme sonucunun
guvenilirligi  arastirllmistir.  Boylece sonraki calismalarda bir  SIAION
seramiginden elde edilebilecek iletkenlik degerinin, mikroyapi analizi sonucunda
tasarimi gercgeklestirilebilecektir. Bu durumun malzeme dizayninda 6nem arz

edecegi dustinilmektedir.
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3. KOMPOZiISYONUN TERMAL iLETKENLIGE ETKISi

3.1. Giris

o/B-SIAION kompozitler Uzerine yapilmis olan calismalarda bu
malzemelerin sahip olduklari ylksek tokluk ve sertlik degerlerinin kombinasyonu
saglanmis ve boylece cesitli mihendislik uygulamalarinda kullanim potansiyelini
arttirmistir [59]. Kesici u¢ uygulamalari da bu alanlarin basinda gelmektedir ve bu
malzemeler 6zellikle dokme demirin islenmesi uygulamalarinda sanayideki yerini
almigtir. Son vyillarda 0zellikle tornalama operasyonlarindaki performanslari
incelenmistir [60]. Bu incelemeler, o/B-SIAION kompozitlerin kesici ug
kullaniminda ug¢ asinmasini azalttigini ve boylece uclarin émrind arttirdigini
goOstermistir [60].

SIAION kompozit sistemlerinde arzu edilen mikroyapi ve/veya fazlarin
elde edilmesi, a-SIAION—B-SIAION dontsumi nedeniyle zor olabilmektedir
[61]. Bu donlsim, uygun bir sinterleme ilavesi yapilmasiyla engellenebilmektedir
ve bu ayni zamanda mikroyapisal gelisimi de etkilemektedir. Dolayisiyla ¢oklu
katyon ilavesiyle, arzu edilen kompozisyon ve mikroyapinin elde edilmesi
mimkin olabilmektedir [62]. Bdylece belirli kullanim alanlarina gore, arzu edilen
mekanik 6zeliklere sahip malzemeler elde edilebilmektedir. Ancak malzemelerin
kullanim potansiyelini belirleyen en kritik 6zelliklerden biri olan termal iletkenlik,

SiAION seramiklerinde bu zamana kadar ayrintili olarak calisiimamistir.

3.2. Amag

SIAION seramikleri sahip oldugu ustiin mekanik Ozellikler nedeniyle
pekcok alanda kendine kullanim potansiyeli bulmaktadir. Bu amagcla genel olarak
o/B-SIAION kompozit sistemleri gelistirilmekte birlikte, kullanim alanima bagli
olarak sistemdeki a-SiAION : B-SIAION oranlari degisim gostermektedir. Ancak
sahip olduklari kompleks yapi nedeniyle bu malzemelerin termal iletim davranisi

uzerine ayrintih bir calisma yapilmamistir. Bu nedenle, bu boélimde o/p faz
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oranindaki degisimin termal iletkenlige etkisi ayrintili olarak incelenerek,

literattirdeki bu acigin kapatiimasi amaclanmistir.

3.3. Kompozisyonlarin Hazirlanmasi

3.3.1. Kompozisyonlarin se¢imi

Bu calismada secilen kompozisyonlar Sekil 3.1°de gosterilmistir.
Noktalarla gosterilmis olan kompozisyonlar o-SIAION bolgesi ve B-gizgisi
arasinda degisim gostermektedir. Kompozisyonun faz diyagraminda AIN kdsesine
kaydiriimasi a-SIAION miktarinin artmasini  saglamistir.  Kompozisyonlarin
tasariminda katyon turi ve tane sinir fazi miktarinin sabit tutulmasina dikkat
edilmis, sadece kompozisyon degisiminin etkisinin incelenmesi saglanmistir. Bu

calisma icin dizayn edilmis kompozisyonlar ve kodlari Cizelge 3.1’de verilmistir.

Sekil 3.1. Bu galisma i¢in secilen kompozisyonlar
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Cizelge 3.1. Hazirlanan kompozisyonlar ve kodlari

Numune Kodu o Orani (%) B Orani (%) [lave Katyon Turii
25A 25 75 Y, Sm, Ca
50A 50 50 Y, Sm, Ca
65A 65 35 Y, Sm, Ca
70A 70 30 Y, Sm, Ca
75A 75 25 Y, Sm, Ca
100A 100 - Y, Sm

3.3.2. Toz spesifikasyonlari

Bu tez calismasi suresince kullaniimis olan tozlarin genel spesifikasyonlari

Cizelge 3.2’de gorulmektedir.

Cizelge 3.2. Hammadde spesifikasyonlari

Toz Ticari isim ve Icerdikleri Safsizliklar ve Icerdikleri Fazlar
Kaynak Yuzey Oksitleri
SizNy UBE(E10) Agirhkca % 1.4 O % 95 a- SigNy
% 5 - SigNy4
AIN H.C.Starck-Berlin Agirlikea % 1.6 O % 100
(Grade C)
AlLO; Alcoa (Al7) Agirhkeca % 0.08 Na,O % 100
Agirlik¢a % 0.03 SiO,
Agirlikga % 0.03 CaO
CaCOs; Merck Agirhikca % 1 Mg ve metal % 100CaCO;
alkaliler
Y,04 Aldrich Chemical Co. % 99.9 saflikta
Ln,Os Aldrich Chemical Co. % 99.9 saflikta
(Ln=Lantanit)

Hesaplamalar yapilirken SisNg (/o 2.6 ylizey SiO,) ve AIN (Y/, 3.4
yuzey Al,O3) Uzerindeki oksit tabakalari da dikkate alinmistir. Kompozisyon
degisiminin termal iletkenlige etkisinin incelendigi bu calismada yogunlasma

probleminin ve a-SIAION—B-SIAION donusimuinin engellenmesi ve optimum
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sertlik ve tokluk degerlerine ulasmak icin, CaO, Y,03; ve Sm,03’den olusan Gcli
sinterleme ilavesi tercih edilmistir. CaO donistimin engellenmesi, Y,03; o-
SIAION’un karalihgin ve sertligin arttirimasi ve Sm,0O3 cubuksu B-SiAION
gelisiminin saglanarak kirilma toklugunun arttirilmasinda 6nem kazanmaktadir
[63].

3.3.3. Toz hazirlama

Genel olarak 30’ar gramlik toz karisimlari hazirlanmistir. Karisimlar yas
Ogutme teknigiyle, izopropil alkol ortaminda, SisNs degirmende ve SisNy
bilyalarla yapilmistir. Oglitme icin Fritsch firmasina ait Pulverisette 5 model
eksenel degirmen kullaniimistir. 30’ar gr hazirlanan toz karigimlarina hacimce
1/1.5 toz/alkol oraninda izopropil alkol ilave edilmis ve agirlik¢a 1/1.5 toz/bilya
oraninda bilya kullaniimistir. Oglitme islemi 1.5 saat stirmiistr.

Hazirlanan camur, aglomerasyona engel olarak alkolden arindirmak
amaciyla, sicaklik ve doénme hizi kontrol edilerek, Heidolph firmasina ait
WB2000 model déner kurutucuda kurutulmuslardir. Dénme hizi 30 dev/dk ve su
sicakligr 55 °C tutulmustur. Doner kurutucuda kurutularak toz haline getirilen
karigimlar, 300 p’luk elekten gegirilerek sekillendirmeye hazir hale

getirilmislerdir.

3.3. Sekillendirme

Termal difuzivite 6l¢imu, uygun numune hazirlamasini gerektirmektedir.
Ideal numune boyutlar 13-18 mm cap ve numune 6zelligine gore de 0.5-3 mm
kalinlik araliginda silindirik numunelerdir. Numuneler 6nce tek yonli preste
yaklasik 25 MPa basing altinda sekillendirilmistir. Preslemenin ilk kademesinde
grantller birbiri Gzerinde kayar ve yeniden dizenlenir, ikinci kademede grandller
deforme olur ve bunun sonucu biyik grantller arasindaki gozeneklerin hacmi
azalir, son kademede ise partikiller yeniden duzenlenir. Bu silrecte disik

presleme basincinin uygulanmasinin nedeni; farkh basing bélgelerinin, dolayisiyla
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da bu heterojen yogunlasma bolgelerinin neden oldugu laminasyon ve
catlamalarin énlenmesidir.

Peletlerin, tek yonli presle sekillendirilmesinden sonra, yas yogunlugu
arttirmak ve homojen bir basing dagilimi saglamak igin soguk izostatik pres (CIP)
ile numuneye 300 MPa basing uygulanmistir. Stansted Fluid Power firmasina ait
FPG2568/2569 kodlu cihaz kullaniimistir. Buradaki sivinin basing iletim sistemi,
Pascal kanununa gore calismaktadir ve buna gore sivi, uygulanan basinci

numuneye aynen ve homojen olarak iletmektedir.
3.5. Sinterleme

Sekillendirilmis olan numuneler BN sprey ile kaplanarak BN pota igine
yerlestirilmistir. Sinterleme sireci Sekil 3.2’de sematik olarak gosterilmistir.
Sinterleme 1940°C’de 22 bar azot gazi altinda Gaz Basingh Sinterleme (GPS)
teknigi ile gergeklestirilmistir. Sinterleme esnasinda Oncelikle 1890°C’de

g6zeneklerin kapanmasi 1 saat bekleme basamagi uygulamis ve bu basamagi

1940°C @
1890°C » @ @

@ Sogutma

takiben gaz basinci arttiriimistir.

1400°C

©,

25°C
Sekil 3.2. Sinterleme surecinin sematik gosterimi

1 numara ile ifade edilen oda sicakligindan 1400°C’ye ¢ikis basamaginda
sistemin gaz basinci 1 bar’dir. 1400°C’den 1750°C’ye cikarken (2 numara ile

ifade edilmistir) gaz basinci 1 bardan 5 bara ¢ikmaktadir. 3 gézeneklerin kapanma
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strecidir ve bu basamak 1 saat surmektedir. Son sicaklik artis basamagi 4 ile
goOsterilmistir ve basing da da bu asamada 5’den 22 bar’a c¢ikmaktadir. Son
sinterleme basamagl 1 saat strmektedir ve 6 numara ile gosterilmistir. Tum
sicaklik artis basamaklarinda 1sitma hizi 10°C/dk tutulmustur. Sogutma kontrolsiiz

olarak maksimum hizda gerceklestirilmistir.
3.6. Sinterlenmis Malzemelerin Karakterizasyonu
3.6.1. Yogunluk 6lcima

Malzemenin mekanik 6zelliklerini ve termal iletkenligini porozite miktari
belirlemektedir. Dolayisiyla farkh malzemelerin iletkenliklerinin
karsilastirilabilmesi icin  hazirlanan  numunelerin  tam yogun olmalari
gerekmektedir. Bu amacla sinterlenen numunelerin yiginsal yogunluk o6l¢cuimi
Arsimet, su ile yer degistirme, prensibine gore yapilmistir. Bir maddenin bir sivi
icindeki agirliginin, o maddenin kuru agirligi ile batmaya karsi gosterdigi direng
kuvvetinin farkina (yada yer degistiren sivi miktarina) esit oldugu prensibine
dayanan olan bu yontem, ASTM standartlarinda C373 olarak gegmektedir. Bunun
icin Uc ayri agirhk tartilmaktadir; kuru agirhk, yas agirlik ve askida agirlik.
Hesaplama da su sekilde yapilmaktadir:

Yz msal Yogonl vk = Numune Kditlesi W1 (36)

Yigmsal Hacim  W3-W2

Burada, W1= Kuru numune agirlig
W= Sivi iginde asili haldeki agirlik
W3=sivi sizdirilmis haldeki agirhktir.

3.6.2. Faz karakterizasyonu

Rigaku Rint 2000 marka X-isinlari difraktometresi yardimiyla yapilan
faz analizinde CuKg; Isimasi kullanilmistir (A = 1.54056A°). Bragg kanununa
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gore isleyen bu sistemde, ac¢l sapmalarina ve dolayisiyla hatali sonuclara engel
olmak icin numune yuzeyinin dizgin olmasina dikkat edilmistir, bunun igin
numuneler manuel kaba parlatmaya tabi tutulmuslardir. 26 acilari 5-80 arasinda
tutulmus ve elde edilen paternler JCPDS indeksindekilerle karsilastirilarak faz
analizi yapiimistir. SIAION sistemine ait dort temel tip 32-38 20 acilarinda
olusmaktadir. Ancak tarama acisinin genis tutulmasiyla politip olusumunun
kontroll saglanmistir. o ve B-SIAION fazlarinin yaklasik orani pik siddetlerinden
hesaplanmisgtir [64]. o-SIAION’un (102) ve (210) dizlemlerinden ve  B-
SIAION’un (101) ve (210) duzlemlerinden gelen yansimalar butlnlestirilmis

siddetleri asagidaki formil kullanilarak hesaplanmistir:

I, 1
I, +1, 1+K|@Q/w,)-1]

@37)

l. ve Ig sirastyla elde edilmis olan o ve B-SIAION piklerinin siddetlerini
gostermektedir. W B-SIAION’un sistemdeki agirlikga oranini ifade etmektedir.
K, B (101) - a (102) yansimalari igin 0.518, B (210) - o (210) yansimalari igin ise
0.544 degerinde esitlik sabitleridir. XRD c¢ekimlerinde yonlenmenin etkisini
azaltmak ve piklerinin kayma oranlarini belirlemek amaciyla numuneler halkali
degirmende kirilarak toz haline getirilmis ve % 20 oraninda metalik Si ilave

edilmis ve bu karisim agat havanda homojenlestirilerek 6l¢ctim yapiimistir.

3.6.3. Mikroyapisal karakterizasyon

Numunelerin kirik ylzeyleri parlatma islemine tabi tutulduktan sonra
altin kaplama islemine tabi tutulmustur. Bunu yapmadaki amag, iletken olmayan
seramik malzemenin ytizey iletkenligini saglamak ve bdylece elektronlarin yiizeye
sarj olmasini engellemektir.

Camscan S4 serisi ve Zeiss Supra VP50 taramali elektron

mikroskoplariyla, mikroyapi analizi yapilmistir. Mikroyapi gorunttleri igin ikincil
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elektronlarla (SEI) ve atom agirligina bagl olarak faz ayrimini saglayan geri

yansiyan elektronlarla (BEI) gérinti alinmistir.

3.7. Termal Difuizivite Olgimi

Termal diflizivite, daha 6nce de deginilmis oldugu gibi bir malzemede
kararli olmayan sartlar altindaki 1si akis hizimin  6lgimidar.  Olgiimiin
tekrarlanabilirligi, hassasiyeti, hizli olmasi, basit geometriye sahip numunelerle
calismaya olanak saglamasi gibi nedenlerden dolayr termal iletkenligin
Olciminde diger metotlardan 6ne cikmaktadir. Bu nedenle termal diflzivite
Olcimleri  Netzsch marka LFA-457 lazer-flas cihazi  kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Lazer enerjisi numunenin sicakligini arttirmaktadir (Sekil 3.3).
Calismanin ilk asamasinda 6lctimler Eindhoven Teknik Universitesi Kati Hal
Kimyasi Bolumunde ksenon flag lambasi kullanilarak, oda sicakligi-380°C
araliginda gerceklestirilmistir. Malzemenin daha yuksek sicakliklardaki termal
iletkenlik davraniginin incelenmesi igin ise 1.064 um dalga boyuna sahip Nd-cam
lazer 151 aki kaynagi olarak kullaniimistir. Bu teknikte (hem ksenon lambasi hem
de lazer kullanilmasi durumunda) numunenin 6n yizeyini 1sitmak icin uygulanan
sinyalde, dlsik enerjinin de yuksek gelmesi durumunda filtreleme uygulanarak
gelen sinyalin enerjisi daha da dustiriilebilir. Olgiim esnasinda disiik sicakhiklarda
daha yuksek enerjinin uygulanmasi gerekirken sicakhk artisiyla birlikte enerji
azaltilmaktadir. Lazer de-iyonize su ile sogutulmaktadir.

Numunenin arka ylzeyinde meydana gelen sicaklik artisi InSb (indiyum-
antimuan) detektor ile kaydedilmektedir. Sogutma sivi azot ile yapiimaktadir.
Detektor Sistemin sicakligl ise 1sil ¢ift kullanilarak kontrol edilmistir.
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DETEKTOR

rreterereteny

Sureye karsilik sicaklik sinyali
!IIIIIIIIIII

A A A A A

Lazer

Sekil 3.3. Lazer flas teknigi ile 6l¢lim prosediri

Numuneye gonderilen sinyal sonrasinda elde edilmesi beklenen ideal bir

ham data egrisi Sekil 3.4’te verilmistir. Buradan da goruldugi gibi 6lciim slresine

karsihk detektor cikis sinyali takip edilmektedir. Detektdrden yeterli voltaj

gorulmemesi durumunda birkag farkl yontem uygulanmistir:

o yikselticinin (amplifier) degerinin arttirlimasi
e lazer voltajinin arttiriimasi

e numunenin inceltilmesi

Numune inceltme genellikle ilk iki teknigin yeterli olmamasi durumunda
uygulanmistir. Cihaza ait yazilim elde edilen datalarin analizini yapmaktadir.
Oncelikle 38 nolu esitlige gore hesaplama yaparak bir baslangic termal difiizivite
degeri belirlenmektedir. Burada a difiizivite, th numune kalinligl, t, ise 1si transfer

yari suresidir.

2
a:1.37 .th (38)

2
T°.t,,
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Toplam 6l¢gim periyodu, sicaklik zaman egrisi altinda kalan alandan

okunan ty, degerinin yaklasik 15 kati olacak sekilde ayarlanmaktadir.

Signal/V

600 -400 -200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Sekil 3.4. Termal diflizivite dlgtimiinde sicaklik artis egrisi

Olctimler oda sicakligi-1000°C arahiginda yapilmistir. Numunelerin benzer
kalinliklara ve dusiik miktarda pdrizlilige sahip olmasina dikkat edilmistir.
Farkli mikroyapi, tane siniri fazi, degisik oranlarda ikinci faz ilavesi ve
kompozisyon iceren numuneler incelenmistir. Olgtimler her bir sicaklikta en az (i¢
kez yapilarak ortalama degerler alinmistir. Bazi numunelerin her iki ylzeyi de
6lcim 6ncesinde ince bir tabaka altin ile kaplanmistir. Bu ince altin tabakasi lazer
1sininin direkt gegcmesini onler, ki bu durum sinyalle beraber ayni anda sicakhgin
da artigindan gorulebilir ve numuneye enerji transferine yardimci olur. Karbon ise
0n ylzeyde absorbsiyunu, arka yizeyde ise emissiviteyi arttirmak icin kullanilir.
Yapilan ¢alismalar, karbon kaplama uygulanmasi durumunda, her iki yuzeyin de
kaplanmasinin 6nemini gostermistir [36]. Altin kaplama yapilmasi durumunda
bunu takiben mutlaka karbon kaplama yapilmistir. Clinkd altin kaplama lazer flasi
yansitmaktadir.

Incelenen malzemelerin genel olarak yiiksek difliziviteye sahip olmamasi
nedeniyle 6lcimlerde zaman zaman uygun sicaklik artisina ulasmakta zorluk
cekildiginden, baslangigta 3-4 mm olarak kullanilan numuneler, inceltme yoluna

gidilmigtir. Optimum numune kalinliginin, numune capinin yaklasik beste biri
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oldugu gorilmustir. Karsilastirmalarda hassasiyetin korunmasi amaciyla benzer
cap ve kalinhikta numuneler hazirlanmistir. Grafiklerde verilmis olan herbir nokta
ortalama degeri gostermektedir ve hata araligl + % 0.1’dir.

Yiksek sicakliklarda o6lcim esnasinda malzemelerin oksitlenmesinin
Oonlemek amaciyla olgimler N, ortaminda gerceklestirilmistir.  Ayrica
numunelerde radyal 1s1 kayiplarint g6z o©ninde bulunduran programlar
kullanilarak hesaplamalar yapiimistir. Gelistirilmis Cape-Lehman modeli, simdiye
kadar gelistirilmis olan butin modelleri kapsadigindan, 6zellikle dusik
sicakliklardaki Ol¢iimlerde en uygun modeldir. Ancak bazi yuksek sicaklik
Olcimlerinde radyasyon duzeltmesi yapiimistir. Termal iletkenlik hesaplamasi
icin yogunluk ve 1sI kapasitesi degerleri daha onceki calisma ve literatlr

verilerinden belirlenmistir.

3.8. Sonuclar ve Tartisma

a/B-SIAION kompozitlerinin performansi Ulzerine daha Once yapilmis
olan calismalarda bu malzemelerin mekanik 6zelliklerindeki degisimi
incelenmis[3], performans-termal iletkenlik iligkisi irdelenmemistir.

Bu kisimda kompozisyon degisiminin termal iletkenlige etkisi

incelenmis, sonuclar performans testleriyle iliskilendirilmistir.
3.8.1. Yogunluk ve faz karakterizasyonu sonuglari

Sinterlenen malzemelerin XRD ile faz analizi yapilarak, tasarlanan
kompozisyonlara olan uyumlari incelenmistir. Elde edilen sonuclar Cizelge 3.3’te

verilmistir. Bu cizelgeden de gorudigi gibi, arzu edilen faz degerlerine ve %100

teorik yogunluga ulastlabilmistir.
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izelge 3.3. Numunelerin faz oranlari, yogunluk ve % yogunluk degerleri
2 g g

25A 50A 65A 70A 75A 100A
Yogunluk | 3.24 3.25 3.26 3.26 3.25 3.37
% TD 100 100 100 100 ~99 100
XRD %793 | %53 B %36 f %29 B %21 B %100 o
%21 oo | %47 a %064 o %71la | %79 a

3.8.2. Mikroyapisal Karakterizasyon

25A numunesine ait geri yansiyan elektron gorlntlsi Sekil 3.5°te
verilmistir. Atom numarasina gore kontrast veren bu goruntu alma teknige gore
yuksek atom agirligina sahip olan faz daha acik renkte gortlmektedir. Bu
goruntude yiksek oranda metal katyonu iceren dolayisiyla daha yiiksek atom
agirhigina sahip sivi faz beyaz goriinurken ortalama atom agirligi daha dustk olan
a-SIAION taneleri gri renkli, B-SiAION taneleri ise siyah renkte gériinmektedir.
Bu goruntuden de anlasildigi gibi a-SiAION taneleri genelde es eksenli bir yapiya
sahipken B-SiAION’lar agirlikh olarak ¢ubuksu tanelerden olusmaktadir.

Sekil 3.6, 50A numunesine ait geri yansiyan elektron géruntusidir. Bu
gorintt de Sekil 3.5’te oldugu gibi numunenin tam olarak yogunlastigini
dogrulamaktadir. Bu iki sekil Karsilastirildiginda o-SiAION miktarinin 50A
numunesinde arttigini gostermektedir. Ancak her iki yapida da -SiAION taneleri

cubuksu morfolojilerini korumaktadir.
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Sekil 3.5. 25A numunesine ait geri yansiyan elektron gorintusi

Sekil 3.6, 50A numunesine ait geri yansiyan elektron géruntusidir. Bu
goruntt de Sekil 3.5’te oldugu gibi numunenin tam olarak yogunlastigini
dogrulamaktadir.

Anadolu Unsversity EMT = 20,00 kv 10w
Malenal S0L3EnG. Wiy - 7 mm

q  Date 14 Jun 2006 Mag=_ 3.00 kX

Sekil 3.6. 50A numunesine ait geri yansiyan elektron goruntisi

60



Sekil 3.5 ve 3.6 Kkarsilastirildiginda a-SIAION miktarinin  50A
numunesinde arttigini gostermektedir. Ancak her iki yapida da B-SiAION taneleri
cubuksu morfolojilerini korumaktadir.

Sekil 3.7, 3.8 ve 3.9 ise sirasiyla A65, A70 ve A75 numunelerine ait geri
yansiyan elektron gordntdleridir.

" A LR e
Anadolu University  EHT = 20,00 kv 10pm
3 1 Material Sci.&End. wp= 8 mm
¥ adg . Y 3 5 Date 22 Jun 2006 Mag= 300KX

Sekil 3.7. 65A numunesine ait geri yansiyan elektron goruntusi

Anadolu University  EHT = 20.00 kv
haterial Sci.2Eng. wpo= 8mm

.'.. 3 Date :2 Jun 2006 Mag=_3.00 KX

Sekil 3.8. 70A numunesine ait geri yansiyan elektron gorintusi
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& T Wal
Mag= 300KX WD= Smm Date 30May 2005 AnacoluUniversity
EHT = 2000 kY Contrast = 77.0 % Aperturs Size = 30.00 pm  Materials Sci. & Eng.

(&

3.8.3. Termal diflzivite sonuglari

Faz analizleri ve yogunluklari tasarlanan degerlerde oldugu tespit edilen
farkli  kompozisyona sahip numunelerin  termal difuzivite Olgumleri
gerceklestirilmistir. Bu 6lcumlerin sonuclari Sekil 3.10°da verilmistir.

Oda sicakliginda, referans olarak kabul edilen % 50 a-SiAION - % 50 -
SIAION kompozisyonuna sahip olan AB5050 sisteminin oda sicakligindaki
difuizivitesi 0.07142 cm%s ve % 75 a-SiAION iceren AB7525 numunesinin
difuizivitesi 0.5252 cm?s iken ayni sicaklikta % 25 a-SiAION iceren AB2575
numunesinin 0.08947 cm?s difiizivite degerine sahip oldugu, dolayisiyla da
sistemdeki o-SIAION miktarinin artisiyla birlikte difizivitenin azaldigl acikca
gorulmektedir. a-SIAION miktarindaki artisla beraber diflizivitenin azalmasi
kristal yapinin bir sonucudur. Giris bolumunde de belirtildigi gibi, B-SiAION P63
bosluk grubuna sahip olan hekzagonal simetri yapisi gosterirken, o-SiAION P31c
bosluk grubu iceren trigonal simetrik yapi gostermektedir ve yapisinda ekstra bir
metal katyonu bulundurmaktadir. Asimetrinin artmasi ve latisin yapisinin daha

kompleks olmasi a-SiAION’da fonon ortalama serbest yolunu kisaltmakta ve
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boylece difuzivitede azalmaya neden olmaktadir. Sicaklik artistyla birlikte
kompozisyonlarin diftzivite degerlerindeki sapma azalmasi % 100 alfa ve beta
iceren sistemlerin sonuclarinda ayrintili bir sekilde aciklandigi Uzere yuksek

sicaklikta sadece fonon-fonon sacgiliminin etkili olmasindandir.

12
A 25A
A H  50A
10 —
® 70A
Y 75A
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g s .
E
P n
3 4
£ 6 @ g A _
< A
£
S v
G u L
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M v L4 é 1
2 v v e B
| | | |
200 400 600 800 1000 1200
Sicaklik (K)

Sekil 3.10. a/B-SiAION kompozit sistemlerinde termal difuzivitenin sicakliga gore

degisimi
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Sekil 3.11 ise oda sicakhgi ve 1000K sicakliklarda, sistemdeki agirlikca

o-SIAION oranindaki degisime bagli olarak termal difiizivitenin degisimini gostermektedir.

12
A 208K
A
10 - m 100K |
E
@ A
=
=]
5 6 7
<
£ A
'_
4L n i
A
n
2 - - ]
n
| | | | |
20 40 60 80 100

Alfa SIAION degisimi (ag %)
Sekil 3.11. Termal difuzivitelerinin sistemdeki a-SiAION oranina bagli olarak

degisimi

Bu calismada ilgi ceken kisim, elde edilen sonuclarin, literatirde SiIAION
seramiklerinin termal difizivite/iletkenlik davranigi izerine literatiirde rastlanan
tek calisma olan Liu ve arkadaslari [59] tarafindan ydratulmus olan ¢alisma ile
karsilastirildiginda, ¢ok daha ylksek degerlere ulasiimis olmasidir. Ydritmis
oldugumuz bu calismada sinterleme ilavesi olarak 3 ayri sinterleme ilavesi
kullanilmistir, dolayisiyla da farkli yaricapa sahip iyonlarin sisteme girmesiyle
harmoninin 6nemli o6lgide azaldigi dustnilmektedir. Karsilastirma yaptigimiz
sistemde ise yapiya ilave edilen tek iyon Y’dur. Bu 6nemli farkliliga ragmen ayni
a/a+p oranlarinda elde ettigimiz sonuclarin literatiirdeki bu ¢alismadan % 15 daha
yuksek oldugu gortlmistir (katyon turinun difuzivite davranisina etkisi bolim
4’te incelenecektir). Bu farkliligin, sistemdeki sivi faz miktari yada sinterleme
yontemindeki farkliligin bir sonucu oldugu distntlmektedir.
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4. TANE SINIR FAZININ TERMAL iLETKENLIGE ETKISi

4.1. Giris

Sinterleme esnasinda yuzeyden latis difiizyonu ve tane siniri difiizyonu,
yogunlagmayi saglarken, diger tasinim mekanizmalari yogunlasma olmaksizin,
birlesme ve tane biyumesi ile sonuclanir. Silisyum nitrir esashi malzemeler,
yiksek kovalentlige ve diisiik difiizyon Kkatsayisina sahiptirler. itici bir kuvvet
olabilecek sicaklik ise, difuzyona imkan saglayabilecek kadar yukseldiginde,
silisyum nitrir ayni zamanda da bozunmaya basladigindan, SiAION seramikleri
ancak sivi faz sinterlemesi ile yogunlastirilabilmektedir. Yogunlasma
mekanizmasina yardimci olan taneler arasi sivi faz, minimum oranda
kullanilmamasi yada sonradan bir 1sil islem yada uzaklastirma calismasi
yapilmamasi durumunda amorf olarak yapida kalmakta ve yiiksek sicaklik
mekanik Ozelliklerinin disik olmasina neden olmaktadir. Tane sinir fazinin
mekanik 0zelliklere etkisinin incelendigi pek¢ok calisma bulunmaktadir. Bu
durumun SiAION seramiklerinde ayni zamanda termal iletkenlik davranisini

etkileyecegi dusunulmektedir.

4.2. Amag

Yukarida belirtilen nedenlerden yola cikilarak mevcut calismada, sabit
o/B-SIAION faz oraninda, tane sinir fazi miktarinin azaltilmasiyla iletkenlikteki
degisimin incelenmesi amaclanmistir. Kompozisyonun etkisi ile karsilastirma
yapmak amaciyla, 3. bolimde secilmis olan bazi sistemler lizerinde ¢alisilarak, faz
oranlari degismeyecek sekilde tane sinir fazi miktarlari, azaltilmistir. Ayrica tane
sinir fazinin 1sil islem sonucu kristalin hale getirilmesiyle tane sinir fazinin amorf
yada kristalin olmasinin termal difuzivite davranisina etkisinin incelenmesi de

amaclanmistir.
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4.3. Deneysel Calisma
4.3.1. Kompozisyonlarin se¢imi
Bu calismada, 3 nolu kisimda secilmis olan 50A, 65A, 70A ve 75A

numuneleri referans olarak kabul edilmistir. Cizelge 4.1.’de, bu c¢alismaya ait

kompozisyonlar ve kodlari gorilmektedir.

Cizelge 4.1. Tane sinir fazi azaltma calismasina ait numuneler ve kodlari

Numune Kodu o Toplam tane Sinir Fazi
Miktarindaki Azalma (%)
50A/20 50:50 20
65A/20 65:35 20
70A/20 70:30 20
75A/25 75:25 25
75A/50 75:25 50

Toz hazirlama, sekillendirme surecleri 3 nolu bélimde belirtildigi sekilde
gerceklesmistir. Tane siniri fazinin azalmasi ile birlikte yogunlagsmanin
guclesmesi nedeniyle, 75A/50 numunesinde gbzenek kapanma ve sinterleme
sicaklilart  50’ser derece arttirilarak sirasiyla 1890 ve 1940°C olarak

gerceklestirilmistir.

Tane sinir fazinin kristalin hale getirilmesi ¢alismasi 3. bdlumde
hazirlanmis olan 50A kompozisyonuna uygulanmistir. Bu amagla, sinterleme
sonrasl iki ayri 1sil islem teknigi uygulanmistir. Bu tekniklerden Otektik Alti Isil
Islem (BET) 1300°C’de 12 saat uygulanmistir. Otektik Ustii 1sil islem icin ise
proses sicakhgl 1600°C tutulmus ve islem, sicakhgin yiksek olmasi nedeniyle
sadece 2 saat uygulanmistir. Bu iki ayri 1sil islem prosesine ait sema Sekil 4.1’de

verilmistir.
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1600'C 2saat e BET

Oda
Sicakhgi

Sekil 4.1. AET ve BET igin uygulanan isil igslem prosediiri

4.4. Sonuglar ve Tartisma

4.4.1. Yogunluk ve faz karakterizasyonu sonuclari

Yogunluk sonuglari incelendiginde, uygun sinterleme sicaklarinin
uygulanmasiyla, tum numunelerin % 99’un lzerinde yogunluga sahip oldugu ve
XRD calismalari ile de, tane sinir fazi miktarinin azalmasina ragmen, tasarlanarak
edilen faz oranlarinin korundugu gozlenmistir (Cizelge 4.2). Ayrica faz analizi
sonuclarina gore a ve B-SIAION’dan baska bir faz olusumu gorilmemistir. Bu
durum tane sinirt fazinin  amorf oldugunu vurgulamaktadir. SiAION
seramiklerinde soguma sonrasinda sistemdeki tane siniri amorf olmakta, ekstra isil

islem uygulanmasiyla ise amorf yapi kristalin hale gelebilmektedir.

4.4.2. Termal diftzivite sonuclari

Diflzivite degerlerinin tespit edilmesinde herbir sistemin él¢ciimi igin iki
ayri numune hazirlanarak denemeler yapilmistir ve sonuclarin tutarliliklari tespit
edilerek, ortalama difuizivite degerlerinden, Sekil 4.2, 4.3, 4.3 ve 4.5’te gorilen
sicaklik-termal diftizivite grafikleri gizilmistir.
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Gizelge 4.2 Numunelerin faz oranlari, yogunluk ve % teorik yogunluk degerleri

50A/20 65A/20 70A/20 75A/25 75A/50
Yogunluk 3.24 3.25 3.25 3.25 3.25
% TD 100 ~99 ~99 ~99 ~99
XRD %52 B %34 3 %66 %28 B %23 B %34 B

%48 a. a %72 o %77 a. %66 o,

Burada olcimi yapilan numunelerin kahinliklari 2-3.5 mm araliginda
degisim gostermistir. Albers ve arkadaslarinin yaptigi calismalarda, kalinligin
iletkenlige etkisinin bulunmadigi belirtilmistir [65]. Bu calismada da benzer bir
sonu¢ elde edilmekle birlikte, élcim suresinin, t, siresinden daha uzun olmasi
gerektiginden, SIAION gibi

kalinlik/cap oraninin 5/1 olmasina dikkat edilmesi ve 2.5 mm’den daha kalin

numune kullanilmamasi gerekmektedir.

Termal Diflizivite (mn?/s)

Sekil 4.2. 50A sisteminde tane sinir fazindaki azalma ile birlikte diftizivitenin degisimi
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Sekil 4.3. 65A sisteminde tane sinir fazindaki azalma ile birlikte diftzivitenin degisimi

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
]
6 — | | 70A/20 —
A
70A
=
3 | n _
= 5
£ A
B
=
N
E
A | |
[a) L _
= 4 A
E
(<5}
[ |
F A
3 - : -
| ]
| |
h
2 L L L L ‘ L L L L ‘ L L L L ‘ L L L L ‘ L L L L ‘ L L L L ‘ L L L L ‘ L L L L

200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Sicaklik (K)

Sekil 4.4. 70A sisteminde tane sinir fazindaki azalma ile birlikte diftizivitenin degisimi
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Sekil 4.5. 75A sisteminde tane sinir fazindaki azalma ile birlikte diftizivitenin degisimi

Sekil 4.2, 4.3, 4.4 ve 4.5 incelendiginde diflizivitenin, tane siniri fazinin
azalmasiyla birlikte tum kompozisyonlarda oda sicakliginda arttigi goriilmektedir.
Bu egilim beklenen bir sonuctur diizensiz yapiya sahip olmanin bir sonucu olarak
tane sinir fazi daha disuk difuziviteye sahiptir.

Ancak, tane sinir fazinin azalmasi ve kompozisyon degisimi sonuclari
karsilastirildiginda, kompozisyon degisiminin etkisinin daha biyuk oldugu
gorilmektedir. Buna iliskin olarak ydruttigimiz hipotez, tane sinir fazinin
azalmasiyla birlikte asagida belirtilen degisimlerin ayni anda gerceklesmesi
sonucu difuzivitenin beklenen oranda artmamis olmasidir:

1. Sistemde termal difuzivite degeri dusik olan tane sinir fazi miktari
azalmasiyla, karisim kuralina bagl olarak da sistemin genel diflzivitesi

artmaktadir.

ana faz
tane stinir fazi

T difuzivite T

2. Sinterleme ilavesi miktarinin disik olmasi, tane boyutunun da daha ince

olmasina neden olmaktadir. Bu durum 75A/50 igin Sekil 4.6’da
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gorulmektedir. Tane boyutu termal difiizivite ile ters orantili oldugundan
(B6lim 5), tane sinir fazi azalan sistemde diflizivite azalacaktir.

Tane boyutu T difuzivite 1

Bu iki parametre bir arada dustndldiglinde termal difiizivite agisindan
ikinci parametrenin negatif etkisinin, birinci parametrenin pozitif etkisini
sonimleyerek farki klculttigt soylenebilir. Buna ilaveten, tane sinir fazinin,

yogunlasmaya engel olmayaca

i TE ¥ r

k sekilde azaltilmasina da dikkat edilmelidir.

-y ~% "B o VR T e TR W T

Mags LHIKK WO= Srem Dalr 30bay 3005 Anaih Uriversly
DHT = 000K Cortrast = 77.0'% Aptriure Sze = X 00um Materisls 521, 2Eng,

Sekil 4.6. (a) 75A ve (b) 75A/50 numunelerinin tane boyutundaki degisim
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Tane sinir fazinin amorf yerine kristalin olmasi da, diizenliligin artmasina
bagl olarak fonon ortalama serbest yolunu arttiracagindan, difliziviteyi de
iyilestirecektir. Bu ama¢ dogrultusunda, 50A numunesine uygulanan iki ayri isil
islem sonucunda, yeni gelisen kristalin yapilar Sekil 4.7°de gortilmektedir. Sadece
sinterlenmis numunede amorf tane sinir fazi background goéruntusiinden

anlastimaktadir.

B a Boob B B

0§ ___AET2h
—BET 12h
Sinterlenmis

0,6

0,5

| W,
" S VN,

15 20 30 35 40

o
w

x-Isini Siddeti
=
'Q._’

Difraksiyon Acisi (20)
Sekil 4.7. 50A numunesinin sinterlenmis ve sinterleme sonrasi isil islem uygulanmis

halinin difraksiyon paternleri (S: silikat fazi ve M: melilit fazi)

Yapilan bu faz karakterizasyonu incelemeleri, otektik alti 1sil islem
(BET) uygulamasi sonrasi numunede Y,Si,O- tipi silikat fazi olusurken, o6tektik
usta asil islem (AET) ile melilit fazinin (melilit: Ln,Siz«AlxOz4xNsx, 0<x<1)
olustugunu gostermistir. BET sonucu gozlenmis olan silikat faz genellikle SisNg4
bazli malzemelerde gézlenmektedir. AET sisteminde olusan melilit fazi ise sahip
oldugu yuksek azot icerigine bagh olarak yiksek sicakliklarda Kkararli

kalmaktadir.

Bu calisma stresince 1300°C’de gerceklestirilen BET, distk yogunluga

sahip camsi fazdan, ylksek yogunluga sahip krislalin faz(lar)a dontsumu
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saglamaktadir. Genelde proses suresince hic¢ sivi faz olusumu gerceklesmez ve
boylece devitrifikasyon sonucu hacim azalmasi gercekleserek, arayiizeylerde
bosluk olusmaktadir. AET tekniginde ise, isminden de anlasilacagl (Uzere
kristalizasyon oOtektik sicakligin (zerinde bir sicaklikta gerceklestirilir ve faz
dondsiminde sivi fazin mevcudiyeti, ¢6zinme ve yeniden c¢okelme (yada
kristalizasyon) prosesine yardimci olur. Boylece butin tane sinirlari ve Ucli
noktalarda kristalin faz olusumu gerceklesir. Bu calismada da AET 1600°C’de
gerceklestirilmistir.

Sistemde baslangicta % 48 oranindaki a-SIAION miktari, BET ve AET
uygulamalari sonucunda Onemli degisiklige ugramamis, her iki isil islem
sonucunda da % 44 oraninda kalmistir. Isil  islem  sonrasinda
o-SIAION’dan B-SIAION’a donudsim olmamasi, bu sistemde secilmis olan

katyonlarin, a-SiAION yapisini kararli kilmasindan kaynaklanmaktadir.

Tane sinir fazinin kristalin hale gelmesi, sistemdeki tane sinir fazi
miktarinin ¢ok olmamasi nedeniyle, tane sinir fazi azaltma ¢alismasinda oldugu
gibi termal difuzivite davranisinda az oranda iyilesme gostermistir (Sekil 4.8).

BET yada AET uygulanmasi da sonucu ayni sekilde ve ayni oranda etkilemistir.
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Sekil 4.8. 50A numunesinin termal diflizivite davraniginin isil islem uygulamasi sonucu

degisimi
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Sonug olarak SiAION sistemlerinde yapi Sekil 1.19°da verilmis olan 11
nolu duruma benzerlik gosterdiginden, tane sinir fazi diftziviteyi kontrol eden

degil, mindr bir mekanizma olarak ¢alismaktadir.
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5. MiKROYAPININ TERMAL DiFUZIVITEYE ETKISi

5.1. Giris

Seramiklerinin termal iletkenlik davranisinin iyilestirilmesi igin yuksek
oriyantasyona sahip tanelerden olusan sistemlerin Uretilmesinin 6nemi giris
bolimunde aciklanmistir. SisN4 seramikleri Gzerine yapilmis olan ¢alismalarda
termal anizotropi cesitli ¢alismalarda incelenmis, termal anizotropi orani (c/a)
2’nin Uzerinde olan SisN4 Uretilebildigi gosterilmistir [40, 41]. Dolayisiyla SizNg4
tanelerinin diizenli dizilimi ile yuksek anizotropik iletkenlige ve bir yonde yiksek
iletkenlige sahip malzeme Uretilebilmistir.

Ancak, kullanim alanina bagl olarak, homojen bir malzemeye ihtiya¢
duyulmasi durumunda ise iletkenligin arttirilabilmesi ylizey alaninin az oldugu
(tane siniri saciliminin 6nlenebilmesi icin) ve ¢ubuksu tanelerin mevcut oldugu bir
sistemin secilmesi uygun olacaktir. Sekil 5.1, gercek bir mikroyapida sicaklik
dagihmini gostermektedir. Bu gorintide belli bir yonde 1s1 akisi ve ¢ubuksu
tanelerdeki is1 aki yogunlugu da Sekil 5.2°de goérilmektedir.

1
NODAL SOLUTION

STEP=1
SUE =1

Sekil 5.1. Gergek bir mikroyapi gorintisune ait (Bolim 8, Sekil 8.16) sicaklik dagilimi

75



i

i

1
Iy
1)
|
I
vl
i
i 1
LY
T

!
i
4
i
i

IL. 2 ...'.: B

A

i

.-1
i|

\. \a’ﬁ

:;Il

g

i

lia

11%11

JTITATAR!

Sekil 5.2. Gergek bir mikroyapi géruntiisiine ait (B6lum 8, Sekil 8.16) 1s1 akis gradyani ve

cubuksu tane iceren bir kesitteki 1si akisinin vektdrel gosterimi
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Sekil 5.1’de goruldugi gibi sicaklik dagilimmin kirmizidan maviye
dogru oldugu kabul edilirse, Sekil 5.2°de goruldiugi gibi bir 1s1 akisi elde edilir.
Burada akinin yogun oldugu bdlgeler yesil tonunda gorilmektedir. Bu sekilde
oOzellikle kirmizi kare iginde gosterilen gubuksu tanenin oldugu kisim incelenecek
olursa, 1s1 akisinin gosteren vektorlerin bu tane iginde nasil yogunlastig
gorulmektedir ve buna bagh olarak da 1si iletiminin bu tanede hizli olacagi

sOylenebilir.

5.2. Amag

Bu yaklagimlardan yola cikilarak, bu bélimde mikroyapi degisiminin
iletkenligi  dusik olan «a-SIAION seramiklerindeki etkisinin incelenmesi
amaclanmistir.  Ancak bunun igin oncelikle o-SIAION  seramiklerinin
mikroyapisal gelisimini etkileyen parametrelerin degerlendirilmesinde fayda
vardir.

a-SiAION tanelerinin biylme davranisi sicakliga buyik 6lcide baghdir
ve a-SIAION olusumundan hemen sonra ¢ok hizli sekilde gerceklesir. Shen ve
arkadaslarinin yaklasimina gore [66], hizl 1sitma ve ylksek sicaklikta sinterleme
ile cubuksu tanelerin gelisimi su sekilde gerceklesmektedir: Sinterlemenin ilk
asamalarinda es eksenli o-SIAION taneleri olusmaktadir. Hizli 1sitma
uygulanmasiyla olusan bu taneler hizl bir sekilde, kademeli olarak blylmelerine
firsat birakmadan, sivi fazin miktarinin arttigi yiksek sicakliga tasinmakta ve
olusan bu Kkiclk taneler ¢o6zinerek ve anizotropik Ostwald ripening
mekanizmasinin sonucu olarak da c¢ubuksu taneler gelisebilmektedir. Oysa
geleneksel sinterleme tekniklerinde, Yb gibi ara fazin (gecis fazinin) olusmadigi
bir sistemde, cubuksu a-SiAION olusturmak ¢ok zordur. Ciinkil olusan es eksenli
taneler kademeli olarak buyiyerek, sinterleme sicakligina ulasildiginda artik bu
taneler ¢ok zor ¢oziindrler, bu nedenle de anizotropik blylime mekanizmasi bu
sistemlerde calismamaktadir.

Isitma hizinin degisimi ile mikroyapida meydana gelen bu degisim,
Zhang ve arkadaslarinin yaptigl calismalarla, 1sitma hizinin 20’den 60 °C/dk’ya
ciktig durumda da gozlenmistir [67].
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Dolayisiyla bu calismada ¢ok hizli sinterlemeye olanak saglayan ve buna
bagh olarak kinetigin kontrol edilebildigi SPS teknigi ile sinterleme
gerceklestirilerek ayni kompozisyona sahip cubuksu ve es eksenli tane gelisimi

sonucu termal iletkenlikteki degisimin incelenmesi amaglanmistir.

5.3. Deneysel Calismalar

5.3.1.Kompozisyonlarin secimi

Bu calismada secilen o-SIAION kompozisyonlart Cizelge 5.1°de
verilmistir. Sinterleme ilavesi olarak Y03 ve Yb,O3 secilmistir. Tasarlanan
a-SIAION kompozisyonu 0.35, x degerine ve 1.2, n degerine sahiptir. Bu
kompozisyon a-SIAION olusum bolgesinde oksijence zengin olan sinirdadir ve
oksijen igerigi 5.1 esdeger %’dir (YbY3512 kodlu numune). Bu sistemdeki katyon
oranini degistirmeden O miktari % 7 esdeger %’ye cikartilarak YbYQ07 kodlu
numune Gretilmistir. Ydrutilmis olan bu calisma Stockholm Universitesi
Anorganik Kimya bélimunden bir grupla ortaklasa yuratildigtnden, yapilan 6n
calismalar sonucunda YbY3512 kodlu numunenin ¢ok az oranda amorf tane sinir
fazi icerdigi SEM incelemeleri sonucunda tespit edilmistir. YbY07 kodlu
numunenin ise geri yansiyan elektron goruntilerinden tane sinir fazi miktarinin
daha fazla oldugu ve gorunti analiz yontemiyle bu fazin yaklasik % 3 oraninda
sistemde bulundugu belirlenmistir [11]. Boylece tane sinir fazinin mikroyapi
gelisimine ve termal iletkenlige etkisinin incelenmesi icin ayni stokiyometrik
kompozisyonun disinda % 3 tane sinir fazi iceren kompozisyon hazirlanmistir.

Toz spesifikasyonlarl ve toz hazirlama 3. Bolimde verildigi (zere

gerceklestirilmistir. Sekillendirme sinterleme esnasinda gerceklesmistir.
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Cizelge 5.1 SPS teknigi ile sinterlenmis a-SIAION numuneleri

o-SIAION Tane Sinir Fazi
Miktar (%)
Numune Kodu (Genel toplam
X n % icinde

disunulecektir)

YbY3512 0.35 1.2 100 -

YbYO7 (tsf var) 0.35 1.2 100 3

5.3.2. Sinterleme

Mikroyapisal degisikligin iletkenlik Gzerine etkisinin incelendigi
numuneler Stockholm Universitesi laboratuarlarinda Spark Plazma Sinterleme
(SPS) teknigine gore sinterlenmistir. SPS, toz partikulleri arasindaki boslugun,
yuksek sinterleme basinci ve elektrik enerjisi ile doldurulmasi sonucu, oldukca
kisa bir zaman arahiginda yiiksek kalitede malzeme (retimini saglayan yakin
zamanda gelistirilmis bir sinterleme teknigidir. Bu cihazin sematik gdsterimi Sekil

5.3’te verilmistir.

Ust H

piston
SPS
. Ozel Basing
Sistemi
SPS
Vakum DC AKIm SPS Kontrol6r
Odasi Ureticisi

Pozisyon Olgiim Sistemi
Atmosfer Kontrol Sistemi
Su sogutma Sistemi

Toz Sicaklik Olgiim Sistemi

piston ﬂ

Sekil 5.3 SPS cihazinin sematik gdsterimi

SPS teknigi ile sinterlemede malzemenin yogunlasma davranisi 1sinma

stiresince gozlenebildiginden, sinterleme secilen kompozisyonlara gére farkli
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sicakliklarda gerceklestirilmis ama 50 MPa sabit basin¢ uygulanmistir. Ayrica
cubuksu malzeme eldesi icin normal sinterleme sicakligindan daha yiksek
sicaklik uygulanmistir. Bu teknik ile sinterlenen malzemelerde sinterleme suresi
de 3-5 dk arasinda degismistir.

Sinterlenmis Malzemelerin Karakterizasyonu da 3. bolimde verildigi

sekilde gerceklestirilmistir.

5.4. Sonuclar ve Tartisma

Bu calismada, ayni baslangi¢c kompozisyonuna fakat arzu edilen farkl
mikroyapiya sahip numuneler dretilmisti. Bu ama¢ dogrultusunda da
numunelerin Spark Plazma Sinterleme (SPS) teknigi ile sinterlenmesi uygun
bulunmustur.

SPS, c¢ok hizli 1sitma ve sogutmaya olanak saglamasi nedeniyle
literatiirde kinetigin kontrol altinda tutulabildigi bir teknik olarak bilinmektedir
[68]. Bu nedenle uygun isitma ve sogutma hizlari, optimum sinterleme sicakligi
ve suresiyle bir malzemenin istenen mikroyapida Uretilebilecegi cesitli
calismalarda belgelenmistir. Stockholm Universitesi ile ortak yurttigiimiiz bu
calismada, tane sinir fazi icermeyen ve hacimce %3 tane sinir fazi icerecek sekilde
tasarlanan iki ayri toz, iki ayri sicaklikta sinterlenerek mikroyapisal gelisimleri
degistirilmistir. Ayni baslangic kompozisyonuna fakat farkli mikroyapiya sahip
o-SIAION seramiklerini bu yontemle tretilmis, bunun sonucunda da mikroyapisal
degisimin termal difuziviteye etkisi incelenmistir. Bu c¢alismaya ait faz

karakterizasyonu ve yogunluk sonuglari Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. SPS ile sinterlenmis numunelerin faz oranlari ve yogunluklari

Sinterleme
Sicakhgl
Numune Kodu (°C) o Orani Yogunluk (g/cm?)
YbY3512 1550 100 331
YbY3512 1800 100 3.31
YbYO07 (tsf var) 1550 100 3.32
YbYO07 (tsf var) 1800 100 3.32
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Buna gore sinterlenen numunelere ait mikroyapi analizleri elektron
mikroskobunda oncelikle parlamis yiizeyden geri yansiyan elektronlarla
incelenmistir. Ancak malzemelerin % 100 a-SiAION olmasi nedeniyle, 6zellikle
tane sinir fazi icermeyen sistemde kontrast yakalanamamis, bu nedenle de ikincil
elektronlarla kirik ylzey incelemesi yapiimistir.

Sekil 5.4’te 1550°C’de 3 dk sinterlenmis, tane sinir fazi igermeyen
a-SIAION numunesine ait ikincil elektron géruntuleri verilmistir. Bu goruntuler
sirastyla 3000X ve 10000X buyutmeleri gostermektedir.Bu goruntilerden de
acikca gortulmektedir ki genel mikroyapi es eksenli ve ¢ok ince boyutta tanelerden

olugmaktadir.
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Sekil 5.4. 1550°C’de sinterlenmis a-SiAION numunesi

Bu mikroyapi incelemesi sonucunda 1550°C’de 3 dk’lik sinterleme

suresinin tane buytmesi icin yeterli olmadigl (sinterlemenin 3. asamasi)
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gorulmektedir. Ayrica net olarak gozlenen boyun olusumlari sinterlemenin 2.
asamasinin da tam olarak tamamlanmadigl goruntilerden anlagiimaktadir. Ayrica
homojen bir yapi gelisimi de g6ze carpmaktadir. Sekil 5.5 ise ayni tozun
1800°C’de 3 dk sinterlenmesi sonucu olusan malzemenin mikroyapisini
gostermektedir.

Sekil 5.5’te de, 1550°C’de sinterlenmis olan numunenin mikroyapisiyla
(Sekil 5.4) karstlastirilmasi agsindan buydtmeler ayni tutulmustur (3000X ve
10000X). Bu goruntilerde yapinin tam olarak sinterlendigi gortlmektedir. Kesikli
daire icinde de vurgulanmis olan ¢ubuksu tanelere yapi icinde rastlanmaktadir.
Ama Sekil 5.4 ve 5.5 karsilastirildiginda gorilen temel fark tane boyutudur.
1550°C’de sinterlenmis olan numunede taneler hemen hemen nano boyutta
olurken, 1800°C’de sinterlenmis olan numunede tane boyutu mikron
mertebesindedir.

Elde edilen sonuclar sicakligin tane blytmesi zerindeki etkisini bir kez
daha ortaya koymaktadir. Mikroyapisal gelisim icin 1550 ve 1800°C gibi iki ayri
sicakligin secilmesinde Peng ve arkadaslarinin ¢alismalari baz alinmistir [69].
Sekil 5.6’dan da goruldigi gibi 1650-1750°C araliginda a-SiAION tanelerinin
cubuksu morfolojide biuyumeye baslayarak in-situ kuvvetlendirilmis mikroyapi
elde edilmesi mimkunddr.Tane biylmesi icin sicaklik esiginin Gzerinde, tane
blylmesi ¢ok hizli gerceklesmektedir. Ayni grup, benzer bir hizli anizotropik
biyime davranisini farkli nadir toprak elementi iceren sistemlerde incelemis ve
sistemde gegcici sivi olusumu yada kalici taneler arasi sivi faz olusumu durumunda
benzer davraniglar gozlediklerini aciklamiglardir. a-SiAION tanelerinin bdyle hizli
bir anizotropik biyime davranisinin statik Ostwald ripening mekanizmasiyla

aciklanmasi zordur.
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Sekil 5.5. 1800°C’de sinterlenmis a-SiAION numunesi
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Sekil 5.6. Tane geometrisinin ve kirllma toklugunun SPS ile yogunlastiriimig

malzemelerde sinterleme sicakhigina bagli olarak degisimi [69]

Elde edilen bu malzemelere ait sicakliga karsilik difiizivite sonuglari da
Sekil 5.7°de verilmistir.
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Sekil 5.7. SPS ile sinterlenmis a-SiAION numunelerinin termal diflizivitelerinin

sicakliga gore degisimi
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Termal difuzivitenin  sicakliga baglh olarak degisim grafigi
incelendiginde, tane boyutu blylk ve cubuksu olan numunelerde daha yiksek
iletkenlik elde edilmistir. Tane sinirinin mevcut olmasi da iletkenligi 6zellikle
kaba olan mikroyapida 6nemli 6lglide etkilemis, ince mikroyapida dnemli bir fark
gOzlenmemistir. Her kosulda, tahmin edildigi (zere sicaklik artisiyla birlikte
diflizivitede azalma gbzlenmis ama azalma degisik oranlarda olmustur. Genellikle
oda sicakhgindaki difuzivite degerleri genis bir aralikta degisirken, sicakligin
artistyla birlikte difuzivite degerlerindeki bu fark gittikge azalmaktadir. Bu durum,
dustk sicaklikta mikroyapidaki farkliligin disik sicakliklarda daha etkili olmasi,
yuksek sicakliklarda ise i¢ fonon sacgilim proseslerinin termal diflizivitede baskin
mekanizma olmasindan kaynaklanmaktadir (clinku burada

i>i+i+zli’dir. Bu davranig 8. bolumde daha ayrintili olarak ele

Ly oy g

pp pd X
alinacaktir). Ozellikle ince mikroyapiya sahip numunede daha fazla tane sinirinin
bulunmasinin bu sonucu dogurmus olabilecegi distintlmektedir.

Bu i¢ ve dis sacilim faktorlerinin incelenmesi icin a*-T grafikleri
cizilmistir (Sekil 5.8). Elde edilen grafiklerin egilim ¢izgisi incelendiginde R>0.97
bulunmustur. Boylece malzemelerin i¢ ve dis sacihm faktorleri hakkinda kabaca

bilgi sahibi olunmustur.
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Sekil 5.8. SPS ile sinterlenmis a-SiAION numunelerinin sicakliga karsilik ters

difuzivite degisimi
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Ancak Sekil 5.8’de verilmis olan bu grafik incelendiginde, aslinda her

sistem icin iki ayri egilim ¢izgisi oldugu goze carpmaktadir.
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Sekil 5.7. SPS ile sinterlenmis a-SiAION numunelerinin sicakliga karsilik ters

difuzivite degisimi-egilim gizgileri

Sekil 5.8’den elde edilen egim ve kesisim degerleri, Cizelge 5.3’te
verilmistir. Bu degerler incelendiginde malzemede meydana gelen ve giris
bolimunde aciklanmis olan i¢ ve dis sacihm faktorleri hakkinda bilgi
edinilmektedir. Sekil 5.7°de goéruldugu gibi sistemde temel olarak dusik ve
yuksek sicakliklarda iki egilim cizgisi bulunmaktadir. Disuk sicakliklarda (700
K’e kadar) daha biyik egim (ml1) ve ylksek sicaklilarda ise daha dustk egim
(m2), yukarnda aciklanmis olan farkli tane sacihm mekanizmalarinin bir

sonucudur.
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Cizelge 5.3. SPS ile sinterlenmis a-SiAION numunelerine ait a™-T grafiginden elde edilen egim

ve kesisim degerleri

Numune A’ (egim)(#*107%) B’(Kesisim) R?

YbY3512-cubuksu 0.576 1.645 0.98
YbYOQ7(tsf var)-cubuksu | 0.515 3.022 0.98
YbY3512-es eksenli 0.42 4.445 0.97
YbYOQ7(tsf var)-es eksenli | 0.443 4.453 0.97

A', daha once de deginilmis oldugu gibi i¢ sacilima, B’ ise dis sacilima
baglidir. Kompleks yapilarda A’ degerinin arttigi bilinmektedir. Bu egrilerde de
daha kaba ve gubuksu mikroyapi sergileyen numunelerde, buyik tanelerde hata
konsantrasyonunun da artmasina bagli olarak I, artarak daha yuksek egim degeri
elde edilmistir. Ancak ayni sekilde tane boyutunun buyik ve cubuksu olmasi
ytizey alanini ve tane sinirinin azalmasina bagli olarak lg, de azaldigindan, dis
sacilimi ifade eden B’ degerinde azalma g6zlenmistir.

Elde edilen i¢ ve dis sacilim parametreleri karsilastirmak amaciyla Sekil
5.8°de bir arada verilmistir. I¢ sagihm faktorii dis sacilim faktoriine gore oldukca
dusiik dlzeyde degisim gostermistir. A’ degerindeki bu benzerlik, latis
Ozelliklerinin  proses sartlarindan ¢ok etkilenmedigini goOstermektedir. B’
degerindeki degisim ise yukarida da deginilmis oldugu gibi tane boyut ve

seklinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.8. SPS ile sinterlenmis a-SiAION numunelerinin sacilim parametreleri
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6. B-SiAION’da z DEGERININ, a-SiAION’da KATYON TURUNUN
ETKISi

6.1. Giris

SisN, seramikleri seramik malzemeler icinde teorik iletkenligi yuksek olarak
kabul edilen malzemelerden biridir (FEM kisminda acgiklanacagi Ulzere yaklasik
320 W/m.K). Ancak pratikte bu degere ulasmak heniiz mimkun olamamistir. Bu
duruma fononla 1si iletimi yapilan sistemlerde etkili olan cesitli fonon sa¢ilim
tirlerinin neden oldugu bilinmektedir. Bu sagihim tlrleri Cizelge 6.1°de

verilmistir.

Cizelge 6.1. Fonon sacilim tirleri

Sacthm Taru Gorulme Sekli

Nokta Arayer, yer alan, bosluk, dizensiz
bolge

Cizgi Dislokasyonlar

Yiizey Tane sinirlari, diger ara yuzeyler

Diger ikincil fazlar

Bu cizelgede de gosterilmis fononlarin saciimasina neden olan hatalar, 1.
bolimde ayri ayri ele alinmistir. Bu bélimde SiAION olusumunun SizNg4
seramiklerinde bir noktasal hata oldugu ve iletkenligin 6nemli 6l¢lide azalmasina
neden oldugu belirtilmistir.

SisNs sistemine sinterlemeyi kolaylastirmak amaciyla Al,O3 ilave
edilmesi durumunda termal diflizivitede meydana gelen azalma, Lange ve
arkadaslari tarafindan daha énce rapor edilmistir [42]. Kitayama ve arkadaslarinin
yurattig calismada ise Al ve Mg iceren sistemlerin iletkenliklerini
karsilastirdiklarinda, Al ile iceren sistemin Mg igeren sistemden daha dusik
difiziviteye ancak biraz daha yuksek spesifik 1s1 degerine sahip oldugu
gorulmustir [43]. Bunlarin nedeninin SIAION kati ¢6zeltisi olusumundan
kaynaklandigi bilinmektedir. Meydana gelen atomlar arasi yer degisimi, kristal

yaptyl 6énemli olglide degistirmektedir ve yer degistiren bu atomlarin kitle ve
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baglarindaki degisim bu malzemenin termal iletkenligini/diftizivitesini 6nemli

Olctde azaltmaktadir.

6.2. Amag

Bu calismada amag, B-SiAION’da Al ve O’in, Si ve N’la yer degistirme
miktarlarini ifade eden z degerinin sistematik olarak degistirilmesi sonucu termal
diflizivitede meydana gelen degisimin aciklanmasidir. Bu degisimin i¢ ve dis
sacilim parametrelerine etkisinin incelenmesi amaclanmistir. Bu amag
dogrultusunda z degeri 0.6 ile 4 arasinda degisen dort kompozisyon SPS
teknigiyle hazirlanmistir.

Ayni sekilde a-SiAION’da arayer bosluguna giren katyon boyutunun
etkisi de tek ve c¢ift katyonlu sistemlerde incelenmistir. Bunun i¢in tek dopantli Y
sisteminin yaninda daha buyuk iyon yaricapina sahip sistemler de ¢ift dopantli
olarak (Y-Dy, Y-Sm, Y-Dy) hazirlanmis ve gaz basin¢li sinterleme firininda
sinterlenmistir. Boylece tek ve cift dopant kullaniminin ve katyon boyutunun

etkisi degerlendirilmistir.

6.3. Deneysel Calismalar

6.3.1. Kompozisyonlarin segimi

Bu calismada secilen (B-SIAION kompozisyonlari Cizelge 6.2°de

verilmistir. Sinterleme ilavesi olarak ekstra bir ilave yapilmamis, stokiyometrik

oranda Al,O3 kullaniimistir.

Cizelge 6.2. Farkh z degerine sahip p-SiAION numuneleri

Numune Kodu B-SIAION Tane Sinir Faz
Miktari (%)
z degeri %
B06 0.6 100
B20 2 100
B30 3 100
B40 4 100
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o-SIAION sistemine ilave edilen katyon turuniin incelendigi ¢alismada
tek faz a-SIAION olusumu icin m=1.25 and n=1.3 olan bir kompozisyon
secilmistir. Baslangi¢ tozlari 3 nolu boélimde belirtilen spesifikasyonlara sahiptir.
Cift katyon ilave edilen sistemlerde Y,03, es-molar Dy,03, Sm,03 or CeO, ile

birlikte kullaniimistir.

6.3.2. Sinterleme

B-SIAION’da z degerindeki degisiminin etkisinin incelendigi calismada
tane sinir fazinin etkisi engellemek icin, kompozisyonlar stokiyometrik olarak
hazirlanmigtir ve yogunlasma problemini gidermek amaciyla numuneler,
sinterleme surecinin tam olarak kontrol edilebildigi SPS teknigi ile sinterlenmistir.
Bu teknige ait ayrintili bilgi 5 nolu bélimde verilmistir. Sinterleme sicakligi
yapilan 6n calismalar sonucunda 1700°C olarak belirlenmis ve bu calismadaki
tim numuneler ayni sicaklik ve sirede (maksimum sicakhkta 5 dk)
sinterlenmistir.

o-SIAION sistemine ilave edilen katyon tlrinln incelendigi ¢calismada
tek faz a-SIAION olusumu icin m=1.25 and n=1.3 olan bir kompozisyon
secilmistir. Baslangic tozlari 3 nolu bélimde belirtilen spesifikasyonlara sahiptir.
Cift katyon ilave edilen sistemlerde Y,03, es-molar Dy,03, Sm,03 or CeO ile
birlikte kullanilmistir. Tek dopant, Y,0s, iceren sistemde ise, agirlikca % 20
oraninda fazla Y,O3; ilavesi yapilarak yogunlasma problemi ©nlenmeye
calistimistir. Sinterleme 1940°C’de gaz basingh sinterleme firininda 1 saat 22 bar

basing altinda gerceklestirilmistir.

6.4. Sonuclar ve Tartisma

6.4.1. B-SiAION’da z degeri degisiminin etkisi

z degerinin degisimiyle B-SIAION seramiklerinin termal diftzivite

davranisindaki degisim, yine SPS ile sinterlenmis monolitik B-SiAION

sistemlerinde incelenmistir. Yapilan XRD analizleri sonucunda, arzu edilen z
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degerlerinde ulastimis oldugu gorulmistir. Yine gozenegin etkisini gidermek
amacityla numunelerin yogunluklari incelenmis ve tam yogunlasma elde edildigi

gorulmustdr (Cizelge 6.3).

Cizelge 6.3. z degeri farkl B-SiAION numunelerin faz oranlari ve yogunluklar

Yogunluk (g/cm?)
Numune z degeri B:a Orani (+0.001~)
BO6 0.6 100 3.12
B20 2 100 3.09
B30 3 100 3.05
B40 4 100 3.02

Bu farkli z degerine sahip B-SIAION seramiklerine ait termal difizivite degisim
grafigi Sekil 6.1’de verilmistir. Buna gore B-SIAION numunelerinde, z

degerindeki artisla birlikte diftizivitenin azaldigi gorilmektedir. Bu durum

» Kiitle
* Bag mukavemeti

* Al O yerdegistirme miktarina

bagh olarak sacilimdaki artigi ifade etmektedir. Ayni zamanda hata
konsantrasyonunda da degisim gerceklesmis olabilecegi dusunulmektedir.
Numunelerin ayni stirede ve ayni sicaklikta sinterlenmis olmasi nedeniyle sacilim
oraninda mikroyapisal degisimden kaynaklanan bir durum s6z konusu degildir.

z degerinin artigiyla birlikte diftzivitedeki azalma Sekil 6.2°de daha
ayrintili bir sekilde 5 ayri sicakhkta (298, 473, 673 873 1073 K) goriilmektedir.
Buna gore 6zellikle 673 K’in tzerindeki sicakliklarda z degerindeki artisla birlikte
diftizivitede benzer bir azalma egilimi gorilmektedir. Bu durum Iy, ve l,q ve diger

sactlimlarin sicaklik artigiyla birlikte etkisini kaybettiginin bir diger gostergesidir.
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Difuizivite (mm?/s)
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Sekil 6.2. z degerine karsihik termal difuzivitelerinin farkl sicakliklarda degisimi



Sicakhga Kkarsilik ters diftizivite grafikleri Sekil 6.3’te istatistiksel sonuclar da

Cizelge 6.4’te verilmistir.
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Sekil 6.3. SPS ile sinterlenmis B-SiAION numunelerinin sicakliga karsilik ters difuzivite

degisimi

Cizelge 6.4. SPS ile sinterlenmis B-SiAION numunelerine ait a*-T grafiginden elde

edilen egim ve kesisim degerleri

Numune  |A’(egim) [B’(Kesisim) |R?
(#*10%)

B06 0.3569 0.568 0,9973

B20 0.5562 1.0622 0.9915

B30 0.6399 2.5786 0.9892

B40 0.6864 2.5748 0.9891

a’’in sicakhga gére degisiminin verildigi Sekil 6.3 ve Cizelge 6.4’teki

verilerden yararlanilarak ¢izilen i¢ sacilim parametresine ait grafik de Sekil 6.4’te
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verilmistir. Buradan, i¢ sacilim faktorindn latisteki Al miktarinin artisiyla birlikte
arttigi gérulmektedir. Al-O ciftlerindeki artis yeni titresim frekanslarinin artisina
neden olmaktadir. Bu durum akustik yada optik kollarin sayisinda artisi ifade
etmektedir. Giris boliminde agiklanmis oldugu (zere, optik fononlar ¢cok yavas
hareket ettiklerinden, genelde 1si tastyicilari olarak kabul edilmezler. Ancak

bunlar sistemde diger optik ve akustik fononlarin saciliminda etkili olurlar.
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Sekil 6.4. z degerine karsihk i¢ sacilim faktdrinun degisimi

6.4.2. a-SIAION’da katyon tarunun etkisi

4’er  numune kullanilarak yapilan yogunluk 6lcimi  sonuclari
numunelerin tam yogunlastigini gostermistir (Cizelge 6.5). Bu calismada biyik
katyonlar (Ce, Sm) tek katyon olarak a-SiAION sisteminde kullanilmamiglardir.
Bunun nedeni, bu katyonlarin o-SiAION faz kararlilik bélgesinin kigik olmasi
nedeniyle 6zellikle soguma esnasinda faz donisimuine neden olmasi ve buna
bagh olarak monolitik o-SIAION elde etmekte yasanan zorluk ve yogunlasma

problemidir.
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Cizelge 6.5. Elde edilen o-SiAION seramiklerinin yogunluk ve faz degerleri

Numune % o-SIAION miktar1 | Yogunluk
Y/a-SiAION 100 3.28
Y-Dy/a-SIAION | 100 3.38
Y-Sm/a-SiAION 100 3.36
Y-Cel/a-SIAION 100 3.33

Bu yogunluk sonuclari es-molar ilave edilen Y-Dy, Y-Sm, Y-Ce
sistemlerinde Dy’un Ce ve Sm’dan daha agir olmasina bagh olarak daha yiiksek
yogunluk degerine sahip oldugu gorilmektedir.

Sekil 6.5 farkli sinterleme ilavesi iceren o-SIAION numunelerinin termal
diftizivite-sicakhk iliskisini gostermektedir. Bu numunelerden tek dopant, Y,Os,
iceren numune, yogunlasmayi saglamak amaciyla daha yuksek oranda dopant
icermesine ragmen, cift katyon iceren Dy-, Sm- ve Ce-oksit sistemlerinden daha
yuksek diflizivite elde edilmesini saglamistir.

Isinin fononlarla iletildigi sistemlerde, dizenli kristal yapi harmonik
fonon hareketi saglamakta, buna bagli olarak da fononlarin ortalama yolunda artis
olmaktadir. Yapida bu harmonik hareketi bozan her etmen, iletkenligi azaltir.
a-SIAION’un daha dusik iletkenlik géstermesinin temel nedeni olan bu 6zellik,
yaplya giren arayer katyonunun boyutu ve agirligiyla dogru orantilidir. Si**, AI**,
0% ve N*, sirasiyla yaklagik 28, 27, 16 ve 14 g/mol(amu)’e sahip olmasina
ragmen, yaplya giren katyonlardan olan Y*, Dy*, Sm®* ve Ce*’un atom
agirhklari ise 89 ile 162.5 amu arasinda degismektedir ve fonon salinim frekansini
onemli oranda etkilemektedir.

Sinterleme ilavelerinin termal diflizivite davranigina etkisi, ayni zamanda
tanelerin mikroyapisal gelisimini etkilemelerine de baghdir. SisN4 seramiklerinde
uzerine yapilmis olan calismalarda da bu etki gozlenmistir [44]. Nadir toprak
elementlerinde iyon yaricapi kiculdiikce tane biyumesi artigi gozlenmektedir
(Sekil 6.6). Dy’dan Ce’a dogru gidildikgce yapi daha bi-modal olmakta ve iyon
yarigap! biiytdukge yapi az sayida olusan blyik tanenin yaninda, ¢ok miktarda
ince taneden olusmaktadir. Bu durumda termal iletkenlik davranisi tane boyutuna

bagli olarak degisim gosterecektir (Bkz. Bolum 5).
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Sekil 6.5. Farkli katyon Sicaklik (K) iceren o-SiAION

numunelerinin termal

difuzivitelerinin sicakliga gore degisimi

Sekil 6.6. Farkl katyon igeren a-SiAION numunelerine ait geri yansiyan elektron goriintileri

Bu sonuglara baglh olarak da kiglk iyon yaricapina sahip nadir toprak

elementlerinin kullanilmasinin, termal iletkenlik igin pozitif bir etki yarattigi

sOylenebilir.

Monolitik a-SIAION sistemlerinden Y-Sm/o-SiAION, 8. bdlimdeki

sonlu elemanlar analizinde referans numune olarak kullanilacaktir.
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7. SiC ILAVESININ ETKIiSi

7.1. Giris

SiC takviyesi yapilmis seramik matriks kompozitler Ustin yuksek
sicaklik ozelliklerine sahip yapisal seramikler olarak bilinmektedir. SiC partikiil
(SiCp) iceren SizN4 kompozitler tzerine yapilmis olan gesitli ¢alismalar, nano
yada mikro boyuttaki SiC ilavesi ile mekaniksel o6zelliklerdeki degisimi
gOstermistir. Mikron boyutunda SiC, ilave edilmis SisN4 kompozitler ilk olarak
70’li yillarin baslarinda Lange tarafindan calisiimis ve kirilma enerjisinde artis
oldugu goOzlenmistir [70]. Niihara tarafindan gelistirilen nanokompozit
konseptiyle ise, sistemde dagilmis olan ince SiC tanelerinin, hem tane ici hem de
taneler arasi, SizNs’in mekanik 6zelliklerinde iyilesme sagladigini gostermistir
[71]. Bu calismada elde edilmis olan iyilesme, nano-boyuttaki SiC tanelerinin
Si3N4 fazina direkt baglanmasi ile agiklanmistir. Ancak Pezzotti ve arkadaslarinin
daha sonra gerceklestirdikleri calismalar, SiC ve SisNs taneleri arasinda
arayuzeyde bag olmadigini gostermistir [72].

Bu yaklasimlar 1s1ginda, Liu ve arkadaslari SiC, takviyeli SiAION
seramiklerini Uretmislerdir [73]. Bu calismada da o/p-SIAION kompozit
sisteminde B-SIAION miktarindaki artisin neden oldugu sertlik distsu, SiC
takviyesiyle kompanse edilmeye calisiimistir. Diger bir calismalarinda ise bir
yuzey aktif madde kullanimiyla (sorfaktant) ince SiC tanelerinin SIAION matriks
icinde dagilim davranigini incelemislerdir [74]. Ayrica, SiC ilavesinin a—f
SIAION donlstmine etkisi de incelenmistir [75]. Buna gore SiC ilavesinin
a-SIAION—B-SIAION donustimind engelleyen bir etkisi oldugu gorulmis ve

tokluk sistemdeki SiC miktarinin artisiyla beraber azalmistir.
7.2. Amag
Yapilmis olan bu literatiir calismalari, kullanim alani potansiyeline bagh

olarak (yuksek sicaklik yapisal parcalari, kesici uglar v.b) yuksek termal iletkenlik

gerektirdigi halde, simdiye kadar SIAION- SiC, kompozit sistemlerinin termal
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iletkenliginin  incelenmedigini, sadece mekanik 0zelliklerdeki degisimin
irdelendigini gostermistir.  SiC, seramik sistemler icinde yiksek iletkenlik
davranisiyla dikkat ceken bir malzemedir. Si ve C atomlari arasindaki uyumun
sagladigi harmonik hareket bu malzemede fonon ortalama serbest yolunu
arttirmaktadir. Bu nedenle SiC’un, takviye olarak kullanildigi SIAION sisteminde
de termal iletkenlik davranisini iyilestirmesi beklenmektedir.

Bu boélimde, yukarida a¢iklanan nedenlerden yola cikilarak, SIAION-SiC
kompozit sistemlerinin, farkli SiC miktarlarina bagh olarak termal difuzivite
davraniglarinin degisimi incelenmistir. Bunun icin monolitik o ve B-SIAION
kompozisyonlari segilmis ve her iki sistemde calismalar benzer sekilde
yuratdlmusttir. Ayrica SiC tane boyutunun degisiminin difzivite davranisina
etkisi B-SIAION sisteminde incelenmistir. SiC tanelerinin dagihimi, Cambridge
Universitesi Malzeme Bilimi ve Metalurji Boliim{ Laboratuvarinda HR-TEM ile

ayrintili olarak incelenmistir.

7.3. Deneysel Calismalar

7.3.1. Numune hazirlama

Bu ¢alismada incelenen kompozisyonlar tek faz a-SiIAION (m=1.25 and
n=1.3) and PB-SIAION (z=2.65) olacak sekilde tasarlanmistir. o-SiAION
sisteminde sinterleme ilavesi olarak Y;03-CeO; (es-deger %), PB-SiAION
sisteminde ise Y;03; kullanilmistir. a-SIAION’da ¢ok katyonlu sinterleme ilavesi
yapilmasi nedeni, Ce’un neden olacagl kompozisyon sapmasinin engellenmesidir
cinkii Ce’un cok hizli sogutma uygulanmamasi durumunda yapidan ciktigl
bilinmektedir [61]. Her iki kompozisyon igin de SiC ilavesi agirlik¢a % 10, 15, 20
ve 25 oraninda yapilmistir. Buna gore hazirlanan numuneler Cizelge 7.1°de
tanimlanmustir.

SIAION kompozisyonu hazirlamakta kullanilan SizN4, AIN, Al,O3, Y,03
ve CeO; tozlarina ait spesifikasyonlar 3. bélimde verilmistir. SiC kaynagi olarak
ise iki ayri ticari boyutta toz kullaniimistir: UF15 ve UF25 (H.C.Starck-Berlin).

Bu kodlardaki 15 ve 25 degerleri, tozlarin yuzey alanini temsil etmektedir. Toz
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hazirlama prosesi daha ©Once bu tezin 3. boéluminde belirtildigi Gzere
gerceklestirilmistir. Yogunluk ve mekanik testlerde kullaniimak Uzere her
kompozisyonda en az 5’er numune hazirlanmistir. Sinterleme KCE FPW 100/150-
2200-25 tipi GPS’te 1940°C’de, 1 saat, 2.2 MPa azot gazi basinci altinda
gerceklestirilmistir.

Cizelge 7.1. Kompozisyon spesifikasyonlari

Numune |ilave Katyon Tanimlama SiC Turu
Kodu Tard
A-x Y-Ce 100 % a-SiAION (m=1.25, n=1.3) |UF25
B25-x Ce 100 % B-SiAION (z=2.65) UF25
B15-x Ce 100 % B-SiAION (z=2.65) UF15

X, % 0-25 arasinda degisen agirlik¢a SiC ilavesini refere etmektedir

7.3.2. Karakterizasyon

Yogunluk, faz analizi, ve SEM ile mikroyapi analizinin disinda, SiC
tanelerinin yapi icindeki yerlesimlerinin belirlenmesi icin HR-TEM ile ayrintili
mikroyapi analizleri gerceklestirilmistir. TEM igin i¢cin numune hazirlamada
elektronlarin gecebilmesi igin sirasiyla kesme, mekanik asindirma, cukurlastirma
(dimpling) ve iyon inceltme yapilmistir.

Termal difuzivite olglmleri de daha oOnce belirtilmis oldugu (zere
Netzsch marka LFA-457 cihazinda oda sicakligi-1000K  arasinda
gerceklestirilmistir.

7.4. Sonugclar ve Tartisma
Faz analizi sonuglari her iki sistemde de SiC ilavesinin fazlarda sapmaya

neden olmadigini, her sartta arzu edilen fazlarin (% 100 o yada B-SiAION) elde

edilebildigini gostermistir. Yogunluk sonuclar Cizelge 7.2 ve 7.3’te verilmistir.
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Cizelge 7.2. a-SiAION’da SiC miktarindaki artisa bagli olarak gore yiginsal ve teorik

yogunluklarin degisimi

Ag % SiC igerigi
10 15 20 25
Teorik Yogunluk 3.32 331 3.30 3.30
(g.cm?)
Ortalama Yiginsal 3.28 3.28 3.29 3.28
yogunluk (g.cm™)
% Teorik Yogunluk 98.9 99 99.5 99.4

Cizelge 7.3. B-SiAION’da SiC miktarindaki artisa bagli olarak gore yiginsal ve teorik

yogunluklarin degisimi

UF25 UF15

AE % Az %
10 15 20 25 10 15 20 25
Teorik Yogunluk | 3.30 3.29 3.28 3.28 |f 3.30 3.29 3.29 3.28
(g.cm?)
Ortalama Yiginsal | 3.28 2.27 3.28 3.27 |ff 3.28 3.25 3.25 3.23
yogunluk (g.cm™)
% Teorik 99.6 99.4 100 99.7 |if 99.5 98.9 98.9 98.5
Yogunluk

7.4.1. Termal difuzivite sonugclari
a-SIAION sistemi

Y-Ce a-SiAION sistemlerine ilave edilen % 10, 15, 20, 25 UF25 tozu ile
elde edilen numunelerden elde edilen termal difiizivite sonuclar Sekil 7.1°de

verilmistir. Elde edilmis olan bu sonuclar, diftzivitenin her durumda sicaklik

artistyla birlikte, fonon-fonon sagilimina bagh olarak azaldigini géstermektedir.

101



6 Y 25%SiC
® 20%SiC
s L Y B 10% SiC
A SiCyok
°
- v
€ 4 N
a 3 A B
= ] ® v v
£
& A ° M v
[
2 - A n e ° i
A ] b 4
[
N n
A A
1 - |
\ \ \ \
200 400 600 800 1000 1200
Sicaklik (K)

Sekil 7.1. Farkh oranlarda SiC ilave edilmis a-SiAION numunelerinin

termal diftizivitelerinin sicakhga gdre degisimi

Sekil 7.1’den de anlasildigi gibi, SiC miktarinin artmasiyla birlikte

diftizivite degerinde 6nemli oranda artis gézlenmistir. Oda sicakliginda meydana

gelen bu artis degerleri Cizelge 7.4°te verildigi Gizere agirlikca % 10, 15, 20 ve 25

oranindaki ilaveler sonucu sirasiyla % 28, 39, 51 ve 71 oraninda olmustur.

Cizelge 7.4. o-SiAION seramiklerinde 298 K’de SiC artisiyla birlikte diflizivite
degerlerindeki artig oranlari

Numune SiC Icerigi Teorik Termal Difuizivite Termal
(ag.%) Yogunluk (%) (mm?/s) Difuzivitede %
Artis

A-0 0 100 2911

A-10 10 99.8 3748 28
ALS 15 % 4.052 39
A-20 20 99.5 4.387 51
A-25 25 99.4 4.994 7
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Diflizivite degerlerindeki artis oraninin yuksek sicakliklarda da degerini
korudugu gorilmektedir. Bu durumun SiC’un hatasiz bir yapi sergilemesinden
kaynaklandigi dustntlmektedir. Ayrica Cizelge 7.2 ve Sekil 7.1’de agikga
gortlmektedir ki % 10 oraninda SiC artisinda bile termal difuzivite degeri 6nemli
artis gostermektedir. Ancak bu artis, kiiresel sistemlerdeki perkilasyon esiginin
ustl olan % 20 SiC ilavesi durumunda c¢ok daha belirgin hale gelmistir. Oda
sicakhgl, 773 K ve 1273 K’de SiC miktarindaki degisime bagli olarak termal
difizivite degisimini gosteren Sekil 7.2’de de bu davranis net olarak
g6zlenmektedir.
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Sekil 7.2. 298, 773 ve 1273 K’de a-SiAION sisteminde SiC miktarinda artisla birlikte

difuzivitenin degisimi

Uygun sicaklik araliginda sicakhiga karsilik degisen ters diflzivite
degerleri, Sekil 7.3’te ve buna bagl istatistiksel parametreler Cizelge 7.5°te
verilmistir. 1 nolu giris boliminde de belirtilmis oldugu gibi fonon-fonon
sactlimi, noktasal hata, tane siniri ve buna benzer cesitli sacilim mekanizmalarini
iceren bir ¢coklu sacihim sisteminde, asagidaki esitlik (1) ters diftzivite ve mutlak

sicaklik arasindaki dogrusal iliskiyi tanimlar:

103



al=AT+B

(T >0b icin)

(39)

Burada A’ i latis karakteristigi, B’ ise dig latis karakteristigini ifade ettigi

icin bu degerler butiin o-SIAION sistemleri i¢in hesaplanmis ve i¢ ve dis sagilim

parametreleri Sekil 7.4’te SiC miktarindaki degisime bagl olarak cizilmistir.
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Sekil 7.3. a-SiAION sisteminde lineer regresyonu gosteren ters difuizivite-sicaklik

diagrami

Cizelge 7.5. SiC takviyeli a-SiAION’larda ters difuzivite-sicaklik grafigine ait istatistiksel veriler
Numune Egim (A") Kesisim (B’) R-Degeri
A-0 0.0005 0.2260 0.97
A-10 0.0004 0.1486 0.99
A-15 0.0004 0.1405 0.99
A-20 0.0004 0.1271 0.99
A-25 0.0003 0.1289 0.99
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Sekil 7.4. a-SiAION sisteminde SiC miktarindaki artisa bagli olarak i¢ ve

dis sacilim parametrelerinin degisimi

Bu sekilden de acikga gorulmektedir ki dis sacihm baskin olan sagilim
mekanizmasidir. Ancak y-eksenindeki aralik acildiginda i¢ sagilimin, SiC
miktarindaki artigla birlikte azaldigi gortlmastar (Sekil 7.5). Bu davranisin
nedeni, bagimsiz SiC tanelerinin karakteristik davranisi ile iliskilendirilebilir.
Sistemde SiC miktarinin artist, SiC 6zelliklerinin etkisini de arttirmaktadir. SiC
kristal yapisinin basit olmasi ve sadece benzer atom agirligina sahip iki
elementten olusmasi nedeniyle SiAION’dan daha dislk fonon sacilimina neden
olmaktadir. Dolayisiyla SiC miktarinin artmasiyla go6zlenen i¢c sacilim

faktorindeki azalma, karisim kuralina bagli olarak agiklanabilir.
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Sekil 7.5. a-SiAION syteminde SiC miktarindaki artisin i¢ sagilima etkisi

%25 SiC ilave edilmis sisteme ait yiksek ¢ozinurlik gecirimli elektron
mikroskobu goruntusi (HR-TEM) Sekil 7.6’da verilmistir. Sistemde mevcut olan
SiC ve SIAION tanesi birbirinden net bir sekilde ayirt edilmektedir.

SiC

SIAION

10 nm

Sekil 7.6. %25 SiC igeren a-SiAION numunesine ait HR-TEM gdéruntisu
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S-SIAION sistemi

B-SIAION sistemi iki ayri SiC ilavesi yapilarak (UF25 ve UF15)
incelenmistir. Bu tozlardan UF15 kodlu SiC tozu 14-16 m%/g yiizey alaniyla
yaklasik 0.125 um, UF25 ise 23-26 m?/g yiizey alanina karsilik yaklasik tane
boyutu 0.075 pum’dir. Bu nedenle bundan sonraki kisimda anlatimda kolaylik
olmasi acisindan UF25 ince, UF15 ise kaba SiC olarak isimlendirilecektir.

Cizelge 7.6 ve Sekil 7.7, SiC tane boyutunun termal diftziviteye etkisini
gostermektedir. o-SIAION sistemine benzer sekilde diftzivite sicaklik artisiyla
birlikte tim sistemlerde azalmistir.

Oda sicakligi incelemeleri % 25 SiC takviyesi yapilmasi durumunda
UF15 iceren sistemde % 44, UF25 icgeren sistemde ise % 19 oraninda termal
iletkenlikte iyilesme saglamistir. Bu durum, kaba SiC takviye yapilmasinin

avantajini gostermektedir.
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Sekil 7.7. (a) UF25 and (b) UF15 SiC takviyesi yapiimis B-SiAION seramiklerde

difuzivite degigimi

107



— SiC yok
(b) 10 % SiC
8 v
o 20% SiC
;L 25% SiC
v
g sl . |
£ v
2 L
=
g 5 - e v -
[a) | P v
g v
o4 ] ° a
et °
] . M v .
- Y —
3 ] l °
[ & &
2 - |
| |
200 400 600 800 1000 1200
Sicaklik (K)

Sekil 7.7. (Devam) (a) UF25 and (b) UF15 SiC takviyesi yapilmis B-SiAION

seramiklerde diflizivite degisimi

Cizelge 7.6. UF15 ve UF25 ilave edilmis B-SiAION’da oda sicakhgindaki termal

iletkenlik degisimi

Numune SiC icerigi (ag Teorik Termal Termal
%) Yogunluk (%) Difiizivite Diflizivite %
(mm?/s) Artis

B-0 0 100 5.449

B15-10 10 99.5 5.519 1
B15-15 15 98.9 6.589 21
B15-20 20 98.8 7.402 36
B15-25 25 98.5 7.835 a4
B25-10 10 99.6 5.856 7
B25-15 15 99.4 6.366 17
B25-20 20 99.5 6.497 19
B25-25 25 99.6 6.475 19
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Elde edilen sonuclar incelendiginde sadece % 10 SiC iceren sistemde
ince SiC ilavesinin daha iyi sonu¢ verdigi gorilmustir. Bu durumun, perkilasyon
esinde kalan % 10 oraninda, ince tanelerin, kaba tanelerden daha az sacilima
neden olmasindan kaynaklandigi dustinilmektedir. % 15 ve Uzeri takviyelerde
kaba SiC, difuzivitede daha yiiksek oranda iyilesmeye neden olmustur. Ince SiC
takviyesi yapilmasi durumunda, sinterleme siresince bazi SiC tanelerinin SIAION
fazi ile cevrelenerek hapsedilmesi, Sekil 7.8’deki SEM gorintlsiinde
gorilmektedir. Ayrica yapilan HR-TEM analizi de bazi SiC tanelerinin SIAION
icinde kaldigini gostermistir (Sekil 7.9).

UF25 SiC taneleri yiksek yizey alanina bagli olarak yiiksek oranda tane
sinir sacilimina neden olmaktadir. UF15 taneleri ise buna gore daha disuk tane

sinir sagtlimi ile sonuclanmaktadir. Bu durum Sekil 7.10°da gosterilmistir.

Sekil 7.8. %25 ince SiC iceren B-SIAION numunesine ait geri yansiyan elektron goriintusi
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Sekil 7.9. %25 SiC iceren B-SiAION numunesine ait HR-TEM goruntist
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Sekil 7.10. B-SiAION’da dis sagilim faktorlerinin SiC tlrine etkisi
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Cizelge 7.7°de verilmis olan sacilim datalari da Sekil 7.11 ve 7.12°de

verilmis olan a*-T grafiklerinden bulunmustur.

Cizelge 7.7. B-SiAION’da ters difiizivite (a™) - sicaklik grafigi datalari

Sample Slope (A) Intercept(B’) R-Value
B-0 0.0003 0.1104 0.99
B15-10 0.0003 0.1091 0.99
B15-15 0.0003 0.0613 0.99
B15-20 0.0003 0.0568 0.99
B15-25 0.0002 0.0728 0.99
B25-10 0.0003 0.1016 0.99
B25-15 0.0003 0.0907 0.99
B25-20 0.0003 0.0903 0.99
B25-25 0.0003 0.0875 0.99
0.45 | i
L e ’oﬁ E
0.4 - Lol 7
- oo e 1
—~~ r s P 7’ » 1 T
“c 035 - .. s S
§ [ ’ 7 . " ]l_—‘, B
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0.15 B ’:/‘ X--0510 UF15 | ]
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0.1 L | | | | ]
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Sekil 7.11. UF15 igeren B-SiAION sistemine ait ters difiizivite (a™) - sicaklik grafigi
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B-SIAION ve a-SIAION’un i¢ sacilimlari degerlendirilirken, bu degerin
latisteki degisime bagh oldugu distnuldugunde, a-SiAION’un daha yiksek
sacilima sahip olmasi beklenmektedir. a-SIAION birim hiicrede daha fazla sayida
atom icermekte ve ayrica ekstra metal katyona sahiptir ve yuksek sayida akustik
yada optik fonon kollari olusmaktadir. Daha once de belirtildigi Uzere optik
fononlar, yavas 1sI tastyicilari olarak binmekte ve diger optik ve akustik fononlar
icin sacilim noktalari gibi davranmaktadirlar. Bu egilim Cizelge 7.3 ve 7.5°te

verilmis olan i¢ sacihim degerleri karsilastirildiginda gorilmektedir.

0.45 [ 7
i o e ]
04 j /‘ i
' I o’ 1
£ I e , 1
E o35 - ..’ a::'é ]
F.'g : .,/, lﬁ:’ :
[} L ,’ I:’ _
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5 : ,/, &’5’ :
[a) L o’ Lt .
® 025 - 3,4 ]
s i - ,t --A--%25UF25 | |
i .o ) % --=--9% 20 UF25 | -
02 - . 8t --¢--9%15UF25 | _
- « 8 <--9% 10 UF25 | 1
I %7 --e--0UF25 ]
0.15 L ) \ \ \ \ ]
200 400 600 800 1000 1200
Sicaklik (K)

Sekil 7.12. UF25 igeren B-SiAION sistemine ait ters difiizivite (a™) — sicaklik grafigi

Ince ve kaba SiC iceren sistemler Karsilastirildiginda kaba SiC’ln
diftziviteyi arttirmasinin diger bir nedeni de, perkilasyon teorisi ile aciklanabilir.
Sekil 7.13’te de goruldugi gibi perkilasyon esiginin altindaki bir sistemi esigin
ustline gcekebilmek icin;

o Takviye fazin oranini arttirmak (Sekil 7.13-b)

o Takviye fazin tane boyutunu arttirmak(Sekil 7.13-c)
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o Takviye fazi optimum mikroyapida, kiresel yerine ignemsi taneler,
kullanmak (Sekil 7.13-d)

Sekil 7.13. (a) Perkiilasyon yok, (b)Tane boyutu bilyutlerek, (c)Miktar arttirilarak ve

(d) ignemsi taneler eklenerek perkiilasyon saglanmis durumlar

7.4.2. Performans testi sonuclari

SIAION sistemi SiC ile takviye edilmesi sonucunda, malzemenin performans
sonuclarinin iyilestirmesi beklenmektedir. Bu nedenle, kesici u¢ olarak ticari
kullanim potansiyeli bulmus olan % 25 a-SiAION ve % 75 B-SIAION igerigine
sahip bir kompozit system 25A numunesine, grubumuz bunyesinde ydrdttlen bir
calismanin parcgasi olarak, % 25 oraninda SiC ile takviye edilmistir. 25A
numunesi ve bunun % 25 SiC ile takviye edilmis formunun performansi, dokme
demirin tornalama operasyonunda Karsilastiriimistir. Sekil 7.14, SiC takviyesinin

25A numunesinin termal diflizivite davranisina etkisini gostermektedir.
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Sekil 7.14. 25A ve % 25 SiC takviye edilmis 25A numunelerinin termal difiizivite davranisi

Grafikten de goruldigi tzere 25 A numunesinin termal diflizivitesi % 25
SiC ilavesi sonucu oda sicakhginda yaklasik % 22 artis géstermistir. Bu artisin,
malzeme performansina etkisini gérmek icin tornalama islemi sonucu, her iki

uctaki yan kenar asinmasi Olcilerek asinma miktari karstlastiriimistir (Sekil 7.15).

0.7+

0.6

0.5+

0.4+

0.3

VBH /mm

0.2+

0.1+

25A 25A+%25SiC

Sekil 7.15. 25A ve % 25 SiC takviye edilmis 25A numunelerinin yan kenar asinma miktarlari
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Sekilden de anlasilacagl tzere SiC takviyesi, grafikte VBH olarak goriinen yan
kenar asinma miktarini yaklasik % 29 oraninda azaltmistir. Bu sonugta SiC
takviyesinin malzemenin sertligine yaptigi pozitif etkinin de bulunmasinin yani
sira, termal iletkenlik biyuk rol oynamaktadir. Kesici ugtaki yan kenar asinmasi,
isleme operasyonu esnasinda ucun, islenen malzeme tarafindaki kenarinin
asinmasidir. Bu kenar, hizli isleme prosesinin bir sonucu olarak 1sinmakta ve ucun
yeterli iletkenlige sahip olmamasi durumunda bu kenar, tUzerinde biriken termal
streslerin sonucu olarak asinmaktadir. Bu nedenle de malzemenin iletkenliginin
artmasi, ucun asinma miktarini azaltmakta ve Sekil 7.15’te gorulen iyilesmeyi

saglamaktadir.
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8. ELDE EDILEBILIR MAKSIMUM ILETKENLIGIN
HESAPLANMASI VE SONLU ELEMANLAR ANALIiZi

8.1. Giris

SIAION seramikleri iginde o-SIAION, kristal yapida mevcut olan agir
ekstra metal katyonu ve fononlarinin harmonik olmayan hareketine neden olan
asimetrik yapinin artmasi nedeniyle daha dusik iletkenlige sahiptir ve bu
malzemelerin teorik iletkenlikleri (zerine daha Once yapilmis bir calismaya
literattirde rastlanmamistir.

Mikroyapi  malzemenin  termal iletkenligini  direkt etkileyen
parametrelerden biri olarak kabul edilmektedir. Glnlmiuze kadar yapilmis olan
pekcok calismada, mikroyapi-iletkenlik iliskisi degerlendirilmistir. Yapilan bu
calismalar gostermistir ki deneysel olarak elde edilen sonuglar, teorik iletkenlik
degerlerinden blyuk farkhhklar gostermektedir. Ancak mikroyapinin belli yénde
yonlendirilmesi ve tane blytmesiyle, teorik iletkenlik degerlerine yaklasilabildigi
gorulmustir. Watari ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada, SisN,4 taneleri serit
dokim teknigiyle yonlendirilerek anizotropik termal iletkenlik davranisi
gozlenmistir. Olgiimiin, tanelerin bilyime yoniinde uygulanmasiyla da teorik
iletkenlige yakin iletkenlik degerlerine ulasilabilmistir [40]. Dolayisiyla ayni
malzemede mikroyapi kontroliyle, birbirinden cok farkli iletkenlik degerlerine
ulasmak mimkunddr. Bu nedenle mikroyapi-termal iletkenlik bagintisini kurmak
Oonem kazanmaktadir ve bunun gergek mikroyapr gorintileri kullanilarak
gerceklestirilecek olan  modelleme calismalariyla  gerceklestirilebilecegi
dustnilmustir. Ancak bu hesaplamalar icin de sistemde mevcut olan fazlarin tek
baslarina sahip olduklari i¢ iletkenlik degerlerinin bilinmesi gerekmektedir.

Malzemelerin sahip olduklari i¢ termal iletkenlik birka¢ yolla
hesaplanabilmektedir. Teorik i¢ termal iletkenlik hesabi ilk olarak Slack ve
arkadaslar tarafindan gelistirilmistir [7]. Daha yakin bir dénemde ise bu esitlik
Bruls ve arkadaslari tarafindan daha hassas parametrelerin  kullanimiyla
iyilestirilmistir [37]. Ancak bu tez galismasinda, Slack denklemi ve onun modifiye

edilmis versiyonun, bu malzemenin bir kati ¢dzelti olmasi nedeniyle guvenilir
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sonu¢ vermedigi goralmastar. Ayrica 6zellikle a-SiAION sisteminde durum daha
karmasik bir hale gelmektedir ¢unkl yapiya giren metal katyonu miktari degisim

gosterebilmektedir.

8.2. Calismanin Onemi

Bu calismada Y-Sm/a-SiAION seramiklerinin - maksimum termal
iletkenlik degerlerinin belirlenmesi ve sonlu elemanlar analizi uygulamasi ile elde
edilen iletkenlik degeri ve deneysel olarak elde edilen iletkenlik karsilastirilmistir.
Sonlu elemanlar analizinde kullanilan maksimum iletkenlik degerleri, malzemenin
sicakliga bagli deneysel ters difuzivite datalarinin lineer ekstrapolasyonuyla
belirlenmistir. En guvenilir sonuclari elde edebilmek icin, gercek gorintilerden
hareketle olusturulan iki boyutlu ¢ozim dizlemi tzerinde 1sil dzellikler islenmis
ve sonlu eleman esash bir yazilim olan Ansys' kullanilarak termal iletkenlik
belirlenmistir. Sayisal analiz sonuclari  deneysel iletkenlik sonuclariyla

karsilastirilarak, modellemenin uygunlugu degerlendirilmistir.

8.3. Teorik Yaklasim

8.3.1. Kiristalin olmayan malzemelerde teorik termal iletkenligin
hesaplanmasi-Slack denklemi

Malzemelerin optimizasyonu ve kullanim sartlarindaki performansinin
belirlenmesi icin, o malzemeden elde edilebilecek maksimum teorik termal
iletkenlik buyik 6nem tasimaktadir. Latis titresimleri ile termal iletkenligin
gercek blytklugi ilk olarak Liebfried ve arkadaslar tarafindan bir birim hiicrede
bir atom igeren yapilar icin incelenmistir. Elde ettikleri sonuglar daha sonra Julian

tarafindan, diizeltme faktorleri ile gelistirilmis ve su baginti ile aciklanmistir[37]:

! Ansys inc.. Lisanli Griintdir.
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Burada M[kg/mol], ortalama atom kitlesi, ° [m®] birim hiicre icindeki bir
atomun ortalama hacmi, 6 [K] Debye sicakligl, yo [-[] T=0’deki Griuneisen

parametresidir. Bu baginti esitlik haline getirildiginde:

_BM§5¢°

K
7' T

(40)
olur. Burada B [W.mol/kg.m?.K?], 3.04*107 degerinde bir esitlik sabitidir.

Slack ise Julian formullnd daha karmasik latisler icin (n>1) dizenlemis
ve 1sI transferinin temel olarak akustik titresimler ile saglandigini kabul ederek 1
nolu denklemi gelistirmistir [37]:

Ve 2
o Blo 0 @

Karmagik sistemlerin teorik termal iletkenliginin hesaplanmasinda
uygulanan bu denklemde n, kristalografik verilerden elde edilen, birim hucredeki
atom sayisini ifade etmektedir. Slack, 6 icin elastik sabitler yada 0 K’deki 1s
kapasitesi verilerini, y icin ise termodinamik Griineisen parametresini T=6=0¢ (y)
degerlendirmistir.

Azot seramikleri de dahil olmak uUzere cesitli seramik malzemelerin
teorik termal iletkenliklerinin belirlenmesi icin Slack tarafindan gelistirilmis ve
yukarida verilmis olan 41 nolu esitlik kullanilmaktadir ve Cizelge 8.1 6zellikle
yuksek iletkenlige sahip bazi malzemelerin teorik olarak hesaplanmis termal
iletkenlik degerlerini gostermektedir.

Son yillarda yurutilmus olan ¢alismalar 3-SizN4 seramiklerinin, tanelerin
yonlendirilmesi sonucu oda sicakliginda 150 W/m.K’den yiiksek termal iletkenlik
davranisi gosterdigini gostererek, en ylksek termal iletkenlige sahip seramik
malzemelerden biri olduguna dikkati cekmistir. [40,41]. B-SisN,’Un sahip oldugu
0p= 1100 K, M=20 g, 6=0.218 nm ve y=0.72 [6] degerleri Tablo 1’de verilmistir
ve bu degerler SiC’Un sahip oldugu 6p= 1080 K, M=20.1 g, 6=0.218 nm ve
v=0.76 [2] ve AIN’{n sahip oldugu 6p= 950 K, M=20.5 g, 6=0.218 nm ve y=0.77
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[2] degerlerine hemen hemen esittir. Bu sonuglar, B-SisN4’lin yuksek iletkenlik

sartlarini sagladigini gostermektedir.

Cizelge 8.1. Cesitli malzemelere ait teorik termal iletkenlik(i), Debye sicakligi (6p),

ortalama kutle (M), bir atomun kapladig ortalama hacim (8), Griineisen

parametresi (y) degerleri[38]

Kristal kK [WimK] | 6p[K] M [g] d[10°m] |y
Elmas 2000 2240 12 1.78 13
BN 760 1900 12.4 1.81

SiC 540 1080 20.1 2.18 0.76
BeO 370 1280 12.5 1.90

BP 360 985 20.9 2.27

AIN 320 950 20.5 2.18 0.77
SisN, 320 1100 20 2.18 0.72

B-SisNg’0n teorik termal iletkenliginin hesaplanmasi biyik 6nem
tasimaktadir. Haggerty ve Lightfoot [76] SiC ve B-SisN4’un, birim hlcredeki atom
sayisi disinda hemen hemen ayni olduklarini vurgulamis ve iletkenligin n=14
degeri igin ~200 W/m.K ve n=7 i¢in ~320 W/m.K oldugunu bulmuslardir.

Teorik termal iletkenligin anlagilmasi ve hesaplanabilmesi icin yukarida
belirtilmis olan parametrelerin ayrintili olarak incelenmesi gerekmektedir. Bu
parametrelerden Debye sicakhgi elastik sabitler E (Young’s modilu) ve v
(Poisson orani) kullanilarak hesaplanabilirken, Grlineisen parametresi icin

sicakligin fonksiyonu olarak elastik sabitlerin hesaplanmasi gerekmektedir.
8.3.2 Debye sicakligi

Debye sicakhigl (éb) bir malzemenin 6nemli karakteristik 6zeliklerinden
biridir ve 0 malzemenin yapisinin kararliligi, yapida bulunan farkli elementler

arasindaki bagin kuvveti, yapi hatalari (dislokasyonlar, porlar, mikrogatlaklar) ve

yogunluguna gore degismektedir.
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8.3.2.1 Debye sicakliginin elastik sabitlerden hesaplanmasi

Debye sicakhigi katilar icin oldukca 6nemli bir parametredir. Ozellikle
atomik vibrasyonlardan ortaya ¢ikan ozelliklerin tanimlanmayan esitliklerde ve
fononlari iceren teorilerde bulunmaktadir. Debye sicakliginin hesaplanmasinda
kullanilan standart metodlardan biri elastik sabit verilerdir. Bunun nedeni Debye

sicakliginin (0) ortalama ses hiziyla (vs) su esitlige gore orantili olmasidir [77]:

1

g E{i”MTVS (42)
kl{d4zr M

ve burada h/k kuantum fiziginde her zaman kullanilan anlamindadir (yani h:
Plancks sabiti, k: Boltzmann sabiti), N Avogadro sayisi, p yogunluk, M molekil
agirhigr ve n bir molekildeki atom sayisini ifade etmektedir (yani n degeri 6rnegin
NaCl i¢in 2, CaF; igin 3’tdr).

42 nolu denklemin kullanilmasindaki en baydk zorluk vs’in
hesaplanmasidir. Gerinim, bir gerginlik miktaridir ve bir kristaldeki her bir yon
icin gerinim bilesenlerinin karisim fonksiyonu olan (¢ hiz vardir. Ortalama ses
hizi olan vs [m/s], boylamasina v, ve enlemesine v; ses hizlarindan,

hesaplanmaktadir:

111 2]
S “‘"’)

8.3.3. Grineisen Parametresi

Yukarida da belirtilmis oldugu gibi SiAION seramiklerinin termal
iletkenlik davranisinin anlagilmasi icin i¢ termal iletkenliginin bilinmesi
gerekmektedir ve bunun hesaplanmasi icin gerekli olan bir diger parametre de

Debye sicakligindaki Grineisen parametresidir (yo)[-][78]:
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T sicakligindaki termodinamiksel Griineisen parametresi su sekilde ifade

edilmektedir:

y(T)=FBV,IC, (44)

B: Hacimsel termal genlesme katsayisi
B: Izotermal bulk moddl

C.: Isi kapasitesi

Vm: Molar hacim

Cesitli kristaller icin T sicakligindaki y degerlerini, y(T), hesaplamak icin
literattirdeki B(T) degerleri kullaniimaktadir ve Sekil 8.1 ve Cizelge 8.2°de fenasit

yapisina sahip bazi malzemelerin termal genlesme degerleri verilmistir.

Sekil 8.1. Fenasit yapisina sahip bazi malzemelerin sicakhiga karsilik hacimsel termal

genlesmesi[79]
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Cizelge 8.2.

Bazi malzemelerin sicakhga karsilik hacimsel termal genlesme katsayisi [79]
B(T), 10°%/derece

Malzeme 300K 650 K 1000 K

B-SisN, 4.4 8.7 10.4

Be,SiO, 9.0 195 21.8

a-LiAISiO, |15.1 27.3 33.9

Zn,Si0, 69 105 123

B-SIAION | 2.6 9.0 10.7

y’nin sicakliga baglh olarak degisimi, C, ve B’nin sicakliga bagliligindan

kaynaklanmaktadir. Vi, ve B sicakliktan hemen hemen bagimsizdir.

Sekil

8.2, cesitli

malzemeler

icin hesaplanmis olan Grineisen

parametrelerinin sicakliga karsilik degisimini géstermektedir.

rineisen Parametresi, ¥
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Sekil 8.2. Alti farkli fenasit yapisi i¢in T/0’ya Karsilik Griineisen parametresinin degisimi[78]



8.3.4. Termal Genlesme Katsayisi

Termal genlesme, pratik (altlik ve kaplama arasinda termal genlesme
uyumsuzlugu gibi) ve teorik nedenlerden dolayr (termal iletkenligin
modellenmesinde 6nemli bir parametre olan Griineisen parametresinin
belirlenmesinde)  6nemli bir malzeme 6zelligidir. Bu nedenle SiAION
seramiklerinin farkh sicakhklara termal genlesmelerinin incelenmesi 6nem

tagimaktadir.

8.3.4.1 Termal genlesme kavrami

Termal genlesme genel olarak birim sicaklik degisimiyle birlikte boyda
meydana gelen fransiyonal artisi ifade etmektedir. Tanimlama, genlesmenin belli
bir sicakhkta (gercek termal genleseme katsayisi) yada bir sicaklik araliginda
(ortalama termal genleseme katsayisi) olmasina gore yapilmaktadir. Gergek termal
genlesme katsayisi boy-sicaklik egrisinin egimine tanjantina baglyken, ortalama
termal genlesme Kkatsayisi bu egrideki iki nokta arasinda kirisin egimine baglidir.
Termal genlesme katsayilari arasindaki 6nemli fark, biyuk oranda uygulanan
teknikten kaynaklanmaktadir.

Seramik malzemelerde termal genlesme 1-27*10°/°C araliginda
degismektedir. Ancak ileri teknoloji seramikleri icin dnemli olan yiksek sicaklik
termal genlesme verilerinde hala eksikler bulunmaktadir.

Termal genlesme katsayisinin dl¢tilmesinde uygun bir sicaklik rejiminde
iki fiziksel biydklugin, sicaklik ve boyut degisiminin, takip edilmesi
gerekmektedir. Bu amag igin cesitli teknikler uygulanabilmektedir. Temel olarak
uygulanan teknikler:

Mekanik dilatometre: Bu teknik termal genlesme 6l¢climiinde uygulanan
en yaygin yontemlerden biridir. Burada uygun olarak hazirlanan numune bir firin
icinde 1sitilarak, numunenin iki ucunun yer degistirme miktari, basma
cubuklarinin yer degistirme algilayicilariyla takip edilir. Bu basma g¢ubuklarinin
uygulamaya gore silika, alimina yada daha 6zel uygulamalar icin grafitten
yapilabilmektedir. Bu ¢ubuklarin genlesmesinin telafi edilmesiyle yaklasik %1-2

hassasiyette 6lciim alinabilmektedir.
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Optik interferans Teknigi: Bu teknikte numunedeki yer degistirme
monokromatik 1sigin dalga boyu ile 6lctlmektedir ve dilatometreden ¢ok daha
hassas sonuclara ulasilabilmektedir. Ancak dl¢timun guvenilirligi optik yansimaya
bagli oldugundan 700°C’nin tzerindeki uygulamalarda kullanilmamaktadir.

Optik  Goruntuleme:  Burada  yliksek  sicaklik  uygulamalar
yapilabilmektedir. Bu teknikte optik rota, yer degistirme yonlne dik olarak
konumlandiriimistir ve iki hedefin uzaysal yer degistirmesi uzunluk boyunca
takip edilmektedir. Gorlntl, arka yizeyin aydinlatilmasi seklinde yada daha
yuksek sicakliklarda numunenin yaydigi isimaya bagli olarak olusturulmaktadir.
Elde edilen gorinti daha sonra telemikroskop yada CCD kameralarla
izlenmektedir.

X-Isinlari Difraksiyonu: Bu teknikte malzemenin latis parametresindeki
degisiklik sicaklik degisimine bagli olarak takip edilmektedir. Ancak bu her
zaman yiginsal termal genlesmeye Kkarsilik gelmemektedir ¢unki sistemde
meydana gelen faz degisimleri yada bosluk konsantrasyonunda meydana gelen
degisiklik de sonucu etkileyebilmektedir.

Diger 6zel metotlar; lazer esasli nokta paterni interferometresi, elektrik
sinyaliyle 1sitma teknigi, gerinim 6l¢lict, nétron ve elektron difraksiyonlari.

Kisaca rutin olarak uygulanan iki teknikten dilatometre, sicakliga karsilik
numunenin boyutlari yada hacmindeki degisime bagl olarak bilgi verirken, X-
isinlari difraksiyonu, kristalin birim hiicredeki atom pozisyonlari ve latis
parametreleri ile daha ayrintili bilgi vermektedir. Bu nedenle SiAION gibi tek
kristal olmayan yapilarda anizotropik termal genlesme davranisin belirlenmesinde

en saglikli yontem difraksiyon teknigidir.

8.3.4.2 Hacimsel termal genlesme

Hacimsel termal genlesme katsayisi B(T), Huseby ve arkadaslari
tarafindan  sicakhga karsihk logaritmik  hacmin  derivasyonu  olarak

tanimlanmistir[79]:

dInVv

AT ==

(45)
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B-SisN4 ve B-SIAION gibi fenasit tipi bilesikler disuk termal genlesme
degerine sahiplerdir. Bu malzemelere ait hacimsel termal genlesme grafikleri
Sekil 8.1°de verilmistir.

Lineer katsayilar dilatometre egrilerinin egimlerinden hesaplanmistir
cesitli malzemeler i¢in 300, 650 ve 1000 K’deki B(T) degerleri de daha Once
verilmis olan Cizelge 8.2’de gorilmektedir. Bu tablodan da anlasilacag gibi,

yuksek sicaklikta kristaller hemen hemen izotropiktir.

8.3.5 IsI Kapasitesi

Bir malzemenin termal 6zeliklerini anlamak igin, o malzemenin sicakliga
bagl olarak spesifik 1sisinin degisiminin hassas olarak bilinmesi gerekmektedir.
Ist kapasitesi, termal diflzivite verileri kullanilarak termal iletkenligin
hesaplanmasi icin de gerekli olmaktadir. Isi kapasitesi ayni zamanda termal
iletkenligin teorik modellenmesi igin Onemli bir parametre olan Debye
sicakliginin belirlenmesinde de kullanilabilir.

Isi kapasitesinden s6z ederken birka¢ farkli terim kullaniimaktadir.
Termal kapasite 1s1 kapasitesiyle es anlamhdir; molar 1s1 kapasitesi, bir
malzemenin bir molekdl agirhginin sicakhgini 1°C arttirmak icin gerekli olan 1si
miktarini ve spesifik 1s1 ise, bir malzemenin 1s1 kapasitesinin, 15°C’deki suyun ISl
kapasitesine oranini ifade etmektedir. Bu bir orani ifade ettiginden birimsizdir.
Suyun 15°C’deki 1sI kapasitesi 0.99976 cal/g.°C yani yaklasik 1 cal/g.°C ‘dir. Bu
nedenle sayisal anlamda is1 kapasitesi ve spesifik 1s1 birbirine esittir [80].

Bir malzemenin sicakliginin artmasi icin gerekli olan enerji, sicaklik
degisimine bagli olarak ; atomlarin latis pozisyonlarinda cesitli siddet ve frekansta
titresmesine, yapidaki elektronlarin enerji seviyesinin artmasina ve atomik
pozisyonlarin degismesine neden olabilir. Bu tir degisiklikler, i¢c enerji ve
konfiglrasyona bagli entropinin de artmasi anlamina gelmektedir. Pek c¢ok
kristalin seramik malzeme igin 1si kapasitesi 0 K’den 1000°C’ye c¢ikildik¢a 0’dan
6 cal/g°C’ye ¢cikmaktadir.

Sekil 8.3, 1sI kapasitesinin malzemenin kristal yapisi yada

kompozisyonundan etkilenmedigini géstermektedir. Pratik uygulamalar agisindan,
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malzemenin temelde gbdzenek miktari incelenmelidir. Gozenek miktari ylksek
olan bir malzemede tam yogun bir malzemeye goére, birim hacimde daha az
miktarda kati malzeme olacaktir. Bu nedenle gézenekli bir malzemenin sicakligini
yukseltmek icin daha az enerjiye ihtiya¢ duyulurken yogun olan daha fazla

enerjiye ihtiyag duyacaktir.

Sekil 8.3. Bazi malzemelerin sicakliga karsilik 1s1 kapasitelerinin degisimi[10]
8.3.6. Elastik Sabitlerin Hesaplanmasi

SIAION seramiklerinin termal ozelliklerini anlamak igin i¢ termal
iletkenligin belirlenmesi gerekmektedir. ic termal iletkenligi belirleyen iki
parametre de Debye sicakhigi 6 [K] ve Grineisen parametresidir y [-] [76, 78].
Debye sicakligl, elastik sabit E (Young’s modilu) [Pa] ve v (Poisson orant)
[-]’dan hesaplanabilmektedir. Grlineisen Parametresinin hesaplanabilmesi icin ise
elastik sabitin sicakliga gore fonksiyonu gereklidir (8.2.3 Nolu bolim).

Oda sicakhginda boyuna v; [ms?] ve enine v; [ms?] ses hizi
hesaplamalari icin de pulse-eko metodu kullanilabilmektedir. Bu metotta, gergek
kalinligi bilinen bir numuneye, bir transistor yardimiyla tahmini bir hizda ses

dalgasi gonderilerek, bu hiz degerine bagh olarak numunenin olcilen kalinhg
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kaydedilmektedir. Bu tahmini hiz degeri seramik malzemeler icin genel olarak
boyuna ses hizi hesaplamasinda 10000m/sn, enine ses hizi hesaplamasinda ise
5000m/sn’dir. Boylece numunenin gercek kalinligina ve élcilen kalinhgina bagl

olarak enine ve boyuna gercek hiz degerleri su sekilde hesaplanmaktadir:

LN
gercek =a ﬁ (46)

\'

Burada Vgercek gercek hiz degeri, a tanmini hiz degeri, h; gergek kalinhk, hy, ise
Olcilen kalinhiktir. Bu formul hem v, hem de v; hesaplamalarinda
kullaniimaktadir.

Hesaplanan bu ses hizlari ve yogunluk degerlerinden de Young’s moduli

E [Pa] ve Poisson oranlari v [-], su formuller kullanilarak hesaplanir [37]:

ve| (47)

E=2v p@A+v) (48)

Simdiye kadar yapilan c¢alismalarda Young’s modilinin sicakhga
bagliligl, Watchman’in gesitli oksit seramikler, Bruls ve arkadaslarininda AIN ve
MgSiNs; icin kullandigi asagidaki formul ile agiklanmistir[37]:

E=Ey =BT eXP(=Ty /T) wooccirooremeeeeccreeereereesessesereesi (48)

Burada Eq [Pa] 0 K’deki Young’s modiilii, B [Pa K™] ve To [K] ise uyum
parametreleridir. Ancak Bruls ve arkadaslarini azot seramikleri tzerine yaptigi

calismalar, bu malzemelerde Young’s modullnin sicakhga baghhginin ihmal
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edilebilir diizeyde oldugunu gostermistir. Ornegin, Eo degeri AIN ve SisN4 icin
sirasiyla 314 ve 320 GPa iken ayni malzemelerin Exg3 degeri 312 ve 319 GPa’dir.

8.4. Teorik Iletkenligin Hesaplanmasi

Bu calismada SisN4 ve SIAION seramiklerinden 6 ve 300 K’de elde
edilebilecek maksimum termal iletkenligin Slack denklemi ile hesaplanmasi
gerceklestirilmistir. Bunun icin 6ncelikle Debye sicakligindaki teorik degerler
hesaplanmistir.

47 ve 48 nolu formdller kullanilarak hesaplanan Young’s modull ve
Poisson oranlari Cizelge 8.3’te verilmistir. Sekil 8.4 ise elastik modilin
kompozisyona karsi elastik modil degisimini gostermektedir. Bu hesaplamalar

icin her kompozisyondan iki numune incelenmistir.

Gizelge 8.3. Bazi numunelerin Young’s moduli ve Poisson oranlari

Numune Ortalama E (GPa) (3) Ortalama v (£0.01)
25A 299.87 0.318
65A 307.62 0.256
70A 309.47 0.268
75A 309.70 0.293

o-SIAION oraninin artisiyla birlikte elastik modulde bir artis oldugu
gorulmektedir. Elastik modul, baglarin bozunma enerjisi ile baglantilidir. Bag
miktarindaki artis elastik modullin artmasina sebep olacagindan, daha siki paket
yap! olan a-SIAION daha yuksek elastik modile sahip olacaktir. Benzer bir
davranis tane sinir fazi miktarindaki ve tirindeki degisim sonucunda da
g6zlemlenebilir. Bu durum yine azotun koordinasyon sayisinin oksijeninkinden
daha yuksek olmasiyla aciklanabilir. Sistemin azot iceriginde degisim anlamina
gelmektedir ve bu azot miktarindaki artis elastik modulin artmasi ile

sonuclanmaktadir [81].
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Sekil 8.4. Kompozisyona bagl olarak elastik modilun degisimi

46 ve 47 nolu formaller kullanilarak hesaplanan oda sicakligi Young’s
moduld, Poisson orani ve yogunluk degerleri kullanilarak hesaplanan kompozit
olmayan sistemlerin Debye sicakliklari Sekil 8.5°te verilmistir. Buna gore

hazirlanan kompozisyonlarin Debye sicakliklari 910-930 K araligindadir.
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Sekil 8.5. Kompozisyona bagli olarak Debye Sicakliginin degisimi
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Elastik modulun artmasiyla birlikte Debye sicakliginda da bir artis
oldugu gozlenmektedir. Bu durum Debye sicakliginin elastik sabitlerle bagintili
olmasindan kaynaklanmaktadir. Monolitik o-SIAION  sisteminde katyon
yaricapinin degisimine bagl olarak Debye sicakliginin degisimi de Sekil 8.6’da
verilmistir. Burada da Y** (0.893A) ile birlikte sisteme giren Dy*" (0.908A), Sm**
(0.964A) ve Ce** (1.034A)’nin etkisi incelenmistir. Buna gore iyon boyutundaki

artisa bagli olarak Debye sicakliginin da arttigi goralmustar.

980 [

975 .
970 .
965 [T .

960 ]

Debye Sicakligl (K)

955 |- ]
950 |- .

945 .

940 L L L L ‘ L L L L L L ‘ L L L
Y-Dy Y-Sm Y-Ce

Katyon Taru

Sekil 8.6. a-SiAION’da ilave katyon turiine bagh olarak Debye Sicakhginin degisimi

B-SIAION seramiklerine ait Grlneisen parametresi Slack ve arkadaslari
tarafindan incelenmis ve 0.62 olarak tespit edilmistir. Bu parametrenin ayni kisiler
tarafindan B-SisN4 icin 0.72 oldugu bulunmustur. Bu nedenle bu calisma
doneminde a-SIAION icin Griuneisen parametresinde yaklasik degerler kabul
edilmistir.

Buna gore elde edilen parametreler 1siginda Slack denklemine bagl

olarak teorik termal iletkenlikler hesaplanmis ve sonuclar farkli malzemelerle
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literatiirden elde edilen veriler veriler kullanilarak daha 6nce yapilmis olan

calismalarla karsilastirilmistir (Cizelge 8.4).
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Ancak SiAION sisteminin kati ¢ozelti olmasi ve Slack denkleminde bu
durumun g6z 6ninde bulundurulmamasi elde edilen sonuglarda sapmaya neden
olmustur. Bu durumda SizN4 ve B-SIAION sistemleri incelendiginde, kati ¢ozelti
olusumu sonucu Al-O ciftlerindeki artis ve buna baglh olarak meydana gelen yeni
titresim frekanslarinin etkisi, buna bagli olarak da sistemin i¢ sagilim
parametresindeki degisim g6z ardi edilmektedir. Buna bagh olarak da teorik
olarak elde edilebilir maksimum iletkenlik degerleri gercek degerlerden daha
yuksek hesaplanmaktadir.

Bu sonuclardan yola ¢ikilarak, sistemin i¢ ve dis sacgilim faktorlerinin
bulunmasiyla, bir sistemden elde edilebilecek maksimum iletkenlik degerleri
deneysel veriler yardimiyla bulunmaya calisilmistir. ilk kisimda deginilmis
oldugu tizere, a™*-T diyagrami kullanilarak egim ve kesisim degerlerinden i¢ ve dis
sactlim faktorleri belirlenmistir.
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8.5. Elde Edilebilir Maksimum Termal fletkenligin Ters Difiizivite- Sicaklik
Grafiginden Hesaplanmasi

Elektriksel olarak iletken olmayan malzemelerde elde edilebilir
maksimum iletkenligin hesaplanabilecegi bir diger yol olan sicakhga karsilik
termal direncin degisim grafigi verilerinin ekstrapolasyonu, Bruls ve arkadaslari
tarafindan N iceren bazi sistemlerde incelenmistir [18]. Bu calismada MgSiNs,
AIN ve B-SizN4 seramiklerinin 300 K’de hesaplanan iletkenlik degerlerinin, bu
malzemeler icin simdiye kadar elde edilmis olan en yuksek deneysel verilerle
uyumlu oldugu aciklanmistir.

Literaturde, elde edilebilir maksimum termal iletkenligin bulunmasinda
Chavat ve Kingery’nin farkh bir metot gelistirmis oldugu goérilmektedir [19]. Bu
metot, Olculmis olan termal iletkenligin tersi olan termal rezistivitenin mutlak
sicakliga gore degisim grafiginin lineer ekstrapolasyonu temeline dayanmaktadir.
Genellikle bu grafikteki egimin, latis karakteristigi (i¢ 6zellikler) ve 0 K’deki
kesisimin de hatalar ile belirlendigi kabul edilmektedir [19-21]. Ancak hata
iliskisinin Bruls ve arkadaslari tarafindan yapilan calismalarda genel olarak
uygulanamayacagi one sirilmis ve termal difGzivite verilerinin kullaniimasinin
geregi aciklanmistir.

Teorik termal iletkenligin hesaplanamadigi durumlarda, deneysel
verilerden yola cikilarak bir sistemden elde edilebilecek maksimum iletkenlik

degerleri hesaplanabilmektedir.

8.5.1. Termal diflzivite ve iletkenligin sicakliga baglilig

Isi transferinin latis titresimleriyle gerceklestigi fonon iletkenlerinde
termal difuzivitenin ortalama fonon hizini ve fononlarin ortalama serbest yolu ile
bagintisi giris boltimiinde belirtilmistir (17 nolu denklik). Ortalama fonon hizi, vs,
sicakliktan hemen hemen bagimsizdir. Dolayisiyla a, lop’a bagli olarak
degismektedir. Eger sistemde ikinci bir fazin olmadigl kabul edilirse, toplam
fonon ortalama serbest yolu, latis dzellikleri (i¢ 6zellikler) ve malzemedeki hata
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ve tane sinirina (dis 6zeliklere) baghdir. Bu durum, Giris béliminde verilmis olan

27 nolu esitligin dizenlenmesiyle asagidaki gibi ifade edilebilir [82-84]:

__!L_ — __!L__+ _jk_.4__££_ + :E: i%_ (ES())
1, A

top pp

Burada Iy, [m] termal fonon-fonon sacilimina bagli olan ortalama serbest yol, Iyq
[m] fonon-hata sagilimina (bosluk, empdrite, izotoplar) bagli olan ortalama
serbest yol, lgp [m] fonon-tane sinirt sagilimina bagli olan ortalama serbest yol ve
Ix [m] ise diger sacilim mekanizmalarina (6rnegin dizilim hatalari, dislokasyonlar)
bagli ortalam serbest yoldur.

Saf kristalin malzemelerde termal fonon-fonon sagilimina bagl fonon

ortalama serbest yolunun sicakliga baglantisinin yaklasik olarak [37]:

7
I, =1o| €xp = -1 (51)

oldugu bilinmektedir. Burada da lp [m] 6n eksponansiyel faktor, 6? [K] ise

azaltilmis Debye sicakhgi olarak bilinen karakteristik bir sicakliktir.Bu deger de:
0= (52)

olarak ifade edilir ve Umklapp prosesinin yok olmaya basladigi sicaklik olarak
bilinir [84]. b [-] yaklasik 2 degerindeki bir sabittir [37]. T [K] mutlak sicaklik, 6
[K] Debye sicakhgi ve n[-] ise birim hlcredeki atom sayisidir.

Pek cok malzeme icin 50 numarali denklikteki sadece ilk g terim biyuk
O6nem arz etmektedir [82,85]. I« ise sicakliktan bagimsiz olarak kabul edilebilir
[37]. Fonon-hata saciliminin, lyq, sicakliga bagliligi ise ayri ayri Klemens [86] ve
Ambegaokar [87] tarafindan cahlisilmistir. Bu calismalarda disik hata

konsantasyonlarinda I, hemen hemen sicakliktan bagimsizdir. Fonon-tane siniri
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sactlhimi ise termal genlesmenin etkisi ihmal edildigi sirece sicakliktan
bagimsizdir. Dolayisiyla lp’in sicakliga bagliliginda I, baskin mekanizmadir ve
diger terimlerin sicakliga bagliligi ihmal edilebilir [82,86]. Dolayisiyla disuk
sicaklik liop degeri sicakliktan bagimsiz olan dis sacilim proseslerine (hata ve tane
sinirlar), yuksek sicakliklarda etkin olan i¢ fonon-fonon sacilim proseslerine
baghidir.

Eger sicaklik yeterince ylksekse (T>é/b), yukarida belirtilen tim

mekanizmalar g6z 6niinde bulundurularak termal diftizivitenin tersi olarak:

l~i~ ,?\ +B:
a |top expi 1
bT
_ _ 2
bTT Al_l i +i i R +B= (53)
0 2| bT | 12| bT

A[[b—TJ —3] 1B= [bTAJT +(B-1/2A)
o) 2 0

yazilabilir. Bu denklemdeki A sicakliga bagh fonon-fonon proseslerine (i¢ latis
diftizivite) bagl bir sabit, B ise sicakliktan bagimsiz fonon sac¢ilim proseslerine
(empiirite, hata, tane siniri vs.) bagh bir sabittir. Bu denklem a™ ve T arasinda

lineer bir baginti oldugunu géstermektedir:
al=AT+B (T>0/b icin) (39)

7. bélimde daha 6nce verilmis olan bu denklikte egim A’(:bA/é) [s/m?.K] ic
latis Ozellikleri ile (fonon-fonon sacgilim mekanizmasi) ve kesisim B'(=B-2A)
[s/m?] ise safsizlik ve mikroyapi (B:sicakliktan bagimsiz sacilim prosesleri) ve i¢

latis karakteristiklerine (A) baghdir. 53 nolu denklikten, saf, hata icermeyen tek
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kristal malzemelerin  (B=0), T>é/b) sicakhgindaki olglimlerde termal

diftzivitenin tersi mutlak sicaklik grafiginin 0 K’e ekstrapolasyonu yapilirsa,

sicaklik eksenini T>6/b (=-¥2AlIA")’de kesen negatif kesisime sahip diiz bir ¢izgi
elde edilir.

Eger sicaklik yeterince yuksekse, IsI kapasitesi sicakliktan bagimsiz olur
(T>6 [34]), boylece x~a(~lwp) ve termal direng icin bilinen lineer iligski sonug

olarak su sekilde tanimlanir [82,86]:

k' =A'T +B" (T > 0icin) (54)

Bu denklik genellikle A" (~bA/é)’n|n ic latis diflzivitesi, ki bu yaklasim
dogrudur ve kesisim degeri B" (~(B-2A))’nin de mikroyapi ve empdrite ile
belirlendigi seklinde olarak yorumlanir ki bu yaklasim yanlistir. Burada B"=0
yerine B=0 olmasiyla, tek kristal malzemelerin termal direng-mutlak sicaklik
grafiginin orijinden gecmesi gerekmektedir [88].

Fonon ortalama serbest yolunun atomlar arasi uzakliklarla sinirli oldugu
cok yiksek sicakliklarda (T>26) 53 ve 54 nolu denklikler fonon ortalama serbest

yolunun sifira diismesi nedeniyle gecerliligini kaybetmektedir. Pek ¢cok malzeme

icin n>1 oldugundan @<6’dir. Yukarda agiklanmis oldugu uzere termal

diflzivitenin tersinin sicakliga lineer baghligl ¢ok daha disuk sicakliklarda

go6zlenirken (T>é/b), IsI kapasitesinin hala sicakliga bagh olmasi nedeniyle
(T<6’de) termal rezistivite icin ¢ok daha yuksek sicakliklar gereklidir. Dahasl,
termal diflzivite, toplam ortalama serbest yola direkt baghdir ki bu yol
iletkenligin arttiriimasi icin mumkiin olan en ylksek degere cikartilmahdir. Bu
nedenle de sistemde baskin olan sacilim mekanizmasinin tespit edilmesi icin
termal iletkenlik yerine termal diftizivite Uzerine calismak daha ilgi cekici
olmaktadir.

Bu nedenle modelleme calismasi icin gerekli olan elde edilebilir
maksimum termal iletkenlik degerlerinin belirlenmesinde Slack denklemi yerine
yeni bir metod olan a’-T grafigi verilerinin kullanilmasinin saghkli olacagi

sonucuna varilmis ve ¢alismalar bu yone kaydiriimistir.
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8.6. Sonlu Elemanlar Analizi

Bu sonuclardan yola ¢ikilarak, sistemin i¢ ve dis sacgilim faktorlerinin
bulunmasiyla, bir sistemden elde edilebilecek maksimum iletkenlik degerleri
deneysel veriler yardimiyla bulunmaya calisiimistir. ilk kisimda deginilmis
oldugu iizere, a™-T diyagrami kullanilarak egim ve kesisim degerlerinden ic ve dis
sactlim faktorleri belirlenmistir.

Calismada tek bir sistem Uzerine yogunlasiimasi uygun bulunmustur.
Kompleksligi azaltmak amaciyla monolitik % 100 Y-Sm/a-SiAION sisteminde
calisiimistir. Bu amagla sicakhga karsilik termal diftzivite degisim grafigi Sekil

8.7de ve bu verilerden yararlanarak cizilen alT grafigi de Sekil 8.8’de

verilmistir.
4
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Sekil 8.7. YSm/a-SiAION numunesinde termal difuzivitenin sicakliga gore degisimi
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Sekil 8.8. YSm/a-SiAION numunesine ait a™*-T grafigi
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1200

YSm/a-SIAION numunesine ait a’-T grafiginden elde edilen veriler

Cizelge 8.5’te verilmistir.

Cizelge 8.5. YSm/o-SIAION numunesine ait egim ve kesisim degerleri

Numune

A' (Egim)(s/m°K)

B'(s/m°)

RZ

YSm/a-SiAION

5,4276

1,64E+03

0.98

YSm/a-SiAION numunesine ait I1s1 kapasitesinin sicakliga gore degisim

grafigi Sekil 8.9’da verilmistir. Bu egri DSC Unitesi ile elde edilmistir. Yuksek

sicakliklarda DSC verilerinin ¢ok hassas olmadiklari bilinmektedir. Bu nedenle

oOzellikle 700°C uzerinde gorilen artis ve azalmalar normalize edilerek bu grafik

cizilmistir.

Sekil 8.10 ise YSm/a-SiAION numunesin 1sI kapasitesi, termal diftzivite

ve yogunluk datalarindan belirlenen, iletkenliginin sicakliga gore degisim egrisini

gostermektedir.
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Sekil 8.10. YSm/a-SiAION numunesinde termal iletkenligin sicakliga gore degisimi
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Sekil 8.8’de verilmis olan a™-T grafigindeki egim ve kesisim degerleri ve
malzemenin 1s1 kapasitesi ve yogunluk degerleri kullanilarak elde edilebilir
maksimum iletkenlik hesaplanmistir. Farkli sicakliklar icin hesaplama sonucunda
belirlenen bu elde edilebilir maksimum iletkenlik degerleri Cizelge 8.6’da

verilmistir.

Cizelge 8.6. YSm/a-SiAION numunesinden elde edilebilir maksimum termal iletkenlik

degerleri ve bunu belirleyen veriler

Sicaklik | A’ Kesisim | b Ateo p Cp Maks. x

(K) (s/m’K) | (K) (s/m?) | (m?s) |(mol/m® | (3/mol K) | (W/mK)

298 54276 | 44,29 -240,41 | 7,26 3,37 0.75 21 27
373 54276 | 44,29 -240,41 |5,61 3,37 0.82 15.49
473 54276 | 44,29 -240,41 14,30 3,37 0.95 13.76
573 54276 | 44,29 -240,41 |3,48 3,37 1.057 12.41
673 54276 | 44,29 -240,41 |2,93 3,37 1.13 11.16
773 54276 |44,29 -240,41 |2,53 3,37 1.205 10.27
873 54276 |44,29 -240,41 |2,22 3,37 1.29 9.67
973 54276 |44,29 -240,41 |1,98 3,37 1.34 8.96
1073 54276 |44,29 -240,41 | 1,79 3,37 1.35 8.15
1173 54276 |44,29 -240,41 |1,63 3,37 1.36 7.48

Parlatilip, % 85’lik H3PO, (fosforik asit) soliisyonunda yaklasik
150°C’de 5 dakika daglanan YSm/a-SiAION numunesinden alinan bazi geri
yansiyan gorintilerinden biri, 6rnek teskil edilmesi agisindan Sekil 8.11°de
verilmistir.  Numunelerin  daglamasinin  nedeni bu gorintulerin  isleme
calismalarinda kolaylk saglamasidir. Daglama islemi uygulamadan 6nce yapilan
analizlerde tane siniri ve tanelerin ayirt edilmesinde zorlukla karsilasiimis, bu
nedenle daglama islemi uygulanmasina karar verilmistir. Optimum sicaklik ve

slire, yapilan bir seri ¢alisma sonucunda tespit edilmistir.

140



Mag= 000K X WD= 9mm Date:2Sep 2005 Anacolu University
EHT = 20100 k¥ Contrast = 42.4 % Aperture Size = 30.00 pm  Materials Sci. & Eng.

Sekil 8.11. Kimyasal daglama uygulanmis Y Sm/a-SiAION numunesinde geri yansiyan
elektron goriintisu

Elde edilen gorintilerden sayisal hesaplamaya uygun geometriler
olusturulmustur. Bu olusturma Sekil 8.12°de sematik olarak gosterildigi gibi,
oncelikle fotografin Autocad veya Mechanical Desktop gibi yazilima
aktarimindan sonra fotografta gorilen farkli faz hatlari noktalar(Keypoint)
yardimiyla cizgilere (Lines) donusturulmektedir. Bu ¢izgiler ana faz, tane sinir
fazini ve varsa diger fazlari birbirinden ayiran sinirlardir. Bunlarin fotograf
uzerinden noktalarla belirlenmesi cok dikkatle yapilmalidir. Cunki fotografta
sinirlar keskin gizgilerle degil griden siyaha dogru renk tonu farki ile ayirt
edilebilmektedir. Fazlarin sinirlari kesin cizgilerle belirlendikten sonra Sonlu
Eleman esasli bir yazim olan ANSYS? programina transfer edilmektedir.
Transfer fotograf olarak degil nokta ve cizgilerden olusan bir sekil olarak
alinmaktadir. Bu sekil (zerinde sayisal ¢Oziimlemeler yapmak icin problem
mevcut nokta (Keypoint) ve Cizgiler (Lines) kullanilarak, iki boyutlu ise alanlar

Uc boyutlu ise alanlar ve hacimler tanimlanmalidir. Bu c¢alismada problemin

2 ANSYS , ANSYS, Inc. Firmasinin Lisanli bir yazilim paketidir.
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Ozelliklerinden dolayr iki boyutlu bir uygulama yapilmis ve alanlar

olusturulmustur.

= =

Sekil 8.12. Elektron mikroskobu gérintisiinden sayisal modelin elde edilmesi.

Geometrik blyukltkleri belirlenmis, bir baska deyisle nokta, ¢izgi ve
alanlari olusmus seklin sayisal ¢6ziime uygun hale getirilmesi igin digum
noktalar1 olusturulmahdir (MESH). Bu noktalar hesaplama sonucu elde edilecek
veya ¢oziimden 6nce bilinen biyukluklerin yuklendigi dugumlerdir. Bu ¢alismada
termal iletkenlik hesaplamak icin bu dugumlere sicaklik ve fazlarin 1si iletim
katsayilarini yiklemek yeterli olmaktadir. Isi iletim katsayisi disindaki diger ilgili
fiziksel buyukliklerin sicaklikla degismedigi varsayiimaktadir.

Sekil 8.13’te gorilen batin digimlerde sicaklik, 1s1 akisi ve isi iletim

katsayisi saklanabilmektedir.
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Sekil 8.13. Numuneden alinan bir bélgenin donustirilmesinden sonra elde edilen sayisal modelin
bir béliminiin sonlu eleman yapisi.

8.6.1. Kullanilan element ozellikleri

Sayisal ¢ozumler igin sonlu eleman tipi olarak asagidaki Sekil 8.14°te
gosterilen tcgen elemanlar kullaniimigtir. Bu elemanlardan veya elemanlarin
digim noktalarindan (Nodes) ne kadar bulunduguna iliskin bilgiler sonuglar
kisminda verilmektedir. Bu dugtmlerin fazla veya azligi sonucu belli oranda
etkilemekte olup fazla diiglim fazla bilgisayar bellegi gerektirmektedir.

L ©) K

K, L

Y
(vada eksenel) | J

(IR ® ’
X (yada radyal)

Sekil 8.14. Sayisal ¢oziimler icin kullanilan sonlu eleman tipi
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8.6.2. Sayisal hesaplama
Olusturulan sayisal modelin ¢6zimu icin Fourier 1s1 iletim kanununda

yararlanilarak iki boyutlu bir ¢6zim yapilmistir. Problemin ¢ozimu icin sabit

duvar sicakhgi ve sabit i1s1 akisi sinir sartlart kullaniimistir (Sekil 8.15).

$=0

¢=Sabit ve T=T, ¢=Sabit ve T=T_

Sekil 8.15. Fourier 1s1 iletim kanununa gore bir sistemde 1sinin akisi

Butln dugumler icin sicaklik ve 1s1 akisi dagilimlari bulunduktan sonra
X=0 igin ortalama 1s1 akisi (¢) degeri belirlenmektedir. C6zim sonucu sicaklik
dagilimi bilindiginden 3 nolu denklikte verilmis olan Fourier Kanunu’na gore
termal iletkenlik (k) bulunmustur.

Hesaplamalarda kullanilan (x=0) noktasindaki 1si akisi blyuklkleri her
¢ model icin asagida detayh olarak verilmistir.

Sekil 8.16 ve 8.17, malzemenin cesitli bolgelerinden alinan goruntileri
ve bunlarin ANSYS gorintulerini, Sekil 8.18 ise bunlara ek olarak ANSYS
goruntusinin belli bir bdlgesinden alinan gorintide biyutilmis olarak ag yapisi

goOstermektedir.
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Mag= 2300K¥ WD= 9mm Date:23ep2005  Anadou University
F—— enT=2000kv Contrast= 386 % Aperture Size = 30,00 pm  Materials Sei. & Eng

Sekil 8.16. YSm/a-SiAION umunesine ait ikincil elektron goriintisii ve ANSYS’te alanlar
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Mag= 3000KX¥ WD= S9mm Date:2Sep 2005  Anadolu Universiy

EHT = 20.00 k¥ Contrast = 433 % Aperture Size = 30.00 pm  Materials Sci. & Eng

Sekil 8.17. YSm/a-SiAION umunesinin farkl bir bélgesinden alinmis bir ikincil elektron

gorintiisi ve ANSYS’te alanlar
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elde edilebilir

iletkenlik degerleri de girilerek dncelikle oda sicakliginda sayisal ¢oziimlemeye

Bu modellerin kullaniimasiyla, maksimum termal
gidilmistir. Bunun igin a-SiAION tanelerinin oda sicakhgindaki maksimum termal
iletkenligi, Cizelge 8.6°da verilmis oldugu gibi 21.27 W/m.K kabul edilmistir.
Tane sinir fazi icin ise Graaf ve arkadaslarinin gesitli lantanitler iceren Si-Al-O-N
camlariyla yapmis olduklari ¢alismalar 1s1ginda teorik termal iletkenlik degeri 0.6
W/m.K olarak kabul edilmistir. Buna goére elde edilen sayisal ¢6zim sonuclari
Cizelge 8.7°de verilmistir. Buradan da goruldugu gibi yaklasik 166000 digim

tzerinden caligiimistir.

Cizelge 8.7. YSm/a-SiAION malzemesinden oda sicakliginda elde edilen sayisal analiz sonuglari

GORUNTU DUGUM SAYISI [ALAN ORANI i (W/m.K)
(Anafaz/Arafaz)

Sekil 8.16 41827 11,31 8.69

Sekil 8.17 82431 10,27 6.37

Sekil 8.18 91650 19,58 13.02

Sonuglarin karstlastiriimasi amaciyla Sekil 8.7 ve 8.10’daki deneysel

sonuclarin sayisal verilerinin dokimu Cizelge 8.8’de verilmistir.

Cizelge 8.8. YSm/a-SiAION malzemesinden farkl sicakliklarda elde edilen 6l¢tim sonugclari

Difuzivite Std Sapma
Sicaklik (K) (mm?/s) (mm?/s) x (W/m.K)
298 3.553 0.018 8.98
373 2.836 0.024 7.84
473 2.304 0.005 7.38
573 2.003 0.014 7.13
673 1.783 0.01 6.79
3 1628 0.01 6.61
873 153 0.013 6.65
73 1.462 0.097 6.60
1073 1.429 0.04 6.50
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Deneysel sonuclar ve farkh buyutmelerdeki sekiller icin uygulanan sonlu
elemanlar analizi ¢6ziim sonuclari da Cizelge 8.9’da gorilmektedir.

Cizelge 8.9. Deneysel ve sonlu elamanlar analizi ¢6ziim sonuclarinin karsilastirmasi

Termal iletkenlik ()
Sicaklik Deneysel Bilyltme Oranlari x10°
(K) 25 30 50
298 8.980 8.69 6.37 13.02
373 7.837 7.16 5.32 10.50
473 7.376 6.32 4.94 9.40
573 7.135 5.68 4.58 8.65
673 6.790 5.14 4.32 8.00
773 6.611 4.63 3.98 7.51
873 6.651 4.47 3.80 7.18
973 6.602 4.00 3.50 6.71
1073 6.501 3.79 3.48 6.24

Sonlu elemanlar analizi ve deneysel olarak elde edilen iletkenlik
degerinin gosterdigi benzerlik, Sekil 8.19°da gorilmektedir. Elde edilen sonuglar,
sayisal ¢c6zimin deneysel sonuclarla uyumlu oldugunu goéstermistir. Bu uyumun,

Uc boyutlu analiz ile daha da artacag disuntlmektedir.
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Sekil 8.19. Isi iletim katsayisi sonuclarinin karsilastiriimasi
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8.6.3. Sayisal ¢ozum ile ilgili ayrintilar

Mikroyapi gortntisi alinan malzemenin 6éncelikle sayisal hesaplamaya
esas olan alanlari ve bu alanlari olusturan kenarlari bulunan déndsturilmus sayisal
modeli kurulmustur. Orijinaline mumkin oldugunca uyularak ana faz ve sinir faz
sinirlart kesin gizgilerle ¢izilmistir. Ancak SEM gorintilerinden anlasilacagi
lzere, tane sinir fazi uzaklastirilarak taneler belirgin hale getirilmeye calisiimis
olmasina ragmen, iki faz arasindaki cizgiler net sinirlar degildir. Bunlarin sayisal
modele dondsturilmesinde tam temas noktalari belirlenerek cizgilere esas olacak
anahtar noktalar belirlenmeye calisilmistir. Belirlenen bu anahtar noktalar
kullanilarak cizgiler ve daha sonrasinda ¢izgiler kullanilarak alanlar ve bu alanlar
icerisinde de 1sil bayukliklerin hesaplanacagl digum noktalari olusturulmustur.
Bu digiim noktalari kullanilan element biyiiklugine gére 1x10* ile 1x10°
arasinda adetlerde olusturularak hesaplamalar yaptlmistir.  Sekiller butln yapi
icerisinde bir kiclk parcanin blyltulmis gorintisu oldugundan, ¢ok sayida
goruntu alinmis ancak, anafaz/arafaz orani birbirinden cok farkl olan gorintiler
secilerek ortalamalar alinmigtir. Belirlenen anafaz ve arafaz alanlar sayisal
hesaplamalara temel teskil edecek sekilde ayri ayri fiziksel Ozeliklere bagl iki
farkli malzeme gibi dustnalebilir. Bu farkli 6zellikteki alanlarin 1si iletim
katsayilari ve bunlarin sicakliga bagli degisim fonksiyonlari tanimlanarak problem
karma malzemelerdeki 1si iletim problemi sekline indirgenmis olur. Bu problem
bu durumda iki boyutlu kararli rejimde 1si iletimi problemidir. istenilen sinir
sartlari altinda ¢6zim gerceklestirilebilir.

iki boyutlu ve Kkararli rejimdeki isi iletimi probleminde sicaklik
dagihiminin elde edilebilmesi icin Fourier 1si iletimi yasasi olan 3 nolu esitlikten
gorulecegi Uzere, malzemenin termal iletkenligi bilinmediginden, sinir sartlari
olarak sabit duvar sicakhgl veya sabit 1s1 akisi sinir sarti verilerek ¢6zim
yaptimalidir.

iki boyutlu problemde her iki dogrultuda isi akisi varsayilarak ele
alinabilecegi gibi dikey dogrultuda 1s1 gecisinin olmadigi varsayilarak tek boyutlu
bir 1s1 gecis problemine indirgenebilir. Bu varsayim ¢6zim duzleminin sinirlari

icin s6z konusu oldugu unutulmamahdir. Degilse ¢6zim dizlemi igerisindeki
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inceleme iki boyutlu ele alinmak durumundadir. Bu durumda 1sI gecisi sadece
yatay dogrultuda gerceklesip (dT/dn) ifadesi (dT/dx) sekline dondsup sinir
sartlari ise(x=0) ve (x=L) noktalarinda sabit duvar sicakligi sinir sarti olarak
alinmistir.

SEM gdrinttsunin sonlu eleman esash bir yazilimda kullanilabilecek
hale getirilmesi i¢in bazi donlisim ve degisimin uygulanmasi gerekmistir. Bunlar
Ozetle fotograf dncelikle bir ¢izim programi tarafindan okunup ana faz ve ara faz
bolgeleri kesin nokta ve cizgilerle belirlenmistir. Bu donlsim esnasinda iki faz
arasindaki sinirlar kesin olarak belirlenmis ve sonlu elemanlarin olusturulabilecegi
duruma getirilmistir. Aktarilan geometride nokta ve cizgiler s6z konusu olup alan
ve alani olusturan sonlu elemanlar ve digum noktalari bulunmamaktadir. Bu
asamada ise ¢izim programindan sonlu eleman esasl bir analiz programi olan
Ansys ortamina geometri transfer edilmis alanlar, elemanlar ve digim noktalari
bu program UGzerinde olusturulmustur. Boylece seramik malzemenin SEM
goruntusiinden sayisal model olarak adlandirilan ve (zerinde alanlarin,
elemanlarin ve dugum noktalarinin bulundugu modele ulasiimistir.

Malzemenin mikroyap! fotograflarindan elde edilen sayisal modeller,
tanimh cizgi ve alanlardan olusmaktadir. Bu model ayni zamanda elementlere
bolunerek ¢ozim dugumlerinin koordinatlarini, sayilarini ve her bir digumin
fiziksel 6zelliklerini bulundurmaktadir.

Termal iletkenligin sayisal hesaplanmasinda ana faz 1si iletim katsayisi
iki farkh sekilde hesaplamaya sokulmustur. Bunlardan ilki Olcilen deneysel
sicaklik degerlerinin her birinde sabit kabul edilerek bu sicaklik igin hesaplama
yaptimistir. Diger durumda ise sicaklik ve teorik degerler bir dizi seklinde sayisal
hesaplamaya dahil edilmislerdir. Ikinci durumda ¢6zim diizlemi sinir sartlari en
kiicuk ve en buyuk sicakliklar kapsayacak sekilde tanimlanmislardir. Boylece 1si
iletim katsayisi sicaklikla degisken olacak sekilde hesaplamaya girmistir.

Co6zim dizlemindeki dugim sayilarini farkl sayilarda alarak termal
iletkenlige etkisi malzeme 6zelliklerinin sabit ve degisken oluslarina gore sirasiyla
Sekil 8.20 ve 8.21’de gosterilmistir. Mikroyapi gorintilerinin buyutme oranlari
degistikce fazlarin alan oranlari da degismektedir. Ancak bu degisimin blyltme
oraniyla bir ilgisi olup olmadigini tahmin etmek zordur. Cunkl ayni fotografin
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blyitulmust  kullanilmadigindan ve gorintiler malzeme Gzerinde farkl
noktalardan alindigindan bu gorintl icerisindeki alanlarin  dagilimi ve
buydklikleri gelisigiizel bulunmaktadir. Cok sayida goruntiyd farkh bulydtme
oranlarinda kullanarak alan oranlariyla termal iletkenlik arasinda bir iligki
kurmanin mimkin oldugu sdylenebilir. Bu ¢alismada farkl buytitme oranlarinda
goruntt ahnmis olmasina ragmen, bunlar icin anafaz/arafaz oranlari farklilik
gosteren 6rnek goruntuler Gzerinde calismalar devam ettirilmistir. Buna gore,
blyutme orani arttikga termal iletkenligin ana faz is1 iletkenligine dogru buyudigu

gorulmustdr.
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Sekil 8.20. Ana faz 6zelliklerinin sabit oldugu durum icin termal iletkenligin

digum sayilarina gore degisimi
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Sekil 8.21. Ana faz ozelliklerinin degisken oldugu durum icin termal

iletkenligin digiim sayilarina gore degisimi.

Malzemenin deneysel, teorik ve sayisal hesaplanan efektif isi iletim
katsayilarinin sicaklikla degisimi grafiksel olarak Sekil 8.19°da gosterilmistir.
Kicuk sicakliklarda teorik degerlerle digerleri arasinda blyuk bir fark olmasina
karsin yiksek sicakliklarda degerlerin birbirlerine yaklastigli gorulmektedir.
Deneysel sonuglarla sayisal sonuglarin birbirlerine ¢cok yakin ¢ikmasi ve biytk bir
sicaklik araliginda bunu saglamasi sayisal calismanin etkinligini ve iyi sonug
verdigi goOstermektedir. Sayisal ¢6zim sonuclarinin hesaplanmasinda sabit
sicaklik sinir sartinda duvar tanimli sinirlardan gecen 1si1 akilari (¢) hesaplanarak
termal iletkenlige gidilmistir. Bu hesaplamada giris ve cikis sinir dugumlerinin
yigmah ortalamalari kullaniimigtir. Esitlik (54) ile tanimlanan yigmali ortalama
yerine aritmetik ortalama kullanilmamasinin nedeni digtimler arasi mesafenin esit

olmamasidir.
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1
4 = K{sé-dA (55)

Ancak sayisal c¢oziimde iki boyutlu calisiimis olmasinin eksik olan
tarafinin  Ocunct  boyutta dlzlemin degismedigi varsayiminin  oldugu
unutulmamahdir. Eger mimkin olsa ve G¢ boyutlu tane buyikltkleri
belirlenebilseydi sonuclar mutlaka daha iyi ortlsecekti. Bu calismada ele
alinmayan yuzey sekillerinden hareketle tanelerin ¢ boyutlu geometrilerini
tahmin yontemleri gelistirilmesi ilging olabilirdi. iki boyutlu incelemelerde SEM
gordntulerinin ¢ok tane bulundurmasi dolayisiyla kiigik biliyltme oranlarindaki
analizlerin iyi sonuclar verecegi kesindir. Bu durumdaki tek olumsuz yon bu
goruntillerin sayisal ¢ozim diizlemine aktarilma guclukleridir. Incelemelerde
ayrica ana ve ara faz 1si iletim katsayilarinin degismesi durumunda efektif isi
iletim katsayinin nasil etkilenecegi Sekil 8.22°de gosterilmistir. Beklendigi sekilde
ana faz 1si iletim katsayisinin artmasi bir diger deyisle oranin (R) biytmesi efektif
katsayinin ana faz degerine yaklasmasini tersinde ise ara faz degerine yaklastigini

gostermektedir.
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Sekil 8.22. Tane isi iletim katsayi oranlarina gore termal iletkenligin degisimi
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Incelenen malzemede tane sinir fazini 1s1 iletim katsayisi degeri ana faz
degerine gore ¢ok dustk oldugundan sinirlarda isil direng degerleri gok yiiksektir.
Buna bagl olarak isi akigin vektorel blyuklikleri ana faz igerisinde daha bilyiik
sinir fazinda ise buna oranla ¢ok dustktir. Bu dusuklik iletim katsayilari ile
dogrudan ilgilidir. incelenen sayisal ¢oziim diizlemindeki buyitilmis bir

goruntude 1s1 akisinin vektorsel buyuklikleri Sekil 8.23. ile gosterilmistir.

Sekil 8.23. Fazlar arasinda isi akisinin herhangi bir bélgeden buyatulmus vektorsel gosterimi
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9. GENEL SONUCLAR

Termal iletkenlik davranisi SIAION seramiklerinde potansiyel kullanim
alanlarina bagh olarak buytk 6nem tasimaktadir. Ancak bu malzemelerin sahip
oldugu kompleks kristal yapi nedeniyle iletkenlik degeri sinirli bir yere kadar
arttirilabildiginden bu konu yeterince ilgi gérmemis ve simdiye kadar literatiirde
bir eksik olarak kalmistir.

Bu doktora calismasinda karmasik bir yapiya sahip olan SiAION
seramiklerinde cesitli parametrelerin iletkenlige etkisi incelenmistir ve asagidaki

sonuclar bulunmustur:

1. o/B-SIAION kompozit sistemlerinde kristal yapinin bir sonucu
(asimetrinin artmasi ve latisin yapisinin daha kompleks olmasi) olarak
o-SIAION  miktarindaki artigla  beraber diflzivite azalmaktadir.
Kompozisyon degisimi sonugclari literatir ile karstlastirildiginda % 15°lik
bir artis gostermektedir. Bu durum tane sinir fazi miktari ve mikroyapinin
etkisi ile iligkilendirilebilir.

2. Tane sinir fazinin azalmasiyla birlikte fonon-tane sinir fazi sacithmi
azaldigindan difuzivite artmaktadir. Ayni sekilde tane sinir fazinin
amorftan kristaline donmesiyle diflizivitede arts saglanmistir. Ancak tane
sinir fazindaki degisim ve kompozisyonel degisim karsilastirildiginda
kompozisyon degisiminin énemi daha blyuktir. Bunun temel nedeninin
SIAION seramiklerinde tane sinir fazinin yapida anafaz ile
karsilastirildiginda oransal olarak cok kucik olmasi, bu nedenle de
diftiziviteye mindr etkisi olan bir mekanizma olmasidir.

3. Tane boyutunun artmasi ve c¢ubuksu tane gelisimi olmasi durumunda,
ylizey alanini ve tane sinirinin azalmasina bagli olarak Iy, de azalmaktadir.
Bu durum dis sacihmi azalttigindan mikroyapisi degisim gosteren
a-SIAION seramiklerinde termal diflizivite degeri, tane boyutunun
artmasiyla beraber artis gostermektedir.

4. o-SIAION’larin termal iletkenliginde mikroyapinin etkisinin incelendigi

calisma, sicaklik artigtyla birlikte difuzivitenin azaldigini ama azalma
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oraninin  farkhhk gosterdigini ortaya koymustur. Genellikle oda
sicakligindaki diftzivite degerleri genis bir aralikta degisirken, sicakhgin
artigtyla birlikte difuzivite degerlerindeki bu fark gittikge azalmistir. Bu
durum, dislk sicaklikta mikroyapidaki farkliligin daha etkili olmasi,
yuksek sicakliklarda ise i¢ fonon sacilim proseslerinin termal difizivitede
baskin mekanizma olmasindan kaynaklanmaktadir.

B-SIAION sisteminde z degerindeki artis, Al-O ciftlerindeki artigl ifade
etmektedir ve bu durum yeni titresim frekanslarinin artisina neden olarak
i¢ sacilim faktorunun sistemdeki Al miktarinin artmasiyla birlikte
yukselmesine ve buna bagli olarak da diftizivitede azalmaya neden oldugu
gorulmastdr.

. Asimetrinin artmasi ve latisin yapisinin daha kompleks olmasi nedeniyle
sistemdeki o-SIAION miktarinin artmasi difizivitede azalmaya neden
olmustur.

. Termal difuziviteyi iyilestirmek amaciyla % 10, 15, 20 ve 25 oranlarinda
SiC ile takviye edilmis o-SIAION kompozisyonunda sirasiyla % 28, 39,
51 ve 71 oraninda artis gozlenmis ve bu artis ylksek sicakliklarda da
korunmustur.

B-SiAION sistemine iki ayri yizey alanina sahip SiC ilavesi yapildiginda
yuzey alani kiclk tozun daha yuksek termal difuzivite elde edilmesine
neden oldugu goéralmastir. Bu durum ince SiC tanelerinin SiAION fazi ile
cevrelenerek hapsedilmesi etkisi ve kaba tanelerin perkilasyonunun daha
dustik olmasi seklinde aciklanabilir.

. Yapilan deneysel calismalarda sinterleme iki sekilde gerceklestirilmistir:
GPS ve SPS. Bu sinterleme teknikleri sonucunda elde edilen malzemelere
yapilan termal diflzivite incelemeleri sonucunda, SPS ile sinterlenen
numunelerde beklenenden daha duslik termal iletkenlik go6zlenmistir.
Ornegin % 100 beta SIAION kompozisyonlarin difiizivite degerleri, GPS
ile sinterlenen ve % 50 a-SIAION igeren sistemden daha dusuk ¢ikmistir.
Bu nedenle SPS ile yontemiyle sinterlenmis numuneler termal iletkenlik

acisindan umut verici degildir. Bunun, SPS ile sinterleme esnasinda
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10.

11.

12.

SIAION  taneleri  yapisinda olusan  hatalardan  kaynaklandigi
dusunulmektedir.

Elde edilebilir maksimum termal iletkenligin belirlenmesinde SiAION’un
kati cozelti olmasi nedeniyle Slack denkleminin uygulanmasi gercek
degerlerden sapmaya neden olmustur. Bu nedenle yakin zamanda kullanim
potasiyeli kazanan ve deneysel bir metod olan ters difuzivite-sicaklik
verilerinden vyararlanilarak bir 6rnek numunede (YSm/a-SiAION)
modelleme galismasi yapiimistir.

Modelleme calismasinda uyumun arttirilimasi igin gergcek mikroyapi
goruntuleri kullaniimistir. Gérintalerin sayisal modele donistirilmesinde
tam temas noktalarinin belirlenmesi gerektiginden, geri yansiyan elektron
goruntuleri yeterli hassasiyeti saglamamistir. Bu nedenle bunun yerine
alternatif olarak kimyasal daglama sonrasinda elde edilen gorintuler
alinmis ve bu gorintiler Autocad veya Mechanical Desktop gibi yazilima
aktarilarak gercek temas noktalari belirlenmistir.

Deneysel verilerden yola ¢ikilarak yapilan hesaplamalar sonucu elde
edilen 21.27 W/m.K’lik iletkenlik degeri, sayisal analiz sonucu
malzemeden elde edilebilecek iletkenligin 9.3 W/m.K oldugunu
gostermistir. Bu sonuc deneysel olarak elde edilen 8.98 W/m.K oda
sicakhgi iletkenlik degeri oldukga uyumlu oldugundan, benzer sayisal
hesaplamanin  farkli  sistemlerden elde edilebilecek iletkenligin
belirlenmesinde  uygulanabilir  oldugunu gostermistir.  Uc  boyutlu
goruntuler  Gzerinde cahsilmasi durumunda uyumun daha da

arttirilabilecegi dusunulmektedir.

Elde edilen bu sonuclar Cizelge 9.1de verildigi sekilde 6zetlenebilir.
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Cizelge 9.1. Sonugc: SIAION’da termal iletkenligi etkileyen parametreler ve etki oranlari

Parametre Difuziviteye Aciklama
etkisi

Kompozisyonun AAA Sistemde B-SiAION miktarindaki artis diftiziviteyi

etkisi arttirmaktadir. Fonon sagilimi en baskin mekanizmadir ve bu
nedenle SiAION iletkenliginde en dnemli parametredir.

Tane sinir A SIiAION sistemlerinde tane sinir fazi miktari genel olarak

fazinin etkisi hacimce % 5’i ge¢mediginden dnemi relatif olarak diistktir.

Mikroyapinin A A Tane boyutu blyudikee tane sacilimi azalarak fonon

etkisi ortalama serbest yolu artar. Tek kristalde maksimum degere
ulagir ama pratikte kullanimi distntldiigiinde ikincil 6neme
sahiptir.

flave katyon AA Yapiya giren metal iyonon boyut ve agirhgi biiyuk degisiklik

tirindn etkisi gostermediginden, fonon harmonik hareketine olan etkisi
kismen duslktur. Ancak bu, mikroyapiyi da etkiler.

z degerinin AAA Fonon sacilimi en baskin mekanizma oldugundan yuksek

etkisi Oneme sahip bir parametredir

SiC ilavesinin A A Etki orani yapilan ilave miktarina bagli olarak degismekle

etkisi birlikte  ikincil ~ 6neme  sahiptir. Kompozisyonun

degistirilemedigi durumlarda iletkenligi arttirmak icin tercih
edilebilir
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10. ONERILER

Tamamlanmis olan bu doktora galismasi ile, iletkenligi arttiran ikinci bir
faz ilave edilmemesi durumunda iletkenlik davranigini etkileyen en bulyuk
parametrenin kompozisyonel degisim oldugu bulunmustur. Bunun nedeni de en
baskin sacilim mekanizmasinin fonon sacilimi olmasidir. Bu nedenle fonon
sacitlimini azaltmak amaciyla oksijen icermeyen Si-Al-N sistemi hazirlanarak
iletkenlik davranigi incelenebilir.

Bu ¢alisma suresince yasanan en biyuk zorluk mikroyapi goriintlerin
sayisal ¢ozim dizlemine aktarilmasinda yasanan guclik olmustur. Bunun igin
yeni gelistirilmekte olan ve gecici olarak internet (zerinden kullanima acilan
“OO0F: An Image-Based Finite-Element Analysis of Material Microstructures”
programinin bu gucligi gidermekte 6nemli rol oynayacagl dusunulmektedir.
Boylece elde edilebilir maksimum iletkenliklerden olusturulacak bir veri kaynagi
ile ilerleyen zamanlarda, deneysel Olcime gerek kalmaksizin, mikroyapi
gorintilerine bakilarak bir SIAION sisteminden elde edilebilecek iletkenlik
belirlenebilecek veya arzu edilen iletkenlik degeri igin uygun malzeme tasarimi
yapilabilecektir.

Bu modelleme calismasinda, FEM analizi sonucu elde edilen iletkenlik
ile deneysel olarak elde edilen iletkenlik degerlerinin uyumlu oldugu
bulunmustur. Bu nedenle deneysel 6lcime gerek kalmaksizin, mikroyapi ve faz
orani gegisimine bagh olarak bir malzemenin termal iletkenlik degeri
bulunabilecektir. Ancak bu yontemin yaygin olarak uygulanabilmesi igin rutin
calismalar yapilarak monolitik o ve B-SIAION sistemlerinde elde edilebilecek

maksimum iletkenlik degerinin belirlenmesi gerekmektedir.
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