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Seramik Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Hasan MANDAL
2003, 231 sayfa

Bu tezde, tek ve ¢ok katyonlu a-SiAION seramikleririn faz iligkileri,
kararlibiklart ve mikroyapisal gelisimleri incelenmistir. a-SiAION
seramiklerinin mekanik ve kimyasal 6zelliklerinin kontroliiniin dikkatli bir
baslangic kompozisyonu tasarmmi ile gergeklegtirilebildigi bilinmektedir.
Boylece, Rietveld Yontemi kullanilarak o-SiAION fazimin (R,Sij2-
) AlmOnNig.n, R= Y, veya nadir toprak elementi katyonlarn) kararhhk
smirlariimn sadece n degeri ile degil ayn1 zamanda m degeri ile de degistigi
gozlenmistir. Tek ve ¢ok katyonlu (Y, Nd, Mg, Ce, veya Y-Nd, Y-Ce, Mg-Ce,
LaCaY ve CeCaY sistem) sistemlerin kararhlik simnirlar1 tanimlanmis ve
kiiciik katyon kullanilarak o-SiAION yapisinda kararsiz olan katyonu
kararli kilmak miimkiin olmustur. Literatiirde, ilk defa Sc* katyonu
kullamlarak o-SiAION yapis1 kararhh hale getirilmistir. Ce/Y veya Sm/Y
iceren farkh sistemlerde ignemsi yapili a-SiAION mikroyapisi ilave siv1 faz
ve cekirdeklenme etkisi yoluyla gelistirilmistir. Tezin son béliimiinde ise,
sicakhk ve sogutma hizimn o—f doniisiimiine etkisi incelenmistir. Bu
cahsmadan elde edilen tiim sonuglar ile bu malzemeye olan ilginin artmasi

beklenilmektedir.

Anahtar Kkelimeler: a-SiAlON, faz iliskisi, ignemsi a-SiAION, a—f

doniisiimii
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ABSTRACT
PhD Thesis

THE INVESTIGATION OF PHASE STABILITY REGION AND
MICROSTRUCTURAL CHARACTERISATION OF a-SiAlIONs

SEMRA KURAMA

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Science

Ceramic Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Hasan MANDAL
2003, 231 pages

In this thesis, phase relationship, thermal stability and
microstructural development of single and multi cation doped a-SiAlION
ceramics were investigated. It is known that the control of mechanical and
chemical properties of a-SiAION ceramics can be achieved by the careful
design of the starting composition. Thus, by using Rietveld Method it was
observed that the solubility limits of a-SiAION phase (R«Sii2-(m+n)AlmOnN16-ns
R=Y, or rare earth cations) was not only changed by n value but also by m
value. In the single and multi cation (Y, Nd, Mg, Ce, or Y-Nd, Y-Ce, Mg-Ce,
LaCaY and CeCaY system) doped a-SiAION systems solubility limits were
described and using the small cation it was possible to stabilise the unstable
cation in o-SiAlION structure. First time in the literature, o-SiAION
structure was stabilized by using Sc¢®* cation. Elongated type a-SiAION
microstructure was improved via additional liquid phase and by applying
nucleation effect in different systems including Ce/Y or Sm/Y. In the final
part of the thesis, the effect of temperature and cooling rate on a—f
transformation was investigated. In overall, the results were produced from

this study is expected to increase the attention on this material.

Keywords: «-SiAION, phase relationship, elongated «a-SiAION, o—f

transformation
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Katyon yiikii ve iyon yarigaplari

Element Yiik Iyon Yarigap: (A)*
Li = +1 0,680
Na +1 0,970
Mg +1 0,820
+2 0,660
Ca +1 1,180
+2 0,990
Sr +2 1,120
Sc +3 0,732
Lu +3 0,850
Yb +2 0,930
+3 0,858
Er +3 . 0,881
Y +3 0,893
Dy 13 0,908
Gd +3 0,938
Eu +2 1,090
+3 0,950
Sm +3 0,964
Nd +3 0,995
Pr +3 1,010
+4 0,900
Ce +1 1,270
+3 1,030
+4 0,920
La +1 1,390
+3 1,061

*Sienko ve Plane, 1984



1.GIRIS

Mitkemmel mekanik, termal ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 nitriir
esasli seramiklerin, yapisal miihendislik uygulamalarinda genis bir kullanim
potansiyeli bulunmaktadir. B-SizNs, ALO; ile etkilesime girdiginde Si™
iyonlarimn bir kismmin Al iyonlar1, N iyonlarinin bir kismunn ise O iyonlari
ile yerdegistirmesi sonucu Si-Al-O-N kati ¢6zeltisi olusmaktadir. Ilk olarak
gozlenen SiAION kati ¢ozeltisi B-SiAION (Sis.,Al,O,Ng.,, z < 4) olup, aspekt
oram yiiksek ignemsi taneler igermektedir. Bu da malzemenin kirilma toklugunu
arttirici rol oynamaktadir.

Ikinci, bir tip SiAION kati ¢bzeltisi olan  «a-SiAION
(MxSi12-(mtnyAlmenOnNi6n, M; Li, Mg, Ca, Y veya nadir toprak elementleri)
gurubu daha sonra tespit edilmistir. Farkli katyonlarla kararli hale gelen
o-S1AION’larin kararlihik bolgesi, yapiy: kararh kilan katyonun yarigapina bagh
olup, iyon yarigapinin azalmasi ile kararlilik bolgesi genislemektedir. Genel
olarak bu gurup seramiklerin B-SiAlON gurubuna gore iki 6nemli- avantaji
bulunmaktadir; (i) baslangic kompozisyonunda bulunan metal oksitin sivi faz
olusturarak malzemenin yogunlugunu arttirmasi ve yapida kararli kalarak
minimum tane sinir1 fazi olugturmasi malzemenin yiiksek sicaklikta siiriinme
direncini arttirici rol oynamasi. (ii) o-SiAlON seramikleri kristal yapisinin
B-SiAION seramiklerine gére daha karmasik olup, Burger vektorlerinin
uzunluguna bagli olarak sertliginin daha - yiikksek olmasidir. Tim bu olumlu
ozelliklerinin yaninda mikroyapisinin es eksenli tanelerden olusmast a-SiAION
tanelerinin toklugunu olumsuz etkileyerek o/B-SiAION kompozitlerine ilgiyi
arttirmustir. Ancak, o/B-SiAION kompozitlerinde monolitik seramiklerin sahip
oldugu ozelliklere ulagilamadiindan, «a-SiAION lizerindeki ¢alismalar
yogunlagtirilmistir. Bu amagla yapilan calismalarda baglangic kompozisyonu
seciminden yola gikilarak son tirtiniin 6zelliklerinin belirlenmesi amaglanmustir.

Tim bu beklentiler 1s131nda bu g:a11§mzin1n amac1 son yillarda literatlirden
edinilen bilgileri de gozoéniinde bulundurarak 6zellikle faz kararlilik bolgesinin

tespiti ve mikroyapt karakterizasyonu oncelikli olmak iizere o-SiAION
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seramiklerinin daha iyi anlagilmasina ve kullanim alanlarinin aragtirilmasina

yOnelik arastirmalar gerceklestirmektir.
1.1. Miihendislik Seramikleri

Son yillarda arastirmacilar, yiiksek mukavemete ve tokluga sahip
mithendislik seramiklerini gelistirme konusunda bir ¢ok ¢aligma yapmaktadirlar.
Giinlimiizde, bu gelismelerde bir sinir yok gibi géziikse de, malzemelerin teorik
bag mukavemeti ve ¢ok kristalli degasimin en yiiksek seviyede olmasi, buna bir
smir getirmektedir.

Seramikler, metalik ve metal olmayan atomlarin, birbirleri ile ya iyonik,
kovalent veya iyonik/kovalent karisimi baglarla bagli inorganik malzemeler
olarak tamimlanirlar.

Miihendislik seramikleri diger malzemelere oranla daha yeni bir sinif
olustururlar. Uygulama alanlan igerisinde iistiin 6zellikleri sayesinde genis bir yer
kaplarlar. Bunlar fonksiyonlari, 6zellikleri ve uygulama alanlar agisindan ileri
teknoloji seramikleri olarak Cizelge 1.1°deki gibi simiflandinlmislardir (Yano,
1984). Bu seramik malzemeler, mekanik ve 1si1l o6zellikleri agisindan, yapisal
seramikler; biyolojik, niikleer, optik ve elektromanyetik 6zelliklerinden dolay1 da

fonksiyonel seramikler olarak adlandirilmaktadirlar.

1.1.1. Yiiksek sicakhk miihendislik malzemelerinin karsilastirilmasi

Son 30 yil boyunca seramiklerin yiiksek sicaklik uygulamalarindaki
kullaniminda proses, mikroyapt ve ozellikler arasindaki iliskinin daha iyi
anlagilmasindan dolay1 bir gelisme gézlenmigtir. Bu da retim teknolojisi ve
kalitede gbze ¢arpar bir artist saglamistir.

Miihendislik malzemelerinde, yiiksek gerilmelerde diisiik gerilmeleri
saglayabilmek i¢in, malzemenin yiiksek elastik modille sahip olmasi
gerekmektedir. En ¢ok kullanilan elastik modiil, 6zel modiil olarak tanimlanir ve
bir malzemenin elastik modiiliiniin, malzemenin 6zgiil agirligina boéliinmesi ile

bulunur. Diger bir deyisle, 6zel modiil, birim agirlik basina diisen ulagilabilir
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mukavemet olarak da tanimlanabilir. Elastik modiiliin en yiiksek degeri ancak
yiksek baglanma enerjisine sahip atomlarla saglanabilir. Eger malzemenin

agirlig veya yogunlugu disiik tutulmak istenirse, diisiik atom agirligina ve

koordinasyon sayisina sahip elementlerle gahsllmahdlr.

Cizelge 1.1. Mithendislik seramiklerinin siniflandirilmasi (Yano, 1984)

Fonksiyonlar: Ozellikleri Uygulama Alanlar:
Biyolojik uygunluk Kemik
Biyolojik/ Adsorpsiyon Dis
Kimyasal Katalizér Katalizor tastyici
Korozyana direngli Kimyasal ekipmanlar
Yiiksek mukavemet Kesici uglar
Mekanik Asinma direncj Asindiricilar
Diisiik 1s1] genlesme Tiirbin pervaneleri
Yaglayicilik Kati yaglayici
Refrakterlik Yiiksek sicakhik endiistri firinlarinda
Isil Yalitim tugla .
Is1 toplama Elektrot malzemesi
Isil iletkenlik Elektronik pargalar igin 1st kalkant
Radyasyon direnci Niikleer yakit
Niikleer Refrakterlik Kontrol malzemesi
Yiiksek sicaklik mukavemeti |Reaktor tuglalari
Optik odakl
IO a" amé Lazer diodlart
Optik Floresans 6zellik ‘ )
ph . . Isiya dayanikli gecirgen porselenler
Gegirgenlik Ontik fiber
Optik iletkenlik P
Elektriksel yalitkanlik Rezistans isitict elemant
Elektrik ve Elektriksel iletkenlik Varistor
Manyetik Piezoelektrik Sensor
Dielektrik Hafiza elemani

Diger gerekli ozellikler, kimyasal kararlilik, diisiik elektriksel iletkenlik,
yiiksek oksidasyon ve siiriinme direncidir. Bu kriterleri saglayan, mithendislik
seramikleri biinyesine girebilecek elementler, periodik cetvelde III, IV ve V

gruplarinda yer alirlar. Bu gruplar boriirleri, karbiirleri, nitriirleri, metal



oksitlerden silisyumu, aliiminyumu, ayrica ge¢is elementlerinden titanyumu ve

zirkonyumu igerir. Cizelge 1.2°de yumusak ¢elikten cams1 SiO,’a kadar belirli

araliklardaki malzemelerin tipik dzellikleri gorillmektedir.

Cizelge 1.2. Baz1 mithendislik seramiklerinin 6zellikleri (Lackey ve ark, 1986)

Ergime Isil ,
Isi lletkenlik
veya | Spesifik | Genlesme o K/a Kirilma
Wm K
Malzeme | Bozunma | Modiilii | Katsayist " Orant Toklugu
5 . Belirtil, )
Sicakligt | (Gpgy | (x10° ) (Belirtilen WK1 C) | (MPam'™)
sicaklikta)
(0 (20-1000 <C)
AlLO; 2050 90 8,5 6,3 (1000) 0,7 2,742
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
Zro 2700 212 10,0 2,0 (700) 0,2 89 (IZP)
I8
’ ’ ’ ’ 2,8 (kiibik)
aq oo | 12,15,26,8° ) )
BN 2700 48 0,8% 17,5 (1000) 3-15
AIN | 2450(b) 103 4,9 20,0 (800) 4,1 3,0
5,3 (S)
Si3N, 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 43 70,0 (400) 16,3 4.8-6
(HIP)
Grafit 3500 39 1,0 27° 600 (1000) 22-600 0,5-1,8
Kristal
R 710 | 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 bozunum sicaklig

® c-yoniine paralel

S

sinterlenmis
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Bu malzemeler mukavemetlerine ve yiiksek ergime/bozunma
sicakliklarina ragmen, miihendislik seramikleri metallerle karsilastinldiklarinda
diisiik 151l sok direnci 6zelliklerinden dolay1 bir dezavantaja sahiptirler. Ayrica bu
malzemelerin 1si iletkenlikleri (K) de olduk¢a diigiik olup, hizli sicaklik
degisimlerinde yiiksek 1s1l gradyanlar olusturarak, degisik genlesme ve biiziilmeye
neden olurlar. Eger, bu.sekilde olusan i¢ gerilmeler, kritik kirilma gerilmesini
(or/E) gegmeyi basarirsa (of; malzemenin kirilma gerilmesi) malzeme kopmasi
gézlenir. Miihendislik seramikleri yiiksek sicaklikta veya ani sicaklik
degisimlerinin oldugu uygulama alanlannda kullamlacaklarsa, diisiik 1sil
genlesme katsayisina (o) ve yiiksek 1sil iletime sahip bir seramik malzemeyi
secmek daha avantajli olacaktir. Cizelge 1.2°de degisik malzemelere ait K/o
oranlar1 verilmigtir. Bu degerler tam olarak seramik malzemenin 1s1l sok direncine
esit olmasa da (kritik kirilmaya ait herhangi bir terim igermediginden ve seramik
malzemenin tane boyutunun ve mikroyapisinin kirilma gerilmesini etkilemesine
ragmen bununla baglantili bir terimin de olmamasindan dolayi), malzemeleri
ayrrmada oldukga yararli bir sekilde yol gosterir.

Cizelge 1.2°deki malzemeler igerisinde, AlLO; ve MgO yiiksek 1sil
genlesme katsayilarina sahip olduklar i¢in diisiik 1s1l sok direnglerine sahiptirler.
Bu negatif 6zelligine ragmen Al,Os, gegmisten beri {iretim yontemlerinin ¢ok iyi
biliniyor olmasi ve ¢ok ucuz olmas1 nedeniyle en fazla kullanim alanina sahip
oksit esash ileri teknoloji seramigi olmustur. Benzer sekilde, MgO’de ergime
sicakliginin ¢ok yiiksek olmasindan dolay: refrakter olarak ¢ok yaygin kullanima
sahiptir. ZrO,, diigiik 1s1] sok direncinin yaninda kirilma toklugu yiiksek malzeme
olmasi nedeni ile 6nemli bir malzemedir. Nitriir grubunda yer alan AIN’de suyla
hidrolize olma biuiyiik bir problem iken, kati yaglayici olarak yaygin bir kullanim
alanina sahip olan BN’iin kolay sekillendirilememesi {iretimini gii¢lestirmektedir.
Oksit esasli malzemeler icerisinde ergime sicakligi en yiiksek malzeme olan
BeO’in zehirli olmasi kullanimini sinirlamaktadir. Isil sok direnci yiiksek olan
grafitte ise oksitlenme direncinin diisiik olmas1 temel bir problemdir. Boylece
silisyum bazli seramikler, vani Si3N; ve SiC seramikleri yiiksek sicaklik
uygulamalart i¢in en uygun malzemeler durumuna gelmektedirler. Ne yazik ki

metallerle karsilastirdigimizda seramiklerin kirilganligr ¢ok yiiksektir ve buna ek



olarak, seramiklerin kirilmasi katastrofik tip denilen herhangi bir uyart olmaksizin
gerceklesen kirilma tipine girer. Seramiklerin bu 6zelliklere sahip olmalarinin
sebebi, karmagik kristal yapilari ve atomlar arasi baglarin yonlenmis kuvvetli
kovalent baglara kadar uzaniyor olmasidir. Bundan dolayi, kirilma yiizeyinde
catlak ilerlemesini 6nleyecek plastik deformasyon hi¢ gergeklesmemektedir. Bu
tokluk problemini asmak i¢in son yillarda seramiklerin mikroyapilarini
degistirerek enerji absorplayan mekanizmalar gelistirilmistir. Bunlarin en
onemlileri, ikinci bir fazin olusturulmasi, doniisim toklugu ve matriksin fiber
veya visker takviyesi ile gii¢lendirilmesidir (Wie ve Becher, 1984; Garvie ve ark.,
1975; Rice, 1983). Ayrica yliksek tokluk; seramik tanelerinin 6nceden segilmis,
uygun 1s1l genlesmeye sahip camsi matriks fazi igerisine ilavesi ile de elde edilir

(Gauckler, 1989).
1.2. Silisyum Nitriir Seramikleri

Silisyum nitriir seramiklerinin, yiiksek sertlik, miikkemmel asinma,
korozyon ve 1s1l sok direnci gibi 6zellikleri bu malzemeleri bir ¢ok uygulama
alant i¢in ¢ekici kilar. Yiksek sertlik ve asinma direnci silisyum nitriir
seramiklerini kesici ug, ogtitiicii bilya ve piiskiirtiicti agizliklarin yapiminda,
yiiksek korozyon direnci ise yanma, kaynak agizliklarinda ve 1s1 degistiricilerin
yapiminda uygun kilar. Bu tiir seramikler, ¢elik veya nikel bazli siiper alasimlarin
yogunluguna gore diisiik yogunluk 6zelliklerinden dolayi, gaz tiirbinleri, valfler
ve turbo deistirici pervaneler gibi motor uygulamalari i¢in de uygundur (Lee ve

Rainforth, 1994).
1.2.1. Silisyum nitriiriin kristal yapis1

Silisyum nitriir, SisNs o ve B olmak tizere iki farkli modifikasyonu
bulunan kovalent bagli bir malzemedir. B-SisN,’iin kristal yapisi hekzagonal
olarak tamimlanirken a-Si;Ny4’in kristal yaris: konusunda uzun bir siire kararsizhik
yasanmustir (Hardie ve Jack, 1957). Hardie ve Jack (1957) P-SisNg4’iin kristal

yapisin1 hekzagonal olarak tanimlarken Kato ve arkadaglar1 (1975) trigonal bir
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yapida oldugunu savunmuslardir. Ote yandan, B-SisNy’iin gercekte bir oksinitriir
olduguna inanilmis ve bdylece de sadece SizN4’lin bir polimorfu olarak kabul
edilmistir (Mc Colm, 1983). Ancak, Hiraga ve arkadaslari (1983) yapmis
olduklan g¢aligmalar sonucunda o-SisN,’iin HREM (yliksek rezolasyon elektron
mikroskobu) goriintiilerini Kato ve arkadaslarinin (1975) trigonal goriintiileri ile
kargilagtirmiglar ve sonug olarak gercekte SizNy’iin iki polimorfu oldugunu
gostermislerdir.

Her iki Si3Ny4 yapist da SiNjy tetrahedralarinin koselerinin paylagilmasi ile
olusur. Yapida silisyum ve azot atomlari c-ekseni boyunca 8 ve «
modifikasyonlari igin sirast ile ABAB... veya ABCDABCD.... seklinde siralanir
(Sekil 1.1) (Jack, 1983).

(a) (b)

Sekil 1.1. Si-N tabakalarinin (a) a-SisNy ve (b) $-Si;N,’de dizilimi (Jack, 1983)



B-SizN4’lin birim hiicresinde, SiNy4 tetrahedralart c-eksenine paralel bir
sekilde siirekli hezagonal tiineller olusturacak sekilde sirasiyla 2/3 ve 1/3, x ve y
koordinatlarinda birbirlerine baglanmislardir. a-Si3Ng’deki CD tabakasi AB
tabakasi ile ayni olup sadece c-ekseni ile 180 derecelik bir ag¢1 yapmaktadir
(Hampshire, 1994). B-Si3N4’iin kristal yapisindaki siirekli tiineller burada 1/3, 2/3,
3/8 ve 2/3, 1/3, 7/8 koordinatlarindaki iki tabaka ile yer degistirmektedir. Boylece,
o-Si3Ns  hekzagonal birim hiicresi Si;;Njg olarak tamimlanmaktadir. Si-N
tabakalar1 [3-Si3Ny4 kristal yapisinda ideal dizilim olarak kabul edilmektedir. Her
iki kristal yap1 arasindaki en belirgin fark latis parametrelerinde goriilmektedir.
o-Si3sNg’lin c-ekseni parametresi B-SizN,’tin c-ekseni parametresinin iki kati
biiyiikliigiindedir (Cizelge 1.3). Her iki kristal yapinin atomik dizilimleri farklh
olmasma ragmen, a latis parametrelerinin benzer -olmasindan dolayr [0001]

elektron difraksiyon paterni olduk¢a benzerdir.

Cizelge 1.3. o ve B-SisN, tin birim hiicre parametrelerinin karsilastirilmasi (Griin, 1979)

3 Yogunluk
Form a(d) c(A) c/a V(AY) (g/em’)
o-SizN, 7,748 15,617 0,725 292,0 3,184
B-SizNy 7,608 2,911 0,383 145.,9 3,187

1.2.2. Silisyum nitriirde a—p faz doniisiimii

o—>p faz doniisgimii silisyum nitriirde yeniden latis yapilanmasini
gerektiren bir iglemdir. Bu tip bir islem, tasinacak malzeme ¢oziicii ile temas
ettiginde gergeklesir. Kararsiz haldeki malzeme ¢ozlinerek daha kararl partikiiller
halinde ¢6kelir. Dontisiim, silisyum nitriirin sivi faz sinterlemesinde 1400°C
tizerindeki sicakliklarda, a fazimin metal-silisyum-oksinitriir sivisi ile temasi
sonucunda goriilmektedir. Termodinamik olarak bu reaksiyon Wild ve arkadaslari

(1972) tarafindan ~1400°C (P, ~ 10% atm) icin asagidaki sekilde agiklanmustir:

o-Si3Nyg (oksijen icermekte)— B-SizNg + SioN,O (1.1)



1.2.3. Silisyum nitriiriin reaksiyon mekanizmalari

Termodinamik hesaplamalar, silisyumun tiim fiziksel hallerde azot ile

reaksiyona girebildigini gostermistir (Ziegler ve ark., 1987):

3Si(k) + 2Ny = Si3N4(k) AG° =-723 +0,315T (kJ mol'l) (1.2)
3Si(s) + 2Nag) —> SizsNyg AG® = -874 + 0,405T (kJ mol)  (1.3)
3Si(g) + 2Nag) = SizNyg AGP = -2080 + 0,757T (kI mol!)  (1.4)

Yukandaki ilk iki reaksiyon katalizor olarak silisyum tozu ve demir gibi
safsizhiklar kullanilarak gergeklestirilmis olup, genellikle f formunda
olusmaktadir. Ugiincii reaksiyonda ise gaz basingli reaksiyon sonucunda o formu
elde edilmektedir (Jennings ve Richman, 1976; Moulson, 1979). Azot gazinda
bulunabilecek eser miktardaki oksijen ve su buhart safsizlig silisyuha mono

oksitin asagidaki reaksiyonlar seklinde olusmasint saglayabilir:

Si(k) + 1/202(g) - SiO(g) (1.5)
Sig + H20 () > SiOg) + Hagg (1.6)

Kompakt malzemede olusabilecek maksimum silikon mono oksit kismi
basinct (Psio) yaklasik olarak 1370°C’de 0,5 kPa olarak verilmekte olup,

asagidaki reaksiyon ile kontrol edilmektedir:
ZSiO(g) - Si(k) + SiOz(k) (1.7)

Silisyum nitriiriin olusturulmasinda alternatif bir y6ntemde silisyum mono

oksitin azotla reaksiyonudur:
3Si0(g)_ + 2N2(g) - Si},N_;(k) +3/2 Oye) (1.8)

Fakat bu reaksiyon i¢cin azot atmosferi sicakliginda AG® degeri pozitif

olup, reaksiyon oksijenin sisiemden uzaklastirlmasi halinde gecerlidir.
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Reaksiyonun baglarinda yeterli miktarda silisyum, silisyum mono oksit
olusturmak i¢in oksijenle tepkimeye girmektedir. Oksijenin kismi basinci azot
atmosferinde ortamda bulunabilecek hidrojen ile artmaktadir. Béylece reaksiyon
gaz kompozisyonuna, basinca, sicaklifa ve isitma hizina bagli olarak azot

atmosferinde daha 6nemli hale gelmektedir (Lindley ve ark., 1979).
1.2.4. Silisyum nitriir seramiklerinin sinterlenmesi

Silisyum nitriir ¢ok diisiik difiizyon hizina sahip, ergime noktas: olmayan
kovalent bagli bir malzemedir. Bu nedenle, silisyum ve azot atomlar1 arasindaki
kuvvetli kovalent baglar silisyum nitriir malzemelerinin standart proses teknikleri
ile tamamen yogun olarak {iiretilmesini engeller. Sinterlemede itici giicii
olusturacak sicaklik, difiizyon saglayabilecek kadar yiikseltildiginde silisyum
nitriir, silisyum ve nitriir atomlarina bozunmaya baglayacaktir. Bu nedenle,
silisyum nitriiriin kat: halde sinterlenmesi miimkiin degildir.

Pauling (1960), silisyum ve azot atomlar1 arasindaki kuvvetli kovalent
baglarinin varliginin, kendiliginden diftizyonun (silisyum ve azot atomlarinin
silisyum nitriir yapisi igerisine difiizyonun) ¢ok diisiik olmasina neden oldugunu
gdstermistir. Sicaklik, atomlar aras1 difiizyona izin verecek derecelere ulastiginda,
silisyum nitriir, yapisindaki azotun buharlagmast ile birlikte bozunuma ugramaya
baslar. 1983 yilinda Popper (1983) silisyum nitriir i¢in kat1 faz sinterlerhesinin zor
oldugunu, fakat asagidaki yontemlerden bir veya birkaginin kombinasyonu ile

bunun asilabilecegini gdstermistir.

a. Sinterlemede itici gii¢ saglamak igin yilksek yiizey enerjisine sahip
cok ince tozlar kullanmak,

b. Cok yiiksek sicakliklara ¢ikmak,

c. Yiksek basing uygulamak.

Ancak, deneyler gdstermistir ki, a, b ve ¢ beraber kullanilsalar dahi
dayanikl; tiriinler meydana gelmez. Yogun ve kuvvetli silisyum nitriir iretmenin

en iyi yolu sivi1 faz sinterlemesi igeren tiretim yontemidir.
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1.2.5. Sivi faz sinterleniesi

Silisyum nitriir seramikleri, ilk zamanlar ¢ogunlukla azot atmosferinde
reaksiyon bagl sinterleme prosesi ile Si metali kullanilarak 1400°C’de
tiretilmistir. Bu yontemin avantaji, nitriirleme isleminde malzemenin gekmesinin
az olmas1 ve karmagik sekillerin herhangi bir isleme teknigine gerek kalmadan
kabul edilebilir 6lgiilerde iiretilebilmesidir. Ancak bu yontemde malzeme
sinterleme iglemi sonrasi normal olarak % 20 (hacimce) kalint1 por icermektedir,
bu da son liriiniin mukavemetini diiglirmektedir. Malzemede tane sinin1 fazinin az
olmasindan dolayr son {riin mekaniksel 6zelliklerini 1600°C’ye kadar
koruyabilmektedir.

Tamamen yogun bir malzeme eldesi, basingsiz sinterleme veya sicak
presleme yontemlerinden birt ile MgO, Ca0O, AL,O; ve/veya Y,0; kullanilarak
yapilmaktadir. Ancak, kullanilan katki malzemesi taneler arasi bir amorf camsi
faz olusturdugundan malzemenin yiiksek sicaklik ozelliklerini koétiilestirmektedir
(Matsudi ve Masuda, 1994; Wiederhorn ve ark., 1994). Bu olumsuz etkiyi
gidermek i¢in yapilan islem, taneler arast bu fazin bir 1s1l islem ile
kristallestirilerek malzemenin . yitksek sicaklik Ozelliklerinin iyilestirilmesidir
(Lewis ve Lumby, 1983; Falk ve Dunlop, 1987; Mandal, 2000).

Eger bu malzemeler dogrudan sicak izostatik pres (HIP) y6ntemi ile
tiretilirse tamamen camsi faz giderilmis olacaktir. Buna ragmen, malzemenin
siirlinme direncinde sasirtici olarak bir gelisme gézlenmemektedir (Burstrém ve
ark., 1987). Basit bir agiklama ile Si3Ng yiizeyinde bulunan SiO, yapidaki
safsizliklarla (CaO, Fe,;0s) reaksiyona girerek tane sinirlarinda yogunlasan bir fazx
olusturur ve bu da tane sinirii- kalinlagtirarak tane simin filminin viskozitesini
digiirtir (Tanaka, 1994).

Malzeme kimyasal kompozisyonu ve yapisinin optimizasyonu ile
malzemenin iyilestirilmesi miimkiindiir. Mikroyap: segilen kompozisyon ve
proses teknikleri ile diizenlenebilir ve bu sekilde mekaniksel o6zellikler
gelistirilebilir.

Buna ragmen, yiksek sicaklik i¢in kullamlan silisyum nitrir

seramiklerinin minimum miktarda taneler arasi faz igermesi istenir (Lewis, 1993).
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Bunu basarmak i¢in bir ¢ok aragtirmact o veya B SiAION gibi kat1 ¢ozelti
fazlarimi kullanmiglardir (Oyama ve Kamigato, 1971; Jack ve Wilson, 1972; Jack
ve ark., 1978; Izihawa ve ark., 1986; Ekstrom, 1989a; Cao ve Metselaar, 1991;
Ekstrom ve ark., 1991; Mitomo, 1991).

Sivi faz sinterlemesinin altinda yatan genel diisiince, yiizey silikasinin ve
akiskanlastinici katkilarin (6zellikle metal oksitlerin) kullanimiyla sinterleme
sicakliinda kiitle aktarimina ve Si3Ny4’iin yogunlagmasina izin veren oksinitriir
stvisinin ilk olarak olusturulmasidir. Bu amagla, Kingery 1959 (1959a) yilinda
yaptif1 bir calismada, s1v1 faz sinterlemesinin ii¢ agama igerdigini one siirmiigtiir

(Sekil 1.2):

Birinci asama: Pargaciklarin diizénlenmesi
Ikinci agama: (Cozlinme-¢okelme
Son agama: Tane biiylimesi

Ik agsamada, sivi fazin olugumunu takiben kat1 parcaciklar, olusan kapiler
basincin etkisi ile birbirleri tizerinde kaymaya baslarlar. Parganin boyutsal
cekmesi ve gekme hizi, olusan sivi fazin viskozitesine ve 1slatma 6zelligine bagli
olarak degismektedir. Sivi, ortamun atomik taginim veya difiizyon ile belirli
bolgelerde yeniden ¢6kelmesini igerir. o’dan B’ya doéniisiim bu asama siirecinde
meydana gelir. Ikinci asamada, kati pargaciklarin bir kisminin sivi igersinde
¢oziinmesi ile ¢oOkelmeler meydana gelmektedir. Kati pargaciklarin temas
noktalarindaki ¢6ziiniirliik, diger kat1 yiizeylerindeki ¢oziiniirliikten daha yiiksek
olacagindan pargaciklarin temas noktalarindan disart dogru malzeme
uzaklagsmasindan dolay: parcaciklarin merkezleri arasindaki mesafenin azalmasina

neden olacaktir. Bu hacimsel degisim asagidaki formiil ile agiklanabilir:

AV o piin (1.9)

VO

Burada V), baglangigta olusan sivi hacmi; AV, hacimsel degisimi; t, zamani; n,

sinterleme mekanizmasini belirtmektedir.
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0
> ; + Kapali porlarmn
£ - E Coziinme ' giderilmesi
& ! Difiizyon :
20 ' Yeniden Cokelme |
Tanelerin E E
-2—- yeniden ! ;
diizenlenmesi ! E

log (zaman)

Sekil 1.2. Silisyum nitriiriin siv1 faz sinterleme agamalart (Hampshire ve Jack, 1981)

Burada prosesin hizini, sividan ¢ékelme mekanizmas: kontrol ediyorsa
=3, hiz s1viya dogru diflizyon ile kontrol ediliyorsa n=5 olmaktadir. a-SizN4’den
B-Si3Ny’e doniisiim bu agsamada meydana gelmektedir. Sekil 1.3’de sematik olarak
siv1 faz sinterlemesinin ikinci agamasi goriilmektedir. MgO ve Y,0js ilaveleri igin
oksinitriir ¢ozeltisinde a’nin ¢oziinmesi, taneler arasindaki birlesme alanlarinda
meydana gelmektedir. MgO ila§esi yapildiginda hizli malzeme taginimi, B fazinun
serbest ylizeylerde yeniden ¢okelmesine ve dolayisiyla da tane merkezleri
arasindaki mesafenin ¢ekme ile azalmasina neden olur. Y,0; kullaniidiginda
difiizyon hizi daha diistik oldugundan yavas gerceklesir ve Onemli miktarda
malzeme transferi olmadigindan temas noktalarinda da B ¢okelmesi meydana gelir
ki dontigim pek fazla yogunlagma olmadan gergeklesir. ‘
Birlesme veya kapali porlarin giderilmesi olarak tanimlanan son asamada
ise, yeniden ¢okelme (kristallenme) ve tane biiylimesi sonucunda kati iskelet
olusur. Bu esnada yogunlasma siireci yavaslar.
Si3Ng’lin sinterlenmesinde etkili parametreler; SizN4 tanelerinin sivi
icerisinde ¢ozilinmesi, stvi fazin viskozitesi, sinterleme katki maddelerinin miktar:

ve Si3Ny tozunun tane boyutudur.
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ideal
Tamamlanmisg
Yogunlasi
oglinfasma Cozelti Kontrolii
Or: MgO
Kismi Doniigiim
Tamamlanmi$
Yogunlagma Difiizyon Kontrolii
Or: Y,0,
Doniisiim
Tamamlanmig

Sekil 1.3. Silisyum nitriiriin siv1 faz sinterlemesindeki ¢oziinme-yeniden ¢okelme agamasinin

sematik gosterimi (Hampshire ve Jack, 1981)

Siv1 fazdan difiizyon hizi, kompozisyona ve sicakliga baglidir. Ayrica
sicaklik, silisyum nitriirlin stv1 igerisinde ¢oziinmesini, sivinin viskozitesini ve
1slatma miktarin1 da etkiler. Sivi fazin viskozitesinin azalmasi ve disiik 1slatma
acilari sivinin kati taneler arasinda ilerlemesini, yani yaymumini hizlandinr.
Boylece ¢oziinme ve tanelerin yeniden diizenlenmesi desteklenmis olur. 1980
yilinda Hampshire, Kingery’nin (1959a) modelinin silisyum nitriir bazl
seramiklerin yogunlastirilmasina basari ile uygulanabilecegini géstermistir.

Siv1 faz sinterlemesinde kullanilan bir cok katki maddesi (Ornegin; MgO,
Y>03, LnyO3) tane siirlarinda camsi faz veya kristalin faz olarak kalmaktadir. Bu
tane sinir fazi da malzemenin yiiksek sicaklik 6zelliklerini (stirinme , oksidasyon)
kotiilestirmektedir. Fakat, Al;O; ve BeO gibi bazi katki maddeleri sinterleme
sirasinda silisyum nitriir icerisinde ¢oziinmektedir. Sinterleme davranigindaki bu
degisiklik sinterlenmis malzemelerin mekaniksel ve termal 6zelliklerini 6nemli

Sl¢lide etkilemektedir.
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Si3N4 seramiklerinin siv1 faz sinterlemesi ile yogunlastirilmasinda degisik

sinterleme yontemleri kullanilmaktadir (Cizelge 1.4).

Cizelge 1.4. Si;N, seramiklerinin sinterleme yontemleri ile karsilastiriimasi

Sreak . Sicak
Reaksiyon resleme Sinterleme Izostattik
Baglamali (RBSN) pHPS (SSN) Presleme
( N) (HIPSN)
B Si3Ns-tozu Si;Ny-tozu S1;N;-tozu
aslangig . Si-tozu -+ + +
Malzemesi ) .
katki maddesi | katki maddesi | katki maddesi
Sinterleme
: Sicak > 1750°C HIP de
Uretim Kaliplama presleme >1 saat >1750°C
basamaklar1 | Nitriirleme < 1420°C > 1700°C P. >0.1MPa >0,5 saat
N =V
>72 saat 20,5 saat P P, > 100MPa
~ 30 MPa GPS’te,
PNz > 30 MPa
) N Sonirinde | o o lendigi | Preslendigi
Son Uriin Sinterlendigi gibi isleme bi b
yapilmali g gibt
Cekme (%) 0 ~10 =15 =15
Sinterleme Gerek vok erel Azmiktarda | Az miktarda
sonras erek yo erek var gerek var gerek var
isleme
Porozite
> %20 ~0 <%3 ~0
(%) (i (¢
Kirma ~300 >700°C >700°C >700°C
Mukavemeti
(MPa) (Toqa-1400°C) (To42-1000°C) | (Toqa=1000°C) | (Toga-1000°C)

1.2.6.1. Basinch sinterleme

SiAION seramikleri siv1 faz sinterlemesi ile sinterlenen seramikler olup,

yiiksek yogunluk eldesi i¢in ozellikle basingli sinterleme y6ntemleri tercih
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edilmektedir. SizNg tozu maksimum 1750°C’ye kadar basingsiz olarak
sinterlenmesi miimkiin olan bir tozdur, ancak bu sicakliktan sonra bozunmaya
basladigindan sinterleme islemi ancak N, gazi bulunan bir ortamda basing altinda
yiiksek sicakliklarda yapilabilmektedir. Yiiksek yogunluk eldesi ise ancak yiiksek
sicaklik ve basing veya bol katki maddesi ile gergeklesir. Ancak katki maddesinin
miktar1 malzemenin yiiksek sicaklik 6zelliklerini koti etkileyeceginden bunun
yerine basingh sinterleme yontemleri tercih edilmektedir.

Basingl sinterleme ile SisNy4 toz karigimi hem tane sinir1 diftizyonu hem
de yeniden tozlarin diizenlenmesi igin basing altinda yiiksek sicaklikta isitilir.
Basingli sinterleme metodlarindan biri tek eksenli basingli sinterleme olup,
geleneksel sicak pres (HP) tekniginde 20-30 MPa basing katki maddesi igeren
tozlara uygulanarak teorik yogunluga yakin bir yogunlukta malzeme elde edilir.
Tsuge ve arkadaglar1 (1978) dayamimu yiiksek olan yogun seramiklerin sicak: pres
yontemi ile ¢ok az katki maddesi kullanilarak tiretilebildigini gostermislerdir.
Fakat bu teknigin en bilyiik dezavantaji sadece basit sekilli seramiklerin

tiretiminde kullanilabilir olmasidir.
Gaz basinch sinterleme (GPS)

Mitomo (1976), SisNyun vyiiksek azot basmer altinda 1sitilarak
preslenebilecegini gostermistir. Bu iglem, gaz basingli sinterlemenin (GPS)
temelidir. Aym1 zamanda GPS ile diger metodlardan daha yiksek sicakliklarda
sinterleme yapmak da miimkiindiir, bu da tane smurlarindaki malzeme
diftizyonunu arttirir. Bu amagla Gazza (1983), ilk asamas: diisitk basinglarda
(0,1 MPa) 6n sinterleme, ikinci asamasi yiikksek azot basincinda (2 MPa) olmak
iizere iki asamali bir sinterleme yontemi kullanarak sinterleme yapmustir. Ilk
asamada ag¢ik porlar uzaklagtirmis, aksi halde % 100 yogunlugun elde edilmesi
ikinci asamada miimkiin olmayacaktir. Ciinkii yiiksek basingli gaz porlara dolacak
ve tamamen yogunlasmay1 engellevecektir veya gazin 1sil genlesmesinden dolay:
porlar genigleyecek ve yogunlasma diisecektir. Hirao ve arkadaglari (1994) GPS
metodunu kullanarak silisyum nitriir temelli seramiklerde sinterlemede katk

maddesi miktarini azaltmis, tamamen yogun ve daha az cams! faz iceren malzeme
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elde edilebilecegini gostermistir. Hattori ve arkadaslari (1986) ise camsi fazin
miktarinin azalmasi ile GPS ile malzemedeki mukavemet dagiliminin daha da

artabilecegini gostermistir.
Sicak preslenmis silisyum nitriir (HPSN)

Yiiksek mukavemetlere ve yogunluklara ulagmak igin, uygulanan bir
yontemdir. Oksitlenmeye yardimei olacak oksit ve silisyum nitriir tozlar bir grafit
kap igerisinde 15-40 MPa’a kadar preslenmekte ve aymi zamanda indiiksiyon
finninda 1600-1800°C’ye kadar 1sitilmaktadir. Sicak preslenmis silisyum nitriir
hemen hemen tam yogun ve yiiksek mukavemete sahip bir malzemedir. Ancak,
yogunlagmay1 kolaylastirici olarak kullamilan oksitten dolayi, cam yumusama

sicakliginda mekanik 6zelliklerinde kétiilesme gozlenmektedir.
Sicak izostatik preslenmis silisyum nitriir (HIPSN)

Sicak izostatik preslemenin sicak preslemeden tek farki sinterleme
esnasinda ¢ok yénli bir basincin uygulanmasidir. Yiksek maliyet getiren bu
yontemin en yaygin kullamimi karmagik sekilli pargalarin  iretiminde
goriilmektedir. Bu yontemde toz peletlerin yam sira reaksiyon baglamal: silisyum
nitriir (RBSN) ve sinterlenmis (SSN)’de azot gazi ortaminda yliksek basingta
yogunlastirilabilmektedir. '

Toz peletler ve RBSN, biiyiikk ve acik porlara sahip olduklarindan
uygulanan gazin olumsuz etkilerini Onlemek amaci ile numune Onceden
kapsullenir ve kontrollii olarak yapilan sogutma esnasinda ise, cam kapsiil
kirilarak kum piiskiirtiilerek yiizey diizeltme islemi uygulanilir. SSN’de ise iiriin
acik porlara sahip olmadigindan kapsiilleme islemi yapilmamaktadir. Burada
amag, mevcut olan kapali porlarin uzaklastirilmasidir.

Bu teknik pahali olmasina ragmen katk: maddesinin ¢ok az kullanilmasi
ile, yiiksek sicaklik 6zellikleri agisindan ¢ok iyl performans gosteren

malzemelerin iiretiminde bilyiik avantaj saglamasindan dolay1 tercih edilmektedir.
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1.2.6.2. Basingsiz sinterleme

Ekonomik ve yaygm kullanim alanmna sahip olan bir yontemdir. Bu
yontemde, yiiksek basing kullanilmaksizin yiiksek yogunlukta malzemelerin
tretiminde diger yontemlere gore daha fazla katki maddesi kullanilmaktadir.
Yogunlugun arttirllmasinda belirli bir sicakligin iistiine ¢ikilamadigindan dolay:
katki maddesinin miktarinda artis tercih edilmektedir. Ayrica, bu yontemde basing
kullanilmadigindan sinterleme igi yiiksek yiizey alanli tozlarin kullanimi da tercih

edilmektedir.

Reaksiyon baglamal silisyum nitriir (RBSN)

Reaksiyon baglamali silisyum nitriir genelde, izostatik preslenmis,
enjeksiyonla kaliplanmig ve dokiim yontemi ile sekillendirilmis yas peletlerin
1200-1400°C arasinda azot atmosferinde sinterlenmesidir. Bu metodu c¢ekici
kilan, azotlama igleminde toz kompaktin boyutlarinin degismemesidir. Bu
reaksiyonda yogunlagma, ¢ekme olmaksizin gerceklesmektedir. Bu da prosesin en
biiyiik avantajlarindan biridir. Bu avantaj, karmasik sekilli trtinlerin herhangi bir
isleme teknigine gerek kalmadan iiretilebilmesini saglamaktadir. Bu teknigin en
biiyiik dezavantaji ise, yiiksek poroziteli (%20-30) son iiriiniin mukavemetinin
diisiik olmasidir. Ancak bu mukavemet degeri, malzemede g6z ardi edilebilir
miktarda camsi fazin bulunmasi nedeni ile 1200°C’ye kadar korunabilir. RBSN
camst fazin miktarinin az olmasindan dolayr 1600°C’ye kadar iyi mekanik

ozelliklere sahiptir.

Sinterlenmis silisyum nitriir (SSN)

Sicak presleme ve izostatik presleme teknikleri pahali oldugu igin,
silisyum nitriir bazli seramiklerin bilyiik ¢apta tretimi i¢in en ¢ok ilgi ¢eken
yoniem basingsiz sinterleme yontemidir. Bu yontem; ucuz olmasi, otomasyona
uygunlugu ve kompleks par¢a tretimine imkan tanimasi nedeniyle ilgi

cekmektedir.
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Bu yontemle sinterlenecek olan toz once sikistirma yontemi ile istenilen
sekilde hazirlanmaktadir. Silisyum nitriiriin  1800°C tizerinde bozunmasindan
dolay1 tam olarak yogunlastirabilmek i¢in sinterleme sicakligim arttirmak yerine

yiiksek miktarda katki maddesine ihtiya¢ duyulmaktadir.
1.3. SiAION
1.3.1. Azot seramiklerinin yapisi

Si3Ny seramiklerinin diginda diger bir faz da, Si;N4 kadar iyi bir seramik
olan Si-O-N sistemindeki “silisyum oksinitriir”, Si;N,O fazidir (Washburn, 1967).
SiaN>O, silisyum ve azot atomlarinm Si-O-Si baglan ile baglanarak, birbirine
paralel olarak meydana getirdigi SiN3;O tetrahedralarindan meydana gelmektedir
(Sekil 1.4).

©nOZ

o
O
®

Sekil 1.4. Si;N,O’un kristal yapisi1 (Washburn, 1967)

Dogrulugu kesin olmamakla birlikte, o-Si3N4’lin yapisindaki N*3
atomlarinin bir kisminin yapiya zarar vermeksizin oksijen atomlan ile yer
degistirmesi sonucunda olusan hatali bir yap1 oldugu disiiniilmektedir. Mineral
silikatlarda ve silikanin degisik formlarinda (-4) yiiklii SiO4 gruplan olugsmaktadir
(Sekil 1.5).

Bu tetrahedralar, bazen tek baslarina olusurken, bazen ise koselerdeki
oksijenleri paylasarak halkalar, iki veya {i¢c boyutlu tabakalar seklinde birlesirler.
(-5) yiikli AlO4 tetrahedron yapisindaki aliiminyum, SiO, ile ayni boyutlarda

olmast ve olusan yapida kolaylikla yer degistirebilmesinden dolayr silikat
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yapisinda ®nemli bir rol oynar. Boylece, silisyum nitriirde, Si** ve Al
atomlarmin yer degistirmesi halinde aym anda N7 ve O? atomlarimin yer

degistirmesi de miimkiindiir.

.Si

0

Sekil 1.5. Silikatlardaki ve azot seramiklerindeki tetrahedral birim (Wild, 1972)

Bu  sekilde  silisyum-aliiminyum-oksijen-azot  tetrahedralarinin
olusturulmas ile Cizelge 1.5°de verilen yapilar elde edilebilecegi disiiniilmiistiir
(Wild, 1972). Bu ¢izelgeye gore, B ve a-SisN4’iin yapisal biriminin farkh oldugu

gozlenirken “SiAlON” olarak tanimlanan yeni bir yap1 da ortaya konulmustur.

Cizelge 1.5. Ayni azot seramiklerinin yapi birimi

Faz Yap: birimi
B-SizNy SiNj
a-~Si;;sN1500 5 SiN; 50
Si;N,0 SiN;0
“SiAION” (S1,A1)(O,N)4

1.3.1.1. ik yapilan arastirmalar

Si-N atomlarinin Al-O atomlan ile yer degistirecegi beklentisi ile
SisNg’iin ALOs ile 1700-2000°C’de sicak preslenmesi sonucunda beklenenin
aksine son triinde B-Si3Ny ile beraber agirlikca %70 oraninda Al,O; oldugu tespit

edilmistir (Jack ve Wilson, 1972). Bu SiAION kati ¢o6zeltisi P’ olarak
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tanimlanmustir. Bu yapida Al ve O? atomlan Si™ ve N? atomlan ile yer
degistirirken metal non-metal atomik bag uzunluklari artmakta ve boylece [
hekzagonal birim hiicre boyutu da artmaktadir. B’ i¢in alternatif kompozisyonlar

asagida verilmektedir:

B sz
N R .
e

AIPOP NS — 41,0,.4IN

B osinNZ
. (2)
BI Sl62:1;4zA1320222N;:12-32
S s a6

AlS O N, = AL, O,.4AIN

Bu kimyasal reaksiyonlara gore tek faz kristal iirlin elde edilmekte olup,
1 nolu reaksiyonun silisyum nitriir ve allimina arasinda gercgeklestigi
distintilmistir. 2 nolu reaksiyonda (i) silisyum monoksit ve azotun
uguculugundan veya sicak preste ortamda bulunan grafitin indirgenmesinden, (ii)
silisyum ve karbon monoksitin uguculugundan veya (iii) ayni anda silisyumca

zengin bir camin olusmasindan dolay1 bdyle bir tirlinlin olusabilecegi ihtimali

verilmemistir. Ornegin, z=4 B’ igin olusabilecek reaksiyonlar;

4S8i,N, +641,0, — 3Si,Al,O,N, +6SiO +2N, (1)

Si;N, +2A41,0, +C = Si,Al,O,N, + SiO+ CO (it)

Si;N, +241,0, — Si,Al,O,N, + Si0, (iii)
1.3.1.2. SiAION ve iliskili sistemlerin tammmlanmasi

1970°1i yillarin baglarinda, SisN4 seramiklerinin sinferlenmesinde yaygin
olarak kullanilan ALOs’in B-SisN4 icerisinde ¢ozlinmesi sonucunda olusan
malzemeye, icerdigi elementler olan Si-Al-O-N’dan esinlenerek SiAJON
denilmistir.

Anadolu Oniversites.
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Si-Al-O-N sistemi 4 bilesenli bir sistem olup, Sekil 1.6°da verilen diizenli
bir tetrahedron ile gosterilebilir. Tetrahedrondaki esdeger atom kompozisyonu su

sekilde verilebilir;
SiaAlbOch—(a+b+c)

Eger bu kombinasyondaki elementlerin yiikleri de goz Oniinde
bulundurulursa (Si**, AI**, 02 ve N ) formiil asagida verildigi gibi degisecek ve

sistemde pseudo-ternary olacaktr.

Si, Al,O; 7, 6, Neassos

Sekil 1.6. Si-Al-O-N sisteminin tetrahedral gosterimi (Jack, 1976)

Eger Sekil 1.6’da verilen tetrahedron, ortogonal sistemde X, y ve z
koordinatlari ile tanimlanirsa tiim katt fazlarin kompozisyonlar: bir diizensiz dort
kenarli diizlem iizerinde yer alir. Sekil 1.7°de gériilen diizlemin kogeleri (1/7)

S13Ng, (1/2) AIN, (1/5) Al,O3 ve (1/3) SiO, bilesenleri ile tanimlanmaktadir.

Atom Koordinatlar
(X, Y, 2)

Oksijen 0,0,0

Silisyum 1,0,1

Aliiminyum 0,1,1

Azot 1,1,0
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1/7 Si,N,

Sekil 1.7. SizNy-AIN-Al,0;-SiO, sistemini gosteren dizensiz dort koseli diizlem. Daireler
igerisindeki sayilar atomlarin z eksenindeki pozisyonlarini gostermektedir. Tarali alan
ile B-SiAION’un homojenlik sinirlari olarak tahmin edilen bolge belirtilmektedir
(Zemike, 1955).

Bu basit gosterim AI”, O? ve N™in esdeger konsantrasyonlariyla

asagidaki sekilde agiklanabilmektedir:

3[4!] 2[0]
asilesfa] " 3] 2p]

Bu oranlarin diyagramdaki gosterimi Sekil 1.8’de goriilmektedir. Bu faz
diyagraminin 1700°C’de esdeger miktar olarak aluminyum igerigi x-diizleminde
(silisyumla dengede olarak) ve oksijen igerigi de y-diizleminde (azotla dengede)

belirtilerek ¢izilmis hali ise Sekil 1.9’da gorilmektedir.
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2A1,0, 7 100
4/3
ALO;N o
X
—50-80
4]
'%
&3]
4AIN o
| ] |
0 50 100
Esgdeger % Al

Sekil 1.8. Si-Al-O-N sisteminin dort bilesenli faz diyagraminda g6sterimi (Jack, 1976)

Si;04 6/13(3A1,05.2Si0,)  Al,0

1111 4/3(AL,05. AIN)

g
3/2(Si;N,0)

SizN, 1700°C Al;N4

T

Sekil 1.9. 1700°C’deki Si-Al-O-N faz diyagrami (Mandal, 1992a).

Faz diyagraminin sol alt kosesinden sag koseye dogru gidildikge 38i™
dereceli olarak 4Al™ ile yer degistirirken, asazidan yukar ¢ikildikca da 4N7

atomu 607 atomu ile yer degistirmektedir.
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1.3.2. B-SiAION

B-S1AION ilk kesfedilen SiAION grubu olup, B-SisN4’deki Si’un 2/3
kadarinin Al ile ve O’nin de N ile yer degistirmesi sonucu hekzagonal yapida ve

asagida belirtilen kompozisyonda olusur.
Si6.zAlzozN8-Z OSZS4

Formiilde gériilen z, (Si-N) baglar: ile (Al-O) baglarinin yer degistirme
miktarini gostermekte olup, maksimum degeri 1700°C’de 4,2 iken, 1400°C’de ise
2,0 olmaktadir. z degerinin artmasina bagli olarak hekzagonal yapinin birim hiicre
boyutlarindaki degisim Sekil 1.10°da verilmektedir. Bag uzunluklart arasindaki
farklilik (Si-N igin 1,74 A ve Al-O igin 1,75 A) az oldugundan atomlarin yer

degistirmesi esnasinda yapisal bozulma da ¢ok az olmaktadir (Sekil 1.10).

7751 '
a—@— !
c—-HS— i
<770 L300 <
< E ©
4 s T
| 2,95
7,65 B
b+
]
1 8H
: - 2,90
|
I

Sekil 1.10. B-SiAION’un birim hiicre boyut degisimi (Jack ve Wilson, 1972)

1972 yilinda Jack ve Wilson (1972) tarafindan yapilan denemelerde
1700°C’de Si3N4 % 65’e kadaer artan oranlarda AlOj; ile sicak preslenmis ve
B-Si3N4’lin latis  parametresindeki degisim incelenmistir. Al,O;
konsantrasyonunun artmasi sonucu latis parametrelerindeki artis ile ortaya ¢ikan

faza B-SIAION adi verilmistir. Monolitik B-SIAION malzemeler, baslangi¢
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kompozisyonunda az miktarda Al,0;’in olmasindan dolay: 6tektik sicakligindaki
200-300°C’lik  diislis nedeniyle basingsiz  sinterleme ile  kolaylikla
sinterlenebilirler (Gauckler ve ark., 1975; Ekstrém ve ark., 1976; Jack, 1987).

1.3.2.1. B-SiAlION’un sinterlenmesi

B-SiAION’un ticari olarak iiretiminde, katki maddesi olarak kullanilan
itriyumun yam sira silisyum nitriir tozlari ve AlN-politiplerinin karisimi da
kullamilmaktadir. Oksit karigimlari ve nitriir tozlar1 B-SiAION iiretiminde itriya
katkis1 ile silisyum nitriirin yiizey oksitinden daha fazla miktarda diisiik
viskoziteye sahip sivi faz olustururlar. Bu sinterleme mekanizmas: ¢ozelti-
¢Okelme olarak bilinmesine ragmen' kinetigi Kingery modeli ile agiklanabilir
(Lewis ve ark., 1977, Hampshire ve Jack, 1981). Bu islemde olusan sivi faz:n bir
miktar1 tagmarak yapiya girer ve yogunlasma tamamlanir. Bdoylece, tane
sinirlarinda kalan camsi fazin miktar azaltilarak yapisal 6zellikler gelistirilir.

Sinterleme sonrasi 1350°C’lerde yapilan 1s1l islemde matrix faz ve tane
sinir1 camsi fazi reaksiyona girerek B-SiAION ve itriyum aliiminyum garnet,
Y3Al50;,, kristalin fazimi olustururlar. Elde edilen bu malzeme miikemmel
stirtinme direncine sahiptir. 1050°C’de yapilan 1sil islemler sonucunda, farkli
kristal tiriinlerin olustugu, Y,SiAlOsN, ve sicakliga bagl olarak bu fazlarin belirli
sicaklik araliklarinda yari kararli oldugu tespit edilmigstir (Jack, 1986). Bu nedenle
1000-1800°C araliginda faz iliskisini ¢alisip ortaya koymak énemlidir. Hazirlanan
tozun kompozisyonunu ve 1sil islem prosediiriinii degistirerek taneler arasinda

olusan kristalin veya camsi faz kontrol edilerek mekanik 6zellikler gelistirilebilir.
1.3.2.2. B-SiAION seramiklerinin 6zellikleri

Sinterlenmis B-SiAION’un mikroyapisina bakildiginda iki farkli yap:
goriilebilmektedir: (i) B-SiAION taneleri + camsi faz (ii) B-SiAION taneleri +
kristalin YAG fazi (Jack, 1986; Lewis, ve ark., 1987). Yapida camsi fazin
bulundugu durumda mukavemet oda sicakliginda HPSN ile aym iken, camin

yumusama sicakhigiin tizerindeki (>1000°C) sicakliklarda kétlilesmeye baslar.



27

Yapida kristalin fazin bulundugu durumlarda ise oda sicakligindaki mukavemet
disiik olmasmna ragmen, yiiksek sicakliklarda halen bu mukavemetini
koruyabilmektedir (1400°C’de 500 MPa).

Tek faz 3-SiAION seramiklerin mekanik 6zellikleri B-Si3N; seramiklere
benzer. B-SizsNs seramikler oldukga kirilgan ve sert malzemelerdir (Ekstrom,
1989a). Sertlik yiiksek sicakliklarda da kendini korur (T <1200°C) ve oksidasyon
direnci de 1450°C’ye kadar taneler arasi faz miktar1 az oldugu siirece mevcuttur
(Ekstrém, 1992).

B-SiAION tanelerinin morfolojisi sinterleme katki maddelerinin tipine ve
miktarina bagli olarak degisir (Ekstrom, 1992). Bjorklund ve ark., (1993)
sinterleme  katki maddelerinin miktarinin  artmasiyla  -SiAION  tane
morfolojisinin etkilendigini géstermistir. Omegin; % 2,5 (agirlik¢a) Y,0j5 ilavesi
ile tanelerin aspekt oranini 10’a kadar ¢ikarmis ve sonugta yapidaki kalinti cam
faz miktar1 da % 2-5 arasinda gozlenmistir. Sonug olarak B-SiAION malzemeleri,
ignemsi B-SiAION tanelerinin varligindan dolay1 yiiksek tokluga (8 MPa m'?)
sahiptirler. Bunlar ayrica 1000 MPa’a kadar iyi mukavemet ve miikemmel termal

sok direnci gosterirler (Jack, 1976).

1.3.3. O’-SiAION faz1

O'-SiAION fazi, silisyum oksi nitriiclin - aliimina ile reaksiyonu
sonucunda olusan 2M/3X ¢izgisinde SiAION ile baglanti yapan Si;N,O
yapisindan, daha genis latis parametrelerine sahip bir fazdir. B-SiAION gibi

degisik oksi nitriir karisimlarindan elde edilebilir.

1.3.4. X faz1

X-fazi1 Oyama ve Kamigaito (Oyama ve Kamigaito, 1972; Oyama, 1974;)
tarafindan bulunan ve Jack (1973) tarafindan da azot miillit olarak tanimlanan
3A1,03.2Si3N, fazi ile aym kompozisyona sahiptir. Silisyum nitriir ve aliiminanin
reaksiyonu sonucunda B-SiAION iiretiminde az miktarda meydana gelen X-fazi,

genel olarak “Oyama faz1” veya “J-faz1” olarak tanimlanir. Olusturulan X-1sinlar
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ve elektron difraksiyon paternleri bu fazin farkhi birim hiicrelerden olustugunu
gostermistir. Ornegin; Drew ve Lewis (1974) triklinik yap: igin birim hiicre

boyutlarini;

a=9,9 A,b=9,7A,c=9,5A
a=109° p=95° y=95°

olarak verirken, Gugel ve arkadaglarinin yapmis oldugu incelemeler sonucunda

ortorombik bir yapi i¢in;
a=7,85 A, b=9,12 A, c=7,965 A

olarak agiklanmistir (Gugel, 1975). Ancak her iki arastirma sonucu da, Newcastle
da % 95 saflikta hazirlanan numunenin X-iginlari analiz sonuglan ile uyumlu
degildir. Bu kompozisyon orijinal kompozisyona gére (SiAlO,N) Al,Os3’ce daha

zengin olup, birim hiicre boyutlar: da monoklinik yap: i¢in;
a=9,728 A, b=8,404 A, c=9,572A ve p=108,96°

bulunmugtur (Jack, 1973). Yapi iizerindeki incelemeler halen devam etmektedir.
1.3.5. Tetrahedral AIN politipleri

Si-Al-O-N sisteminde AIN kosesine yakin alti 6nemli faz daha vardir.
Bunlarin yapilar, birbirlerine ¢ok benzemekle beraber, AIN bilesiklerinde sik¢a
goriilen Wiirtzite tipindeki yapilardir (Thompson ve ark., 1983). Ramsdell
sembolleri ile anilan bu alti faz sirasi ile 8H, 15H, 12H, 21R, 27R ve 2H’dir.
Politip fazlar serisi olarak belirtilen bu fazlardan her biri belirli bir kati ¢ozelti
araligin gosterir ve sistemde aym ¢izgi lizerinde sabit metal/metal-dig1 oraniyla,

yani (Si, ADm (O, N)ms1 tipinde (4<m<9) yer alir.

Anadélu Dniversitest
Merkez Kutliphane
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1.3.6. o/ B-SiAlON kompozitler

o/B-S1AION kompozitler, a-SiAION kat1 ¢ozeltisi ile B-SiAION fazi
arasindaki tiim kompozisyonlardan olusan toz karisiminin sinterlenmesi ile
olusurlar. o/B-SiAION seramiklerindeki B-SiAION fazi Sig,Al,O,Ng, normal
olarak z-degeri < 0,8 oldugunda olusurken, «a-SiAION faz1 ise
RxSi12-m#n)AlmnOnNign X = 0,35 ve n < 1,3 degerlerinde ¢ok daha fazla
goriilmektedir. ki kat1 fazin olusturulmasi kalinti cams1 faz miktarinin minimum
hale gelmesine yardimci olmaktadir. B-SiAION taneleri olustugunda tasiyici
stvinin oksijence zengin kismu olusurken, a-SiAION olugumunda da bu sivinin
azotca zengin kismi meydana gelmektedir (Ekstrém, 1989a). o/B-SiAION
kompozitlerin mikroyapis: secilen o/ ve N/O-oranina ve kararliligi saglayacak
katyona (R-element) baghidir. Bu seramiklerde «-SiAION taneleri normal es
eksenli halde iken, -SiAION tanelerinin anizotropik oldugu ve aspekt oraninin da
10’a kadar ¢ikt1g1 goriilmiistiir (Shen ve ark., 1997a).

o/B-SiAION kompozitler a-SiAION’lardan hatta $-SiAION’lardan bile
daha kolay sinterlenirler. Ciinkii o/p-SiAION sisteminde olusan tagiyici sivi
miktar1 diger sistemlerde olusanlardan daha fazladir. Cheng ve Thompson (1994)
B-SiAION’la dengede olan sivinin melilit fazinin ¢6ziinmesine yardimer oldugu
gorisiindedirler.

Bu seramiklerde a-SiAION’un sertligi ve mukavemeti ile B-SiAION’un
toklugu bir araya getirilerek iyi mekanik ozellikler elde edilebilir (Ekstrom ve
Ingelstrom, 1986; Ekstrom, 1989a; Cao ve ark., 1992). Buna ragmen sertlik ve
tokluk degerleri o/B-kompozitlerde monolitik hallerindeki kadar yiiksek degildir.
Son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda yapida nadir toprak elementi
kullamldiginda, a- ve o/B-SiAION seramiklerinin faz kompozisyonu ve
mikroyapisinin, diisiik sicakliklarda (1300-1600°C) sinterleme sonrast 1sil
islemden etkilendigi bulunmustur. a-SiAION fazi sadece yiiksek sicakliklarda
kararhidir ve diisiik sicaklikiarda 3-SiAION veya camsi fazlara déniisiir (Mandal
ve ark., 1993a; Ekstrom, 1995; Zhao ve Cheng, 1996a). Bu doniistimii engellemek
icin kii¢iik yarigaph katyonlar kullanmak gerekir. Aslinda yapida B-SiAION
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cekirdekleri oldugunda belirli Y-o-SiAION kompozisyonlarinda yiiksek
miktarlarda siv1 faz bulundugunda bile f’ya doniisiim olmaz (Camuscu ve ark.,
1997; Mandal ve ark., 1997a). Bu doniisiim son iiriiniin mekaniksel 6zelliklerinin
kontroliinii saglar. Buna ragmen servis kullanim sicaklig1 tane sinir1 camsi fazin
doniisiim sicakligi (1000°C) altindadir.

Son olarak, a-SiAlON’larda tane s fazi daha az oldugundan
o/ B-S1AION seramiklerinin oksidasyon direnci genel olarak
a-SiAlON’larmnkinden yiiksektir. Buna ragmen, Persson ve arkadaslari (1993)
Nd- veY-igeren o/ B-SiAION seramiklerinin a-SiAION ve Y bilesiminin artmasi

ve Nd bilesiminin azalmast ile oksidasyon direncinin arttigin1 bulmuslardir.

1.3.7. a-SiAION

Jack ve Wilson (1972) tarafindan yapilan c¢alismalar sonucunda,
o-silisyum - nitriir yapistmin lityum silisyum nitriirtin, LiSi;N3, alimina ile
reaksiyonu sonucunda elde edildigi tespit edilmigstir. Bu 6rmegin birim hiicre
boyutlarinin a-SisNs’lin birim hiicre boyutlarindan % 3 daha biiyiik oldugu
gozlenmistir (a=7,822 A ve ¢=5,677 A). Daha sonra yapilan galismalarda, lityum
aluminat, LiAlO,, farkli miktarlarda Si;N; ile reaksiyona girdiginde olusan
Li-a-SiAION’un boyutlarinda degisim oldugu ortaya konulmustur (Jama ve ark.,
1975).

1975 yilinda Masaki ve arkadaglart (1975) silisyumu, AIN ve ALO; ile
nitriirlemeleri esnasinda Mg-Si-Al-O-N ve Y-Si-Al-O-N sistemlerinde a-SiAION

fazinin yaninda ikincil faz olarak B-SiAION fazin: tespit etmislerdir.

1.3.7.1. a-SiAION’un yapisi

Sadece «-SiAION igeren iiriin hekzagonal o-SizNs’lin birim hiicre
yapisinda, Si;,Nys, ilk olarak Hampshire ve ark., tarafindan 1978 yilinda (1978)
SisNs-AIN-M,O, (M=Li, Ca veya Y) karisimi sinterlenerek bulunmustur.
o-SiAION, a-Si3;Ny’iin Si-N tabakalarinin ABCDABCD sirasinda 1/3, 2/3, 3/8 ve
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2/3, 1/3, 7/8 koordinatlarinda dizilmesi ile olusmaktadir. o-SiAION’da Si™iin
Al ile yer degistirmesi sonucunda olusan yiik dengesizliginden dolay1 Li*, Ca*?,
Y*? veya nadir toprak elementlerden biri birim hiicreler arasinda olusan boslukta
yer alir. Yapilan X-lslnlaﬁ analizleri o-SisN; ve a-SiAlON’un difraksiyon
paternleri arasinda o-SiAlON’un yapisinda ara bosluga giren katyondan dolayi

belirgin bir fark oldugunu gostermistir (Sekil 1.11).

(@) (b)

Sekil 1.11. (a) a-Si;N, ve (b) a-SiAION’un kristal yapisi

[zumi ve arkadaglan (1982) itriyum katkili a-SiAION’un yapisini detayli
bir sekilde Rietveld yapt tamimlama metodu ile inceleyerek daha onceki
tahminlerin dogrulugunu gostermisler ve ara bogslukta yer alan itriyumun bag
uzunluklann Y-N (veya O) 2,35-2,68 A arasinda degisen 7 ayr azot veya oksijen
atomu ile ¢evrili oldugunu ortaya koymuslardir. Daha sonra yapilan yapisal
incelemelerde Ca katkili a-SiAION da Ca atomunun ortalama Ca-N bag uzunlugu
2,53 A olan 7 azot atomu ile ¢evrildigi gézlenmistir (Jack, 1983; Izumi ve ark.,
1984).

o-S1AION seramikler B-SiAlON’lardan ¢ok kisa bir siire sonra bulunmus
olup, M,Sij2-(mn)AlminNie.n formiilii ile ifade edilirler. Burada R; Li, Mg, Ca, ¥
gibi katyonlar1 ve nadir toprak elementlerinin (La, Ce, Pr ve Eu hari¢) bir ¢ogunu

ifade eder. x, m deZerinin R katyonu degerligine béliinmesi ile elde edilir ve
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minimum x degeri 0,3-0,5 olup (Ornegin; «-SizN4 ve a-SiAION fazlar arasinda
bir ¢oziinmezlik sinir1 mevcuttur) 2°den biiyiik olamaz. a-SiAION’larda, m (Si-N)
baglari (1,74 A), daha uzun olan (A1-N) (1,87 A) baglari ile ve n (Si-N) baglari da
benzer boyuttaki Al-O (1,75 A) ile yer degistirir. Si-N’tin Al-N ile yer
degistirmesi sonucu olusan kafes deformasyonu B-SiAlON ile karsilastirildiginda
o-S1AION’daki kati ¢6ziinme (m degeri) bolgesini simrlar. B-SiAION olusumu
yiksek degerlerde beklenildigi icin n degeri de smirhdir (Hampshire ve ark.,
1978).

o-S1AJON da, B-SiAION gibi s1vi faz sinterlemesi ile yogunlasir ancak
a-SiAJON’u basingsiz sinterleme ile yogunlagtirmak B-SiAION’dan daha zordur
ve ¢ogu zaman sicak presleme gerekebilir. «-SiAION’un olusumu sirasinda metal
katyonlar1 yapiya girdiginden, sivi faz miktarinda azalma goriiliir. Yogunlasmayi
zorlagtiran da bu 6zelliktir. Ancak tane sinir fazim hemen hemen ortadan kaldiran
bu ozellik yiiksek sicaklik mekaniksel &zellikleri agisindan da ¢ok avantajlidir.
Yogunlagtirmay: kolaylasgtirmak igin gerekenden fazla ilave oksit kullanilmasi
durumunda yine yiiksek sicaklik 6zellikleri kétiilesecektir (Wang ve ark., 1993).

a-SiAION es eksenli tanelerden olusmast dolayisiyla, B-SiAlON’dan
daha diigiik kirlma tokluguna sahiptir. Aym1 zamanda birbirinden g¢ok farkh
boyuta sahip atomlardan olusmasi nedeniyle de 1sil iletkenlikleri distik,

dolayisiyla da 1s1l sok direngleri B-SiAION’a gore kotidiir.
1.3.7.2. a- SiAION seramiklerinin olusumu ve sinterlenmesi

o-SiAION seramiklerinin sinterlenmesi ve olusumu Kingery’e (1959b)
gore li¢ asamada sivi faz prosesi ile meydana gelir. Hwang ve arkadaslar ise
a-SiAION ve o/B-SiAION’un sicak pres yontemi ile sinterlenmesini su

asamalarla aciklamiglardir (Hwang ve Chen. 1994):

1. R;0; katkist maddesi ile AIN ve Si3Nj tanelerinin ylizevindeki oksitler
1350°C civarinda reaksiyona girerek tanelerin tekrar diizenlenmesini

saglayan siviyi olustururlar.
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2. AIN ve SizNy4 taneleri islatilirken, sivi igersinde ¢6ziiniip sivi asiri

doygun hale geldiginde a-SiAION taneleri halinde ¢okelirler.

3. Son olarak taneler birlesir ve tane biiylimesi gergeklesir (Sekil 1.12).

Sekil 1.12. «a-SiAION tanelerinin olusumunda kati-gokelti mekanizmasinin gosterimi; (a)
baslangig maddeleri, (b) ~1350 °C de siv1 olusumu, (¢) a-SiAION fazinin olusumu,
(d) sinterleme islemi sonrast son olarak tanelerin birlesmesi. h=1sitma, -h=soguma
ve bar=1 um (Nordberg, 1997a).

1.3.7.3. Metal oksit katkih SiAION sistemleri

SiAION seramiklerde Al,O5’iin yami sira metal oksitlerin de sinterleme
katki maddesi olarak ilavesi bes bilesenli bir sistemi ortaya koymustur. Bu
sistemin gosterildigi faz diyagrami Janecke prizmasi olarak tanimlanmaktadir
(Janecke, 1907; Gauckler ve ark., 1977). Sekil 1.13’de verilen Janecke prizmasi,
Y-SiAION sisteminde sematik olarak o- ve B-SiAlON fazlarimi géstermektedir.
Bu sistemde kullanilan sinterleme katki maddeleri genel olarak; Yb,0Os
(Rosenflanz ve Chen, 1999a), Y,03 (Tsuge ve Nishida, 1978; Jack, 1982; Iturriza
ve ark., 1989), Nd,O5 (Slasor ve ark., 1986; Hampshire ve ark., 1987; Sun ve ark.,
1993; Shen ve ark., 1996a; Herrmann ve ark. 2002), Sm,05; (Hampshire ve ark.,
1987; Wang ve ark., 1993; Chen ve Thompson, 1994; Sun ve ark., 1995; Zhao ve
Cheng, 1996a; Shen ve ark., 1996c; Rosenflanz ve Chen, 1999a), Dy>0; (Sun, ve
ark., 1996; Rosenflanz ve Chen, 1999a), Gd,O; (Rosenflanz ve Chen, 19993),
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Er,Os3 (Shen ve ark., 1998; Rosenflanz ve Chen, 1999a), MgO (Deeley ve ark.,
1961; Lewis ve ark., 1977), Li,O (Bowen ve ark., 1978; Kim ve ark., 1987;
Kuang ve ark., 1990), BeO (Tien ve ark., 1983), CaO (Huang ve ark., 1985; Cao
ve ark., 1986), BaO (Pickup ve Brook, 1986), Sc,0; (Jack, 1981; Dodsworth ve
Thompson, 1981), SrCO; (Shen ve ark., 1999) veya La,Os (Ekstrém ve Nygren,
1992; O'Reilly ve ark., 1992; Rosenflanz ve Chen, 1999a) kullanilir. Bunlarin
arasindan en yiksek refrakterlik 6zelligi gosteren camsi fazi olusturan katki
maddeleri Y,O; veya La,O3 (Thompson, 1986a; Ueno, 1989) olarak bulunmustur.
Aynica, hem digerlerine gore daha ucuz olmasi hem de iyi mekanik 6zelliklere
sahip SiAION olusumunu arttirmast nedeniyle Nd,O; (Kill ve Ekstrém, 1990),
LayO; (Ekstrom ve Olsson, 1989b; Olsson ve Ekstrom, 1990) veya CeO,
(Soderlund ve Ekstrom, 1990) daha ¢ok kullanimi arttirilmaya galisilan oksit
grubudur.

2Y,0, 4YN

- - SIAION
ansi,N,0 SN, B- 8

35i0,

Sekil 1.13. M (Y)-Si-Al-O-N faz diyagraminda « ve  SIAION ’un sahip oldugu faz bolgesi. (Jack,
1982)

Me-Si-Al-O-N sistemine olan biiyilk ilgiden dolayr a-SiAION fazi bu
metal katyonlar: ile olusturulmaktadir. Son yillara kadar yapilan ¢aligmalar
sonucunda, a-SiAION’un yapisinda kararh kalan elementler Me=Li, Mg, Ca, Y
ve iyon yar1 ¢ap1 biiviik olmayan nadir toprak elementleri (La, Ce, Pr ve Eu haric)
olarak belirlenmistir (Hampshire, 1978; Grand ve ark., 1979; Thompson, 1989;
Huang ve ark., 1985: Kuang ve ark., 1990).
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Mandal ve ark. (1993a ve b) tarafindan yapilan c¢aligmalarla
a-SiAlON’ca zengin kompozisyonlarin a-SiAION miktarinin sinterleme islemi
sonrasindaki sogutma hizindan etkilendigi ortaya konulmustur. Bu yaklasim daha
sonralari biiyitk iyon yarigapina sahip katyon iceren (6r: Ce™ r=1,03A) o-SiAION
tiretimine ilgiyi arttumustir. 1996 yilinda Mandal ve Thompson (1996a) tarafindan
yapilan arastirmalar sonucunda CeO, katkili a-SiAION numunelerinin sicak
presleme sonrasinda hizla sogutularak yapida Ce™ katyonunun ~ % 20 oraninda
kararli halde tutulabildigi ortaya konulmustur. Ce"® katyonu ile yapilan
g:ahsmalqrdan sonra, kii¢iik iyon yarigaplt bir katyonun yardimu ile bile (6r: Y+
=0,89 A) daha biiyiik iyon yarigapina sahip olan La™ (1,06 A) katyonunun
o-SiAION yapisinda tutulamadig teorisinin hatali olabilecegi goriisit dogmustur.
Bu gortis 1518inda yapilan aragtirmalarda La,O;’in tek basina veya esit mol
oranlarinda CaO veya Yb,O; ile birlikte o-SiAION yapisindaki kararlilig:
incelenmistir (Mandal ve Hoffmann, 1999b). Bu ¢alisma sonucunda, sicak
preslenmis a-SiAlON’un tek basina La,O: katkisi ile olusturulamadigi, ancak,
CaO veya Yb,0s; katkili ¢ok katyonlu sistemlerde % 100 a-SiAION ve yan
fazlarin olustugu (21R ve N-faz1 (La;SigO4N1,)) agiklanmugtir.

Iki boyutlu olarak, o-SiAION’un Si3N;-4/3(Al,03.AIN)-MeN.3AIN
diizleminde, B-SiAION’un Si3;Nz-4/3(Al,0;.AIN) hattinda nasil yer aldigi Sekil
1.14°de goriilmektedir.

B-SiAION

Si,N, 4/3(ALO,.AIN)

o-SiAION

4/11(Y,0, 9AIN)

YN.3AIN

Sekil 1.14. «-SiAlON"un iki boyutlu olarak Y-Si-Al-O-N sisteminde g6sterimi. Sinterleme &ncesi
SizNg’e Y,05;+AIN ilave edilerek hazirlanan kompozisyonun kesik ¢izgi boyunca
ilerleyerek o-SiAlON fazi olusturdugu gézlenmektedir

Anadolu i’;nigé‘rsites
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Mg-Si-Al-O-N sistemi

Ik galigmalar, magnezyum spinel, MgAl,O;, ve ya esit mol oranlarinda
MgO ve AlLO;sln SisNg ile reaksiyonu sonucunda M/X oram1 % olan
B-Mg-SiAlION’un olusturdugunu gostermistir. (Hendry ve ark., 1975). Ancak,
daha sonraki ¢aligmalar 1513inda bu sonuglar tekrar gézden gegirilmistit. Omegin,
daha oOnceleri “Y” ve “Q” olarak tanimlanan fazlarin 15R ve 12H politipleri
oldugu bulunmustur. Sekil 1.13°de goériilen Jéanecke prizmasinda Y,0; yerine
katki maddesi olarak MgO konuldugunda olusacak faz diyagraminin ii¢ bilesenli
MgO-Si3Ns-AlL,O3 boluimi  Sekil 1.15°de verilmektedir. Faz diyagraminda
Si3N4-MgALO4 ¢izgisi tizerinde olusan B-SiAION fazinin yani sira, a-SiAION, X,
12H, 15R ve azot spinel fazlari da gériilmektedir.

SN,

Sekil 1.15. 1800°C’de Mg-Si-Al-O-N sisteminin MgO-Si;Ny-Al,O; goriintiisii (Jack, 1976)
Li-Si-Al-O-N sistemi
Lityum silisyum nitriir, LiSi;N3, ve Si;N,O genel olarak ayni yapiya

sahip olup, azot atomunun oksijen atomu ile yer degistirmesi esnasinda olusan

yitk dengesizliginin Li ile giderilmesi sonucu olusmaktadir. Si:Ny’dn, lityum
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aliminyum spinel, LiAlsOg ile reaksiyonu sonucunda B-Li-SiAION ve LiAlO,
olusur. Sekil 1.16°da Li,O-Si3sN;-ALO; tglii faz diyagraminda olusan fazlar

goriilmektedir.

Li,0

S

Sekil 1.16. 1550°C’de Li-Si-Al-O-N sisteminin Li;O-Si3N4-ALO; goriintiisii (Jack, 1976)
Y-Si-Al-O-N sistemi

Si3N4’tin MgO katkisi ile sicak preslenmesinde tane sinirlarinda olusan
magnezyum silisyum oksinitriir caminin ergime sicakliina bagl olarak yiiksek
sicaklikta mukavemet ve siirlinme direnci kotiilesmektedir. Gazza (1973)
magnezyum Yyerine itriyum kullanarak daha refrakter bir tane siir fazinin
olusacagini gostermistir. Y»05-SiO, sisteminde (Sekil 1.17) minimum sivi
sicakligr 1660°C’dir. % 5’e kadar Y,Os; ilavesi ile itriyum silikatlar olusurken,
% 15 Y,0; ilavesi ile Si3Njg’lin yilizeyindeki tiim SiO, reaksiyona sokularak
yiiksek sicaklik mukavemeti gelistirilmistir. Tek basina Y,0;’lin katki maddesi
olarak kullanildig: ¢aligsmalar Newcastle grubu tarafindan yupilarak Y-Si-O-N ve
Y-SiAION sistemleri hakkinda genis bilgi elde edilmistir.
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Sekil 1.17. Y,0;-Si0; sistemi (Gazza, 1973)

Ln-Si-Al-O-N sistemi

Ln-Si-Al-O-N sistemlerindeki fazlar arasi iliskiler, Y-Si-Al-O-N
sistemindekilerle benzer olmasina ragmen, bu sistemle ilgili, dzellikle yiiksek
atom numarali (Z) nadir toprak elementlerinin oksitlerinin sinterleme ilavesi

olarak kullanimi hakkinda ¢ok az miktarda bilgi vardir.

1.3.7.4. Katki malzemesinin tipinin ve miktarmm o-p SiAION fazi oranimna

etkisi
Kararlilik bolgesini etkileyen iki 6nemli fakt6r vardir. Bunlar;

a) Katyonun degerligi,
b) Katyonun iyon boyutudur

a-S1AION’un MSiia(mnyAlmnOnNisn seklinde ifade edilen formiiliinde
yapilya giren metal atomu miktarini gésteren X, secilen kompozisyon i¢in sabit
deger olan m degerinin ilave edilen metal katyonunun degerligine boliimiinii
gostermektedir. m degeri sabit tutuldugunda, katyon degerligi azaldikca x
artacaktir. Bu durumda o-SiAlON’un kararlilik bolgesi de genisleyecektir.
Omegin; Ca™ gibi iki ve Y™ gibi t¢ degerlikli iki katyonun ilavesi
karsilastinidiginda, Ca*® iyonunun kiigiik degerlige sahip olmasindan dolay:
a-SiAION yapisina daha kolay girdigi ve kararlilik b6lgesini genigslettigi goritliir.

Kararlilik bolgesinin tespitinde iyon boyutu da onemlidir. Cok kii¢iik iyonlar

Anadolu Universites
Merkez Kiltiiphane



39

yapida kararli kalmazken, ¢ok biiylik boyutlu katyonlarin da yapiya girmesi
zordur. a-SiAION yapisina tek basina girebilen en biiyiik katyon Ce™ (1,03 A)
olarak bilinmektedir. Mandal ve Thompson (1996a) tarafindan yapilan
arastirmalar sonucunda CeO, katkih o-SiAlION numunelerinin sicak presleme
sonrasinda hizla sogutularak yapida Ce*® katyonunun = % 20 oraninda kararh
halde tutulabildigi ortaya konulmustur. Ancak, Ce"™ ilave edilmis,
o-S1AION’larn, 1400°C iizerindeki sicakliklarda 1sil islem sirasinda kolayca
B-SiAION’a doniistiigii belirtilmistir (Mandal, 1999¢). Bu nedenle Nd* (0,99 A)
son zamanlara kadar, kararl a-SiAlON i¢in en biiyiik katyon olarak bilinmekteydi
ve biiyilk iyon yarigapina sahip elementleri yapida tutmak igin kii¢iik iyon
yarigapina sahip elementler kullamilmigtir (Dolekgeki¢, 1998; 2000; Kurama,
2003). Ce* katyonuna gére daha biiyiik iyon yarigapli La™ (1,06 A) katyonunun
o-SiAION yapisinda kararli tutulmasi ile ilgili aragtirmalar 1999 yilina kadar hep
olumsuz sonu¢ vermistir. Mandal ve Hoffmann (1999b) tarafindan yapilan
arasgtirmalarda La,05’in tek basina veya esit mol oranlarinda CaO veya Yb,0; ile
birlikte «-SiAION yapisindaki kararliligi incelendiginde, sicak preslenmis
o-SiAION’un tek basina La,Os katkisi ile olusturulamadigi, ancak, CaO veya
Yb,0s5 katkili ¢ok katyonlu sistemlerde % 100 o-SiAION ve yan fazlarin olustugu
(21R ve N-faz1 (La3SigO4N11)) agiklanmistir. Turan ve arkadaslarinin daha sonra
yapmig oldugu TEM-EDX caligmalar ile katyon yarigaplar: biiyiik olan Sr*? ve
La*® katyonlarinin a-SiAlON yapisinda kararh kalabildikleri ortaya konulmustur
(Turan ve ark., 1999 ve 2002).

Ancak Shen ve Nygren (2001) tarafindan yapilan son ¢aligmada CeO,,
La,0s, Eu,03 ve SrCO; katkili dort ayn kompozisyon, 200°C/dk hizla isitilan bir
firinda 1700°C’de 0'ile 5 dakika arasi degisen zamanlarda sinterlendikten sonra,
1700°-1100°C arasi sicaklikta, sogutma hizin1 350°C/dk tutarak biiyiik iyon
yarigapina sahip nadir toprak elementlerinin de yapiva girebildigini ortaya
koymuglardir.

Sinterleme isleminde katki malzenesi olarak o/ faz oram: gibi farkh
oksitlerin kullammi sinterlenen malzemenin 6zelliklerini de etkileyecektir.

o-SiAION fazi lantanyum ile ve a/B-SiAION kompozisyonundaki La;O3’in Y03
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ile yer degistirmesi ile o/( o+ B) faz orammin' azaldign gozlenir (Ekstrdm ve
Nygren, 1992). $ekil 1.18’de o-SiAION olusumu i¢in maksimum iyon
yarigapinin ~0,1 nm olmast gerektigi gorilmektedir. Genelde kii¢iik boyuttaki
katyonlar daha fazla miktarda a-SiAION olusumuna neden olurlar. Yiiksek iyon

yarigapli iyonlar i¢in kesin bir ¢izgi goriillmektedir.

0,3

=
[ *~ 4Y:'
I R
o ~,
E 021 Noedl
= N
I S
\6/ 0’1 O\ o
= ~ Nae . L
3 I - -
0 d %
0,09 0,10

iyon yarigapi (nm)

Sekil 1.18. Katk: maddelerinin iyon yarigapinin o/(o+ ) faz oranina etkisi (Ekstrém ve Nygren,
1992)

Katyon yarigap: kiigiildiikge, a-SiAION’un kararlilig: artmakta ve sivi
faz miktart olduke¢a azalmaktadir. Bunun da sebebi, hekzagonal a-SiAlON fazinin
icerisinde yer alan ilave katki maddeleri katyonlarinin ¢aplan kiigiildiikce
o-S1AION yapisi igerisindeki kararliliklar artmaktadir. Bu katyonlar, numune
sinterleme sicaklifindan oda sicakligina sogurken SiAION yapisinin igersinde
kalarak, sonugta oda sicaklifinda daha fazla SiAION igerigine sahip tiriinler
olusturmaktadir (Délekgekic, 1999). Eger katyon bu fazin igerisinde kararli degil
ise a-SiAION bozunuma ugrayarak, reaksiyonlar sonucunda ilave metal katyonu
icermeyen fazi olan B-SiAlON ve camsi faz olugmaktadir. Bu camsi faz, tane
icerisine giremeyen metal katyonlarindan ve tanelerden ¢6ziinen silisyum, azot,

alliminyum ve oksijen atomlarindan olusmaktadir.

1.3.7.5. a-SiAlON fazinin ¢oziiniirliik sinirlariin belirlenmesi-

o-SiAION sistemindeki faz iligkileri ve ¢oziiniirliik sinirlari hakkinda
bilgi sahibi olmak sinterleme sonunda elde edilecek olan iirtiniin mikroyapisinin
ve mekanik O6zelliklerinin 6nceden belirlenmesine yardimci olmas: agisindan

Snemlidir.
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a-SiAION’un ¢oziiniirliik sinirlarinin tespiti ile ilgili olarak ¢ok fazla
calisma yapilmistir (Huang ve ark., 1986a; Stutz ve ark., 1986; Slasor ve
Thompson, 1987; Sun ve ark., 1991a, 1991b; Reddington ve ark., 1991; Yamada,
1991; Shen ve ark., 1996a; Nordberg ve ark., 1997b). Genel formiilii
ReSitzmmAlmimOnNisn (R= Mg, Ca, Y ve nadir toprak elementleri) olan
o-SiAION’un ¢oziiniirliik sinirlart x, m, ve n degerleri ile belirlenmektedir.
Y-o-SiAION fazinin birim hiicre boyutlar 6lgiilerek hesaplanan sinirlart Sun ve
arkadaglar1 (1991a) tarafindan 1,0€m<2,4 ve n<l,7 olarak verilirken Stutz ve
arkadaglarinin  (1986) yapmis oldugu c¢alismalar sonucunda 1,0sm<2,5 ve
0,5<n<1,24 olarak bu degerlerin degistigi, Si-N ile Al-O’in yer degistirmesinin
Al-N ile yer degistirmesinden daha az oldugu belirtilmistir. Bunun da nedeni Sun
ve arkadaglarimn (1991a) calismasinda baslangi¢ malzemesi olarak AIN ve
Si3Nglin yaninda YN kullanilmasi ve n degerinin 0,5°de degil de sifirdan
baslamasi olarak agiklanmaktadir. Shen ve arkadaslarni (1996a-b) tarafindan
yapilan son ¢aligmalarda Nd, Sm, Y ve Yb sistemlerinde birim hiicre boyutlar1 ve
o/B-SiAION oranlart hesaplanarak o-SiAION ¢6ziiniirlik simirlar1  ortaya
konulmaya c¢alisilmistir. Boylece farkli o-SiAION éis’c.emlerinin ¢Oziiniirlitk

sinirlan ortaya konulmustur.
1.3.8. R;03-Si3N4-AIN-AlLO; sistemindeki faz iliskileri

Silisyum nitriir  seramiklerinin  vogunlastirilmasinda nadir toprak
elementlerin oksitlerinin 6nemi son yillarda fark edilmistir. Sadece AlO; ile
beraber degil bazen tek baslarina veya Y,0s ile beraber de yogunlastirma islemi
gergeklesmektedirler. Ayrica bu oksitler a-Si:N4 yapisina da girerek a-SiAION’u
olusturmaktadirlar. Bu da, tane sinirlarindaki tasiyici fazi azaltarak sinterleme
islemi sonrasinda tane sinirlarinda kalan camsi fazin miktarimi azaltir. Boylece,
Ln-Si-Al-O-N sistemindeki faz iliskileri cazip hale gelir.

Y-Si-Al-O-N sistemi bu goriis altinda incelenmistir ve ilk olarak bu
sistemin a-SiAION kat1 ¢dzeltisini icermeyen sinirlari, SizNg, B-SiAION, Al,Os,
Si0, ve Y;0s ile iliskili olarak c¢izilmeye ¢alisgitlmistir. Huang ve arkadaglan

(1983, 1986a) yapnus olduklarn arastirmalar sonucunda SizNs-AIN-Y,0; ve

Anadotu (Inivarsites:
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S13N4-AIN-R;0; (R: nadir toprak elementleri) sisteminde a-SiAION olusumunu
agiklamiglardir. Daha sonralar1  SizNs-AIN-Y;0; ve  SisNg-(AIN.ALOs)-
(YN.3AIN) sistemleri de ayni kisiler tarafindan ¢alisgilmistir (Sun ve ark., 1991a).
Ancak, ilerleyen ¢alismalar itriyum sisteminin azotca zengin bolgedeki a-SiAION
hakkinda da arastirma yapma ihtiyacin ortaya ¢ikarmigtir. SisNg-AIN-AL,O03-Y,0;
bolgesinin hesaplanan otuz dokuz fazi Cizelge 1.6’da verilmektedir (Sun ve ark.,

1991b).

Cizelge 1.6. SisN4~AIN-A1,05-Y,0; sisteminde bulunan otuz dokuz faz (Sun ve ark., 1991b)

ALO3-Be-1SR-YAG ALOs-15R-15R-YAG
ALO;315R-12H'-YAG ALO;-12H'-21R'-YAG
ALO;-21R’-AIN-YAG 15R-15R’-12H-12H-YAG
12H-12H'-21R-21R'-YAG 21R-21R’-27R-27R'-YAG
27R-27R’-2H°-2HY-YAG 2H-2HY-AIN-YAG
21R’-27R’-AIN-YAG 27R’-2H%-AIN-YAG
21R-27R-YAG-J'(R) 27R-2H>-YAG-J'(R)
2H-AIN-YAG-I'(R) AIN-YAG- J'(R)-YAM
AIN-YAM-J-Y,03 Beo-P2s-15R-YAG
B25-15R-12H-YAG B2s-Bio-12H-YAG
Bio-o’-12H-YAG o’-12H-21R-B1o

o’-21R- B1o—Ps o'- 21R-Bg-27R

o'~ Ps-27R-P2 o'- 27R-Bs-2H°

o'~ Bs-2H%-B, o'~ 2H-B,-AIN

o'~ P2-AIN-Si3Ny o/-12H-21R-YAG

o’- 21R-YAG-M o’-21R-27R-M

o'~ 27R-2H%-M o’ -2H-AIN-M
M-21R-YAG-J'(R)M-21R-27R-J'(R) M-21R-27R- J'(R)

M-27R-2H%- J'(R) M-2H?-AIN-J'(R)
M-AIN- J'(R)-J |

YAM, 2Y203.A1203; J, 2Y2O3812N20, J'(R):2Y203.A1203~Y203.SigNzO; M:Sij,N_g.YzO};,
15R, 12H, 21R, 27R, 2H® AIN’iin silisyumca zengin politipleri; 15R’, 12H', 21R". 2H®
aliminyumca zengin AIN politipleri.

Anadolu (niversites.
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Si3N4-AIN-YN-Y,0;  sistemindeki  faz  iligkisi  incelendiginde
Thompson’un (1986b) séylemis oldugu 6YN.Si3Ns;, 2YN.SizNg ve YN.SizNy
bilesiklerine karsilik SizNg-YN ikili sisteminde sadece 2YN.SisNy4 bilesiginden
bahsedilmigtir. Olusan bu ¢eliski baslangi¢ malzemelerinde kullamlan YN’iin
safligy ile agiklanilabilir. Bu durumda Thompson (1986b) tarafindan ortaya
konulan 2YN.SizN4 ve YN.SisNy hattimin  X-isinlart  analizi melilit fazi
(Y2Si303Ny), J faz1 (2Y203.81:N,0) ve oksijen igeren diger fazlarin bir karisimi
olabilir. «-SiAION’un SizNs;-YN.3AIN ile birlesen ¢6ziintirlitk  sinirlar
YusSinmAlmNis  bilesimi  i¢im m, 1,3-2,4 aralijinda olacak sekilde
hesaplanmustir. Si3Ns-AIN-YN-Y,0;3 bolgesinde yedi tane uyumlu tetrahedra
bulunmustur.

Yapilan arastirmalar sonucunda Y-Si-Al-O-N sisteminde altmus sekiz
uyumlu tetrahedra bulunmus olup, bunlarin otuz dokuzu SizNy, SiO,, AIN, Al,O;
ve Y,0; bolgesinde, yedisi SizNg, AIN, YN ve Y,0; bolgesinde, yirmi iki tanesi
ise Si3Ny, Beo, Al203, S10; ve Y,03 bolgesinde yer almaktadir (Sekil 1.19-23).

H (Apatit)=Ylo(SiO4)6N2
K (Wollastonit)=YSiO,N
M (Mellht) =sti303N4
J (Wohlerit =Y4Si207N2
JSS=Y4Si207N2-Y4A1209
YAM=Y4A1209
YAG=Y3A[5012

YN Y,0;4

a-SiAION diizlemi

Si0,

AIN 2H3 27R2IR 12H ISR ALO;

Sekil 1.19. Y-Si-Al-O-N sisteminde Si;Ny, Y,0;, ALO; ve AIN ile iliskili fazlarin 1700°C’de
gosterimi (Sun ve ark., 1991b).
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H (Apatit)=Y10(SiO4)(,N2

K (Wollastonit)=YSiO,N

M (Me]lllt) =Y25i303N4

J (Wohlerit =Y,Si,0sN,

JSS=Y4Si207N2'Y4A1209

YAM=Y,ALO, YN Y505
YAG=Y3A|5012

3A1,0,.5i,0

YAG

-
-

\

M5 DR 2IR 12H 1R '
ALO,

AIN

Sekil 1.20. Politip fazlarla (A1,O; ve AIN) YAG’m olusturdugu 12 uyumlu tetrahedra (Sun ve ark.,
1991b).
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H (Apatit)=Ylo(SiO4)6N2

K (Wollastonit)=YSiO,N

M (Melilit) =Y,Si;O:N, Y Y205
J (Wohlerit =Y,Si,O7N;
JSS=Y4Si207N2-Y4A1209
YAM=Y4A1209
YAG=Y3A]5012

Y,SiO,

.H Y25i207
-------- mmmmmmm eSO,

3AL,0,.51,0

o-SiAION

ALO,:AIN

Sekil 1.21. Politip fazlar (2H>dan 12H’a kadar), AIN ve B’ ile a-SiAION’un olugturdugu sekiz
uyumlu terahedra (Sun ve ark., 1991b)

Anadolu Universites:
Merkez Kiitliphane



46

H (Apatlt)=Y10(le4)6N2

K (Wollastonit)=YSiO,N

M (Melilit) =Y,Si;0;N,4

J (Wohlerit =Y4SizO7N2 YN Y203
Jss=Y4Si207N2-Y4A1209‘
YAM=Y4A1209
YAG=Y3A15012 Y.Si0

AIN ALO;,

YAG

/

A

M5 DR IR 2H 3R ,
ALO,

Sekil 1.22. o'-B1o-12H-YAG tetrahedronu (Sun ve ark., 1991b)
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M (Melilit) =Y,Si;05N,
J (Wohlerit =Y ,Si,0,N,

Sekil 1.23. Si;Ng, AIN, YN ve Y,0s ile iligkili olarak olﬁsan fazlarin gésterimi (Sun ve ark.,
1991b).

Y,0; sistemi kadar detayli olmamakla beraber R;03-SizN4-AIN-AlOs
sistemi nadir toprak elementleri i¢in de incelenmistir. Bu yo6nde yapilan
arastirmalar daha ¢ok R-Si-O-N, R-Al-O-N (R=Ce, Pr, Nd ve Sm) sistemleri ve
o-SiAION ve B-SiAION igeren diizlemler ile sinirhi kalmistir (Huang ve ark.,
1986b; Slasor ve ark., 1986). Lantanat serisindeki elementlerin bilesik olusturma
ve faz iliskileri agisindan Y,0j;’e benzedikleri bilinmektedir. R-Si-O-N

sistemindeki ilk c¢aligmalar  Y-Si-O-N sistemindeki faz iliskileri ile benzer
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oldugunu goéstermistir (Mitomo ve ark., 1982). Fakat, R-Al-O-N sistemindeki faz
iligkilerinin nadir toprak elementinin atom numarasina (Z) bagli olarak degisim
gosterdigi tespit edilmistir (Sun ve ark., 1991c). Sun ve arkadagslari tarafindan
(1991d) yiiksek Z degerine sahip nadir toprak elementi sistemindeki faz
iligkilerinin Y-AIl-O-N sistemininki ile aym oldugu tespit edilmistir. R-Al-O-N
sisteminde (R=Ce’dan Sm’a kadar deZismekte) azot igeren bilesikler igin
R,AIO;N ve Ri2Al;0,3N; (magneto-plumbite, MP bilesikleri) fazlari goriiliip, hig
garnet fazina rastlanmadig: tespit edilmistir (Sun ve ark., 1991¢). Gd’dan daha
kiigiik atom numarali nadir toprak elementleri i¢eren sistemlerde R,A1O;N ve MP
bilesiklerinin olusmadig: belirtilmigstir (Huang ve ark., 1986b; Sun ve ark., 1991c).
Boylece, diisiik atom numarali elementlerle bes bilesenli bir sistemdeki faz
iligkisinin Y-Si-Al-O-N sisteminden biraz daha farkli oldugu gorilmiigtiir.
Oksijence zengin bolgedeki bes bilesenli iki faz; U fazi (R3SizxAlz+xO12xNax) ve
W faz1 (R4SisAlsO1oN) olup, U fazi lantanyum ve disprosyum arasinda yer alan
tim nadir toprak elementleri i¢in, W fazi ise sadece lantanyum, seryum ve
neodinyum sistemlerinde kararli bulunmugtur (Mandal ve ark., 1992b; Thompson,
1993). Bu fazlarin higbiri itriyum sisteminde olugmamaktadir. N-melilit fazinin
(R2S13xA1k0344Nyy) kararlilign farkli nadir toprak elementi sistemleri i¢in
incelendiginde hemen hemen tiim sistemlerde olustugu ve yiiksek refrakterlik
ozelligine sahip oldugu goriilmiistiir (Marchand ve ark., 1976). Yiiksek ergime
sicaklifina sahip olmast (itriyum-N-melilit i¢in ~ 1900°C) ve kompozisyonunun
azotca zengin bolgeye yakin olmasi agisindan bu faz SiAION seramiklerinde tane
sinirlari i¢in istenilen bir fazdir.

Son yillardaki arastirmalar neodinyum, samaryum ve disprosyum igeren
R10;-S13N4-AIN-ALO; sisteminde gergeklestirilmistir (Sun ve ark., 1995; 1996).
Neodinyum ve samaryuma olan ilgi SizNy bazli seramiklerde itriyum yerine
kullanilabilecek ve o6zellikleri kétiilestirmeyecek ucuz element olmalarindan
kaynaklanmaktadir. Disprosyum igeren sistemlerin secilmesinin nedeni ise
disprosyumun nadir toprak serisinde merkezi elementlerden biri olmasidir. Bu
bolgede R-Si-Al-O-N sisteminde faz iliskileri diisiik atom numarali (La, Nd, Sm)
ve yiiksek atom numarali (Er, Yb.... ve Y) i¢in farkli gézlenmektedir. Bu da katki

maddesinin etkisine olan ilgiyi arttirmistir.
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Cizelge 1.7. SizN4-AIN-Al,05-R,05 (R=Nd ve Sm) sisteminde bulunan fazlar (Sun ve ark., 1995)

ALO;-Beo~15R-MP
ALO;15R’-12H'-MP
AL,O5-21R'-AIN-MP
12H-12H'-21R-21R'-MP
27R-27R'-2H% -2H*-MP
21R'-27R'-AIN-MP
AIN-2H*-MP-LnAlO;
27R-21R-MP-LnAlO;
12H-15R-MP-LnAlO;
Beo-ALO3-MP-LnAlO,
Bas-15R-12H-LnAlO;
Bio-12H-LnAIO;-M'(R)
a'- Bo-Bio-M’

o'- Bro-Bs-21R

o'- Bg-Bs-27R

o'~ Bs-Bo-2H’

o' Ba-BoAIN

o -2H®-27R-M’
M'-12H-21R-LnAlO;
M'-27R-2H%-LnAlO;
M’-AIN-LnAlIO;-J(R)

ALO;-15R-15R-YAG
ALO;-12H'-21R’-YAG
15R-15R’-12H'-12H'-MP
21R-21R’-27R-27R’-MP
2H’-2H"-AIN-MP
27R'-2H%-AIN-MP
2H%-27R-MP-LnAlO,
21R-12H-MP-LnAlO,
Bso-15R-MP-LnAlO;
Beo-B2s-15R-LnAlO;,
Bas-B1o-12H-LnAIO;
Bi-12H-21R-M'
o'~ B1o-21R-M
o'~ Bg-21R-27R
o'-Bs-27R-2H®
o'-B,-2H-AIN
o'~ AIN-2H®-M’
o/ 27R-21R-M’
M'’-21R-27R-LnAlO;
M'-2H°-AIN-LnAlO;
M'-AIN-J(R)-M

AIN-LnAlO;-J(R)-Ln,AlO;N LnAlO;-J(R)-Ln;AlO;N- Ln,O;

MP; LnAl,0N; M/, Ln,SisALOsNay: J(R), LngSiO,Ny; 15R, 12H, 21R, 27R, 2H?
silisyumca zengin AIN politipleri; 15R’, 12H', 21R/, 2H% aliiminyumca zengin AIN
politipleri.

Sun ve arkadaslarina (1995) gore, faz olusumunda samaryum,
neodinyuma benzer davranis gdstermektedir. Fakat, samaryum iceren sistemde
ergime sicakliginin daha diisiik oldugu ve verilen sicaklikta sivi faz miktarinin
daha fazla oldugu dikkati ¢ekmistir. Samaryum ve neodinyum igeren sistemlerde
ise kirk dort uyumlu tetrahedra tespit edilmistir (Cizelge 1.7). Yapilan galismalar
itriyum sisteminde oldugu gibi J fazi ve woehlerit fazinin (Y4Si;O7N;) YAM

(Y4ALLOg) kati ¢ozeltisi ile beraber ne samaryum ne de neodinyum igeren
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sistemde olusmadigini gostermistir. Ancak, J fazi neodinyum igeren sistemde tek
basina olugmaktadir. Bo-B1p araliginda N-melilit kat1 ¢6zeltisinin M'(R) B-SiAION
ile birlikte oldugu ortaya ¢ikmustir. Ustelik X-1s1nlar1 sonuglarina gére Nd- ve Sm
— melilitin (LnyO3-SizNy) 6nce Al ve O yer degistirmesinde [B-SisNs’den de
onceligi olmasindan dolayr M'(R) fazi olusur ve bdylece, melilit ve B-SiAION

arasindaki ¢izgi birbirine paralel gitmez (Sekil 1.24-28).

Si0,

AIN  2H327IR2IRI2HISR  ALO,

Sekil 1.24. Sm (Nd)-Si-AlFO-N sisteminde Si;Ny, Sm (Nd),0;, ALL,O; ve AIN ile iliskili fazlarin
1700°C’de gosterimi (Sun ve ark., 1995). '

Anadolu (Iniversites:,
Merl&‘ Kifiiphane
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SmN Sm,0,

Sio,

3A1,0,.5i,0

AIN TALO;AIN AL,

Sekil 1.25. Politip fazlar (Silisyumca zengin faziar), AIN ve Sm(Nd)Al;,;O;sN (MP bilesigi) ile
Sm(Nd);O5’un olusturdugu 5 faz (Sun ve ark., 1995).

SmN Sm,0,

Sekil 1.26. B-SiAION Bo-B 1o ve a-SIAION ile M’ (melilit kat1 ¢6zeltisi)’nin olusturdugu a’-B'-M’
tetrahedronu (Sun ve ark., 1995)
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SmN Sm,0,

3A1,0,.8i,0

AIN ALO; AIN  ALO,
Sekil 1.27. a’-B’-21R-M" tetrahedronu (Sun ve ark., 1995)

B= Si6-ZAlZOzN8—Z J/4Nd45108
M (Mellllt) =sti3O3N4

Y (YAM)=Y AL Oy

A (Apatit)=Sm10(SiO4)6N2
N=Nd,04
L=Sv1

)

ﬁ+l SR+L \
siNe /) : i 453AL,0,N
B+12H+L

Sekil 1.28. B'-NdAIOs diizleminde 1750°C’deki faz iliskisi (Sun ve ark., 1995)

Dy-Si-Al-O-N sistemi «a-SiAION, B-SiAION ve AIN politiplerini de
iceren SizNy4, AIN, Al,O3 ve Dy,0s bilesikleri ile tanimlanmaktadir (Sun ve ark.,
1996). Bu sistemde ikili bag ¢izgileri ve kirk iki faz tamimlanmigtir (Cizelge 1. 8).
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Cizelge 1.8. Si;N4-AIN-A1,0;-Dy,0; sisteminde bulunan fazlar (Sun ve ark., 1996)

ALO;-Beo-15R-DYAG
ALO;15R"-12H'- DyAG
AlLO;-21R’-AIN- DyAG
12H-12H'-21R-21R'- DyAG
27R-27R'-2H%-2H%- DyAG
21R'-27R’-AIN- DyAG
Bso-B25-15R-DyAG
Bas-B1o-12H-DyAG
21R-Bio-Bs-o’
27R-Bs-Ps-o’
2H>-Bs-Ba-or
AIN-B,-Bo-a'
Bio-12H-o'-DyAG
21R-27R-a'-M’
2H%-AIN-o/-M/
2H¥-27R-M'-DyAP
AIN-2H"-DyAP-DyAM
27R-21R-DyAP-DyAG
21R-o'-M'-DyAG

T (o2 DyAM-DyAP-AIN
J-J (oria)-M-M'-AIN

ALO;-15R-15R'-DyAG
ALO;-12H'-21R'-DyAG
15R-15R"-12H'-12H'-DyAG
21R-21R’-27R-27R'-DyAG
2H-2H%-AIN-DyAG
27R’-2H-AIN-DyAG
Bys-15R-12H-DyAG
Bio-12H-21R-ar’
Bs-21R-27R-o’
Bs-27R-2H%-o’
B-2H%-AIN-o/

Bo-Bio-ot’- M’

12H-21R-o- DYAG
27R-2H%-o'- M
AIN-2H?-M’'-DyAP
27R-21R- M'-DyAP
2H’-27R- DyAP- DyAG
21R-M'-DyAG- DyAP
o'-B1o-DYAG-M’

Dy,05-Y (amy-AIN

Y oy~ M'-DyAP-AIN

DyAM= Dy4ALOy; DyAP= DyAlOs;; DyAG= Dy;AlsO,5; 15R, 12H, 21R, 27R, 2H?
silisyumca zengin AIN politipleri; 15R’, 12H’, 21R’, 2H* aliminyumca zengin AIN

politipleri.

DyAG fazi (Dy;Als0,;) kararli bir faz olup, AIN politipleri, B-SiAION

(Bio’dan Peo’ a kadar) ve a-SiAlON (oksijence zengin) ile uyumlu on iki Al-

politipi i¢eren bir tetrahedra olusturur (Sekil 1.29).
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DyN I.)_yzO3

3AL0,.5i,0

DyAG

Sekil 1.29. DyAG ile AIN politipleri, AIN ve Al;O5’nin olusturdugu 12 tetrahedra (Sun ve ark.,
1996)

Ayrica Sm (Nd) igeren sistemin aksine YAG fazinin olusmadigi, o ve
B-SiAION igeren bir tetrahedron, o'-10-DyAG-12H olusturur (Sekil 1.30). Melilit
kat1 ¢ozeltisi hem o ve B-SiAION fazlari hem de DyAG fazi ile uyumlu olarak
o'-Bo-P1o-M’ ve o'-B1o-M'-DyAG tetrahedralarini olusturur (Sekil 1.31). Sm (Nd)
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sisteminin aksine, Dy igeren sistemde J fazi (Dy4S1207;04) Dy:Al,Oy ile siirekli bir
kati ¢ozelti olusturur (Sun ve ark., 1991d; Kolitsch ve ark., 1997; Jjevski ve ark.,
1998).

DyN Dy,0O;

o-SiAION diizlerni

__________________________________ Si0,

Sekil 1.30. DYAG’in B-SiAION Bo-Beo ve a-SiAION (oksijence zengin) ile uyumu sonucunda
olusan o'-B,0-12H-DyAG tetrahedrasi (Sun ve ark., 1996)

DyN Dy,0,

AIN ALD,

Sekil 1.31. B-SiAION Bo-B 1o ve a-SiAION ile M’ (melilit kat1 ¢ozeltisi) nin olusturdugu o-B’-M’

tetrahedronu (Sun ve ark., 1996)

Anadolu Universitas
Merkez Kiitliphane
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Ayrica, DyAlOs bilesigi sadece melilit faz1 ve disproyumca zengin AIN
politipleri ile uyumlu olup, Nd(Sm)-Si-Al-O-N sisteminde olusan LnAlO; ve
B-SiAION fazlarinin Dy-Si-Al-O-N sisteminde olusmadii da bu arastirmalar

sonucunda ortaya konulmustur (Sekil 1.32).

Sio,

Sekil 1.32. Dy-Si-Al-O-N sisteminde Si;N,, Dy,0;, ALO; ve AIN ile iligkili fazlarin 1700°C’de
gosterimi (Sun ve ark., 1996)

1.3.9. a-SiAlON’un kararhlig: ve faz iliskileri

o-S1AION genel olarak SizNy4, AIN, ALLO; ve Li, Mg, Ca ve nadir toprak
elementlerinden (R) bir veya birkagini igeren bir karigim olarak hazirlanmaktadir.
R-a-SiAION, SisxAlONg ve SisN4-AIN:3RN hatt1 arasindaki bdlgeden segilen
kompozisyonlarla belirlenir (Sun ve ark., 1991a). Bu bélgede yapilan arasgtirmalar
sonucunda en detayli bilgi Y-o-SiAION sistemi i¢in Sun ve arkadaslar1 (1991a)
tarafindan, Sm-a-SiAION sistemi i¢in ise Nordberg ve arkadaslar1 (1997b)
tarafindan elde edilmistir. Nordberg ve arkadaglari (1997b) yapmis olduklar
calismalarda Sm katkih «a-SiAION bolgesinin Y katkili olandan daha dar
oldugunu ve sonug olarak Sm-o-SiAlON’un yapisinda Y-a-SiAION
yapisindakinden daha az oksijen bulunacagini agiklamistir. Rosenflanz ve Chen
(1999b) yapmus olduklar: galigmalarda katyon yarigapinin artmast ile a-SiAION

yapisinda yer alacak oksijenin azaldigimi dogrulamigslardir. «-SiAION fazinin
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maksimum oksijen ¢dziiniirlik noktas: katki maddesinin iyon yarigapinin artmasi
ile Si3N4-RN:3AIN hattina dogru kaymaktadir.

Huang ve arkadaslann (1986b) tarafindan SizN;-RN:3AIN hattinda
yaplan arastirmalarda, minimum ¢dziiniirlige sahip olan nadir toprak
elementlerinin ¢6ziiniirliigiiniin aslinda tim nadir toprak elementleriyle ayni
oldugu ancak, kiigiik iyon yarigapli olan nadir toprak elementlerinin
¢oziintrliigiiniin daha yiiksek oldugunu gésterilmistir. O dénemde yapilan tiim
aragtirmalar yiiksek sicakliklar i¢in gegerli olup, diisiik sicaklhikta o-SiAlION’un
durumu hakkinda bir bilgi vermemektedir. Daha sonralar1 o-SiAION’un diistik
sicakliktaki ¢oziintirligi dikkat ¢ekmeye baglamigtir. Bu ilgi daha ¢ok yiiksek
sicaklikta tek faz olarak goriilen sicaklikta a-SiAION’un diisiik sicaklikta (1150-
1550°C) B-SiAION’a déniistimiiniin gézlenmesi ile ortaya ¢ikmistir (Ukyo ve
ark., 1991; Mandal ve ark., 1993a). Thompson’a (1994) gére boyle bir donligiim
sicakliginda o-SiAION yapisina giren nadir toprak elementlerinin kararsizligindan
kaynaklanmaktadir. Ancak, yapilan g¢aligmalar bu tiir bir déniistimiin daha ¢ok
iyon yarigapt biiyik olan nadir toprak elementleri sisteminde (6zellikle
neodinyum ve samaryum sisteminde) gergeklestigini ortaya koymustur (Shen ve
ark., 1996a, b, ¢; Camuscu ve ark., 1997). Bu sonuglar, aragtirmacilara diisiik
sicaklikta a-SiAION’un genel olarak kararsiz bir faz olup, ortamdaki sivi ile
kimyasal reaksiyonu sonucunda kararli bir faz olan sicaklikta B-SiAlON’a
doniisen bir yan kararl: bir tasiyici faz oldugu fikrini vermistir.

Rosenflanz ve Chen (1999b) tarafindan a-SiAION’un diisiik sicakliktaki
kararlihig1 {izerine yapilan ¢alismada, a-SiAION’un kararhlik bolgesinin sicakliga
olan baglilig1 bir kez daha ortaya konulmustur. Bu ¢aligmada sicakligin diismesi
ile faz ¢izgileri kayarken, kompozisyon a-f SiAION bélgesinden o-B-SiAION-
politip-cam bolgesine dogru ya da o-B-SiAION-politip-cam bélgesinden
B-SiAlON-politip-cam boélgesine dogru kaymaktadir (Sekil 1.33).
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yitksek gicaklikta 43(ATA 1,05) / B’+21R+sw1
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Sekil 1.33. a-SiAION tabakasmdak'\ faz {ligkisinin yilksek, orta v€ dusiik sxcakhk\ardaki degisimi
(Rosenﬂanz ve Chen, 1999b)
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1.3.10. SiAlON’larda o<} faz doniigiimleri

Son yillarda o-f SiAION seramikleri SisN4 seramiklerine gére daha
kolay {iretilebilmeleri ve daha iyi mekanik 6zelliklere sahip olmalari, bu
ozelliklerin optimize edilebilmesi gibi nedenlerden dolay1 ¢ok daha fazla ilgi
gérmektedir. Yapilan ¢alismalarla sinterleme katki maddesi olarak nadir toprak
elementleri kullanildiginda o-B SiAlON’larin kompozisyon ve mikroyapisinin
etkilendigi tespit edilmigtir (Mandal ve ark., 1993 a, b; 1995a).

SiAION seramiklerinden o-SiAION fazi sadece yiiksek sicakliklarda
kararli olup, diigiik sicakliklarda nadir toprak elementlerince zengin olan taneler
aras1 bir faz + PB-SIAION fazina doniisiir. Bu da sonug iiriinin mekanik
Ozelliklerini kontrol agisindan bir avantaj saglamaktadir. Ne yazik ki, bu déntisim
sadece maksimum servis sicakligi tane s fazinin doniisim sicakligimin
(~1000°C) altinda olan uygulamalarda faydali olarak kullanilabilir. Yiiksek
sicaklik 6zellikleri, &zellikle oksidasyon ve siiriinme direnci cams: fazin
varligindan dolay: bu sicakligin iizerindeki sicakliklarda kotiilesmektedir.

Y ve nadir toprak elementleri katklh‘ a-SiAION seramiklerinin 1200-
1600°C’deki kararsizliklar ilk olarak Mandal ve Thompson (Mandal ve ark., 1993
a, b) tarafindan ortaya konulmugtur. Son 10 yildir yapilan galigmalar sonucu bu

déntisiimdeki etkili parametreler su sekilde siniflandirilmagtir:

6] Katki maddesi

(i)  Baslangic kompozisyonu

(iii) Tane smrinda bulunan sivt fazin miktar, kompozisyonu ve ergime
sicakligi

(iv)  Baslangigc kompozisyonunda B-SiAlON tanelerinin bulunmasi

v) Sogutma hizinin etkisi (Ekstrom ve ark., 1993; Mandal ve ark., 1995a;
1997a, b; Shen ve ark., 1996¢; Zhao ve ark., 1996a).

Déniisiimde sicakligin Onemi fark edildikten sonra (Mandal ve ark.,
1997¢), arastirmacilar faz iliskisindeki degiskenlerin sicakligin fonksiyonu olarak

agiklanabilecegini gostermislerdir (Rosenflanz ve Chien, 1999b).
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SiAION seramiklerinin kararliliklar1 {izerine yapilan ilk ¢aligmalarda
genellikle 3 degerlikli katyonlar kullanilmugtir. Son yillarda bu konuda yapilan
calismalarda Ca katkili a-SiAION’lar kullanilarak yukaridaki listede verilen
maddelerden herhangi biri degistirildiginde B’ya istenmeyen bir doniisiim oldugu
gosterilmistir (Hewitt ve ark., 1998; Mandal ve Thompson, 1999d). Yu ve
arkadaglar (2000) tarafindan tek degerli bir katyon olan Li kullanilarak hazirlanan
o-SiAION sisteminde yapilan ¢aligmalar sonucunda yiiksek m degerine sahip
kompozisyonlarda 1200-1400°C’lerde yapilan 1sil islemler sonucu o—f
doniistimi gozlenirken, diisiik m degerli kompozisyonlarda ise bunun tam tersine

B—o déniistimlerinin gbzlendigi tespit edilmistir.

1.3.10.1. SiAION seramiklerinde faz doniisiim kinetigi

o-SiIAION ve [B-SiAION’un olusumu, baslangic tozlarindaki Si-N
baglarinin kirilmasim gerektirir ve yogunlasmada oldugu gibi, bir sivi faz
yardimiyla meydana gelen ¢6ziinme-yeniden ¢6kelme mekanizmasiyla gerceklesir
(Henderson ve Taylor, 1975). Atomlarin siv1 faz igerisindeki difiizyonu, sivinin
viskozitesi ve ¢Oziinirliigli, yogunlagma ve doniisim kinetiginde Onemli
kriterlerdir.

Mikroyapidaki gelisme, faz dontisiimiiniin tiiriine ve kinetigine ¢ok
yakindan baglidir. Ornegin; B-SizNy/B-SiAION seramigi tiretmek igin, yiiksek
oranda «a-Si;Ny igeren baslangig tozu kullamildiginda biiyiik oranda ignemsi
yapiya sahip taneler iceren bir mikroyap: elde edilir (Lange, 1979). Ancak
a-SizNy baslangi¢ tozu kullanilarak o-SiAION seramigi tiretildiginde es eksenli
mikroyap1 gézlenir (Ekstrom ve Nygren, 1992). Bu ozellikle yiiksek tokluga sahip
B-Si3N4/B-SiAION’un temelini olusturmasi nedeniyle onemlidir. Buna gore,
yiiksek oranda B-SizN; fazi igeren baglangig tozu kullanilmasi durumunda,
ignemsi a-SiAION taneleri gozlenirken, a-Si3Ny ise es eksenli yapir olusturma
egilimindedir (Chen ve Rosenflanz, 1997).

Nominal a-SisNy veya B-SizNy baglangig tozu kullanilmasi durumunda,

SIAION kat1 ¢6zeltisinin olusumunda su doért olasilik vardir:

Anadolu Universites:
Merkez Kutiiphane
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-SizNy = a-SiAION (1)
a-SizNg = B-SiAION (2)
B-SisNy — B-SiAION 3)
B-SisNg — a-SiAION 4)

Rosenflanz ve Chen (1999c) tarafindan yapilan c¢alismada elde edilen
sonuglar dogrultusunda, SizN; ve SiAlON seramiklerinin faz doéniisiim kinetigi
(1D>(2)>(3)>(4) strasmu izler. Bu swralama, ¢esitli kompozisyonlarin
karsilastinimas: ile olusturulmustur. Oncelikle o-SizNi, B-SisNs’e gore daha
kararsiz oldugundan o-Si3N; igeren doniigtimlerde, daha biiyiik bir itici gii¢
oldugundan, (1). ve (2). doniistimlerde, (3). ve (4). doniistimlerden daha biiytik bir
itici gii¢ vardir. Calismada bu itici giic AG olarak tanimlanmistir, baslangi¢
durumu referans alinarak son durum termodinamigini ifade etmektedir ve sadece
kompozisyona, ¢ogunlukta bulunan SisN; tozuna ve sicakliga bagldir. AG,
¢ozlinme ve yeniden ¢okelme arasindaki ara fazlardan bagimsizdir. Bu durumda
itici glig, SizNy4 baslangi¢ tozu ve sonu¢ SiAION fazi arasindaki serbest enerji
farkidir. Ikinci olarak, ¢o6ziinme-yeniden c¢6kelme seklinde gergeklesen
doniigtimler, oksit eriyikten, ya homojen ya da heterojen bir sgekilde
cekirdeklesmis yeni bir faz gerektirir. Aym fazlar arasinda meydana gelen
doniistimlerde, o-SizNs — a-SiAION (1) ve B-SisNg — B-SiAION (3) gibi,
benzer yapiya sahip tanecikler iizerinde heterojen g¢ekirdeklesmenin avantajini
kullanacaklardir (Hwang ve Chen, 1994). Boylece teoride, (1). ve (3).
reaksiyonlarin, farkli yapilar igerenler (2). ve (4). reaksiyonlara gore avantaji
olacaktir. Ancak gergekte hem «-SizN4’de hem de B-Si;N4’de kiicitk miktarlarda
da olsa farkli fazlar mevcuttur (a-SizNy bir miktar B igerir, 3-Si3N4’de bir miktar
o igerir) ki bu fazlar benzer yapili tanecikler {izerinde heterojen ¢ekirdeklesmeyi
Onleyebilir. Tabiki yiiriitiicii kuvvetin, AG, ¢ekirdeklesme bariyeri olan AE; nin
bilylimesinde 6nemli etkisi vardir. Ayni gekirdeklesme siirecinde, AG ne kadar
biiyiik olursa, AE, o kadar kiigiik olur. Yukarida da belirtildigi gibi, yiiriitiicii
kuvvet ¢ogunlukta olan baslangi¢ Si3N, tozuna baglidir. Dolayisiyla (1). ve (2).
reaksiyonlar, (3). ve (4). reaksiyonlara goére ¢ok daha kiigiik bir aktivasyon

enerjisine ihtiya¢ duyacaktir.
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Sekil 1.34’den goriildiigii gibi, daha biiyllkk AG’ye sahip olmalan
nedeniyle (1). ve (2). reaksiyonlar, (3). ve (4). reaksiyonlara gére hem daha kii¢iik
¢ekirdeklesme bariyeri hem de daha biiyiik bilyime kuvveti agisindan
avantajlidirlar. Ancak (1). ve (2). reaksiyonlar arasinda temel bir farklilik
bulunmaktadir; (1). reaksiyonda (2).’ye gore ¢ekirdeklesme igin ¢ok daha fazla
- alan mevcuttur. Benzer sekilde (3). reaksiyonda da (4). reaksiyona gore daha fazla

alan mevcuttur.

(D 4

\ v
AG> | \ AG<
av aa
O
) ‘2‘2)—’ 3)
(4><
e,

AG> \\ I AG<

A\ |
B)

Sekil 1.34. SiAION sistemlerindeki reaksiyonlarin sematik enerji diyagramlari (Rosenflanz ve
Chen, 1999¢)

Sonug olarak bu ¢alismada, o tozunun daha az kararli olmasindan dolay1
daha yiiksek itici glic gosterdiginden, a-SizNs baslangic tozu kullanilmas:
durumunda, B-SisNy’e nazaran daha izli SIAION olusumu gozlenmistir. Cift faz

reaksiyonlarinda hem «-SiAION hem de B-SiAION olustugunda, baglangi¢ tozu
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olarak hangi faz gogunlukta ise, yapisal olarak ona benzeyen SiAION fazinin 6nce
olustugu yine ayni ¢alismada saptanmigstir.

Rosenflanz ve Chen (1999a) tarafindan yiiriitiilen diger bir ¢alismada da
katyon boyutunun, kompozisyonun ve sicakligin etkisi incelenmigtir. Bu
calismada da farkl nadir toprak elementleri kullamilarak (Nd’dan Yb’a kadar),
direkt o/B-SisNgy — a-S1AION  déniigiimii, ters a-SiAION doéniisiimii ve ara
fazlarin olusumu incelenmistir. Kiigiik katyonlar (Yb) ve «-SisNy baslangig tozu
kullanilmast durumunda daha hizh o-Si;N; — o-SiAION déntisimii oldugu
saptanmigtir. a-SiAION’un faz kararhilig: bilgileri dogrultusunda bu gozlemler
déntstim igin ytritiicli kuvvetle iligkilendirilmis ve bu iliski, ters a-SiAION —
B-SiAION doniisimiine de uyarlanmisur. SisNg — a-SiAION  dontistimi
stiresince olusan ara fazlarin a-SiAION olusumuna dayandigi ve a-SiAlION’un
kararlilig1 ile ters orantili oldugu g6sterilmistir.

o-B faz donilisiimii sadece yogunlastirmayi saglamakla kalmayip aynr °
zamanda ¢ubuksu mikroyapiya sahip olan ve bdylece yiiksek tokluk saglayan
B tanelerinin gelismesini destekler. B-SizN,’iin 1410°C’nin iizerinde daha kararli
olmasindan kaynaklanan yeniden yapilanmali polimorfik déniisimiin aksine
tamamen kimyasal olarak kontrol edilebilen bir doniisiim oldugu bulunmustur.
Bundan dolay1 baglangic kompozisyonu. {iriiniin a- veya P-SiAION olmast,
sicakliga ve diger proses parametrelerine bagh olarak belirlenmelidir. Ancak bu
konu tizerinde yapilan son ¢aligmalarda Mandal ve Thompson (Kingery, 1959b;
Hampshire ve ark., 1978; Mandal ve ark., 1993a; Persson ve ark., 1993; Zhao ve
Cheng, 1996a; Mandal ve Thompson, 1996a; Camuscu ve ark., 1997; Mandal ve
ark.,, 1997d), yiksek sicakliklarda «-SiAION {iriinii veren belirli bir
kompozisyonun, sinterleme sonrasi diigik sicakliklardaki 1sil iglemlerle
B-SiAlON’a doniisebilecegini gostermislerdir. 1800°C’de sinterlendikten sonra
hizli- sogutma yapilan Ybggs3Si; 78Alg.18500.1851N2.486 kompozisyonuna sahip bir
numune, % 90’in iizerinde es eksenli (ortalama 3 pm tane boyutuna sahip)
a-S1AION iiriiniinii verir (Mandal ve ark., 1996c¢). Yaklasik olarak 100°C’nin
lizerinde yapilan 1s1] islemlerle o-SiAION taneleri, B-SiAION tanelerine ve Yb*

katyonunca zengin camsi faza veya tane bilyiiklﬁgﬁ oldukca kiigiik kristal fazlara
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doniismektedir. B-SiAION iceren aym numunenin 1580°C’de tekrar is1l isleme
tabii tutulmasi durumunda tersinir déniisiimle (B—a), a-SiAION tanelerinin
yeniden olusumu gozlenmektedir. Boylece a—>p-SiAION doniisiimiiniin tersinin
de miimkiin oldugu soylenebilir. Bu doniisiimler, 1sil islem sicakliginin

degisimiyle kontrol edilebilir.
1.3.10.2. a<>P SiAION faz doniisiimiindeki itici kuvvetler:

Sogutma hizimin etkisi:

oa=>p faz doniistimlerinin kontrollerinde sinterleme sonrasi a-veya
o/B-SiAION seramiginin oda sicaklifina sogutma hizi 6nemlidir. Yapilan bir ¢ok
calismada, bu seramikler oda sicaklifina normal hizlarda sogutuldugunda kismen
veya tamamen bir doniisim gozlendigi bilinmektedir. Genellikle biiyik
endiistriyel tip firinlarda yavas bir sogutma sistemi oldugundan bu sonug
kagimilmazdir. Omegin, biiyiik iyon yarigapina sahip olan ve a-SiAION yapisinda
kararliligi saglanamayan seryum katyonu ile yapilan c¢alismalar sonucunda
sogutma hizin1 kontrol ederek seryumun o-SiAION yapisinda kararlilig:
saglanmistir (Mandal ve Thompson, 1996a). Ayrica yavas sogutma isiemi
sonucunda tane sinirlarindaki sivi1 faz kristallenir ve sividan ayrilan nadir toprak

elementi o ve B fazlar arasinda bir denge olusumunu saglar.
Yiizey/biinye etkileri:

o-p SiAION seramiklerinde yiizeydeki o/ oram ile i¢ kisimdaki o/p
oram arasinda fark olmast yaygin bir olay degildir. Bu olay dis kistmdaki sivi
fazin uzaklasarak buharlagsma ya da etraftaki BN tozlarina difiizyon yoluyla
karigmas: sonucu gergeklesir. Yapilan ¢alismalar, ¢ok iyi bir sekilde karigtirilarak
hazirlanan tozlarin sinterlenip, hizli bir sekilde oda sicakiigina sogutulduklarinda
sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmis numunelerin analizleri sonucu malzemenin
merkezi ve dis kismu arasinda herhangi bir o/ orami farki bulunmadigini

gostermistir (Mandal ve ark., 1993a).
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Farkli nadir toprak elementlerinin etkisi:

Yapilan galismalar a<>p doéniisiimiiniin ¢ogunlukla Yb, (yitkksek atom
numarall) Ln a-SiAION sistemlerinde olustugunu gostermistir. Aslinda, bunun
nedeni bu konudaki aragtirmalarin Yb i¢eren S1AION sistemlerinde yapilmasindan
kaynaklanmaktadir. Genel olarak bu konuda yapilan arastirmalar sonucu o<
doniisiimiiniin yitksek atom numarali nadir toprak elementlerinden ¢ok, diisiik
atom numaral nadir toprak elementlerinde oldugu ortaya konulmugtur (Mandal ve

Thompson, 1993a; 1995b; Ekstrém ve Shen, 1995).
Geri doniisiilebilirlik (Reversibility):

Birka¢ arastirmaci tarafindan yapilan deneyler sonucu déniisiimiin geri
doniisebilirligi ortaya konulmustur (Mandal ve Thompson, 1995¢). Bu bir kat1 hal
doniistimii oldugu i¢in tamamlanmasi belirli bir zaman almaktadir. Benzer yaptda
bir Uriinti tekrar iiretmek miimkiin olmadigi gibi ayni fazlarin tekrar tretimi
kolaylikla gergeklestirilebilir. Bu 1s1l iglem esnasinda yapilacak bir hata sonrasi
prosesin tekrarlanmasiyla hata giderilebilmesi agisindan 6nemli bir avantaj saglar.
Doéniigiim hizinin bazi nedenlerden dolayr degisiminden dolayr o’dan PB’ya

geemek (ve diger fazlara) miimkiin olmayacaktir.
Baslangi¢c kempozisyonuyla degisim:

Aragtirmacilar ¢ogunlukla sonug iiriin olarak o veya a+ SiAION elde
edebilecekleri Y-Si-Al-O-N tipi. kompozisyonlar1 kullanmislar ve sonuglari
sinterleme islemi ve 1sil islem sonrasi nadir toprak elementleri igin
karsilastirmuglardir. Burada o-SiAION sisteminin biitiin nadir toprak elementleri
i¢cin aym1 oldugu kabul edilmistir. Ancak, yukarida da tartisildigr gibi bu dogru
degildir. a-SiAION faz bolgesi Ln atom numarasinin arusma baglt olarak
sistematik bir genisleme gosterir. Sinterlenmis "a+B" kompozisyonlarinin
sinterleme islemi sonucunda hizli sogutma yapilsa bile farkli sistemlerdeki

karsilastirilmalar: diisiik atom numarali nadir toprak elementi sistemierinde daha

Anadolu (‘Jniv\rel‘!é'ttéé4
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fazla B verirken yiiksek atom numarali nadir toprak elementi sistemlerinde daha
az [ verirler. Sonradan yapilan 1sil islemler, sinterleme islemi sonrasinda o ve J3
karisimi igeren numunelerde o —f doniisimiiniin daha fazla oldugunu
gostermistir. Ornegin; x degeri kiigiik olan sistemlerde bu déniisiim ¢ok hizli
gerceklesmektedir. Yiiksek atom numarali Ln igeren yiiksek x degerli SIAION
sistemlerinde 1s1l islem sonrasinda diisiik x degerli o-SiAION fazi
gozlenmektedir. Bu da a; —0, faz doniisiimiiniin oldugunun bir géstergesidir
(Camuscu ve ark., 1997; Shen ve ark., 1997c¢). Eger a; kompozisyonu minimum x
degeri simirina ulagirsa, o—>B doniistimii devam edecektir. Ote yandan, daha
yiiksek x degerinde minimumdan daha yiiksek olan o, kompozisyonlar1 o olarak
kalir. Bu tagiim sadece «-SiAlON baglangi¢ kompozisyonun kullamldig:

sistemlerde olusur.
Kararhhk bolgesinin sicakhkla degisimi:

Ln-Si-Al-O-N sistemlerinin sinterleme sicakligindaki (1750°C) ve 1s1l
iglem sicakliklanindaki (1350-1600°C) faz diyagramlari farkli olduklarindan
diistik sicakliklardaki 1s1l islemler sonucunda farkli fazlarin olusmasi beklenir. Bu
islem sirasinda a-SiAION ve sivi faz miktan azalirken, sivi faz oksijence zengin
olan kompozisyona dogru gegerek sistemdeki Otektik civarinda toplanir. Bu Nd-
Si-Al-O-N sistemindeki a-SiAION kompozisyonunun 1450°C’de kararsiz hale
gegerek PB-SiAION + diger fazlara doniigmesi seklinde agiklanabilir. Ln atom
numarasinin azalmasi ile bu olay ¢ok daha kolay bir sekilde gergeklesir ve faz
toplanmas! genellikle kinetik bir faktore bagli olarak gergeklesir. Isil islem
sicakliklarinda sivi faz bolgesindeki daralma kalan sivi fazin kristallenmesi
demektir ve ayn1 zamanda kimyasal denge a—[3 doniigiimii ile saglanir. Kristal
tane sinir fazinin (melilit, garnet) 1s1] iglemin ilk basamaklarinda hizl bir sekilde

gozlenmesi genellikle bu nedendendir.
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Sivi fazin etkisi:

Yapilan ilk ¢alismalar a—f silisyum nitriir déniisiimiinde oldugu gibi,
o<>B SiAION dontisiimii igin de sivi fazin gerekli oldugunu ortaya koymustur
(Mandal ve ark., 1995d; Zhao ve ark., 1996b). o ve B SiAION fazlannin farkl
kristal yapiya sahip olmalarindan dolayr kat: hal reaksiyonunun olusmasi
imkansiz olup, ¢ozelti—g¢dkelme olayr dontisim igin aktivasyon enerjisini
diisiirticti bir etki yapmaktadir. O halde sivinin bulunmamasi halinde bu proses
cok yavas bir sekilde ilerleyecek, fakat bu reaksiyon kinetigin olumlu etkileri ile
kendi sivisini yeniden olugturacaktir. a-SiAION kararlilik bélgesinin genis oldugu
yiiksek atom numaral: sistemlerde 1sil isleme o-SiAION ~+ cam karisimi baslangi¢
kompozisyonu ile baslamak ve bu kompozisyon ile bitirmek miimkiindiir.
llavelerin sivi fazin % 20’sine ¢ikmasi durumunda bu sonug gézlenmemektedir
(Mandal ve ark., 1997a). Agikeasi, siv1 faz bu déniisiimiin olugsmasi i¢in gerekli
bir ara¢ olmasina ragmen, sivi faz bu doniisiimii otomatik olarak meydana
getirmez. Doniisimde siv1 fazin viskozitesi- 6nemli olup, bu kompozisyona bagli
olarak degisim gostermektedir. Viskozite Olgiimlerinin azliindan dolay:
viskozitenin etkisi ve doniigiimiin yiiksek viskozitelerde daha yavas oldugu

konusunda aragtirmacilar bazi spekiilasyonlar ortaya atmiglardir.

Kristalin tane siniri fazinin etkisi:

Diigik atom numarali nadir toprak elementi katkili a-f SIAION
sistemlerinde 1450°C’de 1s1l islem sonrasinda Al’un azot melilit (M’) fazina
yerlesmesinden dolayi asagidaki esitlik tiiretilmistir: (Camuscu ve ark., 1995;

Zhao ve Cheng, 1995)

a-SiAION + siv1 faz — (-SiAION + M’

Doniigtim i¢in gerekli enerjinin M’ fazinin kararliliindan saglandigi ve
M’ fazinin olusmas: i¢in Ln katyonunun o-fazindan ayrildigi bir durumda bu

reaksiyon a—f doniisiimiinii agiklamak i¢in kullanilabilir. Fakat,” bazi nadir
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toprak element sistemlerinde (6rnegin,. Dy) 1sil islem siiresince M’ fazinin
olusumunu o—f doniisiimii olmaksizin gézlemek miimkiindiir. Burada M’, tane
stnirt sivi fazinin o-SiAION’u bozmadan kristallenmesi sonucu olusmustur.
Yukarida verilen reaksiyon a-SiAION’un 1450°C’de kararsiz oldugu, diisiik atom
numarali (6rnegin, Nd, Sm) sistemlerde tamamen dogru olarak gergeklesir. Bu
diger Ln sistemlerine 6zellikle de farkli kristalin fazlarin (YAG, J-faz) bulundugu
yiiksek atom numarali sistemlere uygulanamaz (Zhao ve ark., 1996b; Camuscu ve

ark., 1997; Mandal ve ark., 1997a, d; Shen ve ark., 1997b).
B-SiAION’un etkisi:

o—p doéniistimiinde, baslangigtaki o tozlarinda genis ignemsi taneli f’nin
bulunmasi g¢ekirdeklestirici gérevi goriir. Ayrica a—>f doniisiimii meydana gelir
ve sonug {riiniin mikroyapisinda genis B tanelerinin % 5-20’sinin ince [ taneleri +
cam tarafindan cevrildigi gozlenir. Benzer etki a—f doniisimiinde de
gozlenmektedir. B-S1IAION’un sinterlenme sonrasinda yapida gézlendigi diisiik
atom numarali sistemlerde, P taneleri bu mekanizma ile 1sil iglem siiresince
biiytime gosterir. Sinterleme islemi sonunda yapida B-SiAlON’un bulundugu yada
bulunmadigr yiiksek atom numaralt sistemlerde doniisiim igin ¢ok daha kritik
etkiler s6z konusudur. Yukarida tartisilan kompozisyonlarda ilave siv1 faz halinde
bile B’ya doniisiim gézlenmez, donilisiim sadece en az % 5 B’nin varlig: halinde
gergeklesir. Bu gozlemler 1s18inda, Yb sisteminde iken sivi fazin bulunmasi
aktivasyon enerjisini diistirici rol oynar. Bu sivi faz a<p doniistimiiniin
ilerlemesine yardimci olmaz. Aym anda B ¢ekirdeklerinin varligi reaksiyonun

gerceklesmesini saglar.
1.4. a-SiAION Mikroyapisi

o-SiAION seramikleri B-SiAION seramiklerine gore iki énemli avantaja
sahiptirler. Bunlar; minimum tane sir1 fazi ve yiiksek sertliktir. Ancak, es
eksenli mikroyapiya sahip olan o-SiAION seramiklerinin B-SiAION’a gore

kirilma toklugunun diisitk olmas: bilyiik bir dezavantaj olmaktadir.

Anadolu Universites:
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Son yillarda yapilan aragtirmalar sonucunda o-SiAlON’un sadece es
eksenli bir yaptya sahip olmadigi bunun yaninda ignemsi yapida o-SiAION’larin
da deneysel kosullara bagli olarak olusturulabildigi tespit edilmistir (Nordberg ve
ark., 1995; 1997b; Shen ve ark. 1996a; 1996b; 1997a). Béylelikle sert ve tok
a-S1AION’un elde edilmesi giindeme gelmistir. Yiiksek aspekt oranina sahip
o-SIAION iretimi ilk olarak Hwang ve arkadaglarni (1995) tarafindan
Ca0-SrO-Y,0; sisteminde gerceklestirilmigtir. Daha sonralar1 benzer arastirmalar
Wang ve arkadaglart (1996), Nordberg ve arkadaslar1 (1997b) ve Mandal ve
arkadaslar1 (1999a) tarafindan sirasi ile CaO, Sm,03 ve Ln,Os sisteminde de aym
yapinn gozlenebildigini ortaya koymuslardir. Son zamanlarda Chen ve
Rosenflanz (1997) B-SizN4 baglangi¢ tozu kullanarak o-SiAION’un toklugunu
gelistirici incelemeler yapmistir. a-SiAION mikroyapisini gelistirmek i¢in yapilan
aragtirmalar sonucunda genel olarak asagida belirtilen ii¢ parametrenin etkili

oldugu gézlenmistir:

a) Baslangig¢ silisyum nitriir tozunun etkisi: Baslangi¢ silisyum nitriir tozunda
bulunan relatif o/f faz orani, mikroyap: kontrolii i¢in dikkat edilmesi gereken
bir 6zelliktir. Baglangi¢ tozunda bulunan 3-SisNy4 ¢ekirdeklerinin sayist sonug
mikroyapiyr yani tanelerin ignemsi sekilde gelismesini 6nemli 6lglide
etkilemektedir. Ayrica kullanilan tozun ylizey alami da kontrol edilmesi
gereken diger bir parametredir (Zhao ve ark., 2000). Yogunlagma siiresince
tanenin, mikroyapinin gelisimi {izerine etkisi SisNy kristal yapisina baglh olarak
incelenebilir. Temel diizlemlerle karsilagtirildiginda hekzagonal tanelerin
prizma seklindeki diizlemlerinin kararlilign daha fazladir. Bununla beraber
temel diizlemlerin biiylime orani, ignemsi sekil alan prizma seklindeki
diizlemlerden daha yiiksektir. Prizma seklindeki diizlemlerin kararlilift ve
temel diizlemlerin biiylime hizimin daha biiyiik oldugu kabul edilirse,
mikroyapiyr kontrol eden 3 olay ortaya g¢ikar. Birincisi, prizma seklindeki
diizlemler, temei diizlemlerin ¢apinin azalmasina neden olmaktadir. Bunun
yaninda, eger bir temel diizlemin ¢apt yeterince biiyiikse, daha kiiciik olan
tanelerin etrafinda biiylir. Son olarak da genis c¢apli taneler, yiiksek

sicakliklarda sinterleme siiresinin uzamasi durumunda anormal tane biiylimesi
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gosterirler. Son zamanlarda yapilmis olan aragtirmalar, o’ca zengin bir
baglangi¢ tozuyla baslanmasi durumunda (hacimece % 2,5 B igeren)
mikroyapisal gelisimin net olarak izlenebilecegini gostermislerdir. Ortalama
tane boyutu 2-3 pm olan B ¢ekirdekleri sinterleme iizerinde olumsuz bir etkide
bulunmaz ve yiiksek oranda ignemsi tanelerle ¢alisilmasi durumunda faz
dontislimiinden 6nce homojen bir tane dagilimi elde edilir (Ekstrdm ve Nygren,

1992).

b) Sinterleme ilavesi miktar1 ve tiiriiniin etkisi: Farkli sinterleme ilaveleri ile
degisik mikroyapt ve dolayisiyla da mekaniksel o©zelliklere ulasmak
miimkiindiir. Ignemsi kristallerin olusumu ¢&ziinme ve yeniden ¢okelme
prosesine bagli oldugu igin kullanilan baglangi¢ malzemesi ve mevcut olan
safsizliklar, sinterleme ilavesi ve olusan sivi fazin viskozitesi oldukga

onemlidir (Ekstrom ve Nygren, 1992).

c) Proses ve sinterleme sartlarimin etkisi: [gnemsi a-SiAION elde edilmesinde
cekirdeklenme ve bilyiime mekanizmalar iyice anlasilip, buna gére uygun bir
sinterlenme rejimi uygulanmahdir. Coéziinme ve yeniden ¢bkelme prosesinde
¢cokelme, stvi doygun hale geldikten sonra baglar ve o-SiAION oncelikle
o-Si3Ny taneleri tizerinde ¢ekirdeklenir ve biiyiir. Maksimum ¢ekirdeklenme ve
biiyiime hizi bu ¢6ziinme ve yeniden ¢6kelme proseslerinin en kolay
gergeklestigi sicakliklarda elde edilir. Klasik c¢ekirdeklenme ve biiyiime
teorisine gore maksimum ¢ekirdeklesme hizinin gergeklestigi sicaklikla
maksimum tane biiyiimesinin gerceklestigi sicaklik arasinda daima bir aralik
vardir ve bu sicaklik araligmin genisligi de cekirdeklenme ve biiylime

mekanizmalarini etkilemektedir.
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2. KONUYLA ILGIiLI ONCEDEN YAPILMIS OLAN CALISMALAR
2.1. a-SiAION Kararhlik Bolgesinin Tespiti

Faz  diyagramlar1  heterojen  malzemenin denge iliskilerinin
agiklanabilmesi i¢in kullamlan egriler olup, genel olarak farkli fazlar arasindaki
iligkileri  oldugu kadar malzemenin yapisimin  tammlanmasinda da
kullamlmaktadir. Faz dengeleri bir ¢ok bilimsel ve teknolojik disiplinlerin
anlasilmasi, malzemenin iiretilmesi, islenmesi ve kullanilmast igin bir temel
olusturmaktadu. Ozellikle, iki veya daha ¢ok bilesenli silisyum nitriir bazli
seramiklerin  olusturdugu  heterojen  sistemlerin  agiklanmasinda  faz
diyagramlarinin 6nemi biiytiktiir.

o-SiAlON'un sinterlenmesinde baslangic malzemelerinin (Si3N4 ve AIN)
yiizeylerindeki oksit tabakalarinin ve katki maddesi olarak kullamlan oksitlerin
olusturdugu tasiyici sivi fazin Si3Ny4 yapisina girerek a-SiAION fazini olusturdugu
bilinen bir gergektir. Dolayisiyla, malzemede o-SiAION olusumu tane sinir1
bolgelerinin temizligi ve yiiksek sicaklik mukavemetindeki gelismeden dolay:
avantaj saglamaktadir. Ancak, azotga zengin «-SiAION kompozisyonun da
malzemenin yogunlastirilmasi en biiyiik problemlerdendir. Son yillarda yapilan
calismalarda, kullanilan katki maddeleri ile diisiik 6tektik sicakliklarinda
yogunlagsmay: saglamak, Y,O; katki maddesi kullanilarak diger katyonlara bir
temel olusturmasi agisindan bir faz diyagrami olusturmak ve Y/nadir toprak
elementi katkili sistemlerde ¢aligilarak olusan sinterleme sivisimn viskozitesinin
ve miktarinin kontrolii amaglanmistir (Kill ve Ekstrém, 1990; Redington ve
Hampshire, 1992; Mandal ve Thompson, 1992¢; Huang ve ark., 1997).

Teorik olarak «-SiAION’un olusumu tane siurlarimin temizlenmesi
olarak tamimlanmaktadir. Sinterleme islemi siiresince olusan 51v‘1 fazin bir kismi
soguma sirasinda tane simrlarinda camsi faz olarak kalacagindan o-SiAION
yapisina girecek olan katyon (yogunlastirma katki maddesi katyonu) miktar
gercekte olmasi gerekenden daha az olacaktir. Bu olay, absorblanan katyonun
a-SiAION yapisina girerek birim hiicre boyutunda artisa neden olmast ile

aciklanabilmektedir. a-SiAION yapisina giren katyon miktarindaki artig birim
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hiicre boyutlarinda lineer bir artig olarak goriilmektedir. Shen ve arkadaslari
(1996¢c) ve Sun ve arkadaslar1 (1991b) tarafindan Y ve Sm-o-SiAION
sistemlerinde yapilan ¢alismalarla bu degisim acgik¢ca ortaya konulmustur.
Boylece, a-SiAION birim hiicrelerinin hesaplanmasiyla a-SiAION yapisinda
¢Oziinebilen katyonlar hakkinda da bilgi edinilmistir.

Son yillarda, itriyum ve nadir toprak elementi katkili a-SiAION’lara olan
ilgi olusan tane sur1 fazinin refrakterliginin yiiksek olmasindan dolay:
artmaktadir. Ancak, yapilan arastirmalar bazi nadir toprak elementlerinin ilave
edildigi a-SiAION’larmn 181 kararliigmnmn kétii oldugunu gostermistir. Ozellikle
diisiik atom numarali (6rnegin Nd" ve Sm™) katyonlarnin yitksek sicaklik
uygulamalarinda kararli olmadiklari tespit edilmistir (Mandal ve ark., 1993a).

Nadir toprak elementleri ile karsilastirildiginda Ca-o-SiAION’un en
genis kararlilik sinirlar: ¢izdigi gériilmiistiir (Huang ve ark., 1985; 1986a). Ca’un
diger katki maddelerine gore daha ¢ok tercih edilmesinin bir nedeni de ekonomik
acidan daha ucuz olmasidir. Kuang ve arkadaslari (1990) yapmis olduklan
arastirmalarla Mg+2 katyonunun o-SiAION olusturmak {iizere yapida kararli
kalabilmesine ragmen tek faz olarak a-SiAION yerine a-SiAION + B-SiAION
veya o-SiAION + 8H (AIN politipi) fazlarini olusturdugunu bulmuslardir.
Yapilan bu son iki ¢alismadan esinlenerek Wang ve arkadaslarinin son yaptigi bir
calismada (2003) Ca, Mg-a-SiAION sisteminin birim hiicre boyutlarinin
Ca-a-SiAION sistemininkinden daha kiigiik oldugu ancak, Ca* katyonunun gok
katyonlu sistemde o-SiAlON yapisina tek katyonlu sisteme goére daha fazla
miktarda absorblandig1 (¢6ziiniirliigiin ~ % 70’den ~ %85-90’a ¢iktig1) ortaya
konulmugtur. Bu da a-SiAION yapisinda ¢6ziinmeyen ya da ¢6ziintirligii diisiik
olan bir katyonun ikili katyon sistemlerinde ¢aligilarak yapida kararli
tutulabilecegini gOstermistir. Aynmi  ¢alismada, Ca**/La" sisteminde Ca®
miktarindaki artis ile a-SiAION’un birim hiicre boyutlarinda bir degisim olmaz
iken, Ca** miktar1 sabit tutulup La™ miktar1 arttirnldigma Ca™’in «-SiAION
yapisina girdigi fakat yapida hig La™ katyonunun tutulamadig agiklanmustir.

Daha onceleri Ekstrom (1993) tarafindan yapilan g¢alismalarda biiylik
katyon varigapina sahip Nd* (=0,99A) katyonunun o-SiAION yapisinda kararl:



73

tutulabildigi gosterilmistir. Ancak, La™ (r=1,03A) ve Ce™ (r=1,01A) gibi biiyiik
iyon yarigapli katyonlarin tek basina yapida kararhh tutulamayacagi
diistiniilmiistir. Ce™ kiigiik bir katyon olmasina ragmen ne Ce™ ne de Ce*™
katyonlar1 yapida tutulamamistir. Bunun nedeni de Ce™ katyonunun sinterleme
sicakliginda silisyum nitriir ile reaksiyona girerek Ce™’e indirgenmesidir. Son
¢aligmalar, Ce™’iin a-SiAION yapisinda tek bagina veya kiigiik iyon yarigaplh bir
katyonla (6rnegin Y katyonu r=0,90 A) tutulabildigini gostermistir (Ekstrém ve
ark., 1991; Mandal ve Thompson, 1996a; Wang ve ark., 2001). Ce™ katyonunun
o-S1AION yapisinda kararh tutulmasi ¢ok zor olmakla beraber Xu ve arkadaslar
(2003) spark plasma sinterleme (SPS) y6ntemini kullanarak baglangi¢ tozuna % 1
(agirlik¢a) Y-o-SiAION cekirdekleri ilavesi ile a-SiAlON'un ¢ekirdeklenmesini
hizlandiricr etki yaratmuglardir. Bu yoéntemle Ce* katyonunu yapida tutmay:

basarmislardir.
2.2. a-SiAION Mikroyapisindaki Gelismeler

Son 30 yildir, SIAION seramikleri ile ilgili arastirmalarda malzemenin
mekanik Ozelliklerinin iyi olmas1 dikkati ¢ekmistir. Bu nedenle de, a-B-SiAION
fazlarinin bir arada bulundugu kompozitler giindeme gelmistir. Ancak, sertlik ve
yiiksek sicaklik dzellikleri agisindan B-SiAlON’a gore daha iyi ozellik gdsteren
o-SiAION seramikleri de mikroyapilarindaki gelismeler sayesinde yiiksek tokluk
Ozelligine sahip olmuslardir.

Ignemsi tane yapili, yiiksek tokluk gosteren o-SiAION seramiklerinin
gelistirilmesi éahsmalarl son 5 yildir devam etmektedir. Bu islem, SiAION
seramiklerinde faz iliskilerinin bulunmas: ve ¢ekirdeklenme/biiytime kinetiginin
anlasilmas: ile desteklenmektedir. Bir ¢ok kompozisyonla ignemsi yapili
a-SiAION iiretilebilmesine ragmen bunlarin hepsi farkli kirilma toklugu,
mikroyapt ve R-efrisi gOstermektedir. Bu farklibiklar a-SiAION faz
kararhligindaki farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, mikroyapinin
kontroliinde daha ¢ok baglangig kompozisyonuna, tozlarina ve sinterleme islemine

dnem verilmistir.
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Hwang ve Chen (1994) tarafindan yapilan c¢alismalarda o-SizNs’ce
zengin  baslangic tozu  kullanilarak  a-SiAION’'un  heterojen  olarak
¢ekirdeklendirilebildigi gorilmiigtiir. Daha sonra Mitomo ve arkadaslar1 (2003) da
calismalar1 ile bu sonucu desteklemislerdir. Baslangi¢ tozunun etkisini incelemek
icin kullandiklar1 B-SizN4 taneleri olusan sivi faz igerisinde ¢oziinmeyip,
o-SiAION tanelerinin bu taneler tizerinde biiylimesi saglanmistir. Sonug olarak, es
eksenli taneli o-SiAION olusumu kolay bir islem olup, bunun kontrolii baslangi¢
tozu ile miimkiin olmaktadir. Bu mikroyap: bir kez olustugunda daha sonra kararli
olarak kalabilmektedir: Ciinkii faz doniigiimiinden sonra mikroyapi olusumu igin
sistemde olusan itici gii¢ Oswald Ripening islemini yavaglatan ara yiizey
enerjisidir. Bu da, ¢ok katyonlu a-SiAlON seramiklerinde olusan tasiyict sivi
fazin viskozitesinin artmasi ile anizotropik tanelerin olusumunu zorlastirmasindan
kaynaklanmaktadir.

Ignemsi yapili a-SiAION tanelerinin olusabildigini gosteren ilk galisma
Hwang ve (1995) arkadaslar tarafindan Sr ve Y katki maddeleri kullanilarak
o/B-SiAION sisteminde yapilmigtir. Daha sonra Huang ve arkadaglari (1997)
Li-Y/Ca-Y o-SiAION sistemlerinde ignemsi yapili o-SiAION olusumunu
gozlemiglerdir. Baslangic kompozisyonu ile mikroyapr arasindaki iliskiyi
aciklayabilmek i¢in yapilan ¢alismalar, sistemde tagiyici sivi fazin viskozitesinin
disiik miktarinin  yiiksek oldugu (yitkksek m ve n degerli) baslangic
kompozisyonlarinin ignemsi taneli o-SiAlON’lar olusturdugunu goéstermistir
(Shen ve ark., 1997a). Ayrica, yapilan g¢aligmada diisiik atom numarali nadir
toprak elementi kullaniminin ignemsi yapili a-SiAION olusumunu arttirdigr da
belirtilmistir (Nordberg ve ark., 1997b). Son olarak da, Wang ve arkadaslari
(1996) yiksek m ve n degerli Ca-o-SiAION kompozisyonlarinda ignemsi yapi
gozlemislerdir.

B-SisN, tozu kullanilarak ignemsi taneli tek faz o-SiAION iiretiminin
tiim nadir toprak elementi sistemieri icin miimkiin oldugu ilk olarak Chen ve
Rosenflanz (1999; 1997; 2000a) tarafindan agiklanmistir. «-SizNs tozu
kullanilarak ignemsi yapili «@-SiAION eldesinin kotii olmasinin tozlarin

cekirdeklenme &zelliginin eksikliginden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Ayrica,



75

ignemsi yapihi tanelerdeki artisn o-SiAION kararliliginin  azalmas: ile
saglanabilecegini kanitlamislardir. Boylece, Nd-a-SiAION  seramiklerinde
ignemsi yapili taneler olusurken, Yb-a-SiAlON’da béyle bir yapinin neden
gozlenemedigi aciklanmigtir. o-SiAION faz swmurlann  yakinlarinda segilen
kompozisyonlarin ignemsi yapili taneler gostermesi kompozisyonun mikroyapi
lizerindeki etkisini ortaya koymaktadir. Baslangi¢ tozlarimin etkisini arastiran bir
baska c¢alismada Wang ve arkadaslar1 (2000a) B-Si3Ns ve «-SisN; tozlarini
kullanarak her iki sistemdeki yogunlagma ve kinetik davranist incelemislerdir. Az
miktarda Y-o-S1AION ilavesi ile a-SiAION tane biiyiimesinde g¢ekirdeklenme
isleminin etkili oldugunu géstermislerdir.

Sinterleme kosullarinin a-SiAION mikroyapisindaki etkisi Zhao ve
arkadaglar1 tarafindan (2000) agiklanmistir. Calismada diigiik sicakliklarda
¢ekirdeklenme islemi gerceklestirilerek Ca*™ sistemi igin bu islemin maksimum
hizla gergeklestigi sicaklig1 ve tane biiylimesini incelemislerdir.

Kararlilig1 diisiik olan bir a-SiAION kompozisyonunda faz olusumu icin
mevcut itici glic oldukca diigiiktiir. Boylece, ¢ekirdeklenme bariyeri yiiksek
olacaktir. Bu prensibe dayanilarak Chen ve arkadaglarinin (2003) yapmis oldugu
caligmada, o-SiAION faz olusumu ig¢in itici gilicli yiiksek olan Yb-o-SiAION
kompozisyonu, ¢ekirdeklenme hizinin diisiik oldugu diisiik bir sicaklikta (1500°C)
bekletilerek faz olusum kinetigi yavaslatilmis, daha sonra yiiksek sicakliga
¢ikarak (1950°C) olusturulan gekirdekler iizerinde ignemsi tane gelisimleri
saglanmugtir.

Sonu¢ olarak, ignemsi yapili «-SiAION olusumunda iki 6nemli
parametre bulunmaktadir: (a) baslangigta az miktarda ¢ekirdek olugmas: ve (b)
tane biiylime kinetiginin hizli olmasi. a-SiAION olusumundaki itici giicii
azaltarak veya c¢ekirdeklenme Kkinetiinin hizimi diistirerek ignemsi yapili

a-S1AION olusumunu saglamak miimkiindiir.
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2.3. a—f SiAlION Faz Déniigiimii

SiAION seramiklerinde sinterleme sonras: yapilan 1s1l iglemler genelde
tane siur fazlarinin devitrifikasyonu igin yapilmakta olup, malzemenin yiiksek
sicaklik Ozelliklerini iyilestirmeyi amaglamaktadir. Son yillarda, o-p SiAION
seramiklerinin faz kompozisyonlarinin ve mikroyapilarimin sinterleme katki
maddesi olarak nadir toprak elementleri kullanildiginda 1s1l islemden etkilendigi
tespit edilmistir (Mandal ve ark., 1993a; 1993b; Ekstrom ve ark., 1995).
a-SiAION fazi sadece 1650°C iistlindeki sicakliklarda kararli olup, 1000-1500°C
arasl sicakliklarda yapilan 1sil islemlerde a-SiAION yapisinda bulunan bazi nadir
toprak elementlerinin B-SiAION’a doniisiim gosterdigi tespit edilmistir (Mandal
ve ark., 1993a). Farkli katki maddesi kullanimina bagli olarak a—f déniisim
hizimin da degistigi bilinmektedir (Chen ve Thompson, 1994). Ancak bu doniistim
maksimum kullamm sicakligimin  1000°C oldugu sistemlerde verimli olarak
kullanilabilir.

o—p SiAION doéniisiim mekanizmasinin anlasilabilmesi igin bir ¢ok
arastirma yapilmistir (Mandal ve Thompson, 1995¢; 1997a; 1997b; Shen ve ark.,
19964d; Falk ve ark., 1997). Bu arastirmalar sonunda sinterleme sirasinda olusan
tastyic1 fazin miktarinin ve kompozisyonunun, sinterleme katki maddesinin tipinin
11 islem sicakliginin ve zamaninin, olugan tane siniri fazinin tipinin ve sistemde
B-SiAION tanelerinin bulunmasinin etkili faktdrler oldugu tespit edilmistir.

Genel olarak aragtirmalarin ¢ogu «-SiAION’un yogunlagmas: ve
B-SiAlION’a doéntisiimii lizerinde yogunlagmigtir. Ancak, Ca-SiAION sisteminde
yapilan incelemeler Ca-a-SiAlON’un sadece nadir toprak elementi katkili
sistemlere gore daha genis bir kararlilik bolgesi gostermekle kalmayip ayni
zamanda o—>B SIAION doniigiimiine karst da kararhligimin yiiksek oldugunu
ortaya koymustur (Hewitt ve ark., 1998). a ve o/B-SiAION baslangig
kompozisyonlarinda CaO, SrO, Yb,0;, Nd,O; tekli sistemlerinde ve Yb-Ca,
Ca-Nd, Ca-Sr ikili sistemlerinde yapilan incelemeler, 1450°C tizerindeki
sicakhiklarda o—>p SiAION donisiimiiniin  olmadigini  gostermigtir.  Ikili

sistemlerde bulunan Ca™ katyonu diger katyonu yapida tutarak bu doniisiimiin
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gergeklesmesini engellemistir. Bu da sistemin oa—f SiAION doniisiim

sicakliginin 1450°C altinda oldugunu gostermistir (Mandal ve Thompson, 1999d).

2.4. Calismanm Amaci

Giinlimtizde mekanik ve yiiksek sicaklik 6zelliklerinin iyi olmasi
acisindan tercih edilen o-SiAION seramiklerinin tasariminda  kullanilan
o-SiAION faz diyagrami en etkili parametre olarak rol oynamaktadir. Yillardir,
yapilan arastirmalar genel olarak kullanilan faz diyagraminin a-f SiAlON faz
sinirint tiim katki maddeleri i¢in m=1 olarak kabul etmis ve bu konuda detayli
incelemeler yapilmamistir. Bu nedenle, o-SiAION kararlilik bolgesinin
gelistirilmesi  ile 1ilgili c¢alismalar hep «-SiAION formiiliinde verilen
(M,Sii2-(mn)AlminNi6.n) n degerindeki degisimi ortaya koymustur.

Bu c¢alismanin 4. boliimiinde, literatiirde halen kesin sonuglara
baglanamamis olan «-SiAION seramiklerinin kararlilik smirlari daha 6nce
kullanilmayan bir metod olan Rietveld yontemi ile incelenerek katki maddesi
tipine bagli olarak yeniden ¢izilmistir. Boliim 5’de ilk bdliimde belirlenen sinirlar
dahilinde incelemeler yapilarak, biiyilk iyon yarigapina sahip katki maddeleri
kiigtik iyon yarigapli katyonlar ile yapida kararli kilinarak mikroyapisal gelisim
incelenmistir. Cok kiigiikk iyon yaricapli katyonlarin o-SiAION sistemindeki
kararsizlar1 bilinmesine ragmen, literatiirde bu konuda hentiz bir ilerleme tespit
edilmemistir. Bu sistemlerden biri olan Sc™ sisteminde tek katyonlu olarak
yapilan ¢alismalar sonucunda Sc™ katyonun a-SiAION sistemindeki kararlilik
davramsi 6. béliimde ortaya konulmustur. Son olarak katyon kararhilig: ile ilgili
olan bir ¢alismada 7. bolimde, o-SiAION sisteminde tek basina kararh tutulmasi
zor olan Mg ve Ce sisteminde gergeklestirilmistir.

Son yillarda giindemde olan ve o-SiAION seramiklerinin tokluk
ozelligini 1iyilestirmeyi amaglayan ignemsi yapilt o-SiAION seramiklerinin
gelisiminde, katki maddesi tipinin yani sira, miktarinin ve sinterleme yoénteminin
etkisi 8. boliimde ortaya konulmustur. Daha sonra 9. ve 10. boliimde ise, ¢ok

katyonlu sistemlerde yapilan ¢aligmalar ile hem mikroyapisal gelisim hem de
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kararliliktaki degisim ag¢iklanmistir. Ayrica, o-SiAION seramiklerinin yiiksek
sicakliktaki kullaniminda karsilagilan problemlerden biri olan a<>p SiAION faz
d6niisiim mekanizmasinin, tek ve .¢ok katyonlu sistemlerde yapilan 1sil islemler
sonucunda sisteme bagli olarak nasil olustugu ve etkin parametrelerin neler
oldugu 11. boliimde tespit edilmistir. Son olarak, 12. ve 13. béliimde genel

tartismalar ve gelecekte yapilacak galigsmalarla ilgili dneriler verilmistir.
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3. MALZEME HAZIRLAMA VE DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Toz Ozellikleri

Bu ¢alismada kullanilan baslangi¢ tozlarinin kimyasal analizleri Cizelge
3.1’de verilmektedir. Se¢ilen kompozisyonlarin hesaplanmasinda kullanilan Si;Nj
tozunun yiizeyinde agirlik¢a % 1,6 oksijen, aluminyum nitriir tozunun yiizeyinde
ise agirlikga % 1 oksijen oldugu kabul edilmistir (Spect’e gore).

Katki maddesi olarak kullamlan Nd,Os; ve La;Os tozlarn kullanimdan
once 800°C’de 4 saat siire ile kalsine edilerek igerdikleri nem giderilmistir. Diger
oksitler ise (Y203 ve nadir toprak elementleri) nem ¢ekmemeleri i¢in desikatérde
silika jel igeren bir ortamda tutulmuslardir.

Sinterleme islemlerinde yiiksek sicaklikta firimin 1sitict elemanindan
gelebilecek karbonla etkilesimi engellemek ig¢in 10 pm’den daha kiigiikk tane

boyutunda bor nitriir (BN) tozu igeren spreyler kullanilmustr.

Cizelge 3.1. Toz spesifikasyonlan

Icerdigi safsizhiklar |
Malzeme Kaynak Icerdigi Fazlar
(% agirlikga)
95 a-Si3N4
Si:Ny UBE(E10) 1,60 _
5 B-SI3N4
0,08 Na,O
ALO; AKP50 0,03 SiO . 100 Al,O4
0,03 CaO
AIN Tokuyama-Niimberg 10 100 AIN
MgO, CaO,
MgO(NO;),.6H,O Merck-Darmstadt >98 saf 0
4
Y,0; H.C. Starck-Berlin 99,9 saf 100 Y,0;
Nd,0; H.C. Starck-Berlin 99,9 saf 100 Nd,0;
La,0; H.C. Starck-Berlin 99,9 saf 100 La,0;
CeO, H.C. Starck-Berlin 99,9 saf 100 CeO;
Sm,0; H.C. Starck-Berlin 99,9 saf 100 Sm,0;

Anadolu Universites*
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3.2. Toz Hazirlama

Toz hazirlamada 1slak 6giitme yontemi kullanilmistir. 50 g toz karigimi
toz : bilya : izopropil alkol oranlari sirasi ile 1:1,5:1,5 olacak sekilde SiAION
kaplarda Fritsch marka Pulverisette 5 model eksenel bilyali degirmende 300
devir/dakika hiz ile 90-240 dk siirelerde gutiilmiistiir (Sekil 3.1).

Ogiitme islemi sonunda elde edilen ¢amur; buharlastiricilarda %30°C’lik
su banyosunda 30 devir/dk hizla kurutularak alkol geri kazanilms, toz 250 pm’lik
eleklerden elenerek aglomere boyutu diisiiriilmiis ve soguk izostatik preste (CIP)

sekillendirilebilecek hale getirilmistir.

Ogiitme

(Eksenel veya atritor degirmen)

- | N

" Al O3, R;03 SizNy, AIN

Kurutma

(Déner Kurutucu)

|

Sekillendirme
(Tek eksenli pres ve CIP)

|

Sinterleme

(Basingsiz sinterleme veya GPS)

Sekil 3.1. a-SiAION tiretiminin akis semasi

Aradolu Dniversites-
Merkez Kitiiphane
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3.3. Toz Sekillendirme

Toz sekillendirmede asagidaki yontemler kullaniimigtir:

(a) Tek eksenli sekillendirme: Peletler 18 mm ¢apinda ve 5 mm kalinhiginda

30 kg/em’ yiikle sekillendirilmislerdir. Ancak bu islem sonucunda peletlerin
yas yogunlugu diigiiktiir.

(b) Izostatik sekillendirme: Tek eksenli sistemde sekillendirilen peletlerin

yas yogunlugunu arttirmak i¢in izostatik sekillendirme yontemi kullanilmisgtir.
Tek eksenli sistemde sekillendirilen peletler lateks kaliplar igerisine
Yerlestirilip, vakuma alinmistir. Daha sonra suda ¢oziinebilen yag igersindeki
izostatik basing kutusuna yerlestirilen kaliplar, 300 MPa basing altinda

preslenmistir.
3.4. Sinterleme

3.4.1. Basingsiz sinterleme

Soguk izostatik presleme uygulamasindan sonra numuneler basingsiz
sinterlemeyle yogunlastirma asamast i¢in veya 1s1l iglem uygulamalan i¢in grafit
potanin igerisine yerlestirilip, lizerleri yiiksek sicaklikta potadan. veya isitici
elemanlardan  kaynaklanan karbon  bilesiklerinden ve  birbirlerinden
etkilenmemeleri i¢in ortalama 10 pm tanecik boyutuna sahip BN tozuyla
kaplanmistir. Basingsiz sinterleme ile yogunlastirmada numuneler, Thermal
Technology firmasina ait 1000-4560-FP2000 model atmosfer kontrollii yitksek
sicaklik firininda, azot atmosferinde 20°C/dk 1sitma hizi ile farkli sicakliklarda

sinterlenmistir.
3.4.2. Basin¢h sinterleme

SiAION seramikleri sivi faz sinterlemesi ile sinterlenen seramikler olup,

yiiksek yogunluk eldesi i¢in ozellikle basingli sinterleme yontemleri tercih
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edilmektedir. SizN; tozu maksimum 1750°C’ye kadar basingsiz olarak
sinterlenmesi mimkiin olan bir tozdur, ancak bu sicakliktan sonra bozunmaya
basladigindan sinterleme islemi ancak N; gazi bulunan bir ortamda basing altinda
yiiksek sicakliklarda yapilabilmektedir. Yiksek yogunluk eldesi igin ise ancak
yuksek sicaklik ve basing veya bol katki maddesi gereklidir. Ancak katki
maddesinin  miktar1 malzemenin  yiiksek sicaklik  Ozelliklerini  kotii

etkileyeceginden bunun yerine basingli sinterleme yontemleri tercih edilmektedir.
3.4.2.1. Gaz basingh sinterleme (GPS)

Tek eksenli presle sekillendirilen tabletler, soguk izostatik preste (CIP)
300 MPa basing altinda preslendikten sonra 20°C/dk isitma hizi ile atmosfer
basincinda azot gazi ortaminda 1750°C’ye ¢ikilarak agik gézeneklerin kapanmasi
icin 30 dk beklenilmistir. Daha sonra firin igerisindeki gaz basinci 22 bar’a
cikartilarak basing altinda sinterleme sicakliginda (1800 veya 1825°C’de 1-3 saat
siirelerle) BN potalar igerisinde (KCE firmasina ait gaz basingh firinda)

sinterlenmislerdir.

3.4.2.2. Sicak presleme (HP)

Yogunlugu yiiksek seramik malzemelerin hazirlanmasinda tek eksenli
sicak presleme teknigi (HP) kullanidmigtir. Hazirlanan 90 g’lik tozlar folye sarili
grafit kaliplara doldurulup 5 c¢m capinda 0,5 cm kalinliginda diskler halinde
1 MPa basing altinda 1800°C’de 1 saat siire ile KCE marka HP ‘te sinterlenmistir.

3.5. Isil Islem
3.5.1 Atmosfer kontrollii firinda 1sil islem
a—p SiAION faz doniistimleri farkli katyonlar ve kompozisyonlar igin

olusan tane sinir1 fazinin viskozitesi ve miktarina bagh olarak farkli &tektik

sicakliklarda meydana  gelmektedir. Genel olarak bu  déniisiimiin



83

1450-1600°C’lerde oldugu kabulii yapildigindan, 1sil islem denemeleri de bu
sicaklik araliklarinda gergeklestirilmektedir.

Segilen kompozisyonlardaki oa—p SiAION faz doniistimleri kontrolleri
uzun siireli grafit 1sitict elemanl firinda 1300-1500°C’lerde farkli bekleme
stirelerinde gergeklestirilmistir. Firinin 1sitma hizi 600°C’ye kadar 15°C/dk, 1sil
islem sicakligina kadar 20°C/dk olup, sogutma hiz1 firinin maksimum soguma hizi

olan 20°C /dk hizla yapilmistir.
3.5.2 Hizh sogutma firmnda 1s1l islem

Bolim 3.5.1.°deki 1s1l islemde zaman kontrolii yapilmasina ragmen
soguma hizinin kontrol edilememesi ve yavas soguma nedeni ile a—f SiAION
faz dontistimleri genel olarak soguma asamasinda gergeklesmektedir. o-SiAION
fazinin yiiksek sicakliklarda kararli oldugu ve diisiik sicakliklarda B-SiAION’a
doniistigli kabul edilmektedir. Doniisim sicakliginin maksimum degeri olarak
1600°C oldugu diistintildiigiinde bu sicaklikta o-SiAION fazinin genel olarak
halen kararli olma olasihig: daha disiik sicakliklara gore daha fazla olacaktir. Bu
nedenle, yiiksek sicaklikta kapafi agilabilen atmosfer kontrolli bir firinda
1600°C’de 5 dakika siire ile N, gazi ortaminda yapilan 1sil islem ile 1600°C’de
olusan fazin oda sicaklifina tasinmasi amaglanmistir. Bu yoéntemle biiyiik
katyonlarin daha fazla miktarda, a-SiAION fazinin yapisinda kararli tutulmasi

beklenilmektedir.
3.6. Yigmsal Yogunluk Ol¢iimii

Yogunluk 6l¢timiinde Arsimet yontemi kullanilmistir. Numuneler
oncelikle 1 saat siire ile vakum altinda saf su igerisinde bekletilerek, porlarin
icerisindeki havanin atilip yerine suyun dolmasi saglanmistir. Daha sonra havas:
giderilen suyun igerisinde numuneler Argimet terazisi kullanilarak tartimiglar
(W), sudan ¢ikarilan numuneler iizerlerindeki su silindikten sonra tekrar

agirliklar1 alinmigtir (W;). Daha sonra numuneler tamamen kurutulduktan sonra

Anadolu Oniverstes:
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kuru tartimlart almarak (Wp), yogunluklari asagidaki esitlik yardimui ile

hesaplanmagtir:

Wb x psu
Wa-Wh

Y1ginsal Yogunluk (g/cm?) = 4.1

Psy = suyun yogunlugu (g/ cm3)
3.7. X-Isinlan Difraktometresi ile Karakterizasyon

Calisilan  kompozisyonlarin faz tayini, fazlarin yaklasik oransal
dagilimlar1 XRD 7 Seifert FPM serisi X-15inlan difraktometresi yardimiyla, CuKy
(A=1,54056A) 1s1mas1 kullanilarak geleneksel X-isinlar yontemi ve Rietveld

yontemi olmak tizere iki ayr sekilde yapilmistir:

Xasinlary yontemi:

Numunelere X-1sinlart uygulamasi, numune yiizeylerinden en az 1 mm
yiizey tabakasi uzaklastirildiktan sonra 10-60°’lik agilar arasinda 0,05°/s hizla
gerceklestirilmistir. Faz analizleri JCPDS kartlar1 yardimu ile yapilmigtir.

2500 1 o-SiAION
—
(102)
2000 - (210)
o~
=z
o
2, 1500
—
O .
E B-SiAION
“* 1000 -~
,(101 _
500 1 '
0 ’ . 'i T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60

Sekil 3.2. X-1smlar1 yontemi ile o/B-SiAION analizi
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X-iginlan analizinde kantitatif faz analizi numunede bulunan fazlarin
difraksiyon ¢izgilerinin siddetine bagl olarak yapilmaktadir. Bu yéntemde dnemli
olan K olarak adlandirilan agirlik faktorlerinin bilinmesidir. Eger birim hiicrelerin
atomik faktorleri biliniyorsa K faktérleri hesaplanabilir veya baslangig
malzemelerindeki faz yardim ile tespit edilebilir. Bu sekilde agirlik faktérleri ve
difraksiyon ¢izgilerinin siddetleri arasinda bir iliski kurulabilir (Sekil 3.2). Bu
yontemle, sinterlenen numunelerin kesik yiizeylerinden yapilan X-isinlar
analizleri sonucunda olusan o-SiAION / (a-SiAION + B-SiAION) orani su sekilde
hesaplanmistir. Olusan a-SiAION ve B-SiAlON fazlannin kalitatif analizleri
a-SiAION’un (102) ve (210) yansimalarinin siddetleri ile -SiAION’un (101) ve
(210) yansimalarinin siddetlerinin  3-1 denkleminde yerine konulmasiyla

belirlenmistir:

I, 1
= (3.1)
I,+1, 1+Kx[(/W,)-1]

Formiildeki I, ve Ig a-S1AION ve B-SiAION’un yansima siddetlerini, Wp
ise o-SiAION’un agirlik kesrini, K da asagidaki iki esitlikten elde edilen bir sabiti

gostermektedir.
IB ﬁKB X Wg (3.2)
I =Kqx Wy (3.3)

B (101) ve a (102) yansimalar1 kullanildiginda K sabiti 0,518 alinirken,
B (210) ve a (210) yansimalar i¢in 0,544 olarak kabul edilir.

Rietveld Yontemi:

o-SiAION faz bolgesinin tayininde daha hassas ve dogru sonuglar elde
etmek amaci ile Rietveld Metodu kullamlmigtir. X-isinlar1 yontemine gore
toplanan verilerin bir program aracilig: ile degerlendirilmesine dayali bir yapisal

analiz yontemi olan Rietveld yontemi 1967 (Rietveld) yilinda bulunmus bir
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yontemdir. Bu y6ntemde, sagilma agisina (20) karsilik hiz (zamana karsilik nétron
sayist) veya dalga boyu (X-igmlar1))  gibi  enerji  parametreleri

degerlendirilmektedir. Rietveld analizi sonucunda, Sekil 3.3’de goriildiigii gibi bir

grafik elde edilir.
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Sekil 3.3. Rietveld yontemi analiz sonuglarinin gésterimi (Young, 1993)

Bu grafikte goriilen ilk béliim bir X-1ginlari analiz sonucuna benzemekte
olup, hesaplanan veriler yardimu ile gizilmektedir. Diisey konumda goriilen ikinci
grup ¢izgiler, analiz edilen numuneden beklenilen fazlarin ana piklerinin yerini
gostermektedir. En altta yer alan ¢izgi ise hesaplanan degerler ile gercek degerler
arasindaki farki vermektedir. Bu hesaplamalar i¢in gerekli olan veri miktarinin
fazlaligi 6nemlidir. Bu nedenle, X-isinlar1 analiz yonteminden farkli olarak
Rietveld yoOntemiyle analiz edilecek numunelerin tarama hizi 0,01-0,05°
araliginda olmalidir. Sekil 3.4°de farkli tarama hizlar1 sonucunda elde edilen
X-1ginlart difraksiyon paternleri gériilmektedir. Tarama hizi yavasladik¢a olusan

diyagram ¢ok daha siirekli ve net bir gériiniim almaktadir.
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Tarama hizi: 0,1° |

0,02°
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Sekil 3.4. X-1sinlan tarama hizinmn pik olugsumuna etkisi (Young, 1993)

3.8. Mekanik Ozelliklerin Ol¢iimii

Sertlik Olciimii:

Polimer kaliplara alinip ylizeyi parlatilan numunelerin Vickers sertligi

olgtilmiistiir. Numunelere standart 10 s stire ile 1kg yiik uygulanmistir. Sonuglarin

dogrulugunu kontrol etmek i¢in her numuneye 3 kez yiik uygulamas: yapilmistir.

Vickers sertlik degeri, Hy, asagidaki formiil ile hesaplanmistir (Evans ve Charles,

1976).

0,47xP

Hv(GPa) =

P:Uygulanan yiik (kg)
a: Diyagonalin yatay uzunlugunun yarist (mm) (Sekil 3.5)

(3.4)
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|

2a

2¢

Sekil 3.5. Vikers indentinin sematik gosterimi

Kirilma Toklugu Olciimii:

Sertlik ol¢limiinde ortalama ¢ degeri hesaplandiktan sonra asagidaki

formiil kullanilarak tokluk degeri hesaplanmistir (Evans ve Charles, 1976).

Kcd

=0,15x k x (c/a)™>"? 3.5
tvda (c/a) (3.5)

K¢ : Kirilma toklugu (MPaml/z)

() : sabit (~ 3)

Hy :Vickers Sertligi (GPa)

k : Diizeltme faktorii (yiikksek c/a degerleri i¢in ~ 3,2)

c : ¢atlagin ortalama uzunlugu (m)

a : Diagonalin yatay uzunlugunun yarist (m) (Sekil 3.5)

3.9. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile Mikroyap: Tayini

o-SiAION kompozisyon g¢alismalarinda katki maddesine ve sinterleme
kosuilarina bagli olarak mikroyapidaki gelismeleri tespit etmek amaci ile kirtk
yiizey ve parlatilmis numunelerin mikroyap: analizlerinde Cambriged Instrument

SEM, Cam ScanS4 Model SEM mikroskobu kullanilmistir. Numunelerin
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kimyasal analizleri mikroskoba bagl: elektron sagilimli X-1sinlan (EDX) cihazi ile
(Link Isis 300 model) ger¢eklestirilmistir.

Mikroyap: analizi i¢in numunelerin kesik yiizeyleri 6nce 300-1000 pm
aras1 degisen SiC disklerde ©6n parlatma islemleri yapildiktan sonra, sirasiyla
40 pm’lik metal disk ve 30 um’lik polimer diskte parlatmaya devam edilmistir.
Son olarak bu islem 3 ve 1 pm’luk elmas pastalarla guhalarda 3 ve 1 dk’lik
parlatma yapilarak son bulmustur. Numuneler parlatma iglemi sirasinda
yiizeylerine gelebilecek toz ve pargaciklari uzaklastirmak i¢in saf suda ultrosonik
cihazda temizlenerek, aseton ile ylizeyleri silinmigtir. Mikroyap: analizleri
esnasinda numuneler elektron demeti tarafindan yiizeylerinde yiiklenme olmamasi
icin ve ylizey iletkenliginin saglanmast i¢in altin ile kaplanmigtir. Analiz
esnasinda ikincil elektronlar ve geri yansiyan elektronlar kullanilarak goriintiler

elde edilmistir.

(i ites
Anadolu Ug\\_{erSl
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4. a-SiAlION KARARLILIK BOLGESININ RIETVELD YONTEMI ILE
BELIRLENMESI

4.1. Giris

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda «a-SiAION kararlilik bolgesinin
stnirlart farkli nadir toprak elementleri igin tespit edilmistir. Y-a-SiAION igin
¢Oziiniirlik sinirlari birim hiicre boyutlarinin 6lgiilmesi ile belirlenmis olup, Sun
ve arkadaslarina (1991a) gére bu sinrlar 1,0€m<2,4 ve n<l,7 iken Stutz ve
arkadaslar1 (1986) bu degerleri 1,0<m<2,5 ve 0,5<n<1,24 olarak kesinlestirmistir.
Ancak yapilan tiim bu aragtirmalarda klasik X-1sinlar1 yénfemi kullanilarak fazlar
tespit edilmig ve birim hiicre boyutlar1 hesaplanmadan simirlar belirlenmeye
calistlmistir. Oysaki, a-SiAION fazinin latis parametreleri m ve n degerlerine
baghdir. Boylece, kompozisyonlar: latis parameterlerini 6lgerek hesaplamak o
kadar da kolay degildir (Slasor ve Thompson, 1987).

Rosenflanz ve Chen (1999b) tarafindan yapilan son ¢alismalarda elektron
probe mikro analiz (EPMA) yontemi ile belirlenen o-SiAION kararlilik
bolgesinin sinirlart Sekil 4.1°de goriilmektedir. Bu galigmada kararliligin sicaklifa
ve katki maddesinin iyon yarigapina bagli olarak degistigi bir kez daha ortaya
konulmustur. Katki maddesinin iyon yarigapinin artmasi ve sinterleme
sicakliginin ditsmesi Al ve O atomlarinin o-SiAION igerisindeki ¢oziliniirliigiini
azaltici bir etki yapmaktadir (n degerinin minimuma diislirmektedir). Bu da
a-B-S1AION dontigiimi ile agiklanmaktadir.

X-isinlar1 analiz sonuglarimi kullanarak detayli bir analiz saglayan
Rietveld yonteminin gelistirilmesi ile yapisal analizler daha da kolaylasmustir.
Rietveld vontemi teorik difraksiyon paternlerinin hesabina ve bu hesaplarin
deneysel sonuglar ile uyumluluguna dayalidir (Young, 1993). Bu ydntemde
fazlarin yapist bilinmelidir. Farkli katki maddeleri i¢in a-SiAION’un difraksiyon
paterni yapiya giren katki maddesinin miktari ile degisim gostermektedir. Bu bilgi
temel alinarak, o-SiAION’un m ve n degerlerinin hesaplanmasi mimkiindiir

(Herrmann ve ark., 2002).
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Sekil 4.1. Rosenflanz ve Chen (1999b) tarafindan belirlenen a-SiAION kararlilik bolgesinde segilen kompozisyonlar
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Su ana kadar yapilan ¢alismalar sonucunda o-SiAION’un minimum x
degerinde hefhangi bir degisim olmadig1 gézlenmistir. Bu ¢aligmada Sekil 4.1°de
gosterilen a-S1AION kararlilik boélgesi iginde ve diginda segilen tek katyon katkili
(Y20; veya Nd,O;) kompozisyonlar hazirlanmstir. Sinterlenen numunelerde
Rietveld yontemi kullanilarak o-SiAION kararhilik  bolgesinin - degisimi

incelenmistir.
4.2. Rietveld Yontemi ve Avantajlar

Su ana kadar yapilan o-SiAION kararlilik bolgesi ¢aligmalarinda hep
yaygin olarak kullamlan X-isinlari analiz  yontemi kullanilmistir. Cok
komponentli sistemlerde X-iginlari difraksiyonu (XRD), kantitatif analiz
sonuglarini elde etmek igin ¢ok kullanigh bir yéntemdir (Klug ve Alexander,
1974). Fakat baz ileri teknoloji seramikleri farkli politip formlarinda olup, farkli
kristal simetrilerinde hemen hemen aymi latis bosluklarini paylasmaktadirlar. Bu
durumda, politiplerden gelen Bridgg yansimalarinin iist iiste gelmesinden dolay1
kantitatif analiz yapmak olduk¢a zordur. Béyle durumlarda yaygin olan X-iginlar
metodu ile analiz yapmak bir fayda saglamaz (Ruska ve ark., 1979; Frevel ve ark.,
1992). Bu tip analizlerde Rietveld yonteminin kullanimi biiyiik avantajlar saglar:

(Rietveld, 1969; Albinati ve Willis, 1982; Bish ve Howard, 1988).

i.  Yaygm olarak bilinen X-1sinlar1 analiz yonteminde sadece segilebilen
yansimalar toplanarak bir analiz yapilirken, Rietveld yonteminde her
bir fazdan gelen yansimalar toplanarak bunlarin uyumu incelenerek
cakisan yansimalardan gelen problemler minimuma indirilir;

ii. Her bir pik siddetinin toplanmasinda kullanilan tekniklerde
oryantasyon kantitatif analizde giivenilir sonuglarin eldesini
etkileyecektir (Valvoda ve ark., 1996). Fakat Rietveld yonteminde,
numunenin hazirianmasindan kaynaklanan kristal yonlenmesi etkileri
elde edilen verilerin modele uyum isleminde g6z ard1 edilebilir ve daha

dogru sonuglarin eldesini saglar;

Anadolu Universites:
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iii.  Ayrica, Rietveld yonteminde kantitatif analiz i¢in veri miktar1 daha az

olup, bunlar fazlarin kristal yapis: ile iliskilidir.
4.2.1. Baslangi¢c kompozisyonlarinin hazirlanmasi ve sinterlenmesi

Genelde o-SiAION faz bolgesi ile ilgili yapilan ¢aligmalar
incelendiginde, baslangi¢ kompozisyonlarinin, kullanilan katki maddelerine bagh
olarak su ana kadar tespit edilen o-SiAION faz bolgesi sinirlar1 yakininda
secildigi goriilmektedir (Sun ve ark., 1995). Su ana kadar vapilan c¢alismalar
sonucunda a-SiAlON’un minimum x degerinde herhangi bir degisim olmadig:
gozlenmistir. Bu calismada dort farkhi bélgeden kompozisyonlarin (Y,03 veya
Nd,0; katkili) a-S1AION faz bolgesi icinde, sinir ¢izgisi lizerinde ve faz bolgesi
disinda segilmesinin sebebi, hem faz bolgesinin her ii¢ yonden nasil gelisme
gosterdigini incelemek, hem de gerg¢ekte minimum x degerinin her katyon i¢in
aym1 olup olmadigini tespit etmektir. Iyon yaricapina bagh olarak a-SiAlION faz
bolgesindeki degisim hem faz analizleri ile hem de hesaplanan x degerleri ile
aciklanmistir.

Sec¢ilen bu kompozisyonlari hazirlamak icin SizNi;, AIN ve ALO;
karisgumi ile birlikte ek olarak yogunlastirici ilaveler kullamilmistir. Kullanilan
ilave maddelerin ve tozlarin agirlik¢a % miktar1 Cizelge 4.1°de verilmistir. Y1gin
hesaplamalari, SizNs ve AIN tozlarinin yiizeylerindeki sirasiyla SiO; ve Al,Os
oksit tabakalari gozontinde bulundurularak yapilmistir. Daha sonra tozlar
dikkatlice tartilarak, her bir kompozisyon i¢in 50 g’lik karnisimlar olusturulmustur.
Karigimlar 4 saatlik bir 6giitmenin sonucunda dénér buharlastiricida karistirma
ortami olarak kullanilan izopropanolden uzaklastirilmis ve tamamen
kurutulduktan sonra, 6énce 1 cm ¢apinda 10 cm uzunlugunda plastik kaliplarda
sekillendirilmig, sonra yas yogunluklarim arttirmak ic¢in 250 MPa’da sogur
izostatik prese tabi tutulmustur.

GPS yo6ntemi ile sinterlenen numuneler RBSN (reaksivon bagl: silisyum
nitriir) krozeler igerisine konularak iizerleri numunelerin birbirlerini etkilemesini
dnlemek amaci ile az miktarda BN tozu ile kaplanmigtir. Bu islem sirasinda farkli

katki maddelerini igeren numuneler farkli krozelerde sinterienmistir. Numuneler
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6nce 1775°C’de 10 bar basing altinda 30 dakika agik porlarin kapanmasi igin 6n
sinterlenmis, daha sonra sicaklik 1825°C’ye, basingta 50 bar’a ¢ikarilmis ve ayni
sartlarda 3 saat siire ile sinterlemeye devam edilmistir.

HP’te yapilan sinterleme igin 60 g toz tartilip, daha sonra toz 6 cm
capindaki grafit kaliplar igerisinde 1 cm kalinhginda olacak sekilde

sinterlenmistir. Sinterleme islemi 1800°C’de 1 saat siire ile yapilmistir.

Cizelge 4.1. Kullamlan hammaddelerin agirlik¢a % miktarlari

Kompozisyon Kompozisyonu olusturan hammaddeler ve miktarlar: (%)
(m, n) degeri | Y,05; | SisN; | AIN | ALO; NdzOs SizNy AIN | ALO;
A1(0,86-1,26) | 5,51 | 79,23 | 13,42 | 1,837 8 77,15 | 13,064 | 1,79
A2(1,0-1,26) | 6,356 | 77,59 | 14,63 | 1,427 9,18 75,25 | 14,18 | 1,38
A3(1,16-1,26) | 7,33 | 75,72 | 15,98 | 0,969 | 10,55 | 73,09 | 1542 | 0,936
A4(1,0-1,45) | 6,35 | 76,05 | 15,03 | 2,570 9,18 73,76 | 14,57 | 2,49
BI1(1,54-1,67) | 9,58 | 68,16 | 19,96 | 2,310 | 13,63 | 65,10 | 19,06 | 2,20
B2(1,54-1,54) | 9,58 | 69,18 | 19,69 | 1,550 | 13,64 | 66,08 | 18,80 | 1,48
B3(1,44-1,5¢4) | 9,55 | 70,00 | 19,49 | 0,968 | 13,64 | 66,83 | 18,61 | 0,925
B4(1,54-1,8) | 9,58 | 67,14 | 20,22 | 3,060 - - - -
B5(1,8-1,4) | 11,05 6745 | 21,48 | 0,020 | - - - -
B6(2,0-1,5) | 12,15 | 64,54 | 23,25 | 0,050 - - - -
C1(0,86-1,73) | 5,52 | 75,57 | 14,24 | 4,670 8,01 73,58 | 13,86 | 4,55
C2(1,0-1,62) | 6,32 | 74,7 | 15,39 | 3,580 9,13 72,46 | 14,93 | 3,48
C3(1,16-1,54) | 7,33 | 73,47 | 16,57 | 2,630 | 10,54 | 70,92 | 15,99 | 2,54
D(0,7-1,8) 4,52 | 76,71 | 13,18 | 5,580 6,59 75,05 | 12,90 | 5,46
EY3(1,12-1,17) | 7,01 | 75,73 | 15,21 | 0,545 - - - -
EY4(0,59-0,98) | 3,84 | 84,79 | 10,44 | 0,93 - - - -
EY5(0,44-0,76) | 2,89 | 88,66 | 8,63 | 0,008 - - - -

4.2.2. Baslangic kompozisyonlariin yogunlastirilmas:

Her iki sinterleme yontemi sonucunda yapilan yogunluk testleri ile
numunelerin yogunluklarinin kompozisyona ve katki maddesine gore degisim
gosterdigi tespit edilmistir. Cizelge 4.2°de her iki sinterleme yOntemi sonucunda

numunelerin teorik yogunluklar1 verilmistir.
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Kompozisyon _ % Teorik Yogunluk
Y;0; Y,0; Y,0; Nd;0; Nd;0; Nd;0;
(GPS) (GPS) (HP) (GPS) (GPS) (HP)

(m, n) degeri | (1750°C) | (1825°C) | (1800°C) | (1750°C) | (1825°C) | (1800°C)
AI(0,86-1,26) 65,85 67,30 100 76,55 75,25 100
A2(1,0-1,26) 69,80 70,95 100 78,45 82,20 100
A3(1,16-1,26) 72,50 72,40 100 78,45 86,15 100
A4(1,0-1,45) 71,05 72,20 100 93,75 99,55 100
B1(1,54-1,67) 100 100 100 94,95 99,90 100
B2(1,54-1,54) 92,20 99,50 100 90,90 99,40 100
B3(1,44-1,54) 78,20 95,95 100 69,15 98,95 100
B4(1,54-1,8) 99,30 99,60 100 - - -
B5(1,8-1,4) 84,85 97,90 100 - - -
B6(2,0-1,5) 88,50 97,95 100 - - -
C1(0,86-1,73) 97,05 100 100 98,20 100 100
C2(1,0-1,62) 79,00 83,30 100 97,00 99,75 100
C3(1,16-1,54) 77,75 82,00 100 100 100 100
D(0,7-1,8) | - 95,90 - - 99,00 -
EY3(1,12-1,17) - 68,15 - - - -
EY4(0,59-0,98) - 61,35 - - - -
EY5(0,44-0,76) - 54,75 . - - -

Analiz sonuglarina bakildiginda tiim numunelerde m degeri arttikca
(a-SiAION faz bolgesine yaklasildik¢a) numunelerin yogunluk degerlerinin arttigi
(teorik yogunluga yaklastigi) gozlenmektedir. Bu da yapidaki ikinci fazin ortaya
¢ikmasindan kaynaklanmaktadir. Segilen aymi noktalar igin katki maddesinin
yogunluga olan etkisine bakildiginda Nd,O; katkili numunelerde yogunlugun
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bunun sonucu olarak Nd,0;, Y,03’e gore
daha biiyiik iyon yarigapina sahip oldugundan o-SiAlON yapisinda tutulmasi
Y,05’e gore daha zordur. Bu nedenle katki maddesinin bir kismi o-SiAION
olusumunu saglarken diger bir kismi ise tane sinin fazi olusturarak yogunlugun

artmasim saglamaktadir. Sekil 4.2°de her iki katki maddesi icin m degerine bagl

olarak yogunluk degisimleri verilmistir.
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Sekil 4.2. Basingh olarak sinterlenmis (a) A grubu (b) B grubu numunelerin teorik yoguniuklarinin

kompozisyon ve sicaklikla degisimi
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Sekil 4.2. Basinghi olarak sinterlenmis (¢) C grubu numunelerin teorik yogunluklarinin
kompozisyon ve sicaklikla degisimi

4.2.3. Sinterlenmis numunelerin faz analizleri ve yapmin tanimlanmas

Sinterlenmis numunelerin faz analizleri X-iginlar1 difraktometresi ile
yapimigtir. Daha sonra kantitatif analiz igin Auto Quan programindan
yararlanilmistir. Numune yiizeylerinden 1 mm’lik bir tabaka Kesici elmas diskler
yardimui ile uzaklastirildiktan sonra y18in olarak yapilan X-isinlar1 analiz sonuglari
Cizelge 4.3’te verilmigtir.

a-S1AION yapisi igin hesaplanan veriler Cizelge 4.4 ve Sekil 4.3°de
verilmistir. Hesaplamalar sonucunda kristal parametrelerdeki sapmanin yapisal
parametrelerdekilerden daha az oldugu gézlenmistir.

Y>0s katkili A grubu numunelerde her zaman igin a-SiAlON faz bélgesi
disindaki kompozisyonlarda beklenildigi gibi a-Bp SiAION fazlar1 birarada
gozlenirken, B grubunda ikincil faz olarak 21R fazi tespit edilmistir. Nd,Oj3 katkal
numunelere bakildiginda ikinci faz olarak bir Nd,;SiAlO4N3 fazi gozlenmektedir.
Bunun da nedeni Nd™ ivonunun kimyasal kararhligimin iyon yarigapina bagl
olarak Y*’e gore daha az olmasidir. Aym kompozisyonlarda bu katki maddesi
icin % 100 o-SiAION fazinin oldugu bir nokta tespit edilememistir. Bu da
Nd-a-SiAION faz bolgesinin sinirlarinin Y-a-SiAION faz bolgesinden daha dar

oldugunu gostermistir.



Cizelge 4.3. Basmgli sinterleme ile hazirlanmis numunelerin XRD analizleri

Y05 Nd,0;
No 1750°C 1825°C 1750°C 1825°C
% o /(o+B) Ikincil faz % a /(a+B)  Ikincil faz | % a /(a+B) Ikincil faz % o /(a+P) | Tkincil faz

Al 94,5001 - 98,75a - 92,500 - 93,550 -
A2 100a - 100a. - 100a 21R 1000 21R
A3 1000, - 100a. - 1000, 21R 1000, 2IR
A4 1000 - 1000 . 93,650 21R 96,700 21R
B1 100a 21Rg 1000 - 100c 21R4)-Nd,Si,Al0,Ns, 1000 2IR
B2 1000, - 1000 - 1000, Nd,Si,A104N;, 1000 21R
B3 100c - 100c - 100c Nd,Si,A10:N; 100c- 21R
B4 100a 21R 3~ Y2S13N,Os¢) 1000 21R - - - -
B3 1000 Y,Si5N4052) 1000 Y,Si3N4Os¢ - - - .
B6 100c Y,S15N4Os, 100a Y,S15N403c) - - - -
C1 95,300 - 94,300 - 58,45a Nd,Si,Al04N;, 60,500 21R
C2 100c. - 100c - 82,15a 21R ) 86,500 21R
C3 100c - 100a - 1000, 21R (-Nd,Si,AIO;Ny ) 100 21R

D - - 75,100 21R,) - . 38,850 2IR
EY3 - - 100ct - - - - -
EY4 - - 69,9500 - - - - -
EY5 - - 58,700 - . - . - -

a: 0-SiAION; B: B-SiAION; a/(a+B): a-SiAION/(a-SiAION+B-SiAION); 21R fazi:SiAlsO,Ne; z: zayif ; ¢k: cok zayif

86
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Sekil 4.3. YC2 kompozisyonunun Rietveld yontemi ile 6lglilen ve hesaplanan XRD paterni

X-1sinlan analizleri sonucunda elde edilen x degerlerine bakildiginda,
% 100 a-SiAION igeren kompozisyonlar i¢in bu degerler her zaman hesaplanan
degere ¢ok yakin iken, a-SiAION fazinin yaninda ikinci bir fazin oldugu
(a-SiAION faz bolgesinden uzaklasildigl) durumlar i¢in bu degerin gergek
degerden uzaklastig: tespit edilmistir (Cizelge 4.4).

Cizelge 4.4’ten numunelerin x degerlerindeki degisimin HP sonuglarinda,
GPS sonuglarina gore daha diigik oldugu tespit edilmistir. Secilen en farkli
sonuglara sahip numunelerin XRD analizleri toz olarak da tekrarlanmis fakat
sonuglarda bir degisim gézlenmemistir. Sinterlemede 1s1l ¢ift tarafindan okunan
sicakligin numunelerin gergekte ulasmasi istenilen 1800°C’den daha dusiik
oldugu (~1750°C), bu nedenle GPS’teki ile aym sicaklikta sinterlemenin
yapilamadig1 sonucuna varilmigtir.

X-1ginlari analizi sonucunda YA2 ve NA2 numunelerinin x degerlerinin
deneysel olarak hesaplananlara yakin degerler oldugu tespit edilmistir. Nd- ve Y
a-SiAION numunelerinin  incelenmesinden sonra Nd ve Y igin kristal
pozisyondaki olugsum faktorii diizenli olarak degistirilmis, Si ve N atomlar: igin
kristal parametreler ortaya konulmustur (Cizelge 4.5). Buradan da Ry, ve Rea (her
bir fazin siddetinin goreceli olarak belirtilmesine yardimci olan verilerin

karelerinin toplami; bu deger faza uymas: agisindan R,,, parametresinden daha

Aiadolu Dniversites:
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hassastir) degerleri hesaplanmigtir. Hesaplanan Ry, degerlerinin degisimi Sekil
4.4°de verilmistir. Olglim sonuglart Ry, degerlerinin katki maddesinin olusum
faktoriine ve minimum x degerine baglh oldugunu gdstermektedir. Bu da Rietveld
yonteminin o-SiAION’larin x ve m degerlerinin hesaplanmasinda dogru degerler
verdigi teorisini desteklemektedir. x degeri i¢in ortalama hata orani £ 0,02 olarak
tespit edilirken ayn1 ySntemle ortaya ¢ikarilan Al/Si ve O/N igin hesaplanan Rp,
degerleri 0-0,6 araligindaki oranlar i¢in % 0,1-0,2 olarak tespit edilmistir. Bu da
Rietveld yonteminin n degeri hesaplamalarinda «-SiAION i¢in dogru sonug

vermedigini gostermistir.

Cizelge 4.4. XRD sonuglarina gore tespit edilen ve teorik olarak hesaplanan x degerleri

Deneysel x-degeri Deneysel x-deéeri Teorik
Y,0; Nd;O; x-degeri
Kompozisyon 1750°C | 1825°C| 1800°C | 1750°C | 1825°C | 1800°C
(GPS) | (GPS) (HP) (GPS) | (GPS) (HP)

Al 0,306 | 0,302 0,306 0,303 0,301 0,242 0,286
A2 0,342 | 0,363 0,346 0,326 0,336 0,272 0,333
A3 0,386 | 0,404 0,392 0,374 0,384 0,315 0,386
A4 0,338 | 0,349 0,323 0,313 0,316 0,221 | 0,333
B1 0,476 | 0,478 0,461 0,423 0,410 0,329 0,513
B2 0,491 | 0,495 0,480 0,441 0,422 0,356 0,513
B3 | 0,503 0,51 0,484 0,445 0,421 0,366 0,513
B4 0,470 | 0,474 0,462 - - - 0,513
BS5 0,577 | 0,595 0,560 - - - 0,6
Bé6 0,618 | 0,625 0,599 - - - 0,667
Ci 0,287 | 0,293 0,290 0,320 0,316 0,245 0,287
2 0,334 | 0,338 0,321 0,304 0,309 0,286 0,333
c3 0,378 | 0,405 0,371 0,343 0,339 0,303 0,387
D - 0,308 - - 0,330 - 0,233

EY3 - 0,362 - - - - 0,373

EY4 - 0,454 - - - - 0,197

EY5 - 0,240 - - - - 0,147
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Cizelge 4.5. Rietveld Yontemi ile «-SiAION kompozisyonlarinin yapisal farkliliklarinmn tespiti

NA2 YB5S YA2 YA3
Parametre Nd-a-SiAION  Y-0-SiAION  Y-o-SiAION  Y-a-SiAION
Space group 159 159 159 159
a, nm 0,78255 0.78481 0,78167 0,78236
¢, M _ 0,5700 0,57241 0,56948 0,57014
R(Nd,Y) z 0,695 0,693 0,691 0,694
(pozisyon 2b) B, nm’ 0,0085 0,00508 0,00403 0,00651
oo upation 0,17 0,296 0,170 0,195
actor
(81, A1 x 0,511 0,508 0,511 0,511
(pozisyon 6c¢)
y 0,428 0,427 0,427 0,427
z 0,660 0,660 0,657 0,660
B, nm’ 0,0101 0,00946 0,0119 0,0107
(S, AD2 x 0,170 0,169 0,170 0,170
(pozisyon 6c¢)
y 0,917 0,917 0,916 0,916
z 0,4498 0,452 0,448 0,451
B, nm’ 0,00448 0,00725 0,00437 0,00549
(N, (.))1 X 0,612 0,607 0,611 0,611
(pozisyon 6¢)
y 0,956 0,947 0,952 0,952
z 0,443 0,439 0,446 0,448
B, nm’ 0,00759 0 0,00890 0,006
(N, 0)2 X 0,320 0,321 0,322 0,320
(position 6¢)
y 0,00634 0,00663 0,00691 0,00555
z 0,707 0,704 0,704 0,708
B, nm’ 0,00628 0,00876 0,00858 0,00815
™, (.))3 z 0,107 0,0989 0,103 0,104
(pozisyon 2b)
B, nm’ 0 0 0,006 0,006
(N, (.))4 : z 0,452 0,449 0,437 0,432
(pozisyon 2a)
B, nm’ 0 0,0112 0,00664 0,002998
occupation
factorden 0,34 0,592 0,34 0,39
hesaplanan x
Baslangig
kompozisyonuyla 0,333 0,6 0,333 0,386
hesaplanan x
Latis parametreleri
ve esitlik 4.1°den 1,15 11 1.0 1.0
hesaplanan n
degeri

space group: Birim hiicre geometrisini tanimlar (300 adet space group vardir);

occupation factor:Birim hiicredeki atom sayisini bulmak igin kullamlan faktor. Nadir toprak
elementleri igin 2°dir.

Rwp: Hesaplanan ve dlgiilen degerler arasindaki farki gosteren agirlik fonksiyonu.

Rfaz: Rwp ile benzer bir faktdr olup, x-xo farkinin yiiksek oldugu kosullarda kullanilir.

B: Sicaklik faktorii.
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Literatiirde n ve m degerlerinin latis parametreleri ile arasindaki iligkiyi

gosteren degisik esitlikler verilmektedir (Sun ve ark., 1991a; Nordberg, 1997b):

a=7,752 + 0,045m + 0,009n 4.1)
¢=5,620 + 0,048m + 0,009n
a=7,752 + 0,036m + 0,02n 4.2)

¢=5,620 + 0,031m + 0,04n

Bu esitlikler arasinda n degerine bagl olarak farkliliklar oldugu
goriilmektedir. Esitlik 4.2°de n degerinin hesaplanmasinda daha fazla sapma
olmaktadir. Ancak, esitlikteki sapmanin hesaba katilmas: sonucunda m degeri igin
yaklasik % 5 hata gozlenirken, n degerinin gergek degerden % 10-20 farkh oldugu

hesaplanmuistir.

15 Rph-Ro(ph)

-0.06 -0 | o X , 0,06
X-x0

Sekil 4.4. Farkli numunelerde Ry,, degerinin hesaplanan x degeri ile degisimi [x(NA2)=0,33;
x(YA2)=0,33; x(YA3)=0,40; x(YB5)=0,595]

Rietveld yontemi ile hesaplanan latis parametresinde bir sapma
olmamaktadir. Bu nedenle, latis parametresindeki degisimi belirlemek igin
Si-metali ilavesi ile analiz tekrarlanmigtir. Hesaplanan n degerlerinin sadece
a-SiAION fazim igeren kompozisyonlar igin oldukga diisiik oldugu gozlenmistir.
Bu da iki nedenden kaynaklanabilir; birincisi sinterleme esnasinda olusan agiritk
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kaybindan dolay: oksijen noktasindaki kayma (n degerinin azalmast), ikincisi ise
. esitlikteki belirsizlikten dolayidir. Bu nedenle, n degeri hesaplamasinda ¢ok daha
hassas davranilmalidir.

Hesaplanan x degeri Al/Si ve O/N degerinin degisiminden dolay:
sistematik bir degisim géstermemistir. a-SiAION bélgesinde yer alan numuneler
icin hesaplanan x degeri, 6l¢iilen degerlerle uyum gostermistir (Cizelge 4.4 ve

Sekil 4.5),

0,6 -

0,5 -

Olgiilen x-degeri

y =0,9543x + 0,019

O T T T T T 3
0 0,1 02 03 04 05 0,6

Hesaplanan x-degeri

Sekil 4.5. o-SiAION numuneleri igin baglangic kompozisyonundan hesaplanan ve XRD yoéntemi

ile tespit edilen x degerleri arasindaki iligki
4.2.3.1. Farkli fazlarin o-SiAION kararlilik bilgesinin belirlenmesine etkisi

Bu agamaya kadar Rietveld yonteminin sadece a-SiAlON fazi igeren bir
sistemdeki kullanilabilirligi incelenmistir. Ancak iki ya da daha fazla fazin birlikte
oldugu durumlar i¢in bu yontemin gegerliligi bilinmemektedir. Bu nedenle, tek
faz olarak «-SiAION fazi iceren EY3 numunesi toz hale getirilerek, farklh
miktarlarda «-Si;Ny veya B-SisNy tozlan ile karigtirilip ikinei bir fazin (o-SizNg
veya B-SisNy) x degeri lizerine etkisi incelenmigtir. Sonuglar B-Si;Ns veya

o-S13Ny i¢in sirasiyla Sekil 4.6 ve 4.7°de verilmektedir.
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Sekil 4.6. EY3a ve B-Si;N, toz karisiminda olgiilen x degerinin B-Si;Ny/(a-SiAION +§-SisNy)
orani ile degisimi

0,5 §
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x degeri
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T
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Sekil 4.7. EY3a ve o-SizN, toz kanigiminda 6lgiilen x deBerinin o-SisNy/(ot-SIAION+a-SizN,)
orani ile degisimi
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Grafiklerden de goriildiigii gibi % 50 oraninda B-SisN, veya a-SisNy
ilavesi a-SiAION’un olgiilen x degerinde herhangi bir degisime neden
olmamaktadir. Ayrica, sonuglar Rietveld yonteminin yiiksek miktarda o-SizNj
veya [-Si3Ns igceren o-SiAION kanigimlari i¢in de kullanilabilecegini
gostermektedir. Ancak, bu numunelerde ¢ok az miktarda goriilen 21R ve 12H
politiplerinin etkisi tam olarak incelenmemistir. Bu fazlarin yogun pikleri
a-SiAION  piklerinden  rahatlikla  ayrilabilmekte olup, a-SiAION
kompozisyonunda herhangi bir hesaplama hatasina neden olmamaktadir. Oregin,
Rs, ve Ry, degerleri sirasi ile % 5,8 ve % 9,8 olan 1825°C’de sinterlenmis YB4
numunesinde 21R fazi da bulunmaktadir. Oysaki YB3 (1825°C) numunesinde
sadece a-S1AION fazi bulunmasina ragmen bu degerler olduk¢a benzerdir (R ¢, =

% 5,7 ve Ryp = % 8,0).

4.2.3.2. Y-a-SiAlION bélgesinin hesaplanmasinda Rietveld Yonteminin

kullanimi

Cizelge 4.3 ve Sekil 4.1°de kompozisyonlar1 verilen numuneler
o-S1AION kararlilik bélgesinin teyit edilmesi i¢in analiz edilmistir. Segilen ti¢
farkli grup numune i¢inde YA minimum x degerine (n=1,26), YB ise en yiiksek m
ve n degerlerine sahiptir. X-iginlari analiz sonuglarinda YA1 numunesi az
miktarda B-SiAION igerirken, YA2 ve YA3 numunelerinin % 100 a-SiAION faz
icerdigi tespit edilmistir. Minimum x degeri 0,30 + 0,01 olarak hesaplanmigtir ve
bu deger m=0,9 degerine karsilik gelmekte olup literatiirde belirtilen 1 degerinden
daha kiictiktiir (Rosenflanz ve Chen, 1999b).

A serisinden daha diisiik m ve n degerine sahip olan EYS numunesinin
analizi sonucunda da diisiik bir x degeri (x=0,24) gozlenmistir. Bu deger de
m=0,72 degerine karsilik gelmekte olup literatiirde belirtilen degerden daha
diigiiktiir. Bu numunede B-SiAION .i¢in &lgiilen z degeri 0,35 olup n= 0,70’dir.
Faz kuralini kullanarak a-SiAlON kompozisyonuna karsilik gelen n degeri 0,76-
0,8 olarak hesaplanmistir. Bu kompozisyonda m, n ve z degerleri kullanilarak

o-SiAION faz1 % 61, B-SiAION fazi da % 39 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar,
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XRD analiz sonuglarnt ile aymi degerleri vermektedir. Benzer sonuglar diger
kompozisyonlar igin de gézlenmistir (Kurama ve ark., 2002).

Dusiik x degerleri literatiirde belirtildigi gibi sicaklikla a-SiAION fazinin
kararlilik sinirlarmin degigmesi ile agiklanabilir (Sun ve ark., 1991a; Rosenflanz
ve Chen, 1999b). YAL, YCI1 ve YD1 numunelerinde x degerlerinin beklenenin
alunda olmas: sicaklik yiikseldik¢e kararlilik bolgesinin artmasi seklinde
yorumlanmigtir. YC1 numunesinde sinterleme sonrasinda P-SiAION tespit
edilmesine ragmen, analiz sonucu bulunan x degeri baslangi¢ kompozisyonunda
hesaplanan x degerine yakin bulunmustur. Ayrica, olusan B-SiAlON'un z degeri
ve a-SiAION fazimin kompozisyonu baglangic kompozisyonundaki Al/Si orani ile
hemen hemen aymdir. Eger yiiksek sicakliklarda bulunuldugu varsayilirsa, YAl
ve YC1 kompozisyonlarinin sadece o-SiAlON igerdigi ve x degerlerinin
baslangi¢ kompozisyondakine yakin oldugu, soguma siiresince yiizeyde sadece
kiiciik tanelerin bozundugu veya biyiik tanelerin ¢6ziindigii ve [B-SiAION
olustugu gézlenmistir. Tane iglerindeki difiizyon katsayisinin diisiik olmasindan
dolayt x degeri yiiksek sicaklikta bulunacagi deger ile ayni olacaktir. Bu da x
degeri ile ¢Oziiniirlik sirlarina yakin numunelerdeki faz kompozisyonlari
arasinda olusan farkhiligin nedenidir. Sonu¢ olarak, «-SiAION kararhilik
bolgesinin literatiirde belirtilen m=1 degerinden daha disiik oldugu bu yontem
kullanilarak ortaya konmustur. Y-a-SiAION sistemi i¢in 1825°C’de sinterlenen
numunelerin x degeri 0,29 (m=0,87) olarak bulunmugtur.

Tag1iyic1 sivi faz miktar az olan numunelerde (diisiik n ve m degerli) 1s1l
islem siiresince dengenin kurulabilmesi, katilarda difizyon katsayisinin diisiik
olmasindan dolay1 olduk¢a giigtir. Bu nedenle en diisik yogunluk bu
numunelerde go6zlenmektedir. Bu kosullar gézoniinde bulunduruldugunda x
degerinde sapmanin en yiiksek oldugu numunede EY4 numunesidir.

Y-a-SiAlON’un kararlilik bolgesi faz analiz sonuglarina gore Sekil
4.8a’da verilmektedir. B-SiAlION ile dengede olan «-SiAION’un baslangig
kompozisyonlar1 ve faz analizlerinden hesaplanan minimum m ve maksimum n
degerleri m=0,90 £ 0,03 ve n=1,6-1,7 iken Esitlik 4.2°den hesaplanan deger daha
diisiik bir degerdir.
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Daha yiiksek m degerlerinde, oksijen ve Al ¢6ziintirliikleri azalmaktadir.
YB serisinde maksimum n degeri 1,54’e yaklagmaktadir. Kompozisyon
o-SiAION kararlilik sinirlarindan kaydiginda x degerinde bir diisme gozlenir. Bu

da ikinci bir faz olarak 21R fazinin bulunmas: ve fazlar kanunu ile agiklanabilir.

4.2.3.3. Nd-a-SiAION bélgesinin hesaplanmasinda Rietveld Yoénteminin

kullanimi

Nd-a-SiAION sistemi iginde tespit edilen sonuglar Sekil 4.8.b’de
verilmektedir. Bu sekilden de gozlendigi gibi iki sistem arasinda belirgin bir fark
goriilmektedir.

NAl, NCI ve NC2 numuneleri itriyum sistemindeki aym
kompozisyondakilere gére ¢ok daha fazla B-SiAION igermektedir. Bu sistemdeki
B-SiAION fazinin z degeri itriyum sistemindekinden (NC1 i¢in z=0,57, YC1 i¢in
z=0,85) ¢ok daha diisiiktiir. Ayrica, NC1 numunesi YCI numunesinde tespit
edilmeyen 21R fazini igermektedir.

Analiz sonuglarinda NC1 numunesi igin x=0,32 olup YC1 numunesinin
sahip oldugu (x=0,29) degerden daha yiiksektir. Bu sonug da yiiksek sicakliklarda
bile bu kompozisyonun a-SiAION kararlilik bolgesi disinda oldugunu gosterir.
NB grubu kompozisyonlarinda x degerleri teorik olarak hesaplanan degerlerden
daha  diigiik olarak bulunmustur. Neodinyum sisteminde calisilan
kompozisyonlarin x degerlerinin itriyum sistemindekilerden daha diisiik olmasi
neodinyum sistemindeki o-SiAION kararlilik bolgesi sinirlarinin  itriyum |
sistemindekinden daha diisiik oldugunun bir kanitidir. Faz analiz sonuglarini ve
terazi kuralimi kullanarak maksimum n degeri 1,0 olarak tespit edilmis olup bu

deger su ana kadar literatiirde verilen degerler ile ayni sonucu gostermistir.
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4.3.Sonug¢larin Tartisilmasi

Farkli katki maddeleri ile sinterlenen a-SiAION, Rietveld yontemi ile
incelenmistir. Sonug olarak bu yontem ile a-SiAION yapisina giren katyonun
miktarimn hesaplanmasinda hata payinin ¢ok diisiik oldugu ortaya konulmustur.
Rietveld yontemi, yapidaki katki maddesinin miktar1 hakkinda kesin degerler
verirken (m degeri), Al veya O bilesimlerinin hesaplanmasi i¢in (n degeri) tavsiye
edilmemektedir. Ayrica bu yontem ikili faz sistemi olan a-B-SiAION fazlarinin
birarada oldugu sistemler igin de gegerlidir.

Bu yontem, R,03-Si3N;-AIN-ALO; sisteminde (R=Y veya Nd) faz
iligkilerinin agiklanmasinda kullamilmugtir.  Y-o-SiAION  sisteminde yiiksek
sicaklikta (1825°C), minimum m degeri 0,72 + 0,03 olarak hesaplanmistir. Bu da
Y-a-SiAION sisteminin yiiksek sicaklikta literatiirde verilen degerden daha
yikksek oldugunu ve m=1 degerinin tiim sistemler i¢in gecerli olmadigin
gostermistir. Bu ¢aligmada, minimum m ve maximum n degerleri B-SiAION ile
dengede olan Y-o-SiAlON sistemi i¢in m= 0,90 £ 0,03 ve n=1,6-1,7 £+ 0,03 olarak
bulunmugtur.

Nd-a-SiAION sistemi igin yapilan ¢aligmada, Nd-o-SiAION sisteminin
¢oziintirliik sinirlarinin Y-o-SiAION’dan daha kiigiik oldugu tespit edilmistir. Bu
sistem (z=0,58 £ 0,03 degerli B-SiAION ile dengede) i¢in maksimum n degeri i¢in

1,1-1,5 araliginda, m degeri i¢in ise 0,93 + 0,03 olarak hesaplanmigtir.
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5. RIETVELD YONTEMI iLE iTRiYUM ve NADIR TOPRAK ELEMENTI
ICEREN o-B-SiAlON SISTEMININ KOMPOZiSYON TASARIMI

5.1. Giris

Faz iligkilerinde katki maddesinin atom numaras: artikga Ln (katk:
maddesinin) elementinin davramsi da degisir. Nd™de (r=0,99A4) bu
elementlerden olup, «-SiAION yapisinda Y® (=0,89 A) kadar kararh
kilinamayan bir elementdir. Nitekim, Y,0s katkili a-SiAION sisteminin kararlilik
bolgesi ile Nd,Os katkili a-SiAION kararlilik bélgesi sinirlarinin farkliligi Boliim
4’de detayli olarak agiklanmigtir (Herrmann ve ark., 2002).

Itriyum olduk¢a pahali bir malzeme olup, bu oksidin yerine aym
performansi saglayacak daha ucuz bir okside ihtiya¢ vardir. Y,O5’tin yaklasik
onda biri fiyatina alternatif olarak kullanilabilecek oksitler ise; lantanyum oksit
(La;03), seryum oksit (CeO;) ve neodinyum (Nd;Os)’dir. Ancak, bunlardan
sadece Nd* digerlerine gore a-SiAION yapisinda daha kolay kararli kilinabilecek
bir katyondur.

Nd-Si-Al-O-N sisteminde faz iliskisi daha 6nceleri Slasor ve arkadaslan
(1986) tarafindan agiklanmistir. Nd igeren sistemlerde olusan N-melilit fazi
Nd,Si303N4-Nd;S1,AIO4N3 bag dogrusu iizerinde yer alip o-SiAION fazinin
kararliligini engellemektedir. Bu nedenle Z<60 atom numarali elementlerin
o-SiAION yapisinda kararli tutulabilmesi igin, yapida kararli kalabilen bir iyon
yardumi ile biiyiikk iyon yarigapli iyon yapida tutulmaya calisilmaktadir.
Dolekgekic ve arkadaslari (2000) tarafindan Yb-Nd ikili sisteminde yapilan
calismada, yapidaki kiigiik iyon yarigapina sahip olan katyonun (Yb*, =0,858 A)
yapiy1 kararlt kilarak, daha biiyiik yarigapa sahip olan katyonun da (Nd", r=0,99
A) yapida kalmasina yardim ettigi ve a-SiAlON kararhlik bolgesinin Nd
a-SiAION Kkararlilik bolgesine gore genisletilebilecegi belirtilmis olup, yine de bu
sonug tam olarak kanitlanamamugtir.

Teorik olarak, Y-Nd ikili katyon sisteminde segilen bir kompozisyonda
(molce % 50 Y,0; + % 50 Nd,0s) elde edilecek a-SiAION faz miktarinin, tek
katyonlu kompozisyonlardaki (Y-o-SiAION ve Nd-a-SiAION smirlarina orta
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noktast) faz degerlerinin ortalamast olmasi beklenmektedir. Bu ¢alismada, segilen
kompozisyonlarda ikili katyon sisteminde ¢aligilarak kompozisyon tasarimi

yapilmaya ¢alisilmagtir.

5.1.1. Baslangi¢ kompozisyonlarimin hazirlanmasi ve sinterlenmesi

Biri a-SiAION bélgesinden (% 100 a-SiAION) digeri ise o-f SiAION
bolgesinden (% 86 «-SiAION-% 14 B-SiAION) olmak iizere iki farkh
kompozisyon secilmistir. Baslangig kompozisyonlarinin faz diyagraminda

gosterimi Sekil 5.1°de verilmistir.

SigN, s —2—» 43(AIN.ALOY)

YN.3AIN

Sekil 5.1. Baslangig kompozisyonlarinin gosterimi

Hazirlanan numune kodlar1 ve tozlarin bilesimleri Cizelge 5.1 ve 5.2°de

verilmistir.

5.1.2. Baslangi¢c kompozisyonlarinin yogunlastirilmasy

Secilen kompozisyonlar Nd,Os;, Y203 ve molce % 50 Nd;03-% 50 Y,0;
katki maddesi igeren karigimlar halinde hazirlanarak 1800°C’de 1 saat siire ile gaz
basingli firinda azot atmosferinde (22 bar basingta) sinterlenmislerdir. Arsimet

y6ntemiyle hesaplanan yogunluk analizi sonuglart Cizelge 5.3’de verilmistir.
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Cizelge 5.1. Baslangig kompozisyonlarinin kodlanmasi ve m,n, x degerleri

Sinterleme

Numune Katks maddesi Y,03/Nd,0, Kompozisyon Degerleri
(% mol) m n x-degeri’
YC3 Y,0;5 100/0 1,16 1,54 0,387
NC3 "Nd,05 0/100 | 1,16 1,54 0,387
NYC3 | v,0;,+Nd;0; | 50/50 1,16 1,54 0,387
YC1 Y04 100/0 0,86 1,73 0,286
NC1 Nd,0; 0/100 0,86 1,73 0,286
NYC1 | v,0;+Nd,0; | 50/50 0,86 1,73 0,286

*Baslanglc; kompozisyonundan hesaplanan x-degéri

Cizelge 5.2. Kullanilan hammaddelerin agirlik¢a % miktarlan

Kompozisyonu olusturan hammaddeler ve miktarlar: (%)

Kompozisyon Nd,O; Y,0; Si;Ny AIN ALO;
YC3 - 7,13 74,27 16,03 2,56
NC3 10,54 - 70,92 15,99 2,54
NYC3 5,38 3,61 72,09 16,22 2,70
YC1 - 5,52 75,57 - 14,24 4,67
NC1 8,01 - 73,58 13,86 4,55
NYC1 4,06 2,73 74,32 14,14 4,75

o-SiAION bolgesinde secilen kompozisyonun (C3) yogunlugu
beklenildigi gibi a-B-SiAION bolgesinde segilen kompozisyona (C1) gore daha
diigiik bulunmustur. C3 kompozisyonunda Nd,O; katkili numune, Y,O3; ve
(Y,Nd);0; katkililara gore daha yogun olurken, Cl kompozisyonunda tiim

numunelerde % 100 yogunluk gézlenmisgtir.
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Cizelge 5.3. Sinterlenmis numunelerin yogunluklar

Kompozisyon d (g/cm’) % Teorik Yogunluk
T YC3 269 $2.15
“NC3 3,39 | 99,70
NYC3 3,04 9110
YC1 ' 3,25 100
NC1 3,35 100
NYC1 3,30 100

5.1.3. Sinterlenmis numunelerin faz analizleri

Sinterlenen numunelerin kesik yiizeylerinden yapilan X-isinlar1 analizleri
sonucunda o-SiAION' fazinin olugumu incelenmigtir. 4. Bolumde anlatilan
yontemle, X-isinlar1 analizleri sonuglarina gore hesaplanan o-SiAION /
(a-SiAION + B-SiAION) oranlar ve X-isinlari analiz sonuglart Cizelge 5.4’de
verilmigtir.

X-1sinlan sonuglari incelendiginde C3 numunesinde tek faz olarak
a-SiAION fazi gozlenirken, Nd™ katkili numunede ikincil bir faz olarak 21R
fazinin bulundugu tespit edilmistir. Cift katyon katkili numunedeki kristalin faz
miktarinin diger numunelere gore daha az olmasi Nd™ katyonunun Y™ katyonu
ile birlikte yapida tutuldugunun bir gostergesi olarak kabul edilmektedir.

Cl kompozisyonunun sinterleme sonrast bilesimine bakildiginda ise
se¢ilen baslangi¢ kompozisyonuna bagli olarak ana fazi a-SiAION ve B-SiAION
fazlar1 olusturmustur ve herhangi bir kristalin faza rastlanilmamistir. Bu
kompozisyondaki tiim numunelerde % 86 a-SiAION-% 14 B-SiAlON baslangic
kompozisyonu hazirlanmasina ragmen sadece Y03 ve (Y, Nd),O; katkih
numunelerde bu degere yakin sonuglar elde edilirken Nd,O3 katkili numunenin
~% 60 a-SIAION ve % 40 B-SiAION verdigi tespit edilmistir. Bu da Nd™

katyonunun yapida kararli kilinabildiginin ikinci bir kanitidir.

Anadolu Universites:
Merkez Kiitiphane
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Cizelge 5.4. Sinterlenen numunelerin Rietveld Yéntemi analizine gére X-1ginlar analizleri, birim
hiicre boyutlar1 ve élgiilen x degeri sonuglari

o-SiAION N Qs
Kod XRD sonuglan Olgiilen x-degeri B-SiAlON
birim hiicre boyutlan z degeri
a=7,8173 + 0,000061
YC3 100 0,378 +0,0040 -

¢=5,6996 £ 0,000052

a=7,8119 + 0,00019
NC3 100a-21Ry; 0,343 % 0,0052 -
¢=5,6914 £ 0,00017

a=7,8108 + 0,00074
NYC3 | 100a-21R 0,305 + 0,0092 -
¢=5,6909 + 0,00055

a=7,8087 = 0,000061
YC1 88,100-11,9083 0,389 +£0,0078 0,82
¢=5,6935 £ 0,000052

a=7,8182 £ 0,00019
NC1 63,400-36,603 0,352+ 0,017 0,82
¢=5,6982 + 0,00017

2a=7,8105 + 0,00074
NYC1 | 79,200-20,803 0,362 % 0,0088 0,91
¢=5,6915 + 0,00055

z: zayif, ¢z: ok zayif; a/(o+p): a-SiAION/(a-SiAION+B-SiAION)

o-SiAION kararlilik bélgest smurlarinin  katki maddesinin  katyon
yarigapina ve sinterleme sicakliina bagli oldugu bilinmektedir. Katki maddesinin
iyon yarigapinin artmasi ve sinterleme sicakliginin diismesi a-SiAION’da Al ve
O’in ¢oztintrliigiini azaltacaktir (Rosenflanz ve Chen, 1999b). Rietveld methodu
kullanilarak o-SiAION kararlilik bolgesinin belirlenmesi konusunda yapilan ilk
calismalar 4. Boliim’de detayl1 olarak verilmistir.

Rietveld yontemi ile yapilan analizler sonucunda kompozisyonlarin
Olgiilen x degerleri ve latis parametreleri Cizelge 5.4’°de verilmistir. C3
kompozisyonunun latis parametrelerindeki degisim incelendiginde; YC3 i¢in
olgiilen x-degerinin hesaplanan x degeri ile ¢ok yakin iken, NC3 ve NYC3
numuneleri i¢in aradaki farkin cok fazla oldugu tespit edilmistir. Nd** katyonunu
iceren numunelerde ikinci faz olarak gozlenen 21R fazinin bulunmasi 4. Béliimde
agiklanan nedenlerden dolay1 Rietveld yonteminin gegerliligini etkilmektedir.

C1 kompozisyonlu numunelerde her ne kadar 3-SiAlON fazi varsa da, bu

yontemle hesaplanan x degerlerinin baslangig kompozisyonunda hesaplanan x
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degerleri ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Analiz sonucunda-elde edilen
x degerlerinin baglangi¢c kompozisyonundan hesaplanan x degerlerinden ‘daha
biiylik olmasi ger¢ekte hazirlanan numunelerin o-SiAION Kkararlilik bolgesi
disinda oldugunun bir géstergesidir. Numunelerdeki 3-SiAION faz miktar1 da bu
bolgeye olan uzakligi belirtmektedir. Numunelerin x degerlerinin kendi aralarinda
yakin olmasma ragmen Nd,O; katkili numunenin a-SiAlON miktarinin diger
numunelerden daha diisiik olmasi ve B-SiAION fazinin z degerlerinin hemen
hemen aym olmasi, soguma esnasinda Nd,0Os; katkili numunede bir bozunmanin
olustugunu ancak Y,O; katkili numunenin ise kararli oldugunu gostermektedir.
Rietveld yontemi ile hesaplanan a ve c latis parametreleri sonuglarina gére en
dugiik latis parametrelerinin ' Y,O3 katkili numunede oldugu, Nd;Os; katkili
numunenin ise bunun tam aksine daha biiylik latis parametrelerine sahip oldugu
tespit edilmistir. Bu sonug, bir miktar Nd* katyonunun a-SiAION yapisinda
tutuldugunun bir kaniti olmasina ragmen, SiAION’daki Nd/Y orami baglangig
kompozisyonundakinden daha az miktardadir. Yani Nd** katyonlarimn bir kismi

SiAlON yapisinda kalirken bir kismi da tane sinirlarindaki camsi faza gegmistir.
5.1.4. Mikroyapi ve mekanik 6zelliklerin incelenmesi

Mikroyap: incelemelerinde C1 kompozisyonu numuneleri incelenmistir.
Sinterlenen numunelerin kesik yiizeylerinin parlatilmasi sonucu taramal: elektron
mikroskobunda geri yansimali elektron goruntiileri Sekil 5.2°de verilmektedir.
Mikroyapilardan da goriildiigii gibi numuneler homojen bir yap: gostermektedir.
Sinterleme katki maddelerinin (Nd katkili numune disinda) SiAION yapisina
girmesi sonucu tane sinir1 fazinda bir azalma gézlenmistir. Boylece Y,03 ve
(Nd-Y),0; katkili numunelerde Nd,O5 katkili numuneden daha az tane sinir1 fazi
olusturulmustur.

Mikroyapr ve X-iginlar1 analiz sonuglarini desteklemek amaci ile
numunelere yapilan Vicker sertlik (HV1) analiz sonuglar1 Sekil 5.3°de verilmistir.
Y,0; ve (Nd-Y),0; katkili numunelerde «-SiAION faz miktarinin artisina bagl
olarak sertlik artarken, Nd,O; katkili numunede «-SiAION faz miktarinin

diismesine bagl olarak daha diigiikk bir sertlik degeri gézlenmistir. Esit mol
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miktarlarinda Y,0; ve Nd,O; katkili numunede, Y,0;5 katkili ve Nd,O3 katkili
numunelerde gozlenen sertlik degerinin ortalamasi olan 1880 beklenirken yapilan
deneyler sonucunda daha yiiksek bir deger olan 1900 £ 15 degerine sahip bir
malzeme elde edilmistir.

Tiim bu sonuglar 15181nda Nd katyonunun Y katyonu ile kararli kilinarak
SiAION yapisinda tutulmasinin miimkiin oldugu bir kez daha kanitlanmistir

(Kurama ve ark., 2003).

B-SiAION

o-S1IAION

(2)

Sekil 5.2 (a) Y05 katkili C1 kompozisyonunun geri yansimali (BEI) mikroyap: goriintiileri
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SiAION

p

SIAION

o

SiAION

o=

Sekil 5.2 (b) Nd,Os ve (¢) (Nd-Y),0; katkih C1 kompozisyonunun geri yansimali (BEI) mikroyap:

goriintiileri
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1980 1

»

1930 1

1880 1

Sertlik (HV1)

1780 1

1730 - . . . : , : : ‘ ; ; .
08 09 051 092 093 094 095 09 097 098 099 1

Katyon Yarigapt (A)

Sekil 5.3. Sertlik ve katyon yarigap: arasindaki lineer iligki (esit mol oranlarinda kanistirilan Nd-Y
katkihi numunenin katyon yarigapi ortalama katyon yarigaplarindan hesaplanmigtir)

5.2. Sonuglarin Tartisiimasi

a-SiAION  kararlilik  bolgesinde X-iginlari  difraksiyon  verileri
kullanilarak faz iligkilerinin agiklanmasi yeni gelismelerdendir. Bu béliimde,
Rietveld yonteminin tek katyonlu sistemlerde oldugu kadar ¢ift katyonlu
sistemlerde de a-f-SiAION fazlarinin birarada olmasina ragmen kullanilabilecegi
gosterilmistir. Boylece, ¢ok katyonlu o-SiAION’larin birim hiicre parametreleri
hesaplanarak, yapida Nd*? katyonunun kararli kilinabildigi agiklanmustir.

Sonug olarak, Y,0s; ilavesi ile hemen hemen tiim Y* katyonu o-SiAION
yapisinda kararli olurken, Nd,O; katkili numunelerde Nd** katyonunun yapidaki
kararhliginin ¢ok diisik oldugu goézlenmistir. Ancak, ¢ok katyonlu sistemde
calisilarak Nd*™ katyonunun daha fazla miktarda yapida kararli olmast saglanmis,

boylece a-S1AION fazi miktar: ve sertligi arttirilmstir.



120

6. Sc;0; KATKILI a-SiAlION SERAMIKLERI
6.1. Giris

a-SiAION sistemi ¢ogunlukla Y-Si-Al-O-N sisteminde ¢alisilmistir.
Yapilan son ¢alismalar da gostermigtir ki, a-SiAION kararlilik bélgesi katki
maddesi olarak kullanilan nadir toprak elementinin iyon yarigapinin azalmasi ile
Nd (0,994) < Sm (0,96A) < Dy (0,914) <Y (0,89A) < Yb (0,87A) artis gdsterir.
En genis a-SiAION kararlilik bélgesi en kiigiik katyon yarigapina sahip olan Yb
i¢in tespit edilmistir. Ancak biiyiik iyon yarigapina sahip katyonlar kadar ¢ok
kiigik iyon yaricapina sahip olan katyonlarda «-SiAION yapisinda
tutulamamaktadir. a-SiAlON yapisina girebilen en kiigiikk iyon yarigapina sahip
katyon Lu™ (0,85A) olarak tespit edilmistir. Sc** (0,73A) katyonu ise bu
kosullarda yapida tutulmak i¢in ¢ok kiiiik iyon yarigapina sahiptir.

Bu ¢alismada, baslangic kompozisyonu olarak azot¢a en zengin bolgeden
(nitriir kullamlmaksizin) segilen kompozisyondaki (m=1,25, n=1,15), Sc,0;
miktar1 esit mol oranlarinda (% 25-75) arttinlarak a-SiAlON yapisinda Sc*

katyonunun kararlili§1 ve mikroyapidaki degisim incelenmistir.
6.1.1. Baslangi¢ kompozisyonlarinin hazirlanmasi ve sinterlenmesi

Sekil 6.1°de gosterilen kompozisyon % 25°lik esit mol artisinda ekstra

Sc,0; ile Cizelge 6.1°de verilen bilesimlerde hazirlanmistir.

Cizelge 6.1. Kullanilan hammaddelerin agirlik¢a % miktarlan

m=1,25 n=1,15 Kompozisyom:n (i)ll(ltlzilll::ln(‘l)r)mmaddeler ve il?:/;eizzl()L
Kompozisyon Sc, 04 Si;Ny4 AIN ALO;
S-0 4,96 77,88 16,96 0,20 -
S-25 6,12 76,93 16,75 0,20 25
S-50 7,26 76,00 16,55 0,20 50
S-75 8,36 75,09 16,35 0,19 75

Anzdolu Universites
Merkez Kitaphane
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Si;N, < L, 43(AINALOY

.....................................

Vaa

Y,0,.9AIN

YN.3AIN

Sekil 6.1 Baslangi¢c kompozisyonunun gosterimi

6.1.2. Baslangic kompozisyonlarmin yogunlastirilmasi

Soguk izostatik preslenen numuneler 1830°C’de 1 saat siire ile GPS’te
azot ortaminda 22 bar basing altinda sinterlenmislerdir. Arsimet yontemiyle

hesaplanan yogunluk analizi sonuglan Cizelge 6.2’de verilmistir.

Cizelge 6.2. Sinterlenmis numunelerin yogunluklan

Kompozisyon .+ d(g/em’) % Teorik Yogunluk
S-0 2,331 70,00
S-25 2,517 75,60
S-50 3,110 93,40
S-75 3,195 95,95

Baglangigc kompozisyonunun azot¢a zengin bir bolgede olmasindan
dolayr S-0 numunesi (yeterli sivi fazin bulunmamasindan) ¢ok diisiik yogunluk
gostermistir. Numunelerdeki Sc;O; miktarindaki artis  yogunlugun teorik

yogunluga yaklastigini gdstermistir.
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6.1.3. Sinterlenmis numunelerin faz analizleri

Sinterlenen numunelerin kesik yiizeylerinden yapilan X-1ginlar1 analizleri
sonucunda «-SiAION fazinin olusumu gézlenmistir. Yaptya giren Sc,0;
miktarina bagli olarak olusan a-SiAION / (a-SiAION + B-SiAION) oram Béliim
4.7°de verilen X-1sinlar1. yéntemi kullanilarak hesaplanmistir. Bu yonteme gére
hesaplanan a-SiAION ve B-SiAlON miktarlari X-1sinlant analiz sonuglart ile
Cizelge 6.3’de verilmistir.

Cizelge 6.3. Numunelerin X-151nlar1 analiz sonuglari

Kompozisyon o/(o+P) oram Diger fazlar
S-0 10083 o-SizNy
S-25 50,300.-49,70B a-Si3Nay)
S-50 47,750-52,2503 -S13Nae)-Agez)
S-75 29,100.-70,908 0-S13Ny(e2)-Agy

z: zayif; ¢z: ¢ok zayif; a/(a+B): a-SiAION/(a-SiAION+B-SiAION);
A bilinmeyen tane sinir1 fazi
X-ginlan analiz sonuglarina gére numunelerde Sc,03; miktar: ne kadar
degisse de yapida az miktarda da olsa reaksiyona girmemis o-SisNs faz
goriilmiistiir. Bu da reaksiyonun tamamlanmadigim gdstermistir. Ayrica, genel
olarak Sc;O3 miktarindaki artis % 45 oranina kadar o-SiAION fazinin miktarinm
arttirmigtir. Daha fazla Sc,0; ilavesi ile a-SiAION azalirken B-SiAION fazinin
miktarinda artis olugmustur. Ortamdaki sivi fazin artmasi, sinterleme sonrasi
sicaklik diisiisii ile a—[ doéniisiimiinde itici bir rol oynayarak B-SiAION miktarini
artttrmaktadir. Bu durumda Sc™ iyonunun o-SiAION yapisinda tutuldugu

maksimum miktar ~% 45 (molce) ilave olarak tespit edilmigtir (Sekil 6.2).
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Sekil 6.2. a-SiAION ve B-SiAION miktarlarinin Sc,0; ilavesi ile degisimi
6.1.4. Mikroyap1 ve mekanik ézelliklerin incelenmesi

Kesitten hazirlanan parlak yiizeylerin geri yansimali elektron analizleri
(BEI) sonucunda Sc,0s3 ilavesi ile mikroyapidaki degisim ortaya konulmustur.
Atom numarasina gore kontrast veren bu teknige gore yilksek oranda metal
katyonu igeren faz daha yiiksek atom agirlifina sahip olacagindan beyaz renkli
olurken, ortalama atom agirhig: diisiik olan a-SiAION faz gri renkli, atom agirlig
en az olan B-SiAION ve politipler ise siyah renkli olarak goriilmektedir. Ayrica,
mikroskoba bagh olarak c¢alisan enerji sagilimli X-1ginlar1 (EDX) cihaziyla da
yapilan elementel analizler ile o-SiAlION yapisinda Sc*? katyonunun kararlihig
kontrol edilmistir.

S-0 numunesinin geri yansimali elektron goriintiisi numunenin
yogunlugunun ¢ok diisiik olmasindan dolay: c¢ekilememigtir. Diger {i¢ numune
icerisinde en diigiik yogunluga sahip olan S-25 numunesinin geri yansimali
elektron goriintiisii ise Sekil 6.3’de verilmistir. Diisiik yogunluk BEI

goriintiisiindeki porlardan da agikga goriilmektedir. o-SiAlON taneleri Sc™
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katyonunun yapiya girdiginin bir gdstergesi olarak gri renkte ve kaba taneler
seklindedir. Koyu siyah renkteki faz ise B-SiAION fazini géstermektedir.

Bu mikroyapida iki farkli gri tonlama oldugu gérﬁlmektedir. Geri
yansimali elektron goriintiilerinde kontrast farkinin atom numarasina bagh oldugu
ve X-1sinlan analizinde yapida a-SiAION ve B-SiAlON fazi disinda az miktarda
a-Si3Ny fazi bulundugu tespit edildigine goére bu ikincil fazin «-SisN, faz1 ya da
ikinci bir a-SiAlON fazi olma olasilig1 oldukga yiiksektir. Bu iki durum asagidaki

reaksiyonlarla agiklanabilir:
o-SizNgt+AIN+ALO3+Sc,03—>0-S1AION+B-SiAION+ a-SizNy 6.1)
0-SizNs+AIN+ALLO03+S¢,03— 01-SiAION+a;-SiAION+B-SiAION (6.2)

Sekil 6.3°de verilen EDX analiz sonuglar1 S-25 numunesinin iki farkl
tondaki gri taneleri arasindaki en belirgin farkin ¢ok az miktarda Sc™ pik
siddetinde oldugunu gdstermistir. o,-SiAION ya da «-Si3zN, oldugu disiiniilen
ikincil fazin EDX analizinde Sc™ pikinin siddeti ¢ok az miktarda daha yiiksek
olarak tespit edilmistir.

Diger numunelerin BEI goriintiilerine bakildiginda S-50 numunesinin
yogunlugunun yiiksek oldugu ve yapida Sc,0; ilavesi nedeni ile tane sinir1 fazinin
bulundugu tespit edilmistir (Sekil 6.4). Bu numunede «o-SiAION taneleri S-25
numunesindekilere goére daha iri ve daha sekilli ignemsi yapilar halinde
olugmustur. Her bir a-SiAION tanesi etrafindaki tane siniri fazi asir1 Sc;O3’in
varligindan kaynaklanmaktadir. S-25 numunesinde oldugu gibi S-50 numunesi de
o-SiAION ve B-SiAION igermekte olup, mikroyap: da siyah ve gri olarak
goriilmektedir. Ancak, bu numunede de iki farkli gri tonda faz ile karsilagilmakta
olup, bu fazlarin S-25 numunesinde tahmin edilen fazlarla ayni oldugu
diisiiniilmektedir. Sc,03 ilave miktarindaki artig Sc*? katyonunun yapiya girmesini
de arttirict bir rol oynamaktadir. EDX analiz sonuglari gri bolgelerden agik renkte
olaninin daha fazla miktarda Sc™ icerdigini gostermektedir (Sekil 6.4a). Bu
nedenle, olusan ikincil fazin «-SizN4 faz1 olma olasiligi, o;-SiAION fazina gore

daha az olmaktadir.
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Ancak, S-50 numunesinde, o, olarak tamimlanan tanenin EDX analizi
sonucunda ikincil fazdaki Al/Si (~ 3) orami diger numunelere gére daha da yiiksek
¢ikmigtir. Renk olarak diger numunelerdeki o taneleri ile ayn1 olmasina ragmen
Al oraninin beklenenden yiiksek olmasi bu fazin ashinda bir o,-SiAION fazi
olmadigini, ancak Sc*’ce zengin bir oksinitriir faz1 oldugunu ortaya koymustur.

S-25 ve S-50 numunelerinin aksine Sc,0; miktarlndaki artis
o—>p-SiAION doniistimiine neden olmaktadir. Sekil 6.5°de a-SiAION tanelerinin
daha az oldugu buna karsilik B-SiAION tanelerinde bir artis oldugu kontrastan
anlagilmaktadir. S-75 numunesinde «-SiAION tanelerinin morfolojik yapist daha
diizgiin ignemsi seklinde ve daha yiiksek aspekt oranlarindadir. Ilave Sc,05’iin
etkisi agik olarak bu numenin EDX analizleri sonucunda da gériilmektedir. Ikincil
faz olan oksi nitriir fazindaki Sc™ miktar artarken Al/Si oram 0,62’ye diismiistiir.

Genel olarak numunelerin sertlik degerleri Cizelge 6.4’den de goriildiigii
gibi diisiik olmasina ragmen, ekstra Sc,O3 miktari artig1 ile azalma gostérmektedir.
Kompozisyona ilave edilen Sc,O; miktarinin artmasi, tane sinir1 fazinin miktarini
arttirirken  -SiAJON fazinda da artisa neden oldugu X-isinlari analizleri
sonucunda tespit edilmistir. Sertligi yiiksek olan «-SiAION faz miktarindaki

azalma S-75 numunesindeki sertligin azalmasi ile desteklenmektedir.

Cizelge 6.4. Sc,03 miktarina bagli olarak sertlik degerleri degisimi

Numune HV10(GPa)
S-50 18,35 +0,11
S-75 17,00 & 0,80
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6.2. Sonug¢larin Tartisilmasi

Iyon yaflc;apl kiigik oldugu igin yapida tutulamayan Sc™ katyonu
Scy07’tin molce artan oranlarda ilavesi ile «a-SiAION yapisinda tutulmasi
saglanmigtir. Ilave Sc;O; yapidaki sivi faz miktarini arttirdigindan hem teorik
yogunluga yakin yogunlukta malzemelerin iiretimi saglanmig hem de a-SiAION
tanelerinin s1v1 fazin etkisi ile ignemsi yapida gekillenmesine neden olunmugtur.

lave Sc,04 yapida iki farkli faz olusumuna neden olmustur. Bunlardan
biri Sc*? iyonuna digerine gore daha zengin olan oksinitriir faz1 (daha acik gri
renkli olan faz) ve digeri ise Sc* iyonunu az miktarda yapisina alan a-SiAION
fazadir. Genel olarak ikincil faz olarak adlandirtlan Sc**’ce zengin oksinitriir fazi
o-S1AION fazinin tizerinde ve B-SiAION ile birlikte es eksenli bir yapida
gelisirken, a-SiAION fazi ignemsi yapida bir geligme géstermistir. Ancak, olusan
tanelerin ¢ok iri olmasindan dolayr mekanik 6zelliklerin olumsuz ydnde
etkilenebilecegi dugiintilmektedir. Yapilan sertlik testleri sonucunda sertlik
degerinin ilave Sc,0; miktarindaki artis ile azalma géstermesi, molce % 75 Sc;03
ilavesi ile Sc* katyonun yapidaki kararlihigimn olumsuz etkilenip a-SiAION faz

miktarida azalmaya neden oldugu goriisiinii desteklemistir.
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7. Mg*? ve Ce”™ ICEREN COK KATYONLU a-SiAION’LARIN OLUSUM
DAVRANISLARI, MIKROYAPI VE MEKANIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

7.1. Giris

Gegmis yillarda yiiksek refrakterlik 6zelligine sahip tane sinir1 fazi igeren
Y-a-SiAION’lara 1lgi oldukca fazla idi. Ancak, baz1 nadir toprak elementlerinin
1s1l kararliliklarinin kétit olmasi onlara olan ilgivi azaltmis ve ¢ok daha hafif olan
katki maddelerinin (6r; Nd, Sm, Ce) kullanimimi glindeme getirmistir.

Tek katyonlu sistemlerde yapilan ¢alismalarda, Li, Ca, Y ve bazi nadir
toprak elementlerinin kolaylikla a-SiAION yapisinda tutulabildigi bilinmektedir.
Bu katyonlara benzeyen Mg*? (0,72A) ise Si:N,; seramiklerinin iyi bir sekilde
yogunlasmasini saglayan ilk sinterleme maddesidir (Hampshire, 1994). Bu
calismada, «a-SiAION latisinde katki maddesi olarak tanimlanmigtir. Ancak,
gercekte Mg-a-SiAION olusumu Ca, Y ve agir nadir toprak elementlerine gore
olduk¢a yavastir (Menon ve Chen, 1995; Kuang ve ark., 1990). Genel olarak
yapilan tiim g¢alismalarda Mg-Ca ikili katyon sisteminde ¢alisilmistir (Wang ve
ark., 2000a ve b).

Ote yandan a-SiAION yapisinda kararli olarak tutulabilen maksimum
iyon yarigapmna (1,03A) sahip katyon olarak her ne kadar Ce™ iyonundan
bahsedilse de, yapilan ¢aligmalar sonunda bu katyonun tek bagina o-SiAION
yapisinda tutulmasinin ¢ok zor oldugu belirtilmistir (Mandal ve Thompson, -
1996a). Mandal (1996a) bu ¢alismasinda, ani sogutma ile bile maksimum % 20
Ce-a-SiAION olusturulabildigini gostermistir. Geri kalan kisim ise B-SiAION’u
olusturmustur.

Bu ¢alismada, o-SiAlION sisteminde tek bagina kararli tutulmasi zor olan
ve bu nedenle diger katyonlarin (Ca*?, Yb* veya Y*°) yardimu ile yapida kararli
kalabilen Mg™ ve Ce™ katyonlarimin tek ve ikili katyon sisteminde kullanilarak

a-SiAION yapisindaki kararliliklar: ve mikroyapisal geligsimleri incelenmistir.
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7.1.1. Baslangi¢c kompozisyonlarmin hazirlanmasi ve sinterlenmesi

% 75 a-SiAION ve % 25 B-SiAION baslangig kompozisyonu (m=0,75
ve n=1,26) tek katyonlu (Mg*?, Ce*) veya ¢ok katyonlu (molce % 50 Mg**-% 50
Ce*) sistemde yogunlastinlmugstir. Segilen kompozisyon MgO, Ce,O3 ve esit
molar miktarlarda Mg-Ce ile hazirlanmistir (Sekil 7.1 ve Cizelge 7.1).

Cizelge 7.1. Kullanilan hammaddelerin agirlikga % miktarlan

m=0,75n=1,26 | Kompozisyonu olusturan hammaddeler ve miktarlari (%)
Kompozisyon MgO Siz;N, AIN. ALO; Ce,03
MAS 14,78 72,07 11,04 2,11 -
MCAS 7,70 75,14 11,51 2,20 3,44
CAS - 78,48 12,02 2,29 7,20
MgO kaynagi; Mg(NO;),.6H,0

> 4/3 (AlN.Ale3)

nfl nf2_

....................................

‘_\‘qln Uiml]

R,0;.9AIN

Sekil 7.1 Baslangi¢ kompozisyonunun gésterimi

7.1.2. Baslangic kompozisyonlarinin yogunlastirilmasi

Soguk izostatik preste yas yogunlugu arttirilan numuneler 1830°C’de
1 saat siire ile GPS’te azot ortaminda 22 bar basing altinda sinterlenmiglerdir.
Arsimet yoOntemiyle hesaplanan yogunluk analizi sonuglart Cizelge 7.2°de

verilmistir.
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Kompozisyon d (g/cm’) % Teorik Yogunluk
MAS 1,866 58,30
MCAS 3,232 97,95
CAS 3,263 95,90

MAS5 numunesi sinterleme sonunda maksimum % 58 yogunluga
ulasirken, CA5 numunesinde ~% 96 teorik yogunluk elde edilmistir. Ancak, esit
mol oranlarinda Mg-Ce katkili kompozisyonla yogunluk ~% 98’e gikmugtir.

7.1.3. Sinterlenmis numunelerin faz analizleri

Sinterlenen numunelerin kesik yiizeylerinden yapilan X-1sinlan analizlert
sonucunda o-SiAlON fazinin olusumu incelenmistir. B6lim 4.7°de anlatilan
yontemle, X-iginlar1 analizleri sonuglarina goére hesaplanan «-SiAION /
(a-SiAION + B-SiAlON) oranlan ve X-isinlar1 analiz sonuglari Cizelge 7.3°de

verilmistir.

Cizelge 7.3. Numunelerin X-1sinlar1 analiz sonuglart

Kompozisyon o/(o+HP) oram Diger fazlar
MAS 34,050-65,95B -
MCAS 57,150-42,858 JEM),
CAS 2,5a-97,55B JEM)

k: kuvvetli; z: zayif; ¢z: ¢ok zayif; a/(a+p): o- SLAION/((X. SiAION+B-SiAION)
JEM: CeSisAl,ONg

Baslangic kompozisyonunun % 75 o-SiAION igerdigi gozoniinde

bulundurulursa, ~ X-iginlar1  analiz  sonuglart  incelendiginde  baslangi¢

kompozisyonuna ancak ¢ok katyonlu sistemde yaklasilabildigi, yine de sinterleme
sonrasinda bu kompozisyona ulasilamadizi agikga goriilmektedir. Iki katyonlu

ve Ce™ katyonlarmin, o-SiAlON yapisinda tek

sistemde calisildiginda Mg*
katyonlu sistemlere gore daha kararl1 oldugu tespit edilmistir. Bu sonug, Mg ve Ce

katyonlarinin o-SiAlON yapisina rasgele degil diizenli bir yapida yerlestigi
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goriisiinii dogurmaktadir. Tek bagina o-SiAION yapisinda kararlilig: az olan Mg
katyonunun Mg-Ce ikili sisteminde yapida kararliliginin artmasi, yapida tutulan
biiyiik iyon yarigapli Ce* katyonunun kristal yapidaki tabakalarin daha fazla
agilmasina neden olarak diger kristallerdeki tabakalar arasinda Mg katyonunu
sikistirip «-SiAION yapisinda tutulmasi seklinde agiklanabilmektedir. Bu gériis
1s131nda, Ce™ katyonu da Mg*? katyonunun yapmis oldugu baskilarla a-SiAION
yapisinda tabakalar arasinda tutulmaktadir. Ce-Mg katkii o-f SiAION
malzemelerinde gergeklestirilen mikroyapt ve sertlik testleri, bu malzemenin

mekanik 6zellikler agisindan kullanim potansiyelini gostermektedir.
7.1.4. Mikroyap: ve mekanik ozelliklerin incelenmesi

Kesitten hazirlanan parlak yiizeylerin geri yansimali elektron analizleri
sonucunda Mg ve Ce* katyonlarinin tek baglarina ve ikili sistemde mikroyapiy1
nasil etkiledikleri incelenmistir. Elementel analizler ile a-SiAION yapisinda Mg*
ve Ce" katyonlarinin kararlilig: tespit edilmistir.

MAS numunesi sinterleme sonucunda ¢ok diisiik bir yogunluga sahip
oldugu ig¢in mikroyapisi incelenememistir. CAS numunesi B-SiAION fazinin
yanisira yapisinda 1350°C iizerindeki sicakliklarda goriilen JEM (CeSisAl;ONo)
fazin1 da igermektedir. EDX analizleri ile de bu fazin varligt bir kez daha
kanitlanmigtir. Yapilan mikroyapt analizi sonucunda CAS numunesinin ignemsi
bir mikroyapiya sahip oldugu da tespit edilmigtir (Sekil 7.2).

MCAS5 numunesinin geri yansimali elektron goriintiisii ise CAS
numunesinin aksine agirlikli olarak X-isinlar1 analizlerinde belirtildigi gibi o ve
B-SiAION fazlarindan olusmaktadir (Sekil 7.3). JEM fazi taneler arasinda
homojen olarak dagilmistir. a-SiAION tanelerine yapilan EDX analizi sonuglarina
gére Mg ve Ce* iyonlarmn yapiya girdigi kanitlanmigtir. B-SiAION tanesinin
EDX analiz sonuglari ise B-SiAION tanelerinin Ce™ katyonunca daha zengin
oldugunu gostermistir. Ancak Al/Si oraninin beklenilden fazla olmasi elektron
numune etkilesimi sonucunda direk taneden degil tanenin kalinligmin ince
olmasindan dolayi alt kisimda bulunan bir bagka fazdan da Al katyon verilerinin

alinmasindan kaynaklanmaktadir.
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MCAS5 numunesinin mikroyap1 analizinde iénemsi yapili B-SiAION
tanelerinin yanmisira a-SiAlON tanelerinin de ignemsi yapida gelistikleri
goriilmiistir. Bu da homojen bir yapi gésteren bu numunenin mekanik
ozelliklerinin de iyi olacagimin bir gostergesidir. Yapilan sertlik analizi sonucunda
MCAS numunesinin sertlik degerinin 1835 + 46 GPa (HV10) oldugu tespit
edilmistir. a-SiAION seramikleri igin yiiksek sertlik beklenilen bir ozellik
oldugundan bu degerin yiiksek olmasi X-1ginlar1 analizlerini desteklemektedir. Bu
sonug, Mg ve Ce® katyonlarinin o-SiAlON yapisinda kararli tutuldugunu bir
kez daha kamtlamaktadir. Béylece, yliksek yogunluklu ve a-SiAION’ca zengin ve

homojen mikroyapili bir numune iiretilmistir.
7.2. Sonuglarin Tartisilmasi

Mg ve/veya Ce igeren a-SiAION seramikleri m=0,75 ve n=1,26
kompozisyonunda ikili ve tek katyonlu sistemlerde GPS sisteminde
sinterlenmistir. Yapilan X-iginlar analizinde tek bagsina Ce* katyonu igeren
sistemde ~% 2 a-SiAION fazi elde edilirken, Mg* sisteminde ~% 34 o-SiAION
gozlenmistir. Bu sonuglar daha sonra Bélim 9 ve 10°da tartigilacak olan Ce®
katyonun o-SiAlON yapisinda tek basina kararsizhiginmn bir gostergesidir. Iki
katyonlu sistemde yapilan g¢ahigmalar (Mg-Ce a-SiAlION sisteminde), katyon
yarigaplarindan dolay: tek baglarina a-SiAION yapisinda kararh tutulamayan bu
her iki katyonun yapida tutulmasimn yami sira yogun ve gelismis mikroyapiya
sahip bir iiriin eldesini saglamistir. Bu sistemde, ignemsi mikroyapida olan ve
diger iki numuneye gore daha yiiksek miktarda (~% 57) a-SiAION fazi igeren
homojen bir mikroyap: tespit edilmistir. Numunenin yogunlugunun ve a-SiAION
fazinin yiiksek olmast sertlik degerinin a-SiAION fazi sertligine yakin olmasinin

nedenini agikca ortaya koymustur.
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8. TASIYICI SIVI FAZ MIKTARININ VE SiNTERLEME
KOSULLARININ Y- o-SiAION’UN  YOGUNLASMASINA VE
MIiKROYAPISINA ETKIiSi

8.1. Giris

Silisyum nitriir bazli seramiklerin mikroyapisim1 etkileyen temel

parametreler genel olarak asagidaki gibi simflandirilabilir:

o Kompozisyon, tozun saflif1 ve tane boyut dagilimi,
o Sekillendirme teknikleri (tek eksenli presleme, izosstatik presleme, dokiim
yontemi),

o Sinterleme iglemi

Mikroyap1 arastirmalarinin temel amaci mukavemet, kirilma toklugu ve
-yiiksek sicaklikta kimyasal kararliligi saglamaktir. SIAION seramiklerde, tokluk
ve sertligi etkileyen mikroyapisal gelisimi saglayan bir ¢ok arastirma yapilmistir
(Ekstrém, 1993; Hirao ve ark., 1994).

o-SiAION seramiklerine olan biiyiik ilginin temel nedeni tane sinir1 faz
miktar1 diisiik oldugundan iyi yiiksek sicaklik 6zelliklerine ve yiiksek sertlige
sahip bir malzeme olmasidir. Ancak, es eksenli mikroyapisindan dolay1 kirilma
toklugunun B-SiAION ve pB-SisNs’e goére daha diisiik olmasi genel olarak
o-SiAION seramiklerinin mikroyapisal gelisimi ile ilgili arastirmalari giindeme
getirmigtir. a-SiAION mikroyapisinin ignemsi olarak gelistirilmesi ilk olarak
Hwang ve arkadaglan (1995) tarafindan CaO-SrO-Y,0; sinterleme ilaveleri ile
1995°de gergeklestirilmistir. Daha sonralart farkli aragtirmacilar tarafindan, CaO,
Sm,0; gibi degisik katki maddeleri ile de galisilarak ignemsi yapinin olusmasi
incelenmistir (Wang ve ark., 1996; Nodberg ve ark., 1997b). Ilk ¢aligmalar
¢ogunlukla sicak presleme yontemi ile gergeklestirilirken, daha sonralar1 Wood ve
arkadaglar1 (1999) tarafindan yapilan aragtirmalarda basingsiz sistemde a-S1AJION
mikroyapisindaki geligmeler incelenmistir. Son yillarda yapilan aragtirmalarda ise,
baslangic malzemesinin o-SiAION mikroyapisim1  nasil etkiledigi degisik

arastirmacilar tarafindan ortaya konulmustur (Chen ve Rosenflanz, 1997; Mandal
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ve Hoffmann, 1998; Kushan ve Mandal, 2002). Bu ¢alismalar B-Si;Ny baglangi¢
tozunun kullanimi ile yiiksek toklukta ve sertlikte ignemsi yapili a-SiAION
tiretilebildigini gostermistir.

Ignemsi yapili a-SiAlON iiretimi icin yapilan ¢alismalarda genellikle
baslangic kompozisyonunun sivi faz agisindan zengin bélgelerden segilmesi
dikkat gekicidir. Bu da ignemsi yapili a-SiAION olusumunda tasiyic1 sivi fazin
etkisini agikca ortaya koymaktadir. Bu ¢alismada o-SiAION un ignemsi yapisinin
sinterleme kosullarina ve katki maddesi miktarina bagli olarak nasil degistigini
tespit etmek amaci ile sivi faz miktarinin en diigiik oldugu a-o/B-SiAION
bolgesinde olmak {izere farkli kompozisyonlar segilmigtir. Tasiyict sivi faz
agisindan zengin baglangi¢c kompozisyonundaki Al,O3 ve SiO, miktarinin artmast
sinterleme siiresince meydana gelecek agirlik kayiplarindan dolay: yogunlasma
davranisii ve a-SiAlON olusumunu etkileyecektir. Bu da ¢alismamizda katka

maddesi olarak neden Y,O; segtigimizi agiklamaktadir.
8.2.1. Baslangi¢c kompozisyonlarinm hazirlanmasi ve sinterlenmesi

Farkli SiAION kompozisyonlar katki maddesi olarak Y,0Os; kullanilarak
Boliim 4.2.1°de belirtilen baslangic malzemeleri ve yontemi ile hazirlanmigtir.
Ancak, bu tozlarin 6giitiilme siiresi daha homojen bir toz karigiminin eldesi igin
6 saat siire ile yapilmistir. a-ve o/f-SiAION diizleminde farkli kompozisyon
eldesi icin asagida verilen formiile gore ekstra Y,0s ilavesi yapilmigtir. ignemsi
yapt igin hazirlanan kompozisyonlar diisiik m ve n degerlerinde yeterli miktarda
sivi faz icermedigi i¢in, katki maddesinin Al ve Si atomlarimin toplamina orani
~ 1-1,94 arasinda degisecek sekilde ekstra Y,Oj; ilaveleri yapilmigtir. Bu ekstra
olarak ilave edilen Y,0; tamamen a-SiAION yapisina girmeyip tasiyict sivi faz
olusturmaktadir. Cizelge 8.1°de ekstra Y,0Os3 miktarlar1 ve her bir kompozisyonun

bilesimi verilmektedir.
xk=12 2. % (Ri)/ (% Al + % Si) (8.1)
xz=m/ (2 % Ri*z)/ (X % R;) (8.2)

% Al, % Si = Silisyum ve Al atomlarinin ytizdesi; % R; = Mg, Y. La, Ca, Lantanitler... katki
maddelerinin atom yiizdesi; z; = R; iyonunun yiikii



139

Cizelge 8.1. Kullanilan hammaddelerin agirlikga % miktarlar

"Kompozisyonu olusturan hammaddeler ve miktarlar (%)
Numune m n Y,0; | SisN; | AIN | ALO; xk/x(zK(;ram

EY5b 0,44 | 0,76 | 2,85 | 88,65 | 8,60 - 1,00
EY5c 8,50 | 87,55 | 4,00 - 1,43
EY5f 6,58 | 85,10 | 8,31 - 2,36
EY4b 0,59 | 0,98 | 3,840 | 84,79 | 10,44 | 0,930 1,00
EY4c | 5,380 | 83,43 | 10,27 | 0,920 1,43
EY4 6,030 | 82,84 1 10,21 | 0,920 1,61
EY4a 10,08 | 81,83 | 7,16 | 0,926 1,94
EY 2 0,91 | 0,98 | 5,84 | 80,90 | 13,25 | 0,0043 1
EY 2b 8,12 | 78,92 | 12,96 - 1,43
EY 2d 9,5 |77,73 12,77 - 1,69
EY3 1,12 1,17 | 7,12 | 76,88 | 15,44 | 0,55 1
EY3a 8,51 | 75,73 | 15,21 | 0,54 1,2
EY3b 9,81 | 74,65 | 14,99 | 0,54 1,43
7Y S 0,86 | 1,26 | 5,51 179,23 13,42 | 1,84 1
ZY 6 1 1,26 | 6,34 | 77,59 | 14,6 | 1,43 1
Y7 16 | 1,26 | 7,33 | 75,72 | 1598 | 0,97 1
7Y 8 1,0 1,5 | 6,39 | 75,62 | 15,12 | 2,87 1
Y9 1,4 1,5 | 8,75 | 71,07 | 18,47 1,71 1
ZY 10 1,8 1,5 | 11,05 66,67 | 21,68 | 0,60 1

8.2.2. Baslangi¢c kompozisyonlarmin yogunlastirilmasi

Hazirlanan numunelerin = sinterleme islemi gaz basinghh firinda
(DS1/150/2000, KCE) 50 bar azot atmosferinde ti¢ farkli sinterleme islemiyle
gergeklestirilmistir. Birinci grup numuneler, 20°C/dk hizla 1100°C’ye 10°C/dk
hizla 1825°C’ye kadar ¢ikilip burada 3 saat siire ile sinterlenirken (tek basamakli
sinterleme), ikinci ve Uglincii gurup numuneler aym sinterleme hiziyla once
1500°C ve 1600°C'lerde 1 saat siire ile bekletildikten sonra 1825°C’de 3 saat siire
ile sinterlenmislerdir (iki basamakl:i sinterleme). Sinterleme sonrasi soguma hizi
firnin kendi soguma hizi olan 20°C/dk hizla yapilmustir. Sinterlenen numunelerin
yogunluklart Béliim 4.2.2°de verilen Arsimet yontemi ile hesaplanarak Cizelge
8.2’de verilmigstir. Numunelerin yogunlasma davranislarimt incelemek igin EY2,
2b ve 2d numunelerine 10°C/dk 1sitma hizi ve azot atmosferinde dilatometre

analizi yapilmustir (Sekil 8.2a).
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Numune | m n K Sinterleme kosulu T;de’;;‘ ;{:) ;f:;:‘l; Am
EYS5S 0441076 | 1 1825°C/3saat 0,147 54,30 0,41
1500°C/1saat + 1825°C/3saat 0,147 54,15 0,30
1600°C/1saat + 1825°C/3saat 0,147 52,30 3,84
EY 5b 0,44 ] 0,76 | 1,43 1825°C/3saat 0,147 67,80 0,63
1500°C/1saat + 1825°C/3saat 0,147 68,40 0,45
1600°C/1saat + 1825°C/3saat 0,147 63,00 0,72
EY 51 0,44 |1 0,76 | 2,36 1825°C/3saat 0,147 100 0,47
1500°C/1saat + 1825°C/3saat 0,147 100 0,40
EY 4 0,59 | 0,98 1 1825°C/3saat 0,197 60,90 0,79
1500°C/1saat + 1825°C/3saat 0,197 60,75 0,63
1600°C/1saat + 1825°C/3saat 0,197 60,90 0,73
EY 4b 0,59 | 0,98 | 1,43 1825°C/3saat 0,197 95,00 0,56
1500°C/1saat + 1825°C/3saat 0,197 90,20 0,53
1600°C/1saat + 1825°C/3saat 0,197 87,60 0,04
EY 4¢ 0,59 | 0,98 | 1,61 1825°C/3saat 0,197 100 0,66
1500°C/1saat + 1825°C/3saat 0,197 99,80 0,61
EY 4a 0,59 | 0,98 | 1,94 1825°C/3saat 0,197 100 0,67
1500°C/1saat + 1825°C/3saat 0,197 100 0,48
EY2 0,91 | 0,98 1 1825°C/3saat 0,303 59,25 0,91
1500°C/1saat + 1825°C/3saat 0,303 57,30 0,80
1600°C/1saat + 1825°C/3saat 0,303 59,10 0,77
EY 2b 0,91 | 0,98 | 1,43 1825°C/3saat 0,303 100 0,55
1500°C/1saat + 1825°C/3saat 0,303 100 0,45
1600°C/1saat + 1825°C/3saat 0,303 94,30 0,48
EY 2d 0,91 { 0,98 | 1,69 1825°C/3saat 0,303 100 0,62
1500°C/1saat + 1825°C/3saat 0,303 100 0,63
EY3 1,12 | 1,17 1 1825°C/3saat 0,373 68,15 0,65
1500°C/1saat + 1825°C/3saat 0,373 68,35 0,46
1600°C/1saat + 1825°C/3saat 0,373 68,50 0,50
EY 3a 1,12 { 1,17 | 1,2 1825°C/3saat 0,373 99,50 0,46
1500°C/1saat + 1825°C/3saat 0,373 88,70 0,70
1600°C/1saat + 1825°C/3saat | 0,373 88,50 0,65
EY 3b 1,12 | 1,17 | 1,43 1825°C/3saat 0,373 100 0,46
1500°C/1saat + 1825°C/3saat 0,373 100 0,65
1600°C/1saat + 1825°C/3saat 0,373 100 0,56
ZY 5 0,86 | 1,26 1 1825°C/3saat 0,286 65,25 0,86
ZY 6 1 1,26 1 1825°C/3saat 0,333 69,80 0,61
Y7 1,16 | 1,26 1 1825°C/3saat 0,386 72,40 0,71
7Y 8 1,0 | 1,5 1 1825°C/3saat 0,333 72,70 0,72
7Y 9 1,4 115 1 1825°C/3saat 0,467 97,50 0,57
ZY 10 1,8 | 1,5 1 1825°C/3saat 0,6 98,10 0,39

Am: agirlik kayb:
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Olusan ¢ekme hizi (Sekil 8.2b) hesaplanan faz bilegimleri ile
agitklanmaktadir. EY2b ve 2d numunelerindeki c¢ekmeler 1200°C’de
baslamaktadir. Sicaklik artist ile sinterleme hizi egrisinde 3 tepe olusumu
gozlenmistir. 1250°C’de olugan ilk tepe taneciklerin kendi iglerinde
diizenlendiklerini gostermektedir. Ikinci tepe ise 1550°C’de gerceklesmistir ve bu
sicaklikta en yiiksek sinterleme hizi tespit edilmistir. 1400-1500°C’lerde, Y,O3 ve
AlL,O3 siv1 faz igerisinde ¢oziinmektedirler. Bu sicaklikta AIN'iin ¢6ziiniirliigiiniin
olduk¢a diisiik oldugu tespit edilmistir (Cizelge 8.3). Soguma esnasinda apatit
(Y10Al12S13013N,) fazinin olustugu goézlenmektedir. Bu da, yiiksek miktarda
diistik viskoziteli sivinin 1500-1550°C’de olusarak o-SiAlON igin sicaklik artigi
ile daha hizli bir yogunlagma olusumunu saglamaktadir (Bkz. Cizelge 8.3,
1600°C).

Cizelge 8.3. Diisiik sicakliklarda EY 2, 2b ve 2d numunelerinin faz analizleri

Numune Sinterleme kosulu X-isinlar: sonuglar:

EY2 1400°C/5 dk 83,350-11AIN-5,65Y 10ARSi30,5N,
1500°C/5 dk 84,600-11,00AIN-4,40Y 10A2Si5018N4
1600°C/5 dk 46,900’-48,650-4,45AIN

EY 2b 1400°C/5 dk 81,10a-11AIN-7,90 Y 0A;5Si5015Ny
1500°C/5 dk 83,650-9,25AIN-7,10 Y 10ARSi;O015N4
1600°C/5 dk 33,200’-59,650-7,15AIN

EY 2d 1400°C/5 dk 79,850-10,00AIN-10,15 Y10ASi;013Ns
1500°C/s dk 82,000-9,5AIN-8,50 Y ;0ApSizO1sNy
1600°C/5 dk 35,550°-53,700-5,75AIN-5,00 Y1pASi30,5N,

o: a-SizNg; o’ a-SiAION

Bu proses sivi fazin azalmast ile iligkilidir. Daha yiiksek sicakliklarda,
geriye kalan siv1 fazin viskozitesi diigerken, sivi igerisinde ¢6ziinen o-S1AION ve
o~-Si3Ny miktan: da artar. Bu da, 1700-1800°C’lerde ekstra Y,0; iceren EY2b ve
2d (K=1,43 ve K=1,69) numunelerinde ¢ekmenin artmasina neden olmaktadir.
EY2 numunesinde ise ekstra Y,0; olmadigindan (K=1) yogunlasma 1650°C
iizerinde diger numuneler gére ¢ok disiik olmaktadir. Ciinkii a-SiAION

olusumundan sonra geriye yogunlasmay: saglayacak miktarda sivi faz



144

kalmamaktadir. Bu sonug ayn1 zamanda 1825°C’deki diisiik yogunluk degeri ile
de desteklenmektedir (Cizelge 8.2). 1600°C’ye kadar olan boliimdeki yogunlagma
hizt Greil ve arkadaglar1 (1985) tarafindan yapilan ¢aligmaya oldukc¢a benzer
davranig gostermektedir. Bu ¢aligmada ara faz olarak garnet fazr gézlenmisgtir.
Yiiksek sicaklikta sinterleme hizindaki diisiis melilit fazinin olugumu ile iliskili
bulunmusgtur. Bizim ¢aligjmamizda ise boyle bir olusum gézlenmemektedir ve
olusan bu farkliligin her iki ¢alismadaki n ve m degerlerinin farkli olmasindan
kaynaklanabilecegi diisiintilmektedir. Sekil 8.3’de K’ya baglh olarak yogunluktaki
degisimler goriilmektedir. K’daki artis agik¢a yogunlukta bir artiga neden
olmaktadir. En yiiksek yogunluk degeri EY3 numunesinde tespit edilirken, en
digiik deger ise EYS5 numunesinde gozlenmektedir. Her iki numunenin
yogunluklan arasindaki bu farklilik baglangi¢ kompozisyonlar: ile agiklanabilir.
Eger kompozisyon (EYS), SizN4 kosesine yakin ise (diisiik m ve n degerl:),
yogunlagma islemi stiresince olusacak olan tagiyici sivi faz miktart da diisiik
olacagindan yogunluk diisiik olacaktir. Bu numuneyi yogunlastirmak igin yiiksek

miktarda ekstra katki maddesi ilavesi gerekmektedir (EY51).
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Sekil 8.3.a. Yogunluk ve K (xk/xz) arasindaki iliski
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Sekil 8.3.b. Yogunlukla ekstra Y,0O; miktan arasmdaki iliski

Sekil 8.3.b’den de goriildigti gibi farkh numunelere agirlikga aym
miktarda Y,0s; ilave edilse bile baslangi¢c kompozisyonuna bagh olarak yogunluk
da disecektir. Sekil 8.4’de ise ara sicakliklarda beklemenin yogunluk iizerine
etkisi verilmektedir. Bu sekilde iki basamakli sinterleme iglemi sonrasi son {iriin

yogunlugunun tek basamakl sinterlemeye gére daha diisiik oldugu bulunmugtur.
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Segilen kompozisyonda, sivi fazin yogunluk iizerine etkisini gdstermek
i¢in iki farkli grup hazirlanmigtir: Birinci grup kompozisyonlar (ZY5, ZY6 ve
ZY7) o/B-SiAION ve a-SiAlON bélgesinden, ikinci grup kompozisyonlar ise
a-SiAION diizleminin oksijence zengin bolgesinden segilmistir (ZY8, ZY9 ve
ZY10). Sinterleme sonunda Sekil 8.5’den goriildiigii gibi yiiksek n degerine sahip
bir kompozisyonun m degeri arttirildik¢a yogunlugu da artmaktadir, bu durumda
diisiik m ve n degerli kompozisyonlar ilave bir katki maddesi kullanilmaksizin

GPS sisteminde yogunlastirilamamaktadir.
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Sekil 8.5. K=1 degerli kompozisyonlarin m ve yogunluk iliskisi
8.2.3. Sinterlenmis numunelerin faz analizleri ve yapinin tanimlanmasi

Sinterlenen numunelerin kesik ylizeylerinden yapilan X-1ginlar analizleri
sonucunda a-SiAION fazinin olusumu incelenmigstir. 4. Bolimde anlatilan
yontemle, X-1sinlar1 analizleri sonuglarina gore hesaplanan «-SiAION /
(a-SiAION + B-SiAlON) oranlar1 ve X-1sinlar1 analiz sonuglar1 Cizelge 8.4°de
verilmigtir. Bu verilere gore, 1600°C’de bekleme yapilan sinterleme sonucunda
diger sinterlemelere gére daha yiiksek miktarda a-SiAION elde edilmektedir
(EY5 numunesi diginda). Bu etki EY4, 4b ve EY2 numunelerinin x-degerlerindeki

artistan da anlagilmaktadir.
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No m n K Sinterleme kogulu X-iginlar: analizi x* #
EY5 [044(076] 1 1825°C/3saat 58,70/-41,3B’ 0,24 | 0,35
1500°C/1saat + 1825°C/3saat 61,20'-38,8p’ 0,30 | 0,35
1600°C/1saat + 1825°C/3saat 59,20'-40,8’ 0,23 | 0,35
EY5b | 0,44 0,76 | 1,43 1825°C/3saat 70,70/-29,3p' 0,25 | 0,37
1500°C/1saat + 1825°C/3saat 7@3;0219225‘ - 026 | 037
1600°C/1saat + 1825°C/3saat 72,;?;{33(’;‘)5 - 027 | 039
EYSf | 044076236 1825°C/3saat ?;“A;Ztig) 026 | 026
1500°C/1saat + 1825°C/3saat lggéc’l‘\rl[fpgazi” 024 | 031
EY4 [0,59]0,98] 1 1825°C/3saat 70,0c’-30,0B’ 0,45 | 0,46
1500°C/1saat + 1825°C/3saat 72,6027 4B 0,32 | 0,43
1600°C/1saat + 1825°C/3saat 62,400-37,6p' 0,5 | 043
EY4b |0,59 0,59 1,43 1825°C/3saat 92,1a'-7,9p- Y>SiOs,, | 0,27 | 0,47
1500°C/1saat + 1825°C/3saat | 91,7ct'-8,3B'- YaSiOs,, | 0,27 | 0,47
1600°C/1saat + 1825°C/3saat | 91,20-8 8B'- Y5SiOscpy | 0,34 | 0,45
EY4c [0,59 0,98 1,61 1825°C/3saat 93 7o’-6,4p' 0,26 | 0,39
1500°C/1saat + 1825°C/3saat 93,20'-6,88" 0,26 | 0,42
EYde [0,5910,98] 1,94 1825°C/3saat 96,3c'-3,7p’ 0,26 | 0,37
1500°C/1saat + 1825°C/3saat 95,70'-4,3p" 0,26 | 0,37
EY2 [091[0,98] 1 1825°C/3saat 98,7a’-1,3p 031 | 0,23
1500°C/1saat + 1825°C/3saat 98,7a’-1,3p' 0,30 | 0,36
1600°C/1saat + 1825°C/3saat 97,80'-2,2p' 0,43 | 0,32
EY2b |0,91]0,98] 1,43 1825°C/3saat 1000-Y,Si0s 0,35 -
1500°C/1saat + 1825°C/3saat IS(K)OSAX;‘:‘Q:I(?) 0,36 -
1600°C/1saat + 1825°C/3saat | 100a’-Y-N-Apatit.,, | 0,35 -
EY2d [091[098]1,69 1825°C/3saat 1000-Y-N-Apatit,, | 0,37 -
1500°C/1saat + 1825°C/3saat | 100a’-Y-N-Apatit, 0,37 -
EY3 |1,12{1,17] 1 1825°C/3saat 1000 0,36 -
1500°C/1saat + 1825°C/3saat 1000/ 0,36 -
1600°C/1 + 1825°C/3saat 100c’ 0,37 -
EY3a |[1,12]1,17] 1,2 1825°C/3saat 1000/ 0,42 -
1500°C/1saat + 1825°C/3saat |  1000/-Y;SiOs(c 0,44 -
1600°C/1saat + 1825°C/3saat 1000~ Y5SiOsc5 0,42 -
EY3b |1,12]1,17 1,43 1825°C/3saat 1000 0,43 -
1500°C/1saat + 1825°C/3saat | 100a’-Y-N-Apatit,, | 0,43 -
1600°C/1saat + 1825°C/3saat| 100c’-Y-N-Apatit,,, | 0,43 -
ZYS5 {0,86[1.26]| 1 1825°C/3saat 98,8a'-1,2p' 0,30 | 0,59
ZY 6 1 [1,26] 1 1825°C/3saat 1000’ 0,36 -
ZY7 |[1,16]1,26] 1 1825°C/3saat 1000 0,40 -
ZY 8 ,0{1,5] 1 1825°C/3saat 1000/ 0,36 -
ZY 9 1.4 1,5 1 1825°C/3saat 1000/ 0,48 -
ZY10 | 1,8 | 1,51 1 1825°C/3saat 1000’ 0,57 -
x* :dlgiilen x degeri; s: saat; o Y;v SipminAlninOaNi6n; B': Sis,AlLONg,; YAM: ApY4Oq;

YAG: AjY3013; M: Y,Si;N,403; Y-N-Apatit: Y,0A,Si;05Ny; z: zayif; ¢z: ¢ok zayif; #:8-SiAION

z-degeri




148

Bu durumda sivi faz yiiksek sicaklikta yeniden kristallenmenin
tamamlanabilmesi i¢in yeterli miktarda bulunmamaktadir ve a-SiAION fazinin
kompozisyonu baglangic kompozisyonu ile - dengede degildir. Sinterleme
yontemleriyle x-degerinin bir iliskisinin oldugu ilave Y,0; igermeyen biitiin
numuneler i¢in tespit edilmistir. Bu durumda x-degerindeki farkhiliklarinin temel
nedeninin kinetik oldugu soylenebilir. Sivi fazin artmasi ile farkli sinterleme
yontemleriyle x-degerindeki degisim azalmaktadir. Ciinkii malzemenin
kristallenmesi i¢in yeterince sivi faz bulunmaktadir.

Iki basamakli sinterlemenin tek basamakl: sinterlemeye gore daha diisiik
yogunluk vermesi, sinterleme siiresince 1600°C’deki beklemede o-SiAION
olusumu gergeklesirken siv1 faz miktarinda belirgin bir azalma gerceklesmesi ile

agiklanmaktadir (Cizelge 8.5).

Cizelge 8.5. 1600°C’de 1 saat bekletilerek 1825°C’de 3 saat sinterlenen numunelerin faz analiz

sonuglari
Numune m n K x x-hesaplanan X-tsinlar1 sonuclari
EY 5 0,44 | 0,76 1 0,147 0,235 59,2a’-40,8p"
EY 5b 0,44 | 0,76 | 1,43 0,147 0,323 72,60'-27 4B'- Y,8i0s ()
EY 4 0,59 | 0,98 1 0,197 0,5 62,4a'-37,6p'
EY 4b 0,59 | 0,59 | 143 0,197 0,336 91,2a'-8,8B'-Y,S10s ()
EY 2 091 | 0,98 1 0,303 0,435 97,8a’-2,2p'
EY 2b 0,91 | 098 | 1,43 0,303 0,348 100a’-Y-N-Apatit,
EY3 1,12 1,17 1 0,373 0,366 1000
EY 3a 1,12 | 1,17 1,2 0,373 0,416 . 100at’-Y,Si0s ¢z
EY 3b 1,12 1,17 | 1,43 0,373 0,429 100a’-Y-N-Apatit.,

o': a-SiAION; B': B-SiAION; Y-N-Apatite: Y;0ApS1;0,5Ny; z: zayif; ¢z: ¢ok zayif

1500°C’de iki basamakl: sinterlenen numunelerde de benzer davranislar
gdzlenmektedir. Fakat bu sicaklikta a-SiAION olusumu fazla olmamaktadir ve
Si3sNg’iin sadece 1/3’ii reaksiyona girmektedir. Bu da, son {rlin yogunlugunun
diger numunelerden (1600°C'de iki basamakli sinterlenen) neden daha az

oldugunu ag¢iklamaktadir.
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K degerinin artmasi ile EY5-5f seri nolu numunelerin ve EY4-4e

numunelerinin a'/(o’+p’) oranlar artmaktadir (Cizelge 8.4, Sekil 8.6).

P
......

...m-. EY4

1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 22 24

Sekil 8.6. a-SiAION miktarinin katki maddesi miktarina bagli olarak degisimi

EY4 kompozisyonu disindakilerde K’nin artist ile x-degerlerinde belirgin
bir degisme gozlenmemektedir. Bu olay Sekil 8.7 ve 8.8’de goriilen faz
diyagraminda ¢ok daha iyi agiklanmaktadir. Bﬁ faz diyagraminda Y,0O; miktarinin
artmasi ile kompozisyondaki degisim gosterilmektedir. Sekil 8.8 cizilirken, siv1
fazin kompozisyonundaki kaymanin sadece ekstra Y,Os; kullamldiginda ve
kompozisyon Al,O; ve SiO,’ce zengin oldugunda gergeklestigi varsayilmustir.
o/B-SiAION bolgesindeki numunelerdeki o-SiAION miktarinin Y,O3; miktarinin
artmasi ile arttig1 tespit edilmistir. Benzer bir kompozisyon kaymasi a-SiAION ve
camsi faz igeren numunelerde de (EY3-3b) gozlenmigtir. Elde edilen veriler,
x-degerinin sabit olmadigin, fakat K=1 i¢in 0,36’ya kayarken K=1,43 i¢in 0,43
oldugunu gostermistir. Benzer davranis, EY2, 2b ve 2d numunelerinde de tekrar

etmistir.
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Sekil 8.7 Oksinitrir sistemde silisyum, aliminyum ve Y katyonlarinin Jénecke prizmasi (Janecke, 1907)
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Sekil 8.8. Numunelere Y,0; ilavesiyle kompozisyon degisiminin sematik gosterimi (1-ekstra Y,0; icermeyen ve a-SiAION bilesimi o,/(c+f;) olan kompozisyon;

2-a~-SiAION bilesimi o,/(0p+fB,) ekstra Y,0; katkih kompozisyon).
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8.2.4. Mikroyapi ve mekanik 6zelliklerin incelenmesi

Ignemsi yapida a-SiAlION’un olusumu ¢ekirdeklenme ve biiyiime olmak
tzere iki farkli bolimde incelenebilir. Baslangig tozu olarak «a-SisNy
kullanildifinda «-SisNy yiizeyinde o-SiAION tanelerinin es eksenli olarak
olustugu bilinmektedir (Chen ve Rosenflanz, 1997). Tane biiyiimesi ise genel
olarak srvi fazin miktarina ve kompozisyonuna baglidir. Sekil 8.9 ve 8.10a, sivi
fazin miktarinin tane boyutuna ve sekline olan etkisini gostermektedir. EYS ve
EY2 numunelerinin mikroyapilan EY3 ve EY4 numunelerinin mikroyapilarina
benzemektedir. Sivi faz olmadiginda numuneler poroz bir yap1 gostermektedirler.
Extra Y,0s ilavesi ile anizotropik tane biiyiimesi meydana gelmekte ve bdylece
ignemsi a-SiAION tanelerini olusturmaktadir. Calisilan kompozisyonlarin diigiik
m ve n degerli olacak sekilde segilmis olmasinin nedeni tastyic1 sivi fazin tane
gelisimine etkisini gozleyebilmektir.

Calismanin ikinci bolimii ise iki asamali sinterlemeyi igermektedir.
Fakat itriyum sisteminde segilen bu kompozisyonlar i¢in iki basamakli
sinterlemenin sivi fazin yetersiz oldugu kosullarda, mikroyapida belirgin bir
degisim gostermedigi tespit edilmigstir (Sekil 8.10b-c). Ilave Y,0s kullanilan
sistemlerde ise, tek basamakli olarak sinterlenen numunelerde biiyiik ignemsi
yapili o-SiAION taneleri gozlenirken, 1600°C’de 1 saat bekledikten sonra
sinterleme sicaklifina ¢ikilarak sinterlenen numunelerde ise biiyiik tanelerde bir
azalma tespit edilmistir (Sekil 8.11a-b). Ancak, 1500°C’de 1 saat bekleme
sonucunda ise diger numunelere gore daha ince ve kiigiik ignemsi taneler olustugu
tespit edilmistir. Numunelerde tane gelisimi sadece tasiyict sivinin olmasi ile
gerceklesmistir. Bu tastyict sivimn miktar: yiikksek m ve n degerlerinde
calisildiginda daha da yiiksek olmustur. Bu bélgede yapilan galigmalarda ekstra
stvi  faza gereksinim olmaksizin  ignemsi tane morfolojisi rahatlikla
gozlenebilmigtir.

Sonug olarak, a-SiAION’un olusumunun biyiik bir béliimiiniin diisiik
sicakliklarda gergeklestigi (bkz. Cizelge 8.4) ve bu sicakliklarda herhangi bir tane
biiylimesinden soz edilemeyecegi acifa ¢ikmaktadir (Kurama ve ark., 2001a;

2001b; 2002).

Anadolu Universite®
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Sekil 8.9. Parlatilmis EY4 numunesinin ikincil elektron goriintiisii (1825°C/3saat) (a) K=1
(b) K=1,61
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Sekil 8.9. Parlatilmis EY4 numunesinin ikincil elektron goriintiisii (1825°C/3 saat) (¢) K=1,94

(2)

Sekil 8.10. EY2 numunesinin kirik yilizey goriintiisii (2) Tek basamakl: sinterleme
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(b)

Sekil 8.10. EY2 numunesinin kirik yiizey goriintiisii (b) Iki basamakli sinterleme (1500°C/1 saat)

Sekil 8.10. EY2 numunesinin kirik yiizey goriintiisii (c) Iki basamakl sinterleme (1600°C/1saat)



Sekil 8.11a. 1825°C/3saat kosullarinda sinterlenen EY3 numunesinin kirik ytizey gortintiisit
a) K=1,2 b)K=1,43; ¢) 1500°C/1saat bekledikten sonra yiiksek sicaklikta sinterlenmis K=1,43;
d) 1600°C/1saat bekledikten sonra yiiksek sicaklikta sinterlenmis K=1,43

961
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Tiim sonuglar tastyict sivi fazin miktarinin ignemsi a-SiAION olusumu
i¢in 6nemli oldugunu gostermistir. Diisiik m ve n degerli kompozisyonlarda ekstra
katki maddesi olmaksizin mikroyap: gelistirilemez iken, yiikksek m ve n degerli
kompozisyonlarda ekstra katki maddesi ilavesine gerek olmamaktadir.

Numunelerin mikroyapisal gelisimlerinin mekanik 6zelliklere olan etkisi
incelendiginde EY4-4e numunelerinin sertliklerinin bilesimdeki o-SiAION
miktarinin artisina bagh olarak azaldigi gézlenmistir. EY2 ve EY3 numunelerinde
ise sabit bir a-SIAION miktar1 igin ekstra Y,O; miktarinin artmasi ile sertlikte
artiy gozlenmektedir. Bu numunelerin K degerleri i¢in elde edilen kirilma
tokluklarn (Kic), diisiik K’li numunelere gore daha disiiktir (EYS numunesi
harig). a-SiAION malzemesinin mekanik degerleri B-SisN; malzemesi ile
karsilagtinldiginda hemen hemen aymi oldugu gozlenmektedir. a-SiAION’un
kinlma mukavemeti de B-Si3Nj'e gére daha diisiik oldugu tespit edilmigtir

(Cizelge 8.6).

Cizelge 8.6. Sertlik , tokluk ve mukavemet degerlerindeki degisim

No | K a/gj/’f) Sinterleme Yontemi | HV10 (GPa) (Mf;i:)m) M ’;}':;;Z" o
EY 5f | 2,36 81 1825°C/3saat 18,78 + 0,26 4.4 -
- 1500°C/1saat—>1825°C/3saat | 18,24 + 0,34 42 638 +15,1
EY 4¢ | 1,61 93.7 1825°C/3saat 19,76 + 0,38 53 -
- 1500°C/1saat—1825°C/3saat | 18,80 + 0,23 5,6 599+ 75,1
EY 4e | 1,94 96.3 1825°C/3saat 19,23 + 0,50 5,4 -
- 1500°C/1saat—1825°C/3saat | 19,62 + 0,37 5,0 - 676+32,8
EY2b | 1,43 100 1825°C/3saat 18,08 + 0,33 5,4 -
- 1500°C/1saat—»1825°C/3saat | 18,56 + 0,50 44 532+49,6
EY2d | 1,69 100 1825°C/3saat 18,69 + 0,26 3,9 -
- 1500°C/1saat—1825°C/3saat | 18,64 + 0,30 35 491 + 66,9
EY3a | 1,2 100 1825°C/3saat 18,23 + 0,34 6,0 -
EY3b | 1,43 100 1825°C/3saat 18,71 + 0,25 43 -
- 1600°C/1saat—1825°C/3saat | 18,65 + 0,28 4,8 -
- 1500°C/1saat—1825°C/3saat | 18,17 + 0,38 3,9 -
1) - 0 - 14,80 + 0,40 5,2 920 +40
(1) B-SisN, malzemesi (kompozisyonu: ag. % 6 Y,0; / ag.%4 AL, Os)
2)Standart sapma degeri 0.1MPam"?
Anadolu Universites:
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8.3. Sonug¢larin Tartisilmasi

Bu calismada itriyum katkili a-SiAION seramiklerinin yogunlagma
davramsinin sicaklik, katki maddesi miktar1 ve baslangic kompozisyonuna baglt
olarak degisimi incelenmistir. Artan katki maddesi ile yiiksek teorik yogunluklar
elde edilirken, sinterleme sicaklhigindaki diisiisiin yogunlagsma iizerinde olumsuz
bir etkisi oldugu tespit edilmistir. Baslangic kompozisyonunun ise azot¢a zengin
bir bolgeden se¢ildigi durumlarda ise oksijence zengin bélgedeki ile aym
yogunluga ulasabilmesi i¢in yapilmas: gereken ekstra itriyum ilavesi de artacaktir.
Kullanilan bu ekstra itriyum miktar1 diisiik m ve n degerli kompozisyonlarda
(m< 1; n< 1) ignemsi yapili a-SiAION yapisinin olusumuna yardimer olmustur.

Ignemsi yapili a-SiAION olusumunda gekirdeklenmenin etkisini gérmek
icin yapilan farkli sinterleme islemleri sonucunda tek basamakli sinterlemede
yogunlugun daha yiiksek oldugu, ancak buna karsilik iki basamakli sinterlemede
distik yogunluklu, homojen ignemsi yapili «-SiAION tanelerinin olustugu
gozlenmistir.

Mekanik analizler sonucunda, sertlik ve tokluk degerleri, standart olarak
kabul edilen bir B-SizNs malzemesine gore daha yiiksek olan bir {iriin elde

edilmigtir.
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9. iKi KATYONLU SISTEMLERDE IGNEMSI YAPILI «-SiAION
OLUSUMUNDA CEKIiRDEKLENMENIN ETKIiSi

9.1. Giris

Ik olarak Hwang ve arkadaslar1 (1995) tarafindan yapilan arastirmalar
sonucunda ¢ok katyonlu sistemlerde (Ca, Sr ve Y) ignemsi ve es eksenli
o-SiAION seramikler elde edilmigtir. Daha sonralari ignemsi yapili a-SiAION
aragtirmalar genel olarak tek katyonlu sistemlerde kompozisyonun ve katyonun
etkisini inceleyerek devam etmistir. Ancak, son yillarda yapilan incelemelerde
Nordberg (1997a) Sm-Nd sisteminde; Mandal ve Hoffmann (1998) ise Nd-Ca ve
Ce-Ca ikili sistemlerinde a-SiAlON’un ignemsi yapili olarak gelistirilebildigini
ortaya koymugstur. Son olarak Wang ve arkadagslar1 (2000b) iki degerlikli atomlar
arasinda bliylik ve kiigiik iyon yarigapina sahip olan Mg ve Ca atomlarini iceren
sistemde a-SiAION seramiklerinin - mekaniksel ve mikroyapisal gelisimini
gergeklestirmislerdir. v

Sonderlund ve Ekstrém (1990) ¢alismalarinda tek basina yapiya girebilen
biiyiik yarigapli katyon olarak Nd"**u (r=0,98) tanimlarken, Mandal ve Thompson
(1996a) tarafindan yapilan ¢alismada Ce* katyonunun hizhi sogutma ile yapida
tutulabildigi ancak soguma esnasinda oo > 3 SiIAION doniisiimiiniin gergeklestigi
belirtilmigtir. Son olarak Xu ve arkadaglar1 (2003) yaptiklar1 ¢alismalarda hizli
soéutmaya gerek kalmaksizin yapiya sadece agirlikca % 1 Y-a-SiAION
cekirdekleri ilavesi ile % 45 oraninda Ce-a-SiAION elde edilebildigini
aciklamiglardir. Elde edilen o-SiAlON’larin da ignemsi yapili oldugu tespit
edilmistir.

Literatiirde a-SiAION’da ignemsi mikroyapi ya oksijen ve aliiminyumca
zengin bir kompozisyon dizayniyla ya da P-SizN4 baslangi¢ tozu kullanilarak
sicak presleme yoluyla elde edilmistir. Ancak yliksek oranda aliiminyum ve
oksijen igeren kompozisyon, ignemsi tanelerin gelisimine neden olan siv1 faz
miktarin1 arttiracagindan, sinterleme sonrasi tane simirlarinda kalacak olan bu
camsit faz, malzemenin yiiksek sicaklik mekaniksel 6zelliklerini kéti

etkileyecektir. Kushan ve arkadaslar1 (2002) yapmis olduklar ¢alismada azot¢a

Anadoluifiversites:
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zengin a-SiAION kompozisyonu segerek esit mol oranlarinda Ce-Y ¢ok katyonlu
sisteminde basingli sinterleme ile ¢alismuglardir. Boylece tane siun fazi
azaltilarak yliksek aspekt oranina sahip a-SiAION eldesi amaglanmigtir. Ancak bu
caligmada da diger ¢alismalarda oldugu gibi esit mol oranlarinda ¢aligilmigtir.

Bu ¢alismada azotga zengin bolgeden segilen bir kompozisyonda, Ce/Y
sisteminde ve daha once ¢alistilmamig bir sistem olan Sm/Y sisteminde degisen
katyon miktarlarina ve sinterleme kosullarina bagli olarak «-SiAION

mikroyapisindaki gelisim incelenmistir.

9.2. Ce-Y a-SiAlION’larin Mikroyapisinin Gelistirilmesinde Ce ve Y

Atomlarmin Oranlarinin ve Sinterleme Kosulunun Etkisi

Ce/Y-0-SiAION sisteminde yapilan daha onceki ¢alismada (Kughan ve
Mandal, 2002) esit mol oranlarinda ikili katyon sisteminde galisildiginda, tek
basma Y™ veya Ce™ sistemlerinde es eksenli bir a-SiAION mikroyapisi
gozlenirken, ignemsi yapili «a-SiAION gelisimi tespit edilmistir. Kushan
¢alismasinda, Y™ katyonunu «-SiAlON yapisim kararli kilmak igin, Ce®
katyonunu ise sivi1 faz1 olusturarak ignemsi yapida tane biiylimesini saglamak igin
kullanmigtir. Bu ¢alismada, ise azot¢a zengin bir bolgeden se¢ilen kompozisyonda
degisen atomsal oranlar da Ce™ ve Y™ katyonlarmin ve sinterleme kosullarinin

mikroyapiya etkisi olmak tizere iki farkli parametre incelenmistir.
9.2.1. Baslangi¢ kompozisyonlarmimn hazirlanmasi ve sinterlenmesi

Maksimum azot igerigine sahip olan baglangic kompozisyonu katki
maddesi olarak kullamlan Ce™ katyonu miktart molce % 0-100 oraninda Y™
katyonu ile yer degistirilerek Cizelge 9.1’de verilen kompozisyon Boliim 8.2.1°de

bahsedilen yontemle hazirlanmistir (Sekil 9.1).
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9.2.2. Baslangi¢c kompozisyonlarinin yogunlastirilmasi

Hazirlanan numunelerin sinterleme iglemi 1800°C’de 1 saat olmak iizere,
gaz basingli firinda Boliim 8.2.2°de belirtilen yontemle (tek basamakli ve iki
basamakli) gergeklestirilmistir. 1ki basamakli sinterleme diger boliimden farkli
olarak sadece 1600°C’de 20 dakika bekleme i¢in yapilmistir. Sinterlenen
numunelerin  yogunluklari Béliim 4.2.2°de verilen Arsimet yontemi ile

hesaplanarak Cizelge 9.2.’de verilmistir.

Si,N, < el 022y 43(AIN.ALOY

YN.3AIN

Sekil 9.1. Ignemsi yapidaki a-SiAION baslangig kompozisyonlar:

Cizelge 9.1. Kullanilan hammaddelerin agirlik¢a % miktarlar:

m=1,25, n=1,30 Kompozisyonu olusturan hammaddeler ve miktarlari (%)
Kompozisyon | Y,0s/ CeQO, Si; Ny AIN ALO; Y,0; CeO,
100Ce 0 71,34 16,10 1,02 - 11,53
75Ce 25 72,06 16,27 1,036 1,91 8,73
CeY 50 72,8 16,43 1,04 3,85 5,87
25Ce 75 73,53 16,60 1,057 5,85 2,96
100Y 100 74,29 16,77 1,06 7,88 -

Her iki sinterleme analiz sonuglarina gore en yiiksek yogunluk ~% 100
teorik yogunlukla molce % 25 ve 50 Ce* igeren kompozisyonlarda tespit
edilmistir. % 75 Ce*™ ve % 100 Ce*™ igeren numunelerin yogunluklari hemen

hemen ayni degeri gosterirken % 100 Y* katkili kompozisyonda ise minimum
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teorik yogunluk goriilmektedir. Bu yogunluk sonuglari a-SiAION yapisinda
katyonun kararlilig: ile iligkili olup kararlilik ne kadar yiiksek ise sinterlemede

stv1 fazin azalmasina bagli olarak yogunlukta azalma gézlenmistir.

Cizelge 9.2. Sinterleme kosuluna bagli olarak yogunluk ve agirlik kaybindaki degisim

Kompozisyon Sinterleme d (g/em’) % Teorik Yogunluk
Kosulu

100Y 1800°C/1saat 2,261 70,25
25Ce 1800°C/1saat 3,284 100
CeY 1800°C/1saat 3,337 100
75Ce 1800°C/1saat 3,334 99,30
100Ce 1800°C/1saat 3,348 98,30
100Y 1600°C/20dk + 1800°C/1saat - -
25Ce 1600°C/20dk + 1800°C/1saat 3,241 99,25
CeY 1600°C/20dk + 1800°C/1saat 3,311 100
75Ce 1600°C/20dk + 1800°C/1saat 3,321 | 98,95
100Ce 1600°C/20dk + 1800°C/1saat 3,332 97,90

9.2.3. Sinterlenmis numunelerin faz analizleri ve yapinin tammlanmasi

Sinterlenen numunelerin kesik ylizeylerinden yapilan X-1sinlar analizleri
sonucunda o-SIAION fazinin olusumu incelenmigtir. 4. Boliimde anlatilan
yontemle, X-1sinlar1 analizleri sonuglarina gére hesaplanan «a-SiAION /
(a-SiAION + B-SiAlON) oranlar1 ve X-isinlari analiz sonuglar1 Cizelge 9.3°de

verilmigtir.

Sinterleme ilavelerinin etkisi:

Yapilan X-1sinlart analizleri sonucunda iyon yarigaplarina bagl olarak

kiigik iyon yaricapli Y™

iyonunca zengin olan numune % 100 a-SiAION
icerirken, yapiya giren Ce™ katyon miktar: arttik¢a olusan o-SiAION miktarinin

azaldig1 ve yan faz olarak 75Ce numunesinde JEM faz1 (CeSisALLONy) ve 21R

Anadolu Universites.
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politipi (SiAlgO;Ng), CeY numunesinde ise 21R fazi tespit edilmistir. JEM fazi
1350°C iizerindeki sicakliklarda kararli bir faz olup, Ce**’ca zengin numunelerde

goriilmektedir.

Cizelge 9.3. Katyon oranina ve sinterleme yontemlerine bagli olarak X-1sinlan analiz sonuglari

Numune Sinterleme kosulu X-isinlar: analizi
100Y 1800°C/1saat 100’
25Ce 1800°C/1saat 100a’
CeY 1800°C/1saat 100a’-21Ry,
75Ce 1800°C/1saat 87,80a'-12,20B"-JEM -2 1R (¢
100Ce 1800°C/1saat 100B'-JEM(gxy
100Y 1600°C/20dk + 1800°C/1saat 1000
25Ce 1600°C/20dk + 1800°C/1saat 100’
CeY 1600°C/20dk + 1800°C/1saat 100a’-21R,)
75Ce 1600°C/20dk + 1800°C/1saat 83,15a"-16,85B"-TJTEM19-2 1R ¢
100Ce 1600°C/20dk + 1800°C/1saat 100B’-JEM g1y

¢k: cok kuvvetli; k:kuvvetli; z: zayif; JEM fazi: CeSisAl;ONg, 21R faz1:SiAlgO,Ng

Sinterleme kosulunun etkisi:

Sinterleme kosullarindaki degisiklige bagh olarak yapilan faz analiz
sonuglarinda gozlenen fazlarda genel olarak bir degisim olmayip sadece 75Ce
numunesinde iki basamakli sinterleme sonucunda daha az miktarda a-SiAION
fazz olusmaktadir. Otektik sicakliklari agisindan incelendiginde Y>0s’iin
1500°C’de, CeO;’in ise 1450°C’de diger metal oksitlerle &tektik olusturdugu
bilinmektedir. ikili sistemde 6tektik sicaklik ~1400°C olup bu sicaklik tizerindeki
sicakliklarda JEM fazi olusumu baslamaktadir (Mandal ve Thompson, 1996c). Iki
basamakli sinterlemede, 1600°C’de 20 dk bekleme siiresince JEM fazi olusumu
artacagindan Ce** iyonun biiyiik bir ¢ogunlugu a-SiAION yapisindan ¢ok JEM
fazi yapisina girmektedir. Bu da X-iginlar1 sonuglan ile iki basamakli sinterleme
sonucunda 75Ce numunesindeki o-SiAION miktarinin tek basamakli sinterlemeye

gore daha diisiik olmasini desteklemektedir (Cizelge 9.3).
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9.2.4. Mikroyapi ve mekanik ozelliklerin incelenmesi

Bu béliimde mikroyapinin gelistirilmesinde gekirdeklestirici olarak katki
maddesinin etkisi ve sinterleme kosulunun etkisi olmak tizere iki farkli parametre

incelenmistir:

Ce" ve Y" katyonlarinin etkisi:

Yapilan galigmalar Ce** katyonunun ancak Y™ katyonu gibi kiigiik iyon
yarigaplt katyonlar yardimi ile yapida kararli olarak tutulabildigini gdstermistir
(Ekstrém ve ark., 1991; Soderlund ve Ekstrom, 1990). Daha sonralan bu goriis
yiiksek ayirma giiclii elektron mikroskobu ¢aligmalari ile Olsson (1989) tarafindan
desteklenmistir. Bu boliimde molce % 25°lik artislarla Ce™ katyonunun Y*
katyonu ile yer degistirilmesi ile hazirlanan kompozisyonlarda yan fazlarin
olusumuna bagli olarak a~-SiAlON mikroyapisinin degisimi incelenmistir.

Tek basamakl sinterlenmis olan numunelerin mikroyapilart Sekil 9.2°de
verilmektedir. Teorik yogunlugu ¢ok diisiik olan 100Y numunesi ¢ok poroz bir
yapiya sahip oldugu i¢in mikroyapi incelemesi yapilamamigtir. Diger numunelerin
geri yansimal: elektron goriintiilerinden de anlagildig: gibi, kompozisyondaki Ce*
katyonu miktar1 arttikca ignemsi yaptda bir gelisme goriilmektedir. 25Ce
numunesi, % 100 teorik yogunluga sahip olmasin ragmen mikroyapi
fotograflarinda goriilen gozenekler parlatma sirasinda tane kopmalarindan
olusmaktadir. Bu numunede oldukg¢a kaba ve biiyiik ignemsi o-SiAION taneleri
olusurken, CeY numunesinde optimum ignemsi yapili taneler gdzlenmektedir.
75Ce numunelerinde ise en yiiksek aspekt oranli taneler olusmaktadir. Ayrica bu
iki numunenin mikroyapisinda ikincil bir faz olan $-SiAION ve 21R politip fazlar
siyah ve ignemsi yapili olarak goriilebilmektedir. Yapiya giremeyen Ce*™ iyonu
ise beyaz olarak gériilen camsi faz yapisinda yer almaktadir. 100Ce numunesi ise
diger tic numunenin aksine JEM fazi ve camsi tane sinir fazindan olugmaktadir.

Yapida gozlenen poroziteler de yogunlugun diisiik oldugunun bir kanitidir.
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(b)

Sekil 9.2. Tek basamakli olarak sinterlenen (a) 25Ce ve (b) CeY numunelerinin BEI goriintiileri
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(d)

Sekil 9.2. Tek basamakli olarak sinterlenen (c) 75Ce ve (d) 100Ce numunelerinin BEI goruntiileri



168

Farkl: sinterleme kosullarinin etkisi:

9.2.2. Bolimde anlatilan tek basamakli ve ¢ift basamakli sinterleme
kosullar1 ile mikroyapida meydana gelen degisiklik incelenmistir. Iki basamakli
sinterlemede, ara basamak olarak 1600°C’nin se¢ilmesinin nedeni katki
maddelerinin 6tektik sicakhklarinin hemen istiinde bir sicaklik olmasidir:
Boylece, yeterli miktarda sivi fazin olustugu bir ara sicakhikta a-SiAION taneleri
i¢in ¢ekirdeklesmeye miisaade edilmis olunmaktadir.

Iki basamakli sinterlemede o-SiAION tane yapis1 Sekil 9.3’de
gorilmektedir. 1ki basamakli sinterleme sonuglani incelendiginde 25Ce
numunesindeki a-SiAION tanelerinin daha biiyiik oldugu buna paralel olarak da
tek basamakli sinterlemede ¢ok yiiksek aspekt orani veren 75Ce numunelerinin
ignemsi tanelerinin de biiyiidiigii goriilmektedir. Bu da, a-SiAION olusumuyla
agiklanabilmektedir. Bilindigi gibi, o-SiAION olusumu ¢6ziinme ve yeniden
¢cokelme islemine dayanmaktadir. Bu islemde, a-Si3Ny tasiyici sivi faz igerisinde
¢Oziiniir ve siv1 faz a-SisNy’ce doygun hale geldiginde a-SiAION ¢okelir. Bu
¢Okelme prosesi siiresince, o-SiAION taneleri «-Si3N; taneleri {izerinde
cekirdeklenmeye baglamakta ve daha sonra 1600°C’deki bekleme siiresinde
biiyiime gdstermektedir. Bu islem sonunda da ignemsi yapili a-SiAION taneleri
olusmaktadir.

Numunelerin sertlik analizleri B6lim 3.8°de anlatilan yonteme goére 10
kg yik uygulamilarak yapilmistir. Sonuglar Cizelge 9.4’de verilmektedir.
Mikroyap: analizlerinde sinterleme etkisi béliimiinde tartisildify lizere ¢ift
basamakl1 sinterleme sonucu sertlik analiz sonuglarinda genel olarak bir disiis

goriilmektedir.
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(©)

Sekil 9.3. Iki basamakl: olarak sinterlenen (a) 25Ce ve (b) CeY numunelerinin BEI gériintiileri
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(d)

Sekil 9.3. Iki basamakh olarak sinterlenen (c) 75Ce ve (d) 100Ce numunelerinin BEI gériintiileri



Cizelge 9.4. Sinterleme kosuluna bagli olarak sertlik degerleri degigimi
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Numune Sinterleme kosulu HV10(GPa)
100Y 1800°C/1saat -
25Ce 1800°C/1saat 17,90 + 0,90
CeY 1800°C/1saat 16,60 = 0,89
75Ce 1800°C/1saat 17,10 £ 0,30
100Ce 1800°C/1saat 15,80 £ 0,20
100Y 1600°C/20dk + 1800°C/1saat -
25Ce 1600°C/20dk + 1800°C/1saat | 16,10 0,36
CeY 1600°C/20dk + 1800°C/1saat 18,20 + 0,60
75Ce 1600°C/20dk + 1800°C/1saat 16,20 + 0,80
100Ce 1600°C/20dk + 1800°C/1saat 14,70 £ 0,17

9.2.5. Sonuglarin tartisilmasi

Bu ¢alismada azotga zengin bir kompozisyon segilerek, yliksek sicaklik
uygulamalan i¢in daha verimli olacak bir malzemede «o-SiAION tanelerinin
ignemsi gelisimini etkileyen iki faktor incelenmistir. Bunlardan birincisi tek ve iki-
katyonlu sistemde Ce™ ve Y* katyonlarmin etkisidir. Biiyiik iyon yaricaph
katyon olan Ce" katyonu Y** katyonu yardimu ile yapida kararli kilinarak ignemsi
a-SiAION elde edilmistir. Artan Ce™ miktar1 yapida ignemsi tanelerin
biiytimesine ve 21R fazi ve JEM fazi olusumuna neden olmaktadir. Ikinci faktor
ise, cekirdeklenmeyi saglayan sinterleme kosulunun etkisidir. Iki basamakli
sinterleme yapilarak, maksimum sinterleme sicakliginin altinda, 6tektik sicakligin
ise iistiinde bir sicaklikta cekirdeklesme iglemi uygulanmistir. Bu sinterleme
sonucunda olusan ignemsi tanelerin tek basamakli sinterleme sonucuna gore ¢ok
daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. Bu da, sistemin g¢ekirdeklenme sicakhiginin
yikksek oldugunu gostermistir. Iki basamakli sinterleme de 1400°C’de ara
basamak uygulansayd: boyle bir etki gozlenmeyecekti. Mekanik analizler
sonucunda da iki basamakli sinterleme sonucu yapida olusan JEM fazi ve 21R

fazlarina bagli olarak sertlik degerinin daha diisiik oldugu bulunmustur.
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9.3. R-a-SiAlION Seramiklerinde Mikroyap: Gelisimi (R=Y, Y+Sm ve Sm)

Sm katkili a-SiAION ¢alismalari, Sm-a-SiAION kararlilik alaninin
Y-a-SiAlON’dan daha kiiglik oldugunu ortaya koymustur (Shen ve ark., 1996c;
Nordberg, 1997b).

Nordberg ve arkadaslari (1997b) HP ile Sm sisteminde o-SiAION
kararhilik bolgesi ve mikroyapisi ile ilgili ¢alimalarinda Al;Os’ce zengin
bolgeden sectikleri bir kompozisyonda (m=1,05 ve n=1,7) az miktarda -SiAION
iceren (~% 5) matriks faz1 ve ignemsi yapida o-SiAlON tanelerinin olusturdugu
bir malzeme elde etmislerdir. Yine aym ¢alismada azot¢a zengin bdlgeden segilen
kompozisyonda ise daha ¢ok B-SiAION’ca zengin ve es eksenli a-SiAION igeren
bir mikroyap1 gézlenmistir.

Bu boliimde iki parametre g6zoniinde tutulmustur. Birincisi; HP
sinterlemenin ekonomik olmadig: diistiniildiigiinden ve ayrica tane yonlenmesine
neden oldugundan, bu ¢alismada GPS kullanilmistir. Bu nedenle de azot¢a zengin
olan bir bélge yerine m ve n degeri yiiksek bir bélgede ¢alisilmustir. Ikinci olarak
ise; katki maddelerinin 6tektik sicakliklar: gbzdniinde tutularak &tektik sicakliklar
arasinda biiyiik farkhilik olan iki sistem olan Sm ve Y sistemi segilmistir. Y"’e
gore katyon yarigaprt biiyiik olan Sm™ katyonunun 6tektik sicakligi ~1370°C’de
olup, sinterlemede Y**den daha diisiik bir sicaklikta ilk siv1 faz1 olusturur. Y+
i¢in ise 6tektik ~1500°C’de baglamaktadir. Boylece iki farklt sivi olusum sicaklig
arasinda, ilk sivi olugsumu ile ¢ekirdeklesme saglanirken, ikinci sivi olusumunda

tane biiyiimesi gergeklestirilmektedir.
9.3.1. Baslangic kompozisyonlarinin hazirlanmasi ve sinterlenmesi

Yiiksek miktarda Al,O; igerigine sahip olan baslangi¢ kompozisyonunda
katki maddesi olarak kullanilan Sm™ katyonu miktar: molce % 0-100 oraninda
Y™ katyonu ile ver degistirilerek Cizelge 9.5°de verilen kompozisyon Bolim

3.2.1'deki yontemle hazirlanmigtir (Sekil 9.4).
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Sekil 9.4. [gnemsi yapidaki a-SiAION baslangig kompozisyonlar:

Cizelge 9.5. Kullanilan hammaddelerin agirlik¢a % miktarlari

m=1,25,n=1,70 Kompozisyonu olusturan hammaddeler ve miktarlar: (%)
Kompozisyon | Y,0;/Sm,0; | SizNy AIN ALO; Y,0; Sm,0;
YE 100 71,24 17,52 3,40 7,84 -
25Sm 75 70,49 17,34 3,36 5,82 2,99
SmY 50 69,75 17,15 3,33 3,84 5,93
75Sm 25 69,04 16,98 3,29 1,91 8,79
100Sm 0 68,32 16,80 3,26 - 11,61

9.3.2. Baslangi¢c kompozisyonlarinin yogunlastirilmasi

Hazirlanan numunelerin sinterleme islemi 1800°C’de 1 saat olmak iizere,
gaz basmgh firinda Bolim 8.2.2°de belirtilen y6ntemle (tek basamakli ve iki
basamakli) gerceklestirilmistir. 1ki basamakli sinterleme diger boliimden farkh
olarak sadece 1600°C’de 60 dakika bekleme ig¢in yapilmistir. Sinterlenen
numunelerin  yogunluklar1 Bolim 4.2.2°de verilen Arsimet yontemi ile
hesaplanarak Cizelge 9.6’da verilmistir. Analiz sonuglari numunelerin teorik

yogunlukta oldugunu gostermistir.



Cizelge 9.6. Sinterleme kosuluna bagh olarak yogunluktaki degisim
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Sinterleme % Teorik

Kompozisyon Kosulu d (g/cm’) Yogunluk
YE 1800°C/1saat 3,254 100
25Sm 1800°C/1saat 3,296 100
SmY 1800°C/1saat 3,321 100
75Sm 1800°C/1saat 3,330 100
100Sm 1800°C/1saat 3,338 100
YE 1600°C/1saat + 1800°C/1saat 3,266 100
25Sm 1600°C/1saat + 1800°C/1saat 3,307 100
SmY 1600°C/1saat + 1800°C/1saat 3,322 100
75Sm 1600°C/1saat + 1800°C/1saat 3,351 100
100Sm 1600°C/1saat + 1800°C/1saat 3,364 100

9.3.3. Sinterlenmis numunelerin faz analizleri ve yapinin tanimlanmasi

Sinterlenen numunelerin kesik yiizeylerinden yapilan X-isinlar1 analizleri
sonucunda o-SiAION fazinin olusumu incelenmistir. 4. Boéliimde anlatilan
yontemle, X-iginlar1 analizleri sonuglarina gore hesaplanan o-SiAION /
(a-SiAION + B-SiAION) oranlar1 ve X-isinlan analiz sonuglar1 Cizelge 9.3’de

verilmistir.

Sinterleme ilavelerinin etkisi:

Y-Sm ikili sisteminde her iki oksitin de Gtektik noktas: diistirtilerek
a-SizNy ve AIN’in ¢6ziinmesi saglanmaktadir. Chen ve arkadaslari (2000a)
tarafindan yapilan AIN-o-SiAION kompozit ¢alismasinda Sm katkili a-SiAION
kompozisyonunda a-SizNy’iin hizla ¢6ziinerek 12H fazi (SiAlsO:Ns) ile beraber
a-SiAlION fazini olusturdugu, ancak Y katkili kompozisyon igin bu ¢dziinmenin
daha az oldugu belirtilmektedir. Bu nedenle de galigmalarinda, a-SiAION fazinin

12H fazindan sonra olustufunu séyleyerek Sm ve Y katki maddelerinin
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a-SiAION olusumuna etkisini ortaya koymugslardir. Bu sonuca gore, sistemdeki
sivi fazin 12H tarafindan kullanilmasi nedeni ile yogunluklarda diisiis
gozlenmektedir.

Sun ve arkadaglar1 (1995) yapmis olduklari ¢aligmalar sonucunda
Sm;0;-Si3N4-AIN-ALO;  sisteminde Sm-Melilit, SmAIO;, SmyAIOsN  ve
SmAl;;043N fazlarinin olusabilecegini ortaya ¢ikarmislardir. Bizim ¢aligmamizda
ise yapilan X-151nlar1 analiz sonuglar1 kompozisyona bagh olarak, ana fazin tiim
numunelerde a-SiAlON fazi oldugunu, ikinci bir faz olarak da refrakterligi
yiiksek melilit fazimin bulundugunu gostermektedir (Cizelge 9.7). Melilit fazi
miktari numunelerde Sm miktari ile birlikte artis gosterirken, YE numunesinde
hi¢ rastlanilmamaktadir. Diger numunelerden farkli olarak 25Sm numunesinde ise

yiiksek miktarda S fazi (kompozisyonu bilinmeyen) tespit edilmistir.

Sinterleme kosulunun etkisi:

Tek basamakli ve ¢ift basamakli sinterleme islemleri sonucunda genel
olarak faz analiz sonuglarinda bir degisim olmazken, tek basamakli sinterleme
sonrast 25Sm numunesinin yapisinda bulunan S fazinin miktar1 iki basamakli
sinterleme sonrasi artig gostermektedir.

Otektik sicakliklar1 agisindan incelendiginde Y,03’iin  1500°C’de,
Sm,05’lin ise 1370°C’de diger metallerle 6tektik olusturdugu bilinmektedir.
Cekirdeklesmeyi saglamak i¢in iki basamakli sinterlemede 1600°C’de 1 saat siire
ile bekleme sonucunda 25Sm numunesinde S fazi olusumunda bir artis
gorilmektedir. Bu faza karsilik, tiim numunelerde gozlenen melilit fazinin ergime
sicakligi 1600°C iizerinde oldugundan melilit faz miktarinda iki basamakh

sinterleme sonucunda bir degisim goriilmemektedir.

Anadolu Uriversites
Merkez Kiitiphane



Cizelge 9.7. Katyon oranina ve sinterleme yontemlerine bagl olarak X-1sinlar1 analiz sonuglari

Numune Sinterleme kosulu X-isinlar analizi
YE 1800°C/1saat 1000
25Sm 1800°C/1saat 100a’-M¢)-Sag
SmY 1800°C/1saat 1000’ -M(z)
75Sm 1800°C/1saat 100a'-M¢,
100Sm 1800°C/1saat 100a’-M
YE 1600°C/1saat + 1800°C/1saat 1000’
25Sm 1600°C/1saat + 1800°C/1saat 1000’ -Mgz)-S(gry
SmY 1600°C/1saat + 1800°C/1saat 100a'-M(c,)
75Sm 1600°C/1saat + 1800°C/1saat 1000’-M¢,
100Sm 1600°C/1saat + 1800°C/1saat 100a’-M¢)

ck: ¢ok kuvvetli; k:kuvvetli; z: zayif; M fazi: Sm,Si;O3N,; S fazi: bilinmeyen bir faz
9.3.4. Mikroyap1 ve mekanik 6zelliklerin incelenmesi

Bu boliimde mikroyapinin gelistirilmesinde gekirdeklestirici olarak katk:
maddesinin etkisi ve sinterleme kosulunun etkisi olmak tizere iki farkli parametre

incelenmigtir:

Sm* ve Y™ katyonlarmin etkisi:

Tek basamakli sinterlenmis olan numunelerin BEI gortintileri $ekil
9.5°de verilmektedir. Numunelerin yogunluklarinin diigiik oldugu, mikroyapilarda
goriilen porozitelerle de desteklenmektedir.

Kompozisyondaki Sm" katyonu miktarindaki artisa bagli olarak
o-SiAION tane gelisiminde B6liim 9.2°ye benzer sonuglar elde edilmektedir. YE
numunesi tane swinir fazi az, biiyik ignemsi yapili a-SiAION taneleri igeren
mikroyap: gostermektedir. Y,03/Sm,0; miktarmin molce % 50 oldugu SmY
numunesinde ise aspekt orani yiiksek tanelerden olugan homojen bir yap: elde
edilmektedir. Sm miktarindaki artis ile diger numunelere gore daha yliksek aspekt

oranli ince a-SiAION taneleri olugsmaktadir.
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Farkl: sinterleme kosullarinin etkisi:

Bolim 9.2.2°de anlatilan tek basamakli ve ¢ift basamakli sinterleme
kosullar ile mikroyapida meydana gelen degisiklik incelenmistir. Iki-basamakli
sinterlemede, ara basamak olarak 1600°C’nin segilmesinin nedeni Smy03-Y,03
sisteminin Stektik sicakliginin hemen iistiinde bir sicaklik olmasidir. Boylece,
yeterli miktarda sivi fazin olustugu bir ara sicaklikta o-SiAION taneleri i¢in
¢ekirdeklesme igin gerekli ortam olusturulmustur.

Iki basamakli sinterlemede «-SiAION tane yapisi Sekil 9.6°da
goriilmektedir. Mikroyapt analizleri incelendiginde, YE numunesindeki
a-SiAION tanelerinin daha belirgin ignemsi yapida oldugu buna paralel olarak da
tek basamakli sinterlemede 100Sm numunesindekinden daha yiiksek aspekt orani
veren ignemsi tanelerinin olustugu- goriilmektedir. Bu da, Boliim 9.2.4°de verilen
¢odziinme ve ¢bkelme mekanizmasina dayanmaktadir.

Numunelerin sertlik analizleri B6liim 3.8’de anlatilan y6énteme gére 10

kg yiik uygulanilarak yapilmistir. Sonuglar Cizelge 9.8’de verilmektedir.

Cizelge 9.8. Sinterleme kogsuluna bagl olarak sertlik degerleri degisimi

Numune Sinterleme kosulu HV10 (GPa)
YE 1800°C/1saat 16,70 + 0,80
25Sm 1800°C/1saat 18,15+ 0,90
SmY 1800°C/1saat 15,30 £ 0,10
75Sm _ 1800°C/1saat 16,30 £ 0,75
100Sm 1800°C/1saat 16,30 + 0,75
YE 1600°C/1saat + 1800°C/1saat 20,10+ 0,15
25Sm 1600°C/1saat + 1800°C/1saat 13,80+ 0,90
SmY 1600°C/1saat + 1800°C/1saat 17,70 = 0,60
75Sm 1600°C/1saat + 1800°C/1saat 18,80+ 0,10
100Sm ‘ 1600°C/1saat + 1800°C/1saat 20,00 = 0,80
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Sekil 9.5. Tek basamakli olarak sinterlenen (c) SmY ve (d) 75Sm numunelerinin BEI goriintiileri
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Sekil 9.6. iki basamakli olarak sinterlenen (a) YE numunesinin BEI goriintiisii
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9.3.5. Sonuglarin tartisilmasi

Bu ¢alismada o-SiAION tanelerinin ignemsi gelisimini etkileyen iki
faktor incelenmistir. Bunlardan birincisi tek ve ikili sistemde Sm™ ve Y*
katyonlarinin etkisidir. Biiyikk iyon yarigapli katyon olan Sm™ katyonu ile
m=1,25 ve n=1,7 kompozisyonunda sistemde B-SiAION fazi bulunmaksizin
ignemsi o-SiAION elde edilmigtir. Artan Sm*™ miktar1 yapida ignemsi tanelerin
biiylimesine ve melilit fazi olusumuna neden olmaktadir. Melilit faz1 refrakterligi
yiiksek bir faz oldugundan malzemenin yiiksek sicaklik 6zelliklerini olumlu
yonde etkileyecektir.

Ikinci faktor ise, cekirdeklenmeyi saglayan sinterleme kosulunun
etkisidir. 1ki basamakli sinterleme yapilarak, maksimum sinterleme sicakliginin
altinda, otektik sicakliginin ise ustiinde bir sicaklikta g¢ekirdeklenme islemi
uygulanmistir. Bu sinterleme sonunda, olusan ignemsi tanelerin tek basamakli
sinterleme sonucuna gére ¢ok daha yiiksek aspekt oranlt oldugu goriilmistiir. En
1yl mikroyapt SmY ve 75Sm numunelerinde gériilmektedir. Ancak tanelerin her
iki sinterleme y6nteminde de ¢ok biiyiik ignemsi yapida olmalari tokluklarinda

diismeye neden olacaktir.
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10. COK KATYONLU SISTEMLERDE a-SiAlION SERAMIKLERININ
MEKANIK OZELLIKLERININ GELISTIRILMESI

10.1.Giris

Séderlund ve Ekstréom (1990) tarafindan biiyiik yarigapli katyon olan
Ce**"iin (r=1,03A) ancak Y (1=0,89A) ile birlikte a-SiAION yapisinda kararli
tutulabildigi gosterildikten sonra, Hwang ve arkadaslarinin (1995) yapmis oldugu
incelemelerde Sr™ (r=1,12 A) katyonunun da Ca*? ve Y™ katyonlar: kullamlarak
yapida tutulabilecegi gosterilmistir. Diger bir bityiik katyon olan La™ ile ilgili
olarak da tek katyonlu ve ikili sistemlerde c¢alisilmis, bu katyonun tek basina
yapida tutulabilmesinin miimkiin olmadig: ancak Ca™® veya Yb"™ gibi kiigiik bir
katyonla yapida kararhh kilinabilecegi belirtilmistir (Délekgekic ve ark., 1998;
Mandal ve Hoffmann, 1999b).

Son yillarda ii¢ katyonlu sistemlerde (SmCay¥) kesici ug 6zelliklerine
sahip malzeme {iretimi i¢in Mandal ve arkadaglan (2001) tarafindan performans
testleri gergeklestirilmektedir. Calisilan bu sistemde biiylik katyonlar yapida
tutularak, hem kararlilik bolgesi gelistirilmis hem de mekanik 6zellikler
iyilestirilmigtir.

Bu boliimde, iki farkli sistemde (LaCaY ve CeCaY) kompozisyon
tasarimi yapilmustir. Bu sistemlerde, a-SiAION fazinin kararhiligini arttirmak igin
Y*® ve Ca'*? katyonlari kullanilmistir. Ayni kompozisyonda Mandal ve arkadaslar
(2001) tarafindan hazirlanan SmCaY numunesi referans alinarak, bu boliimde
hazirlanan numunelerde, La™ veya Ce* katyonuna bagl olarak kararlilik ve

mekanik 6zelliklerdeki degisimler incelenmistir.
10.1.1. Baslangi¢c kompozisyonlarimin hazirlanmasi ve sinterlenmesi

Molce % 50a- % S0B-SiAION igeren baslangic kompozisyonlar: B6lim
4.2.1’de verilen yontemle hazirlanmigtir (Cizelge 10.1). Bu kompozisyonda,
o-SiAION'u kararli hale getirmek igin ii¢ farkli katyon kullanilmistir. Bunlardan

Ca*, en genis a-SiAION bolgesi olusturucusu olarak hem -SiAION’u kararli
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kilmak ve sinterleme sonrasi soguma isleminde pB-SiAION’a dénisiimii
engellemek hem de taneler arasi fazi azaltmak igin kullamlmistir. Itriyum ya da
atom numarasi 62’den biiylik nadir toprak elementleri de a-SiAION’u kararh hale
getirip, son lriinlin sertligini yiikseltmek i¢in ilave edilmistir. Atom numarasi
62’den kiigiik olan nadir toprak elementleri ise ignemsi taneli  ve a-SiAION

yapisinin gelisimini saglamaktadir.

Cizelge 10.1. Kullanilan hammaddelerin agirlik¢a % miktarlari

%50a'-%50p3'
m=0,795 n=0,95
Kompozisyon SizN, AIN AL O, CeO, La,0; | CaCO; | Y,0,
CeCaY 89,21 5,33 - 1,217 - 0,236 4,00
LaCaY 89,27 5,34 - - 1,15 0,236 4,00

Kompozisyonu olusturan hammaddeler ve miktarlarn (%)

10.1.2. Baslangi¢c kompozisyonlariin yogunlastiriimasi

Hazirlanan numunelerin sinterleme islemi 1830°C’de 1 saat olmak
lizere, gaz basingli gerceklestirilmistir. Sinterlenen numunelerin yogunluklar
Bolim 4.2.2°de verilen Arsimet yontemi ile hesaplanarak Cizelge 10.2°de

verilmigtir.

Cizelge 10.2. Sinterlenen numunelerin yogunluk analiz sonuglari

Sinterleme 5
Kompozisyon d (g/cm’) % Teorik Yogunluk
Kosulu
CeCa¥Y 1830°C/1saat 3,23 100
LaCaY 1830°C/1saat 3,23 100

Her iki numunede de Ce ve La katyonlan tarafindan saglanilan siv1 faz

ile % 100 teorik yogunluga ulasiimustir.



186

10.1.3. Sinterlenmis numunelerin faz analizleri ve yapmin tanimlanmasi

Baslangic kompozisyonu % 50 a-SiAION + %50 B-SiAION segilen
numunelere sinterleme iglemi sonrasi kesik yilizeylerinden yapilan X-iginlari
analizleri sonucunda o ve B-SiAION faz bilesimi incelenmistir. Cizelge 10.3’de
goriilen X-1s1nlan analiz sonuglarina gore sinterleme sonrasi numunelerde hemen
hemen baglangi¢ kompozisyonu ile aym bilesim elde edilmistir. Bu da yapilan
sinterleme isleminde se¢ilen kompozisyonun kararl: olarak kaldig: ve herhangi bir

kayma olmadiginin kanitidir.

Cizelge 10.3. Sinterleme sonras1 X-tsilar1 analiz sonuglan

Numune Sinterleme kosulu X-1simlar: analizi
CeCaY 1830°C/1saat 53,95a'-46,053'
LaCaY 1830°C/1saat 49,450'-50,5503'

“o': a-SiAION; B’: B-SiAION

10.1.4. Sinterlenmis numunelerin mikroyapi incelemeleri

Kesitten hazirlanan parlak ylizeylerin geri yansimali elektron analizleri
sonucunda CaY sistemine CeO, veya La,0; ilavesi ile mikroyapidaki degisim
ortaya konulmustur. Atom numarasina gore kontrast veren bu teknige gére yiiksek
oranda m'etal katyonu igeren faz daha yiiksek atom agirligina sahip olacagindan
beyaz renkli olurken, ortalama atom agirlig: diisiik olan o-SiAION fazi gri renkli,
atom agirhigi en az olan B-SiAION ve politipler ise siyah renkli olarak
goriilmektedir.

Sekil 10.1.a’da CeCaY numunesinin mikroyapist goriilmektedir. Ug
farkli katyon kombinasyonunun tane sinir1 faz miktarini 6nemli dl¢iide diistirdigii
mikroyapidan agik¢a goriilmektedir. f-SiAION taneleri beklenildigi gibi ignemsi
bir yap1 gosterirken, o-SiAION taneleri de genel es eksenli morfolojisinin aksine
ignemsi yapili tanelerden olugmaktadir. Bu da baslangic kompozisyonunda
tasarlandigi iizere, Ce*® katyonun olusturdugu sivi fazda ignemsi taneli a-SiAION

gelisiminin gerceklestigini gostermektedir.
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(b) '

Sekil 10.1. Numunelerin BEI goriintiileri (a) CeCaY ve (b) LaCaY

Anadolu Dhiversite.
Merkez Kiitliphae
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Sekil 10.1.b’de ise LaCaY numunesinin CeCaY numunesine gore daha
fazla tane simn fazi igerdigi goriilmektedir. Bu numunenin tane morfolojisi
incelendiginde, ignemsi yapili a-SiAION tanelerinin bu numunede daha yiiksek
aspekt oraninda gelistigi tespit edilmistir. La™ katyonunun olusturdugu sivi faz
miktarmm Ce*" katyonun olusturdugundan daha fazla olmasi o-SiAlION
tanelerinin daha kolay ¢ekirdeklenerek ignemsi yapili olmalarina imkan
saglamigtir.

Her iki numunenin SmCaY numunesi ile mikroyapisi kargilastinldiginda
CeCaY numunesi benzer bir mikroyap: gosterirken, LaCaY numunesinde
o-SiAION tanelerinin daha ince ignemsi taneler halinde gelistigi goriilmiistiir.
Ayrica, SmCaY numunesinde hemen hemen yok denecek kadar az olan tane sinir
fazimin LaCaY numunesinde her iki numuneye gére daha fazla olmasi, a-SiAION
faz miktarinda azalmaya neden olmaktadir.

Numunelerin sertlik degerleri incelendiginde LaCaY numunesinin de
hem tane st fazinin CeCaY numunesine gore daha fazla olmasi hem de

a-SiAION faz miktarinin daha az olmasi sertlik degerini diigtirmiigtiir.

Cizelge 10.4. Sertlik analiz sonuglar

Numune HV1 (GPa)
CeCayY 18,00 + 0,15
LaCaY 16,00 + 0,25

10.2. Sonuglarin Tartisilmas:

Cok katyonlu iki ayn sistemde yapilan incelemeler sonucunda, ignemsi
yapili B-SiAION taneleri ve yapisinda katki maddeleri olarak ilave edilen
katyonlari igeren ignemsi yapili o-SiAION tanelerinin yanisira tane siniri fazi elde
edilmistir.

CeCaY numunesinin, yapisinda bulunan Ce™ katyonunun La*?
katyonuna gore daha kiigitk iyon yarigaph olmasi, bu numunedeki a-SiAION

miktarini arttirirken tane sinir1 faz miktarinin gok daha az olmasini saglamaktadir.
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X-gmlart analiz sonuglarini - destekleyen sertlik analiz sonuglart a-SiAION faz
miktan az fakat tane sinin1 fazi fazla olan LaCaY numunesinin sertlik degerinin

daha diisiik oldugunu gostermektedir.
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11. R;0; (R= Ce” ve Nd") VE ITRIYUM KATKILI o-SiAION’LARIN
KARARLILIGI

11.1.Giris

a<>PB-SIAION dontsiimil, sadece sivi faz ve sicaklik yardimi ile
gerceklesen bir yeniden yapilanma olayidir. Ik olarak Newcastle ve Stockholm
grubu tarafindan yapilan arastirmalarda bu donilisimiin geri doniistimli
olabilecegi de gosterilmistir (Mandal ve ark., 1999¢). Newcastle grubu yapmis
oldugu bu arastirmalarda, nadir toprak elementlerle yogunlagtirilmis SiAION
kompozisyonlarinin yiiksek sicakliklarda (1750-1800°C) «-SiAION fazinm
olusturdugunu ancak bu fazin dusiik sicakliklarda (1500°C) Kkararsiz olup,
B-SiAION’a dontistiigiinit bulmugtur. Bu donistimiin kinetigi 1200°C altinda ¢ok
yavas olup, bu sicakliga kadar olan sicakliklarda malzemenin optimizasyonuna
izin vermektedir. Fakat daha yiiksek sicakliklarda, (6zellikle o6tektik sicaklik
tizerinde) o—p dénlisiminden dolayr mekanik oOzelliklerde degisme
baslamaktadir (Mandal ve ark., 1993a). Bu déniisiim faz bilesimi ve mikroyapisal
gelisim agisindan optiinizasyona imkan saglamaktadir. Bu yolla istenilen sertlik,
tokluk ve mukavemet degerlerini igeren bir lirtin eldesi miimkiin olmaktadir.

Cesitli aragtirmacilar tarafindan a<p-SiAION doéniisimit agiklanirken
etkin parametreler; yiizey etkisi, sinterleme sirasinda kompozisyonda meydana
gelebilecek degisim, olusan tane sinir1 fazinin ve katki maddesinin tipi, sinterleme
sonrasi sogutma hizi olarak siralanmistir (Mandal ve ark., 1993a; Camuscu ve
ark., 1997). Farkli katyon sistemlerinde yapilan arastirmalarla a<>p-SiAION
doniigiim sicakliklart incelendiginde itriyum ve nadir toprak elementi katkili
o-S1AION sistemleri i¢in doniisiim sicakliginin 1000-1600°C (Mandal ve ark.,
1993a; Thompson, 1994), Nd-a-SiAION’un 1650°C altinda (Shen ve arkadaslar,
1996d), Yb-o.-SiAION'un 1450°C, Sm-a-SiAION sisteminin 1450°C’nin altinda
(Zhao ve ark., 1996a; 1996b) ve Ca-a-SiAION sisteminin 1450°C (Hewitt ve ark.,
1996a; 1996b) oldugu tespit edilmistir.
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Son yillarda yapilan c¢aligmalarla termodinamik dengenin sicaklikla
degistizi sistemlerde o-SiAlON’un yar kararli bir faz oldugu bulunmustur
(Rosenflanz ve Chen, 1999b; Shen ve Nygren, 2000). Ce, La, Eu ve Sr katkih
o-SiAION sistemlerinin bu sicakliklardaki kararliligi halen biiyilkk tartismaya
neden olmaktadir. 2001 yilinda Shen ve Nygren (2001) yapmis olduklan
¢alismada hizli sogutma sistemi kullanarak (spark plasma sintering: SPS) iyon
yarigapt ne olursa olsun bitiin katyonlarin «-SiAION yapisinda Kkararli
.tutulabilecegini ortaya koymuglardir.

Bu bo6limde pahali bir ydntem olan SPS yontemi yerine yiiksek
sicaklikta kapagi agilabilen atmosfer kontrollii bir firin kullanilarak R,0; ve / veya

itriya sistemlerinde a-SiAlION veya o/B-SiAION kompozisyonlarinin 1600°C’de

gergeklestirilen 1s1l iglem ile o —f doniisiimii incelenmistir.
11.1.1. Baslangi¢c kompozisyonlarinin hazirlanmasi ve sinterlenmesi

a<=>B-SIAION  doniisimiinde baglangic kompozisyonunun etkisini
incelemek tizere o ve a-f SiAION bélgesinden farkli kompozisyonlar segilerek
Cizelge 11.1°de verilen bilesimlerde Nd,0s, CeO,, Y,0; katki maddelerinin tek

ve ikili (esit mol oraninda) kullanimlar: ile hazirlanmustir (Sekil 11.1).

Cizelge 11.1. Kullanilan hammaddelerin agirlik¢a % miktarlari

Kompozisyonu olusturan hammaddeler ve miktarlar (%)
Kompozisyon Y,0; Nd,0; Ce, 04 Siz;N, AIN AL O,
YC1 5,52 - - 75,57 14,24 4,67
NC1 - 8,01 - 73,58 13,86 4,55
NYC1 2,73 4,06 - 74,32 14,14 4,75
YAS 1,45 - - 80,47 3,70 0,71
CAS - - 7,195 78,48 12,02 2,29
CYAS 2,39 - 3,64 79,46 12,17 2,32
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11.2.2. Sinterlenmis numunelerin 1s1l islemi

Hazirlanan kompozisyonlar Bélim 4.1.2°de  verilen yontemle
sinterlendikten sonra Arsimet yontemiyle hesaplanan yogunluk analizi sonuglan

Cizelge 11.2°de verilmistir.

Cizelge 11.2. GPS’te sinterlenen numunelerin yogunluklan

Kompozisyon ve:r{z:(l):zog ngﬁﬁioz‘ Y(O gg/:::llsl)lk z‘:)g’r::ll:ll{(
YC1 (0,86-1,73) Y,0; 100/0 3,250 100
NCl1 (0,86-1,73) Nd,O; 0/100 3,350 100

NYC1 (0,86-1,73) | Y,0;+ Nd,0; 50/50 3,300 100
YAS5 (0,75-1,26) Y,0; 100/0 2,095 64,50
CA5 (0,75-1,26) Ce,04 0/100 3,280 96,40

CYAS5 (0,75-1,26) | Y,0; + Ce,05 50/50 3,250 97,75

Kompozisyonun baglangi¢ noktasina ve kullanilan katyon tipine bagh
olarak yogunlukta degisim goriilmektedir. Y™ ve/veya Nd* katkili numunelerde
% 100 teorik yogunluga ulasilirken, o/B-SiAION boélgesinde yer alan A5
kompozisyonunda yapida biiyilk katyon ilavesi ile yogunlugun arttig:
goriilmiigtiir. Bu nedenle, Ce™/Y 3 ikili sisteminde ise yogunluk degeri tek
katyonlu Y™ sisteminden yiiksek bulunmustur. Bu da biiyiikk iyon yarigapl
katyonun yogunlugu arttiric rol oynadiginin bir gostergesidir.

Sinterlenmis numunelerde o<>B-SiAION doéniigim sicakliginin katyon
yarigapina ve 1s1l iglem sicakliina gore degisimini belirlemek igin, numuneler BN
pota igerisinde 1300-1600°C arasi sicakliklarda, grafit isitic1 elemanlt atmosferik
basingl: firinda, azot gazi ortaminda, farkli siirelerle 1s1! isleme tabi tutulmuglardir.
Katki maddesine bagli olarak, se¢ilen kompozisyonlardaki o-f3 SiAION oraninda
degisim goézlenmistir. Ancak, firinin sogutma hizinin yavas olmasi nedeniyle
yapilan 1s1 islemde olumlu sonuglar elde edilemediginden sogutma hizinin

arttirilabilecegi bir yontem tercih edilmigtir.
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Bu yontemde GPS’te yapilan sinterleme isleminden sonra, hizh
sogutmanin yapilabildigi bir firinda, azot atmosferinde 10°C/dk 1sitma hiz1 ile
1600°C’ye ¢ikilip bu sicaklikta 5 dk bekledikten sonra firn kapag: agilarak
numuneler firindan disant ¢ikartmustir. Yiizeylerinde pasif oksitlenme olan
numuneler SiC zimparalarla yiizeyleri temizlendikten sonra Arsimet yéntemiyle

hesaplanan yogunluk analizi sonuglar1 Cizelge 11.3’de verilmistir.

Cizelge 11.3. 1600°C/5dk 1s1l islem sonrasi numunelerin yogunluklar

Kompozisyon Y,0; Y,0:/R,0; Yogunluk % Teorik
veya R;0s orani (g/em?) Yogunluk
YC1 (0,86-1,26) Y05 100/0 3,234 100
NC1 (0,86-1,26) Nd;0O, 0/100 3,332 100
NYC1 (0,86-1,26) | Y,0; + Nd,0O; 50/100 3,291 100
YAS (0,75-1,26) Y50, 100/0 2,100 64,70
CAS5 (0,75-1,26) Ce,0; | 0/100 3,263 95,90
CYAS (0,75-1,26) | Y,O; + Ce,0; 50/100 3,232 97,20

Numunelerin 1600°C/5dk 1s1] igslem sonras: yogunluklarinda sinterlenmis

numunelere gére bir degisim olmadigi tespit edilmistir.

11.2.3. Isil islem sonrasi faz analizleri

Sinterleme ve 1s1l islem sonrasi numunelerin ylizeylerinden ve
kesitlerinden yapilan X-1ginlar1 analiz sonuglart numunelerin dig yiizeylerinin i¢
kisimlarina gore daha fazla miktarda o-SiAION igerdigini, dis ylizeyden igeri
dogru «-SiAION miktar1 azalirken B-SiAION miktarinin arttigini gostermigtir.
Literatiirde yapilan arastirmalar sonucunda, genel olarak ylizeyden yapilan
X-1ginlar1 analiz sonuglarina goére oa—p SiAION déntisiimii incelendiginden bu
béliimde de yiizeyden yapilan X-isinlari analizleri sonuglarma gore a-SiAION /

(a-S1AION + B-SiAION) oranlari Cizelge 11.4°de verilmistir.
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Bilindigi gibi, o-SiAION olusumu ¢oziinme ve yeniden ¢dkelme
prensibine dayanmaktadir. Bu islemde o-Si;Ny’iin tasiyici sivi faz igerisinde
¢ozlinebilmesi i¢in ortamda sivi faz olusumu gergeklesmelidir. Bu sivi faz da
katki maddelerinin metal katyonlan ile reaksiyonlarina bagli olarak farkli stektik
sicakliklarda olusur (Cizelge 11.5). Bu sicakliklara bakildiginda 1sil islemin
gergeklestirildigi  1600°C’nin  otektigin  iizerinde bir sicaklik oldugu
goriilmektedir. Bu durumda hazirlanan numunelerin bu sicakliktan ani olarak oda
sicakligina sogutuldugunda yapisindaki «-SiAION fazinin oda sicakliina

tasinabilmesi gok daha fazla olacaktir.

Cizelge 11.4. Sinterleme ve 1s1l islem sonrasi X-1ginlar analizleri

Kompozisyon 1800°C/ 1 saat 1600°C/ 5 dakika
YC1 (0,86-1,73) 96,150-3,85B-J,) 96,150-3,85B-J ;)
NC1 (0,86-1,73) 63,700.-36,308 71,200.-28,80B-J g

NYC1 (0,86-1,73) 80,700-19,30B-J,) 87,200-12,80B-J
YAS (0,75-1,26) 86,950.-13,05p 84,050.-10,55B-J g
CAS5 (0,75-1,26) 100B-JEM, 100B-JEM,

CYA5 (0,75-1,26) | 78,900-21,10B-JEM,, | 75,650t-24,35B-JEM.,)-My;

J fazi: RySi,0-N; (R=Y, Nd veya Ce); JEM faz1: CeSisALLONg; M: R,Si;0;N; (R=Ce)

Bu goriis 151831nda X-151lar1 analiz sonuglar1 incelendiginde, genel olarak
itriyum katkilis YC1 ve YAS numunelerinin faz bilesimlerinde belirgin bir fark
gozlenmemektedir. Nd™ katkili numunede katyonun yapida daha fazla kaldig:
X-1gmnlan analizi sonucunda tespit edilmistir. Bu da Nd-SiAION sistemi igin
gerekli a—f doniisiim sicakliginin ~1600°C’nin altinda oldugunun bir kanitidir.
Bu sicaklikta tamamen Nd***iin yapida kararli tutulamamasinin nedeni, 1s1l islem
sicakliginin ve siiresinin kimyasal dengeyi saglamak icin yetersiz olmasidir.
Sistemde bulunan azot¢a zengin J fazi (Nd4Si,07Nz) olusumunun yiiksek olmasi
o-SiAION olusumunu sinirlayicr bir parametre olarak davranmaktadir. (NdY),0;
katkili SiAION sisteminde ise sogutma hizinin etkisi ile yapida tutulan Nd*
miktar1 ¢ok az bir degisim ile a-SiAION faz miktarint ~% 80°den ~ % 88’e

¢ikarmigtir. Bu durumda NYC1 sistemi i¢in doniistim sicakliginin 1600°C altinda
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oldugu kesin olarak tespit edilmigtir. Bu numunedeki tane sinir1 fazindaki azalma

da o-SiAION’un yar kararl: bir faz gibi davranmasim engellemektedir.

Cizelge 11.5. Katki maddelerinin metal katyonlar1 ile olugturduklar: 6tektik sicakliklar

Katki maddesi Otektik Sicakhik (°C)
Li,O 1050
MgO 1390
CaO 1485

La,0; 1480
CeO, 1470
Nd,0; 1460
Sm,0; 1370
Gd,0; 1510
Dy,0; 1500
Y203 1500
Yb,0;3 1460

A5 kompozisyonunda CAS igin yapida o-SiAION olusumunun kararl
kilinabilmesi ancak 1600°C iizerindeki bir sicaklik igin miimkiindiir. Bu
kompozisyonda meydana gelen azotga zengin bir faz olan JEM fazinin olusumu
o-SiAION fazinin yarni kararli olmasina neden olmaktadir. Ancak bu fazin
olusumu geciktirilerek o-SiAION fazinin olusumu saglanabilir (Shen ve Nygren,
2000). CYAS numunesinde 1600°C’de 5 dk bekleme siiresinde o—f
doniistimiiniin  gergeklestigi, sinterlenmis numunedeki «-SiAION fazindaki
azalmadan anlasilmaktadir. Ancak, tane siir1 fazi olan JEM fazinin miktarinda
bir azalma olurken yapida ikinci bir tane sinur fazi olarak M (Ce,Si303N3) fazinin
olusmasi da a-SiAION olusumunu azaltmada etkili bir rol oynamaktadir. Ancak
daha yiiksek sicaklikta yapilacak bir 1sil iglem ile yapidaki melilite fazi yok
olurken olusan stv1 fazin a-SiAION fazinda artiga neden olmas: beklenmektedir.
Sonug olarak, CeY SiAlON sisteminde a—>p dontsiim sicakligi 1600°C olarak

tespit edilmistir.
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11.2.4. Mikroyap: ve mekanik ozelliklerin incelenmesi

11.2.4.1 Sinterlenmis numunelerin mikroyapi analizleri

Sinterlenmis numunelerin kesitlerinden alinan geri yansimalt elektron
goriintiileri Sekil 11.2 ve 11.3’de verilmistir. Boliim 5°de de belirtildigi gibi C1
grubu numunelerde Y,0; yardimi ile Nd,O; katyonlarinin da yapida kararh
tutulabildigi gozlenmistir. Bu sonu¢ hem mikroyapidaki tane siniri fazinin
azalmas1 hem de numune sertligindeki degisim ile desteklenmektedir (Sekil 11.2).
Aymt goriis altinda yapilan Ce;0s, Y20; ve (Ce-Y),03; numunelerinde ise amag
daha biiyiik katyon yarigapina sahip olan Ce*? katyonunun a-SiAION yapisindaki
kararhligini incelemektir. Sekil 11.3’deki mikroyapt goriintiileri incelendiginde
Ce,05 katkili numunede temel faz olarak B-SiAION ve JEM fazinin bulundugu,
(Ce-Y);05 katkili numunede ise temel fazin a-SiAlON olup, tane sinir fazinin da
¢ok daha az miktarda oldugu tespit edilmistir. Iki katyonlu numunenin B-SiAION
tanelerindeki morfolojik degisim tek katyonluya gére yiiksek aspekt oranina sahip

(daha ince ve uzun) olmasiyla fotograflardan agikga gériilmektedir.

(2)

Sekil 11.2. 1800°C/1 saat sinterlenmis (a) YC1 kompozisyonunun BEI goriintiisii
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Sekil 11.2. 1800°C/1 saat sinterlenmis (b) NC1 ve (c) NYCI1 kompozisyonlarinin BEI goriintiileri
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“(b)

Sekil 11.3. 1800°C/1 saat sinterlenmis (a) CAS5 ve (b) CYAS kompozisyonlarinin BEI goriintiileri
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11.2.4.2. Isil islem sonrasi mikroyap: analizleri

YC1, NC1 ve NY1 numunelerinin 1600°C’de S dakika 1s1l islem sonunda
oda sicakligina alindiktan sonra kesitlerinden hazirlanan geri yansimal elektron
goriintiileri Sekil 11.4°de verilmektedir. Sinterlenmis numune mikroyapilan ile
karsilagtirilldiginda YC1 numunesinin yapisinda ana fazi yine es eksenli tane
yapisinda a-SiAION fazi olustururken, B-SiAION tanelerinin ¢ok daha ince
ignemsi yapili olduklar tespit edilmektedir. Ayrica bu 1sil islem sonrasinda
yapidaki katyonun daha fazla miktarda a-SiAION yapisina girmesi sonucunda
tane st fazinin miktarinda azalma gorilmektedir. NC1 numunesinin
5 dakikalik 1s1l iglem sonrasinda yapisindaki a-SiAION taneleri, bilyiik ignemsi
taneler seklinde olusmaktadir. a-SiAlON tanelerinin aksine B-SiAION taneleri ise
daha ¢ok es eksenli yapida olusum gostermektedir. Bu numunede, tane siniri
fazinin sinterlenmis numuneye gére daha genis bolgeler halinde dagilmis olmasi
da dikkat ¢ekicidir. Esit mol miktarlarin da Y ve Nd katyonlarini igeren NYCl1
numunesinin 5 dakikalik 1sil iglemi sonucunda hem yapidaki a-SiAION faz
miktarinda artis olmus hem de tanelerde biiylime meydana gelmistir. Bu
numunede, yapidaki B-SiAION taneleri de daha ince ignemsi taneler seklinde
gelisme gostermistir.

Katyon yarigapr daha biiyik olan Ce” kullanilan CA5 ve CYAS
numunelerinin mikroyap1 analizleri de yukaridaki sonuglari desteklemektedir.
Sekil 12.5’den de goriildiigii gibi CAS5 numunesinin sinterleme ve 1sil islemler
sonucunda mikroyapisinda belirgin bir fark tespit edilmemektedir. Yapi, ana faz
olarak B-SiAION fazi ve JEM fazindan olusmaktadir. CYAS5 numunesi ise
sinterlenmis numuneye goére o-SiAION tanelerinde biiyiime ve P-S1AION
tanelerinde ise daha yiiksek aspekt orami gostermektedir. 1600°C’de yapilan
bekleme tanelerin biiyiimesinde bir ¢ekirdeklestirici etki yaratmistir (bkz. Boliim

8).
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(b)

Sekil 11.4. 1600°C/5 dk 1s1l islem gormiis (a) YC1 ve (b) NC1 numunelerinin BEI goriintiileri

Anadolu Universiis
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Sekil 11.5. 1600°C/5 dk 1s1l islem gormiis (2) CAS numunesinin BEI goriintiisii
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(b)

Sekil 11.5. 1600°C/5 dk 1s1l islem g6rmiig (b) CY A5 numunesinin BEI goriintiisii

Cizelge 11.6. Is1l islem sonrasi yapilan sertlik testleri sonuglar

Numune ‘ Sinterleme Yontemi HV1(GPa)
NYC1 1800°C/1saat 17,90 + 0,50
1800°C/1saat + 1600°C/5dk 19,10+ 0,35

CYAS 1800°C/1saat 15,35+ 0,40
1800°C/1saat + 1600°C/5dk 18,10+ 0,60

Numunelerin mikroyapisal gelisimlerinin mekanik 6zelliklere olan
etkisinin incelendigi sertlik analiz sonuglarn Cizelge 11.6°da verilmistir. ikili
sistemde c¢alisilan NYC1 ve CYAS kompozisyonlarimin her ikisinde de
sinterlenmis numuneden daha yiiksek sertlik elde edilmistir. Bu NYCI
numunesinde yapida artan o-SiAION fazimin etkisini gosteritken, CYAS
numunesinde ise a-SiAION fazinda bir artis olmamasina ragmen tane sinir1 fazi

olarak ikinci bir faz olan melilit fazinin olusmasinin bir etkisi olmaktadir.
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11.3. Sonuglarin Tartisilmasi

o—>p faz doniisiimiinde tane simn fazi (siv1 faz) miktarinin diginda 1s1l
islem sonucunda prosesin sofuma hizi da 6nemli bir parametredir. Clinkii a—f
faz doniisimii yaklasik olarak 1450-1600°C sicaklik aralifinda gergeklesen bir .
doniisiim olup, bu araligin hizli bir sekilde gegilmesi ile ancak doniisim
engellenebilir ya da minimuma indirilebilir. Atmosfer kontrollii firinda yapilan 1sil
islemden sonra finmin maksimum soguma hizi olan 20°C/dk hizla yapilan
sogutmalarda dontisimiin- etkilenmesi nedeniyle net bir sonu¢ alimamamistir.
Yapllah aragtirmalarda yiiksek sicakliklarda tiim katyonlarin (biiyiik iyon
yarigapina sahip olanlarda dahil olmak iizere) a-SiAION yapisinda kararli oldugu
ancak sofuma hizinin yavas olmasi nedeniyle doniisiim sicakligindan hizl
gegilemedigi i¢in bu bolgede o—>P faz doniisiiminin gergeklestigi
belirtilmektedir. Bu nedenle 1600°C’de 1s1l islem sonrasi numuneyi hemen oda
sicakhigina almak i¢in hzli sogutmammn yapilabildigi bir firnnda 1sil islem
caligmasi yapilmugtir.

Isil islem sonrasinda yapilan hizli sogutma, Nd* katkili tekli ve ikili
sistemlerde olumlu sonuglar vererek «a-SiAION yapisinda biiylik katyonun
kararliligim arttirmigtir. Ancak, daha biiyiik iyon yarigaph olan Ce™ katkih
SiAION sistemlerinde yapilan ¢aligmada hizli sogutma sonunda Ce* tek basina
yapida tutulamamistir. Bu da Ce™ katyonunun o—f doniistim sicaklifinin
1600°C tizerinde oldugu sonucunu ortaya koymustur. Ikili sistemde yapilan 1s1]
islem sonrasinda ise CYAS numunesinde olugan ikincil bir tane siirn fazi olan
melilit fazinin ortamdaki s1V1 fazi kullanarak kristallenmesi sonucunda olusan
a-SiAION fazi miktarinda bir azalma tespit edilmistir. Sonuglar, sertlik analizleri

ile de dogrulanmustir.
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12. GENEL SONUCLAR VE TARTISMA

o-S1AION  seramiklerinde faz iligkilerinin, kararliligin ve
mikroyap1  gelisimlerinin - anlagilmasi mithendislik uygulamalarinda
giindemde olan bu malzemelerin kullanimi agisindan biiyilk 6nem
taslmaktadlr. Bu nedenle, a-SiAION kompozisyonlarinin seg¢ilmesinde
kullanilan faz diyagraminda kararlilik bolgesinin sinirlarinin kesinligi son
tirlintin, kimyasal kararliliginin ve mekanik 6zelliginin kontrolii agisindan’
gereklidir.

Ik yapilan arastirmalarla tespit edilen Y-o-SiAION faz bélgesinin
digiik atom numarali nadir toprak elementlerine goére ¢ok daha genis bir
kararlilik bolgesine sahip oldugu ortaya konulmustur. Ancak tiim bu
analizlerde kullanilan klasik X-1sinlart metodu o-SiAION ve B-SiAION
fazlarinin pik siddetlerinden yola ¢ikilarak yapilan bir hesaplama yontemine
dayanmaktadir. Oysaki, analizlerde bazen farkli fazlarin piklerinin iist iiste
cakisarak pik giddetlerinde degisime ve yanilmalara neden oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle, daha diisiik tarama hizlarinda (0,05-0,1°) yapilan
X-1sinlarn analiz sonuglarinin Rietveld yontemi ile degerlendirilerek fazlarin
kantitatif analizlerinin yapilmas: goriisii giindeme gelmistir.

SiAION seramiklerinin analizinde daha Onceleri kullanilmayan
Rietveld yontemi bu ¢alismada kullanilarak o-SiAION kararlilik sinirlar
incelenmistir. Bu yontemle yapilan hesaplamalar sonucunda Y** ve Nd*
katkili sistemler i¢in baglangic kompozisyonlarinin tanimlanmasinda
kullanllan m degerleri hesaplanmigtir. Literatiirde daha Once yapilan
caligmalar sonucunda Y ve nadir toprak elementi katkili a-SiAION
sistemleri igin (RxSii2-(mn)AlmOnNisn, R= Y, veya Nd, Ce, La) n degeri
degisirken, minimum m degerinin 1 oldugu belirtilmektedir. Son olarak
EPMA analizi ile Rosenflanz ve Chen, (1999a) tarafindan yapilan
aragtirmada m=0,90 olarak verilmis ancak bu noktada da tek basina bir a-
SiAION fazinin olmadigi, 21R fazinin da go6zlendigi tespit edilmigtir.
Yapmuis oldugumuz ¢aligmada, Rietveld yontemi ile yapilan hesaplamalarla

gercekte minimum m degerinin Y-a-SiAION sistemi igin m=0,90 + 0,C3 ve
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n=1,6-1,7 + 0,03 oldugu tespit edilmistir. Y"~’e gére daha biiyiik iyon
yarigapina sahip olan Nd** katyonunu iceren a-SiAION sisteminde yapilan
analizler ise o/B-SiAlON bolgesindeki kararlilik simirlarinin m=0,93’den
bagladigini ve Y-a-SiAlON’a gére daha kiigiik bir kararlilik bolgesine sahip
oldugunu géstermistir.

Faz iligkilerinde katki maddesinin atom numarasindaki artisa bagh
olarak kararhlik davramglarinda bir degisimin oldugu bilinmektedir.
Nitekim, Nd"’iinde Y** kadar a-SiAION yapisinda kararli tutulamadig
Boliim 4’te yapilan ¢aligmalarla ortaya konulmustur. Ancak, alternatif katki
maddesi kullanimlar1 igin yeni arayislar devam etmektedir. Bu nedenle
calistlan iki katyonlu sistemlerde yapilan arastirmalarda kiigiik iyon
yarigapli katyon yardimu ile bityiik iyon yarigaph katyonun yapida kararli
tutulmas: amaglanmigtir. Délekgekic ve arkadaglann (2000) tarafindan
yapilan ¢alismada Nd-Yb sisteminde Nd** katyonun a-SiAION yapisindaki
kararliig1 X-1ginlar1 yontemleri ve mikroyapt sonuglar ile desteklenmeye
caligiimig, fakat kesin bir sonu¢ elde edilememistir. Boliim 5°de
o/B-SiAION bolgesinden segilen kompozisyonda Y-Nd ikili sisteminde
Rietveld yontemi kullanilarak yapilan aragtirmalar, tek katyonlu sistemlerde
oldugu kadar ¢ok katyonlu sistemlerde de Rietveld yoOnteminin
kullanilabilecegini gostermistir. Son {irlinde, o/B-SiAION fazlarinin
birarada bulunmas:i sonuglart olumsuz etkilememigtir. Bdoylece, ¢ok
katyonlu o-SiAlON’larin birim hiicre parametreleri hesaplanarak yapida
Nd*" katyonunun kararli tutulabilecegi kamtlanmistir. Bu sekilde iiretilen
firiiniin mikroyapisi incelendiginde Nd* katkil sisteme gére tane s
fazinin daha az ve o-SiAlON miktarinin daha fazla oldugu gozlenmistir.
Sertlik analizleri sonuglarinda goriilen artista, (Nd-Y),0O5 katkili numunenin
o-SiAION fazi miktarmin Nd,Os katkili numuneye goére daha fazla oldugu
sonucunu desteklemektedir.

o-SiAION  sistemlerinde genel olarak yapilan caligmalar
incelendiginde, biiylik yarigaph katyonlarin (Nd", Ce™, La®, vs.) yapida
kararhi tutulmasi ile ilgili ¢alismalarin gogunlukta oldugu goriilmektedir.

Opysaki, ki¢iik katyonlarla yapilan ¢alismalarda yapida tutulabilen en kiiglik
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katyonun Lu™ (0,85 A) oldugu belirlenmis olmasina ragmen bu konuda
fazla inceleme bulunmamaktadir. Kiigiik iyon yarigapl katyonlar arasinda
yer alan Sc*? (0,73 A) ile ilgili herhangi bir ¢alisma mevcut degildir.
Alternatif bir katki maddesi olmasi agisindan bu katyonun o-SiAION
yapisindaki  kararlillifn 6.  Bolimde  incelenmigstir.  Baglangic
kompozisyonunda molce % 0-75 oranlarinda degisen ilave Sc,0;
kullamlarak Sc*™ katyonunun tek bagina yapida tutulmasi basarilmigtir.
X-1sinlar1 ve mikroyap: analizleri ~% 47 (molce) ekstra Sc,O; ilavesi ile
maksimum o-SiAION faz miktarina ulagildigim daha fazla ilave Sc,0;’ in
ise a—f doniistimiine neden olarak a-SiAION faz miktarimi azaltirken tane
sinir1 fazi miktarini arttirdign goriilmistiir. Numunelere yapilan EDX analiz
sonuglar1 yapida biri digerine gore daha az miktarda Sc* katyonu igeren iki
farkhh faz oldugunu gostermigtir. Yapilan sertlik sonuglari, sertligi
B-SiAION’a gore yilksek olan «-SiAION faz miktarindaki degisimi
desteklemektedir.

Sc* gibi a-SiAION yapisinda tek faz olusturmayan bir baska
katyon da Mg (0,72 A)’dir. Mg-a-SiAlION olusumunda Mg katyonunun
kararhiigi Ca, Y ve nadir toprak elementlerine gére oldukga diistiktiir. Tek
basina o-SIAION yapisinda kararliligi diisik olan diger bir katyon da
Ce*™diir. Katyon yarigap: biiyiik olan Ce* iyonu yiiksek sicakliklarda
o-SiAION faz1 olusturmasina ragmen soguma isleminde soguma hizinin
yavag olmasindan dolayr yapida kararli kalamayarak [-SiAION’a
dénmektedir. Genel olarak ikili sistemlerde yapilan c¢alismalarda amag
a-SiAION yapisinda kararlii@: digiik olan bir biiyik iyon yarigaplh
katyonu, o-SiAION yapisinda kararliligr yiiksek kiigiik iyon yarigaplt
katyon ile tutmaktir. Bolim 7°de, a-SiAION yapisinda kararlilifn diistik
olan Mg ve Ce atomlarinin bir arada bulundugu Mg-Ce-SiAION sisteminde
¢alisilmistir. Yapilan analizler sonucunda Mg-Ce sisteminde tek katyonlu
sistemlere gore daha yiiksek miktarda o-SiAION faz1 elde edilmistir. EDX
analizleri ve mikroyapi analizleri ile Mg*? ve Ce*® katyonlarimin yapida

tutulabildigi tespit edilmistir. Sonuglar, Mg*?* ve Ce* katyonlarinin
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o-SiAION yapisinda kararli oldugunu gostermistir. Tek basina a-SiAION
yapisinda kararlilif1 az olan Mg ve Ce katyonlarinin Mg-Ce ikili sisteminde
yapida kararliigiun artmasi, yapida tutulan biiyitk iyon yarigapli Ce®
katyonunun kristal yapidaki tabakalarin daha fazla agilmasina neden olarak
diger kristallerdeki tabakalar arasinda Mg™ katyonunu sikistirmast, diger
taraftan sikisan Mg*? katyonunun da alt ve iist tabakalara bask: uygulayarak
Ce™ katyonunun yapida kararliligini arttirmasi teorisi tarafimizca
onerilmektedir. Ce-Mg katkili o-ff SiAION malzemelerinde gergeklestirilen
mikroyap: ve sertlik testleri, bu malzemenin mekanik 6zellikler agisindan
kullanim potansiyelini gostermektedir.

o-SiAION’un B-SiAlON’a gore yliksek sicaklik 6zelliklerinin ve
sertliginin iyi olmasi, toklugunun diisiik olmasinin verdigi olumsuz etkiyi
kapafamamlstlr. Bu nedenle, a/B-SiAION kompozitleri giindeme gelmistir.
Fakat, bu kompozitler monolitik olarak her iki kompozisyonun gésterdigi
Ozelliklerden daha diisiik degerler gostermektedir. Bu nedenle, a-SiAION
fazinin tanelerinin ignemsi yapida gelistirilmesi fikri ortaya ¢ikmustir.
Genelde es eksenli tane yapisinda olan a-SiAION’larin ignemsi yapida
gelistirilmesinde baslangic kompozisyonu, tasiyict sivi faz miktart, sivi
fazin viskozitesi ve sinterleme yonteminin etkisi bulunmaktadir. 8. Boliimde
o-SiAION ve o/B-SiAION bolgesinde se¢ilen kompozisyonlarda, sivi faz
miktarinin  ve sinterleme yonteminin mikroyapr gelisimine etkisi
incelenmistir.

Wang ve arkadaslar1 (1996) ve Nordberg ve arkadaslarinin (1997b)
secmis oldugu oksijence zengin kompozisyonlarin aksine katki maddesinin
etkisini ortaya koymak amaci ile yapilan ¢alismada, azot¢a zengin bolgede
ignemsi a-SiAION taneleri elde edilmistir. Arastirmalar sonucunda, tasiyici
stv1 fazin artmasi ile yapida ignemsi a-SiAION olusumu gozlenirken, asir
miktarda tasiyici sivi fazin bulunmasi tane biiylimesine neden olmustur. Bu
sonuglar, Wang ve arkadaslarinin (2000a) aksine c¢ekirdeklestirici ilavesi
~ olmaksizin ignemsi o-SiAlON tanelerinin azotga zengin bélgeden segilen
kompozisyonlarda Y,Os miktan arttirilarak elde edilebilecegini gostermistir.

o-SiAION olusum hizini yavaslatarak 6nce ¢ekirdeklenmeyi baslatmak
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amact ile 1500-1600°C’lerde 1 saat siire ile beklendikten sonra 1825°C’de
yapilan sinterleme isleminde sistemde sivi fazin  yetersiz oldugu
kompozisyonlarda mikroyapida bir degisimin olmadig: gézlenmistir. Ancak
ilave sivi fazin oldugu kosullarda, 1500°C’de aspekt orami yiiksek, ince
ignemsi taneler olusurken 1600°C’de tanelerin ignemsi seklini korudugu
fakat biiylime gosterdigi tespit edilmistir. Bu sonuglar, genel olarak -
S1AION yapisinda kararli olmasina ragmen yeterli sivi faz miktan
saglandiginda Y katkil numunelerde de ignemsi mikroyapili o-
SiAlON’larin eldesinin miimkiin oldugunu ve bu sistemin ¢ekirdeklenme
sicakliginin 1500°C oldugunu géstermistir.

a-SiAION faz miktar yiiksek olan ve yapisinda ignemsi taneler
bulunan bir iirlin eldesi i¢in ikili sistemlerde yapilan galigmalarda katyon
tipine bagli olarak mikroyapinin degisim gosterdigi tespit edilmistir. Ce-Y
SiAION sisteminde yapilan iki basamakli ve tek basamakli sinterlemede
Ce" ve YO katyonlart % 0-100 (molce) oranlarinda yer degistirilerek
mikroyap1 degisimi incelenmistir. Biiyiik iyon yaricapli katyon olan Ce*’
katyonu, Y** katyonu ile o-SiAION yapisinda kararl tutularak % 50 Ce™
(molce) iceren CY numunesinde o-SiAION fazi + 21R politipi elde
edilmistir. Sisteme daha fazla Ce™ ilavesi ise B-SiAlON fazi miktarinda
artisa neden olmustur. Tek basamakli sinterleme sonrasinda numunelerin
mikroyap1 analiz sonuglarinda, % 25 Ce, % 50 Ce ig¢eren numunelerde
ignemsi o-SiAION tanelerinin olustugu ve optimum yapiy1 % 50 Ce
kompozisyonlu numunenin gosterdigi tespit edilmistir. % 75 Ce igeren
numunede tanelerde biiylime olugmasi, a-SiAION yapisina girmeyerek sivi
faz1 olusturan Ce™ katyonundan kaynaklanmaktadir. Cekirdeklenmeyi
saglamak amaci ile gergeklestirilen iki basamakli sinterleme islemi sonunda
% 75 Ce igeren numunenin tek basamakli sinterlemenin aksine daha iyi bir
mikroyap1 sergileyerek homojen dagilimli ignemsi yapili a-SiAlON’lar
olusturdugu gézlenmistir. Ancak, malzemenin yogunlugundaki azalma,
B-SiAION ve JEM fazi miktarindaki artiy numunenin sertliginin

azalmasinda rol oynamaktadir.
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Sonug olarak, ignemsi yapili a-SiAION olusumunda iki dnemli
parametre bulunmaktadir. Bunlar; (a) baslangigta ¢ekirdek olusmas: ve
(b) tane biiylime kinetiginin yavaslatilmasidir. Bu iki parametre de, o-
SiAION olusumunu azaltarak veya ¢ekirdeklenme kinetiginin hizini
dﬁ$ﬁrerek gergeklestirilebilir. Cekirdeklenme kinetigini diisiirmenin bir yolu
da sistemde ¢ekirdeklenmeye izin verecek siire ve kosullarin saglanmasidir.
Bu nedenle, verdikleri otektik sicaklik araliklar1 genis olan Sm;0s (1370°C)
ve Y03 (1500°C) katki maddelerinin bulundugu bir sistemde ¢aligilmistir.
Boylece, 1600°C’ye gelmeden ilk olarak Sm;O; tarafindan olusturulan sivi
fazda o-SiAION ¢ekirdekleri olusurken daha sonra Y,Oj’iin olusturacagi
stv1 fazla ignemsi tane olusumu gergeklesmektedir. Ana faz olarak % 100
o-SiAION 'ic;eren numunelerde % 75Sm katkili numunede tek basamakl
sinterleme sonunda ignemsi «-SiAION taneleri agisindan zengin bir
mikroyap1 elde edilmigtir. 1600°C’de 20 dakika ara bekleme yapilarak
gerceklestirilen iki basamakli sinterleme sonrasinda ise % 100 Sm,0Os igeren
Sm numunesinin bile tamamen ignemsi o-SiAION tanelerinden olustugu
gozlenmistir. Ancak, her iki sinterleme yontemi sonunda da iri taneler elde
edilmesi mekanik 6zellikleri olumsuz etkilemektedir.

Su ana kadar yapilan ikili katyon sistemlerinin disinda ti¢ katyonlu
sistemlerde calisilarak hem mekanik 6zelliklerin gelismesi saglanmigtir.

+ + +
La™ veya Ce™ ve Ca™? - Y™

katyonlarinin kullanildig: sistemlerde % 50 a-
SiAION - % 50 B-SiAION baglangi¢ kompozisyonundan yola ¢ikilmistir.
Bu sistemde, Ca, o-SiAION kararhligim arttirmak, Y™ sertligi yiikseltmek
Ce™ veya La® ise sinterlemeyi ve mikroyapiy1 gelistirmek icin gerekli sivi
faz1 saglamak amaci ile kullanilmigtir. Sonug olarak, elde edilen
numunelerde CeCaY numunesinin LaCaY numunesine goére daha fazla o-
SiAION igerdigi ve dolayis: ile sertliginin de daha yliksek oldugu tespit
edilmigtir. Boylece, ¢ok katyonlu sistemlerde ¢alisilarak malzemenin
ozelliklerinin iyilestirilmesi miimkiin olmustur.

o-SiAION’un sinterlenmesinde baglangi¢ malzemelerinin (SizNy4

ve AIN) yiizeylerindeki oksit tabakalarmin ve katki maddesi olarak
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kullanilan oksitlerin olusturdugu tasiyict sivi fazin Si;N, yapisina girerek
a-SiAION fazini olusturdugu bilinen bir gergektir. Dolayisiyla, malzemede
a-SiAION olusumu tane s bolgesinin temizligi ve yiiksek sicaklik
ozelliklerinin gelisimi agisindan avantaj saglamaktadir. Ancak, sinterleme
islemi siiresince olugsan sivi fazin bir kismu soguma sirasinda tane
smirlarinda amorf olarak kalacagindan o-SiAlON yapisina girecek olan
yogunlastirma katki maddesi katyonunun miktar1 gergekte olmasi
gerekenden daha az olacaktir. a-SiAION seramiklerinin' yapisinda katki
maddesinin kararli tutulabilmesi i¢in o—f doniigiimiiniin gergeklestigi
1450-1550°C dontisim sicakhgmin hizhi gegilmesi gereklidir. Bu amagla
yapilan g¢aligmada sinterleme sonrasi 1sil islem uygulanan numuneler
1600°C’den direk olarak oda sicakligina alinarak bu déniisiim minimuma
indirilmistir. Y*> katkili numunelerde kompozisyondan bagimsiz olarak
a-SiAION faz miktarinda bir degisim olmadig1 gézlenmistir. Genel olarak
a-SiAION yapisinda kararli olan bu katyonla ~ % 96 civarinda o-SiAION
faz1 elde edilmistir. Déniisiimiin azaltilmasi ile a-SiAION faz miktari en ¢ok
degisen % 100 Nd igceren numune olmustur. % 50 Nd igeren numunede ise
a-SiAION fazinda azda olsa bir artig tespit edilmisgtir.

% 100 Ce veya Y igeren sistemde yapilan ¢aligmada ise, % 100 Ce
iceren numunenin Ce™ katyonunun kararsizigindan dolay1 % 100
B-SiAION fazindan olustugu ve 1s1l islem sonrasinda da bu oranda bir
degisimin gerceklesmedigi goriilmiistir. % 50 Y - % 50 Ce numunesinde
yapida melilit fazi olusumu goézlenmistir. Bu nedenle Ce? katkil
numunelerin a—>f déniigiim sicakligmin 1600°C {izerinde oldugu tespit
edilmistir. Bu da katyon tipine bagli olarak sistemin a—p doniisiim
sicakhginin degistigini, katyon yarigapimin artmasi- ile bu sicakhigin
yiikseldigini géstermistir.

Genel olarak yapilan bu ¢alismada, «-SiAION fazinin
kararhiliginda katyon degerliginin degil yarigapinin rol oynadigt
gozlenmistir. Ancak, yapilan ¢ahsmalar katyon yarigapinin artisi ile tek

bagina katyonun o-SiAION yapisindaki kararliliginin diismesine ragmen,
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ikili ve ¢ok katyonlu sistemlerde biiyiik katyonunun kristal yapida
geniglemelere neden olmaktadir. Bu genislemeler, diger tabakalara baski
yaparak kiigiik katyonu sikistirmakta ve kararliliginin artmasina neden
olmaktadir. a-SiAION yapisindaki kararlili: etkileyen ikinci bir parametre
olan sicaklik ise, ikili katyon sistemlerinde ¢aligilarak minimum etkili hale
getirilmigtir. Boylece SPS yo6ntemi ile a-SiAION yapisinda tutulan biiyiik
iyon yarigaph katyonlarin olusturdugu kararsiz bir yap1 yerine daha yavas
bir sogutma hizi ile daha kararlt yapida a-SiAION faz1 elde edilmistir. Tiim
analizler ve sonuglar, ignemsi yapili ve diisiik sicaklikta kararlihig: yiiksek

bir a-SiAION eldesinin miimkiin oldugunu gostermistir.
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13. ONERILER

Bu ¢aliymanin sonuglart g6z oniine alindiginda yapilmasi Onerilen

caligmalar su sekilde siralanabilir:

e Ilk olarak bu ¢aligmada tek katyonlu ve iki katyonlu sistemlerde kullanilan
Rietveld yonteminin bundan sonra yapilacak olan ¢ok katyonlu
sistemlerde de kullanilarak literatiirde su ana kadar verilen katyonlar igin

a-S1AION faz bolgesinin kesin sinirlarin belirlenmesi,

e Scy0; katkili sistemde yapilan galismalarda o-SisN; ve o-SiAION
fazlarinin .daha net bir sekilde belirlenmesi igin ¢alismanin sonuglarinin

Rietveld yontemi ile degerlendirilmesi,

e Mg-Ce sisteminde yapilan calismalarin 1sil iglem uygulamalar ile
mikroyap: gelisimlerinin incelenmesi, farkli oranlarda Mg ve Ce ilavesi ile

analizlerin tekrarlanmasi,

e Farkh Mg-Ln katyon sistemlerinde (Ln=La, Sr vs. gibi biiyiik iyon
yarigapli katyon) bu tezde Mg-Ce sistemi i¢in ortaya konulan teorinin

incelenmesi,

o Ce-Y sisteminde ignemsi yapili a-SiAION olusum mekanizmasinin

detayli olarak incelenmesi,

e Sm-Y sisteminde her iki katkr maddesinin olusturdugu &tektik sicakliklar
g6z6niinde  bulundurularak  1450°C’de  ¢ekirdeklenme  isleminin
tekrarlanmasidir. Ayrica, bu sistemin azotga daha zengin bir kompozisyon
secilerek daha kiigiik ignemsi o-SiAION taneleri igeren bir mikroyapi

eldesi igin incelenmesi,

e LaCaY ve CeCaY sistemlerinde % 50 «a-SiAION- % 50 B-SiAION
baslangi¢ kompozisyonunda a-SiAION miktar: azaltilarak veya arttirilarak

baglangi¢ kompozisyonu etkisinin incelenmesidir.
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