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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Mn™ ve Fe™ katkil a-SiAION Seramikleri

Bekir AKIN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Seramik Miihendisligi Anabilim Dal

Danmisman: Prof. Dr. Hasan MANDAL
2006, 55 sayfa

Fe? ve Mn™ katyonlari, SisNj sistemlerinde kullanilmasi durumunda
intermetalik fazlar olusturmasi nedeni ile tercih edilmemektedir. Ancak iyon
boyutlar1 g6z 6niinde bulunduruldugunda a-SiAION yapisinda kararli olmayan bu
katyonlar Ca, Y, Sr gibi stabilize edici katyonlarla kullanilmasiyla, hem kararli a-
SiAION elde edilmesi hem de istenmeyen intermetalik fazlarin olusumunun
Onlenmesi bu ¢alismada amaglanmistir. Boylece hem safsizlik igeren ucuz SizNy
kulanimina, hem de bu elementleri igeren ciiruflarin SiAION sistemlerinde
degerlendirilmesine olanak saglanacag1 diisiinilmiistir. Bu amagcla, ¢esitli
kompozisyon tasarimlari yapilarak numuneler hazirlanmistir. Bu  gecis
elementlerinin tek baslarina kullanilmalar1 durumunda sistemde [B-SiAION
olustugu gozlenmistir. Faz karakterizasyonu sonuglarma gére, Mn™ katyonunun
hem Y, Ca gibi stabilize edici katyonlar ile kullanilmas: durumunda hem de Sr™
gibi yapiy1 tek basina kararli kilmayan bir katyonla birlikte kullanilmasi

durumunda a-SiAION olusumu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Si;Ny4, a ve B—SiAION, ucuz kaynak, intermetalik faz,
kararlilik
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ABSTRACT
Master of Science Thesis
Mn* ve Fe™ Doped a-SiAION Ceramics
Bekir AKIN
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Ceramics Engineering Program

Supervisor:Prof. Dr. Hasan MANDAL
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The aim of the present study is to investigate the possibility of Mn*" (0.60
A) and Fe’* (0.64 A) stabilization in 0-SiAION structure. a-SiAION was observed
in especially Mn*" containing compositions when it is used with a stabilizing
cation (e.g. Y, Ca) whereas fersilicite was main phase in Fe’” containing systems.
Since Mn*" gives more promising results, furthermore studies were concentrated
on mainly Mn*" containing systems. Mn*" incorporation in a-SiAION structure
was proved by the combination of X-ray diffraction (XRD) and Energy Dispersive
X-ray analysis (EDX) when it is used with a large cation, Sr** (1.12A). Thus in
furthermore studies, it is expected that the formation of the intermetallic phase(s)
caused by Mn can be prevented. In this study, the use of Mn*" with Sr*" cation
depends on stabilization effect of Sr**. p — SIAION formation was observed while

these cations used individually in the system.

Keywords: Si3Ny, o and B—SiAION, cheap resource, intermetalic phase, stability.
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1. GIRIS

1.1 Seramik Malzemeler

Seramikler, metal ve metal dis1 elementlerin iyonik, kovalent veya her
ikisinin karigimi ile baglanan kristalin yada amorf malzemelerdir. Bilesimdeki bu
fazlar ve mevcut olan porozitenin miktar1 ve dagilimi, seramik malzemelerin
Ozeliklerini 6nemli dl¢giide etkilemektedir [1].

Genel olarak seramik malzeme, dogasi (organik veya inorganik),
kompozisyonu (element veya bilesik), durumu (toz, fiber, film, kiitle, malzeme),
yapist (kristalin veya amorf), iiretim metodu ve teknolojisi ile tanimlanir. Bu
kriterler g6z Onilinde bulunduruldugunda seramik malzemeleri geleneksel

seramikler ve ileri teknoloji seramikler olarak siniflandirilabilir.

1.2 Geleneksel Seramikler

Geleneksel seramikler, tabiattan dogrudan elde edilen kil, kuvars,
feldispatin {iglii olarak farkli karisim oranlarindan iiretilirler. Bu sinifin tipik
tiriinleri arasinda ¢esitli porselenler, ¢ini, tugla-kiremit, sthhi geregler, karolar
sayilabilir. Geleneksel seramiklerin ana hammaddeleri silikatlar ve aliimina
silikatlardir. ~Silikat enddistrisi, seramik endiistrisinin en biiylik pargasini

olusturdugundan hala seramik alaninin bel kemigidir [2].

1.3 ileri Teknoloji Seramikleri

Ileri teknoloji seramikleri, hammadde, iiretim yontemleri ve mikro yapi
acisindan geleneksel seramiklerden farklilik gosteren ve 6zel kullanim alanina
sahip olan seramiklerdir. Bu malzemeler; ev aletlerinden, en hassas teknik
parcalara kadar ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir. Cizelge 1.1° de ileri

teknoloji seramiklerin siiflandirilmasi gosterilmistir [3].



Cizelge 1.1 Ileri teknoloji seramiklerin siniflandiriimasi [3]

Fonksiyonlari Ozellikleri Uygulama Alanlart
Biyolojik — Kimyasal Biyolojik uygunluk Kemik
Adsorbsiyon Dis
Katalist Katalist tasiyict

Korozyona direngli

Kimyasal ekipmanlar

Mekanik Yiiksek mukavemet Kesici uglar
Asinma direnci Asindiricilar
Diisiik 1s1sal genlesme Tiirbin pervaneleri
Yaglayicilik Kagit yaglayici
Isisal Refrakterlik Yiiksek sicaklik endiistri firinlari
Yalitim Elektrot malzemesi
Is1 toplama Elektronik parcalar i¢in 1s1 kalkani
Is1l iletkenlik
Niikleer Radyasyon direnci Niikleer yakit
Refrakterlik Kontrol malzemesi
Yiiksek sicaklik dayanimi Reaktor tuglalari
Optik Optik odaklama Lazer diyotlar
Flioresans 6zellikler Istya dayanikli gegirgen porselenler
Gegirgenlik Fiber optik
Optik iletkenlik
Elektrik ve Manyetik Elektriksel yalitkanlik Rezistans 1sitic1 elemani

Elektriksel iletkenlik
Piezoeletrikler

Dielektrik

Varistor
Sensor

Hafiza elemani

Ileri teknoloji seramiklerin iiretiminde genel olarak sentezleme yontemi ile
suni olarak iiretilen hammaddeler kullanilir. Bu sayede istenmeyen safsizliklardan
arindirilmis, ¢ok saf halde ve istenilen 6zelliklerde iiretilebilmektedir. Yogunlugu
yiiksek seramik malzeme iiretimi i¢in, ince toz halde hammadde ve kontrolli
sinterleme yontemleri kullanilir. Boylece iistiin mekanik o6zelliklere sahip
malzemeler {iretilebilmektedir. Uretim icin oksit esasli malzemeler hem de
karbiirler, nitriirler, boriirler, silisitler, siilfiirler gibi oksit dis1 malzemeler

kullanilabilmektedir.



Bu seramik malzemelerden, mekanik ve 1sisal oOzellikleri agisindan
kullaninm alam1 bulanlar yapisal seramik; biyolojik, niikleer, optik ve
elektromanyetik 0Ozelliklerinden dolay1 secilenleri ise fonksiyonel seramikler

olarak adlandirilirlar.

1.3.1 Fonksiyonel ileri Teknoloji Seramikleri

fleri teknoloji seramiklerinin % 60’indan fazlas1 elektro manyetik
parcalarda, % 25’ten fazlasi makine parcasi olarak ve % 7’den fazlasi da
biyokimyasal amagcla iiretilmektedir. Fonksiyonel seramikler elektronik, elektro —
mekanik, optik veya manyetik alanlarda kullanilan seramikleri igerir. Tasarim ve
proses yoniinden cazip malzemelerdir. Seramiklerdeki temel arastirmalarin 6nemli
bir boliimii bu alandadir. Kati elektrolitler, gaz sensorli, iyon sensorii olarak
kullanilabilmekte ve genellikle polikristalin seramiklerden iretilmektedir. Kismi
stabilize zirkonya (PSZ) demir celik endiistrisinde ve oksijen sensorii olarak
basar1 ile kullanilmaktadir. Saydam aliimina, sodyum lambalar1 i¢in cazip bir
malzemedir. Bunlar disinda ileri teknoloji seramiklerinin fonksiyonel
kullanimlarina 6rnek olarak termistorler, varistorler, gaz sensorleri, elektrik

rezistans 1siticilari verilebilir [4].

1.3.2  Yapisal Ileri Teknoloji Seramikleri

Yapisal ileri teknoloji seramikleri, hem oda sicakliginda hem de yiiksek
sicakliklardaki tstiin mekaniksel Ozelliklerinden dolayi, Onemli yliksek
performans miihendislik malzemeleri arasinda yer almaktadir. Bu 6zellikleri
sayesinde son yillarda metal ve metal dist malzeme iiretiminde, kimya
endistrisinde, tasima endiistrisinde ve gii¢ iiretiminde 6nemli bir rol oynamaya
baglamistir.

Yapisal ileri teknoloji seramikleri, 10 GPa’dan 40 GPa’a kadar oldukca
yiiksek mekanik mukavemet degerine sahiptirler. Yiiksek bag mukavemetleri
nedeni ile yliksek ergime (veya bozunma) sicakligina, sertlik ve asinma direncine
sahiptirler. Ozgiil agirliklarmin metallere oranla c¢ok diisik olmasi ve bu

ozelliklerin  yiikksek  mukavemet ile  birlesmesi  sonucunda  yiiksek



mukavemet/agirlik oranina sahip olmalar1 nedeni ile hizla hareket eden parcalarda
kullanilabilmektedirler. Ayrica yiiksek sicaklik mekanik ozellikleri, metallere
gore kiyas kabul etmez. Genelde metaller 1100°C’nin {iizerinde, yiik altinda
herhangi bir zaman periyodunda sogutma sistemi olmaksizin kullanilamaz. Boyle
bir yapisal uygulama i¢in ileri teknoloji seramikleri tek alternatiftir [3].

Yapisal ileri teknoloji seramiklerinin en biiyiilk dezavantaji, kirilma
tokluklarinin diisiik olmasidir. Mekanik yiikler karsisinda, plastik deformasyon
gostermeden kirilma davranigi gosterirler. Bu 06zellikler kullanim alanlarini
kisitladigindan, yiliksek tokluga sahip yapisal ileri teknoloji seramiklerini
gelistirme konusunda kapsamli calismalar siirdiirtilmektedir. Yapisal amacl
olarak kullanilacak seramikler, monolitik veya kompozit seklinde olabilir. Bu
malzemelerin kullaniminda karsilagilan ana giicliik yiiksek tiretim maliyetidir.

Yiiksek sicaklik yapisal uygulamalart i¢in kullanilan en &nemli
malzemeler; silisyum nitriir, SIAION, silisyum karbiir, kismi stabilize zirkonya
(PSZ), aliimina ve miillittir. Bunlarin disinda c¢esitli kompozitler ve kaplamalar ile
de istenilen mekaniksel 6zelliklere sahip malzeme elde etmek miimkiindiir.

Yapisal ileri teknoloji seramikleri ¢ok genig bir kullanim alanina
sahiptirler. Su anda yaygin olarak kullanildig1 yerler; turbokomprasér motorlari,
valfler, tiirbin rotorlari, noziiller, pervane kanatlar1 ve piston halkalar1 gibi
otomotiv motor parcalari, kesici uglar, seramiklerin sekillendirilmesinde
kullanilan reaktor parcalari, pompa, valf, boru tesisati, tanklar, 1s1 doniistiirticiiler,
iiretim kaliplari, zehirli veya korozif sivilarin toplandigi kaliplar gibi proses
araglari, briilorler, filtreler, 1siticilar, laboratuar malzemeleri, membranlar, koruma
tiipleri, bilyeler, asinmaya dayanikli parcalar, dis implantlar1 ve ¢esitli protezler
gibi biyomedikal uygulamalar olarak siralanabilir. Malzeme dizayninin kullanim
yerine gore yapilmasi ¢ok oOnemlidir. Ornegin otomotiv pargasi olarak
kullanilacak olan yapisal seramigin, iyi mukavemet, siiriinme direnci, oksidasyon,
korozyon ve hasarlanma dayanimina sahip olmasi istenir.

Yapisal ileri teknoloji seramiklerin yiiksek sicaklikta gosterdikleri
performansa ilginin artmasi ile yakin gelecekte kullanimlarinda birkag kat artig
olmas1 beklenmektedir. Dolayis1 ile yukarida saydigimiz alanlarin disinda

potansiyel kullanim alanlar1 vardir [5].



1.4 Yiiksek Sicakhk Miihendislik Malzemelerinin Ozellikleri

Yiiksek sicaklikta kullanilan ileri teknoloji seramik malzemeleri, belli

kriterlere gore karsilastirilirlar.

1. Erime, ayrigma sicaklig1

2. Ozel modiil (S)

3. Isil genlesme katsayisi (o)
4. Isililetkenlik (k)

5. Isil sok direnci

6. Tokluk

Erime ve ayrisma sicakligini etkileyen, malzemenin bag mukavemetidir ve
malzemenin herhangi bir sicaklikta giivenilir sekilde kullanilabilmesi i¢in dnemli
bir kriterdir. Seramik malzemeler metallere gore ¢ok daha yliksek erime/ bozunma
sicakligina sahip icin avantajlidir. Ozel modiil, elastisite modiiliiniin yogunluga
orani olarak tanimlanmaktadir. Isil genlesme katsayisi ise malzemede artan birim
sicaklik karsisinda birim boyda olusan uzamayi ifade eder. Isil sok direnci ise 1s1l
iletkenligin 1s1l genlesme katsayisina orani olarak tanimlanmaktadir. Ileri
teknoloji  seramiklerinde istenen, yliksek sicakliklarda ve ani sicaklik
degisimlerinde kullanilabilmeleri i¢in diisiik 1sisal genlesme katsayis1 ve yliksek
1s1l iletkenlige sahip malzeme se¢mek olacaktir.

Cizelge 1.2°de baz1 yiiksek sicaklik malzemelerinin 6zellikleri verilmistir.
Bu malzemeler ve ozellikleri ayr1 ayr1 degerlendirildiginde Al,O; ve MgO’in,
ylksek genlesmeye ve dolayisi ile diisiik termal sok direncine sahip oldugu
goriilmektedir. AIN’lin en bilylik problemi hidrolize olmasidir. BeO, oksit esash
seramikler i¢inde erime sicaklig1 yiiksek malzemelerdendir fakat bu malzemenin
en biiylik dezavantaji zehirli olmasidir. Al,O;, 151l sok direnci kotli olmasina
ragmen, ge¢gmisten beri liretim yontemlerinin ¢ok iyi bilinmesi ve ¢ok ucuz olmasi

nedeni ile en fazla kullanim alanina sahip oksit esasli ileri teknoloji seramigidir.



Cizelge 1.2. Baz1 yiiksek sicaklik malzemelerinin 6zellikleri [6]

Is1l Is1l
Ergime/ . .
Ozel Genlesme Iletkenlik Kirilma
Bozunma _— K:a Orami
Modiil Katsay1si Wm K Toklugu
Malzeme | Sicakligi ot Wm'K'°C "
0 (GPa) | (x107%C™) (Belirli (MPa'?)
(20-1000°C) Sicaklikta)
Al 04 2050 90 8.5 6.3 (1000) 0.7 2.7-4.2
MgO 2800 86 13.6 7.0 (1000) 0.5
BeO 2520 124 9.0 20.3 (1000) 2.3
Miillit 1850 47 4.8 4.7 (800) 1.0 2.2
8-9 (TZP)
Zr0, 2700 212 10.0 2.0 (700) 0.2 )
2.8 (Kiibik)
X 12.1°26.8"
BN 2700 48 0.8"7.5 3-15
(1000)
AIN 2450 (b) 103 4.9 20.0 (800) 4.1 3.0
) 53(S)
SizNy 1850 (b) 117 3.0 36.0 (1000) 12.0
4.1-6 (HIP)
Si,N,O 1700 (b) 109 43 4.3 (1320) 1.0
) 4.8 (S)
SiC 2830 (b) 172 4.3 70.0 (400) 16.3
4.8-6 (HIP)
Grafit 3500 39 1.0*27.0° 600 (1000) 22-600 0.5-1.8
Kristal
1710 31 0.5 1.3 (20) 2.6 0.7
Silika
Celik 1500 38 11.0 40 (20) 3.6 25-45
“c — yoniine dik b — bozunma sicakligi
“c — yOniine paralel S — sinterlenmis

HIP — sicak izostatik preslenmis

Ayni sekilde diisiik sok direncine ragmen genis bir kullanim alanina diger
bir oksit esasli malzemede MgO’tir. Ergime sicakliginin ¢ok yiiksek olmasindan
dolay1 refrakter olarak yaygin kullanima sahiptir. ZrO,, diisiik 1s1l sok direncinin

yaninda, kirilma toklugu en yiiksek malzeme olmasi nedeni ile 6nemlidir. BN kat1




yaglayici olarak kullanilir, sinterlesmez, dezavantaji sekil verilememesidir. Isil
sok direnci yiiksek olan ise oksitlenmesi nedeni ile problem teskil etmektedir.
Diisiik 1s11 genlesme katsayist ve yiiksek 1sil iletkenlikleri ile en avantajh
malzemeler olarak bilinen SisNs ve SiC’lin en biiyiikk dezavantaji, metaller ile
kiyaslandiginda kirilgan olmalaridir.

Bu tablodan da goriilmiis oldugu gibi SizN4 sahip oldugu iistlinmekanik
ozellikler ve bu ozellikleri yiiksek sicaklikta koruyabilmesi nedeni ile yapisal

amacli uygulamalarda en genis yer bulan oksit dis1 seramiklerden biridir.

1.5 Silisyum Nitriir Seramikleri

Silisyum nitriir, azot seramikleri igerisinde en yaygin kullanim alani olan
mithendislik malzemelerinden biridir. Yaklasik 50 yildir iizerinde yogun
caligsmalar yapilan bu malzemeyi miithendislik amagli uygulamalarda kullanilabilir
kilan, miikemmel mekaniksel ve termal 6zelliklerdir. Si ve N atomlar1 arasinda
kuvvetli kovalent bag mevcuttur. Sert ortam sartlarina ve agir yiklere karsi,
metallerin ve polimerlerin kotii sonug verdigi sicakliklarda dayaniklidir.

Leslie ve ark. silisyum nitriirin kristal yapis1 iizerinde yaptig1 caligmalar
sonucunda [7], ortorombik yapiya sahip oldugu tespit edilmistir. Ancak daha
sonra Vassilou ve Wilde [8], Tiirkdogan ve ark. [9] tarafindan yapilan ¢aligmalar
sonucunda silisyum nitriiriin yliksek ve diisiik sicakliklarda iki ayr1 formda oldugu
tespit edilmistir. Ancak dogru kristal yapist Hardie ve Jack [10] tarafindan
aciklanmistir. Bu calismalarda her iki polimorfunda hekzagonal yapida oldugu,
X-1ginlar1 difraksiyonunda gozlemlenen farkin diisiik sicaklik formu olan o’nin ¢
ekseninin, yliksek sicaklik formu olan B’nin ¢ ekseni degerinin yaklasik iki kati
olmasindan kaynaklandigi seklinde agiklanmistir. o - SizNg ve B - SizsNy’iin
ozelliklerini gosteren Cizelge 1.3’te de c eksenindeki bu fark agikca

goriilmektedir.



Cizelge 1.3 a-Si3Ny ve B-Si3Ny iin modifikasyonlari [13]

a (A) c (A) c/a Yogunluk (gr/cm®)
a-Si3Ny 7,748 5,617 0,725 3,184
B-Si;N, 7,608 2,911 0,383 3,187

Si3Ny’iin kristal yapisinda, her bir Si atomu bir tetrahedronun ortasinda ve
her bir N trigonalde ve {ii¢ silisyum atomu ile hemen hemen diizlemsel
koordinasyondadir ve boylece 3 SiNy tetrahedrasini baglamaktadir. SisNy4 kristal
yapisi Sekil 1.1°de goriilmektedir.

Birim hiicre
tabani

VAN
VV Vv SiNy

tetrahedrasi

D

Sekil 1.1. Si3Ny kristal yapisinin gosterimi [13]

1.5.1 G-Si3N4

Genel formiili Si;;Nj¢ seklindedir. Diisiik sicaklik polimorfu olan bu faz

1400°C’ye kadar kararli yapidadir. Karakteristik (001) diizlemli hekzagonal




yapiya sahip, 3 boyutlu, koseleri paylasilmis ag olusturan SisNy tetrahedralar
igerir. Si — N tabaklar1t ABCDABCD..... seklinde bir dizilim gosterirler. 3-SizNy4
ise ABAB..... seklinde bir dizilim gostermektedir. Her iki polimorfta da ab
tabakasi ayni1 olmakla beraber, a-SizN4’deki fazladan CD tabakasinin varligi, bu
tabakanin AB tabakas1 iizerinde ¢ — kayma diizleminde hareketi ile ilgilidir. a-
Si3N4’teki daha uzun dizilim nedeni ile bu polimorf daha sert bir yapiya sahiptir.
Ciinkii kayma dislokasyonlari i¢in daha uzun Burgers vektorii gereklidir.

1970’lerde toplanan deneysel kanitlarin biiyiik bir kismi, a-Si3N4 fazinin
oksijen ile kararli kilindigini 6ne siirmiistiir. Ancak, her ne kadar taneler lizerinde
bir miktar silika ylizey tabakasi olsa da su andaki goriis o-SizNys’iin yapisal
kararlilig1 i¢in oksijen igerigine gerek olmadigi yoniindedir.

a-Si3Ny her ne kadar yiiksek sertlige sahip olsa da es eksenli mikroyapisi

nedeni ile B-SizsN4’e nazaran daha diisiik kirilma tokluguna sahiptir.

152 B- SisNy

Genel formiilii SigNg seklindedir. 1400°C’ ye kadar kararli yapida olan o-
Si3N4 bu sicakligin iizerinde B-SisNs’e doniismektedir. B-Si3Ng4, tiim sicakliklarda
kararli olan bir fazdir. Si ve N atomlarimi igeren tabakalar yukarida da belirlendigi
gibi ABAB... seklinde bir dizilim gosterirler.

Her ne kadar a-Si3Ny4 kristal yapisi, B-SizNs’e gore daha yiiksek sertlige
sahip olsa da, PB-Si3N4 mihendislik uygulamalarinda daha fazla tercih
edilmektedir. Ciinkii bu form c¢ubuksu mikroyapist nedeni ile kendinden
takviyelidir ki bu tokluk ve mukavemet agisindan 6nemlidir. Kararsiz faz olan a-
SisNs’ten B-SizsNs’e doniisiim, elde edilen malzeme 6zellikleri acisindan
faydalidir. Eger baslangi¢ tozu olarak o-SizNys kullanilirsa ve bir sinterleyici,
baglayici oksinitriir sivis1 mevcudiyetinde yavasca [-Si3Ns’e doniistiiriiliirse,
matrisi tiilketen ve yeni olusan kristaller, jeolojik olusumlarda bulunan kristaller
gibi uzun, ignemsi bir sekil alma egiliminde alirlar. B-SisNy4 birka¢ mikrometre

inceliginde hekzagonal tek cubuklar icerir ve eger tane biiyiimesini engelleyen bir



10

durum yoksa, viskerlere benzer en / boy oranina sahip tanelerden olusur. Bunlar
bir araya baglanip birbirini takviye ederler. Bu [(-SisNg’iin  kirilmasin
zorlagtirarak daha yliksek mukavemet ve tokluga sahip olmasini saglar. B-
Si3Ny’ilin baslangi¢ tozu olarak kullanilmas1 durumunda ise yukarida bahsedildigi
gibi bir mikroyap1 ve dolayist ile de yiiksek mukavemet ve tokluk elde etmek zor
olur.

Lange tarafindan yapilmig olan c¢aligmalarda [11], farkli o / B oranina
sahip Si3N4 baslangi¢ tozlarinin kullanimi ile faz doniisiimiim sonundaki B-Si3Ny4
tanelerinin ortalama en / boy oranlarinin etkilenebildigi goriilmiistiir. Yapilan
sinterleme ilavelerinin, tane biiyiimesine etkileri de Hampshire ve Jack [12] ve

Ziegler ve ark. [13] tarafindan incelenmistir.

1.5.3 Silisyum Nitriir Seramiklerin Sinterlenmesi

Malzemenin sinterlenmesi, sadece yiizeyden latis difiizyonu ve tane siniri
difiizyonu ile malzeme tasinimi ile gerceklesir, diger malzeme taginim
mekanizmalar1 sinterleme olmaksizin birlesme ile sonuglanir. Silisyum nitriir
giiclii kovalent bagli bir malzemedir ve diisiik difiizyon katsayisina sahiptir. Itici
bir kuvvet olabilecek sicaklik ise difiizyona imkan saglayabilecek kadar
yiikseldiginde, silisyum nitriir ayn1 zamanda da bozunmaya basladigindan
malzeme kati halde sinterlenemez, ancak sivi faz sinterlemesi ile
yogunlastirilabilir diyebiliriz. Fakat Popper tarafindan 1983 yilinda yapilan
calismada [14], kat1 hal sinterlenmesinin, ylizey enerjisi ¢ok biiyiik olan ¢ok ince
toz kullanimi veya c¢ok yiiksek sicaklik uygulanmasi (bozunum sicakliini
altinda), yada yiiksek basing uygulanmasi durumlarinda biri veya birkaginin ayni
anda uygulanmasi durumunda yogunlastirmanin basarilabilecegi gosterilmistir.
Ancak bu sekilde, uygun oOzellikte iirlin eldesi olduk¢a zordur. Bu nedenle
silisyum  nitriir ~ seramikleri  pratikte, sivi  faz  sinterlenmesi ile

yogunlastirilmaktadir.
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Silisyum nitriirin ¢esitli sinterleme ilaveleri kullanilarak sivi fazla
sinterlenmesindeki temel amag, difiizyon katsayisini ¢cok diisiik olmasindan dolay1
kiitle tasiniminin, bu sinterleme katkilar1 ve yiizey silikasindan olusan sivi1 fazla
gerceklestirilmesine imkan tanmimak ve boylece sinterlesmeyi saglamaktir.

Si3N4’lin sinterleme asamalar1 Kingery modeline gore sirasi ile su sekildedir [15];

e Yeniden yapilanma
e (oziinme ve yeniden ¢okelme

e Tane bliylimesi

KAPALI POROZITELERIN
ELIMINASYONU
COZELTININ COKMESI ___———
log
kiiciilme
TANELERIN YENIDEN
YAPILANMALARI
1 Yogunluk %95 teorik
B e o'dan B’ya doniisiim yogunluktan biiyiiktiir.
baglar.
e Egilimin 1/3 veya 1/5
almasi Kingery
tarafindan agagidaki
oranlariyla agiklanabilir.
-2 — . .. 2w
e Degisken Egimlerde Av/ vyo t
e Sivi Faz olusumuna | e n=3 ise hiz kontrollii
bagli olarak genisleyen |basamak ¢okelti/ ¢okelti
o’dan B’ya gegis n=5 ise hiz difiizyonla
periyoduna hazirlik kontrol edilir.
-3
log zamani

Sekil 1.2 Kingery’e gore siv1 faz sinterlemesinin {i¢ kademesi [15]

Ik asamada sivi fazin olusumu ile beraber daha etkili paketleme icin
tanecikler yeniden diizenlenir. Eger tanecikler arasi bosluklar1 dolduracak kadar
yeterli miktarda siv1 faz varsa bu proses tamamen yogunlasmaya sebep olabilir. o-
Si3sN,’ten B-SisNy’e gegis periyoduna hazirlik bu asamada baslar. Ikinci asamada

kiigiik tanecikler ¢Oziinlir ve biiyiik taneciklerin iizerine ¢okelerek bunlarin
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bliylimesine sebep olurlar. Ayni temas bolgesindeki yiiksek ¢oziiniirliik sebebi ile
buralarda da ¢oziinme olur ve diiz yiizeylerde ¢cokelme olur. Coziinme oldukg¢a
kapiler basingtan dolay1 tane merkezleri birbirine yaklasir, temas alanlarindan
disar1 dogru malzeme transferi vardir ve ¢ekilme olur. Yani kapiler basing yoksa
sadece ¢Oziinme-yeniden yapilanma yogunlasma i¢in yeterli degildir. a-SizNy’ten
B-SizNg’e doniisiim bu basamakta gerceklesmektedir. Son asamada ise kapali
porlar giderilir. Yeniden ¢okelme (kristallesme) ve tane bilylimesi sonucunda, kati
iskelet olusur, yogunlasma siireci yavaglar ve durur. Yogunlasmanin hizli bir
sekilde gergeklesebilmesi i¢in sistemde yeterli miktarda sivi faz, katinin sivi
icinde yeterli ¢oziiniirliigli ve katinin siviy1 1slatmast 6nemlidir.

Si3N4 taneciklerinin tane boyutu, sinterleme ilavelerinin miktar1 ve
viskozitesi sinterlemeyi etkileyen dnemli parametrelerdir. Tane boyutu sinterleme
tizerinde Oonemli bir etkiye sahiptir ve yogunlasma prosesini kontrol etmek icin
tane boyutu ¢ok iyi kontrol edilmelidir. Yapilan farkli sinterleme ilavelerine gore
farkl1 viskoziteye sahip sivi faz olusur. Viskozite ve viskozitenin zamanla
degisiminin kontrolii ile yogunlagsma orani arttirilabilir.

S1v1 faz sinterlemesinde kullanilan pek ¢ok sinterleme ilavesi (MgO, Y,0s3,
LnyO; gibi) Si3Ny tanelerinde ¢éziinmemekte ancak sinterleme sonrasinda tane
siirlarinda kristalin veya camsi faz olarak kalmaktadir ve yliksek sicaklik
mekaniksel 6zelliklerini kotiilestirmektedir. Fakat Al,O3, Ga,O3; ve BeO gibi bazi
katki maddeleri sinterleme esnasinda silisyum nitriir i¢erisinde ¢oziinmektedir.

Dolayis1 ile kullanim alanina gore, sinterleme i¢in kullanilacak katki
ilavesinin se¢imi ¢ok biiylik 6nem arz etmektedir.

Mitomo [16] Tuersley ve ark. [17] tarafindan yapilan ¢aligmalarda, etkili
sinterleme saglamak ve yiiksek sicaklik mekaniksel oOzelliklerini olumsuz
etkileyen kalint1 tane sinir fazin1 azaltmak i¢in katkinin se¢iminde dikkat edilmesi

gereken oOzellikler oldugunu belirtmislerdir:

e Yiiksek kimyasal kararlilia ve sinterleme ortaminda taneler arasinda

olusan oksinitriir stvisinin viskozitesini arttirici 6zellige sahip olmasi
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e Sivi fazin;

» SizNy ¢ozlintirliigiinii saglayacak

» Yiiksek sicaklikta yumusayan herhangi bir camsi faz olusturabilecek,

» Oksitlenmeye dayanikli fazin icerisinde kristallesebilme kolayligi

saglayabilecek nitelikte olmasi istenir

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

daha ytiiksek cam olusumu gozlenir.

1.5.4 Sinterlemeyi Etkileyen Faktorler

Baslangic silisyum nitriir tozunun 6zellikleri, sinterleme davranisini ve
sinterlenmis seramiklerin mekanik ozelliklerini biiyiik oranda etkilemektedir.
Katki malzemesi olarak kullanilan oksitler yiiksek sicakliklarda sivi faz
olustururlar.  Sivi  fazin miktar1 ve erime sicakhi§i, kompaktlarin
sinterlenebilmesinde biiyiik etkiye sahiptir ve bu faktorler istenen mekanik
ozelliklere ve sinterleme metoduna bagl olarak optimize edilmelidirler. Siv1 fazin
ve SisNy’lin 1s1l kararliligi, sinterlenebilme iizerinde ¢ok biiyiik etkiye sahiptir.
S1v1 fazin bozunumu agik por sayisini artirir ve kapali por ¢aplarini biiyiiterek
malzemenin yogunlugunu diisiiriir. Si3N4 “lin ve SiO ve N, gazi ¢ikarmasina
neden olan oksinitriir fazinin bozulmasi, yiliksek azot basincit uygulanarak
giderilebilir. Yiiksek azot basinci uygulamasi por boyutunun azaltilmasi ve

yogunlugun artirilmasi i¢in oldukea etkilidir.
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1.5.5 Sinterleme Metotlar1

Silisyum nitriir seramiklerinden, farkli o6zelliklere sahip iiriinler elde
edilmesi icin sinterleme, Cizelge 1.4’de de goriilen birkag farkli yolla

gerceklestirilebilir.

Cizelge 1.4 Farkli iiretim yontemlerine gore elde edilen 6zellikler [16]

Kirilma Isil Genlesme
% Teorik Sinterleme
Mukavemeti Katsayisi-a (25-
Yogunluk | Sonrasi igleme ‘
(MPa) 1000°C)*10™°/°C
~300
RBSN 70-88 Yok 3
(25°C -1400°C)
o >700
HPSN 99-100 Ihtiyag var 3.2-33
(25°C -1400°C)
>700
SSN 95-99 Az miktarda 2.8-3.5

(25°C -1400°C)

>700
HIPSN 99-100 | Az miktarda 3.0-3.5
(25°C-1400°C)

1.5.5.1 Reaksiyon Baglamal Silisyum Nitriir (RBSN)

Reaksiyon baglamali silisyum nitriir (RBSN) iizerine 1950°den belli
calismalar siirdiiriilmektedir. Bu metot genelde, izostatik preslenmis, enjeksiyon
kaliplanmis ve alg1 dokiimle sekillendirilmis yas peletlerin 1200-1450°C arasinda
azot gazi atmosferinde nitriirlenmesiyle {iretilmektedir. Baslangic malzemesi
olarak silisyum tozu kullanilir.

Bu metotta, azotlama esnasinda silisyum toz kompaktinin boyutlar
degismez; bu, kati-gaz reaksiyonuna gore terstir ¢ilinkii yogunlasma, ¢ekme
olmaksizin gerceklesmektedir, bu da prosesin en biiyiik avantajlarindan biri olarak
kabul edilmektedir. Ayrica, bu yontemle, karmasik sekiller herhangi bir ekstra
pahali isleme gerek kalmadan {iretilebilmektedir. Bu metotla iiretilen iiriinlerde
silisyum nitriiriin her iki polimorfik formu da mevcuttur. Elde edilen iirliniin

porozitesi %12-15 arasinda hatta %20’lere ¢ikmaktadir. Sistemdeki porlar mikron
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altt boyuttadir ancak safsizliklarin eriyerek olusturduklari porlarin birlesmesi
sonucunda 50p’un fiizerinde biiyilk porlar da olusabilir. RBSN i¢in egme
mukavemeti 150-350 MPa arasinda degismektedir. Bunun yaninda {iriin tekrar
sinterlenerek mukavemet degerinde 500 MPa veya {lizerine de c¢ikilabilir.
Malzemede oldukea az tane sinir fazi oldugunda, mekaniksel 6zelliklerini yiiksek
sicakliklarda da korumaktadir. Mevcut olan porozite ise ancak ikinci faz ilavesi ile
azaltilabilmektedir [18].

Fate ve Milberg’in [19] bu teknik {izerindeki gozlemleri, yiiksek safliktaki
(%99.999) Si tozunun vakumdan 6nce iglenmesi durumunda azotlama islemi bir
saat gibi kisa bir siirede gergeklesebilmektedir.Azotlama siiresi tizerine Mangels
[20] tarafindan yapilan diger bir calismada da atmosferin 1s1l iletkenliginin etkisi

incelenmistir.

1.5.5.2 Sicak Presleme (HPSN)

Yiiksek mukavemet ve yogunluk elde etmek i¢in uygulanan bir yontemdir.
Silisyum nitriir tozu ve sinterlemeye yardimci olacak oksit, bir grafit kalip i¢inde,
hem 1s1 hem de tek yonlii basing uygulanarak sekillendirilir. 15-40 MPa arasinda
basing uygulanir ve bir indiiksiyon firininda 1600-1800°C” ye kadar 1sitilir. Kalip
ve piston bor nitriirle kaplanarak silisyum nitriiriin bunlarla reaksiyonunu onler ve
bdylece sinterleme sonrasi malzeme kaliptan kolayca ¢ikartilabilir. Sinterleme,
ylizeyindeki silikat tabakasi ile reaksiyona girerek sivi fazi olusturur. Yogunlasma
sadece birkac dakikada gerceklesir presleme ise yaklasik 1 saat devam eder.

Sicak preslenmis SizNs hemen hemen tam yogundur ve yukarida da
belirtildigi gibi yiiksek mukavemete sahip {rlinler bu teknikle elde
edilebilmektedir. Ancak iiretimin basit sekillerle sinirli olmasi, otomasyona uygun
olmamasi ve iiretim sonrasi pahali bir siire¢ olan islemenin gerekliligi uygulama
alanim smirlamaktadir [18], Bu teknigin diger bir dezavantaji da katilan metal
oksit katki maddelerinden dolayi, cam yumusama sicakligima gelindiginde
mekanik ve kimyasal 6zelliklerin kotiilesmesidir. Ancak 1975 yilinda Tsuge ve

ark. tarafindan yapilan bir ¢aligmada [21], ¢cok az miktarda ilave oksit kullanarak
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sicak preslemeyle yiliksek mukavemete sahip seramiklerin iiretilebilecegini

agiklanmustir.

1.5.5.3 Sinterlenmis Silisyum Nitriir (SSN)

Bu metot, ucuz bir teknik olmasi, otomasyona uygunlugu ve kompleks
parga lretimine imkan vermesi nedeniyle ilgi ¢ekmektedir. Bu teknikte, toz
karisimlarina sikigtirma yoluyla, sinterleme oncesi istenen sekil verilir. Bu metodu

da kendi i¢inde iki grupta toplamak miimkiindiir.

a.Basin¢siz sinterleme (PS): Ekonomik ve oldukca yaygin kullanim potansiyeli
olan bir tekniktir. Bu yontemle, yiiksek basing¢ kullanmadan, yiiksek yogunluktaki
malzemelerin iiretilebilmesi i¢in diger sistemlere gore oldukca fazla miktarda
katk1 maddeleri kullanilmalidir. Ciinkii en yiiksek sinterleme sicakligi SizNj’iin
bozunmasimin baglayacagi, sicakliktir. Yogunlagsma silireci sicak preslemeyle
aynidir. Basing uygulandiginda sinterleme igin, yiiksek yiizey alanina sahip toz

kullanilmasi 6nemlidir.

b.Gaz Basinch Sinterleme (GPS): SizN,’iin bozunumunun, yiiksek gaz basinci
uygulanarak onlenebilecegi, ilk olarak 1976 yilinda Mitomo tarafindan, azot gazi
kullanilarak gosterilmistir [22]. Bu teknikle, tane sinir difiizyonunun daha hizh
oldugu yiiksek sicakliklarda sinterleme yapilabilir. Gazza tarafindan yapilan
calismada [23], sinterlemenin ilk agamasinda diisiik basing (0.1 MPa) uygulanarak
acik porozitelerin kapanmasina imkan verilmis, ikinci basamakta ise gaz basinci 2
MPa cikartilip yogunlagsma saglanmustir. Ilk asamada, porlarm kapanmasma
imkan saglanmazsa, agik porlarin kapanmamis olmasi nedeniyle, uygulanan
yiiksek basingli gaz porlara girerek yogunlasmay1 engelliyecektir. 1986 yilinda
Hattori ve ark. tarafindan [24], 1990 yilinda da Hirosaki ve ark. yapilan
caligmalarda [28] da GPS teknigi ile,katki maddelerinin miktarinin 6nemli oranda

azaltilabilecegi ispatlanmistir.
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1.5.5.4 Sicak izostatik Presleme (HIPSN):

Sicak preslemeden tek farki ¢ok yonlii presleme olan bu teknik her ne
kadar yiiksek maliyet getirse de yiiksek yogunluga sahip kompleks parcalarin
tiretilebilmesi agisindan dnemlidir. Toz peletlerin disinda, SSN yada RBSN de bu
yontemle yogunlastirilabilir. Otoklava yerlestirilen numune inert olan argon yada
azot gazi kullanarak yiiksek basing ve sicakliga maruz birakilir.

Toz peletleri ve RBSN, biiylik ve acik porlara sahip olduklar igin,
uygulanan gazin olumsuz etkilerini Onlemek amaciyla numune Onceden
kapsiillenir. Kontrollii olarak yapilan sogutma esnasinda ise, cam kapstil kirilir ve
kum piskiirtilerek ylizey islemi uygulanir. SSN’de ise agik porozite
olmadigindan kapsiilleme yapilmaz. Burada amag, mevcut olan kapali porozitenin
uzaklastirilmasidir [18].

1986 yilinda Miyamoto [25] ve hemen arkasindan da Ingelstrom ve Ekstrom
[26] tarafindan yapilan ¢alismalarda ¢ok kiiclik mertebede ilave katki maddesiyle
yogunlasmanin gergeklestirilebilecegini gostermislerdir. Dolayisiyla bu teknik
pahali olmasina ragmen, yiiksek sicaklik mekaniksel 6zellikleri agisindan yiiksek

performans gerektiren malzemelerin {liretimi i¢in ¢ok avantajlidir.

1.6 SiAION

ALOslin B-Si3Ny latisine girerek kat1 ¢ozelti olusumu, Ingiltere’deki
Newcastle Upon Tyne Universitesi’nde Jack ve Wilson [27] tarafindan ve
Japonya’da Oyama [28] tarafindan ayni anda farkedilmistir. Bu ¢aligmalarda
amag, SizNg’lin iyl 1s1l sok direnciyle Al,Os’lin sinterleme kabiliyetiyle
birlestirilmis bir malzemenin iretilebilirliginin arastirilmasiydi. Al,O; ve SisNg
arasindaki reaksiyonun temel iirlinii, B-Si3Ny kristal yapisina, diistik 1s1l genlesme
katsayisina sahip olmustur ve sicak preslemeyle daha kolay yogunlastirilabilecegi
goriilmiistiir. Bu kat1 ¢ozeltiye, igerdigi Si-Al-O-N elementlerinden esinlenerek bu

ad verilmistir.
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B-SiAION, B-Si3Nj kristal yapisi tizerinde, Al™ iyonlarmin bir kismiyla Si™
iyonlarinin bir kismmin ve O iyonlartyla da N iyonlarindan bir kismmm yer
degistirmesiyle SizNs ve Al,Oj’lin olusturdugu bir kati ¢ozeltidir. Bu iyon
degisimi sonunda yiik dengesi de korunmaktadir. Ikinci bir kat1 ¢dzelti ise a-SizNy
kristal yapisina dayalidir M-Si-Al-O-N sistemi seklinde bulunur ki burada M bir
metal atomunu temsil etmektedir [29]. Bu kat1 ¢ozelti de a-SiAION olarak bilinir.
Bu iki tiirden B-SiAION ilk bulunan gruptur ama a-SiAlON {izerinde ¢ok sayida
calisma yapilmistir. Bu iki grubun avantaj ve dezavantajlar1 karsilastirmali olarak

cizelge 1.5’te goriilmektedir.

Cizelge 1.5. a ve B-SiAION seramiklerinin genel karsilastirilmasi [27]

Avantajlar Dezavantajlar
e  Minimum tane sinir1 fazina e Basingsiz sinterlemeyle zor
sahip tek fazli SIAION iiretimi sinterlenir.
A-SiAION saglar e  Sahip oldugu eseksenli
e  Yiiksek sertlik mikroyap1 nedeniyle tokluk
diisiiktiir.

e Basingsiz sinterleme yontemi ile | ¢ Daima camsi yada kristalin
kolayca sinterlenebilir tane sinir1 fazi mevcuttur

B-SiAION

e  Cubuksu mikroyapisi nedeniile | ¢  Sertligi diisiiktiir

toklugu yiiksektir

B-SisNy kristal yapisinda olan B-SiAION fazmin kompozisyonu belli
degerler arasindadir:

Si6-ZAlZOZN8-Z

Bu formiilde z degeri kat1 ¢oziilebilirligi gostermektedir ve 0-4,2 arasinda
degismektedir. B-SiAION’un buhar basinci, kati ¢ozelti olmasindan dolayi, saf
¢Oziinenden olan Si3Ns’den daha diisiiktiir. Boylece silisyum nitriire oranla,
yapilan ilavelerle birlikte, diisiik sicakliklarda daha fazla siv1 olustururlar. Boylece
de yiiksek yogunluk sicak preslemeye gerek kalmaksizin basingsiz sinterleme

yoluyla elde edilebilir. Yogunlagsma sicakliginin diisiik olmas1 da fazladan tane
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bliylimesine engel olur, boylece de kiigiik tane boyutuyla yiiksek mukavemet

saglanir.

4/3(ALO5.AIN)

3/2(Si;N,0)

Sekill.3. 1700°C deki Si-Al-O-N faz diyagrami [30]

Bu sistemdeki silisyum oksinitriir fazi (Si;N,O) da bir miihendislik
seramigi olarak ilgi ¢ekmektedir. Aliiminanin, O-SiAlION’u olusturmak {iizere
silisyum oksinitriir yapisi i¢inde sinirlt ¢oziiniirliigii vardir ve bu, Siy,AlyO1+xNo«

formiiliiyle gosterilir. Burada da x, 0-0,2 arasinda degismektedir [31].

1.6.1 Si-Al-O-N Yapilan

SiAION sistemleri mineral silikatlarin (SiO4) tetrahedra yapilarinin bir
tiirevi olan (Si,Al)(O,N) tetrahedralarinin birbiri iizerine insasiyla kurulmuslardir.
Sekil 1.3’de gosterildigi lizere 1700°C’deki M-Si-Al-O-N faz diyagraminda
esdeger miktar olarak aliiminyum igerigi x-diizleminde (silisyumla dengede
olarak) ve oksijen igerigi de y-diizleminde (azotla dengede) belirtilerek ¢izilmistir.

Sekil 1.3°de de gosterildigi tizere 1700°C’deki bu fazlardan, B-SiAION un

olusumu, B-Si3N4’deki silisyumun aliiminyum atomuyla yer degistirmesine bagl
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olarak azotun da oksijen atomuyla yer degistirmesiyle gerceklesir. Bu islem
atomlar aras1 baglarda kovalent ve iyonik baglarin oranlarinda degisikliklere yol
actigindan dolay1 malzemenin 6zelliklerinde degisikliklere izin verebilmektedir.
Bu malzeme basarili bir sekilde yaygin olarak kesici uglarda kullanilmaktadir.
Kaynak ve ekstriizyon, ergimis metali tasimak icin pota, yatak malzemesi olarak
ve agindirici olarak kullanilmasi da diger uygulamalaridir.

a-SiAION’lar ise o-SizNg’den silisyum atomunun ayrilip yerine
aliminyum atomunun yerlesmesi sonucunda olusan yiik dengesizliginden dolay1
ara yer bolgelerine katki metal katyonlarinin yerlesmesiyle tiiretilmislerdir.
Bunlarin da teknik uygulamalar1 en az B- SiAION’larinki kadar iyidir. Silisyum
oksi nitriirden, Si,N,O, Si ve N’in ayrilip Al ve O ile yer degistirmesi oldukca
sinirlidir ama bu islemin sonucunda basingsiz sinterlemeyle yogunlagtirilan iiriin
olan O- SiAION seramikleri (Genel formiilii: Sip xAlxO; Ny dir ve 0<x<0,2’dir)
oksitleyici atmosferlerde oldukga kullanighdir.

Si-Al-O-N sisteminde AIN kosesine yakin altt 6nemli faz daha vardir.
Bunlarin yapilari, birbirlerine ¢ok benzemekle beraber, AIN bilesiklerinde sikca
goriilen Waurtzite tipindeki yapidir (Thompson ve ark. [32]). Ramsdell
sembolleriyle anilan bu alt1 faz sirasiyla; 8H, 15R, 12H, 21R ve 2H’dir. Politip
fazlar serisi olarak belirtilen bu fazlardan her biri belirli bir kat1 ¢ozelti araligi
gosterir ve sistemde ayni ¢izgi lizerinde sabit metal/metal-dis1 oraniyla, yani
(S1,AD)m(0,N)m+i tipinde (4<m<09) yer alir.

SiAION X-faz1 “yiliksek” ve “diisiik” modifikasyonlar1 olarak bulunur.
Her biri triklinik birim hiicrelerine sahiptirler ve kompozisyonlar1 SizAlsO12N’a

yakindir. Buna ek olarak kristal yapilart miillitinkine benzerdir [32].

1.6.1.1 o-SIAION

a-SiAION, a-SizNy birim hiicresi lizerine kurulu bir kat1 ¢ozeltidir. Genel
gosterimi M-Si-Al-O-N seklindedir. Burada M Li, Ca, Y ve Ce’den Lu’a kadar

biitiin nadir toprak elementlerini kapsamaktadir.
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o-SiAION’un birim hiicresinde iki atomlar arasi bosluk vardir ve bu
bosluklara ilave atomlar girebilmektedir. a-SiAION’un olusumunda iki tiirli yer
degistirme mekanizmasi goriiliir. {1k yer degistirme B-SiAION’unki gibi Si ve N
atomlari, esit miktarda Al ve O atomlart ile yer degistirir. Ikinci mekanizmada ise
Si™ iyonu ile Al iyonu yer degistirir. Bu kismi yer degistirme sonucunda olusan
yiik dengesizligi, yapiya giren ve formiilde M ile gosterilen katyon ile korunur. o-

SiAION’un genel gdsterimi:

MXSI 1 2—(m+n)A1m+nOnN1 6-n

seklindedir. Burada x, yapiya ne kadar metal atomunun girdigini; m ve n degerleri
ise Si3N4 yapisinda meydana gelen yer de§isimin miktarin1 gosterir. x degeri m
degerinin katyonun valans degerine bdliinmesiyle elde edilir [33].

o-S1AION da sivi faz sinterlemesiyle yogunlasir ancak o-SiAION’u
basingsiz sinterlemeyle yogunlastirmak [-SiAION’dan daha zordur ve c¢ogu
zaman sicak presleme gerekebilir. a-SiAION’un olusumu sirasinda metal
katyonlar1 yapiya girdiginden, sivi faz miktarinda azalma goriiliir. Yogunlagmay1
zor kilan da bu 6zelligidir. Ancak tane sinir fazin1 hemen hemen ortadan kaldiran
bu 6zellik yiiksek sicaklik mekaniksel 6zellikleri agisindan da ¢ok avantajhidir.

Yogunlagsmay1 kolaylastirmak i¢in gerekenden fazla ilave oksit
kullanilmas1 durumunda yine yiiksek sicaklik 6zellikleri kotiilesecektir [33].

a-S1AION es eksenli tanelerden olugmasi dolayisiyla, B-SiAION’dan daha
diisiik kirilma tokluguna sahiptir. Ayn1 zamanda birbirinden ¢ok farkli boyuta
sahip atomlardan olusmasi nedeniyle de 1s1l iletkenlikleri diisiik, dolayisiyla da 1s1l

sok direngleri -SiAION’a gore kotiidiir.

1.6.1.2 oa-SiAlION’un Kararhhk Bolgesi

Kararlilik bolgesini etkileyen iki 6nemli faktor vardir:
a) Katyonun degerligi
b)Katyonun iyon boyutu
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0—S1AIONun MSii2-mn)AlminOnNisn seklinde ifade edilen formiiliinde
yapiya giren metal atomu miktarin1 gosteren x’in, secilen kompozisyon i¢in sabit
deger olan m degerinin, ilave edilen metal katyonunun degerligine boliimiini
gostermektedir. Seg¢ilen kompozisyon noktasinda m degeri sabit olduguna gore,
katyon degerliligi azaldik¢a x artacaktir. Bu durumda o—SiAION’un kararlilik
bolgesi de genisleyecektir. Ornegin Ca™ gibi iki ve Y™ gibi ii¢ degerlikli iki
katyonun ilavesi durumu karsilastirilacak olursa, Ca™ iyonu kiiciik degerlige
sahip oldugundan «-SiAION yapisina kolayca girer ve kararlilik bolgesini
genisletir.

Iyon boyutu da onemli bir parametredir. Cok kiigiik iyonlar kararh
kalmazken, ¢ok biiyiik boyutlu katyonlarin da yapiya girmesi zordur. a-SiAION
yapisina tek basina girebilen en biiyiik katyon Ce™(1.03A) olarak bilinmektedir.
Ancak Mandal ve ark. tarafindan yapilan c¢aligmada [34] Ce™ ilave edilmis
o—S1AION’larin, diisiik sicakliklarda 1sil islem sirasinda kolayca B-SiAION’a
dontistiigli gézlenmistir. Bu nedenle Nd* (0.99A) hala, kararli a-SiAION i¢in en
biiyik katyon olarak bilinmektedir. Ancak Ce"” kendisinden daha kiiciik
katyonlarla birlikte yapida kararli kalabilmektedir. Kiiciik iyonik yarigapa sahip
olan nadir toprak elementleri biiyiik iyonik yarigapa sahip olan elementlere oranla
daha fazla a-SiAION fazini kararli kilma kapasitesine sahiptir [35].

Sekil 1.4’te de goriildigii gibi, katyon capr kiiciildiikge, a-SiAION’un
kararlilig1 artmakta ve sivi faz miktar1 oldukca azalmaktadir. Bunun da sebebi,
hekzagonal a-SiAION fazinin igersinde yer alan ilave katki maddelerinin
katyonlarinin c¢aplar1 kiigiildiikce SiAION yapist icersindeki kararliliklar
artmasidir. Bu katyonlar, numune sinterleme sicaklifindan oda sicakligina
sogutulurken SiAION yapisinin icersinde kalarak, sonugta oda sicakliginda daha
fazla SiAION igerigine sahip triinler olusturmaktadir [36]. Eger katyon bu fazin
icersinde kararli degil ise «-SiAION bozunuma ugrayarak, reaksiyonlar
sonucunda ilave metal katyonu igermeyen fazi olan B-SiAION ve camsi faz
olugmaktadir.Bu camsi faz, tane igersine giremeyen metal katyonlar ve tanelerden

¢ozilinen silisyum, azot, alliminyum ve oksijen atomlarindan olugmaktadir.
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Sekil 1.4. a-SiAION’da baz1 modifiye edici katyonlarin ¢6ziiniirliik x (m/val) ve
iyon yaricap1 arasindaki baginti [12].

Yakin zamanda Mandal ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada Mg™ (0.60
A) iyonunun Sr™ (1.12 A) iyonu ile birlikte kullamlmasi durumunda Sr™* iyonu
tane siur1 fazinda kalirken Mg™ iyonunun a-SiAlON yapisi igerisinde kararh

kaldig1 Rietveld yontemi ile tespit edilmistir [37].

1.6.2 B-SiAION

AlQy4 tetrahedronuyla SiO4 tetrahedronu hemen hemen ayni boyutlardadir.
Bu 6zellikten dolay1 AlO4 tetrahedronu, SiO4’le zincir yapilarinda, ags: yapilarda,
halkalarda yer degistirebilir. Bundan dolay1 B-Si3Ny’te sinterleme ilavesi olarak
AlLOj; ilave edilmesi durumda, aliiminyum atomu, silisyum miktarinin iigte ikisine
kadar yapida bir degisiklik olmaksizin yer degistirebilir, bununla beraber esit

konsantrasyonda azot da oksijenle yer degistirir.

Si+4N-3 «> Al+30-2

B-SisNy kristal yapisinda olan B -SiAION fazinin kompozisyonu belli

degerler arasindadir:
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Si6.,Al,O,Ng_,

Bu formiilde z degeri kati1 ¢oziilebilirligi gostermektedir ve 0-4,2 arasinda
degismektedir. f—SiAION’un buhar basinci, kat1 ¢ozelti olmasindan dolayi, saf
coziinenden olan SizNs’den daha dusiiktiir, silisyum nitriire oranla, yapilan
ilavelerle birlikte, diisiik sicakliklarda daha fazla sivi olusturarak yiiksek yogunluk
sicak preslemeye gerek kalmaksizin basingsiz sinterleme yoluyla elde edilebilir.
Yogunlagsma sicakliginin diisiik olmast da fazladan tane biiyiimesine engel olur,
bdylece de kiiciik tane boyutuyla yiiksek mukavemet saglanir.

Bu sistemdeki silisyum oksi nitriir faz1 (Si;N,O) da bir miihendislik
seramigi olarak ilgi ¢ekmektedir. Aliiminanin, O-SiAION’u olusturmak iizere
silisyum oksinitriir yapisi i¢inde sinirlt ¢oziliniirliigii vardir ve bu, Si; xAlyO1:+xNo«
formiilityle gosterilir. Burada da x, 0-0,2 arasinda degismektedir [31]. Atom
diziliglerinin benzer olmasi1 nedeniyle B-SiAION’un fiziksel ve mekanik
ozellikleri de B-SizsN4’e benzer. B-SiAION da yiiksek mukavemet ve diisiik 1sisal
genlesme katsayisina sahiptir.

B-SiAION seramikleri ayrica sahip oldugu cubuksu mikroyap: nedeniyle

kendiliginden takviyeli bir malzeme olarak yiiksek tokluga sahiptir.

1.7 Mekanik Ozellikler

1.7.1 Sertlik

Sertlik, ileri teknoloji seramikleri olan kesici uglarda ve asindiricilarda
malzeme se¢iminde en Onemli kriteri olusturmaktadir. Sertlik plastik
deformasyonla, yani setlik cihazinin ucunun malzeme iizerinde biraktigi izin
alaniyla ters orantilidir. Bu da, uygulanan gerilime paralel bir dislokasyon hareketi
direnci olmasindan kaynaklanmaktadir. Bundan dolayi, direnci ne kadar
arttirirsak, uca verilen yiikten etkilenen hacmi o kadar azaltabiliriz ve sertligi
arttiriniz.Silisyum  nitriir  bazli  seramiklerin sertlikleri {retim teknikleriyle

degismektedir. CVD/Kimyasal buhar c¢oktiirme) yontemiyle hazirlanmis saf,
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yogun o-Si3Ns malzemesinin Olgiilen sertligi 100g yiikte ve oda sicakliginda
3000-4000 kg/mm?’dir [38]. Bilindigi lizere, sertlik uygulanan ytikle azalir.

SiAION seramiklerinin sertligi, faz iceriklerine ve mikroyapiya (porozite,
tane buyiikligi, dagilimi, ikincil faz vs.) baghdir. Sahip olduklar1 kristal yap1
nedeni ile SiAION seramikleri i¢inde a-SiAION B-SiAION’a gore daha sert
polimorfik formdur. Tane sinir1 fazi igermeyen, yogun, ¢ok kristalli tek faz -
SiAION seramiklerinde oda sicakligindaki sertlik formiildeki (Si¢,Al,O,Nsg.;)
artan z degeriyle azalmaktadir. a-SiAION seramiklerinde ise sicak presleme ile
hazirlanmis numunelerin ise sertlikleri Hv10 degerinde 1800-1900 kg/mm? olarak
belirlenir. Bu deger yaklasik olarak M,Si3.3x+n)OnN4.n formiiliindeki x degerinin
0,08<x<0,25 araliginda yaklasik olarak sabittir.

Sertligi belirleyen, c eksenine dogru dislokasyon hareketi ile ilgili olan
Burgers vektorii ile belirlendigi i¢in malzemede a-sialon miktarinin artmasiyla
sertlik de artmaktadir. Dolayisiyla yliksek sertlik gereken uygulamalar i¢in ya
sadece a-SiAION yada a-B-SiAION seramikleri tercih edilmektedir. Cilinkii a-[3-
SiAION seramiklerinde de B-SiAlON'a kiyasla ortalama burgers vektorii daha
biiyiiktiir.

1.7.2 Kirilma Toklugu

Seramiklerin kirilmasi kararli olmayan catlak biiylimesiyle meydana gelir.
Poroziteler, biiyilik taneler, ylizey yariklar1 gibi hatalarin varlig1 bolgesel gerinim
konsantrasyonlarina neden olur.

Diisiik sicakliklarda SisN4 bazli seramikler kirillgan yapiya sahiptirler ve
kirilmaya sebebiyet verecek hatalarin olusturdugu catlaklarin ilerlemesi ¢ok hizl
olur. Catlak ilerlemesine karsi gostermis olduklari diren¢ malzemenin K. dir.
Bundan dolay1 ileri teknoloji seramiklerinde yiiksek kirilma toklugu, bu
seramiklerin kirilgan yapilar1 problemini asmak i¢in sarttir. Faber ve Evans [39]
(1984) yiiksek uzunluk ve en oranlarinda ( anizotropik tane) yiiksek kirilma
toklugu degerlerine ulagildigin1 belirtmiglerdir. SisN4 tozunun artistyla dogru

oranti gosterir [40].
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Silisyum nitriir bazli seramikler i¢in ¢esitli kirilma toklugu mekanizmalari
onerilmistir [41]. Bunlar: mikro c¢atlaklar, catlak kopriisii ve catlagin yon
degistirmesidir.

Mikro Catlaklar, uygulanan gerilimden dolay1 olusan ana catlagin taneler ve

tanelerin ara yiizeylerinde ayrismasidir.

Catlak kopriisii, uzamis tanelerin catlagin ilerlemesini zorlagtirmasiyla, ¢atlagin

tanenin lizerinden gecerek ilerlemesidir. bu sayede kirilmaya karsi olan direng
oldukga artar.

Catlagin yon degistirmesi, ¢atlak ilerlerken, yonii uygulanan gerilmenin yoniine

dogru degistikce, catlagin ilerlemesi zorlasir. SisN4 bazli seramiklerde uzamis
B-Si3Ny4 tanelerinin varlii, ¢atlagin yoniinli degistirebildiginden dolayi, kirilma

toklugunu arttirir.

1.7.3 Siiriinme Direnci

Yiiksek sicakliklarda zamana bagl siirlinme deformasyonu ve siirlinme
kopmast malzemelerin uygulanan yilike karst1 dayanimlarinda en etkili
faktorlerdendir. SiAION seramiklerinin siirlinmesi aradaki camsi fazin
akiskanligiyla kontrol edilir. Stirinme davranisi ii¢ basamakta gergeklesir.

Bunlar:

1.) Birincil siirlinme veya geg¢is siiriinmesi: Viskoelastik olarak diizeltilebilir bir
bilesendir. Akici tane sinirlarinin hareketiyle elastik deformasyon olusur.

2.)Tane smirlan difiizyonu veya Coble siiriinmesi: Az miktardaki camsi tane
sinirlarinin - varligiyla difiizyon artar. Bu siire¢ uygulanan gerinim, kirilma
siirmin altindaysa uzun zaman araliklarinda devam eder.

3.) Ugiinciil siiriinme: Cams1 fazin bulundugu tane aralarinin kanallarinda, yiiksek
gerilmelerden ve/veya sicakliklardan kaynaklanan tane sinir1 kaymalari sirasinda,
porozitelerin olusmasidir.

Ikinci basamaktaki siiriinme hizi, en uzun basamak bu oldugu i¢in oldukga
onemlidir ve genellikle siirlinme davranisinin toplam siiresini yaklasik olarak bu

basamak belirler.
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1.7.4 Oksidasyon

Si3N4 malzemeleri, kullanildig1 pek ¢cok uygulamada, genellikle oksitleyici
sartlarda, ¢ok yiiksek sicakliklara (kayma yiizeyleri de cok yiiksek bolgesel
sicakliklar dogurabilir) maruz kalma durumundadir. Si3N4, oksidasyon agisindan
termodinamik olarak kararsizdir ancak bu, nitriir ylizeye oksijen taginimini
engelleyici oksit tabakasiyla oksidasyona karsi korumalidir. Pasif oksidasyon ve
daha fazla oksidasyon olmaksizin oksitleyici sartlar altinda yiliksek sicakliklara
kars1 dayanikli olabilmesi bu nedenle yiizey oksit tabakasinin kararliligi ve
stirekliligine baglhdir.

Saf Si3N4’lin pasif oksidasyonunun, oksijenin yilizey SiO; tabakasindan
yavag gerceklesen diflizyonuyla kontrol edildigi yaygin olan goriistiir. Ancak
Si3Ny4 ve silisyumun (ve SiC’un) oksidasyon oranlarinda biiytlik farklar vardir.
SisN4, 1000-1400°C sicaklik arahiginda yaklasik 486 kjmol"’lik bir aktivasyon
enerjisiyle ¢cok daha yavas oksitlenir. Detayli analizler bu olayim, silisyumun
ylizeyinde amorf SiO; film tabakasi bulunurken, SizN4’lin yiizeyinde ise dista
Si0,, i¢ ylizeyde ise amorf silisyum oksinitriir (Si;N,O) ‘den olusan azot igeren
cift katli filmden kaynaklandigin1 géstermistir[42].

Aktif oksidasyon lizerine daha az calisma yapilmistir fakat bunun 6nemi
Si3Ny yiiksek sicakliklarda daha diisiik oksijen basinci veya CO, yada H,O gibi
oksijen icerikli numunelerin igerilmesi durumunda rediikleyici sartlar altinda

kullanildiginda ortaya ¢ikmaktadir.

1.8 Taneler Arasi Sivi Fazin Mekanik Ozelliklere Etkisi

Siv1 faz sinterlemesi yontemiyle sinterlenmis SizNy4 seramikleri, azot, metal
silikat ve ilave katki maddelerinin olusturdugu, taneler arasi artik bir faz ihtiva
ederler. Bu faz, kompozisyon ve uygulanan soguma kosullar1 gibi faktoérlere bagli
olarak, cams1 (amorf) veya kristalin olabilir.

Wétting ve ark. [43] 1986 yilinda yapmis olduklari bir dizi ¢alismayla,
silisyuam nitriir bazli seramiklerin mekaniksel 6zelliklerinin, oda sicakligiyla

amorf tane smir1 fazinin yumusama sicaklig1 arasinda; porozite, aspekt orani, sivi
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fazin miktar1 (6zellikle oda sicakliginda) ve silisyum nitriir tanelerinin ¢ok az
miktarda biliyiimesi etkilerinin kombinasyonuyla kontrol altinda tutulabilecegini
gostermislerdir. Boylece, yliksek aspekt oranina sahip Si3Ny taneleriyle birlikte
kiiciik B-SiAION taneleri iceren mikro yapimin kontroliiyle oda sicakligindan
1000°C’ye kadar olan aralikta, mekaniksel &zelliklerin optimizasyonu
saglanmustir.

Fakat yiiksek sicakliklarda, mekanik ozellikler tane smir1 fazi yada
fazlarinin dogasina siddetli bir sekilde baglidir. Lange [44] 1980 yilinda, taneler
aras1 camsi fazin yumusama sicakligi olan 900-1000°C’lerde, kiigiik streslerin kisa
siire sonra, tane sinirlarinin derin bir sekilde kaymasi sonucu siiriinmeye, kritik
catlak biiyiimelerine ve malzemenin ani kirinimina sebep olduklarini gostermistir.
Raj ve Ashby [45] 1975 yilinda, yiliksek gerinme seviyelerinde kirilmanin
sebebinin, ikil veya ii¢li tane simirlarinda mikroporozitelerin olusumundan
kaynaklandigin1 belirtmislerdir. Mikroporlarin bliyiimesi, viskozitesi yliksek
akiskandan veya ¢ozeltinin yeniden ¢okmesinden dolay1 olusan kiigiik boyuttaki
porlarin sonradan birleserek c¢atlaklara yol agmasi ve daha sonra ¢atlak
boyutundaki biiylimenin kritik boyutlara ulasmasiyla sonuglanir. Iskoe ve ark.
[46] 1976 yilinda, kalsiyum gibi cams1 faza kolayca girebilen kirliliklerin, Si3Ng4
bazli seramiklerin mukavemet ve siirlinme direnci performanslarina zarar
verdigini gostermislerdir.

Bundan dolayi, taneler arasi fazin (6zellikle camsi ise) silisyum nitriiriin
bazli seramiklerin yiiksek sicakliklarda kimyasal ve mekanik Ozelliklerinin
belirlenmesinde kritik 6nemi vardir. Son 25 yilda, bir¢ok arastirmaci, siirlinme
deformasyonunun baglangicini ve mukavemetteki diismeyi onemli oOlgiilerde
azaltmay1 basarmislardir. Bunun i¢in, ya taneler arasi camsi faz miktarini diigiirme
ya da camsi1 fazi refrakterligi yiiksek kristalin fazlara ¢evirme ydntemlerini
kullanmiglardir. Cizelgel.6’da silikon nitriir seramiklerinin mekanik 6zellikleri

hakkinda genel bilgi verilmistir.
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Cizelgel.6 Silikon Nitriir Seramiklerinin Mekanik Ozellikleri [6]

Gerilme
VES | o ) | M) | Ko o
RBSN 120-250 0,20 DRSO 1,528
HPSN 310-330 027 o 4270
SSN 360-320 025 o 5,0-8,5
SRBSN 280-300 0,23 o 5,0-5,5
HIP-SN . 0,23 oy 4270
HIP-RBSN 310330 027 B 2,0-5.8
HIP-SSN - - 630000'_1522000 4,0-8,0

1.9 Tane Simirlart Camsi Fazinin Uzaklastirilmasi

Yogunlasma mekanizmasina yardimci olan taneler arasit sivi faz minimum

oranda kullanilmamasi ya da sonradan bu faz iyilestirme ya da uzaklastirma

calismas1 yapilmamasi durumunda yiiksek sicaklik mekaniksel 6zelliklerinin kotii

olmasina neden olmaktadir. Bu nedenle azot seramiklerinde, camsi1 faz miktarim

azaltmak icin tercih edilen birkag yaklasim vardir:

Yogunlastirma ilave malzemelerini yiiksek viskoziteli ve yliksek sicakliklarda
kararl1 olacak sekilde segmek.

HIP veya GPS gibi daha etkili sinterleme yontemleri kullanarak sinterleme
ilave maddelerinin miktarini azaltmak

Ana sinterleme hammaddelerini ve ilave katki maddelerini kontrollii bir
sekilde eklemek.

Artik camsi fazi, sinterleme sonra 1s1l islemlerle kristallestirmek

Tane sinirlarindaki camsi faz1 gaz halinde uzaklagtirmak i¢in vakum 1s1l islemi
uygulamak

Yeni bes bilesenli fazlari kristallestirmek i¢in 6tektik iistii 11l islem yapmak.
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1.10 Sinterleme Katki Maddelerinin Se¢imi

Mitomo [16] (1990) ve Tuersley ve ark. [17] (1989), etkili bir sinterleme
saglamak ve kalinti refrakter ozelliklere sahip tane sinir1 fazini azaltmak igin,
sinterleme ilave maddelerinin se¢iminde etkili olan faktorlere ait bir liste
vermislerdir. Bunlar:
a.)Yiiksek kimyasal kararliliga ve sinterleme ortaminda taneler arasinda olusan
M-Si-(Al)-O-N oksinitriir sivisinin viskozitesini arttirict 6zellige sahip olmasi,
b.)Siv1 fazin asagida belirtilenleri gerceklestirebilecek sekilde modifikasyonu
(1)Si3N4’iin ¢oziintirligi,

(i1)Yiiksek yumusama sicakligina sahip herhangi bir camsi faz olusturmasini,
(ii1)Oksitlemeye dayanikli fazin icersindeki kristallesebilme kolayligini arttirict
olmalidir.

Negita [47], 1985 yilinda degisik oksitleri, sinterlemede kendi etkilerine
gore siniflandirmustir. Serbest olusum enerjisinin ve ergime noktasinin belirli bir
degerin iizerinde olmas1 gerektigini iddia etmistir (Sekil 1.5). Sekil iizerinde de
goriilecegi tizere, sinterleme sicakliginda (>1700) kararli silikatlar ve nitriirler
olusturan her metal (6rnegin bir¢ok gecis elementi ) ve sinterleme sicakliginda
ucucu bilesikler veren biitlin metaller (6rnegin 1 grup metalleri) hesaba
katilmamistir. Bu da, II. ve IIl. Gruptaki metallerin oksitlerini ve bir¢cok nadir

toprak elementlerini saf dig1 birakmustir.
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Sekil 1.5. Si3N4 bazli seramiklerde kullanilabilecek katki maddeleri [47]

Hampshire ve ark. [33] 1985 yilinda, metal katyonlarin viskoziteye
etkilerini %28 esdeger M (M=Mg,Ca,Y,Nd), %56 esdeger Si, %16 esdeger Al,
%82 esdeger N kompozisyonuna sahip cam kullanarak ortaya c¢ikarmiglardir.
Sonu¢ olarak, 950°C’nin {izerinde itriyum SiAION caminin viskozitesinin
bliyiikliik olarak neodmiyum SiAION caminin viskozitesinden bir kat, kalsiyum
camindan 2,5 kat yiiksek viskozitede oldugunu ve son olarak da, magnezyum
SiAION caminin viskozite biiyiikliigiinden 4 kat fazla oldugunu bulmuslardir. Bu
yazarlar ayrica, cam gegis sicakligi, TG’ nin de ayni dizilimle yani Y>Nd>Ca>Mg
olarak degistigini géstermislerdir.

Hampshire [48] ve Patel [34] yapmis olduklar1 ¢aligmalarla, %4 yiizey
silikast ihtiva eden silisyum nitriirle Cizelge 1.6’daki degisik metal oksitleri
karigtirp, sivi faz olusum baslangi¢ sicakliklarini gézlemlemislerdir. Bunun
sonucunda, (Y,Ln),03-Si3N4-Si0; sisteminin 6tektik sicakliginin (Te) diger Metal

oksit-Si3Ny-Si0, sistemlerinden daha yiiksek oldugunu gdstermislerdir.
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Cizelge 1.7. %5 metal oksit ilavesiyle yogunlastirilmis silisyum nitriirler i¢in sivi

faz olusum sicakliklar1 [34,48]

flave Oksitler S1vi Olusum Sicakligi (°C)

Li,O 1050
MgO 1390
CaO 1485
La,04 1480
CeO, 1470
Nd,0, 1460
Sm,0; 1370
Gd,04 1510
Dy,0; 1500
Y,0; 1500
Yb,0; 1460

Drew ve ark. [35] 1981 yilinda yaptiklari c¢alismalarla, degisen N:O
oranlarinda oksinitriir camlarinin 6zelliklerinin degistigini, viskozitelerinin, cam
gecis sicakliklarinin ve refraktif indekslerinin artan azot icerigiyle birlikte arttigi
sonucuna varmiglardir. Korgul ve Thompson [36] (1989), LnSiO, camlarinda
(Ln=La,Nd,Ce) oksijen igeriginin, atomik bazda %?20’ye kadar camin igindeki
azotla yer degistirebilecegini gostermislerdir.

Bundan dolay1, Si3sN4 bazli malzemelerin yogunlastirilmasinda, iki valans
elektronlu metal oksit ilaveleri yerine, son yoriingesinde li¢ atom bulunduran
metal oksitler kullanilirsa katki malzemesi miktar1 azalacagindan dolayi tane
sinirlarinda daha az camsi faz olusur. Ayrica refrakterligi daha yiiksek cam

olusumlar1 gozlenir.

1.11 Gegici Siv1 Faz Sinterlemesi

Gegici sivi faz sinterlemesi terimi, sinterlemenin baglangicindaki
yogunlastirict sivi fazin daha sonra silisyum nitriir taneleri igersinde kati ¢ozelti

olusturacak sekilde ¢oziinmesi prosesine verilen addir. Bdylece, tane




33

sinirlarindaki kalint1 cams1 faz miktarinda azalma olur. Ekstrém [49] 1990 yilinda,
tek faz a-SiAION ve B-SiAION seramikleriyle, karisik a-3 SIAION seramiklerinin
dikkatli bir bicimde hazirlanan toz karisimlarinin HP veya HIP yontemiyle, hig
veya ¢ok az miktarda tane sinirlar1 camsi fazi icerecek sekilde iiretilebilecegini
gostermistir. Gegici sivi faz sinterlemesiyle yogunlastirilmis silisyum nitriiriin
mekaniksel 6zellikleri, yogun silisyum nitriir seramikleriyle aynidir. Cams1 fazin
yoklugundan dolay1 yiiksek sicaklikta ozelliklerini korur, ama, matris fazinin
mekanik 6zellikleri, SisNy4 yapisinin igerisine artan miktarlarda giren (Al-O) veya

Y ile kotiilesir.

1.12 Gecis Elementelerinin SiAION Seramiklerinin Sinterlenmesindeki Rolii

Cheng’in [50] 1991 yilinda yapmis oldugu ¢aligmalar sonucunda Zr-Si-Al-
O-N seramiklerinde kararli olmayan 4 veya 5 faz tayin edilmistir. Ancak bunlar
icersinde ZrO, tek miimkiin tane siir1 fazidir, ¢linkii malzemeye toklastirict
ozellikler katar.

Cheng ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada Fe igerigi kiitlece %0,52 olarak
cliruf iceriginden saglanmis ve yanma sentezi (SHS) yontemi ile Ca-Mg o-
SiAION ve AIN politip edilmistir. Cheng ve arkadaslarina gore bu gelisme daha
ucuz kaynaklarin a-SiAION iiretiminde kullanilabilecegini ve SiAION’un ticari
anlamda iretiminin ucuzlayacagmi, SHS yontemi ile a-SiAION’un iiretiminin
sicak presleme yontemine gore daha uygun oldugunu belirtmislerdir [51]

Bugiine kadar yapilmis olan ¢aligmalar, gegici s1vi faz sinterlemesi sonucu
0-SiAION yapisina giren en biiyikk katyonun Ce™ (1.03 A) [35] en kiiciik
katyonun ise Mg+2 (0.69 A) [37] oldugu tespit edilmistir. Buna gére F e™ (0.64 A)
ve Mn™ (0.60 A) gecis elementlerinin de iyon yarigaplara bagl olarak gok
katyonlu sistemlerde a-SiAION yapisia girebilecegi diislinliilmektedir. Simdiye
kadar bu Mn™iizerine yapilmis ayrintili bir calismaya rastlanmazken Cheng ve
arkadaslart Fe™in a-SiAlION sistemine girmesi iizerine ¢aligmalar1 mevcuttur.

[50-51].
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2. AMAC

a-SiAION seramiklerinin kararlilig1 belli katyonlar ile saglanabilmektedir ve
yapiya giren en kiigiik katyonun Mg™ oldugu bilinmektedir.buna gore iyon yari
capt Mg ™ katyonuna yakin olan Fe™ ve Mn™ iyonlarinin da a-SiAION yapisina
girebilecegi diisiiniilmektedir. Buna gore bu ¢alismada ucuz Si3;N4 kaynaklarinda
da safsizhk seklinde bulunan Fe™ ve Mn™iin «-SiAION yapisindaki
kararliliklarinin aragtirilmasidir.

Fe ve Mn, SizNy sistemlerinde kullanilmasi durumunda intermetalik faz
olusumuna neden olmaktadir ve bu durum mekanik 6zellikler agisindan arzu
edilmemektedir. Ancak iyon boyutlari géz 6niinde bulunduruldugunda a-SiAION
yapisinda kararli olmayan bu katyonlarin Ca, Y gibi stabilize edici katyonlarla
kullanilmasiyla hem kararli a-SiAION elde edilebilmesi hem de istenmeyen
intermetalik fazlarin olusumunun énlenmesi amaglanmaktadir. Bu ¢calismada Fe™
ve Mn"™ ayrica Sr'? gibi a-SiAION yapisini tek basina karali kilmayan biiyiik iyon
yarigapina sahip bir katyonla birlikte kullanilmasiyla hem safsizlik igeren ucuz
Si3Ny kullanimi, hem de bu elementleri i¢eren ciiruflarin SiAION sistemlerinde
degerlendirilmesi olanaginin arastirilmasi hedeflenmistir.

Boylece Fe™ ve Mn"™ iyonlarinin a-SiAION sisteminde kararhiliklarmin ve

a-SiAION olusumu incelenmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR
Bu calismada, maksimum azot igerigine sahip bir a-SiAION kompozisyonu
elde etmek i¢in, ilk olarak m degeri 1 ve n degeri de 1,7 daha sonra ise m degeri

1,25 ve n degeri 1,3 alinarak kompozisyonlar tasarlanmis ve hazirlanmistir.

SiiNs = . 4/3 (AIN.ALO3)

YN.3AIN

Sekil 3.1 Secilen kompozisyonlarin a-SiAION bdlgesi i¢inde gdosterimi

m=1 ve n=1,7 noktasina goére hazirlanan kompozisyonlar,

M St12-minyAlninOnNien ~ genel  a-SiAION  formiiliinden asagida  verilen
yiizdelere gore hesaplanmig ve harf kodu verilmistir.

%50 Y,03-%50 MnO, kompozisyonu (A),

%350 CaO - %50 MnO; kompozisyonu (B),

%75 Y,03-%25 MnO, kompozisyonu (C),

%100 MnO; kompozisyonu (D),

%100 Fe,O3 kompozisyonu (E),

%75 Y203-%25 Fe,O3 kompozisyonu (F),

bu kompozisyonlara ilave olarak ayni nokta lizerinde

%50 Y»03-%50 MnO, kompozisyonu molce %25 fazla oksit ilavesi ile (X),
%350 CaO - %50 MnO; kompozisyonu molce %25 fazla oksit ilavesi ile (Y),
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m=1,25 n=1,3 noktasinda

%350 Y,03-%50 MnO, kompozisyonu molce %25 fazla oksit ilavesi ile (1),
%350 Y»03-%50 MnO, kompozisyonu molce %50 fazla oksit ilavesi ile (2),
%350 Y,03-%50 Fe,O3 kompozisyonu molce %25 fazla oksit ilavesi ile (3),
%350 Y203-%50 Fe,O3 kompozisyonu molce %50 fazla oksit ilavesi ile (4),
%350 CaO - %50 MnO; kompozisyonu molce %25 fazla oksit ilavesi ile (5),
%350 CaO - %50 Fe,O3; kompozisyonu molce %25 fazla oksit ilavesi ile (6),
%75 Y,03-%25 MnO, kompozisyonu molce %50 fazla oksit ilavesi ile (7),
%75 Y203-%25 Fe,O3 kompozisyonu molce %25 fazla oksit ilavesi ile (8),
m=1 ve n=1,7 noktasinda

%350 SrC0O3-%50 MnO, kompozisyonu molce %50 fazla oksit ilavesi ile (SM),
%350 SrC0O3-%50 Fe,03; kompozisyonu molce %50 fazla oksit ilavesi ile (SF),

kompozisyonlar1 hazirlanmstir.

30’ar gr hazirlanan toz karisimlar1 alkol ortaminda 1.5 saat 6giitiildiikten
sonra, donel kurutucuda alkolden uzaklastirilmis ve 250 pum altina elendikten
sonra 25 MPa basing altinda tek yonli ve 300 MPa basing altinda soguk izostatik

preslemeye tabi tutulmustur.

3.1 Kullanilan Hammaddeler

Bu calismada kullanilan tozlarin ve oksitlerin ticari isimleri, ylizey oksitleri,
icerdikleri safsizliklar ve igerdikleri faz oranlari Cizelge 3.1 de verilmigtir.
Hesaplamalar yapilirken oksit dis1 tozlarin yiizeyinde bulunan oksit tabakalar goz

Oniinde bulundurulmustur.
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Cizelge 3.1 Kullanilan tozlar ve 6zellikleri

Icerdikleri Safsizliklar

Malzeme Ticari Isim ve Kaynak Icerdikleri Fazlar

ve Yiizey Oksitleri

%95 (X-Si3N4
SizNy UBE (E10) Agirlikca %1,4 O

%S5 B-SizN,4

AIN H.C.Starck-Berlin (C) Agirlikca %1,6 O %100 AIN

Agirlikca %0,08 Na,O
ALO; Alcoa (A16SG) Agrlikga %0,03 SiO, %100A1,0;

Agirlikga %0,03 CaO

CaCO; Reidel de Haen %299,75 saf %100 CaCO3
MnO, Merck (powder) 9%99,9 saf %100 MnO,
Fe,O5 Lemei Chemicals Co.,Ltd. %299.,9 saf %100 Fe,0;
SrCO; Merck (powder) %99,9 saf %100 SrCO;

3.2 Toz Karisimlarin Ogiitiilmesi

Karigimlar yas oglitme teknigiyle, izopropil alkol ortaminda, SisNy4
degirmende ve Si3N, bilyelerle yapilmugtir. Ogiitme igin Fritsch firmasma ait
Pulverisette 5 model eksenel degirmen kullanilmistir. 30’ar gr hazirlanan toz
karigimlarma hacimce 1/1,5 toz/alkol oraninda izopropil alkol ilave edilmis ve
agirlikca 1/1,5 toz/bilye oraninda bilye kullanilmistir. Ogiitme islemi 1,5 saat
stirmistur.

Hazirlanan c¢amur, aglomerasyona engel olarak alkolden arindirmak
amaciyla, sicaklik ve donme hizi kontrol edilerek, Heidolph firmasina ait
WB2000 model donel kurutucuda kurutulmuslardir. Donme hizi 30 devir/dk ve su
sicakligi 55°C tutulmustur. Kurutulan tozlar 250 pm’lik elekten gegirilerek

sekillendirilerek hazir hale getirilmistir.

3.3 Toz Karisimlarin Sekillendirilmesi

Hazirlanan tozlar 6nce tek yonlii preste pelet hale getirilmis daha sonra da

homojen bir basing dagilimi saglamak i¢in soguk izostatik preslenmistir.
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3.3.1 Tek Yonlii Presleme

Tozlar ~17mm ¢apindaki silindirik ¢ekik kaliplarda 25 MPa basing uygulanarak
sekillendirilmislerdir. Preslemenin ilk kademesinde graniiller birbiri {izerinde kayar ve
yeniden diizenlenir, ikinci kademede graniiller deforme olur ve bunun sonucu biiyiik
graniiller arasindaki porlarin hacmi azalir, son kademede ise partikiiller yeniden
diizenlenir. Bu siiregte diisiik presleme basincinin uygulanmasinin nedeni farkli basing
bolgelerinin, dolayisiyla da bu heterojen yogunlasma bdélgelerinin neden oldugu

laminasyon ve c¢atlamalarin 6nlenmesidir.

3.3.2 Soguk izostatik Presleme (CIP)

Peletlerin, tek yonlii presle sekillendirilmesinden sonra, yas yogunlugu
arttirmak ve homojen bir basing dagilimi saglamak i¢in yapilan bu islemde 300 MPa
basing uygulanmistir. Stansted Fluid Power firmasina ait FPG2568/2569 kodlu cihaz
kullanilmigtir. Buradaki sivinin  basing iletim sistemi, Pascal kanununa gore
caligmaktadir ve buna gore sivi, uygulanan basinci numuneye aynen ve homojen olarak

iletmektedir.

34 Sinterleme

3.4.1 Basingsiz Sinterleme

Basingsiz sinterleme i¢in Thermal Technology firmasina ait 1000-4560-FP200
kodlu atmosfer kontrollii yiiksek sicaklik firin1 kullanilmistir. Peletlerin birbirinden ve
wsitict elemanin neden olabilecegi karbon bilesiklerinden etkilenmemesi i¢in BN
tozuyla kaplanmigtir. Daha sonra grafit bir potaya yerlestirilmislerdir. Sinterleme
atmosferi olarak azot gazi kullanilmistir. Sinterleme islemi, 1800°C’de 2 saat
yapilmistir. 600°C’ye 15 °C/dk ile, maksimum sicakliga ise 30 °C/dk ile ¢ikilmistir.

Bu sinterleme yontemi ile A, B, C, D, E, F numuneleri sinterlenmistir.
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3.4.2 Gaz Basin¢h Sinterleme

Bu sinterleme islemi i¢cin KCE marka FPW100/150-2200-25 tipi gaz basingh
sinterleme firii kullanildi. Yine BN tozu ile kaplanan peletler, BN bota i¢ersinde firin
haznesine yerlestirilmislerdir. Sinterleme islemi kisaca 1940°C’de 22 MPa gaz
basincinda (N;) 1 saat yapilmistir. 1860°C’e kadar maksimum 5 bar gaz basinci
uygulanmistir. 1860°C’de 15 dk 22 bar gaz basincinda porlarin kapanmasi igin
beklenmistir. 1870°C’de gaz basmncinin 5 bar’dan 22 bar’a ¢ikmasi icin 30 dk
beklenmistir. 1940°C’de 1 saat 22 bar gaz basmct uygulanarak sinterleme

gerceklesmistir. Sogutma yine maksimum hizla yapilmstir.

3.5 Yogunluk Ol¢iimii

Malzemenin mukavemetini, sertligini ve termal iletkenligini porozite miktari
belirlediginden, yi1ginsal yogunluk dl¢limii yapilmistir. Bu 6l¢iim icin uygun diizenek
hazirlanmis ve 0l¢lim Arsimet prensibine gore yapilmistir. Bunun igin peletlerin kuru
agirliklari, sivi i¢inde asili haldeki agirhi§i ve numunenin sivi sizdirilmis haldeki

agirlig 6l¢iilmiis ve asagidaki denkleme gore hesaplama yapilmstir.

Yiginsal yogunluk = Numune Kiitlesi / Y1ginsal hacim =
W3 - Wz

Burada, W, = Kuru numune agirligi
W, = Sivi igindeki asilt agirlik
W3 = Sivi sizdirilmis haldeki agirliktir

Numunenin biinyesindeki porlar hava ile dolu oldugu i¢in bu yontemi
uygularken numune siv1 i¢ine atildiginda, sivi porlarin igine giremez. Bu yiizden
numuneye ya kaynatma ya da vakuma alinmalidir. Bu calismada da 4 saat
kaynatma islemi uygulanmis sogutulduktan sonra da 24 saat su iginde
bekletilmislerdir. Suda askida agirlik Ol¢timii (W;) Arsimet terazisi sistemiyle

yapilmistir.
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3.6 X-Isinlarn Difraktometresiyle Faz Analizi

Rigaku Rint 2000 marka X-isinlar1 difraktometresi yardimiyla yapilan faz
analizinde CuK,; 1smmas1 kullanilmistir. Bragg kanununa gore isleyen bu
sistemde, a¢1 sapmalarina ve dolayistyla hatali sonuglara engel olmak i¢in numune
ylizeyinin diizglin olmasina dikkat edilmistir, bunun i¢in numuneler elde kaba
parlatmaya tabi tutulmuslardir. 26 agilar1 20-60 arasinda tutulmus ve elde edilen
desenler JCPDS indeksindekilerle karsilastirilarak faz analizi yapilmstir.

3.7 Numunelerin Parlatilmasi

Numuneler, taramali elektron mikroskobu analizi igin parlatilmislardir.
Parlatma isleminin kolay yapilabilmesi i¢in numuneler bakalite alinmislardir.
Kaba parlatmalar elde yapildiktan sonra sirasiyla metale ve polimere gomiili
diizgiin bir yiizey elde edilmistir. Parlatma islemi sirasiyla 180, 320 ve 1000
um’lik parlatma disklerinde, 10pum’lik polimer disk ve 3 um’lik elmas pastalarla

yapilmistir.

3.8 Taramal Elektron Mikroskobuyla Mikroyap1 Analizi

Parlatma islemine tabi tutulan numuneler altin-paladyum kaplama islemine
tabi tutulmustur. Bunu yapmadaki amag, iletken olmayan seramik malzemenin
yiizey iletkenligini saglamak ve boylece elektronlarin yiizeye sarj olmasini
engellemektir.

Camscan S4 ve Zeiss Supra 50 VP serisi taramal1 elektron mikroskobuyla,
mikroyap1 analizi diginda mikroskoba bagli olarak calisgan Oxford Instrument
firmasina ait LINK ISIS 300 ve INCA ENERGY model enerji sa¢ilimli x-1g1nlari
(EDX) cihaziyla da elementel analizler yapilmistir. Mikroyap1 goriintiileri geri

yanstyan elektronlarla (BEI) goriintiilleme yontemi uygulanmistir.
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Ayrica tane sinir fazindan gelebilecek safsizliklar1 6nlemek amaci ile SM
numunesi %85 derisik fosforik asit (H3PO,) ile 250°C’de kimyasal olarak
daglanarak SiAION taneleri elde edilmis ve bu taneler iizerinden SEM ve EDX

analizi yapilmustir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

X- 1ginlart desenlerinin incelemesinde o - SiAION i¢in karakteristik olan
(102) ve (201), B - SiAION i¢in ise (101) ve (210) diizlemlerinden gelen piklerin

siddet oranlarindan asagidaki formiile gére hesaplama yapilabilir:

1, B 1
I, +1, 1+K@/W,;)-1

Burada I, a - Si3N4 fazimin Ig ise B - Si3Ny fazlarinin siddet degerlerini
gostermektedir. Wg, B - Si3Ns’un agirlik oranini gostermektedir. K ise asagidaki

iki esitlikten elde edilen birlestirilmis oranti sabitidir.

IB: KBX WB
I,= Ko x Wa

B (101) — a (102) yansimalar1 i¢in bu sabit 0,518 iken B (210) — a (201)
icin bu 0,544’tiir [59]. Baslangi¢ SizNy4 tozlariin a ve B oranlari da ham tozlara
yapilan X-1s1inlar1 analizi sonucu bu esitlikte bulunmustur.

Deneysel c¢alismalarda basingsiz sinterleme yontemi ile elde edilen
numunelerin yogunluk ve faz analizleri Cizelge 4.1 ve basingli sinterleme yontemi

ile elde edilen numunelerin yogunluk ve faz analizleri Cizelge 4.2’de verilmistir.

Cizelge 4.1 Basingsiz sinterlenmis numunelerin yogunluk ve faz analizleri

Numune Kod Yogunluk % Teorik Yogunluk Fazlar
%50 Y,03-%50 MnO, A 2,74 83 %76 o - %24 B
%50 CaO - %50 MnO, B 2,54 76 %86 a. - %14 B
%75 Y,03-%25 MnO, C 2,36 71 %43 a - %57 B
%100 MnO, D 1,82 55 %100 B
%100 Fe,O5 E 1,87 57 %100 B
%75 Y,03-%25 Fe,0; F 2,40 73 %30 a - %70 B
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Basingsiz sinterlenmis B numunesinden elde edilen SEM BEI goriintiileri
Sekil 4.1°de, verilmistir. Bu goriintiide acik gri bolgeler a-SiAION tanelerini

gostermektedir.

(b)
Sekil 4.1 Basingsiz sinterlenmis B numunesinin 1000 biiyiitmede ¢ekilmis SEM
BEI goriintiisii (a), 2500 biiytitmede ¢ekilmis SEM BEI goriintiisii (b)

Farkli oranlarda Y,O; - MnO, ig¢eren 2 ve 7 kodlu her iki
numunenin de XRD sonuglar1 Cizelge 4.2°de verilmistir. Buna gore 2 kodlu
numunede %81, 7 nolu numunede ise %58 a - SIAION olustugu goriilmektedir. 2
kodlu numuneden elde edilen geri yansiyan elektron goriintiilerinde a-SiAION
taneleri net goriilememektedir. Ayn1 numunede beyaz noktalar iizerinden yapilan
EDX analiz sonucu, Sekil 4.3’te verilmistir. Bu noktalarin Mn™’ca zengin
intermetalik faz oldugu saptanmistir. 7 kodlu numuneden elde edilen geri
yansiyan elektron goriintiisiinde ise a-SiAION taneleri net bir sekilde
goriilmektedir. Bu tanelerin hem eseksenli hem de ¢ubuksu gelisim gosterdigi

goriiglmektedir.
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Cizelge 4.2 Basingli sinterlenmis numunelerin yogunluk ve faz analizleri

Numune Kod Yogunluk % Teorik Yogunluk Fazlar
%50 Y203-%50 Mn02 X
%71 0. - %29
%25 fazla oksit ilavesi ile 2,73 83,33 ’ 029P
%350 CaO - %50 MnO, v
%33 0. - %67
%25 fazla oksit ilavesi ile 3,06 92,76 ° W67
%350 Y,03-%50 MnO, .
%73 o - %27
%25 fazla oksit ilavesi ile 225 68,78 ° 027P
%350 Y,03-%50 MnO, 5
%81 o - %19
%50 fazla oksit ilavesi ile 3,11 94,13 ’ olop
%50 Y203-%50 F€203 3
%28 0. - %62
%25 fazla oksit ilavesi ile 251 76,15 ° 062
%50 Y203—%50 F6203 4
%31 o - %69
%50 fazla oksit ilavesi ile 3,16 96,35 ’ 069 P
%350 CaO - %50 MnO, s
%24 o - %76
%25 fazla oksit ilavesi ile 2,20 67,26 ’ 076 P
%350 CaO - %50 Fe,0;
o o 6 238 72,12 %35 a - %65 B
%25 fazla oksit ilavesi ile ’
%75 Y203-%25 Ml’l02
o - 7 3.27 98,91 %58 o - %42 B
%350 fazla oksit ilavesi ile K
%75 Y203-%25 F€203
o - 8 3.30 99,59 %353 o - %47 B
%150 fazla oksit ilavesi ile ’
%350 SrC0O;3-%50 MnO,
o N SM 321 96,87 %27 o.- %73 B
%150 fazla oksit ilavesi ile ’
%350 SrC0O;3-%50 Fe,0;
SF 323 97,48 %100 B

%350 fazla oksit ilavesi ile
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(a) (b)

Sekil 4.2 Basingli sinterlenmis 2 kodlu numunenin 1500 biiyiitme ile (a), 7 kodlu
numunenin 2000 biiyiitmede (b), ¢ekilmis SEM BEI goriintiisii

ops

40

T
n] 5 10 15 20
Energy (el

(a)

Sekil 4.3 Basingli sinterlenmis 2 kodlu numunenin beyaz noktalar1 iizerinden

alinan EDX analizi

Farkl1 oranlarda Y,0; - Fe,O; igeren 4 ve 8 kodlu her iki numunenin de
XRD sonuglart da Cizelge 4.2°de verilmistir. 4 ve 8 kodlu numunelerden elde
edilen geri yansiyan elektron goriintileri Sekil 4.4’te verilmistir. 4 kodlu
numuneden elde edilen geri yansiyan elektron goriintiisiinde a-SiAION taneleri

net goriilememektedir. Beyaz noktalar iizerinden yapilan EDX analiz sonucu,
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Sekil 4.5 (a)’da verilmistir. Bu analizden bu bdlgenin Fe™’ce zengin bir faz
oldugu tespit edilmistir. Bu fazin intermetalik Fersilisit (FeSi) oldugu XRD
sonuglariyla dogrulanmustir. 8 kodlu numunede beyaz noktalar iizerinde yapilan
EDX analizi, sekil 4.5 (b)’de verilmistir, 4 kodlu numuneden elde edilen veri ile
benzer sonucu vermektedir. 8 kodlu numunede goriilen biiyiik ¢ubuksu a-SiAION
tanesi lizerinden yapilan EDX analizi, Sekil 4.5 (c¢)’de verilmistir ve buna gore

Fe™ katyonu saptanmamugtir.

Sekil 4.4 Basingli sinterlenmis 4 kodlu numunenin 1500 biiyiitme ile (a), 8 kodlu
numunenin 1500 biiyiitmede (b), ¢ekilmis BEI SEM goriintiisii
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Sekil 4.5 Basinglhi sinterlenmis 4 kodlu numunenin beyaz noktalar1 {izerinden

alian (a), 8 kodlu numunenin beyaz noktalar1 {izerinden (b), 8 kodlu numunenin

goriintiideki gubuksu a-SiAION tanesi iizerinden (c), alinan EDX analizi
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Bu calismalarin sonucunda stabilize edici bir katyon, Mn™ iyonu birlikte
kullanildig1 zaman, %50 civarinda a-SiAION olusumu beklenirken daha yiiksek
miktarda a-SiAION olustugu XRD sonuclarindan belirlenmistir.bu nedenle Mn’1n
da a-SiAION olusumuna katkuda bulundugu dislinlilmiistiir. Ancak bunu
ispatlamak igin Mn™ iyonunun yapiy: tek basina kararli kilmayan biiyiik bir
katyon ile kullanilmas1 ¢calismanin geri kalan kisminda gerekli goriilmiistiir.

Literatiirde yapiya girmedigi belirtilen fakat, yakin zamanda Mandal ve
ark. tarafindan yapilan calismada Mg™ iyonunun Sr iyonu ile birlikte
kullanilmasi durumunda Sr'* iyonu tane simiri fazinda kalirken Mg™ iyonunun o-
SiAION vyapist icerisinde daha kararli kaldigi Rietveld yontemi ile tespit edilen
makalesinden [37] yola cikilarak m=1 ve n=1,7 noktasinda SM ve SF
hazirlanmistir. Hazirlanan bu numunelerden SM {izerinden yapilan geri saginimli
SEM analizi sekil 4.6’da verilmistir. SEM analizi sirasinda yapilan EDX
analizinde Mn™ katyonu tespit edilmistir. Fakat bu Mn™ katyonu tane siir1
fazindan gelmis olma ihtimalini ortadan kaldirmak i¢in yapilan kimyasal daglama
sonucu numuneden elde edilen taneler iizerinden yapilan SEM ve EDX analizi

sonuglart Sekil 4.8’de verilmistir.

Sekil 4.6 Basingli sinterlenmis SM kodlu numuneden alinan 5000 biiyiitmede
cekilmis BEI SEM goriintiisii.

Sekil 4.7 (a)’da belirtilen 1 ve 2 olarak gosterilen tanelerin mikroyapilar
g6z Oniinde bulundurldugunda es eksenli tanelerin a-SiAION taneleri oldugu

kabul edilmis ve bu taneler lizerlerinden EDX analizleri yapilmistir. Analiz



49

sonuclart Sekil 4.7 (b) ve (c)’de gosterildigi Mn™ iyonunun yapida oldugunu

gostermistir.

ET Eltctron image 1

(a)

MR

L
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Sekil 4.7 Basingli sinterlenmis SM kodlu numunesinin daglanmasi sonucu elde

edilen tanelerden alinan (a)BEI SEM goriintiisii (b) 1 numarali tane lizerinden

yapilan EDX analizi (¢) 2 numarali tane iizerinden yapilan EDX analizi
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Bu c¢alismada elde edilen sonuglar gostermistir ki Mn™ ve Sr”
elementlerinin molce esit esdeger miktarda ilave olarak kullanilmasi durumunda
a/B-SiAION olusmaktadir. Elementel analiz, Mn™ katyonun a-SiAION taneleri
icerisinde oldugunu net olarak ortaya koymustur. Bu sonug Mn™ katyonun Sr*
katyonu ile beraber kullanilmasi durumunda a-SiAION yapist igerisine girdigini
gostermektedir.

SHS ile Fe iceren a-SiAION iiretildigi belirtilmis oldugu halde [51]
meveut ¢alismada Fe™ katyonunun o-SiAION’u kararli kilmadigi goriilmiistiir.
Bu durumun sinterleme prosesindeki farkliliktan kaynaklandig diistiniilmektedir.
Yanma sentezi ¢ok hizli gergeklesen bir sinterleme tiiriidiir. Bu ¢alismada ise
kismen yavas 1sitma ve sogutma saglayan gaz basincl sinterleme uygulanmistir.
Sinterleme siirecinin yavas olmasi a-SiAION olusumundan Once intermetalik

(FeSi) fersilisit fazinin olugmasina neden olmaktadir.
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5. ONERILER

Normal olarak kararli katyonlar ile firetilen o-SiAION’un ozellikleri
bilinmektedir, bizim calismamizda elde ettigimiz sonuglar dogrultusunda daha
yiiksek miktarlarda kompozisyonlar hazirlanip mekanik ozellikler incelenmesi
yapilabilir.

Cubuksu a-SiAION tanelerinin ve intermetalik fazlarin her ikisinin birden
mekanik 6zelliklere etkisi incelenebilir.

Gaz basingli ve basingsiz sinterleme disindaki ekonomik agidan uygun
olabilecek sinterleme yontemleri ile daha fazla demir icerikli fakat %100a-
SiAION firiin verecek sekilde malzeme dizayni ¢aligmalar1 yapilabilir.

Mn™ iyonu ile kullamlarak aym galisma sinterleme basamaklarinda
farkliliklar yapilarak tekrarlanabilir. Sogutmanin hizli bir sekilde yapilmasi daha
fazla Mn"™ iyonun yapida kararh kalmasini saglayabilir.

Mn gibi daha 6nce literatiirde a-SiAION yapisina girmedigi belirtilen diger
farkli elementler igin Sr™® iyonu ile farkli noktalarda ¢esitli oranlarda
kompozisyonlar hazirlanarak, Sr™> iyonunun bu elementler tizerindeki etkileri
incelenebilir.

Hizli sinterlemeye olanak saglayan SHS yontemi ile literatiitde Fe’in
yapiya girdigi belirtilmektedir. Bu nedenle sinterleme kinetiginin kontrol altina
alinabildigi SPS yontemi ile sinterleme yapilarak Fe’in  a-SiAION
yapisinagirebilmesi arastirilabilir. Bu yontemde intermetalik fazlarin olustugu
diisiik sicakliklar hizli 1sitma hiz1 ile gegilerek a-SiAION fazinin kararli oldugu
yiiksek sicakliklarda sinterleme yapilabilir.

Daha yiiksek demir icerigine sahip fakat %100 a-SiAION fazi elde

edilebilecek farkli kompozisyon noktalarinin tespiti i¢in ¢alismalar yapilabilir.
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