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ÖZET 

Doktora Tezi 

a-SiAION FAZ BÖLGESİNİN TESPİTİ VE MİKROY APlSININ 

KARAKTERİZASYONU 

Semra KURAMA 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Seramik Mühendisliği Anabilim Dalı 

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

Bu tezde, tek ve çok katyonlu a-SiAION seramiklerinin faz ilişkileri, 

kararlılıkları ve mikroyapısal gelişimleri incelenmiştir. a-SiAION 

seramiklerinin mekanik ve kimyasal özelliklerinin kontrolünün dikkatli bir 

başlangıç kompozisyonu tasarımı ile gerçekleştirifebildiği bilinmektedir. 

Böylece, Rietveld Yöntemi kullanılarak a-SiAION fazının (RxSi12_ 

(m+n~lmOnNı6-n' R= Y, veya nadir toprak elementi katyonları) kararlılık 

sınırlarının sadece n değeri ile değil aynı zamanda m değcd ile de değiştiği 

gözlenmiştir. Tek ve çok katyonlu {Y, Nd, Mg, Ce, veya Y-Nd, Y-Ce, Mg-Ce, 

La Ca Y ve CeCa Y sistem) sistemlerin kararlılık sınırları tanımlanmış ve 

küçük katyon kullanılarak a-SiAION yapısında kararsız olan katyonu 

kararlı kılmak mümkün olmuştur. Literatürde, ilk defa Sc +3 katyon u 

kullanılarak a-SiAION yapısı kararlı hale getirilmiştir. Ce/Y veya Sm/Y 

içeren farklı sistemlerde iğnemsİ yapılı a-SiAION mikroyapısı ilave sıvı faz 

ve çekirdekleome etkisi yoluyla geliştirilmiştir. Tezin son bölümünde ise, 

sıcaklık ve soğutma hızının a---).B dönüşümüne etkisi incelenmiştir. Bu 

çalışmadan elde edilen tüm sonuçlar ile bu malzerneye olan ilginin artması 

bekleni!inektedir. 

Anahtar kelimeler: a-SiAION, faz ilişkisi, iğnemsİ a-SiAION, a---).B 

dönüşümü 
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ll 

In this thesis, phase relationship, thermal stability and 

microstructural development of single and multi c.ation doped a-SiAION 

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 Iimits of a-SiAION phase (RxSiıı-(m+n)Alm0nNı6-n' 

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, 

La Ca Y and CeCa Y system) doped a-SiAION systems solubility limits w ere 

deseribed and using the smail cation it was possible to stabilise the unstable 

cation in a-SiAION structure. First time in the Iiterature, a-SiAION 

structure was stabilized by using Sc3+ cation. Elongated type a-SiAION 

microstructure was improved via additional liquid phase and by applying 

nucleation effect in different systems including Ce/Y or Srn!Y. In the final 

part of the thesis, the effect of temperature and cooling rate on a-)p 

transformation was investigated. In overall, the results were produced from 

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

Keywords: a-SiAION, phase relationship, elongated a-SiAION, a-)p 

transformation 
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l.GİRİŞ 

Mükemmel mekanik, termal ve kimyasal özelliklerinden dolayı nitrür 

esaslı seramiklerin, yapısal mühendislik uygulamalarında geniş bir kullanım 

potansiyeli bulunmaktadır. 13-ShN4, A}z03 ile etkileşime girdiğinde Si+4 

iyonlarının bir kısmının Aı+3 iyonları, N-3 iyonlarının bir kısmının ise o-2 iyonları 

ile yerdeğiştirmesi sonucu Si-Al-0-N katı çözeltisi oluşmaktadır. İlk olarak 

gözlenen SiAlON katı çözeltisi 13-SiAlON (Si6-zAlzOzNs-z, z ~ 4) olup, aspekt 

oranı yüksek iğnemsİ taneler içermektedir. Bu da malzemenin kırılma tokluğunu 

arttırıcı rol oynamaktadır. 

İkinci, bir tip SiAlON katı çözeltisi olan a-SiAlON 

(MxSiı2-(m+n)Alm+nÜnNı6-n, M; Li, Mg, Ca, Y veya nadir toprak elementleri) 

gurubu daha sonra tespit edilmiştir. Farklı katyonlada kararlı hale gelen 

a-SiAlON'ların kararlılık bölgesi, yapıyı kararlı kılan katyonun yarıçapına bağlı 

olup, iyon yarıçapının azalması ile karatlılık bölgesi genişlemektedir. Genel 

olarak bu gurup seramiklerin 13-SiAlON gurubuna göre iki önemli avantajı 

bulunmaktadır; (i) başlangıç kompozisyonunda bulunan metal aksitin sıvı faz 

oluşturarak malzemenin yoğunluğunu arttırması ve yapıda kararlı kalarak 

minimum tane sınırı fazı oluşturması malzemenin yüksek sıcaklıkta sürünme 

direncini arttırıcı rol oynaması. (ii) a-SiAION seramikleri kristal yapısının 

13-SiAlON seramiklerine göre daha karmaşık olup, Burger vektörlerinin 

uzunluğuna bağlı olarak sertliğinin daha yüksek olmasıdır. Tüm bu olumlu 

özelliklerinin yanında mikroyapısının eş eksenli tanelerden oluşması a-SiAlON 

tanelerinin tokluğunu olumsuz etkileyerek a/13-SiAION kompozitlerine ilgiyi 

arttırmıştır. Ancak, a/13-SiAlON kompozitlerinde monolitik seramiklerin sahip 

olduğu özelliklere ulaşılamadığından, a-SiAlON üzerindeki çalışmalar 

yoğunlaştırılmıştır. Bu amaçla yapılan çalışmalarda başlangıç kompozisyonu 

seçiminden yola çıkılarak son ürünün özelliklerinin belirlenmesi amaçlanmıştır. 

Tüm bu beklentiler ışığında bu çalışmanın amacı son yıllarda literatürden 

edinilen bilgileri de gözönünde bulundurarak özellikle faz kararlılık bölgesinin 

tespiti ve mikroyapı karakterizasyonu öncelikli olmak üzere a-SiAION 
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seramiklerinin daha iyi anlaşılınasına ve kullanım alanlarının araştırılmasına 

yönelik araştırmaları gerçekleştirmektiL 

1.1. Mühendislik Seramikleri 

Son yıllarda araştırmacılar, yüksek mukavemete ve tokluğa sahip 

mühendislik seramiklerini geliştirme konusunda bir çok çalışma yapmaktadırlar. 

Günümüzde, bu gelişmelerde bir sınır yok gibi gözükse de, malzemelerin teorik 

bağ mukavemeti ve çok kristalli doğasının en yüksek seviyede olması, buna bir 

sınır getirmektedir. 

Seramikler, metalik ve metal olmayan atomların, birbirleri ile ya iyonik, 

kovalent veya iyonik/kovalent karışımı bağlarla bağlı inorganik malzemeler 

olarak tanımlanırlar. 

Mühendislik seramikleri diğer malzernelere oranla daha yeni bir sınıf 

oluştururlar. Uygulama alanları içerisinde üstün özellikleri sayesinde geniş bir yer 

kaplarlar. Bunlar fonksiyonları, özellikleri ve uygulama alanları açısından ileri 

teknoloji seramikleri olarak Çizelge 1.1 'deki gibi sınıflandırılmışlardır (Y ano, 

1984). Bu seramik malzemeler, mekanik ve ısıl özellikleri açısından, yapısal 

seramikler; biyolojik, nükleer, optik ve elektromanyetik özelliklerinden dolayı da 

fonksiyonel seramikler olarak adlandırılrnaktadırlar. 

1.1.1. Yüksek sıcaklık mühendislik malzemelerinin karşılaştırılması 

Son 30 yıl boyunca serarniklerin yüksek sıcaklık uygulamalarındaki 

kullanımında proses, mikroyapı ve özellikler arasındaki ilişkinin daha iyi 

anlaşılmasından dolayı bir gelişme gözlenmiştir. Bu da üretim teknolojisi ve 

kalitede göze çarpar bir artışı sağlamıştır. 

Mühendislik rnalzemelerinde, yüksek gerilrnelerde düşük gerİlıneleri 

sağlayabilrnek ıçın, malzemenin yüksek elastik modüle sahip olması 

gerekmektedir. En çok kullanılan elastik modül, özel modül olarak tanımlanır ve 

bir malzemenin elastik modülünün, malzemenin özgül ağırlığına bölünmesi ile 

bulunur. Diğer bir deyişle, özel modül, birim ağırlık başına düşen ulaşılabilir 
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mukavemet olarak da tanımlanabilir. Elastik modülün en yüksek değeri ancak 

yüksek bağlanma enerji sine sahip atomlada sağlanabilir. Eğer malzemenin 

ağırliğı veya yoğunluğu düşük tutulmak istenirse, düşük atom ağırlığına ve 

koordinasyon sayısına sahip elementlerle çalışılmalıdır. 

Çizelge 1.1. Mühendislik seramiklerinin sınıflandırılması (Yano, 1984) 

Fonksiyonları Özellikleri Uygulama Alanları 

Biyolojik uygunluk Kemik 
Biyolojik/ Adsorpsiyon Diş 

Kimyasal Katalizör Katalizör taşıyıcı 

Korozyana dirençli Kimyasal ekipmanlar 

Yüksek mukavemet Kesici uçlar 

Mekanik Aşınma direnci Aşındıncılar 

Düşük ısı! genleşme Türbin pervaneleri 

Yağlayıcı lık Katı yağlayıcı 

Refrakterlik Yüksek sıcaklık endüstri fırınlarında 

/sıl 
Yalıtım tuğla 

Isı toplama Elektrot malzemesi 

Isı! iletkenlik Elektronik parçalar için ısı kalkanı 

Radyasyon direnci Nükleer yakıt 
Nükleer Refrakterlik Kontrol malzemesi 

Yüksek sıcaklık mukavemeti Reaktör tuğlaları 

Optik odaklama 
Lazer diodları 

Optik Floresans özellik 
Isıya dayanıklı geçirgen porselenler 

Geçirgenlik 
Optik fiber 

Optik iletkenlik 

Elektriksel yalıtkanlık Rezistans ısıtıcı elemanı 
Elektrik ve Elektriksel iletkenlik V aristör 
Manyetik Piezoelektrik Sensör 

Dielektrik Hafıza elemanı 

Diğer gerekli özellikler, kimyasal kararlılık, düşük elektriksel iletkenlik, 

yüksek oksidasyon ve sürünme direncidir. Bu kriterleri sağlayan, mühendislik 

seramikleri bünyesine girebilecek elementler, periodik cetvelde III, IV ve V 

gruplarında yer alırlar. Bu gruplar borürleri, karbürleri, nitrürleri, metal 
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oksitlerden silisyumu, alüminyumu, ayrıca geçiş elementlerinden titanyumu ve 

zirkonyumu içerir. Çizelge 1.2'de yumuşak çelikten camsı Si02 'a kadar belirli 

aralıklardaki malzemelerin tipik özellikleri görülmektedir. 

Çizelge 1.2. Bazı mühendislik seramiklerinin özellikleri (Lackey ve ark, 1986) 

Ergime 

veya 

Malzeme Bozunma 

Sıcaklığı 

(C) 

AlıOJ 2050 

M gO 2800 

B eO 2520 

Müllit 1850 

Zr02 2700 

BN 2700 

AlN 2450(b) 

Si3N4 1850(b) 

Si ıNı O 1700(b) 

SiC 2830(b) 

Grafit 3500 

Kristal 

S ili ka 
1710 

Çelik 1500 

a c-yönüne dık 
b c-yönüne paralel 

i 

Spesifik 

Modülü 

(GPa) 

b 
s 

90 

86 

124 

47 

212 

48 

103 

117 

109 

172 

39 

31 

38 

!sıl 

Genleş me 
!sıl İletkenlik 

Kla Kırılma 

Katsayısı 
Wm- 1K 1 

Oranı Tok/uğu 

(xl0-6 CC1
) 

(Belirtilen 
(Wm-1K 1 0C) (MPam 112

) 

sıcaklıkta) 
(20-1 000 OC) 

8,5 6,3 (1000) 0,7 2,7-4,2 

13,6 7,0 (1000) 0,5 -

9,0 20,3 (1000) 2,3 -

4,8 4,7 (800) 1,0 2,2 

10,0 2,0 (700) 0,2 
8-9 (TZP) 

2,8 (kübik) 

0,8a, 7,5b 
12,1 a, 26,8b 

3-15 -(1000) 

4,9 20,0 (800) 4,1 3,0 

5,3 (S) 
3,0 36,0 (1000) 12,0 4,1-6 

(HIP) 

4,3 4,3 (1320) 1,0 

4,8 (S) 
4,3 70,0 (400) 16,3 4,8-6 

(HIP) 

1,03
, 27b 600 (1000) 22-600 0,5-1,8 

0,5 1,3 (20) 2,6 0,7 

ll ,O 40 (20) 3,6 25-45 

bozunum sıcaklığı 
sinterlenmiş HIP sıcak izostatik prestenmiş 

Anadolu On-w..lta, 
Merkez Kütüp~ 
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Bu malzemeler mukavemetlerine ve yüksek ergime/bozuruna 

sıcaklıklarına rağmen, mühendislik seramikleri metallerle karşılaştırıldıklarında 

düşük ısıl şok direnci özelliklerinden dolayı bir dezavantaja sahiptirler. Ayrıca bu 

malzemelerin ısıl iletkenlikleri (K) de oldukça düşük olup, hızlı sıcaklık 

değişimlerinde yüksek ısıl gradyanlar oluşturarak, değişik genleşme ve büzülmeye 

neden olurlar. Eğer, bu şekilde oluşan iç gerilmeler, kritik kırılma gerilmesini 

( crF/E) geçmeyi başarırsa ( crF; malzemenin kırılma gerilmesi) malzeme kopması 

gözlenir. Mühendislik seramikleri yüksek sıcaklıkta veya ani sıcaklık 

değişimlerinin olduğu uygulama alanlannda kullanılacaklarsa, düşük ısıl 

genleşme katsayısına (a) ve yüksek ısıl iletime sahip bir seramik malzemeyi 

seçmek daha avantajlı olacaktır. Çizelge 1.2'de değişik malzemelere ait K/a 

oranları verilmiştir. Bu değerler tam olarak seramik malzemenin ısıl şok direncine 

eşit olmasa da (kritik kırılmaya ait herhangi bir terim içermediğinden ve seramik 

malzemenin tane boyutunun ve mikroyapısının kırılma gerilmesini etkilemesine 

rağmen bununla bağlantılı bir terimin de olmamasından dolayı), malzemeleri 

ayırınada oldukça yararlı bir şekilde yol gösterir. 

Çizelge 1.2 'deki malzemeler içerisinde, Alı03 ve M gO yüksek ı sıl 

genleşme katsayılarına sahip oldukları için düşük ısıl şok dirençlerine sahiptirler. 

Bu negatif özelliğine rağmen Alı03 , geçmişten beri üretim yöntemlerinin çok iyi 

biliniyor olması ve çok ucuz olması nedeniyle en fazla kullanım alanına sahip 

oksit esaslı ileri teknoloji seramiği olmuştur. Benzer şekilde, MgO'de ergime 

sıcaklığının çok yüksek olmasından dolayı refrakter olarak çok yaygın kullanıma 

sahiptir. Zr02, düşük ısıl şok direncinin yanında kırılma tokluğu yüksek malzeme 

olması nedeni ile önemli bir malzemedir. Nitrür grubunda yer alan AlN' de suyla 

hidrolize olma büyük bir problem iken, katı yağlayıcı olarak yaygın bir kullanım 

alanına sahip olan BN'ün kolay şekillendirilememesi üretimini güçleştirmektedir. 

Oksit esaslı malzemeler içerisinde ergime sıcaklığı en yüksek malzeme olan 

BeO'in zehirli olması kullanımını sınırlamaktadır. Isıl şok direnci yüksek olan 

grafitte ise oksitlenme direncinin düşük olması temel bir problemdir. Böylece 

silisyum bazlı seramik!er, yani Si3N4 w SiC seramikleri yüksek sıcaklık 

uygulamaları için en uygun malzemeler durumuna gelmektedirler. Ne yazık ki 

metallerle karşılaştırdığımızda seramiklerin kırılganlığı çok yüksektir ve buna ek 
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olarak, seramiklerin kırılması katastrofik tip denilen herhangi bir uyarı olmaksızın 

gerçekleşen kırılma tipine girer. Seramiklerin bu özelliklere sahip olmalarının 

sebebi, karmaşık kristal yapıları ve atomlar arası bağların yönlenmiş kuvvetli 

kovalent bağlara kadar uzanıyor olmasıdır. Bundan dolayı, kırılma yüzeyinde 

çatlak ilerlemesini önleyecek plastik deformasyon hiç gerçekleşmemektedir. Bu 

tokluk problemini aşmak için son yıllarda seramiklerin mikroyapılarını 

değiştirerek enerji absorplayan mekanizmalar geliştirilmiştir. Bunların en 

önemlileri, ikinci bir fazın oluşturulması, dönüşüm tokluğu ve matriksin fiber 

veya visker takviyesi ile güçlendirilmesidir (Wie ve Becher, ı984; Garvie ve ark., 

ı 975; Rice, ı 983). Ayrıca yüksek tokluk; seramik tanelerinin önceden seçilmiş, 

uygun ısıl genleşmeye sahip camsı matriks fazı içerisine ilavesi ile de elde edilir 

(Gauckler, 1989). 

1.2. Silisyum Nitrür Seramikleri 

Silisyum nitrür seramiklerinin, yüksek sertlik, mükemmel aşınma, 

korozyon ve ısıl şok direnci gibi özellikleri bu malzemeleri bir çok uygulama 

alanı için çekici kılar. Yüksek sertlik ve aşınma direnci silisyum nitrür 

seramiklerini kesici uç, öğütücü bilya ve püskürtücü ağızlıkların yapımında, 

yüksek korozyon direnci ise yanma, kaynak ağızlıklarında ve ısı değiştiricilerin 

yapımında uygun kılar. Bu tür seramikler, çelik veya nikel bazlı süper alaşımların 

yoğunluğuna göre düşük yoğunluk özelliklerinden dolayı, gaz türbinleri, valfler 

ve turbo değiştirİcİ pervaneler gibi motor uygulamaları için de uygundur (Lee ve 

Rainforth, 1994 ). 

1.2.1. Silisyum nitrürün kristal yapısı 

Silisyum nitrür, SbN4, a ve ~ olmak üzere iki farklı modifikasyonu 

bulunan kovalent bağlı bir malzemedir. ~-Si3N4'ün kristal yapısı hekzagonal 

olarak tanımlanırken a-ShN4'ün krist~J ya~ısı konusunda uzun bir süre kararsızlık 

yaşanmıştır (Hardie ve Jack, 1957). Hardie ve Jack (1957) ~-Si3N4'ün kristal 

yapısını hekzagonal olarak tanırolarken Kato ve arkadaşları (1975) trigonal bir 

Anadol~~iv'tHsite~ 
Merkez Kütüphane 
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yapıda olduğunu savunmuşlardır. Öte yandan, P-Si3N4 'ün gerçekte bir oksinitrür 

olduğuna inanılmış ve böylece de sadece Si3N4'ün bir polimorfu olarak kabul 

edilmiştir (Mc Colm, 1983). Ancak, Hiraga ve arkadaşları (1983) yapmış 

oldukları çalışmalar sonucunda a-Sİ)N4'ün HREM (yüksek rezolasyon elektron 

mikroskobu) görüntülerini Kato ve arkadaşlarının (1975) trigonal görüntüleri ile 

karşılaştırmışlar ve sonuç olarak gerçekte Si3N4'ün iki polimorfu olduğunu 

göstermişlerdir. 

Her iki SiJN4 yapısı da SiN4 tetrahedralarının köşelerinin paylaşılması ile 

oluşur. Yapıda silisyum ve azot atomları c-ekseni boyunca B ve a 

modifikasyonları için sırası ile ABAB ... veya ABCDABCD .... şeklinde sıralanır 

(Şekill.1) (Jack, 1983). 

1 

(a) 

Sl 
YA e 
f.\80 

YCe 
!:.DO 

1 

1 

(b) 

Şekil I. I. Si-N tabakalarının (a) a-Si3N4 ve (b) ~-Si3N~'de dizilimi (Jack, 1983) 

Sl 
'fA e 
680 

1 

[::{ Si 
'fA e 
t.ıBO 
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P-ShN4'ün birim hücresinde, SiN4 tetrahedraları c-eksenine paralel bir 

şekilde sürekli hezagönal tüneller oluşturacak şekilde sırasıyla 2/3 ve 113, x ve y 

koordinatlarında birbirlerine bağlanmışlardır. a-Si3N4'deki CD tabakası AB 

tabakası ile aynı olup sadece c-ekseni ile 1 80 derecelik bir açı yapmaktadır 

(Hampshire, 1994). P-ShN4'ün kristal yapısındaki sürekli tüneller burada 1/3, 2/3, 

3/8 ve 2/3, 1/3, 7/8 koordinatlarındaki iki tabaka ile yer değiştirmektedir. Böylece, 

a-Si3N4 hekzagonal birim hücresi Si 12Nı6 olarak tanımlanmaktadır. Si-N 

tabakaları P-ShN4 kristal yapısında ideal dizilim olarak kabul edilmektedir. Her 

iki kristal yapı arasındaki en belirgin fark latis parametrelerinde görülmektedir. 

a-Si3N4 'ün c-ekseni parametresi P-Si3N4 'ün c-ekseni parametresinin iki katı 

büyüklüğündedir (Çizelge 1.3). Her iki kristal yapının atomik dizilimleri farklı 

olmasına rağmen, a latis parametrelerinin benzer -olmasından dolayı [000 1] 

elektron difraksiyon patemi oldukça benzerdir. 

Çizelge 1.3. a ve i3-Si3N4'ün birim hücre parametrelerinin karşılaştırılması (Grün, 1979) 

Form a(A) c(A) c/a V(A3) 
Yoğunluk 

(g/cm3) 

a-Si3N4 7,748 5,617 0,725 292,0 3,184 

f3-ShN4 7,608 2,911 0,383 145,9 3,187 

1.2.2. Silisyum nitrürde a~p faz dönüşümü 

a~p faz dönüşümü silisyum nitrürde yeniden latis yapılanmasını 

gerektiren bir işlemdir. Bu tip bir işlem, taşınacak malzeme çözücü ile temas 

ettiğinde gerçekleşir. Kararsız haldeki malzeme çözünerek daha kararlı partiküller 

halinde çökelir. Dönüşüm, silisyum nitrürün sıvı faz sinterlemesinde 1400°C 

üzerindeki sıcaklıklarda, a fazının metal-silisyum-oksinitrür sıvısı ile teması 

sonucunda görülmektedir. Termedinamik olarak bu reaksiyon Wild ve arkadaşları 

(1972) tarafından~ 1400°C ( p 
02 
~ } 0-ZO atm) için aşağıdaki şekilde açıklanmıştır: 

(1.1) 
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1.2.3. Silisyum nitrürün reaksiyon mekanizmaları 

Tennodinamik hesaplamalar, silisyumun tüm fiziksel hallerde azot ile 

reaksiyona girebildiğini göstermiştir (Ziegler ve ark., 1987): 

3Si(k) + 2Nı(g) ~ ShN4(k) 

3Si(s) + 2Nı(g) ~ Si3N4(k) 

3Si(g) + 2Nı(g) ~ Si3N4(k) 

L1Go = -723 + 0,315T (kJ mor') (1.2) 

l1G0 = -874 + 0,405T (kJ mor') (1.3) 

l1G0 = -2080 + 0,757T (kJ mor1
) (1.4) 

Yukarıdaki ilk iki reaksiyon katalizör olarak silisyum tozu ve demir gibi 

safsızlıklar kullanılarak gerçekleştirilmiş olup, genellikle ~ formunda 

oluşmaktadır. Üçüncü reaksiyonda ise gaz basınçlı reaksiyon sonucunda a formu 

elde edilmektedir (Jennings ve Richman, 1976; Moulson, 1979). Azot gazında 

bulunabilecek eser miktardaki oksijen ve su buharı safsızlığı silisyum mono 

oksitin aşağıdaki reaksiyonlar şeklinde oluşmasını sağlayabilir: 

Si(k) + 1/20ı(g) ~ SiO(g) 

Si(k) + HıO (g) ~ SiO(g) + }I2(g) 

(1.5) 

(1.6) 

Kompakt malzernede oluşabilecek maksimum silikon mono oksit kısmi 

basıncı (Psio) yaklaşık olarak 1370°C'de 0,5 kPa olarak verilmekte olup, 

aşağıdaki reaksiyon ile kontrol edilmektedir: 

2SiO(g) ~ Si(k) + SiOı(k) (1.7) 

Silisyum nitrürün oluşturulmasında alternatif bir yöntemde silisyum mono 

oksitin azotla reaksiyonudur: 

(1.8) 

Fakat bu reaksiyon için azot atmosferi sıcaklığında L1G0 değeri pozitif 

olup, reaksiyon oksijenin sistemden uzaklaştırılması halinde geçerlidir. 
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Reaksiyonun başlarında yeterli miktarda silisyum, silisyum mono oksit 

oluşturmak için oksijenle tepkimeye girmektedir. Oksijenin kısmi basıncı azot 

atmosferinde ortamda bulunabilecek hidrojen ile artmaktadır. Böylece reaksiyon 

gaz kompozisyonuna, basınca; sıcaklığa ve ısıtma hızına bağlı olarak azot 

atmosferinde daha önemli hale gelmektedir (Lindley ve ark., 1979). 

1.2.4. Silisyum nitrür seramiklerinin sinterlenmesi 

Silisyum nitrür çok düşük difüzyon hızına sahip, ergime noktası olmayan 

kovalent bağlı bir malzemedir. Bu nedenle, silisyum ve azot atomları arasındaki 

kuvvetli kovalent bağlar silisyum nitrür malzemelerinin standart proses teknikleri 

ile tamamen yoğun olarak üretilmesini engeller. Sinterlemede itici gücü 

oluşturacak sıcaklık, difüzyon sağlayabilecek kadar yükseltildiğinde silisyum 

nitrür, silisyum ve nitrür atomlarına bozunmaya başlayacaktır. Bu nedenle, 

silisyum nitrürün katı halde sinterlenmesi mümkün değildir. 

Pauling (1960), silisyum ve azot atomları arasındaki kuvvetli kovalent 

bağlarının varlığının, kendiliğinden difüzyonun (silisyum ve azot atomlarının 

silisyum nitrür yapısı içerisine difiizyonun) çok düşük olmasına neden olduğunu 

göstermiştir. Sıcaklık, atomlar arası difüzyona izin verecek derecelere ulaştığında, 

silisyum nitrür, yapısındaki azotun buharlaşması ile birlikte bozunuma uğramaya 

başlar. 1983 yılında Popper (1983) silisyum nitrür için katı faz sinterlemesinin zor 

olduğunu, fakat aşağıdaki yöntemlerden bir veya birkaçının kombinasyonu ile 

bunun aşılabileceğini göstermiştir. 

a. Sinterlemede itici güç sağlamak için yüksek yüzey enerjisine sahip 

çok ince tozlar kullanmak, 

b. Çok yüksek sıcaklıklara çıkmak, 

c. Yüksek basınç uygulamak. 

Ancak, deneyler göstermiştir ki, a, b ve c beraber kullanılsalar dahi 

dayanıklı ürünler meydana gelmez. Yoğun ve kuvvetli silisyum nitrür üretmenin 

en iyi yolu sıvı faz sinterlemesi içeren üretim yöntemidir. 

Anadolu Ünivers~~ 
Merkez KütOphata 
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L2.5. Sıvı faz sinterlemesi 

Silisyum nitrür seramikleri, ilk zamanlar çoğunlukla azot atmosferinde 

reaksiyon bağlı sinterleme prosesi ile Si metali kullanılarak 1400°C' de 

üretilmiştir. Bu yöntemin avantajı, nitrürleme işleminde malzemenin çekmesinin 

az olması ve karmaşık şekillerin herhangi bir işleme tekniğine gerek kalmadan 

kabul edilebilir ölçülerde üretilebilmesidir. Ancak bu yöntemde malzeme 

sinterleme işlemi sonrası normal olarak % 20 (hacim ce) kalıntı por içermektedir, 

bu da son ürünün mukavemetini düşürmektedir. Malzernede tane sınırı fazının az 

olmasından dolayı son ürün mekaniksel özelliklerini 1600°C'ye kadar 

koruyabilmektedir. 

Tamamen yoğun bir malzeme eldesi, basınçsız sinterleme veya sıcak 

presleme yöntemlerinden biri ile MgO, CaO, Alı03 ve/veya Y20 3 kullanılarak 

yapılmaktadır. Ancak, kullanılan katkı malzemesi taneler arası bir amorf camsı 

faz oluşturduğundan malzemenin yüksek sıcaklık özelliklerini kötüleştirmektedir 

(Matsudi ve Masuda, ı994; Wiederhom ve ark., ı994). Bu olumsuz etkiyi 

gidermek için yapılan işlem, taneler arası bu fazın bir ısıl işlem ile 

kristalleştirilerek malzemenin . yüksek sıcaklık özelliklerinin iyileştirilmesidir 

(Lewis ve Lumby, ı983; Faik ve Dunlop, 1987; Mandal, 2000). 

Eğer bu malzemeler doğrudan sıcak izostatik pres (HIP) yöntemi ile 

üretilirse tamamen camsı faz giderilmiş olacaktır. Buna rağmen, malzemenin 

sürünme direncinde şaşırtıcı olarak bir gelişme gözlenmemektedir (Burström ve 

ark., ı 987). Basit bir açıklama ile SbN4 yüzeyinde bulunan Si02 yapıdaki 

safsızlıklarla (CaO, Fe20 3) reaksiyona girerek tane sınırlarında yoğunlaşan bir fazı 

oluşturur ve bu da tane sınırını kalınlaştırarak tane sınırı filminin viskozitesini 

düşürür (Tanaka, ı 994). 

Malzeme kimyasal kompozisyonu ve yapısının optimizasyonu ile 

malzemenin iyileştirilmesi mümkündür. Mikroyapı seçilen kompozisyon ve 

proses teknikleri ile düzenlenebilir ve bu şekilde mekaniksel özellikler 

geliştirile bilir. 

Buna rağmen, yüksek sıcaklık ıçın kullanılan silisyum nitrür 

seramiklerinin minimum miktarda taneler arası faz içermesi istenir (Lewis, 1993). 
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Bunu başarmak için bir çok araştırmacı a veya p SiAlON gibi katı çözelti 

fazlarını kullanmışlardır (Oyama ve Kamigato, ı97ı; Jack ve Wilson, ı972; Jack 

ve ark., ı978; Izihawa ve ark., ı986; Ekström, 1989a; Cao ve Metselaar, ı991; 

Ekström ve ark., ı991; Mitomo, ı99ı). 

Sıvı faz sinterlemesinin altında yatan genel düşünce, yüzey silikasının ve 

akışkanlaştırıcı katkıların (özellikle metal oksitlerin) kullanımıyla sinterleme 

sıcaklığında kütle aktarırnma ve ShN4'ün yoğunlaşmasına izin veren oksinitrür 

sıvısının ilk olarak oluşturulmasıdır. Bu amaçla, Kingery ı 959 (ı 959a) yılında 

yaptığı bir çalışmada, sıvı faz sinterlemesinin üç aşama içerdiğini öne sürmüştür 

(Şekil ı .2): 

Birinci aşama: 

İkinci aşama: 

Son aşama: 

Parçacıkların düzenlenmesi 

Çözünme-çökelme 

Tane büyümesi 

İlk aşamada, sıvı fazın oluşumunu takiben katı parçacıklar, oluşan kapİler 

basıncın etkisi ile birbirleri üzerinde kaymaya başlarlar. Parçanın boyutsal 

çekmesi ve çekme hızı, oluşan sıvı fazın viskozitesine ve ıslatma özelliğine bağlı 

olarak değişmektedir. Sıvı, ortamın atomik taşınım veya difüzyon ile belirli 

bölgelerde yeniden çökelmesini içerir. a'dan P'ya dönüşüm bu aşama sürecinde 

meydana gelir. İkinci aşamada, katı parçacıkların bir kısmının sıvı içersinde 

çözünmesi ile çökelmeler meydana gelmektedir. Katı parçacıkların temas 

noktalarındaki çözünürlük, diğer katı yüzeylerindeki çözünürlükten daha yüksek 

olacağından parçacıkların temas noktalarından dışarı doğru malzeme 

uzaklaşmasından dolayı parçacıkların merkezleri arasındaki mesafenin azalmasına 

neden olacaktır. Bu hacimsel değişim aşağıdaki formül ile açıklanabilir: 

f':lV 1/n 
-rx:.t 
Vo 

(ı.9) 

Burada V0, başlangıçta oluşan sıvı hacmi: ;~.V, hacimsel değişimi; t, zamanı; n, 

sinterleme mekanizmasını belirtmektedir. 



o -.--------------------------~--------. 

Tan el erin 
-2 yeniden 

düzenlenmesi 

Çözünme 
Diflizyon 

Yeniden Çökelme 

log (zaman) 

Kapalı porların 

giderilmesi 

Şekil 1.2. Silisyum nitrürün sıvı faz sinterleme aşamaları (Hampshire ve Jack, 1981) 
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Burada prosesin hızını, sıvıdan çökelme mekanizması kontrol ediyorsa 

n=3, hız sıvıya doğru difüzyon ile kontrol ediliyorsa n=5 olmaktadır. a-Si3N4'den 

P-Si3N4' e dönüşüm bu aşamada meydana gelmektedir. Şekil 1.3 'de şematik olarak 

sıvı faz sinterlemesinin ikinci aşaması görülmektedir. MgO ve Y20 3 ilaveleri için 

oksinitrür çözeltisinde a'nın çözünmesi, taneler arasındaki birleşme alanlarında 

meydana gelmektedir. MgO ilavesi yapıldığında hızlı malzeme taşınımı, p fazının 
serbest yüzeylerde yeniden çökelmesine ve dolayısıyla da tane merkezleri 

arasındaki mesafenin çekme ile azalmasına neden olur. Y20 3 kullanıldığında 

difüzyon hızı daha düşük olduğundan yavaş gerçekleşir ve önemli miktarda 

malzeme transferi olmadığından temas noktalarında da p çökelmesi meydana gelir 

ki dönüşüm pek fazla yoğunlaşma olmadan gerçekleşir. 

Birleşme veya kapalı porların giderilmesi olarak tanımlanan son aşamada 

ı se, yeniden çökelme (kristallenme) ve tane büyümesi sonucunda katı iskelet 

oluşur. Bu esnada yoğunlaşma süreci yavaşlar. 

ShN4'ün sinterlenmesinde etkili parametreler; ShN4 tanelerinin sıvı 

içerisinde çözünmesi, sıvı fazın viskozitesi, sinterleme katkı maddelerinin miktarı 

ve Si3N4 tozunun tane boyutudur. 



İdeal 

Tamamlanmış 

Yoğunlaşma 

Kısmi Dönüşüm 

Tamamlanmış 

Yoğunlaşma 

Dönüşüm 

Tamamlanmış 

Diftizyon Kontrolü 
Ör: Y20 3 
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Şekil 1.3. Silisyum nitrürün sıvı faz sinterlemesindeki çözünme-yeniden çökelme aşamasının 

şematik gösterimi (Hampshire ve Jack, 1981) 

Sıvı fazdan difüzyon hızı, korupozisyona ve sıcaklığa bağlıdır. Ayrıca 

sıcaklık, silisyum nitrürün sıvı içerisinde çözünmesini, sıvının viskozitesini ve 

ıslatma miktarını da etkiler. Sıvı fazın viskozitesinin azalması ve düşük ıslatma 

açıları sıvının katı taneler arasında ilerlemesini, yani yayınımını hızlandırır. 

Böylece çözünme ve tanelerin yeniden düzenlenmesi desteklenmiş olur. 1980 

yılında Hampshire, Kingery'nin (1959a) modelinin silisyum nitrür bazlı 

seramiklerin yoğunlaştırılmasına başarı ile uygulanabileceğini göstermiştir. 

Sıvı faz sinterlemesinde kullanılan bir çok katkı maddesi (Örneğin; MgO, 

Y 20 3, Ln20 3) tane sınırlarında camsı faz veya kristalin faz olarak kalmaktadır. Bu 

tane sınır fazı da malzemenin yüksek sıcaklık özelliklerini (sürünme, oksidasyon) 

kötüleştirmektedir. Fakat, Alı03 ve BeO gibi bazı katkı maddeleri sinterleme 

sırasında silisyum nitrür içerisinde çözünmektedir. Sinterleme davranışındaki bu 

değişiklik sinterlenmiş malzemelerin mekaniksel ve termal özelliklerini önemli 

ölçüde etkilemektedir. 
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1.2.6. Sinterleme yöntemleri 

Si3N4 seramiklerinin sıvı faz sinterlemesi ile yoğunlaştınlmasında değişik 

sinterleme yöntemleri kullanılmaktadır (Çizelge 1.4). 

Çizelge 1.4. Si3N4 seramiklerinin sinterleme yöntemleri ile karşılaştırılması 

Sıcak 
Sıcak 

Reaksiyon presleme 
Sinterleme İzostattik 

Bağlamalı (RBSN) (SS I'!") Presleme 
(HP SN) 

(HIP S~ 

Başlangıç 
Si3N4-tozu SbN4-tozu SbN4-tozu 

Si-tozu + + + Malzemesi 
katkı maddesi katkı maddesi katkı maddesi 

Sinterleme 

Sıcak 2:: 1750°C HIP'de 

Üretim Kalıplama presleme 2::1 saat ;;:: 1750°C 

basamaklan Nitrürleme::;; 1420°C 2:: 1700°C 
PN ;;;::o,ıMPa 2::0,5 saat 

2::72 saat 2::0,5 saat 2 
PAr;;;:: lOOMPa 

:::; 30 MPa GPS'te, 

PNı;;;:: 30 MPa 

Son üründe 
Sinterlendiği Preslendiği 

Son Ürün Sinterlendiği gibi işleme 

yapılmalı 
gibi gibi 

Çekme(%) o :::;JO :::;15 :::;J5 

Sinterleme 
Az miktarda Az miktarda 

sonrası Gerekyok Gerek var gerek var gerek var 
işleme 

Porozite 

(%) 
2::%20 :::;0 <%3 :::;0 

Kırılma :::;300 2::700°C 2::700°C 2::70occ 
Mukavemeti 

(MPa) (Toda-1400°C) (Tocta-1000°C) (Tocta-ıooooq (Tocta-1 000°C) 

1.2.6.1. Basınçlı sinterleme 

SiAlON seramikleri sıvı faz sinterlemesi ile sinterlenen seramikler olup, 

yüksek yoğunluk eldesi için özellikle basınçlı sinterleme yöntemleri tercih 

Anadolu üniversııe• 
Merkez Kütüp!ııimf 
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edilmektedir. Si3N4 tozu maksimum 1 750°C'ye kadar basınçsız olarak 

sinterlenmesi mümkün olan bir tozdur, ancak bu sıcaklıktan sonra bozunınaya 

başladığından sinterleme işlemi ancak N2 gazı bulunan bir ortamda basınç altında 

yüksek sıcaklıklarda yapılabilmektedir. Yüksek yoğunluk eldesi ise ancak yüksek 

sıcaklık ve basınç veya bol katkı maddesi ile gerçekleşir. Ancak katkı maddesinin 

miktarı malzemenin yüksek sıcaklık özelliklerini kötü etkileyeceğinden bunun 

yerine basınçlı sinterleme yöntemleri tercih edilmektedir. 

Basınçlı sinterleme ile SbN4 toz karışımı hem tane sınırı difüzyonu hem 

de yeniden tozların düzenlenmesi için basınç altında yüksek sıcaklıkta ısıtılır. 

Basınçlı sinterleme metodlarından biri tek eksenli basınçlı sinterleme olup, 

geleneksel sıcak pres (HP) tekniğinde 20-30 MPa basınç katkı maddesi içeren 

tozlara uygulanarak teorik yoğunluğa yakın bir yoğunlukta malzeme elde edilir. 

Tsuge ve arkadaşları (1978) dayanımı yüksek olan yoğun seramiklerin sıcak pres 

yöntemi ile çok az katkı maddesi kullanılarak üretilebildiğini göstermişlerdir. 

Fakat bu tekniğin en büyük dezavantajı sadece basit şekilli seramiklerin 

üretiminde kullanılabilir olmasıdır. 

Gaz basınçlı sinterleme (GPS) 

Mitoma (1976), ShN4'un yüksek azot basıncı altında ısıtılarak 

preslenebileceğini göstermiştir. Bu işlem, gaz basınçlı sinterlemenin (GPS) 

temelidir. Aynı zamanda GPS ile diğer metodlardan daha yüksek sıcaklıklarda 

sinterleme yapmak da mümkündür, bu da tane sınırlarındaki malzeme 

difüzyonunu arttırır. Bu amaçla Gazza (1983), ilk aşaması düşük basınçlarda 

(0,1 MPa) ön sinterleme, ikinci aşaması yüksek azot basıncında (2 MPa) olmak 

üzere iki aşamalı bir sinterleme yöntemi kullanarak sinterleme yapmıştır. İlk 

aşamada açık porları uzaklaştırmış, aksi halde % 100 yoğunluğun elde edilmesi 

ikinci aşamada mümkün olmayacaktır. Çünkü yüksek basınçlı gaz porlara dolacak 

ve tamamen yoğunlaşmayı engelleyecektir veya gazın ısıl genleşmesinden dolayı 

porlar genişleyecek ve yoğunlaşma düşecektir. Hirao ve arkadaşları (1994) GPS 

metodunu kullanarak silisyum nitrür temelli seramiklerde sinterlemede katkı 

maddesi miktarını azaltmış, tamamen yoğun ve daha az camsı faz içeren malzeme 
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elde edilebileceğini göstermiştir. Hattori ve arkadaşları (1986) ise camsı fazın 

miktarının azalması ile GPS ile malzemedeki mukavemet dağılımının daha da 

artabileceğini göstermiştir. 

Sıcak prestenmiş silisyum nitrür (HPSN) 

Yüksek mukavemetlere ve yoğunluklara ulaşmak için, uygulanan bir 

yöntemdir. Oksitlenmeye yardımcı olacak oksit ve silisyum nitrür tozlan bir grafit 

kap içerisinde 15-40 MPa'a kadar preslenınekte ve aynı zamanda indüksiyon 

fırınında 1600-1800°C'ye kadar ısıtılmaktadır. Sıcak preslenmiş silisyum nitrür 

hemen hemen tam yoğun ve yüksek mukavemete sahip bir malzemedir. Ancak, 

yoğunlaşmayı kolaylaştıncı olarak kullanılan oksitten dolayı, cam yumuşama 

sıcaklığında mekanik özelliklerinde kötüleşme gözlenmektedir. 

Sıcak izostatik prestenmiş silisyum nitrür (HIPSN) 

Sıcak izostatik preslemenin sıcak preslerneden tek farkı sinterleme 

esnasında çok yönlü bir basıncın uygulanmasıdır. Yüksek maliyet getiren bu 

yöntemin en yaygın kullanımı karmaşık şekilli parçaların üretiminde 

görülmektedir. Bu yöntemde toz peletierin yanı sıra reaksiyon bağlamalı silisyum 

nitrür (RBSN) ve sinterlenmiş (SSN)'de azot gazı ortamında yüksek basınçta 

yo ğunlaştırılabilmektedir. 

Toz peletler ve RBSN, büyük ve açık porlara sahip olduklarından 

uygulanan gazın olumsuz etkilerini önlemek amacı ile numune önceden 

kapsullenir ve kontrollü olarak yapılan soğutma esnasında ise, cam kapsül 

kırılarak kum püskürtülerek yüzey düzeltme işlemi uygulanılır. SSN'de ise ürün 

açık porlara sahip olmadığından kapsülleme işlemi yapılmamaktadır. Burada 

amaç, mevcut olan kapalı porların uzaklaştırılmasıdır. 

Bu teknik pahalı olmasına rağmen katkı maddesinin çok az kullanılması 

ile, yüksek sıcaklık özellikleri açısmdan çok iyi performans gösteren 

malzemelerin üretiminde büyük avantaj sağlamasından dolayı tercih edilmektedir. 
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1.2.6.2. Basınçsız sinterleme 

Ekonomik ve yaygın kullanım alanına sahip olan bir yöntemdir. Bu 

yöntemde, yüksek basınç kullanılmaksızın yüksek yoğunlukta malzemelerin 

üretiminde diğer yöntemlere göre daha fazla katkı maddesi kullanılmaktadır. 

Y oğunluğun arttırılmasında belirli bir sıcaklığın üstüne çıkılamadığından dolayı 

katkı maddesinin miktarında artış tercih edilmektedir. Ayrıca, bu yöntemde basınç 

kullanılmadığından sinterleme içi yüksek yüzey alanlı tozların kullanımı da tercih 

edilmektedir. 

Reaksiyon bağlamalı silisyum nitrür (RBSN) 

Reaksiyon bağlamalı silisyum nitrür genelde, izestatik preslenmiş, 

enjeksiyonla kalıplanmış ve döküm yöntemi ile şekillendirilmiş yaş peletierin 

ı 200- ı 400°C arasında azot atmosferinde sinterlenmesidir. B u metodu çekici 

kılan, azotlama işleminde toz korupaktın boyutlarının değişmemesidir. Bu 

reaksiyoncia yoğunlaşma, çekme olmaksızın gerçekleşmektedir. Bu da prosesin en 

büyük avantajlarından biridir. Bu avantaj, karmaşık şekilli ürünlerin herhangi bir 

işleme tekniğine gerek kalmadan üretilebilmesini sağlamaktadır. Bu tekniğin en 

büyük dezavantajı ise, yüksek poroziteli (%20-30) son ürünün mukavemetinin 

düşük olmasıdır. Ancak bu mukavemet değeri, malzernede göz ardı edilebilir 

miktarda camsı fazın bulunması nedeni ile ı200°C'ye kadar korunabilir. RBSN 

camsı fazın miktarının az olmasından dolayı ı600°C'ye kadar iyi mekanik 

özelliklere sahiptir. 

Sinterlenmiş silisyum nitrür (SSN) 

Sıcak presleme ve izostatik presleme teknikleri pahalı olduğu için, 

silisyum nitrür bazlı seramiklerin büyük çapta üretimi için en çok ilgi çeken 

yömem basınçsız sinterleme yöntemidir. Bu yöntem; ucuz olması, otomasyana 

uygunluğu ve kompleks parça üretimine imkan tanıması nedeniyle ilgi 

çekmektedir. 
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Bu yöntemle sinterlenecek olan toz önce sıkıştırma yöntemi ile istenilen 

şekilde hazırlanmaktadır. S ilisyum nitrürün ı 800°C üzerinde bozanmasından 

dolayı tam olarak yoğunlaştırabilmek için sinterleme sıcaklığını arttırmak yerine 

yüksek miktarda katkı maddesine ihtiyaç duyulmaktadır. 

1.3. SiAION 

1.3.1. Azot seramiklerinin yapısı 

SbN4 seramiklerinin dışında diğer bir faz da, Si3N4 kadar iyi bir seramik 

olan Si-O--N sistemindeki "silisyum oksinitrür", SiıN20 fazıdır (Washbum, ı 967). 

SiıNıO, silisyum ve azot atomlarının Si-O-Si bağları ile bağlanarak, birbirine 

paralel olarak meydana getirdiği SiN30 tetrahedralarından meydana gelmektedir 

(Şekil ı .4 ). 

Şekil 1.4. SiıN20'un kristal yapısı (Washburn, 1967) 

® N 
o o 

• Si 

Doğruluğu kesin olmamakla birlikte, a-SbN4'ün yapısındaki N+3 

atomlarının bir kısmının yapıya zarar vermeksizin oksijen atomları ile yer 

değiştirmesi sonucunda oluşan hatalı bir yapı olduğu düşünülmektedir. Mineral 

silikatıarda ve silikanın değişik formlarında (-4) yüklü Si04 grupları oluşmaktadır 

(Şekil 1.5). 

Bu tetrahedralar, bazen tek başlarına oluşurken, bazen ise köşelerdeki 

oksijenleri payiaşarak halkalar, iki veya üç boyutlu tabakalar şeklinde birleşirler. 

(-5) yüklü Al04 tetrahedron yapısındaki alüminyum, Si04 ile aynı boyutlarda 

olması ve oluşan yapıda kolaylıkla yer değiştirebilmesinden dolayı silikat 
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yapısında önemli bir rol oynar. Böylece, silisyum nitrürde, Si+4 ve Al+3 

atomlarının yer değiştirmesi halinde aynı anda N-3 ve o-ı atomlarının yer 

değiştirmesi de mümkündür. 

Qo 
e Si 

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

Bu şekilde silisyum-al ütninyum -oksijen-azot tetrahedralarının 

oluşturulması ile Çizelge 1.5'de verilen yapılar elde edilebileceği düşünülmüştür 

(Wild, 1972). Bu çizelgeye göre, p ve a-Si3N4'ün yapısal biriminin farklı olduğu 

gözlenirken "SiAlON" olarak tanımlanan yeni bir yapı da ortaya konulmuştur. 

Çizelge 1.5. Aynı azot seramiklerinin yapı birimi 

Faz Yapı birimi 

f3-ShN4 SiN4 

a-Sİıı,sN ısÜo,s SiN3,90o,ı 

SiıNıO SiN30 

"SiAION" (Si,Al)(O,N)4 

1.3.1.1. İlk yapılan araştırmalar 

Si-N atomlarının Al-O atomları ile yer değiştireceği beklentisi ile 

Si3N4'ün A1ı03 ile 1700-2000°C'de sıcak presleurnesi sonucunda heklenenin 

aksine son üründe P-Si3N4 ile beraber ağırlıkça %70 oranında Alı03 olduğu tespit 

edilmiştir (Jack ve Wilson, 1972). Bu SiAlON katı çözeltisi W olarak 
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tanımlanmıştır. Bu yapıda Al+3 ve o-2 atomları Si+4 ve N-3 atomları ile yer 

değiştirirken metal non-metal atomik bağ uzunlukları artmakta ve böylece W 

hekzagonal birim hücre boyutu da artmaktadır. W için alternatif kompozisyonlar 

aşağıda verilmektedir: 

(1) 

(2) 
-

Si24-4z Al3zo2z N24-3z 
6-z z z 8-z 

""& Al~ 8 0~2 N~~ Al20 3.AlN 

Bu kimyasal reaksiyonlara göre tek faz kristal ürün elde edilmekte olup, 

1 nolu reaksiyonun silisyum nitrür ve alümina arasında gerçekleştiği 

düşünülmüştür. 2 nolu reaksiyonda (i) silisyum monoksit ve azotun 

uçuculuğundan veya sıcak preste ortamda bulunan grafitin indirgenmesinden, (ii) 

silisyum ve karbon monoksitİn uçuculuğundan veya (iii) aynı anda silisyumca 

zengin bir camın oluşmasından dolayı böyle bir ürünün oluşabileceği ihtimali 

verilmemiştir. Örneğin, z=4 W için oluşabilecek reaksiyonlar; 

Si3N4 + 2Al20 3 +C~ Si2Al40 4N4 + SiO +CO 

Si3N4 + 2Al20 3 ~ Si2Al40 4N4 + Si02 

1.3.1.2. SiAION ve ilişkili sistemlerin tanımlanması 

(i) 

(ii) 

(iii) 

1970' li yılların başlarında, ShN4 seramiklerinin sinterlenmesinde yaygın 

olarak kullanılan Alı03 'ın 0-Si3N4 içerisinde çözünmesi sonucunda oluşan 

malzemeye, içerdiği elementler olan Si-Al-0-N' dan esinlenerek SiAlON 

d eni !miştir. 

Anadolu Oniversite$. 
Merkez Kütüphane 
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Si-Al-0-N sistemi 4 bileşenli bir sistem olup, Şekil 1.6' da verilen düzenli 

bir tetrahedron ile gösterilebilir. Tetrahedrondaki eşdeğer atom kompozisyonu şu 

şekilde verilebilir; 

Eğer bu kombinasyondaki elementlerin yükleri de göz önünde 

bulundurulursa (Si+4, Al+3
, o-2 ve N"3

) formül aşağıda verildiği gibi değişecek ve 

sistemde pseudo-temary olacaktır. 

Sia Al b Ü 3-7a-6b N 6a+5b-2 

Şekil 1.6. Si-Al-0-N sisteminin tetrahedral gösterimi (Jack, 1976) 

Eğer Şekil 1.6'da verilen tetrahedron, ortogonal sistemde x, y ve z 

koordinatları ile tanımlanırsa tüm katı fazların kompozisyonları bir düzensiz dört 

kenarlı düzlem üzerinde yer alır. Şekil 1.7'de görülen düzlernin köşeleri (1/7) 

ShN4, (112) AlN, (115) Alı03 ve (113) Si02 bileşenleri ile tanımlanmaktadır. 

Atom 

Oksijen 
S ilisyum 
Alüminyum 
Azot 

Koordinatlar 
(x, y, z) 
0,0,0 
1,0, ı 
O, ı, ı 
ı, 1,0 



0(~)-- --------~52~1'~'-- -------------0"~ y 

1/3 Si02 

ı 

ı 

ı 

ı 

ı 

ı 

Si 0---------------- 3/7-------------0 
t 1/7 Si3N4 N 

X 
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Şekil 1.7. Si3N4-AlN-Al20rSi02 sistemini gösteren düzensiz dört köşeli düzlem. Daireler 
içerisindeki sayılar atomların z eksenindeki pozisyonlarını göstermektedir. Taralı alan 
ile ~-SiAlON'un homojenlik sınırları olarak tahmin edilen bölge belirtilmektedir 
(Zernike, 1955). 

Bu basit gösterim A1+3
, o-ı ve N-3'ün eşdeğer konsantrasyonlarıyla 

aşağıdaki şekilde açıklanabilmektedir: 

3[Al] 
ve 

2[0] 
4[Si]+3[Al] 3[N]+ 2[0] 

Bu oranların diyagramdaki gösterimi Şekil 1.8'de görülmektedir. Bu faz 

diyagramının 1700°C'de eşdeğer miktar olarak aluminyum içeriği x-düzleminde 

(silisyumla dengede olarak) ve oksijen içeriği de y-düzleminde (azotla dengede) 

belirtilerek çizilmiş hali ise Şekil 1.9' da görülmektedir. 



o 50 
Eşdeğero/o Al 

100 

Şekil 1 .. 8. Si-Al-0-N sisteminin dört bileşenli faz diyagramında gösterimi (Jack, 1976) 

Şekil 1.9. 1700°C'deki Si-AI-0-N faz diyagramı (Manda!, 1992a). 
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Faz diyagramının sol alt köşesinden sağ köşeye doğru gidildikçe 3St4 

dereceli olarak 4Aı+3 ile yer deği~tirirken, aşağıdan yukarı çıkıldıkça da 4N-3 

atomu 60-2 atomu ile yer değiştirmektedir. 
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1.3.2. ~-SiAION 

~-SiAlON ilk keşfedilen SiAlON grubu olup, ~-Si3N4'deki Si'un 2/3 

kadarının Al ile ve O'nin de N ile yer değiştirmesi sonucu hekzagonal yapıda ve 

aşağıda belirtilen koropozisyonda oluşur. 

Formülde görülen z, (Si-N) bağları ile (Al-O) bağlarının yer değiştirme 

miktarını göstermekte olup, maksimum değeri 1700°C'de 4,2 iken, ı400°C'de ise 

2,0 olmaktadır. z değerinin artmasına bağlı olarak hekzagonal yapının birim hücre 

boyutlarındaki değişim Şekil 1. ı O'da verilmektedir. Bağ uzunlukları arasındaki 

farklılık (Si-N için ı,74 A ve Al-O için 1,75 A) az olduğundan atomların yer 

değiştirmesi esnasında yapısal bozulma da çok az olmaktadır (Şekil 1. 10). 

7,75 
a-e-
c-e-

3,00 ~ ......., 
e<:$ u 

i 2,95 i 
7,65 w 

2,90 

2 3 4 
z 

Şekil 1.10. ~-SiAlON'un birim hücre boyut değişimi (Jack ve Wilson, 1972) 

ı 972 yılında Jack ve Wilson (1972) tarafından yapılan denemelerde 

ı 700°C' de Si3N4 % 65 'e kad~r artan oranlarda Alı03 ile sıcak preslenmiş ve 

latis parametresindeki değişim incelenmiştir. 

konsantrasyonunun artması sonucu latis parametrelerindeki artış ile ortaya çıkan 

faza ~-SiAlON adı yerilmiştir. Monolitik ~-SiAlON malzemeler, başlangıç 

Anadolu Oniversites~ 
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kompozisyonunda az miktarda Ab03'in olmasından dolayı ötektik sıcaklığındaki 

200-300°C'lik düşüş nedeniyle basınçsız sinterleme ile kolaylıkla 

sinterlenebilirler (Gauckler ve ark., 1975; Ekström ve ark., 1976; Jack, 1987). 

1.3.2.1. P-SiAION'un sinterlenrnesi 

P-SiAlON'un ticari olarak üretiminde, katkı maddesi olarak kullanılan 

itriyurnun yanı sıra silisyurn nitrür tozları ve AlN-politiplerinin karışımı da 

kullanılmaktadır. Oksit karışınıları ve nitrür tozları P-SiAlON üretiminde itriya 

katkısı ile silisyurn nitrürün yüzey aksitinden daha fazla miktarda düşük 

viskoziteye sahip sıvı faz oluştururlar. Bu sinterleme rnekanizması çözelti­

çökelme olarak bilinmesine rağmen kinetiği Kingery modeli ile açıklanabilir 

(Lewis ve ark., 1977; Harnpshire ve Jack, 1981). Bu işlernde oluşan sıvı fazm bir 

miktarı taşınarak yapıya girer ve yoğunlaşrna tamamlanır. Böylece, tane 

sınırlarında kalan canısı fazın miktarı azaltılarak yapısal özellikler geliştirilir. 

Sinterleme sonrası 1350°C'lerde yapılan ısıl işlernde matrix faz ve tane 

sınırı canısı fazı reaksiyona girerek P-SiAlON ve itriyurn alüminyum gamet, 

Y3Al50 12, kristalin fazını oluştururlar. Elde edilen bu malzeme mükemmel 

sürünme direncine sahiptir. 1050°C'de yapılan ısıl işlemler sonucunda, farklı 

kristal ürünlerin oluştuğu, Y2SiA105N, ve sıcaklığa bağlı olarak bu fazların belirli 

sıcaklık aralıklarında yarı kararlı olduğu tespit edilmiştir (Jack, 1986). Bu nedenle 

I 000-1800°C aralığında faz ilişkisini çalışıp ortaya koymak önemlidir. Hazırlanan 

tozun kompozisyonunu ve ısıl işlem prosedürünü değiştirerek taneler arasında 

oluşan kristalin veya canısı faz kontrol edilerek mekanik özellikler geliştirilebilir. 

1.3.2.2. P-SiAION seramiklerinin özellikleri 

Sinterlenrniş P-SiAlON'un mikroyapısına bakıldığında iki farklı yapı 

görülebilmektedir: (i) P-SiAlON taneleri + canısı faz (ii) P-SiAlON taneleri + 

kristalin Y AG fazı (J ack, 1986; Lewis, ve ark., 1987). Yapıda cam sı fazın 

bulunduğu dururnda mukavemet oda sıcaklığında HPSN ile aynı iken, canım 

yurnuşama sıcaklleının üzerindeki (> 1 000°C) sıcaklıklarda kötüleşrneye başlar. 
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Yapıda kristalin fazın bulunduğu durumlarda ise oda sıcaklığındaki mukavemet 

düşük olmasına rağmen, yüksek sıcaklıklarda halen bu mukavemetini 

koroyabilmektedir (1400°C'de 500 MPa). 

Tek faz P-SiAlON seramiklerin mekanik özellikleri P-Si3N4 seramiklere 

benzer. P-ShN4 seramikler oldukça kırılgan ve sert malzemelerdir (Ekström, 

ı 989a). Sertlik yüksek sıcaklıklarda da kendini korur (T ::;;1200°C) ve oksidasyon 

direnci de ı450°C'ye kadar taneler arası faz miktarı az olduğu sürece mevcuttur 

(Ekström, 1992). 

P-SiAlON tanelerinin morfolojisi sinterleme katkı maddelerinin tipine ve 

miktarına bağlı olarak değişir (Ekström, ı992). Björklund ve ark., (ı993) 

sinterleme katkı maddelerinin miktannın artmasıyla P-SiAlON tane 

morfolojisinin etkilendiğini göstermiştir. Örneğin; % 2,5 (ağırlıkça) Y20 3 ilavesi 

ile tanelerin aspekt oranını ıo'a kadar çıkarmış ve sonuçta yapıdaki kalıntı cam 

faz miktarı da % 2-5 arasında gözlenmiştir. Sonuç olarak P-SiAlON malzemeleri, 

iğnemsİ P-SiAlON tanelerinin varlığından dolayı yüksek tokluğa (8 MPa m 112
) 

sahiptirler. Bunlar ayrıca ıooo MPa'a kadar iyi mukavemet ve mükemmel termal 

şokdirenci gösterirler (Jack, 1976). 

1.3.3. 0'-SiAION fazı 

0'-SiAlON fazı, silisyum oksi nitrürün alümina ile reaksiyonu 

sonucunda oluşan 2M/3X çizgisinde SiAlON ile bağlantı yapan SiıNıO 

yapısından, daha geniş latis parametrelerine sahip bir fazdır. P-SiAlON gibi 

değişik oksi nitrür karışımlarından elde edilebilir. 

1.3.4. X fazı 

X-fazı Oyama ve Kamigaito (Oyama ve Kamigaito, ı972; Oyama, ı974;) 

tarafından bulunan ve Jack (ı 973) tarafından da azot müllit olarak tanımlanan 

3A1ı03 .2Si3N4 fazı ile aynı koropozisyona sahiptir. Silisyum nitrür ve alüminanın 

reaksiyonu sonucunda P-SiAlON üretiminde az miktarda meydana gelen X-fazı, 

genel olarak "Oyama fazı" veya "J-fazı" olarak tanımlanır. Oluşturulan X-ışınları 
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ve elektron difraksiyon paternleri bu fazın farklı birim hücrelerden oluştuğunu 

göstermiştir. Örneğin; Drew ve Lewis (1974) triklinik yapı için birim hücre 

boyutlarını; 

a=9;9 A, b=9,7 A, c= 9,5 A 

a=109° f3=95° y=95° 

olarak verirken, Gugel ve arkadaşlarının yapmış olduğu incelemeler sonucunda 

ortorombik bir yapı için; 

a=7,85 A, b=9,12 A, c= 7,965 A 

olarak açıklanmıştır (Gugel, 1 975). Ancak her iki araştırma sonucu da, Newcastle 

da % 95 saflıkta hazırlanan numunenin X-ışınları analiz sonuçları ile uyumlu 

değildir. Bu kompozisyon orijinal koropozisyona göre (SiA102N) Al20 3'ce daha 

zengin olup, birim hücre boyutları da monoklinik yapı için; 

a=9,728 A, b=8,404 A, c= 9,572A ve f3=108,96° 

bulunmuştur (Jack, 1973). Yapı üzerindeki incelemeler halen devam etmektedir. 

1.3.5. Tetrahedral AIN politipleri 

Si-Al-0-N sisteminde AlN köşesine yakın altı önemli faz daha vardır. 

Bunların yapıları, birbirlerine çok benzemekle beraber, AlN bileşiklerinde sıkça 

görülen Würtzite tipindeki yapılardır (Thompson ve ark., 1983). Ramsdell 

sembolleri ile anılan bu altı faz sırası ile 8H, 15H, 12H, 21R, 27R ve 2H'dır. 

Politip fazlar serisi olarak belirtilen bu fazlardan her biri belirli bir katı çözelti 

aralığını gösterir ve sistemde aynı çizgi üzerinde sabit metal/metal-dışı oranıyla, 

yani (Si, Al)m (0, N)m+I tipinde ( 4<m<9) yer alır. 

AnadOlu O.niwrsi-~ 
Merkez Kllttlptıan. 
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1.3.6. al J3-SiAION kompozitler 

a/J3-SiAION kompozitler, a-SiAIOl\ katı çözeltisi ile J3-SiAION fazı 

arasındaki tüm kompozisyonlardan oluşart toz karışımının sinterlenmesi ile 

oluşurlar. a/J3-SiAION seramiklerindeki J3-SiAION fazı Si6-zAlzOzNs-z normal 

olarak z-değeri :::; 0,8 olduğunda oluşurken, a-SiAION fazı ıse 

RxSiıı-(m+n)Alm+nOnNı6-n x ~ 0,35 ve n :::; I ,3 değerlerinde çok daha fazla 

görülmektedir. İki katı fazın oluşturulması kalıntı camsı faz miktarının minimum 

hale gelmesine yardımcı olmaktadır. J3-SiAlON taneleri oluştuğunda taşıyıcı 

sıvının oksijence zengin kısmı oluşurken, a-SiAION oluşumunda da bu sıvının 

azotça zengin kısmı meydana gelmektedir (Ekström, 1989a). a/J3-SiAION 

kompozitlerin mikroyapısı seçilen a/J3 ve N/O-oranına ve kararlılığı sağlayacak 

katyona (R-element) bağlıdır. Bu seramiklerde a-SiAION taneleri normal eş 

eksenli halde iken, J3-SiAION tanelerinin anizotropik olduğu ve aspekt oranının da 

lO'a kadar çıktığı görülmüştür (Shen ve ark., 1997a). 

a/J3-SiAION kompozitler a-SiAION'lardan hatta J3-SiAION'lardan bile 

daha kolay sinterlenirler. Çünkü a/J3-SiAlON sisteminde oluşan taşıyıcı sıvı 

miktarı diğer sistemlerde oluşanlardan daha fazladır. Cheng ve Thompson (1994) 

J3-SiAlON'la dengede olan sıvının melilit fazının çözünmesine yardımcı olduğu 

görüşündedirler. 

Bu seramiklerde a-SiAION'un sertliği ve mukavemeti ile J3-SiAlON'un 

tokluğu bir araya getirilerek iyi mekanik özellikler elde edilebilir (Ekström ve 

Ingelström, 1986; Ekström, 1989a; Cao ve ark., 1992). Buna rağmen sertlik ve 

tokluk değerleri a/J3-kompozitlerde monolitik hallerindeki kadar yüksek değildir. 

Son zamanlarda yapılan çalışmalarda yapıda nadir toprak elementi 

kullanıldığında, a- ve a!J3-SiAlON seramiklerinin faz kompozisyonu ve 

mikroyapısının, düşük sıcaklıklarda (1300-1600°C) sinterleme sonrası ısıl 

işlemden etkilendiği bulunmuştur. a-Sii\100.'" fazı sadece yüksek sıcaklıklarda 

kararlıdır ve düşük sıcaklıklarda ~-SiAlON Yeya camsı faziara dönüşür (Mandal 

ve ark., I993a; Ekström, 1995; Zhao ve Cheng, 1996a). Bu dönüşümü engellemek 

için küçük yarıçaplı katyonlar kullanmak gerekir. Aslında yapıda J3-SiAION 
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çekirdekleri olduğunda belirli Y -a-SiAlON kompozisyonlarında yüksek 

miktarlarda sıvı faz bulunduğunda bile Wya dönüşüm olmaz (Camuşcu ve ark., 

1997; Mandal ve ark., 1997a). Bu dönüşüm son ürünün mekaniksel özelliklerinin 

kontrolünü sağlar. Buna rağmen servis kullanım sıcaklığı tane sınırı camsı fazın 

dönüşüm sıcaklığı (1 000°C) altındadır. 

Son olarak, a-SiAlON'larda tane sınırı fazı daha az olduğundan 

al f3-SiAlON seramiklerinin oksidasyon direnci genel olarak 

a-SiAlON'larınkinden yüksektir. Buna rağmen, Persson ve arkadaşları (1993) 

Nd- veY-içeren al f3-SiAION seramiklerinin a-SiAION ve Y bileşiminin artması 

ve Nd bileşiminin azalması ile oksidasyon direncinin arttığını bulmuşlardır. 

1.3.7. a-SiAION 

Jack ve Wilson (1972) tarafından yapılan çalışmalar sonucunda, 

a-silisyum nitrür yapısının lityum silisyum nitrürün, LiSi2N3, alümina ile 

reaksiyonu sonucunda elde edildiği tespit edilmiştir. Bu örneğin birim hücre 

boyutlarının a-Si3N4 'ün birim hücre boyutlarından % 3 daha büyük olduğu 

gözlenmiştir (a=7,822 A ve c=5,677 A). Daha sonra yapılan çalışmalarda, lityum 

aluminat, LiA102, farklı miktarlarda SbN4 ile reaksiyona girdiğinde oluşan 

Li-a-SiAlON'un boyutlarında değişim olduğu ortaya konulmuştur (Jama ve ark., 

1975). 

1975 yılında Masaki ve arkadaşları (1975) silisyumu, AlN ve Alı03 ile 

nitrürlemeleri esnasında Mg-Si-Al-0-N ve Y-Si-Al-0-N sistemlerinde a-SiAlON 

fazının yanında ikincil faz olarak f3-SiAlON fazını tespit etmişlerdir. 

1.3.7.1. a-SiAION'un yapısı 

Sadece a-SiAlON içeren ürün hekzagonal a-SiJN4 'ün birim hücre 

yapısında, Si12N16, ilk olarak Hampshire ve ark., tarafından I 978 yılında (1978) 

Si3N4-AlN-MxOy (M=Li, Ca veya Y) karışımı sinterlenerek bulunmuştur. 

a-SiAlON, a-Si3N4 'ün Si-N tabakalarının ABCDABCD sırasında 113, 213, 318 ve 
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2/3, 113, 7/8 koordinatlannda dizilmesi ile oluşmaktadır. a-SiAlON'da St4 'ün 

Al+3 ile yer değiştirmesi sonucunda oluşan yük dengesizliğinden dolayı Li+, Ca+2, 

Y+3 veya nadir toprak elementlerden biri birim hücreler arasında oluşan boşlukta 

yer alır. Yapılan X-ışınlan analizleri a-ShN4 ve a-SiAlON'un difraksiyon 

patemleri arasında a-SiAlON'un yapısında ara boşluğa giren katyondan dolayı 

belirgin bir fark olduğunu göstermiştir (Şekil ı. ı 1 ). 

(a) (b) 

Şekil 1.1 I. (a) a-ShN4 ve (b) a-SiAlON'un kristal yapısı 

Izumi ve arkadaşlan (ı 982) itriyum katkılı a-SiAlON'un yapısını detaylı 

bir şekilde Rietveld yapı tanımlama metodu ile inceleyerek daha önceki 

tahminierin doğruluğunu göstermişler ve ara boşlukta yer alan itriyumun bağ 

uzunluklan Y-N (veya O) 2,35-2,68 A arasında değişen 7 ayn azot veya oksijen 

atomu ile çevrili olduğunu ortaya koymuşlardır. Daha sonra yapılan yapısal 

incelemelerde Ca katkılı a-SiAlON da Ca atomunun ortalama Ca-N bağ uzunluğu 

2,53 A olan 7 azot atomu ile çevrildiği gözlenmiştir (Jack, ı983; Izumi ve ark., 

1984). 

a-SiAlON seramikler P-SiAlON'lardan çok kısa bir süre sonra bulunmuş 

olup, MxSiı2-(m+nıAlm+nNı6-n formülü ile ifade edilirler. Burada R; Li, Mg, Ca, Y 

gibi katyonları ve nadir toprak elementlerinin (La, Ce, Pr ve E u hariç) bir çoğunu 

ifade eder. x, m değerinin R katyonu değerliğine bölünmesi ile elde edilir ve 

Anadolu Üniversites• 
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minimum x değeri 0,3-0,5 olup (Örneğin; a-SbN4 ve a-SiAlON fazları arasında 

bir çözünmezlik sınırı mevcuttur) 2'den büyük olamaz. a-SiAlON'larda, m (Si-N) 

bağları (1,74 A), daha uzun olan (Al-N) (1,87 A) bağları ile ve n (Si-N) bağları da 

benzer boyuttaki Al-O (1,75 A) ile yer değiştirir. Si-N'ün Al-N ile yer 

değiştirmesi sonucu oluşan kafes deformasyonu ~-SiAlON ile karşılaştırıldığında 

a-SiAlON'daki katı çözünme (m değeri) bölgesini sınırlar. ~-SiAlON oluşumu 

yüksek değerlerde beklenildİğİ için n değeri de sınırlıdır (Hampshire ve ark., 

1978). 

a-SiAlON da, ~~SiAlON gibi sıvı faz sinterlemesi ile yoğunlaşır ancak 

a-SiAlON'u basınçsız sinterleme ile yoğunlaştırmak ~-SiAlON'dan daha zordur 

ve çoğu zaman sıcak presleme gerekebilir. a-SiAlON'un oluşumu sırasında metal 

katyonları yapıya girdiğinden, sıvı faz miktarında azalma görülür. Yoğunlaşmayı 

zorlaştıran da bu özelliktir. Ancak tane sınır fazını hemen hemen ortadan kaldıran 

bu özellik yüksek sıcaklık mekaniksel özellikleri açısından da çok avantajlıdır. 

Yoğunlaştırmayı kolaylaştırmak için gerekenden fazla ilave oksit kullanılması 

durumunda yine yüksek sıcaklık özellikleri kötüleşecektir (Wang ve ark., 1993). 

a-SiAlON eş eksenli tanelerden oluşması dolayısıyla, ~-SiAlON'dan 

daha düşük kırılma tokluğuna sahiptir. Aynı zamanda birbirinden çok farklı 

boyuta sahip atomlardan oluşması nedeniyle de ısıl iletkenlikleri düşük, 

dolayısıyladaısıl şok dirençleri ~-SiAlON'a göre kötüdür. 

1.3.7.2. a- SiAION seramiklerinin oluşumu ve sinterlenmesi 

a-SiAlON seramiklerinin sinterlenmesi ve oluşumu Kingery' e (1959b) 

göre üç aşamada sıvı faz prosesi ile meydana gelir. Hwang ve arkadaşları ise 

a-SiAlON ve a/~-SiAlON'un sıcak pres yöntemi ile sinterlenmesini şu 

aşamalarla açıklamışlardır (Hwang ve Chen, 1994): 

1. R20 3 katkısı madde~i ile AlN ve Si3N4 tanelerinin yüzeyindeki oksitler 

1350°C civarında reaksiyona girerek tanelerin tekrar düzenlenmesini 

sağlayan sıvıyı oluştururlar. 
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2. AlN ve ShN4 taneleri ıslatılırken, sıvı içersinde çözünüp sıvı aşırı 

doygun hale geldiğinde a-SiAlON taneleri halinde çökelirler. 

3. Son olarak taneler birleşir ve tane büyümesi gerçekleşir (Şekil 1.12). 

1J.lm 

H 

Şekil 1.12. a-SiAION tanelerinin oluşumunda katı-çökeltİ mekanizmasının gösterimi; (a) 
başlangıç maddeleri, (b) ~1350 oc de sıvı oluşumu, (c) a-SiAION fazının oluşumu, 
(d) sinterleme işlemi sonrası son olarak tanelerin birleşmesi. h=ısıtma, -h=soğuma 
ve bar=l ıım (Nordberg, 1997a). 

1.3.7.3. Metal oksit katkıh SiAlON sistemleri 

SiAlON seramiklerde Alz03 'ün yanı sıra metal oksitlerin de sinterleme 

katkı maddesi olarak ilavesi beş bileşenli bir sistemi ortaya koymuştur. Bu 

sistemin gösterildiği faz diyagramı Janecke prizması olarak tanımlanmaktadır 

(Janecke, 1907; Gauckler ve ark., 1977). Şekil 1.13'de verilen Janecke prizması, 

Y-SiAlON sisteminde şematik olarak a- ve ~-SiAlON fazlarını göstermektedir. 

Bu sistemde kullanılan sinterleme katkı maddeleri genel olarak; Ybı03 

(Rosenflanz ve Chen, 1999a), Y 20 3 (Tsuge ve Nishida, 1978; Jack, 1982; Iturriza 

ve ark., 1989), Nd20 3 (Slasor ve ark., 1986; Hampshire ve ark., 1987: Sun ve ark., 

1995; Shen ve ark., 1996a; Herrmann ve ark. 2002), Sm203 (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), Dy20 3 (Sun, ve 

ark., 1996; Rosenflanz ve Chen, 1999a), Gd203 (Rosenflanz ve Chen, 1999a), 
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Erı03 (Shen ve ark., ı998; Rosenflanz ve Chen, ı999a), MgO (Deeley ve ark., 

ı96ı; Lewis ve ark., ı977), Li20 (Bowen ve ark., ı978; Kim ve ark., ı987; 

Kuang ve ark., ı990), BeO (Tien ve ark., ı983), CaO (Huang ve ark., ı985; Cao 

ve ark., ı986), BaO (Pickup ve Brook, ı986), Sc20 3 (Jack, 1981; Dodsworth ve 

Thompson, ı98ı), SrC03 (Shen ve ark., ı999) veya La20 3 (Ekström ve Nygren, 

ı992; O'Reilly ve ark., ı992; Rosenflanz ve Chen, ı999a) kullanılır. Bunların 

arasından en yüksek refrakterlik özelliği gösteren camsı fazı oluşturan katkı 

maddeleri Yı03 veya La20 3 (Thompson, ı986a; Ueno, ı989) olarak bulunmuştur. 

Ayrıca, hem diğerlerine göre daha ucuz olması hem de iyi mekanik özelliklere 

sahip SiAlON oluşumunu arttırması nedeniyle Nd20 3 (Kall ve Ekström, ı990), 

Laı03 (Ekström ve Olsson, ı 989b; Olsson ve Ekström, ı 990) veya CeOı 

(Söderlund ve Ekström, 1990) daha çok kullanımı arttınlmaya çalışılan oksit 

grubudur. 

./ 

Y~-"Si N 
/ 3 4 

---_,-"'.....-

Si N 
3 4 

4YN 

4AIN 

~- SiAION 

Şekil I. 13. M (Y)-Si-Al-0-N faz diyagramında a ve p SiAlON 'un sahip olduğu faz bölgesi. (Jack, 
1982) 

Me-Si-Al-0-N sistemine olan büyük ilgiden dolayı a-SiAlON fazı bu 

metal katyonları ile oluşturulmaktadır. Son yıllara kadar yapılan çalışmalar 

sonucunda, a-SiAlON'un yapısmda kararlı kalan elementler Me=Li, Mg, Ca, Y 

ve iyon yarı çapı büyük olmayan nadir toprak elementleri (La, Ce, Pr ve E u hariç) 

olarak belirlenmiştir (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) tarafından yapılan çalışmalarla 

a-SiAlON'ca zengin kompozisyonların a-SiAlON miktarının sinterleme işlemi 

sonrasındaki soğutma hızından etkilendiği ortaya konulmuştur. Bu yaklaşım daha 

sonraları büyük iyon yarıçapına sahip katyon içeren (ör: Ce+3 r=I,03A) a-SiAlON 

üretimine ilgiyi arttırmıştır. 1996 yılında Mandal ve Thompson (1996a) tarafından 

yapılan araştırmalar sonucunda Ce02 katkılı a-SiAlON numunelerinin sıcak 

presleme sonrasında hızla soğutularak yapıda Ce +3 katyonunun ~ % 20 oranında 

kararlı halde tutulabildiği ortaya konulmuştur. Ce +3 katyon u ile yapılan 

çalışmalardan sonra, küçük iyon yarıçaplı bir katyonun yardımı ile bile (ör: y+J 

r=0,89 A) daha büyük iyon yarıçapına sahip olan La+3 (1,06 A) katyonunun 

a-SiAlON yapısında tutulamadığı teorisinin hatalı olabileceği görüşü doğmuştur. 

Bu görüş ışığında yapılan araştırmalarda La20 3 'in tek başına veya eşit mol 

oranlarında CaO veya Yb20 3 ile birlikte a-SiAlON yapısındaki kararldığı 

incelenmiştir (Mandal ve Hoffmann, 1999b ). Bu çalışma sonucunda, sıcak 

preslenmiş a-SiAlON'un tek başına La20 3 katkısı ile oluşturulamadığı, ancak, 

CaO veya Yb203 katkılı çok katyonlu sistemlerde % 100 a-SiAION ve yan 

fazların oluştuğu (21R ve N-fazı (La3Sis04N11)) açıklanmıştır. 

İki boyutlu olarak, a-SiAlON'un ShN4-4/3(Al20 3.AlN)-MeN.3AlN 

düzleminde, P-SiAlON'un Si3N4-4/3(Alı03 .AlN) hattında nasıl yer aldığı Şekil 

1.14' de görülmektedir. 

P-SiAlON 
Si3N4 "'IP'!!~----------------~ 4/3(Al20 3.AlN) 

... .... .... .... .... .... ... .... .... .... .... 
4/ll(Y z03.9AlN) 

YN.3AIN 

Şekil 1.14. a-SiAlON'un iki boyutlu olarak Y-Si-Al-0-N sisteminde gösterimi. Sinterleme öncesi 
Si3N4 'e Y20 3+AlN ilave edilerek hazırLınan kompozisyonun kesik çizgi boyunca 
ilerleyerek a-SiAlON fazı oluşturduğu giizknmektedir 

Anadolu Oniv~itea 
Merkez Kütüphane 
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Mg-Si-Al-0-N sistemi 

İlk çalışmalar, magnezyum spinel, MgAb04, ve ya eşit mol oranlarında 

MgO ve Alı03 'ün Si3N4 ile reaksiyonu sonucunda M/X oranı % olan 

13-Mg-SiAlON'un oluşturduğunu göstermiştir. (Hendry ve ark., 1975). Ancak, 

daha sonraki çalışmalar ışığında bu sonuçlar tekrar gözden geçirilmiştit. Örneğin, 

daha önceleri "Y" ve "Q" olarak tanımlanan fazların 15R ve 12H politipleri 

olduğu bulunmuştur. Şekil 1.13 'de görülen Janecke priZinasında Y 20 3 yerine 

katkı maddesi olarak MgO konulduğunda oluşacak faz diyagramının üç bileşenli 

Mg0-Si3N4-Alı03 bölümü Şekil 1.15'de verilmektedir. Faz diyagramında 

Si3N4-MgA1ı04 çizgisi üzerinde oluşan 13-SiAlON fazının yanı sıra, a-SiAlON, X, 

12H, 15R ve azot spinel fazları da görülmektedir. 

Mg O 

Şekil ı. ıs. ı 800°C'de Mg-Si-Al-0-N sisteminin Mg0-Si3N4-Al20 3 görüntüsü (Jack, 1976) 

Li-Si-AI-0-N sistemi 

Lityum silisyum nitrür, LiSi2N3, ve SiıNıO genel olarak aynı yapıya 

sahip olup, azot atomunun oksijen atomu ile yer değiştirmesi esnasında oluşan 

yük dengesizliğinin Li ile giderilmesi sonucu oluşmaktadır, Si3N/tin, lityum 
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alüminyum spinel, LiAlsOs ile reaksiyonu sonucunda P-Li-SiAlON ve LiA102 

oluşur. Şekil 1.16'da Liı0-Si3N4-Alı03 üçlü faz diyagramında oluşan fazlar 

görülmektedir. 

Şekil 1.16. 1550°C'de Li-Si-Al-0-N sisteminin Li20-Si3N4-Al20 3 görüntüsü (Jack, 1976) 

Y-Si-Al-0-N sistemi 

Si3N4'ün MgO katkısı ile sıcak preslenmesinde tane sınırlarında oluşan 

magnezyum silisyum oksinitrür camının ergime sıcaklığına bağlı olarak yüksek 

sıcaklıkta mukavemet ve sürünme direnci kötüleşmektedir. Gazza (1973) 

magnezyum yerine itriyum kullanarak daha refrakter bir tane sınır fazının 

oluşacağını göstermiştir. Y20 3-Si02 sisteminde (Şekil 1.17) minimum sıvı 

sıcaklığı 1660°C'dir. % 5'e kadar Y20 3 ilavesi ile itriyum silikatlar oluşurken, 

% 15 Y203 ilavesi ile ShN4'ün yüzeyindeki tüm Si02 reaksiyona sokularak 

yüksek sıcaklık mukavemeti geliştirilmiştir. Tek başına Y20 3'ün katkı maddesi 

olarak kullanıldığı çalışmalar Newcastle grubu tarafından y<lpılarak Y-Si-0-N ve 

Y-SiAlON sistemleri hakkında geniş bilgi elde edilmiştir. 
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Şekil l.I 7. Y20rSi02 sistemi (Gazza, 1973) 

Ln-Si-AI-0-N sistemi 
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Ln-Si-Al-0-N sistemlerindeki fazlar arası ilişkiler, Y-Si-Al-0-N 

sistemindekilerle benzer olmasına rağmen, bu sistemle ilgili, özellikle yüksek 

atom numaralı (Z) nadir toprak elementlerinin oksitlerinin sinterleme ilavesi 

olarak kullanımı hakkında çok az miktarda bilgi vardır. 

1.3.7.4. Katkı malzemesinin tipinin ve miktarının a-f3 SiAION fazı oranına 

etkisi 

Kararlılık bölgesini etkileyen iki önemli faktör vardır. Bunlar; 

a) Katyonun değerliği, 

b) Katyon un iyon boyutudur 

a-SiAlON'un MxSiız-(m+n)Alm+nÜnNı6-n şeklinde ifade edilen formülünde 

yapıya giren metal atomu miktarını gösteren x, seçilen kompozisyon için sabit 

değer olan m değerinin ilave edilen metal katyonunun değerliğine bölümünü 

göstermektedir. m değeri sabit tutulduğunda, katyon değediği azaldıkça x 

artacaktır. Bu durumda a-SiAlON'un kararlılık bölgesi de genişleyecektir. 

Örneğin; Ca+2 gibi iki ve y+3 gibi üç değerlikli iki katyonun ilavesi 

karşılaştırıldığında, Ca +Z iyonunun küçük değerliğe sahip olmasından dolayı 

a-SiAlON yapısına daha kolay girdiği ve kararlılık bölgesini genişlettiği görülür. 

Kararlılık bölgesinin tespitinde iyon boyutu da önemlidir. Çok küçük iyonlar 

Anadolu Oniversites. 
Merkez Kütüpllaıle 
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yapıda kararlı kalmazken, çok büyük boyutlu katyonların da yapıya gırmesı 

zordur. a-SiAlON yapısına tek başına girebilen en büyük katyon Ce+3 (1,03 A) 

olarak bilinmektedir. Mandal ve Thompson (1996a) tarafından yapılan 

araştırmalar sonucunda CeOı katkılı a-SiAlON numunelerinin sıcak presleme 

sonrasında hızla soğutularak yapıda Ce +3 katyonunun ~ % 20 oranında kararlı 

halde tutulabildiği ortaya konulmuştur. Ancak, Ce +3 ilave edilmiş, 

a-SiAlON'ların, 1400°C üzerindeki sıcaklıklarda ısıl işlem sırasında kolayca 

P-SiAlON'a dönüştüğü belirtilmiştir (Mandal, 1999c). Bu nedenle Nd+3 (0,99 A) 

son zamanlara kadar, kararlı a-SiAlON için en büyük katyon olarak bilinmekteydi 

ve büyük iyon yarıçapına sahip elementleri yapıda tutmak için küçük iyon 

yarıçapına sahip elementler kullanılmıştır (Dölekçekiç, 1998; 2000; Kurama, 

2003). Ce+3 katyonuna göre daha büyük iyon yarıçaplı La+3 (1,06 A) katyonunun 

a-SiAlON yapısında kararlı tutulması ile ilgili araştırmalar 1999 yılına kadar hep 

olumsuz sonuç vermiştir. Mandal ve Hoffmann (1999b) tarafından yapılan 

araştırmalarda La20/in tek başına veya eşit mol oranlarında CaO veya Yb20 3 ile 

birlikte a-SiAlON yapısındaki kararlılığı incelendiğinde, sıcak preslenmiş 

a-SiAlON'un tek başına La20 3 katkısı ile oluşturulamadığı, ancak, CaO veya 

Yb20 3 katkılı çok katyonlu sistemlerde % 100 a-SiAlON ve yan fazların oluştuğu 

(2 lR ve N-fazı (La3Sis04N1 ı)) açıklanmıştır. Turan ve arkadaşlarının daha sonra 

yapmış olduğu TEM-EDX çalışmaları ile katyon yarıçapları büyük olan Sr+2 ve 

La+3 katyonlarının a-SiAlON yapısında kararlı kalabildikleri ortaya konulmuştur 

(Turan ve ark., 1999 ve 2002). 

Ancak Shen ve Nygren (2001) tarafından yapılan son çalışmada CeOı, 

La20 3, Eu20 3 ve SrC03 katkılı dört ayrı kompozisyon, 200°C/dk hızla ısıtılan bir 

fırında 1700°C' de O ile 5 dakika arası değişen zamanlarda sinterlendikten sonra, 

1 700°-l ıoooc arası sıcaklıkta, soğutma hızını 350°C/dk tutarak büyük iyon 

yarıçapına sahip nadir toprak elementlerinin de yapıya girebildiğini ortaya 

koymuşlardır. 

Sinterleme işleminde katkı malze:;.ıesi olarak alp faz oranı gibi farklı 

oksitlerin kullanımı sinterlenen malzemenin özelliklerini de etkileyecektir. 

a-SiAlON fazı lantanyum ile ve a/P-SiAlON kompozisyonundaki Laı03'in Yı03 
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ile yer değiştirmesi ile a/( a+ p) faz oranının azaldığı gözlenir (Ekström ve 

Nygren, 1992). Şekil 1.18'de a-SiAlON oluşumu için maksimum iyon 

yarıçapının ~O, 1 mn olması gerektiği görülmektedir. Genelde küçük boyuttaki 

katyonlar daha fazla miktarda a-SiAlON oluşumuna neden olurlar. Yüksek iyon 

yarıçaplı iyonlar için kesin bir çizgi görülmektedir. 

a 0,3 ..... ov•· o:ı ..... O'' . o ........ 
N .... 

~ 0,2 Yb'' ''o Oy>• 
,....... ............ 
c::ı.. ............ Sm>· + 
ö 0,1 'O,, Ndl• '-' 

--- 'Q Ce'' La'' ö 
o ) o--o-

0,09 0,10 

iyon yarıçapı (nın) 

Şekil 1.18. Katkı maddelerinin iyon yarıçapının a/(a+ ~)faz oranına etkisi (Ekström ve Nygren, 
1992) 

Katyon yarıçapı küçüldükçe, a-SiAlON'un kararlılığı artmakta ve sıvı 

faz miktarı oldukça azalmaktadır. Bunun da sebebi, hekzagonal a-SiAlON fazının 

içerisinde yer alan ilave katkı maddeleri katyonlarının çapları küçüldükçe 

a-SiAlON yapısı içerisindeki kararlılıkları artmaktadır. Bu katyonlar, numune 

sinterleme sıcaklığından oda sıcaklığına soğurken SiAlON yapısının içersinde 

kalarak, sonuçta oda sıcaklığında daha fazla SiAlON içeriğine sahip ürünler 

oluşturmaktadır (Dölekçekiç, 1999). Eğer katyon bu fazın içerisinde kararlı değil 

ise a-SiAlON bozunuma uğrayarak, reaksiyonlar sonucunda ilave metal katyonu 

içermeyen fazı olan P-SiAlON ve camsı faz oluşmaktadır. Bu camsı faz, tane 

içerisine girerneyen metal katyonlarından ve tanelerden çözünen silisyum, azot 

alüminyum ve oksijen atomlarından oluşmaktadır. 

1.3. 7 .5. a-SiAION fazının çözünürlük sınırlarının belirlenmesi 

a-SiAlON sistemindeki faz ilişkileri ve çözünürlük sınırları hakkında 

bilgi sahibi olmak sinterleme sonunda elde edilecek olan ürünün mikroyapısının 

ve mekanik özelliklerinin önceden belirlenmesine yardımcı olması açısından 

önemlidir. 

Anadolu Üniversites 
Me~fl KutQ(Iha.W 
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a-SiAlON'un çözünürlük sınırlarının tespiti ile ilgili olarak çok fazla 

çalışma yapılmıştır (Huang ve ark., 1986a; Stutz ve ark., 1986; Slasor ve 

Thompson, 1987; Sun ve ark., 199la, 1991b; Reddington ve ark., 1991; Yamada, 

1991; Shen ve ark., 1996a; Nordberg ve ark., 1997b). Genel formülü 

RxSiıı-(m+n)Al(m+n)ÜnNı6-n (R= Mg, Ca, Y ve nadir toprak elementleri) olan 

a-SiAlON'un çözünürlük sınırları x, m, ve n değerleri ile belirlenmektedir. 

Y-a-SiAlON fazının birim hücre boyutları ölçülerek hesaplanan sınırları Sun ve 

arkadaşları (1991a) tarafından 1,0:::;m:::;2,4 Ye n:::;1,7 olarak verilirken Stutz ve 

arkadaşlarının (1986) yapmış olduğu çalışmalar sonucunda I ,O:::;m:::;2,5 ve 

0,5:::;n:::;I,24 olarak bu değerlerin değiştiği, Si-N ile AI-O'in yer değiştirmesinin 

Al-N ile yer değiştirmesinden daha az olduğu belirtilmiştir. Bunun da nedeni Sun 

ve arkadaşlarının (199Ia) çalışmasında başlangıç malzemesi olarak AlN ve 

SbN4'ün yanında YN kullanılması ve n değerinin 0,5'de değil de sıfırdan 

başlaması olarak açıklanmaktadır. S hen w arkadaşları (1996a-b) tarafından 

yapılan son çalışmalarda Nd, Sm, Y ve Yb sistemlerinde birim hücre boyutları ve 

a/P-SiAlON oranları hesaplanarak a-SiAlON çözünürlük sınırları ortaya 

konulmaya çalışılmıştır. Böylece farklı a-SiAlON sistemlerinin çözünürlük 

sınırları ortaya konulmuştur. 

1.3.8. Rı03-SİJN4-AIN-Alı03 sistemindeki faz ilişkileri 

Silisyum nitrür seramiklerinin yoğunlaştırılmasında nadir toprak 

elementlerin oksitlerinin önemi son yıllarda fark edilmiştir. Sadece Alı03 ile 

beraber değil bazen tek başlarına veya Y20 3 ile beraber de yoğunlaştırma işlemi 

gerçekleşmektedirler. Ayrıca bu oksitler a-Si:N4 yapısına da girerek a-SiAlON'u 

oluşturmaktadırlar. Bu da, tane sınırlarındaki taşıyıcı fazı azaltarak sinterleme 

işlemi sonrasında tane sınırlarında kalan canısı fazın miktarını azaltır. Böylece, 

Ln-Si-Al-0-N sistemindeki faz ilişkileri cazip hale gelir. 

Y-Si-Al-0-N sistemi bu görüş altında incelenmiştir ve ilk olarak bu 

sistemin a-SiAlON katı çözeltisini içermeyen sınırları, Si]N4, P-SiAION, Alı03, 

Si02 ve Y 20 3 ile ilişkili olarak çizilmeye çalışılmıştır. Huang ve arkadaşları 

(1983, I 986a) yapmış oldukları araştırmalar sonucunda Sİ]N4-AIN-Yı03 ve 

P..nadolu ÜR-iv.ersiies · 
Merf(ez Kütüphane 
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Si3N4-AlN-Rı03 (R: nadir toprak elementleri) sisteminde a-SiAION oluşumunu 

açıklamışlardır. Daha sonraları Si3N4-AlN-Yı OJ ve ShN4-(AlN.Al20 3)­

(YN.3AlN) sistemleri de aynı kişiler tarafından çalışılmıştır (Sun ve ark., 1991a). 

Ancak, ilerleyen çalışmalar itriyum sisteminin azotça zengin bölgedeki a-SiAION 

hakkında da araştırma yapma ihtiyacını ortaya çıkarmıştır. SiJN4-AIN-Ah03-Y20 3 

bölgesinin hesaplanan otuz dokuz fazı Çizelge 1.6'da verilmektedir (Sun ve ark., 

1991b). 

Çizel ge 1.6. Si3N4-AIN-Alı0r Y 20 3 sisteminde bulunan otuz dokuz faz (Sun ve ark., 1991 b) 

A1ıOJ-P6o-15R-YAG 

Alı0315R'-12H'-YAG 

Alı03-2IR' -AlN-Y AG 

12H-12H'-21R-21R'-YAG 

8 8' 
27R~27R' -2H -2H -Y AG 

21R' -27R' -AIN-Y AG 

21R-27R-YAG-J'(R) 

2H8-AIN-YAG-J'(R) 

AlN-Y~-1-YıOJ 

Pıs-15R-12H-YAG 

Pıo-a'-12H-YAG 

a'-21R- Pıo-Ps 

a'- Ps-27R-Pı 

a'- Ps-2H8-Pı 

a'- Pı-AlN-Si3N4 

a'- 21R-YAG-M 

a'- 27R-2H8-M 

Alı03-15R-15R'-YAG 

Alı03-12H'-21R'-YAG 

15R-15R' -12H-12H'-YAG 

21R-21R' -27R-27R'-YAG 

8' 2H-2H -AlN-YAG 

8' 27R'-2H -AlN-YAG 

27R-2H8
-YAG-J'(R) 

AlN-YAG- J'(R)-Y~ 

P6o-Pıs-15R-YAG 

Pıs-Pıo-12H-Y AG 

a'-12H-21R-Pıo 

a'- 21R-Ps-27R 

a'- 27R-Ps-2H8 

a'- 2H8-Pı-A1N 

a'-12H-21R-YAG 

a'-21R-27R-M 

a'-2H-A1N-M 

M-21R-YAG-J'(R)M-21R-27R-J'(R) M-21R-27R- J'(R) 

M-27R-2H8
- J'(R) 

M-AIN- J'(R)-J 

M-2H8-AIN-J'(R) 

YAM, 2Y203.Alı03 ; J, 2Y20 3.Si2N20; J'(R)=2Y203.Alı0r Y203.SiıN20; M=Si3N4.Y203; 
15R, 12H, 21R, 27R, 2H8 AlN'ün silisyumca zengin politipleri; 15R', 12H', 21R'. 2H8

' 

alüminy,ımca zengin AIN politipleri. 

Anadolu OnivetSft&t· 
Merkez Kütüphane 
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Si3N4-AlN-YN-Yı03 sistemindeki faz ilişkisi incelendiğinde 

Thompson'un (1986b) söylemiş olduğu 6YN.Si3N4, 2YN.ShN4 ve YN.SbN4 

bileşiklerine karşılık ShN4-YN ikili sisteminde sadece 2YN.SbN4 bileşiğinden 

bahsedilmiştir. Oluşan bu çelişki başlangıç malzemelerinde kullanılan YN'ün 

saflığı ile açıklanılabilir. Bu durumda Thompson (1986b) tarafından ortaya 

konulan 2YN.Si3N4 ve YN.SbN4 hattının X-ışınları analizi melilit fazı 

(YıSh03N4), J fazı (2Yı03.SiıNıO) ve oksijen içeren diğer fazların bir karışımı 

olabilir. a-SiAlON'un ShN4-YN.3AlN ile birleşen çözünürlük sınırları 

Y mnSiıı-mAlmNı6 bileşimi ıçım m, 1,3-2,4 aralığında olacak şekilde 

hesaplanmıştır. ShN4-AlN-YN-Yı03 bölgesinde yedi tane uyumlu tetrahedra 

bulunmuştur. 

Yapılan araştırmalar sonucunda Y-Si-Al-0-N sisteminde altmış sekiz 

uyumlu tetrahedra bulunmuş olup, bunların otuz dokuzu SbN4, Si02, AlN, Alı03 

ve Y20 3 bölgesinde, yedisi Si3N4, AlN, YN ve Y20 3 bölgesinde, yirmi iki tanesi 

ise Sİ]N4, ~6o, Alı03, SiOı ve Yı03 bölgesinde yer almaktadır (Şekil 1.19-23). 

H (Apatit)=Y 10(Si04)6Nz 
K (Wollastonit)=YSi02N 
M (Melilit) =Y2Si30 3N4 
J (Wohlerit =Y4Si20 7Nz 
Jss=Y 4Siz07Nz-Y 4Alı09 
YAM=Y4Al209 
YAG=Y3Aıs0ız 

AIN 2H8 27R 2IR 12H 15R Al20 3 

Şekil 1.19. Y-Si-Al-0-N sisteminde Si3N4, Y20 3, Al20 3 Ye AIN ile ilişkili fazların 1700°C'de 
gösterimi (Sun ve ark., 1 991 b). 



H (Apatit)=Y 10(Si04)6Nz 
K (Wollastonit)=YSi02N 
M (Melilit) =YzSi303N4 
J (Wohlerit =Y4Siı01N2 
lss=Y4Siı01Nı-Y4Alı09 
YAM=Y4Alı09 
YAG=Y3Aıs0ıı 

AIN 

YN 

M 
• 
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K 
• 

YAG 

Şekil I .20. Politip fazlarla (Al20 3 ve AIN) Y AG' ın oluşturduğu 12 uyumlu tetrahedra (Sun ve ark., 
199lb). 



H (Apatit)=Y ıo(Si04)6Nı 
K (Wollastonit)=YSi02N 
M (Melilit) =Y2Sh03N4 
J (Wohlerit =Y4Si201N2 
1ss=Y 4Siı01Nı-Y 4Alı09 
YAM=Y4Aiı09 
Y AG=Y3AısÜıı 

Al N 

YN 
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K 
• 

M 
• 

a-SiAION 

Şekil 1.2 1. Po li tip fazlar (2H8'dan 12H'a kadar), AIN ve W ile a-SiAION'un oluşturduğu sekiz 
uyumlu terahedra (Sun ve ark., 199lb) 

Anadolu ÜniV&lsites' 
Merkez l<ütüphane 



H (Apatit)=Y ıo(Si04)6Nı 
K (Wollastonit)=YSi02N 
M (Melilit) =YıSi303N4 
J (Wohlerit =Y4Si20 7N2 YN 
lss=Y4Siı07Nı-Y4Alıüi ,;-----------------~ 

YAM=Y4Alı09 
Y AG=Y3Aıs0ıı 

Al N 

M 

K 
• 

• 

Şekil1.22. a'-~ 10-12H-YAG tetrahedronu (Sun ve ark., 199lb) 
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YAG 



M (Melilit) =YzSi303N4 
J (Wohlerit =Y4Siı07Nı 

·, ·, ·, ·, ·, ·, 
·, ·, ·, ·, 

·, ·, ·, ·, ·, ·, 
·, ·, 

·, ·, 
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AlN 

Şekil 1.23. Si3N4, AlN, YN ve Y20 3 ile ilişkili olarak oluşan fazların gösterimi (Sun ve ark., 
1991b). 

Yı03 sistemi kadar detaylı olmamakla beraber Rı03-Si3N4-AlN-Alı03 

sistemi nadir toprak elementleri için de incelenmiştir. Bu yönde yapılan 

araştırmalar daha çok R-Si-0-N, R-Al-0-N (R=Ce, Pr, Nd ve Sm) sistemleri ve 

a-SiAlON ve P-SiAlON içeren düzlemler ile sınırlı kalmıştır (Huang ve ark., 

i 986b; Slasor ve ark., 1986). Lantanat serisindeki elementlerin bileşik oluşturma 

ve faz ilişkileri açısından Y203'e benzedikleri bilinmektedir. R-Si-0-N 

sistemindeki ilk çalışmalar Y -Si-0-N sistemindeki faz ilişkileri ile benzer 
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olduğunu göstermiştir (Mitomo ve ark., 1982). Fakat, R-A1-0-N sistemindeki faz 

ilişkilerinin nadir toprak elementinin atom numarasına (Z) bağlı olarak değişim 

gösterdiği tespit edilmiştir (Sun ve ark., 1991 c). Sun ve arkadaşları tarafından 

(1991d) yüksek Z değerine sahip nadir toprak elementi sistemindeki faz 

ilişkilerinin Y-Al-0-N sistemininki ile aynı olduğu tespit edilmiştir. R-Al-0-N 

sisteminde (R=Ce'dan Sm'a kadar değişmekte) azot içeren bileşikler için 

RıAl03N ve RııA1 120ısN2 (magneto-plumbite, MP bileşikleri) fazları görülüp, hiç 

gamet fazına rastlanmadığı tespit edilmiştir (Sun ve ark., 1991c). Gd'dan daha 

küçük atom numaralı nadir toprak elementleri içeren sistemlerde R2Al03N ve MP 

bileşiklerinin oluşmadığı belirtilmiştir (Huang ve ark., ı 986b; Sun ve ark., ı 991 c). 

Böylece, düşük atom numaralı elementlerle beş bileşenli bir sistemdeki faz 

ilişkisinin Y-Si-Al-0-N sisteminden biraz daha farklı olduğu görülmüştür. 

Oksijence zengin bölgedeki beş bileşenli iki faz; U fazı (R3Si3-xAb+xOıı+xNı-x) ve 

W fazı (RıSi9Als0 1 oN) olup, U fazı lantanyum ve disprosyum arasında yer alan 

tüm nadir toprak elementleri için, W fazı ise sadece lantanyum, seryum ve 

neodinyum sistemlerinde kararlı bulunmuştur (Mandal ve ark., ı 992b; Thompson, 

ı993). Bu fazların hiçbiri itriyum sisteminde oluşmamaktadır. N-melilit fazının 

(RıSh-xAlx03+xN4-x) kararlılığı farklı nadir toprak elementi sistemleri için 

incelendiğinde hemen hemen tüm sistemlerde oluştuğu ve yüksek refrakterlik 

özelliğine sahip olduğu görülmüştür (Marchand ve ark., 1976). Yüksek ergime 

sıcaklığına sahip olması (itriyum-N-melilit için ~ ı900°C) ve kompozisyonunun 

azotça zengin bölgeye yakın olması açısından bu faz SiAlON seramiklerinde tane 

sınırları için istenilen bir fazdır. 

Son yıllardaki araştırmalar neodinyum, sarnaryum ve disprosyum içeren 

Rı03-Sİ3N4-AlN-Al203 sisteminde gerçekleştirilmiştir (Sun ve ark., ı 995; 1 996). 

Neodinyum ve samaryuma olan ilgi ShN4 bazlı seramiklerde itriyum yerine 

kullanılabilecek ve özellikleri kötüleştirmeyecek ucuz element olmalarından 

kaynaklanmaktadır. Disprosyum içeren sistemlerin seçilmesinin nedeni ıse 

disprosyuinun nadir toprak serisinde merkezi elementlerden biri olmasıdır. Bu 

bölgede R-Si-Al-0-N sisteminde faz ilişkileri düşük atom numaralı (La, Nd, Sm) 

ve yüksek atom numaralı (Er, Yb .... ve Y) için farklı gözlenmektedir. Bu da katkı 

maddesinin etkisine olan ilgiyi arttırmıştır. 
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Çizel ge 1.7. Si3N4-AlN-Al20 3-R20 3 (R=Nd ve Sm) sisteminde bulunan fazlar (Sun ve ark., 1995) 

AlıOd36Q>-15R-MP 

Alı03 l5R' -12H' -MP 

AhOr21R'-AlN-MP 

12H-12H'-21R-21R'-MP 

27R -27R' -2H0
• -2Ho' -MP 

21R' -27R' -AIN-MP 

o' AlN-2H -MP-LnA103 

27R-21R-MP-LnAl03 

12H-15R-MP-LnA103 

136o-AlıOJ-MP-LnAl 0 3 

13ıs-15R-12H-LnA103 

13ıo-12H-LnA10rM'(R) 

a'- 13o-13ıo-M' 

a'- 13ıo-13s-21R 

a' -13s-13s-27R 

a'- 13s-13ı-2H0 

a'- 13ı-13oAlN 

a' -2H0 -27R-M' 

M'-12H-21R-LnAl03 

M' -27R-2H0 -LnAl03 

M' -AlN-LnAlOrJ(R) 

AlN-LnA103-J(R)-Ln2Al03N 

AlıOJ-15R-15R'-YAG 

Alı0r12H'-21R'-YAG 

15R-15R' -12H' -12H'-MP 

21R-21R' -27R-27R' -MP 

o o' 2H -2H -AIN-MP 

27R'-2H0'-AIN-MP 

o' 2H -27R-MP-LnA103 

21R-12H-MP-LnA103 

136o-15R-MP-LnA103 

136o-13zs-15R-LnA103 

13ıs-l3ıo-12H-LnA103 

13ıo-12R-21R-M' 

a' -13ıo-21R-M' 

a'-13s-21R-27R 

a' -13s-27R-2H8 

a' -13ı-2H8 -AIN 

a'- AlN-2H8-M' 

a'-27R-21R-M' 

M'-21R-27R-LnA103 

M' -2H8 -AIN-LnAl03 

M' -AIN-J(R)-M 

LnA103-J(R)-LnıA103N- LnıOJ 

MP; LnAlııÜısN; M', LnıSi3-xAlxOJ+xN4-x; J(R), L~Siı07Nı; I5R, 12H, 2IR, 27R, 2H8 

silisyumca zengin AlN politipleri; 15R', 12H', 21R', 2H8
' alürninyumca zengin AlN 

politipleri. 

Sun ve arkadaşlarına (1995) göre, faz oluşumunda samaryum, 

neodinyuma benzer davranış göstermektedir. Fakat, sarnaryum içeren sistemde 

ergime sıcaklığının daha düşük olduğu ve verilen sıcaklıkta sıvı faz miktarının 

daha fazla olduğu ~ikkati çekmiştir. Sarnaryum ve neoilinyum içeren sistemlerde 

ise kırk dört uyumlu tetrahedra tespit edilmiştir (Çizelge 1.7). Yapılan çalışmalar 

itriyum sisteminde olduğu gibi 1 fazı ve woehlerit fazının (Y4Siı07Nı) YAM 

(Y4Alı09) katı çözeltisi ile beraber ne sarnaryum ne de neodinyum içeren 
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sistemde oluşmadığını göstermiştir. Ancak, J fazı neodinyum içeren sistemde tek 

başına oluşmaktadır. Po-Pıo aralığında N-melilit katı çözeltisinin M'(R) P-SiAlON 

ile birlikte olduğu ortaya çıkmıştır. Üstelik X-ışınları sonuçlarına göre Nd- ve Sm 

- melilitin (Lnı03-Sİ3N4) önce Al ve O yer değiştirmesinde P-ShN4'den de 

önceliği olmasından dolayı M'(R) fazı oluşur ve böylece, melilit ve P-SiAlON 

arasındaki çizgi birbirine paralel gitmez (Şekil 1.24-28). 

S mN 

\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 

AlN 2H8 27R 21R l2H l5R Al20 3 

Şekil ı .24. Sm (Nd)-Si-Al-0-N sisteminde Si3N4, Sm (Nd)20 3, Alı03 ve AlN ile ilişkili fazların 

1 700°C' de gösterimi (Sun ve ark., ı 995). 

Anadq!fl. Üniversite&\, 
Merktft ·Kütüphane 
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Şekil 1.25. Politip fazlar (Silisyumca zengin fazlar), AlN ve Sm(Nd)Al 120 18N (MP bileşiği) ile 
Sm(Nd)20/un oluşturduğu 5 faz (Sun ve ark., 1995). 

Sm N 

SmN:AlN 

Al N 

Şekil 1.26. ~-SiAlON ~0-~ 10 ve a-SiAlON ile M' (melilit katı çözeltisi)' nin oluşturduğu a' -~'-M' 
tetrahedronu (Sun ve ark., 1995) 



Şekil 1.27. a'-P'-21R-M' tetrahedronu (Sun ve ark., 1995) 

P= Si6-zAlzOzNs-z 
M (Melilit) =Y2Sb03N4 
Y (YAM)=Y4Alı09 
A (Apatit)=Sm10(Si04)6Nz 
N=Nd20 3 

L= Sıvı 

ı 2 
j3+12H+L 

3 

3/4Nd4Si08 

X~ 
·· .. :}"-

(A) ··. 

(Y) ·.~~ 
~x .. 

4 

L 

Şekil 1.28.j3'-NdAI03 düzleminde 1750°C'deki faz ilişkisi (Sun ve ark., 1995) 
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2NdAI03 

Dy-Si-Al-0-N sistemi a-SiAlON, ~-SiAlON ve AlN politiplerini de 

içeren Si)N4, AIN, Alı03 ve Dy203 bileşikleri ile tanımlanmaktadır (Sun ve ark., 

1996). Bu sistemde ikili bağ çizgileri ve kırk iki faz tanımlanmıştır (Çizelge 1. 8). 



Çizelge 1.8. Si3N4-AlN-Al20 3-Dy20 3 sisteminde bulunan fazlar (Sun ve ark., 1996) 

Alı03-1360-ı5R-DyAG 

Alıü3ı5R'-ı2H'- DyAG 

Alı0r2ıR'-AlN- DyAG 

ı2H-ı2H'-2ıR-2ıR'- DyAG 

ö' ô' 27R-27R'-2H -2H - DyAG 

2ıR'-27R'-AlN- DyAG 

136o-13zs- ı 5R-DyAG 

13zs-13ıo-ı2H-DyAG 

2 ıR -13 ı o-13s-a' 

2 7R -13s-13s-a' 

2H8 -13s-13ı-a' 

AIN-13ı-13o-a' 

13ıo-ı2H-a'-DyAG 

2ıR-27R-a'-M' 

2H3'-A1N-a'-M' 

2H8'-27R-M'-DyAP 

AIN-2H8'-DyAP-DyAM 

27R-2ıR-DyAP-DyAG 

21R-a'-M'-DyAG 

J'<arıaı-DyAM-DyAP-AlN 

J-I'(artaı-M-M'-AlN 

AlıOrı5R-ı5R'-DyAG 

AlıOrı2H'-2 ıR'-DyAG 

ı5R-ı5R'-ı2H'-ı2H'-DyAG 

2ıR-2ıR'-27R-27R'-DyAG 

2H-2H6-AIN-DyAG 

27R'-2H6'-AIN-DyAG 

13zs-ı5R-ı2H-DyAG 

13ıo-ı2H-2ıR-a' 

13s-2ıR-27R-a' 

13s-27R-2H3 -a' 

13ı-2H8-AIN-a' 

13o-13ıo-a'- M' 

ı2H-2ıR-a'- DyAG 

27R-2H8-a'- M' 

AIN-2H8-M'-DyAP 

27R-2ıR- M'-DyAP 

2H8-27R- DyAP- DyAG 

2ıR-M'-DyAG- DyAP 

a'-13ıo-DyAG-M' 

DyıOri' (tam)-AıN 

J'<arıaı- M'-DyAP-AIN 
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DyAM= Dy4Al20 9; DyAP= DyA103; DyAG= Dy3Al50 12; 15R, 12H, 21R, 27R, 2H8 

silisyumca zengin AlN politipleri; 15R', 12H', 21R;, 2H8
' alüminyumca zengin AlN 

politipleri. 

DyAG fazı (Dy3Al50 12) kararlı bir faz olup, AlN politipleri, ~-SiAlON 

(~ 10'dan ~60 ' a kadar) ve a-SiAlON (oksijence zengin) ile uyumlu on iki Al­

politipi içeren bir tetrahedra oluşturur (Şekil 1.29). 



A1N 

DyAG 

Şekil 1.29. DyAG ile AlN po1itip1eri, A1N ve Alz03 'nın oluşturduğu 12 tetrahedra (Sun ve ark., 

1996) 
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Ayrıca Sm (Nd) içeren sistemin aksine Y AG fazının oluşmadığı, a ve 

~-SiAlON içeren bir tetr::ıhedron, a'-~ 10-DyAG-12H oluşturur (Şekil 1.30). Melilit 

katı çözeltisi hem a ve ~-SiAlON fazları hem de DyAG fazı ile uyumlu olarak 

a'-~0-~ 10-M' ve a'-~ 10-M'-DyAG tetrahedralarını oluşturur (Şekil 1.31). Sm (Nd) 
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sisteminin aksine, Dy içeren sistemde J fazı (Dy4Siı0709) Dy.ıAh09 ile sürekli bir 

katı çözelti oluşturur (Sun ve ark., 199ld; Kolitsch ve ark., 1997; Ijevski ve ark., 

1998). 

Şekil 1.30. DyAG'ın j3-SiAlON j3 10-j360 ve a-SiAlON (oksijence zengin) ile uyumu sonucunda 

oluşan a'-j3 10-12H-DyAG tetrahedrası (Sun ve ark., 1996) 

AIN 

Şekil 1.31. j3-SiAlON j3 0-j3 10 ve a-SiAlON ile M' (melilit katı çözeltisi)"nin oluşturduğu a' -j3' -M' 

tetrahedronu (Sun ve ark, 1996) 



56 

Ayrıca, DyA103 bileşiği sadece melilit fazı ve disproyumca zengin AlN 

politipleri ile uyumlu olup, Nd(Sm)-Si-Al-0-N sisteminde oluşan LnAl03 ve 

P-SiAlON fazlarının Dy-Si-Al-0-N sisteminde oluşmadığı da bu araştırmalar 

sonucunda ortaya konulmuştur (Şekil 1.32). 

AIN 2H827R21Rl2Hl5R Al20 3 

Şekil 1.32. Dy-Si-Al-0-N sisteminde ShN4, Dy20 3, Al20 3 ve AlN ile ilişkili fazların 1700°C'de 
gösterimi (Sun ve ark., 1996) 

1.3.9. a-SiAION'un kararldığı ve faz ilişkileri 

a-SiAlON genel olarak ShN4, AlN, A1ı03 ve Li, Mg, Ca ve nadir toprak 

elementlerinden (R) bir veya birkaçını içeren bir karışım olarak hazırlanmaktadır. 

R-a-SiAlON, Si6-xAlxOxNs ve Si3N4-AlN:JRN hattı arasındaki bölgeden seçilen 

kompozisyonlada belirlenir (Sun ve ark., 1991a). Bu bölgede yapılan araştırmalar 

sonucunda en detaylı bilgi Y-a-SiAlON sistemi için Sun ve arkadaşları (1991a) 

tarafından, Sm-a-SiAlON sistemi için ise Nordberg ve arkadaşları (1997b) 

tarafından elde edilmiştir. N ordberg ve arkadaşları ( 1997b) yapmış oldukları 

çalışmalarda Sm katkılı a-SiAlON bölgesinin Y katkılı olandan daha dar 

olduğunu ve sonuç olarak Sm-a-SiAlON'un yapısında Y-a-SiAlON 

yapısındakinden daha az oksijen bulunacağını açıklamıştır. Rosenflanz ve Chen 

(1999b) yapmış oldukları çalışmalarda katyon yarıçapının artması ile a-SiAION 

yapısında yer alacak oksijenin azaldığını doğrulamışlardır. a-SiAION fazın;n 
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maksimum oksijen çözünürlük noktası katkı maddesinin iyon yarıçapının artması 

ile Si3N4-RN:3AlN hattına doğru kaymaktadır. 

Huang ve arkadaşları (1986b) tarafından SbN4-RN:3AlN hattında 

yapılan araştırmalarda, minimum çözünürlüğe sahip olan nadir toprak 

elementlerinin çözünürlüğünün aslında tüm nadir toprak elementleriyle aynı 

olduğu ancak, küçük iyon yarıçaplı olan nadir toprak elementlerinin 

çözünürlüğünün daha yüksek olduğunu gösterilmiştir. O dönemde yapılan tüm 

araştırmalar yüksek sıcaklıklar için geçerli olup, düşük sıcaklıkta a-SiAlON'un 

durumu hakkında bir bilgi vermemektedir. Daha sonraları a-SiAlON'un düşük 

sıcakliktaki çözünürlüğü dikkat çekmeye başlamıştır. Bu ilgi daha çok yüksek 

sıcaklıkta tek faz olarak görülen sıcaklıkta a-SiAlON'un düşük sıcaklıkta (1150-

15500C) ~-SiAlON'a dönüşümünün gözlenmesi ile ortaya çıkmıştır (Ukyo ve 

ark., 1991; Mandal ve ark., 1993a). Thompson'a (1994) göre böyle bir dönüşüm 

sıcaklığında a-SiAlON yapısına giren nadir toprak elementlerinin kararsızlığından 

kaynaklanmaktadır. Ancak, yapılan çalışmalar bu tür bir dönüşümün daha çok 

iyon yarıçapı büyük olan nadir toprak elementleri sisteminde (özellikle 

neodinyum ve sarnaryum sisteminde) gerçekleştiğini ortaya koymuştur (S hen ve 

ark., 1996a, b, c; Camuşcu ve ark., 1997). Bu sonuçlar, araştırmacılara düşük 

sıcaklıkta a-SiAlON'un genel olarak kararsız bir faz olup, ortamdaki sıvı ile 

kimyasal reaksiyonu sonucunda kararlı bir faz olan sıcaklıkta ~-SiAlON' a 

dönüşen bir yarı kararlı bir taşıyıcı faz olduğu fikrini vermiştir. 

Rosenflanz ve Chen (1999b) tarafından a-SiAlON'un düşük sıcaklıktaki 

kararlılığı üzerine yapılan çalışmada, a-SiAlON'un kararlılık bölgesinin sıcaklığa 

olan bağlılığı bir kez daha ortaya konulmuştur. Bu çalışmada sıcaklığın düşmesi 

ile faz çizgileri kayarken, kompozisyon a-~ SiAlON bölgesinden a-~-SiAlON­

politip-cam bölgesine doğru ya da a-~-SiAlON-politip-cam bölgesinden 

~-SiAlON-politip-cam bölgesine doğru kaymaktadır (Şekil 1.33). 
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1.3.10. SiAION'Iardaa.~p faz dönüşümleri 

Son yıllarda a-P SiAlON seramikleri Si3N4 seramiklerine göre daha 

kolay üretilebilmeleri ve daha iyi mekanik özelliklere sahip olmaları, bu 

özelliklerin optimize edilebilmesi gibi nedenlerden dolayı çok daha fazla ilgi 

görmektedir. Yapılan çalışmalarla sinterleme katkı maddesi olarak nadir toprak 

elementleri kullanıldığında a-P SiAlON'ların kompozisyon ve mikroyapısının 

etkilendiği tespit edilmiştir (Mandal ve ark., 1993 a, b; 1995a). 

SiAlON seramiklerinden a-SiAlON fazı sadece yüksek sıcaklıklarda 

kararlı olup, düşük sıcaklıklarda nadir toprak elementlerince zengin olan taneler 

arası bir faz + f3-SiA10N fazına dönüşür. Bu da sonuç ürünün mekanik 

özelliklerini kontrol açısından bir avantaj sağlamaktadır. Ne yazık ki, bu dönüşüm 

sadece maksimum servis sıcaklığı tane sınırı fazının dönüşüm sıcaklığının 

( ~ 1 000°C) altında olan uygulamalarda faydalı olarak kullanılabilir. Yüksek 

sıcaklık özellikleri, özellikle oksidasyon ve sürünme direnci carnsı fazın 

varlığından dolayı bu sıcaklığın üzerindeki sıcaklıklarda kötüleşrnektedir. 

Y ve nadir toprak elementleri katkılı a-SiAlON seramiklerinin 1200-

16000C' deki kararsızlıkları ilk olarak Mandal ve Thornpson (Mandal ve ark., 1993 

a, b) tarafından ortaya konulmuştur. Son 1 O yıldır yapılan çalışmalar sonucu bu 

dönüşümdeki etkili parametreler şu şekilde sınıflandırılrnıştır: 

(i) Katkı maddesi 

(ii) Başlangıç kompozisyonu 

(iii) Tane sınırında bulunan sıvı fazın miktarı, kompozisyonu ve ergirne 

sıcaklığı 

(iv) Başlangıç kompozisyonunda f3-SiA10N tanelerinin bulunması 

(v) Soğutma hızının etkisi (Ekströrn ve ark., 1993; Mandal ve ark., 1995a; 

1997a, b; Shen ve ark., 1996c; Zhao ve ark., 1996a). 

Dönüşürnde sıcaklığın önemi fark edildikten sonra (Mandal ve ark., 

1997c ), araştırmacılar faz ilişkisindeki değişkenierin sıcaklığın fonksiyonu olarak 

açıklanabileceğini göstermişlerdir (Rosenflanz ve Ch en, 1999b ). 
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SiAlON seramiklerinin kararlılıkları üzerine yapılan ilk çalışmalarda 

genellikle 3 değerlikli katyonlar kullanılmıştır. Son yıllarda bu konuda yapılan 

çalışmalarda Ca katkılı a-SiAlON'lar kullanılarak yukarıdaki listede verilen 

maddelerden herhangi biri değiştirildiğinde p 'ya istenmeyen bir dönüşüm olduğu 

gösterilmiştir (Hewitt ve ark., 1998; Mandal ve Thornpson, 1999d). Yu ve 

arkadaşları (2000) tarafından tek değerli bir katyon olan Li kullanılarak hazırlanan 

a-SiAlON sisteminde yapılan çalışmalar sonucunda yüksek m değerine sahip 

kompozisyonlarda 1200-1400°C'lerde yapılan ısıl işlemler sonucu a~p 

dönüşümü gözlenirken, düşük m değerli kompozisyonlarda ise bunun tam tersine 

p~a dönüşümlerinin gözlendiği tespit edilmiştir. 

1.3.10.1. SiAION seramiklerinde faz dönüşüm kinetiği 

a-SiAlON ve P-SiAlON'un oluşumu, başlangıç tozlarındaki Si-N 

bağlarının kırılmasını gerektirir ve yoğuntaşınada olduğu gibi, bir sıvı faz 

yardımıyla meydana gelen çözünme-yeniden çökelme mekanizmasıyla gerçekleşir 

(Henderson ve Taylor, 1975). Atomların sıvı faz içerisindeki difüzyonu, sıvının 

viskozitesi ve çözünürlüğü, yoğunlaşma ve dönüşüm kinetiğinde önemli 

kriterlerdir. 

Mikroyapıdaki gelişme, faz dönüşümünün türüne ve kinetiğine çok 

yakından bağlıdır. Örneğin; P-ShNJP-SiAlON seramiği üretmek için, yüksek 

oranda a-Si3N4 içeren başlangıç tozu kullanıldığında büyük oranda iğnemsİ 

yapıya sahip taneler içeren bir mikroyapı elde edilir (Lange, 1979). Ancak 

a-Si)N4 başlangıç tozu kullanılarak a-SiAlON serarniği üretildiğinde eş eksenli 

mikroyapı gözlenir (Ekström ve Nygren, 1992). Bu özellikle yüksek tokluğa sahip 

P-ShN4/P-SiAlON'un temelini oluşturması nedeniyle önemlidir. Buna göre, 

yüksek oranda P-Si3N4 fazı içeren başlangıç tozu kullanılması durumunda, 

iğnemsİ a-SiAION taneleri gözlenirken, a-Si3N4 ise eş eksenli yapı oluşturma 

eğilimindedir (Chen ve Rosenflanz, 1997). 

Norninal a-Si3N4 veya P-ShN4 başlangıç tozu kullanılması durumunda, 

SiAlON katı çözeltisinin oluşumunda şu dört olasılık vardır: 

Anadolu Üniversrtee· 
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a-SbN4 ~ a-SiAlON 

a-Sİ)N4 ~ P-SiAlON 

P-Si3N4 ~ P-SiAlON 

P-Si3N4 ~ a-SiAlON 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 
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Rosenflanz ve Chen (1999c) tarafından yapılan çalışmada elde edilen 

sonuçlar doğrultusunda, Si3N4 ve SiAlON seramiklerinin faz dönüşüm kinetiği 

(1)>(2)>(3)>(4) sırasını izler. Bu sıralama, çeşitli kompozisyonların 

karşılaştırılması ile oluşturulmuştur. Öncelikle a-Si3N4, P-Si3N4'e göre daha 

kararsız olduğundan a-Si3N4 içeren dönüşümlerde, daha büyük bir itici güç 

olduğundan, (1). ve (2). dönüşümlerde, (3). ve (4). dönüşümlerden daha büyük bir 

itici güç vardır. Çalışmada bu itici güç 60 olarak tanımlanmıştır, başlangıç 

durumu referans alınarak son durum termodinamiğini ifade etmektedir ve sadece 

kompozisyona, çoğunlukta bulunan Si3N4 tozuna ve sıcaklığa bağlıdır. 60, 

çözünme ve yeniden çökelme arasındaki ara fazlardan bağımsızdır. Bu durumda 

itici güç, Si3N4 başlangıç tozu ve sonuç SiAlON fazı arasındaki serbest enerji 

farkıdır. İkinci olarak, çözünme-yeniden çökelme şeklinde gerçekleşen 

dönüşümler, oksit eriyikten, ya homojen ya da heterojen bir şekilde 

çekirdekleşmiş yeni bir faz gerektirir. Aynı fazlar arasında meydana gelen 

dönüşümlerde, a-Si3N4 ~ a-SiAlON (1) ve P-Si3N4 ~ P-SiAlON (3) gibi, 

benzer yapıya sahip tanecikler üzerinde heterojen çekirdekleşmenin avantajını 

kullanacaklardır (Hwang ve Chen, 1994). Böylece teoride, (1). ve (3). 

reaksiyonların, farklı yapılar içerenler (2). ve ( 4). reaksiyonlara göre avantajı 

olacaktır. Ancak gerçekte hem a-SbN4'de hem de P-Si3N4'de küçük miktarlarda 

da olsa farklı fazlar mevcuttur (a-Si3N4 bir miktar P içerir, P-Si3N4'de bir miktar 

a içerir) ki bu fazlar benzer yapılı tanecikler üzerinde heterojen çekirdekleşmeyi 

önleyebilir. Tabiki yürütücü kuvvetin, 60, çekirdekleşme bariyeri olan 6Ea'nın 

büyümesinde önemli etkisi vardır. Aynı çekirdekleşrne sürecinde, 60 ne kadar 

büyük olursa, 6Ea o kadar küçük olur. Yukarıda da belirtildiği gibi, yürütücü 

kuvvet çoğunlukta olan başlangıç Si3N4 tozuna bağlıdır. Dolayısıyla (1). ve (2). 

reaksiyonlar, (3). ve (4). reaksiyonlara göre çok daha küçük bir aktİvasyon 

enerjisine ihtiyaç duyacaktır. 
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Şekil 1.34'den görüldüğü gibi, daha büyük 6G'ye sahip olmaları 

nedeniyle (1). ve (2). reaksiyonlar, (3). ve (4). reaksiyonlara göre hem daha küçük 

çekirdekleşme bariyeri hem de daha büyük büyüme kuvveti açısından 

avantajlıdırlar. Ancak (1). ve (2). reaksiyonlar arasında temel bir farklılık 

bulunmaktadır; (1 ). reaksiyonda (2). 'ye göre çekirdekleşme için çok daha fazla 

alan mevcuttur. Benzer şekilde (3). reaksiyonda da (4). reaksiyona göre daha fazla 

alan mevcuttur. 

(I) (4) 

Ea< 

a V ' ~ 

"' 6G > ," a' 

(2) 
a (1) a' (2>< (3) 

(4 

w B 
Ea< 

a r ' 
(3) 

_L_ 'Ea> 

f3 " ~ 
~ 

"' 6G 

~" 

~ 

t ' ~ f3' 

6G< 
> 

Şekil 1.34. SiAlON sistemlerindeki reaksiyonların şematik enerji diyagramları (Rosenflanz ve 
Che n, 1999c) 

Sonuç olarak bu çalışmada, a tozunun daha az kararlı olmasından dolayı 

daha yüksek itici güç gösterdiğinden, a-ShN4 başlangıç tozu kullanılması 

durumunda, B-ShN-ı'e nazaran daha hızlı SiAlON oluşumu gözlenmiştir. Çift faz 

reaksiyonlarında hem ı.t-SiAiON hem de B-SiAlON oluştuğunda, başlangıç tozu 
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olarak hangi faz çoğunlukta ise, yapısal olarak ona benzeyen SiAlON fazının önce 

oluştuğu yine aynı çalışmada saptanmıştır. 

Rosenflanz ve Chen (1999a) tarafından yürütülen diğer bir çalışmada da 

katyon boyutunun, kompozisyonun ve sıcaklığın etkisi incelenmiştir. Bu 

çalışmada da farklı nadir toprak elementleri kullanılarak (Nd'dan Yb'a kadar), 

direkt a/P-ShN4 ~ a-SiAlON dönüşümü, ters a-SiAlON dönüşümü ve ara 

fazların oluşumu incelenmiştir. Küçük katyonlar (Yb) ve a-Si3N4 başlangıç tozu 

kullanılması durumunda daha hızlı a-Si3N4 ~ a-SiAlON dönüşümü olduğu 

saptanmıştır. a-SiAlON'un faz kararlılığı bilgileri doğrultusunda bu gözlemler 

dönüşüm için yürütücü kuvvetle ilişkilendirilmiş ve bu ilişki, ters a-SiAlON ~ 

P-SiAlON dönüşümüne de uyarlanmıştır. Si]N4 ~ a-SiAlON dönüşümü 

süresince oluşan ara fazların a-SiAlON oluşumuna dayandığı ve a-SiAION'un 

kararlılığı ile ters orantılı olduğu gösterilmiştir. 

a-P faz dönüşümü sadece yoğunlaştırmayı sağlamakla kalmayıp aynı ' 

zamanda çubuksu mikroyapıya sahip olan ve böylece yüksek tokluk sağlayan 

P tanelerinin gelişmesini destekler. P-Si31\4'ün 1410°C'nin üzerinde daha kararlı 

olmasından kaynaklanan yeniden yapılanmalı polimorfik dönüşümün aksine 

tamamen kimyasal olarak kontrol edilebilen bir dönüşüm olduğu bulunmuştur. 

Bundan dolayı başlangıç kompozisyonu, ürünün a- veya P-SiAION olması, 

sıcaklığa ve diğer proses parametrelerine bağlı olarak belirlenmelidir. Ancak bu 

konu üzerinde yapılan son çalışmalarda ~Iandal ve Thompson (Kingery, 1959b; 

Hampshire ve ark., 1978; Mandal ve ark., 1993a; Persson ve ark., 1993; Zhao ve 

Cheng, 1996a; Mandal ve Thompson, 1996a; Camuşcu ve ark., 1997; Mandal ve 

ark., 1997d), yüksek sıcaklıklarda a-SiAlON ürünü veren belirli bir 

kompozisyonun, sinterleme sonrası düşük sıcaklıklardaki ısıl işlemlerle 

P-SiAlON'a dönüşebileceğini göstermişlerdir. 1800°C'de sinterlendikten sonra 

hızlı soğutma yapılan Ybo.053Siu8Alo.ıs:Do.l85N2 .4s6 kompozisyonuna sahip bir 

numune, % 90'ın üzerinde eş eksenli (ortalama 3 ı-ım tane boyutuna sahip) 

a-SiAION ürününü verir (Mandal ve ark., 1996c). Yaklaşık olarak 100°C'nin 

üzerinde yapılan ısıl işlemlerle a-SiAl01\ taneleri, P-SiAION tanelerine ve Yb +3 

katyonunca zengin camsı faza veya tane tıüyiiklüğü oldukça küçük kristal fazlara 
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dönüşmektedir. P-SiAION içeren aynı numunenin 1 580°C' de tekrar ısıl işleme 

tabii tutulması durumunda tersinir dönüşümle (P-+a), a-SiAlON tanelerinin 

yeniden oluşumu gözlenmektedir. Böylece a-+P-SiAION dönüşümünün tersinin 

de mümkün olduğu söylenebilir. Bu dönüşümler, ısıl işlem sıcaklığının 

değişimiyle kontrol edilebilir. 

1.3.10.2. a~p SiAION faz dönüşümündeki itici kuvvetler: 

Soğutma hızının etkisi: 

a~p faz dönüşümlerinin kontrollerinde sinterleme sonrası a-veya 

aiP-SiAION seramiğinin oda sıcaklığına soğutma hızı önemlidir. Yapılan bir çok 

çalışmada, bu seramikler oda sıcaklığına normal hızlarda soğutulduğunda kısmen 

veya tamamen bir dönüşüm gözlendiği bilinmektedir. Genellikle b~yük 

endüstriyel tip fırınlarda yavaş bir soğutma sistemi olduğundan bu sonuç 

kaçınılmazdır. Örneğin, büyük iyon yarıçapına sahip olan ve a-SiAION yapısında 

kararlılığı sağlanamayan seryum katyonu ile yapılan çalışmalar sonucunda 

soğutma hızını kontrol ederek seryumun a-SiAION yapısında kararlılığı 

sağlanmıştır (Mandal ve Thompson, 1996a). Ayrıca yavaş soğutma işlemi 

sonucunda tane sınırlarındaki sıvı faz kristallenir ve sıvıdan ayrılan nadir toprak 

elementi a ve p fazları arasında bir denge oluşumunu sağlar. 

Yüzey/bünye etkileri: 

a-P SiAlON seramiklerinde yüzeydeki alP oranı ile iç kısımdaki alp 

oranı arasında fark olması yaygın bir olay değildir. Bu olay dış kısımdaki sıvı 

fazın uzaklaşarak buharlaşma ya da etraftaki BN tozlarına difüzyon yoluyla 

karışması sonucu gerçekleşir. Yapılan çalışmalar, çok iyi bir şekilde karıştırılarak 

hazırlanan tozların sinterlenip, hızlı bir şekilde oda sıcaklığına soğutulduklarında 

sinterlenmiş ve ısıl işlem uygulanmış numunelerin analizleri sonucu malzemenin 

merkezi ve dış kısmı arasında herhangi bir alP oranı farkı bulunmadığını 

göstermiştir (Mandal ve ark., 1993a). 
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Farklı nadir toprak elementlerinin etkisi: 

Yapılan çalışmalar a<=>J3 dönüşümünün çoğunlukla Yb, (yüksek atom 

numaralı) Ln a-SiAION sistemlerinde oluştuğunu göstermiştir. Aslında, bunun 

nedeni bu konudaki araştırmaların Yb içeren SiAION sistemlerinde yapılmasından 

kaynaklanmaktadır. Genel olarak bu konuda yapılan araştırmalar sonucu a<=>J3 

dönüşümünün yüksek atom numaralı nadir toprak elementlerinden çok, düşük 

atom numaralı nadir toprak elementlerinde olduğu ortaya konulmuştur (Manda! ve 

Thompson, 1993a; 1995b; Ekström ve Shen, 1995). 

Geri dönüşülebilirlik (Reversibility): 

Birkaç araştırmacı tarafından yapılan deneyler sonucu dönüşümün geri 

dönüşebiiirliği ortaya konulmuştur (Manda! ve Thompson, 1995c). Bu bir katı hal 

dönüşümü olduğu için tamamlanması belirli bir zaman almaktadır. Benzer yapıda 

bir ürünü tekrar üretmek mümkün olmadığı gibi aynı fazların tekrar üretimi 

kolaylıkla gerçekleştirilebilir. Bu ısı! işlem esnasında yapılacak bir hata sonrası 

prosesin tekrarlanmasıyla hata giderilebilmesi açısından önemli bir avantaj sağlar. 

Dönüşüm hızının bazı nedenlerden dolayı değişiminden dolayı a'dan J3'ya 

geçmek (ve diğer fazlara) mümkün olmayacaktır. 

Başlangıç kompozisyonuyla değişim: 

Araştırmacılar çoğunlukla sonuç ürün olarak a veya a+J3 SiAION elde 

edebilecekleri Y-Si-Al-0-N tipi. kompozisyonları kullanmışlar ve sonuçları 

sinterleme işlemi ve ısı! işlem sonrası nadir toprak elementleri için 

karşılaştırmışlardır. Burada a-SiAION sisteminin bütün nadir toprak elementleri 

için aynı olduğu kabul edilmiştir. Ancak, yukarıda da tartışıldığı gibi bu doğru 

değildir. a-SiAION faz bölgesi Ln atom numarasının artışına bağlı olarak 

sistematik bir genişleme gösterir. Sinterlenmiş "a+J3" kompozisyonlarının 

sinterleme işlemi sonucunda hızlı soğutma yapılsa bile farklı sistemlerdeki 

karşılaştırılmaları düşük atom numaralı nadir toprak elementi sis!emlerinde daha 

Anadolu Üniversiteltı 
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fazla ~ verirken yüksek atom numaralı nadir toprak elementi sistemlerinde daha 

az ~ verirler. Sonradan yapılan ısıl işlemler, sinterleme işlemi sonrasında a ve ~ 

karışımı içeren numunelerde a ~~ dönüşümünün daha fazla olduğunu 

göstermiştir. Örneğin; x değeri küçük olan sistemlerde bu dönüşüm çok hızlı 

gerçekleşmektedir. Yüksek atom numaralı Ln içeren yüksek x değerli SiAlON 

sistemlerinde ısıl işlem sonrasında düşük x değerli a-SiAlON fazı 

gözlenmektedir. Bu da a 1 ~az faz dönüşümünün olduğunun bir göstergesidir 

(Camuşcu ve ark., 1997; Shen ve ark., 1997c). Eğer az kompozisyonu minimum x 

değeri sınırına ulaşırsa, a~~ dönüşümü devam edecektir. Öte yandan, daha 

yüksek x değerinde minimumdan daha yüksek olan az kompozisyonları a olarak 

kalır. Bu taşınım sadece a-SiAlON başlangıç kompozisyonun kullanıldığı 

sistemlerde oluşur. 

Kararlılık bölgesinin sıcaklıkla değişimi: 

Ln-Si-Al-0-N sistemlerinin sinterleme sıcaklığındaki (;::::1750°C) ve ısıl 

işlem sıcaklıklarındaki (1350-1600°C) faz diyagramları farklı olduklarından 

düşük sıcaklıklardaki ısıl işlemler sonucunda farklı fazların oluşması beklenir. Bu 

işlem sırasında a-SiAlON ve sıvı faz miktarı azalırken, sıvı faz oksijence zengin 

olan korupozisyona doğru geçerek sistemdeki ötektik civarında toplanır. Bu Nd­

Si-Al-O-N sistemindeki a-SiAlON kompozisyonunun 1450°C'de kararsız hale 

geçerek ~-SiAlON + diğer fazlara dönüşmesi şeklinde açıklanabilir. Ln atom 

numarasının azalması ile bu olay çok daha kolay bir şekilde gerçekleşir ve faz 

toplanması genellikle kinetik bir faktöre bağlı olarak gerçekleşir. Isıl işlem 

sıcaklıklarında sıvı faz bölgesindeki daralma kalan sıvı [azın kristallenmesi 

demektir ve aynı zamanda kimyasal denge a~~ dönüşümü ile sağlanır. Kristal 

tane sınır fazının (melilit, garnet) ısıl işlemin ilk basamaklarında hızlı bir şekilde 

gözlentnesi genellikle bu nedendendir. 
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Sıvı fazın etkisi: 

Yapılan ilk çalışmalar a~~ silisyum nitrür dönüşümünde olduğu gibi, 

a<=:>~ SiAlON dönüşümü için de sıvı fazın gerekli olduğunu ortaya koymuştur 

(Mandal ve ark., 1995d; Zhao ve ark., 1996b ). a ve ~ SiAlON fazlannın farklı 

kristal yapıya sahip olmalarından dolayı katı hal reaksiyonunun oluşması 

imkansız olup, çözelti~çökelme olayı dönüşüm için aktİvasyon enerJisını 

düşürücü bir etki yapmaktadır. O halde sıvının bulunmaması halinde bu proses 

çok yavaş bir şekilde ilerleyecek, fakat bu reaksiyon kinetiğİn olumlu etkileri ile 

kendi sıvısını yeniden oluşturacaktır. a-SiAlON kararlılık bölgesinin geniş olduğu 

yüksek atom numaralı sistemlerde ısıl işleme a-SiAlON +cam karışımı başlangıç 

kompozisyonu ile başlamak ve bu kompozisyon ile bitirmek mümkündür. 

İlavelerin sıvı fazın % 20'sine çıkması durumunda bu sonuç gözlenmemektedir 

(Mandal ve ark., 1997a). Açıkçası, sıvı faz bu dönüşümün oluşması için gerekli 

bir araç olmasına rağmen, sıvı faz bu dönüşümü otomatik olarak meydana 

getirmez. Dönüşümde sıvı fazın viskozitesi önemli olup, bu korupozisyona bağlı 

olarak değişim göstermektedir. Viskozite ölçümlerinin azlığından dolayı 

viskozitenin etkisi ve dönüşümün yüksek viskozitelerde daha yavaş olduğu 

konusunda araştırmacılar bazı spekülasyonlar ortaya atmışlardır. 

Kristalin tane sınırı fazının etkisi: 

Düşük atom numaralı nadir toprak elementi katkılı a-~ SiAlON 

sistemlerinde 1450°C'de ısıl işlem sonrasında Al'un azot melilit (M') fazına 

yerleşmesinden dolayı aşağıdaki eşitlik türetilmiştir: (Camuşcu ve ark., 1995; 

Zhao ve Cheng, 1995) 

a-SiAlON +sıvı faz~ ~-SiAlON +M' 

Dönüşüm için gerekli enerjinin M' fazının kararlılığından sağlandığı ve 

M' fazının oluşması için Ln katyonunun a-fazından ayrıldığı bir durumda bu 

reaksiyon a~~ dönüşümünü açıklamak .için kullanılabilir. Fakat, bazı nadir 
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toprak element sistemlerinde (örneğin, Dy) ısıl işlem süresince M' fazının 

oluşumunu a-+J3 dönüşümü olmaksızın gözlernek mümkündür. Burada M', tane 

sınırı sıvı fazının a-SiAlON'u bozmadan kristallenmesi sonucu oluşmuştur. 

Yukarıda verilen reaksiyon a-SiAlON'un 1450°C'de kararsız olduğu, düşük atom 

numaralı (örneğin, Nd, Sm) sistemlerde tamamen doğru olarak gerçekleşir. Bu 

diğer Ln sistemlerine özellikle de farklı kristalinfazların (YAG, J-faz) bulunduğu 

yüksek atomnumaralı sistemlere uygulanamaz (Zhao ve ark., 1996b; Camuşcu ve 

ark., 1997; Mandal ve ark., 1997a, d; Shen ve ark., 1997b). 

J3-SiAION'un etkisi: 

a-+J3 dönüşüm ünde, başlangıçtaki a tozlarında geniş iğnemsİ taneli J3 'nın 

bulunması çekirdekleştirİcİ görevi görür. Ayrıca a-+J3 dönüşümü meydana gelir 

ve sonuç ürünün mikroyapısında geniş J3 tanelerinin% 5-20'sinin ince J3 taneleri+ 

cam tarafından çevrildiği gözlenir. Benzer etki a-+J3 dönüşümünde de 

gözlenmektedir. J3-SiAlON'un sinterlenme sonrasında yapıda gözlendiği düşük 

atom numaralı sistemlerde, J3 taneleri bu mekanizma ile ısıl işlem süresince 

büyüme gösterir. Sinterleme işlemi sonunda yapıda J3-SiAlON'un bulunduğu yada 

bulunmadığı yüksek atom numaralı sistemlerde dönüşüm için çok daha kritik 

etkiler söz konusudur. Yukarıda tartışılan kompozisyonlarda ilave sıvı faz halinde 

bile J3 'ya dönüşüm gözlenmez, dönüşüm sadece en az % 5 J3 'nın varlığı halinde 

gerçekleşir. Bu gözlemler ışığında, Yb sisteminde iken sıvı fazın bulunması 

aktİvasyon enerjisini düşürücü rol oynar. Bu sıvı faz a<=>J3 dönüşümünün 

ilerlemesine yardımcı olmaz. Aynı anda J3 çekirdeklerinin varlığı reaksiyonun 

gerçekleşmesini sağlar. 

1.4. a-SiAION Mikroyapısı 

a-SiAlON seramikleri J3-SiAlON seramiklerine göre iki önemli avantaja 

sahiptirler. Bunlar; minimum tane sınırı fazı ve yüksek sertliktir. Ancak, eş 

eksenli mikroyapıya sahip olan a-SiAlON seramiklerinin J3-SiAlON'a göre 

kırılma tokluğunun düşük olması büyük bir dezavantaj olmaktadır. 

Anadolu Onivershes 
Merkez Kütüphane 
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Son yıllarda yapılan araştırmalar sonucunda a-SiAION'un sadece eş 

eksenli bir yapıya sahip olmadığı bunun yanında iğnemsİ yapıda a-SiAION'lann 

da deneysel koşullara bağlı olarak oluşturulabildiği tespit edilmiştir (Nordberg ve 

ark., 1995; 1997b; Shen ve ark. 1996a; 1996b; 1997a). Böylelikle sert ve tok 

a-SiAlON'un elde edilmesi gündeme gelmiştir. Yüksek aspekt oranına sahip 

a-SiAlON üretimi ilk olarak Hwang ve arkadaşları (1995) tarafından 

CaO-SrO-Y ı03 sisteminde gerçekleştirilmiştir. Daha sonraları benzer araştırmalar 

Wang ve arkadaşları (1996), Nordberg ve arkadaşları (1997b) ve Mandal ve 

arkadaşları (1999a) tarafından sırası ile CaO, Srn20 3 ve Ln20 3 sisteminde de aynı 

yapının gözlenebildiğini ortaya koyrnuşlardır. Son zamanlarda Chen ve 

Rosenflanz (1997) P-Si3N4 başlangıç tozu kullanarak a-SiAlON'un tokluğunu 

geliştirici incelerneler yapmıştır. a-SiAlON mikroyapısını geliştirmek için yapılan 

araştırmalar sonucunda genel olarak aşağıda belirtilen üç parametrenin etkili 

olduğu gözlenmiştir: 

a) Başlangıç silisyum nitrür tozunun etkisi: Başlangıç silisyurn nitrür tozunda 

bulunan relatif alp faz oranı, mikroyapı kontrolü için dikkat edilmesi gereken 

bir özelliktir. Başlangıç tozunda bulunan P-Si3N4 çekirdeklerinin sayısı sonuç 

mikroyapıyı yani tanelerin iğnemsİ şekilde gelişmesini önemli ölçüde 

etkilemektedir. Ayrıca kullanılan tozun yüzey alanı da kontrol edilmesi 

gereken diğer bir parametredir (Zhao ve ark., 2000). Y oğunlaşma süresince 

tanenin, mikroyapının gelişimi üzerine etkisi Si3N4 kristal yapısına bağlı olarak 

incelenebilir. Temel düzlernlerle karşılaştırıldığında hekzagonal tanelerin 

prizrna şeklindeki düzlemlerinin kararlılığı daha fazladır. Bununla beraber 

temel düzlemlerin büyüme oranı, iğnemsİ şekil alan prizma şeklindeki 

düzlemlerden daha yüksektir. Prizrna şeklindeki düzlemlerin kararlılığı ve 

temel düzlemlerin büyüme hızının daha büyük olduğu kabul edilirse, 

mikroyapıyı kontrol eden 3 olay ortaya çıkar. Birincisi, prizma şeklindeki 

düzlemler, temel düzlemlerin çapının azalmasına neden olmaktadır. Bunun 

yanında, eğer bir temel düzlernin çapı yeterince büyükse, daha küçük olan 

tanelerin etrafında büyür. Son olarak da geniş çaplı taneler, yüksek 

sıcaklıklarda sinterleme süresinin uzaması durumunda anormal tane büyümesi 
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gösterirler. Son zamanlarda yapılmış olan araştırmalar, a'ca zengın bir 

başlangıç tozuyla başlanması durumunda (hacimce % 2,5 f3 içeren) 

mikroyapısal gelişimin net olarak izlenebileceğini göstermişlerdir. Ortalama 

tane boyutu 2-3 J.lm olan f3 çekirdekleri sinterleme üzerinde olumsuz bir etkide 

bulunmaz ve yüksek oranda iğnemsİ tanelerle çalışılması durumunda faz 

dönüşümünden önce homojen bir tane dağılımı elde edilir (Ekström ve Nygren, 

1992). 

b) Sinterleme ilavesi miktarı ve türünün etkisi: Farklı sinterleme ilaveleri ile 

değişik mikroyapı ve dolayısıyla da mekaniksel özelliklere ulaşmak 

mümkündür. İğnemsi kristallerin oluşumu çözünme ve yeniden çökelme 

prosesine bağlı olduğu için kullanılan başlangıç malzemesi ve mevcut olan 

safsızlıklar, sinterleme ilavesi ve oluşan sıvı fazın viskozitesi oldukça 

önemlidir (Ekström ve Nygren, 1992). 

c) Proses ve sinterleme şartlarının etkisi: İğnemsi a-SiAlON elde edilmesinde 

çekirdeklenme ve büyüme mekanizmaları iyice anlaşılıp, buna göre uygun bir 

sinterlenme rejimi uygulanmalıdır. Çözünme ve yeniden çökelme prosesinde 

çökelme, sıvı doygun hale geldikten sonra başlar ve a-SiAlON öncelikle 

a-ShN4 taneleri üzerinde çekirdeklenir ve büyür. Maksimum çekirdeklenme ve 

büyüme hızı bu çözünme ve yeniden çökelme proseslerinin en kolay 

gerçekleştiği sıcaklıklarda elde edilir. Klasik çekirdeklenme ve büyüme 

teorisine göre maksimum çekirdekleşme hızının gerçekleştiği sıcaklıkla 

maksimum tane büyümesinin gerçekleştiği sıcaklık arasında daima bir aralık 

vardır ve bu sıcaklık aralığının genişliği de çekirdeklenme ve büyüme 

mekanizmalarını etkilemektedir. 

Anadolu Üniversite$ ı 
Merkez Kütüphane 
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2. KONUYLA İLGİLİ ÖNCEDEN YAPlLMlŞ OLAN ÇALIŞMALAR 

2.1. a-SiAION Kararlılık Bölgesinin Tespiti 

Faz diyagramları heterojen malzemenin denge ilişkilerinin 

açıklanabilmesi için kullanılan eğriler olup, genel olarak farklı fazlar arasındaki 

ilişkileri olduğu kadar malzemenin yapısının tanımlanmasında da 

kullanılmaktadır. Faz dengeleri bir çok bilimsel ve teknolojik disiplinlerin 

anlaşılması, malzemenin üretilmesi, işlenmesi ve kullanılması için bir temel 

oluşturmaktadır. Özellikle, iki veya daha çok bileşenli silisyum nitrür bazlı 

seramiklerin oluşturduğu heterojen sistemlerin açıklanmasında faz 

diyagramlarının önemi büyüktür. 

a-SiAlON'un sinterlenmesinde başlangıç malzemelerinin (Si3N4 ve AlN) 

yüzeylerindeki oksit tabakalarının ve katkı maddesi olarak kullanılan oksitlerin 

oluşturduğu taşıyıcı sıvı fazın Si3N4 yapısına girerek a-SiAlON fazını oluşturduğu 

bilinen bir gerçektir. Dolayısıyla, malzernede a-SiAlON oluşumu tane sınırı 

bölgelerinin temizliği ve yüksek sıcaklık mukavemetindeki gelişmeden dolayı 

avantaj sağlamaktadır. Ancak, azotça zengin a-SiAlON kompozisyonuri da 

malzemenin yoğunlaştırılması en büyük problemlerdendir. Son yıllarda yapılan 

çalışmalarda, kullanılan katkı maddeleri ile düşük ötektik sıcaklıklarında 

yoğunlaşmayı sağlamak, Y 20 3 katkı maddesi kullanılarak diğer katyonlara bir 

temel oluşturması açısından bir faz diyagramı oluşturmak ve Yinadir toprak 

elementi katkılı sistemlerde çalışılarak oluşan sinterleme sıvısının viskozitesi~in 

ve miktarının kontrolü amaçlanmıştır (Kall ve Ekström, 1990; Redington ve 

Hampshire, ı 992; Mandal ve Thompson, ı 992c; Huang ve ark., ı 997). 

Teorik olarak a-SiAlON'un oluşumu tane sınırlarının temizlenmesi 

olarak tanımlanmaktadır. Sinterleme işlemi süresince oluşan sıvı fazın bir kısmı 

soğuma sırasında tane sınırlarında camsı faz olarak kalacağından a-SiAlON 

yapısına girecek olan katyon (yoğunlaştırma katkı maddesi katyonu) miktarı 

gerçekte olması gerekenden daha az olacaktır. Bu olay, absorblanan katyonun 

a-SiAlON yapısına girerek birim hücre boyutunda artışa neden olması ile 

açıklanabilmektedir. a-SiAlON yapısına giren katyon rniktarında!ô artış birim 
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hücre boyutlarında lineer bir artış olarak görülmektedir. Shen ve arkadaşları 

(1996c) ve Sun ve arkadaşları (199Ib) tarafından Y ve Sm-a-SiAION 

sistemlerinde yapılan çalışmalarla bu değişim açıkça ortaya konulmuştur. 

Böylece, a-SiAION birim hücrelerinin hesaplanmasıyla a-SiAlON yapısında 

çözünebilen katyonlar hakkında da bilgi edinilmiştir. 

Son yıllarda, itriyum ve nadir toprak elementi katkılı a-SiAlON'lara olan 

ilgi oluşan tane sınırı fazının refrakterliğinin yüksek olmasından dolayı 

artmaktadır. Ancak, yapılan araştırmalar bazı nadir toprak elementlerinin ilave 

edildiği a-SiAION'ların ısıl kararlılığının kötü olduğunu göstermiştir. Özellikle 

düşük atom numaralı (örneğin Nd+3 ve Sm +3
) katyonlarının yüksek sıcaklık 

uygulamalarında kararlı olmadıkları tespit edilmiştir (Manda! ve ark., 1993a). 

Nadir toprak elementleri ile karşılaştırıldığında Ca-a-SiAlON'un en 

geniş kararlılık sınırları çizdiği görülmüştür (Huang ve ark., 1985; 1986a). Ca'un 

diğer katkı maddelerine göre daha çok tercih edilmesinin bir nedeni de ekonomik 

açıdan daha ucuz olmasıdır. Kuang ve arkadaşları (1990) yapmış oldukları 

araştırmalarla Mg +ı katyonunun a-SiAION oluşturmak üzere yapıda kararlı 

kalabilmesine rağmen tek faz olarak a-SiAION yerine a-SiAION + 13-SiAION 

veya a-SiAION + 8H (AIN politipi) fazlarını oluşturduğunu bulmuşlardır. 

Yapılan bu son iki çalışmadan esinlenerek Wang ve arkadaşlarının son yaptığı bir 

çalışmada (2003) Ca, Mg-a-SiAlON sisteminin birim hücre boyutlarının 

Ca-a-SiAION sistemininkinden daha küçük olduğu ancak, Ca+2 katyonunun çok 

katyonlu sistemde a-SiAlON yapısına tek katyonlu sisteme göre daha fazla 

miktarda absorblandığı (çözünürlüğün ~ % 70'den ~ %85-90'a çıktığı) ortaya 

konulmuştur. Bu da a-SiAION yapısında çözünmeyen ya da çözünürlüğü düşük 

olan bir katyonun ikili katyon sistemlerinde çalışılarak yapıda kararlı 

tutulabileceğini göstermiştir. Aynı çalışmada, Ca+2/La+3 sisteminde Ca+2 

miktarındaki artış ile a-SiAlON'un birim hücre boyutlarında bir değişim olmaz 

iken, Ca+2 miktarı sabit tutulup La+3 miktarı arttırıldığına Ca+2 'in a-SiAlON 

yapısına girdiği fakat yapıda hiç La+3 katyonunun tutulamadığı açıklanmıştır. 

Daha önceleri Ekström (1993) tarafından yapılan çalışmalarda büyük 

katyon yarıçapına sahip Nd+3 (r=0,99A) katyonunun a-SiAlON yapısında kararlı 
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tutulabildiği gösterilmiştir. Ancak, La+3 (r=1,03A) ve Ce+3 (r=1,01A) gibi büyük 

ıyon yarıçaplı katyonların tek başına yapıda kararlı tutulamayacağı 

düşünülmüştür. Ce +4 küçük bir katyon olmasına rağmen ne Ce +4 ne de Ce +3 

katyonları yapıda tutulamamıştır. Bunun nedeni de Ce +4 katyonunun sinterleme 

sıcaklığında silisyum nitrür ile reaksiyona girerek Ce+3'e indirgenmesidir. Son 

çalışmalar, Ce+3'ün a-SiAlON yapısında tek başına veya küçük iyon yarıçaplı bir 

katyonla (örneğin Y+3 katyonu r=0,90 A) tutulabildiğini göstermiştir (Ekström ve 

ark., 1991; Mandal ve Thompson, 1996a; Wang ve ark., 2001). Ce+3 katyonunun 

a-SiAlON yapısında kararlı tutulması çok zor olmakla beraber Xu ve arkadaşları 

(2003) spark plasma sinterleme (SPS) yöntemini kullanarak başlangıç tozuna% 1 

(ağırlıkça) Y-a-SiAlON çekirdekleri ilavesi ile a-SiAlON'un çekirdeklenınesini 

hızlandırıcı etki yaratmışlardır. Bu yöntemle Ce +3 katyonunu yapıda tutmayı 

başarmışlardır. 

2.2. a-SiAION Mikroyapısındaki Gelişmeler 

Son 30 yıldır, SiAlON seramikleri ile ilgili araştırmalarda malzemenin 

mekanik özelliklerinin iyi olması dikkati çekmiştir. Bu nedenle de, a-0-SiAlON 

fazlarının bir arada bulunduğu kompozitler gündeme gelmiştir. Ancak, sertlik ve 

yüksek sıcaklık özellikleri açısından 0-SiAlON'a göre daha iyi özellik gösteren 

a-SiAlON seramikleri de mikroyapılarındaki gelişmeler sayesinde yüksek tokluk 

özelliğine sahip olmuşlardır. 

İğnemsi tane yapılı, yüksek tokluk gösteren a-SiAlON seramiklerinin 

geliştirilmesi çalışmaları son 5 yıldır devam etmektedir. Bu işlem, SiAlON 

seramiklerinde faz ilişkilerinin bulunması ve çekirdeklenıne/büyüme kinetiğinin 

anlaşılması ile desteklenmekte'dir. Bir çok kompozisyonla iğnemsİ yapılı 

a-SiAlON üretilebilmesine rağmen bunların hepsi farklı kırılma tokluğu, 

mikroyapı ve R-eğrisi göstermektedir. Bu farklılıklar a-SiAlON faz 

kararlılığındaki farklılıklardan kaynaklanmaktadır. Bu nedenle, mikroyapının 

kontrolünde daha çok başlangıç kompozisyonuna, tozlarına ve sinterleme işlemine 

önem verilmiştir. 
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Hwang ve Chen (1994) tarafından yapılan çalışmalarda a-Si3N/ce 

zengin başlangıç tozu kullanılarak a-SiAlON''un heterojen olarak 

çekirdeklendirilebildiği görülmüştür. Daha sonra Mitomo ve arkadaşları (2003) da 

çalışmaları ile bu sonucu desteklemişlerdir. Başlangıç tozunun etkisini incelemek 

için kullandıkları P-SİJN4 taneleri oluşan sıvı faz içerisinde çözünmeyip, 

a-SiAlON tanelerinin bu taneler üzerinde büyümesi sağlanmıştır. Sonuç olarak, eş 

eksenli taneli a-SiAlON oluşumu kolay bir işlem olup, bunun kontrolü başlangıç 

tozu ile mümkün olmaktadır. Bu mikroyapı bir kez oluştuğunda daha sonra kararlı 

olarak kalabilmektedir. Çünkü faz dönüşümünden sonra mikroyapı oluşumu için 

sistemde oluşan itici güç Oswald Ripening işlemini yavaşlatan ara yüzey 

eneıjisidir. Bu da, çok katyonlu a-SiAlON seramiklerinde oluşan taşıyıcı sıvı 

fazın viskozitesinin artması ile anizotropik tanelerin oluşumunu zorlaştırmasından 

kaynaklanmaktadır. 

İğnemsi yapılı a-SiAlON tanelerinin oluşabildiğini gösteren ilk çalışma 

Hwang ve (1995) arkadaşları tarafından Sr ve Y katkı maddeleri kullanılarak 

a/P-SiAlON sisteminde yapılmıştır. Daha sonra Huang ve arkadaşları (1997) 

Li-Y /Ca-Y a-SiAlON sistemlerinde iğnemsi yapılı a-SiAlON oluşumunu 

gözlemişlerdir. Başlangıç kompozisyonu ile mikroyapı arasındaki ilişkiyi 

açıklayabilmek için yapılan çalışmalar, sistemde taşıyıcı sıvı fazın viskozitesinin 

düşük miktarının yüksek olduğu (yüksek m ve n değerli) başlangıç 

kompozisyonlarının iğnemsİ taneli a-SiAlON'lar oluşturduğunu göstermiştir 

(Shen ve ark., 1997a). Ayrıca, yapılan çalışmada düşük atom numaralı nadir 

toprak elementi kullanımının iğnemsİ yapılı a-SiAlON oluşumunu arttırdığı da 

belirtilmiştir (Nordberg ve ark., 1997b ). Son olarak da, Wang ve arkadaşları 

(1996) yüksek m ve n değerli Ca-a-SiAlON kompozisyonlarında iğnemsİ yapı 

gözlemişlerdir. 

P-Si3N4 tozu kullanılarak iğnemsİ taneli tek faz a-SiAlON üretiminin 

tüm nadir toprak elementi sistemleri için mümkün olduğu ilk olarak Chen ve 

Rosenflanz ( 1999; 1997; 2000a) tarafından açık.bnmıştır. a-Si3N4 tozu 

kullanılarak iğnemsİ yapılı a-SiAlON eldesinin kötü olmasının tozların 

çekirdeklenme özelliğinin eksikliğinden kaynaklandığı düşünülmektedir. Ayrıca, 
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iğnemsi yapılı tanelerdeki artışın a-SiAlON kararlılığının azalması ile 

sağlanabileceğini kanıtlamışlardır. Böylece, Nd-a-SiAlON seramiklerinde 

iğnemsİ yapılı taneler oluşurken, Yb-a-SiAlON'da böyle bir yapının neden 

gözlenemediği açıklanmıştır. a-SiAlON faz sınırları yakınlarında seçilen 

kompozisyonların iğnemsİ yapılı taneler göstermesi kompozisyonun mikroyapı 

üzerindeki etkisini ortaya koymaktadır. Başlangıç tozlarının etkisini araştıran bir 

başka çalışmada Wang ve arkadaşları (2000a) P-Si3N4 ve a-Si3N4 tozlarını 

kullanarak her iki sistemdeki yoğunlaşma ve kinetik davranışı incelemişlerdir. Az 

miktarda Y -a-SiAlON ilavesi ile a-SiAlON tane büyümesinde çekirdeklenme 

işleminin etkili olduğunu göstermişlerdir. 

Sinterleme koşullarının a-SiAlON mikroyapısındaki etkisi Zhao ve 

arkadaşları tarafından (2000) açıklanmıştır. Çalışmada düşük sıcaklıklarda 

çekirdeklenme işlemi gerçekleştirilerek Ca +ı sistemi için bu işlemin maksimum 

hızla gerçekleştiği sıcaklığı ve tane büyümesini incelemişlerdir. 

Kararlılığı düşük olan bir a-SiAlON kompozisyonunda faz oluşumu için 

mevcut itici güç oldukça düşüktür. Böylece, çekirdeklenme bariyeri yüksek 

olacaktır. Bu prensibe dayanılarak Chen ve arkadaşlarının (2003) yapmış olduğu 

çalışmada, a-SiAlON faz oluşumu için itici gücü yüksek olan Yb-a-SiAlON 

kompozisyonu, çekirdeklenme hızının düşük olduğu düşük bir sıcaklıkta (1500°C) 

bekletilerek faz oluşum kinetiği yavaşlatılmış, daha sonra yüksek sıcaklığa 

çıkarak (1950°C) oluşturulan çekirdekler üzerinde iğnemsİ tane gelişimleri 

sağlanmıştır. 

Sonuç olarak, iğnemsİ yapılı a-SiAlON oluşumunda iki önemli 

parametre bulunmaktadır: (a) başlangıçta az mik.1arda çekirdek oluşması ve (b) 

tane büyüme kinetiğinin hızlı olması. a-SiAION oluşumundaki itici gücü 

azaltarak veya çekirdeklenme kinetiğinin hızını düşürerek iğnemsİ yapılı 

a-SiAlON oluşumunu sağlamak mümkündür. 
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2.3. a~J3 SiAION Faz Dönüşümü 

SiAlON seramiklerinde sinterleme sonrası yapılan ısıl işlemler genelde 

tane sınırı fazlarının devitrifikasyonu için yapılmakta olup, malzemenin yüksek 

sıcaklık özelliklerini iyileştirmeyi amaçlamaktadır. Son yıllarda, a-J3 SiAlON 

seramiklerinin faz kompozisyonlarının ve mikroyapılarının sinterleme katkı 

maddesi olarak nadir toprak elementleri kullanıldığında ısıl işlemden etkilendiği 

tespit edilmiştir (Mandal ve ark., 1993a; 1993b; Ekström ve ark., 1995). 

a-SiAlON fazı sadece 1650°C üstündeki sıcaklıklarda kararlı olup, 1000-1500°C 

arası sıcaklıklarda yapılanısıl işlemlerde a-SiAlON yapısında bulunan bazı nadir 

toprak elementlerinin J3-SiAlON'a dönüşüm gösterdiği tespit edilmiştir (Mandal 

ve ark., 1993a). Farklı katkı maddesi kullanımına bağlı olarak a--)J3 dönüşüm 

hızının da değiştiği bilinmektedir (Chen ve Thompson, 1994). Ancak bu dönüşüm 

maksimum kullanım sıcaklığının 1 000°C olduğu sistemlerde verimli olarak 

kullanılabilir. 

a~J3 SiAlON dönüşüm mekanizmasının anlaşılabilmesi için bir çok 

araştırma yapılmıştır (Mandal ve Thompson, 1995c; 1997a; 1997b; Shen ve ark., 

1996d; Faik ve ark., 1997). Bu araştırmalar sonunda sinterleme sırasında oluşan 

taşıyıcı fazın miktarının ve kompozisyonunun, sinterleme katkı maddesinin tipinin 

ısıl işlem sıcaklığının ve zamanının, oluşan tane sınırı fazının tipinin ve sistemde 

J3-SiAlON tanelerinin bulunmasının etkili faktörler olduğu tespit edilmiştir. 

Genel olarak araştırmaların çoğu a-SiAlON'un yoğunlaşması ve 

J3-SiAION'a dönüşümü üzerinde yoğunlaşmıştır. Ancak, Ca-SiAlON sisteminde 

yapılan incelemeler Ca-a-SiAlON'un sadece nadir toprak elementi katkılı 

sistemlere göre daha geniş bir kararlılık bölgesi göstermekle kalmayıp aynı 

zamanda a--)J3 SiAlON dönüşümüne karşı da kararlılığının yüksek olduğunu 

ortaya koymuştur (Hewitt ve ark., 1998). a ve a!J3-SiAlON başlangıç 

kompozisyonlarında CaO, SrO, Yb20 3, Nd20 3 tekli sistemlerinde ve Yb-Ca, 

Ca-Nd, Ca-Sr ikili sisternlerinde yapılan incelemeler, 1450°C üzerindeki 

sıcaklıklarda a--)J3 SiAlON dönüşümünün olmadığını göstermiştir. İkili 

sistemlerde bulunan Ca +ı katyonu diğer katyonu yapıda tutarak bu dönüşümün 

Anadolu Üniver51te&ı· 
Merkez Kütuptıane 
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gerçekleşmesini engellemiştir. Bu da sistemin a~l3 SiAION dönüşüm 

sıcaklığının 1450°C altında olduğunu göstermiştir (Manda! ve Thompson, 1999d). 

2.4. Çalışmanın Amacı 

Günümüzde mekanik ve yüksek sıcaklık özelliklerinin iyi olması 

açısından tercih edilen a-SiAION seramiklerinin tasanınında kumınılan 

a-SiAION faz diyagramı en etkili parametre olarak rol oynamaktadır. Yıllardır, 

yapılan araştırmalar genel olarak kullanılan faz diyagramının a-!3 SiAION faz 

sınırını tüm katkı maddeleri için m=l olarak kabul etmiş ve bu konuda detaylı 

incelemeler yapılmamıştır. Bu nedenle, a-SiAlON kararlılık bölgesinin 

geliştirilmesi ile ilgili çalışmalar hep a-SiAlON formülünde verilen 

(MxSiıı-(m+n)Alm+nNı6-n) n değerindeki değişimi ortaya koymuştur. 

Bu çalışmanın 4. bölümünde, literatürde halen kesin sonuçlara 

bağlanamamış olan a-SiAION seramiklerinin kararlılık sınırları daha önce 

kullanılmayan bir metod olan Rietveld yöntemi ile incelenerek katkı maddesi 

tipine bağlı olarak yeniden çizilmiştir. Bölüm 5'de ilk bölümde belirlenen sınırlar 

dahilinde incelemeler yapılarak, büyük iyon yarıçapına sahip katkı maddeleri 

küçük iyon yarıçaplı katyonlar ile yapıda kararlı kılınarak mikroyapısal gelişim 

incelenmiştir. Çok küçük iyon yarıçaplı katyonların a-SiAlON sistemindeki 

kararsızları bilinmesine rağmen, literatürde bu konuda henüz bir ilerleme tespit 

edilmemiştir. Bu sistemlerden biri olan Sc +3 sisteminde tek katyonlu olarak 

yapılan çalışmalar sonucunda Sc +3 katyonun a-SiAlON sistemindeki kararlılık 

davranışı 6. bölümde ortaya konulmuştur. Son olarak katyon kararlılığı ile ilgili 

olan bir çalışmada 7. bölümde, a-SiAlON sisteminde tek başına kararlı tutulması 

zor olan Mg ve Ce sisteminde gerçekleştirilmiştir. 

Son yıllarda gündemde olan ve a-SiAlON seramiklerinin tokluk 

özelliğini iyileştirmeyi amaçlayan iğnemsİ yapılı a-SiAION seramiklerinin 

gelişiminde, katkı maddesi tipinin yanı sıra, miktarının ve sinterleme yönteminin 

etkisi 8. bölümde ortaya konulmuştur. Daha sonra 9. ve 10. bölümde ise, çok 

katyonlu sistemlerde yapılan çalışmalar ile hem mikroyapısal gelişim hem de 
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kararlılıktaki değişim açıklanmıştır. Ayrıca, a-SiAlON seramiklerinin yüksek 

sıcaklıktaki kullanımında karşılaşılan problemlerden biri olan a<=>P SiAlON faz 

dönüşüm mekanizmasının, tek ve çok katyonlu sistemlerde yapılan ısıl işlemler 

sonucunda sisteme bağlı olarak nasıl oluştuğu ve etkin parametrelerin neler 

olduğu ll. bölümde tespit edilmiştir. Son olarak, 12. ve 13. bölümde genel 

tartışmalar ve gelecekte yapılacak çalışmalarla ilgili öneriler verilmiştir. 
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3. MALZEME HAZlRLAMA VE DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

3.1. Toz Özellikleri 

Bu çalışmada kullanılan başlangıç tozlarının kimyasal analizleri Çizelge 

3 .ı' de verilmektedir. Seçilen kompozisyonların hesaplanmasında kullanılan Si3N4 

tozunun yüzeyinde ağırlıkça% ı,6 oksijen, aluminyum nitrür tozunun yüzeyinde 

ise ağırlıkça% ı oksijen olduğu kabul edilmiştir (Spect'e göre). 

Katkı maddesi olarak kullanılan Nd20 3 ve La20 3 tozları kullanımdan 

önce 800°C'de 4 saat süre ile kalsine edilerek içerdikleri nem giderilmiştir. Diğer 

oksitler ise (Yı03 ve nadir toprak elementleri) nem çekmemeleri için desikatörde 

silika jel içeren bir ortamda tutulmuşlardır. 

Sinterleme işlemlerinde yüksek sıcaklıkta fırının ısıtıcı elemanından 

gelebilecek karbonla etkileşimi engellemek için I O ı.ım 'den daha küçük tane 

boyutunda bor nitrür (BN) tozu içeren spreyler kullanılmıştır. 

Çizelge 3.1. Toz spesifikasyonları 

Malzeme Kaynak 

Si3N4 UBE(E10) 

Alı03 AKP50 

AIN Tokuyama-Nümberg 

MgO(N03)z.6HıO Merck-Darmstadt 

Yı03 H.C. Starck-Berlin 

N dı OJ H.C. Starck-Berlin 

Laz OJ H.C. Starck-Berlin 

CeOı H.C. Starck-Berlin 

Sm ı OJ H.C. Starck-Berlin 

içerdiği safsızhklar 

(% ağırlıkça) 

1,6 o 

0,08 NaıO 

0,03 SiO 

0,03 CaO 

10 

>98 saf 

99,9 saf 

99,9 saf 

99,9 saf 

99,9 saf 

L_ 99,9 saf 

içerdiği Fazlar 

95 a-Si3N4 

5 !3-Si3N4 

100 Alı03 

100 AlN 

MgO,CaO, 

so4 
100 YıOJ 

100 Ndı03 

100 LaıOJ 

100 CeOı 

100 SmıOJ 

Anadolu Üniversiteft' 
Merkez Kütüphane 
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3.2. Toz Hazırlama 

Toz hazırlamada ıslak öğütme yöntemi kullanılmıştır. 50 g toz karışımı 

toz : bil ya : izopropil alkol oranları sırası ile ı: ı ,5: ı ,5 olacak şekilde SiAlON 

kaplarda Fritsch marka Pulverisette 5 model eksenel bilyalı değirmende 300 

devir/dakika hız ile 90-240 dk sürelerde öğütülmüştür (Şekil 3 .ı). 

Öğütme işlemi sonunda elde edilen çamur, buharlaştırıcılarda %30°C'lik 

su banyosuncia 30 devir/dk hızla kurotularak alkol geri kazanılmış, toz 250 ı.ım'lik 

eleklerden elenerek aglomere boyutu düşürülmüş ve soğuk izostatik preste (CIP) 

şekillendirilebilecek hale getirilmiştir. 

Öğütme 

(Eksenel veya atritör değirmen) 

/ 
rı========;ı 

AlıOJ, RıOJ 1 

j 
Kurutma 

(Döner Kurutucu) 

j 
Şekillendirme 

(Tek eksenli pres ve CIP) 

j 
Sinterleme 

(Basınçsız sinterleme veya GPS) 

Şekil3.1. a-SiAION üretiminin akış şeması 

.· 
Anadolu OnM!l'!'ites· 

Merkez Kütüphane 
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3.3. Toz Şekillendirme 

Toz şekillendirmede aşağıdaki yöntemler kullanılmıştır: 

(a) Tek eksenli şekillendirme: Peletler 18 mm çapında ve 5 mm kalınlığında 

30 kg/cm2 yükle şekillendirilmişlerdir. Ancak bu işlem sonucunda peletierin 

yaş yoğunluğu düşüktür. 

(b) İzostatik sekillendirme: Tek eksenli sistemde şekiilendirilen peletierin 

yaş yoğunluğunu arttırmak için izostatik şekillendirme yöntemi kullanılmıştır. 

Tek eksenli sistemde şekiilendirilen peletler lateks kalıplar içerisine 

yerleştirilip, vakuma alınmıştır. Daha soma suda çözünebilen yağ içersindeki 

izostatik basınç kutusuna yerleştirilen kalıplar, 300 MPa basınç altında 

preslenmiştir. 

3.4. Sinterleme 

3.4.1. Basınçsız sinterleme 

Soğuk izostatik presleme uygulamasından soma numuneler basınçsız 

sinterlemeyle yoğunlaştırma aşaması için veya ısıl işlem uygulamaları için grafit 

potanın içerisine yerleştirilip, üzerieri yüksek sıcaklıkta potadan veya ısıtıcı 

elemanlardan kaynaklanan karbon bileşiklerinden ve birbirlerinden 

etkilenmemeleri için ortalama 1 O J..Lm tanecik boyutuna sahip BN tozuyla 

kaplanmıştır. Basınçsız sinterleme ile yoğunlaştırmada numuneler, Thermal 

Technology firmasına ait 1000-4560-FP2000 model atmosfer kontrollü yüksek 

sıcaklık fırınında, azot atmosferinde 20°C/dk ısıtma hızı ile farklı sıcaklıklarda 

sinterlenmiştir. 

3.4.2. Basınçlı sinterleme 

SiAlON seramikleri sıvı faz sinterlemesi ile sinterlenen seramikler olup, 

yüksek yoğunluk eldesi için özellikle basınçlı sinterleme yöntemleri tercih 
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edilmektedir. Si3N4 tozu maksimum 1750°C'ye kadar basınçsız olarak 

sinterlenmesi mümkün olan bir tozdur, ancak bu sıcaklıktan sonra bozunmaya 

başladığından sinterleme işlemi ancak N2 gazı bulunan bir ortamda basınç altında 

yüksek sıcaklıklarda yapılabilmektedir. Yüksek yoğunluk eldesi için ise ancak 

yüksek sıcaklık ve. basınç veya bol katkı maddesi gereklidir. Ancak katkı 

maddesinin miktarı malzemenin yüksek sıcaklık özelliklerini kötü 

etkileyeceğinden bunun yerine basınçlı sinterleme yöntemleri tercih edilmektedir. 

3.4.2.1. Gaz basınçlı sinterleme (GPS) 

Tek eksenli presle şekiilendirilen tabletler, soğuk izestatik preste (CIP) 

300 MPa basınç altında preslendikten sonra 20°C/dk ısıtma hızı ile atmosfer 

basıncında azot gazı ortamında 1750°C'ye çıkılarak açık gözeneklerin kapanması 

için 30 dk beklenilmiştir. Daha sonra fırın içerisindeki gaz basıncı 22 bar' a 

çıkartılarak basınç altında sinterleme sıcaklığında (1800 veya 1825°C' de 1-3 saat 

sürelerle) BN potalar içerisinde (KCE firmasına ait gaz basınçlı fırında) 

sinterienmişlerdir. 

3.4.2.2. Sıcak presleme (HP) 

Yoğunluğu yüksek seramik malzemelerin hazırlanmasında tek eksenli 

sıcak presleme tekniği (HP) kullanılmıştır. Hazırlanan 90 g'lık tozlar folye sarılı 

grafit kalıplara doldurulup 5 cm çapında 0,5 cm kalınlığında diskler halinde 

1 MPa basınç altında 1800°C'de 1 saat süre ile KCE marka HP 'te sinterlenmiştir. 

3.5. Isıl İşlem 

3.5.1 Atmosfer kontrollü fırında ısıl işlem 

a---).p SiAlON faz dönüşümleri farklı katyonlar ve kompozisyonlar için 

oluşan tane sınırı fazının viskozitesi ve miktarına bağlı olarak farklı ötektik 

sıcaklıklarda meydana gelmektedir. Genel olarak bu dönüşümün 
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1450-1600°C'lerde olduğu kabulü yapıldığından, ısıl işlem denemeleri de bu 

sıcaklık aralıklarında gerçekleştirilmektedir. 

Seçilen kompozisyonlardaki a.~p SiAlON faz dönüşümleri kontrolleri 

uzun süreli grafit ısıtıcı elemanlı fırında 1300-1500°C'lerde farklı bekleme 

sürelerinde gerçekleştirilmiştir. Fırının ısıtma hızı 600°C'ye kadar l5°C/dk, ısıl 

işlem sıcaklığına kadar 20°C/dk olup, soğutma hızı fırının maksimum soğuma hızı 

olan 20°C /dk hızla yapılmıştır. 

3.5.2 Hızlı soğutma fırınında ısıl işlem 

Bölüm 3.5.l.'deki ısıl işlernde zaman kontrolü yapılmasına rağmen 

soğuma hızının kontrol edilernemesi ve yavaş soğuma nedeni ile a.~p SiAION 

faz dönüşümleri genel olarak soğuma aşamasında gerçekleşmektedir. a.-SiAION 

fazının yüksek sıcaklıklarda kararlı olduğu ve düşük sıcaklıklarda P-SiAION' a 

dönüştüğü kabul edilmektedir. Dönüşüm sıcaklığının maksimum değeri olarak 

1600°C olduğu düşünüldüğünde bu sıcaklıkta a.-SiAlON fazının genel olarak 

halen kararlı olma olasılığı daha düşük sıcaklıklara göre daha fazla olacaktır. Bu 

nedenle, yüksek sıcaklıkta kapağı açıiabilen atmosfer kontrollü bir fırında 

1600°C'de 5 dakika süre ile N2 gazı ortamında yapılan ısıl işlem ile 1600°C'de 

oluşan fazın oda sıcaklığına taşınması amaçlanmıştır. Bu yöntemle büyük 

katyonların daha fazla miktarda, a.-SiAION fazının yapısında kararlı tutulması 

beklenilmektedir. 

3.6. Yığınsal Yoğunluk Ölçümü 

Yoğunluk ölçümünde Arşimet yöntemi kullanılmıştır. Numuneler 

öncelikle I saat süre ile vakum altında saf su içerisinde bekletilerek, porların 

içerisindeki havanın atılıp yerine suyun dolması sağlanmıştır. Daha sonra havası 

giderilen suyun içerisinde numuneler Arşimet terazİsİ kullanılarak tartılmışlar 

(W1), sudan çıkarılan numuneler üzerlerindeki su silindikten sonra tekrar 

ağırlıkları alınmıştır (W2). Daha sonra numuneler tamamen kurotulduktan sonra 

Anadolu ~n~••• · 
Merkez Kütüphane 
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kuru tartımları alınarak (W0 ), yoğunlukları aşağıdaki eşitl_ik yardımı ile 

hesaplanmıştır: 

~ ~ 3 WDX psu 
Yıgınsal Yogunluk (g/cm) = -----'--

Wı-Wı 
4.1 

Psu = suyun yoğunluğu (g/ cm3
) 

3.7. X-Işınları Difraktometresi ile Karakterizasyon 

Çalışılan kompozisyonların faz tayini, fazların yaklaşık oransal 

dağılımları XRD 7 Seifert FPM serisi X-ışınları difraktometresi yardımıyla, CuKaı 

(A.=l,54056A) ışıması kullanılarak geleneksel X-ışınları yöntemi ve Rietveld 

yöntemi olmak üzere iki ayrı şekilde yapılmıştır: 

X-ısınları yöntemi: 

Numunelere X-ışınları uygulaması, numune yüzeylerinden en az 1 mm 

yüzey tabakası uzaklaştınldıktan sonra 10-60°'lik açılar arasında 0,05°/s hızla 

gerçekleştirilmiştir. Faz analizleri JCPDS kartları yardımı ile yapılmıştır. 

,.-.., 
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28 

Şekil 3.2. X-ışınları yöntemi ile a/f3-SiAION analizi 

50 55 60 
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X-ışınları analizinde kantitatif faz analizi numunede bulunan fazların 

difraksiyon çizgilerinin şiddetine bağlı olarak yapılmaktadır. Bu yöntemde önemli 

olan K olarak adlandırılan ağırlık faktörlerinin bilinmesidir. Eğer birim hücrelerin 

atomik faktörleri biliniyorsa K faktörleri hesaplanabilir veya başlangıç 

malzemelerindeki faz yardımı ile tespit edilebilir. Bu şekilde ağırlık faktörleri ve 

difraksiyon çizgilerinin şiddetleri arasında bir ilişki kurulabilir (Şekil 3.2). Bu 

yöntemle, sinterlenen numunelerin kesik yüzeylerinden yapılan X-ışınları 

analizleri sonucunda oluşan a-SiAlON 1 ( a-SiAlON + f3-SiA10N) oranı şu şekilde 

hesaplanmıştır. Oluşan a-SiAlON ve f3-SiAlON fazlarının kalitatif analizleri 

a-SiAlON'un (102) ve (210) yansımalarının şiddetleri ile f3-SiA10N'un (101) ve 

(21 O) yansımalarının şiddetlerinin 3-1 denkleminde yerine konulmasıyla 

belirlenmiştir: 

(3.1) 

Formüldeki la ve I~ a-SiAlON ve f3-SiAlON'un yansıma şiddetlerini, W~ 

ise a-SiAlON'un ağırlık kesrini, K da aşağıdaki iki eşitlikten elde edilen bir sabiti 

göstermektedir. 

ı~ =K~ x w~ 

la=KaxWa 

(3.2) 

(3.3) 

f3 (101) ve a (102) yansımaları kullanıldığında K sabiti 0,518 alınırken, 

f3 (21 O) ve a (21 O) yansımaları için 0,544 olarak kabul edilir. 

Rietveld Yöntemi: 

a-SiAlON faz bölgesinin tayininde daha hassas Ye doğru sonuçlar elde 

etmek amacı ile Rietveld Metodu kullanılmıştır. X-ışınları yöntemine göre 

toplanan verilerin bir program aracılığı ile değerlendirilmesine dayalı bir yapısal 

analiz yöntemi olan Rietveld yöntemi 1967 (Rietveld) yılında bulunmuş bir 
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yöntemdir. Bu yöntemde, saçılma açısına (29) karşılık hız (zamana karşılık nötron 

sayısı) veya dalga boyu (X-ışınları) gibi enerJı parametreleri 

değerlendirilmektedir. Rietveld analizi sonucunda, Şekil 3.3'de görüldüğü gibi bir 

grafik elde edilir . 

. ·r-
; 
~ 0,5 .., 

c 
~ 

~ i 

~ o.o~~udLJL1~w~~ 
1' lt •• lt ll. ··~· 1 .,, 1 '"' 11111 .... , , ••.••• ...... "'l:iltıtı•ıtııt~ı. 

2A 
Şekil3.3. Rietveld yöntemi analiz sonuçlarının gösterimi (Young, 1993) 

Bu grafikte görülen ilk bölüm bir X-ışınları analiz sonucuna benzemekte 

olup, hesaplanan veriler yardımı ile çizilmektedir. Düşey konumda görülen ikinci 

grup çizgiler, analiz edilen numuneden beklenilen fazların ana piklerinin yerini 

göstermektedir. En altta yer alan çizgi ise hesaplanan değerler ile gerçek değerler 

arasındaki farkı vermektedir. Bu hesaplamalar için gerekli olan veri miktarının 

fazlalığı önemlidir. Bu nedenle, X-ışınları analiz yönteminden farklı olarak 

Rietveld yöntemiyle analiz edilecek numunelerin tarama hızı 0,01-0,05° 

aralığında olmalıdır. Şekil 3.4' de farklı tarama hızları sonucunda elde edilen 

X-ışınları difraksiyon patemleri görülmektedir. Tarama hızı yavaşladıkça oluşan 

diyagram çok daha sürekli ve net bir görünüm almaktadır. 
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Şekil3.4. X-ışınları tarama hızının pik oluşumuna etkisi (Young, 1993) 

3.8. Mekanik Özelliklerin Ölçümü 

Sertlik Ölçümü: 

87 

68,5 69,0 

Polimer kalıplara alınıp yüzeyi pariatılan numunelerin Vickers sertliği 

ölçülmüştür. Numune! ere standart ı O s süre ile ı kg yük uygulanmıştır. Sonuçlann 

doğruluğunu kontrol etmek için her nurnuneye 3 kez yük uygulaması yapılmıştır. 

Vickers sertlik değeri, Hv, aşağıdaki formül ile hesaplanmıştır (Evans ve Charles, 

ı976). 

Hv(GPa) = 0'47 x p 
a2 

P:Uygulanan yük (kg) 

(3.4) 

a: Diyagonalin yatay uzunluğunun yarısı (mm) (Şe!<il 3.5) 
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1 
( 2a ) 

( 2c ) 

Şekil 3.5. Vikers indentinin şematik gösterimi 

Kırılma Tokluğu Ölçümü: 

Sertlik ölçümünde ortalama c değeri hesaplandıktan sonra aşağıdaki 

formül kullanılarak tokluk değeri hesaplanmıştır (Evans ve Charles, 1976). 

Kc~ 3n 
c= 0,15 x k x (c/ar 

Hv-va 

Kc : Kırılma tokluğu (MPam 112
) 

~ : sabit c~ 3) 
Hv : Vickers Sertliği (GPa) 

(3.5) 

k : Düzeltme faktörü (yüksek c/a değerleri için ~ 3,2) 
c : çatıağın ortalama uzunluğu (m) 
a : Diagonalın yatay uzunluğunun yarısı (m) (Şekil3.5) 

3.9. Tararnalı Elektron Mikroskobu (SEM) ile Mikroyapı Tayini 

a-SiAlON kompozisyon çalışmalarında katkı maddesine ve sinterleme 

koşullarına bağlı olarak mikroyapıdaki gelişmeleri tespit etmek amacı ile kırık 

yüzey ve pariatılmış numunelerin mikroyapı analizlerinde Cambriged Instrument 

SEM, Cam ScanS4 Model SEM mikroskobu kullanılmıştır. Numunelerin 
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kimyasal analizleri mikroskoba bağlı elektron saçılımlı X-ışınlan (EDX) cihazı ile 

(Link Isis 300 model) gerçekleştirilmiştir. 

Mikroyapı analizi için numunelerin kesik yüzeyleri önce 300-ıOOO Jlm 

arası değişen SiC disklerde ön pariatma işlemleri yapıldıktan sonra, sırasıyla 

40 )lm'lik metal disk ve 30 Ilm'lik polimer diskte pariatmaya devam edilmiştir. 

Son olarak bu işlem 3 ve ı Jlm'luk elrtıas pastalada çuhalarda 3 ve ı dk'lık 

pariatma yapılarak son bulmuştur. Numuneler pariatma işlemi sırasında 

yüzeylerine gelebilecek toz ve parçacıkları uzaklaştırmak için saf suda ultrosonik 

cihazda temizlenerek, aseton ile yüzeyleri silinmiştir. Mikroyapı analizleri 

esnasında numuneler elektron demeti tarafından yüzeylerinde yüklenme olmaması 

için ve yüzey iletkenliğinin sağlanması için altın ile kaplanmıştır. Analiz 

esnasında ikincil elektronlar ve geri yansıyan elektronlar kullanılarak görüntüler 

elde edilmiştir. 

Anado\u Üniversite& 
Merkez Kütüphane 



90 

4. a-SiAION KARARLILIK BÖLGESİNİN RİETVELD YÖNTEMİ İLE 

BELİRLENMESİ 

4.1. Giriş 

Son yıllarda yapılan çalışmalarda a-SiAlON kararlılık bölgesinin 

sınırları farklı nadir toprak elementleri için tespit edilmiştir. Y-a-SiAlON için 

çözünürlük sınırları birim hücre boyutlarının ölçülmesi ile belirlenmiş olup, Sun 

ve arkadaşlarına (1991a) göre bu sınırlar l,O~m~2,4 ve n~1,7 iken Stutz ve 

arkadaşları (1986) bu değerleri 1 ,O~m~2,5 ve 0,5~n~l ,24 olarak kesinleştirmiştir. 

Ancak yapılan tüm bu araştırmalarda klasik X-ışınları yöntemi kullanılarak fazlar 

tespit edilmiş ve birim hücre boyutları hesaplanmadan sınırlar belirlenmeye 

çalışılmıştır. Oysaki, a-SiAlON fazının latis parametreleri m ve n değerlerine 

bağlıdır. Böylece, kompozisyonları latis parameterlerini ölçerek hesaplamak o 

kadar da kolay değildir (Slasor ve Thompson, 1987). 

Rosenflanz ve Chen (1999b) tarafından yapılan son çalışmalarda elektron 

probe mikro analiz (EPMA) yöntemi ile belirlenen a-SiAlON kararlılık 

bölgesinin sınırları Şekil 4.1 'de görülmektedir. Bu çalışmada kararlılığın sıcaklığa 

ve katkı maddesinin iyon yarıçapına bağlı olarak değiştiği bir kez daha ortaya 

konulmuştur. Katkı maddesinin iyon yarıçapının artması ve sinterleme 

sıcaklığının düşmesi Al ve O atomlarının a-SiAlON içerisindeki çözünürlüğünü 

azaltıcı bir etki yapmaktadır (n. değerinin minimuma düşürmektedir). Bu da 

a-~-SiAlON dönüşümü ile açıklanmaktadır. 

X-ışınları analiz sonuçlarını kullanarak detaylı bir analiz sağlayan 

Rietveld yönteminin geliştirilmesi ile yapısal analizler daha da kolaylaşmıştır. 

Rietveld yöntemi teorik difraksiyon patemlerinin hesabına ve bu hesapların 

deneysel sonuçlar ile uyumluluğuna dayalıdır (Young, 1993). Bu yöntemde 

fazların yapısı bilinmelidir. Farklı katkı maddeleri için a-SiAION'un difraksiyon 

patemi yapıya giren katkı maddesinin miktarı ile değişim göstermektedir. Bu bilgi 

temel alınarak, a-SiAlON'un m ve n değerlerinin hesaplanması mümkündür 

(Herrmann ve ark., 2002). 
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Şu ana kadar yapılan çalışmalar sonucunda a-SiAlON'un minimum x 

değerinde herhangi bir değişim olmadığı gözlenmiştir. Bu çalışmada Şekil 4. ı' de 

gösterilen a-SiAlON kararlılık bölgesi içinde ve dışında seçilen tek katyon katkılı 

(Yı03 veya Ndı03) kompozisyonlar hazırlanmıştır. Sinterlenen numunelerde 

Rietveld yöntemi kullanılarak a-SiAlON kararlılık bölgesinin değişimi 

incelenmiştir. 

4.2. Rietveld Yöntemi ve Avantajları 

Şu ana kadar yapılan a-SiAlON kararlılık bölgesi çalışmalarında hep 

yaygın olarak kullanılan X-ışınları analiz yöntemi kullanılmıştır. Çok 

komponentli sistemlerde X-ışınlan difraksiyonu (XRD), kantitatif analiz 

sonuçlarını elde etmek için çok kullanışlı bir yöntemdir (Klug ve Alexander, 

ı974). Fakat bazı ileri teknoloji seramikleri farklı politip formlarında olup, farklı 

kristal simettilerinde hemen hemen aynı latis boşluklarını paylaşmaktadıdar. Bu 

durumda, politiplerden gelen Bragg yansımalarının üst üste gelmesinden dolayı 

kantitatif analiz yapmak oldukça zordur. Böyle durumlarda yaygın olan X-ışınları 

metodu ile analiz yapmak bir fayda sağlamaz (Ruska ve ark., ı 979; Frevel ve ark., 

1992). Bu tip analizlerde Rietveld yönteminin kullanımı büyük avantajlar sağlar: 

(Rietve1d, ı969; Albinati ve Willis, ı982; Bish ve Howard, 1988). 

ı. Yaygın olarak bilinen X-ışınları analiz yönteminde sadece seçilebilen 

yansımalar toplanarak bir analiz yapılırken, Rietveld yönteminde her 

bir fazdan gelen yansımalar toplanarak bunların uyumu incelenerek 

çakışan yansımalardan gelen problemler minimuma indirilir; 

ıı. Her bir pik şiddetinin toplanmasında kullanılan tekniklerde 

oryantasyon kantitatif analizde güvenilir sonuçların eldesini 

etkileyecektir (Valvoda Ye ark., ı 996). Fakat Rietveld yönteminde, 

numunenin hazırlanmasından kaynaklanan kristal yönlenmesi etkileri 

elde edilen verilerin modele uyum işleminde göz ardı edilebilir ve daha 

doğru sonuçların eldesini sağlar; 

Anadolu Üniversites 
Merkez Kütüphane 
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ııı. Ayrıca, Rietveld yönteminde kantitatif analiz için veri miktarı daha az 

olup, bunlar fazların kristal yapısı ile ilişkilidir. 

4.2.1. Başlangıç kompozisyonlarının hazırlanması ve sinterlenmesi 

Genelde a-SiAlON faz bölgesi ile ilgili yapılan çalışmalar 

incelendiğinde, başlangıç kompozisyonlarının, kullanılan katkı maddelerine bağlı 

olarak şu ana kadar tespit edilen a-SiAlON faz bölgesi sınırları yakınında 

seçildiği görülmektedir (Sun ve ark., ı995). Şu ana kadar yapılan çalışmalar 

sonucunda a-SiAlON'un minimum x değerinde herhangi bir değişim olmadığı 

gözlenmiştir. Bu çalışmada dört farklı bölgeden kompozisyonların (Y20 3 veya 

Nd20 3 katkılı) a-SiAlON faz bölgesi içinde, sınır çizgisi üzerinde ve faz bölgesi 

dışında seçilmesinin sebebi, hem faz bölgesinin her üç yönden nasıl gelişme 

gösterdiğini incelemek, hem de gerçekte minimum x değerinin her katyon için 

aynı olup olmadığını tespit etmektir. İyon yarıçapına bağlı olarak a-SiAlON faz 

bölgesindeki değişim hem faz analizleri ile hem de hesaplanan x değerleri ile 

açıklanmıştır. 

Seçilen bu kompozisyonları hazırlamak için Si3N~, AlN ve Alı03 

karışımı ile birlikte ek olarak yoğunlaştıncı ilaveler kullanılmıştır. Kullanılan 

ilave maddelerin ve tozların ağırlıkça% miktarı Çizelge 4.1 'de verilmiştir. Yığın 

hesaplamaları, SbN4 ve AlN tozlarının yüzeylerindeki sırasıyla SiOz ve Alı03 

oksit tabakaları gözönünde bulundurularak yapılmıştır. Daha sonra tozlar 

dikkatlice tartılarak, her bir kompozisyon için 50 g'lık karışımlar oluşturulmuştur. 

Karışımlar 4 saatlik bir öğütmenin sonucunda döner buharlaştırıcıda karıştırma 

ortamı olarak kullanılan izopropanolden uzaklaştırılmış ve tamamen 

kurotulduktan sonra, önce ı cm çapında ı O cm uzunluğunda plastik kalıplarda 

şekillendirilmiş, sonra yaş yoğunluklarını arttırmak için 250 MPa'da soğu~ 
izostatik prese tabi tutulmuştur. J 

GPS yöntemi ile sinterlenen numuneler RBSN (reaksiyon bağlı silisyum 

nitrür) krozeler içerisine konularak üzerieri numunelerin birbirlerini etkilemesini 

önlemek amacı ile az miktarda BN tozu ile kaplanmıştır. Bu işlem sırasında farklı 

katkı maddelerini içeren numuneler farklı krozelerde sinterienmiştir. Numuneler 
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önce 1775°C'de ı O bar basınç altında 30 dakika açık porların kapanması için ön 

sinterlenmiş, daha sonra sıcaklık ı825°C'ye, basınçta 50 bar'a çıkarılmış ve aynı 

şartlarda 3 saat süre ile sinterlemeye devam edilmiştir. 

HP'te yapılan sinterleme için 60 g toz tartılıp, daha sonra toz 6 cm 

çapındaki grafit kalıplar içerisinde ı cm kalınlığında olacak şekilde 

sinterlenmiştir. Sinterleme işlemi ı800°C' de 1 saat süre ile yapılmıştır. 

Çizelge 4. I. Kullanılan hammaddelerin ağırlıkça% miktarları 

Kompozisyon Kompozisyonu oluşturan hammaddeler ve miktarları(%) 

(m, n) değeri Yı OJ Si3N4 AIN Alı OJ NdıOJ Si3N4 Al N Alı OJ 

Al (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 15,42 0,936 

A4(1,0-1,45) 6,35 76,05 15,03 2,570 9,18 73,76 14,57 2,49 

B1(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(1,44-1,54) 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 67,45 21,48 0,020 - - - -

B6(2,0-1,5) 12,15 64,54 23,25 0,050 - - - -
Cl (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 - - - -
EY 4(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. Başlangıç kompozisyonlarının yoğunlaştırılması 

Her iki sinterleme yöntemi sonucunda yapılan yoğunluk testleri ile 

numunelerin yoğunluklarının koropozisyona ve katkı maddesine göre -~~eğişim 
gösterdiği tespit edilmiştir. Çizelge 4.2 'de her iki sinterleme yöntemi sobucunda 

numunelerin teorik yoğunlukları verilmiştir. 
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Çizelge 4.2. GPS ve HP numunelerinin% teorik yoğunlukları 

Kompozisyon %Teorik Yoğunluk 

YıOı YıOı YıOı NdıOı NdıOı NdıOı 

(GPS) (GPS) (HP) (GPS) (GPS) (HP) 

(m, n) değeri (1750"C) (1825"C) (1800"C) (1750"C) (1825"C) (1800"C) 

Al (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 

Bl(l,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 - - -
Cl (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 - - - -

EY 4(0,59-0,98) - 61,35 - - - -

EY5(0,44-0, 76) - 54,75 - - - -

Analiz sonuçlarına bakıldığında tüm numunelerde m değeri arttıkça 

(a-SiAlON faz bölgesine yaklaşıldıkça) numunelerin yoğunluk değerlerinin arttığı 

(teorik yoğunluğa yaklaştığı) gözlenmektedir. Bu da yapıdaki ikinci fazın ortaya 

çıkmasından kaynaklanmaktadır. Seçilen aynı noktalar için katkı maddesinin 

yoğunluğa olan etkisine bakıldığında Nd20 3 katkılı numunelerde yoğunluğun 

daha yüksek olduğu tespit edilmiştir. Bunun sonucu olarak Ndı03, Yı03'e göre 

daha büyük iyon yarıçapına sahip olduğundan a-SiAlON yapısında tutulması 

Y20 3 'e göre daha zordur. Bu nedenle katkı maddesinin bir kısmı a-SiAlON 

oluşumunu sağlarken diğer bir kısmı ise tane sınırı fazı oluşturarak yoğunluğun 

artmasını sağlamaktadır. Şekil 4.2'de her iki katkı maddesi için m değerine bağlı 

olarak yoğunluk değişimleri verilmiştir. 

Anadolu Üniversites 
Merkez Kutuımane 
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Şekil4.2. Basınçlı olarak sinterlenmiş (a) A grubu (b) B grubu numunelerin teorik yoğunluklarının 

kompozisyon ve sıcaklıkla değişimi 
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-·- Yı03 (1825°C) 

---------· ""'""*- Nd20 3 (1825°C) 

-- Yı03 (1750°C) 

-·- Nd203 (1750°C) 
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0,85 0,9 0,95 1,05 
m değeri 

(c) 

1,1 1,15 1,2 

Şekil 4.2. Basınçlı olarak sinterlenmiş (c) C grubu numunelerin teorik yoğunluklarının 
kompozisyon ve sıcaklıkla değişimi 

4.2.3. Sinterlenmiş numunelerin faz analizleri ve yapının tanımlanması 

Sinterlenmiş numunelerin faz analizleri X-ışınları difraktometresi ile 

yapılmıştır. Daha sonra kantitatif analiz için Auto Quan programından 

yararlanılmıştır. Numune yüzeylerinden 1 ının'lik bir tabaka kesici elmas diskler 

yardımı ile uzaklaştınldıktan sonra yığın olarak yapılan X-ışınları analiz sonuçları 

Çizelge 4.3 'te verilmiştir. 

a-SiAlON yapısı için hesaplanan veriler Çizelge 4.4 ve Şekil 4.3 'de 

verilmiştir. Hesaplamalar sonucunda kristal parametrelerdeki sapmanın yapısal 

parametrelerdekilerden daha az olduğu gözlenmiştir. 

Yz03 katkılı A grubu numunelerde her zaman için a-SiAlON faz bölgesi 

dışındaki kompozisyonlarda beklenildİğİ gibi a-!3 SiAlON fazları birarada 

gözlenirken, B grubunda ikincil faz olarak 21R fazı tespit edilmiştir. Nd20 3 katkılı 

numunelere bakıldığında ikinci faz olarak bir NdzSizAl04N3 fazı gözlenmektedir. 

Bunun da nedeni Nd+3 iyonunun kimyasal kararlılığının iyon yarıçapına bağlı 

olarak Y+3'e göre daha az olmasıdır. Aynı kompozisyonlarda bu katkı maddesi 

için % 100 a-SiAlON fazının olduğu bir nokta tespit edilememiştir. Bu da 

Nd-a-SiAlON faz bölgesinin sınırlarının Y-a-SiAlON faz bölgesinden daha dar 

olduğunu göstermiştir. 



Çizelge 4.3. Basınçlı sinterleme ile hazırlanmış numunelerin XRD analizleri 

Yı OJ Ndı03 

No 17soec ısısee 17soec ısısee 

% a/(a+p) İkinci/faz % a/(a+P) İkinci/faz % a/(a+p) İkinci/faz % a/(a+p) İkinci/faz 

Al 94,50a - 98,75a - 92,50a - 93,55a -

A2 ıooa - ıooa - lOOa 21R ıooa 21R 

A3 ıooa - lOOa - lOOa 21R ıooa 21R 

A4 ıooa - ıooa - 93,65a 21R 96,70a 21R 

Bl ıooa 21~k) lOOa - lOOa 21~kı-NdıSizA104N3(zl ıooa 21R 

nı ıooa - ıooa - ıooa NdıSiıA104N3(zl ıooa 21R 

B3 ıooo: - lOOa - lOOa NdıSiıA104N3(zl lOOa- 21R 

B4 ıooa 21 ~kı-Y ıSi3N403(çzl ıooa 21R - - - -
BS ıooa Y ıSi3N40J<çz) lOOa YıSiJN40J(çz) - - - -
B6 ıooa YıShN403(çzl ıooa YıSi3N403(çzl - - - -
cı 95,30a - 94,30a - 58,45a NdıSiıA104N3(zl 60,50a 21R 

cı ıooa - lOOa - 82,15a 21~çz) 86,50a 21R 

C3 ıooa - ıooa - lOOa 2 l~çzı-NdıSiıA104N3(zl ıooa 21R 

D - - 75,10a 21~çz) - - 38,85a 21R 

EY3 - - lOOa - - - - -
EY4 - - 69,95a - - - - -

EYS - - 58,70a - - - - -
----- ------- -~~ - - -- ------ --~- -

a: a-SiAlON; ~: ~-SiAlON; a/(a+~): a-SiAION/(a-SiAION+~-SiAION); 21R fazı:SiA1602N6; z: zayıf; çk: çok zayıf 

1.0 
00 
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Şekil 4.3. YC2 kompozisyonunun Rietveld yöntemi ile ölçülen ve hesaplanan XRD patemi 

X-ışınları analizleri sonucunda elde edilen x değerlerine bakıldığında, 

% 100 a-SiAlON içeren kompozisyonlar için bu değerler her zaman hesaplanan 

değere çok yakın iken, a-SiAlON fazının yanında ikinci bir fazın olduğu 

( a-SiAlON faz bölgesinden uzaklaşıldığı) durumlar için bu değerin gerçek 

değerden uzaklaştığı tespit edilmiştir (Çizelge 4.4). 

Çizelge 4.4'ten numunelerin x değerlerindeki değişimin HP sonuçlarında, 

GPS sonuçlarına göre daha düşük olduğu tespit edilmiştir. Seçilen en farklı 

sonuçlara sahip numunelerin XRD analizleri toz olarak da tekrarlanmış fakat 

sonuçlarda bir değişim gözlenmemiştir. Sinterlemede ısıl çift tarafından okunan 

sıcaklığın numunelerin gerçekte ulaşması istenilen 1800°C' den daha düşük 

olduğu (~1750°C), bu nedenle GPS'teki ile aynı sıcaklıkta sinterlemenin 

yapılamadığı sonucuna varılmıştır. 

X-ışınları analizi sonucunda Y A2 ve NA2 numunelerinin x değerlerinin 

deneysel olarak hesaplananlara yakın değerler olduğu tespit edilmiştir. Nd- ve Y 

a-SiAlON numunelerinin incelenmesinden sonra Nd ve Y için kristal 

pozisyondaki oluşum faktörü düzenli olarak değiştirilmiş, Si ve N atomları için 

kristal parametreler ortaya konulmuştur (Çizelge 4.5). Buradan da Rwp ve Rraz (her 

bir fazın şiddetinin göreceli olarak belirtilmesine yardımcı olan verilerin 

karelerinin toplamı; bu değer faza uyması açısından Rwp parametresinden daha 

·~dolu üniversite$• 
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hassastır) değerleri hesaplanmıştır. Hesaplanan Rraz değerlerinin değişimi Şekil 

4.4'de verilmiştir. Ölçüm sonuçları Rraz değerlerinin katkı maddesinin oluşum 

faktörüne ve minimum x değerine bağlı olduğunu göstermektedir. Bu da Rietveld 

yönteminin a-SiAlON'ların x ve m değerlerinin hesaplanmasında doğru değerler 

verdiği teorisini desteklemektedir. x değeri için ortalama hata oranı± 0,02 olarak 

tespit edilirken aynı yöntemle ortaya çıkarılan Al/Si ve 0/N için hesaplanan Rraz 

değerleri 0-0,6 aralığındaki oranlar için % O, 1-0,2 olarak tespit edilmiştir. Bu da 

Rietveld yönteminin n değeri hesaplamalarında a-SiAlON için doğru sonuç 

vermediğini göstermiştir. 

Çizelge 4.4. XRD sonuçlarına göre tespit edilen ve teorik olarak hesaplanan x değerleri 

Deneysel x-değeri Deneysel x-değeri Teorik 

Yı03 Ndi OJ x-değeri 

Kompozisyon 
17500C 18250C 18000C 17500C 18250C 18000C 
(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 

Bl 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 

B5 0,577 0,595 0,560 - - - 0,6 

B6 0,618 0,625 0,599 - - - 0,667 

Cl 0,287 0,293 0,290 0,320 0,316 0,245 0,287 

C2 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 

El5 - 0,240 - - - - 0,147 
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Çizelge 4.5. Rietveld Yöntemi ile a-SiAION kompozisyonlarının yapısal farklılıklarının tespiti 

NA2 YB5 YA2 YA3 
Parametre Nd-a-SiAION Y-a~SiAION Y-a-SiAION Y-a-SiAION 
Space group 159 159 159 159 
a,nm 0,78255 0,78481 0,78167 0,78236 
c,nm 0,5700 0,57241 0,56948 0,57014 
R(Nd, Y) z 0,695 0,693 0,691 0,694 
(pozisyon 2b) B,nm2 0,0085 0,00508 0,00403 0,00651 

occupation 
0,17 0,296 0,170 0,195 

factor 

(Si, Al)l 
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,nm2 0,0101 0,00946 0,0119 0,0107 

(Si, Al)2 
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,nm2 0,00448 0,00725 0,00437 0,00549 

(N, 0)1 
X 0,612 0,607 0,611 0,611 

(pozisyon 6c) 
y 0,956 0,947 0,952 0,952 
z 0,443 0,439 0,446 0,448 
B,nm2 0,00759 o 0,00890 0,006 

(N, 0)2 
X 0,320 0,321 0,322 0,320 

(position 6c) 
y 0,00634 0,00663 0,00691 0,00555 
z 0,707 0,704 0,704 0,708 

B,nm2 0,00628 0,00876 0,00858 0,00815 
(N, 0)3 

z 0,107 0,0989 0,103 0,104 
(pozisyon 2b) 

B,nm2 o o 0,006 0,006 
(N, 0)4 

z 0,452 0,449 0,437 0,432 
(pozisyon 2a) 

B,nm2 o 0,0112 0,00664 0,002998 
occupation 
factorden 0,34 0,592 0,34 0,39 
hesaplanan x 
Başlangıç 

kompozisyonuyla 0,333 0,6 0,333 0,386 
hesaplanan x 
Latis parametreleri 
ve eşitlik 4.1 'den 

1,15 1,1 1,0 1,0 
hesaplanan n 
değeri .. .. . .. 
space group: Bırım hucre geometrısını t;:mımlar (300 adet space group vardır); 
occupation factor:Birim hücredeki atom sayısını bulmak için kullanılan faktör. Nadir toprak 
elementleri için 2 'dir. 
Rwp: Hesaplanan ve ölçülen değerler arasındaki farkı gösteren ağırlık fonksiyonu. 
Rfaz: Rwp ile benzer bir faktör olup, x-xo farkının yüksek olduğu koşullarda kullanılır. 
B: Sıcaklık faktörü. 
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Literatürde n ve m değerlerinin latis parametreleri ile arasındaki ilişkiyi 

gösteren değişik eşitlikler verilmektedir (Sun ve ark., 1991a; Nordberg, 1997b): 

a=7,752 + 0,045m + 0,009n 

c=5,620 + 0,048m + 0,009n 

a=7,752 + 0,036m + 0,02n 

c=5,620 + 0,031m + 0,04n 

(4.1) 

(4.2) 

Bu eşitlikler arasında n değerine bağlı olarak farklılıklar olduğu 

görülmektedir. Eşitlik 4.2'de n değerinin hesaplanmasında daha fazla sapma 

olmaktadır. Ancak, eşitlikteki sapmanın hesaba katılması sonucunda m değeri için 

yaklaşık % 5 hata gözlenirken, n değerinin gerçek değerden % 10-20 farklı olduğu 

hesaplanmıştır. 

r---1:\--.-----------+. Rph-Ro(ph) 

-0,06 -0,04 -0,02 o 0,02 0,04 0,06 

x-xo 

Şekil 4.4. Farklı numunelerde Rcaz değerinin hesaplanan x değeri ile değişimi [x(NA2)=0,33; 
x(YA2)=0,33; x(YA3)=0,40; x(YB5)=0,595] 

Rietveld yöntemi ile hesaplanan latis parametresinde bir sapma 

olmamaktadır. Bu nedenle, latis parametresindeki değişimi belirlemek için 

Si-metali ilavesi ile analiz tekrarlanmıştır. Hesaplanan n değerlerinin sadece 

a-SiAlON fazını içeren kompozisyonlar için oldukça düşük olduğu gözlenmiştir. 

Bu da iki nedenden kaynaklanabilir; birincisi sinterleme esnasında oluşan ağırlık 
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kaybından dolayı oksijen noktasındaki kayma (n değerinin azalması), ikincisi ise 

eşitlikteki belirsizlikten dolayıdır. Bu nedenle, n değeri hesaplamasında çok daha 

hassas davranılmalıdır. 

Hesaplanan x değeri Al/Si ve 0/N değerinin değişiminden dolayı 

sistematik bir değişim göstermemiştir. a-SiAlON bölgesinde yer alan numuneler 

için hesaplanan x değeri, ölçülen değerlerle uyum göstermiştir (Çizelge 4.4 ve 

Şekil4.5). 

0,6 

0,5 

"5 0,4 
)el) 
cı.ı 

"' ı 

~ 03 = ' 
~ 
== (J.. 

:Ö 0,2 

0,1 
y = 0,9543x + 0,019 

0+-------~-------~------~--------~------~------~ 

o 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 

Hesaplanan x-değeri 

Şekil 4.5. a-SiAlON numuneleri için başlangıç kompozisyonundan hesaplanan ve XRD yöntemi 

ile tespit edilen x değerleri arasındaki ilişki 

4.2.3.1. Farklı fazların a-SiAION kararlılık bölgesinin belirlenmesine etkisi 

Bu aşamaya kadar Rietveld yönteminin sadece a-SiAlON fazı içeren bir 

sistemdeki kullanılabilirliği incelenmiştir. Ancak iki ya da daha fazla fazın birlikte 

olduğu durumlar için bu yöntemin geçerliliği bilinmemektedir. Bu nedenle, tek 

faz olarak a-SiAlON fazı içeren EY3 numunesi toz hale getirilerek, farklı 

miktarlarda a-Si3N4 veya ~-Si3N4 tozları ile karıştırılıp ikinci bir fazın ( a-Si3N4 

veya p-Si3N4) x değeri üzerine etkisi incelenmiştir. Sonuçlar ~-Sİ)N4 veya 

a-Si3N4 için sırasıyla Şekil 4.6 ve 4. 7' de verilmektedir. 
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0,3 +--------,-------,--------.--------,--------~------. 

o 0,1 0,2 0,3 
ll/(a'+ll) 

0,4 0,5 0,6 

Şekil 4.6. EY3a ve ~-Si3N4 toz karışımında ölçülen x değerinin ~-Si3NJ( cx-SiAION +~-ShN4) 
oranı ile değişimi 

0,5 l 

0,45 j I I 1 I ·c 
~ 0,4 )OJ) 
~ 

'C 
)o<~ 

0,35 

0,3 ,-

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

a./(cx'+cx) 

Şekil 4.7. EY3a ve cx-ShN4 toz karışımında ölçülen x değerinin cx-Si3NJ(a-SiAION+a-Si3N4) 
oranı ile değişimi 
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Grafiklerden de görüldüğü gibi % 50 oranında I3-Sİ]N4 veya a-SbN4 

ilavesi a-SiAION'un ölçülen x değerinde herhangi bir değişime neden 

olmamaktadır. Ayrıca, sonuçlar Rietveld yönteminin yüksek miktarda a-ShN4 

veya I3-Si)N4 içeren a-SiAION karışımiarı için de kullanılabileceğini 

göstermektedir. Ancak, bu numunelerde çok az miktarda görülen 21R ve 12H 

politiplerinin etkisi tam olarak incelenmemiştir. Bu fazların yoğun pikleri 

a-SiAION piklerinden rahatlıkla ayrılabilmekte olup, a-SiAION 

kompozisyonunda herhangi bir hesaplama hatasına neden olmamaktadır. Örneğin, 

Rraz ve Rwp değerleri sırası ile% 5,8 ve% 9,8 olan ı825°C'de sinterlenmiş YB4 

numunesinde 21R fazı da bulunmaktadır. Oysaki YB3 (1825°C) numunesinde 

sadece a-SiAlON fazı bulunmasına rağmen bu değerler oldukça benzerdir (R faz= 

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

4.2.3.2. Y -a-SiAION bölgesinin hesaplanmasında Rietveld Yönteminin 

kullanımı 

Çizelge 4.3 ve Şekil 4.ı 'de kompozisyonları verilen numuneler 

a-SiAION kararlılık bölgesinin teyit edilmesi için analiz edilmiştir. Seçilen üç 

farklı grup numune içinde YA minimum x değerine (n=ı,26), YB ise en yüksek m 

ve n değerlerine sahiptir. X-ışınları analiz sonuçlarında YAı numunesi az 

miktarda 13-SiAION içerirken, Y A2 ve Y A3 numunelerinin % ı 00 a-SiAION fazı 

içerdiği tespit edilmiştir. Minimum x değeri 0,30 ± O,Oı olarak hesaplanmıştır ve 

bu değer m=0,9 değerine karşılık gelmekte olup literatürde belirtilen ı değerinden 

daha küçüktür (Rosenflanz ve Ch en, ı999b ). 

A serisinden daha düşük m ve n değerine sahip olan EY5 numunesinin 

analizi sonucunda da düşük bir x değeri (x=0,24) gözlenmiştir. Bu değer de 

m=O, 72 değerine karşılık gelmekte olup literatürde belirtilen değerden daha 

düşüktür. Bu numunede 13-SiAION için ölçülen z değeri 0,35 olup n= 0,70'dir. 

Faz kuralını kullanarak a-SiAION kompozisyonuna karşılık gelen n değeri 0,76-

0,8 olarak hesaplanmıştır. Bu koropozisyonda m, n ve z değerleri kullanılarak 

a-SiAION fazı% 61, 13-SiAlON fazı da% 39 olarak hesaplanmıştır. Bu sonuçlar, 
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XRD analiz sonuçları ile aynı değerleri vermektedir. Benzer sonuçlar diğer 

kompozisyonlar için de gözler:ı:miştir (Kurama ve ark., 2002). 

Düşük x değerleri literatürde belirtildiği gibi sıcaklıkla a-SiAlON fazının 

kararlılık sınırlarının değişmesi ile açıklanabilir (Sun ve ark., 1991a; Rosenflanz 

ve Ch en, 1 999b ). Y Al, YC 1 ve YD 1 numunelerinde x değerlerinin beklenenin 

altında olması sıcaklık yükseldikçe kararlılık bölgesinin artması şeklinde 

yorumlanmıştır. YCl numunesinde sinterleme sonrasında P-SiAlON tespit 

edilmesine rağmen, analiz sonucu bulunan x değeri başlangıç kompozisyonunda 

hesaplanan x değerine yakın bulunmuştur. Ayrıca, oluşan P-SiAlON'un z değeri 

ve a-SiAlON fazının kompozisyonu başlangıç kompozisyonundaki Al/Si oranı ile 

hemen hemen aynıdır. Eğer yüksek sıcaklıklarda bulunulduğu varsayılırsa, YAl 

ve YCl kompozisyonlarının sadece a-SiAlON içerdiği ve x değerlerinin 

başlangıç kompozisyondakine yakın olduğu, soğuma süresince yüzeyde sadece 

küçük taneterin bozunduğu veya büyük tanderin çözündüğü ve P-SiAlON 

oluştuğu gözlenmiştir. Tane içlerindeki difüzyon katsayısının düşük olmasından 

dolayı x değeri yüksek sıcaklıkta bulunacağı değer ile aynı olacaktır. Bu da x 

değeri ile çözünürlük sınırlarına yakın numunelerdeki faz kompozisyonları 

arasında oluşan farklılığın nedenidir. Sonuç olarak, a-SiAlON kararlılık 

bölgesinin literatürde belirtilen m=l değerinden daha düşük olduğu bu yöntem 

kullanılarak ortaya konmuştur. Y-a-SiAlON sistemi için 1825°C'de sinterlenen 

numunelerin x değeri 0,29 (m=0,87) olarak bulunmuştur. 

Taşıyıcı sıvı faz miktarı az olan numunelerde (düşük n ve m değerli) ısıl 

işlem süresince dengenin kurulabilmesi, katılarda difüzyon katsayısının düşük 

olmasından dolayı oldukça güçtür. Bu nedenle en düşük yoğunluk bu 

numunelerde gözlenmektedir. Bu koşullar gözönünde bulundumlduğunda x 

değerinde sapmanın en yüksek olduğu numunede EY 4 numunesi dir. 

Y-a-SiAlON'un kararlılık bölgesi faz analiz sonuçlarına göre Şekil 

4.8a'da verilmektedir. P-SiAlON ile dengede olan a-SiAlON'un başlangıç 

kompozisyonları ve faz analizlerinden hesaplanan minimum m ve maksimum n 

değerleri m=0,90 ± 0,03 ve n=l,6-1,7 iken Eşitlik 4.2'den hesaplanan değer daha 

düşük bir değerdir. 
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Daha yüksek m değerlerinde, oksijen ve Al çözünürlükleri azalmaktadır. 

YB serisinde maksimum n değeri 1,54'e yaklaşmaktadır. Kompozisyon 

a-SiAlON kararlılık sınırlarından kaydığında x değerinde bir düşme gözlenir. Bu 

da ikinci bir faz olarak 21R fazının bulunması ve fazlar kanunu ile açıklanabilir. 

4.2.3.3. Nd-a-SiAION bölgesinin hesaplanmasında Rietveld Yönteminin 

kullanımı 

Nd-a-SiAlON sistemi içinde tespit edilen sonuçlar Şekil 4.8.b'de 

verilmektedir. Bu şekilden de gözlendiği gibi iki sistem arasında belirgin bir fark 

görülmektedir. 

NAl, NCI ve NC2 numuneleri itriyum sistemindeki aynı 

kompozisyondakilere göre çok daha fazla P-SiAlON içermektedir. Bu sistemdeki 

P-SiAlO~ fazının z değeri itriyum sistemindekinden (NCI için z=0,57, YCl için 

z=0,85) çok daha düşüktür. Ayrıca, NCI numunesi YCI numunesinde tespit 

edilmeyen 21 R fazını içermektedir. 

Analiz sonuçlarında NCI numunesi için x=0,32 olup YCI numunesinin 

sahip olduğu (x=0,29) değerden daha yüksektir. Bu sonuç da yüksek sıcaklıklarda 

bile bu kompozisyonun a-SiAlON kararlılık bölgesi dışında olduğunu gösterir. 

NB grubu kompozisyonlarında x değerleri teorik olarak hesaplanan değerlerden 

daha düşük olarak bulunmuştur. Neodinyum sisteminde çalışılan 

kompozisyonların x değerlerinin itriyum sistemindekilerden daha düşük olması 

neodinyum sistemindeki a-SiAlON kararlılık bölgesi sınırlarının itriyum 

sistemindekinden daha düşük olduğunun bir kanıtıdır. Faz analiz sonuçlarını ve 

terazi kuralını kullanarak maksimum n değeri 1 ,O olarak tespit edilmiş olup bu 

değer şu ana kadar literatürdeverilen değerler ile aynı sonucu göstermiştir. 
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4.3.Sonuçların Tartışılması 

Farklı katkı maddeleri ile sinterlenen a-SiAlON, Rietveld yöntemi ile 

incelenmiştir. Sonuç olarak bu yöntem ile a-SiAlON yapısına giren katyonun 

miktarının hesaplanmasında hata payının çok düşük olduğu ortaya konulmuştur. 

Rietveld yöntemi, yapıdaki katkı maddesinin miktarı hakkında kesin değerler 

verirken (m değeri), Al veya O bileşimlerinin hesaplanması için (n değeri) tavsiye 

edilmemektedir. Ayrıca bu yöntem ikili faz sistemi olan a-13-SiAlON fazlarının 

birarada olduğu sistemler için de geçerlidir. 

Bu yöntem, R203-Si)N4-AlN-A1ı03 sisteminde (R=Y veya Nd) faz 

ilişkilerinin açıklanmasında kullanılmıştır. Y -a-SiAlON sisteminde yüksek 

sıcaklıkta (1825°C), minimum m değeri 0,72 ± 0,03 olarak hesaplanmıştır. Bu da 

Y-a-SiAlON sisteminin yüksek sıcaklıkta literatürde verilen değerden daha 

yüksek olduğunu ve m=1 değerinin tüm sistemler için geçerli olmadığını 

göstermiştir. Bu çalışmada, minimum m ve maximum n değerleri 13-SiAlON ile 

dengede olan Y-a-SiAlON sistemi için m= 0,90 ± 0,03 ve n=1,6-1,7 ± 0,03 olarak 

bulunmuştur. 

Nd-a-SiAlON sistemi için yapılan çalışmada, Nd-a-SiAlON sisteminin 

çözünürlük sınırlarının Y-a-SiAlON'dan daha küçük olduğu tespit edilmiştir. Bu 

sistem (z=0,58 ± 0,03 değerli 13-SiAlON ile dengede) için maksimum n değeri için 

1,1-1,5 aralığında, m değeri için ise 0,93 ± 0,03 olarak hesaplanmıştır. 
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5. RİETVELD YÖNTEMİ İLE İTRİYUM ve NADiR TOPRAK ELEMENTİ 

İÇEREN a-j3-SiAION SİSTEMİNİN KOMPOZiSYON TASARIMI 

5.1. Giriş 

Faz ilişkilerinde katkı maddesinin atom numarası arttıkça Ln (katkı 

maddesinin) elementinin davranışı da değişir. Nd+3'de (r=0,99A) bu 

elementlerden olup, a-SiAlON yapısında Y+3 (r=0,89 A) kadar kararlı 

kılınamayan bir elementdir. Nitekim, Y20 3 katkılı a-SiAlON sisteminin kararlılık 

bölgesi ile Nd20 3 katkılı a-SiAlON kararlılık bölgesi sınırlannın farklılığı Bölüm 

4' de detaylı olarak açıklanmıştır (Herrmann ve ark., 2002). 

İtriyum oldukça pahalı bir malzeme olup, bu oksidin yerıne aynı 

performansı sağlayacak daha ucuz bir okside ihtiyaç vardır. Y20 3'ün yaklaşık 

onda biri fiyatına alternatif olarak kullanılabilecek oksitler ise; lantanyum oksit 

(La20 3), seryum oksit (Ce02) ve neodinyum (Ndz03)'dir. Ancak, bunlardan 

sadece Nd+3 diğerlerine göre a-SiAlON yapısında daha kolay kararlı kılınabilecek 

bir katyondur. 

Nd-Si-Al-0-N sisteminde faz ilişkisi daha önceleri Slasor ve arkadaşları 

(1986) tarafından açıklanmıştır. Nd içeren sistemlerde oluşan N-melilit fazı 

NdıSi303N4-Nd2SiıAl04N3 bağ doğrusu üzerinde yer alıp a-SiAlON fazının 

kararlılığını engellemektedir. Bu nedenle Z<60 atom numaralı elementlerin 

a-SiAlON yapısında kararlı tutulabilmesi için, yapıda kararlı kalabilen bir iyon 

yardımı ile büyük iyon yarıçaplı iyon yapıda tutulmaya çalışılmaktadır. 

Dölekçekiç ve arkadaşları (2000) tarafından Yb-Nd ikili sisteminde yapılan 

çalışmada, yapıdaki küçük iyon yarıçapına sahip olan katyonun ('ı'b+3 , r=0,858 A) 

yapıyı kararlı kılarak, daha büyük yarıçapa sahip olan katyonun da (Nd+3, r=0,99 

A) yapıda kalmasına yardım ettiği ve a-SiAlON kararlılık bölgesinin Nd 

a-SiAlON kararlılık bölgesine göre genişletilebileceği belirtilmiş olup, yine de bu 

sonuç tam olarak kanıtlanamamıştır. 

Teorik olarak, Y-Nd ikili katyon sisteminde seçilen bir koropozisyonda 

(mo lee % 50 Y 20 3 + % 50 Nd20 3) elde edilecek a-SiAlON faz miktarının, tek 

katyonlu kompozisyonlardaki (Y-a-SiAlON ve Nd-a-SiAlON sınırlarınııı orta 
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noktası) faz değerlerinin ortalaması olması beklenmektedir. Bu çalışmada, seçilen 

kompozisyonlarda ikili katyon sisteminde çalışılarak kompozisyon tasarımı 

yapılmaya çalışılmıştır. 

5.1.1. Başlangıç kompozisyonlarının hazırlanması ve sinterlenmesi 

Biri a-SiAlON bölgesinden (% 100 a-SiAlON) diğeri ise a-p SiAlON 

bölgesinden (% 86 a-SiAlON-% 14 P-SiAlON) olmak üzere iki farklı 

kompozisyon seçilmiştir. Başlangıç kompozisyonlarının faz diyagramında 

gösterimi Şekil 5. ı 'de verilmiştir. 

YN.3AIN 

Şekil 5. I. Başlangıç kompozisyonlarının gösterimi 

Hazırlanan numune kodları ve tozların bileşimleri Çizelge 5. ı ve 5.2' de 

verilmiştir. 

5.1.2. Başlangıç kompozisyonlarının yoğunlaştırılması 

Seçilen kompozisyonlar Ndı03, Yı03 ve molce% 50 Ndı03-% 50 Yı03 

katkı maddesi içeren karışımlar halinde hazırlanarak ı 800°C'de ı saat süre ile gaz 

basınçlı fırında azot atmosferinde (22 bar basınçta) sinterlenmişlerdir. Arşim~t 

yöntemiyle hesaplanan yoğunluk analizi sonuçları Çizelge 5.3 'de verilmiştir. 
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Çizelge 5. 1. Başlangıç kompozisyonlarının kodlanması ve m,n, x değerleri 

Numune 
Sinterleme 

YıOJNdıOJ Kompozisyon Değerleri 
Katkı maddesi 

(% mol) m n x-değeri* 

YC3 Yı03 100/0 1,16 1,54 0,387 

NC3 Ndı03 0/100 1,16 1,54 0,387 

NYC3 Yı03 + Ndı03 50/50 1,16 1,54 0,387 

YCl Yı03 100/0 0,86 1,73 0,286 

N Cl Ndı03 0/100 0,86 1,73 0,286 

NYCl Yı03 + Ndı03 50/50 0,86 1,73 0,286 

Başlangıç kompozisyonundan hesaplanan x-değeri 

Çizelge 5.2. Kullanılan hammaddelerin ağırlıkça% miktarları 

Kompozisyonu oluşturan hammaddeler ve miktarları(%) 

Konipozisyon Ndı03 Yı OJ ShN4 AIN Alı OJ 

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 

YCl - 5,52 75,57. 14,24 4,67 

N Cl 8,01 - 73,58 13,86 4,55 

NYCl 4,06 2,73 74,32 14,14 4,75 

a-SiAION bölgesinde seçilen kompozisyonun (C3) yoğunluğu 

beklenildiği gibi a-P-SiAlON bölgesinde seçilen koropozisyona (Cl) göre daha 

düşük bulunmuştur. C3 kompozisyonunda Ndı03 katkılı numune, Y ı03 ve 

(Y,Nd)20 3 katkılılara göre daha yoğun olurken, C 1 kompozisyonunda tüm 

numunelerde % 100 yoğunluk gözlenmiştir. 
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Çizelge 5.3. Sinterlenmiş numunelerin yoğunlukları 

Kompozisyon d (g/cm3
) %Teorik Yoğunluk 

YC3 2,69 82,15 

NC3 3,39 99,70 

NYC3 3,04 91,10 

YCl 3,25 100 

N Cl 3,35 100 

NYCl 3,30 100 

5.1.3. Sinterlenmiş numunelerin faz analizleri 

Sinterlenen numunelerin kesik yüzeylerinden yapılan X-ışınları analizleri 

sonucunda a-SiAlON fazının oluşumu incelenmiştir. 4. Bölümde anlatılan 

yöntemle, X-ışınları analizleri sonuçlarına göre hesaplanan a-SiAION 1 

(a-SiAlON + P-SiAlON) oranları ve X-ışınları analiz sonuçları Çizelge 5.4'de 

verilmiştir. 

X-ışınları sonuçları incelendiğinde C3 numunesinde tek faz olarak 

a-SiAlON fazı gözlenirken, Nd+3 katkılı numunede ikincil bir faz olarak 21R 

fazının bulunduğu tespit edilmiştir. Çift katyon katkılı numunedeki kristalin faz 

miktarının diğer numunelere göre daha az olması Nd+3 katyonunun Y+3 katyonu 

ile birlikte yapıda tutulduğunun bir göstergesi olarak kabul edilmektedir. 

C 1 kompozisyonunun sinterleme sonrası bileşimine bakıldığında ıse 

seçilen başlangıç kompozisyonuna bağlı olarak ana fazı a-SiAlON ve P-SiAlON 

fazları oluşturmuştur ve herhangi bir kristalin faza rastlanılmamıştır. Bu 

kompozisyondaki tüm numunelerde % 86 a-SiAlON-% 14 P-SiAlON başlangıç 

kompozisyonu hazırlanmasına rağmen sadece Y20 3 ve (Y, Nd)ı03 katkılı 

numunelerde bu değere yakın sonuçlar elde edilirken Nd203 katkılı numunenin 

:::ô% 60 a-SiAlON ve % 40 P-SiAlON verdiği tespit edilmiştir. Bu da Nd+3 

katyonunun yapıda kararlı kılınabildiğinin ikinci bir kanıtıdır. 

Anadolu Oniversites 
Merkez Kütüphane 
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Çizelge 5.4. Sinterlenen numunelerin Rietveld Yöntemi analizine göre X-ışınları analizleri, birim 
hücre boyutları ve ölçülen x değeri sonuçları 

a-SiAlON 
Ölçülen x-değeri ~-SiAlON Kod XRD sonuçları 

birim hücre boyutları z değeri 

a=7,8173 ± 0,000061 
YC3 100a 0,378 ± 0,0040 -

c=5,6996 ± 0,000052 

a=7,8119 ± 0,00019 
NC3 100a-21~z) 0,343 ± 0,0052 -

c=5,6914 ± 0,00017 

a=7,8108 ± 0,00074 
NYC3 100a-21~çz) 0,305 ± 0,0092 -

c=5,6909 ± 0,00055 

a=7,8087 ± 0,000061 
YCl 88,10a-11,90f3 

c=5,6935 ± 0,000052 
0,389 ± 0,0078 0,82 

a=7,8182 ± 0,00019 
N Cl 63,40a-36,60f3 0,352 ± 0,017 0,82 

c=5,6982 ± 0,00017 

a=7,8105 ± 0,00074 
NYCl 79 ,20a-20,80f3 0,362 ± 0,0088 0,91 

c=5,6915 ± 0,00055 

z: zayıf; çz: çok zayıf; a/(a+~): a-SiAlON/(a-SiAlON+~-SiAlON) 

a-SiAlON kararlılık bölgesi sınırlarının katkı maddesinin katyon 

yarıçapına ve sinterleme sıcaklığına bağlı olduğu bilinmektedir. Katkı maddesinin 

iyon yarıçapının artması ve sinterleme sıcaklığının düşmesi a-SiAlON'da Al ve 

O'in çözünüdüğünü azaltacaktır (Rosenflanz ve Chen, 1999b). Rietveld methodu 

kullanılarak a-SiAlON kararlılık bölgesinin belirlenmesi konusunda yapılan ilk 

çalışmalar 4. Bölüm'de detaylı olarak verilmiştir. 

Rietveld yöntemi ile yapılan analizler sonucunda kompozisyonların 

ölçülen x değerleri ve latis parametreleri Çizelge 5.4'de verilmiştir. C3 

kompozisyonunun latis parametrelerindeki değişim incelendiğinde, YC3 için 

ölçülen x-değerinin hesaplanan x değeri ile çok yakın iken, NC3 ve NYC3 

numuneleri için aradaki farkın çok fazla olduğu tespit edilmiştir. Nd+3 katyonunu 

içe~·en numunelerde ikinci faz olarak gözlenen 21R fazının bulunması 4. Bölümde 

açıklanan nedenlerden dolayı Rietveld yönteminin geçerliliğini etkilmektedir. 

C 1 kompozisyonlu numunelerde her ne kadar ~-SiAlON fazı varsa da, bu 

yöntemle hesaplanan x değerlerinin başlangıç kompozisyonunda hesaplanan x 
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değerleri ile uyum içerisinde olduğu görülmektedir. Analiz sonucunda elde edilen 

x değerlerinin başlangıç kompozisyonundan hesaplanan x değerlerinden daha 

büyük olması gerçekte hazırlanan numunelerin a-SiAlON kararlılık bölgesi 

dışında olduğunun bir göstergesidir. Numunelerdeki ~-SiAlON faz miktarı da bu 

bölgeye olan uzaklığı belirtmektedir. Numunelerin x değerlerinin kendi aralarında 

yakın olmasına rağmen Nd20 3 katkılı numunenin a-SiAlON miktarının diğer 

numunelerden daha düşük olması ve ~-SiAlON fazının z değerlerinin hemen 

hemen aynı olması, sağuma esnasında Nd20 3 katkılı numunede bir bozunmamn 

oluştuğunu ancak Y203 katkılı numunenin ise kararlı olduğunu göstermektedir. 

Rietveld yöntemi ile hesaplanan a ve c latis parametreleri sonuçlarına göre en 

düşük latis parametrelerinin Y203 katkılı numunede olduğu, Nd20 3 katkılı 

numunenin ise bunun tam aksine daha büyük latis parametrelerine sahip olduğu 

tespit edilmiştir. Bu sonuç, bir miktar Nd+3 katyonunun a-SiAION yapısında 

tutulduğunun bir kanıtı olmasına rağmen, SiAlON' daki Nd/Y oranı başlangıç 

kompozisyonundakinden daha az miktardadır. Yani Nd+3 katyonlarının bir kısmı 

SiAION yapısında kalırken bir kısmı da tane sınırlarındaki camsı faza geçmiştir. 

5.1.4. Mikroyapı ve mekanik özelliklerin incelenmesi 

Mikroyapı incelemelerinde Cl kompozisyonu numuneleri incelenmiştir. 

Sinterlenen numunelerin kesik yüzeylerinin pariatılması sonucu tararnalı elektron 

mikroskobunda geri yansımalı elektron görüntüleri Şekil 5.2'de verilmektedir. 

Mikroyapılardan da görüldüğü gibi numuneler homojen bir yapı göstermektedir. 

Sinterleme katkı maddelerinin (Nd katkılı numune dışında) SiAION yapısına 

girmesi sonucu tane sınırı fazında bir azalma gözlenmiştir. Böylece Yı03 ve 

(Nd-Y)20 3 katkılı numunelerde Nd20 3 katkılı numuneden daha az tane sınırı fazı 

oluşturulmuştur. 

Mikroyapı ve X-ışınları analiz sonuçlarını desteklemek amacı ile 

numunelere yapılan Vicker sertlik (HVI) analiz sonuçları Şekil 5.3'de verilmiştir. 

Y20 3 ve (Nd-Y)20 3 katkılı numunelerde a-SiAlON faz miktarının artışına bağlı 

olarak sertlik artarken, Nd20 3 katkılı numunede a-SiAlON faz miktarının 

düşmesine bağlı olarak daha düşük bir sertlik değeri gözlenmiştir. Eşit mol 
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miktarlarında Yz03 ve Nd20 3 katkılı numunede, Yz03 katkılı ve Nd20 3 katkılı 

numunelerde gözlenen sertlik değerinin ortalaması olan 1880 beklenirken yapılan 

deneyler sonucunda daha yüksek bir değer olan 1900 ± 15 değerine sahip bir 

malzeme elde edilmiştir. 

Tüm bu sonuçlar ışığında Nd katyonunun Y katyonu ile kararlı kılınarak 

SiAlON yapısında tutulmasının mümkün olduğu bir kez daha kanıtlanmıştır 

(Kurama ve ark., 2003). 

a-SiAIO~ 

(a) 

Şekil 5.2 (a) Y20 3 katkılı Cl kompozisyonunun geri yansımalı (BEl) mikroyapı görüntüleri 
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~-SiAION 

a-SiAION 

(b) 

a-SiAION 

~-SiAION 

(c) 

Şekil5.2 (b) Nd20 3 ve (c) (Nd-Y)ı03 katkılı Cl kompozisyonunun geri yansımalı (BEl) mikroyapı 
görüntüleri 
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Şekil 5.3. Sertlik ve katyon yarıçapı arasındaki lineer ilişki (eşit mo! oranlarında karıştırılan Nd-Y 
katkılı numunenin katyon yarıçapı ortalama katyon yarıçaplarından hesaplanmıştır) 

5.2. Sonuçların Tartışılması 

a-SiAlON kararlılık bölgesinde X-ışınları difraksiyon verileri 

kullanılarak faz ilişkilerinin açıklanması yeni gelişmelerdendir. Bu bölümde, 

Rietveld yönteminin tek katyonlu sistemlerde olduğu kadar çift katyonlu 

sistemlerde de a-f3-SiAlON fazlarının birarada olmasına rağmen kullanılabileceği 

gösterilmiştir. Böylece, çok katyonlu a-SiAlON'ların birim hücre parametreleri 

hesaplanarak, yapıda Nd+3 katyonunun kararlı kılınabildiği açıklanmıştır. 

Sonuç olarak, Y20 3 ilavesi ile hemen hemen tüm y+J katyonu a-SiAlON 

yapısında kararlı olurken, Nd20 3 katkılı numunelerde Nd+3 katyonunun yapıdaki 

kararlılığının çok düşük olduğu gözlenmiştir. Ancak, çok katyonlu sistemde 

çalışılarak Nd+3 katyonunun daha fazla miktarda yapıda kararlı olması sağlanmış, 

böylece a-SiAlON fazı miktarı ve sertliği arttırılmıştır. 
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6. Scı03 KA TKILI a-SiAION SERAMiKLERİ 

6.1. Giriş 

a-SiAlON sistemi çoğunlukla Y-Si-Al-0-N sisteminde çalışılmıştır. 

Yapılan son çalışmalar da göstermiştir ki, a-SiAlON kararlılık bölgesi katkı 

maddesi olarak kullanılan nadir toprak elementinin iyon yarıçapının azalması ile 

Nd(0,99A) <Sm (0,96A) < Dy (0,91A) < Y (0,89A) < Yb (0,87A) artış gösterir. 

En geniş a-SiAlON kararlılık bölgesi en küçük katyon yarıçapına sahip olan Yb 

için tespit edilmiştir. Ancak büyük iyon yarıçapına sahip katyonlar kadar çok 

küçük ıyon yarıçapına sahip olan katyonlarda a-SiAlO)l" yapısında 

tutulamamaktadır. a-SiAlON yapısına girebilen en küçük iyon yarıçapına sahip 

katyon Lu +3 (0,85A) olarak tespit edilmiştir. Sc +3 (0, 73A) katyonu ise bu 

koşullarda yapıda tutulmak için çok küçük iyon yarıçapına sahiptir. 

Bu çalışmada, başlangıç kompozisyonu olarak azotça en zengin bölgeden 

(nitrür kullanılmaksızın) seçilen kompozisyondaki (m=l,25, n=1,15), Sc20 3 

miktarı eşit mol oranlarında (% 25-75) arttırılarak a-SiAlON yapısında Sc +3 

katyonunun kararlılığı ve mikroyapıdaki değişim incelenmiştir. 

6.1.1. Başlangıç kompozisyonlarının hazırlanması ve sinterlenmesi 

Şekil 6.1 'de gösterilen kompozisyon % 25'lik eşit mol artışında ekstra 

Scı03 ile Çizelge 6.1 'de verilen bileşimlerde hazırlanmıştır. 

Çizelge 6.1. Kullanılan hammaddelerin ağırlıkça% miktarları 

m=l,25 n=1,15 
Kompozisyonu oluşturan hammaddeler ve 

miktarları (%) 

Kompozisyon S cı OJ ShN4 AIN Alı OJ 

S-0 4,96 77,88 16,96 0,20 

S-25 6,12 76,93 16,75 0,20 

S-SO 7,26 76,00 16,55 0,20 

S-75 8,36 75,09 16,35 0,19 

ı 

İlave Sc203 
(% mol) 

-

25 

50 

75 

Anadolu ()niversites 
Merkez Kütüphane 
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Şekil 6. I Başlangıç kompozisyonunun gösterimi 

6.1.2. Başlangıç kompozisyonlarının yoğunlaştırılması 

Soğuk izostatik preslenen numuneler 1830°C'de 1 saat süre ile GPS'te 

azot ortamında 22 bar basınç altında sinterlenmişlerdir. Arşimet yöntemiyle 

hesaplanan yoğunluk analizi sonuçları Çizelge 6.2 'de verilmiştir. 

Çizelge 6.2. Sinterlenmiş numunelerin yoğunlukları 

Kompozisyon . d (g/cm3
) % Teorik Yoğulıluk 

S-0 2,331 70,00 

S-25 2,517 75,60 

S-50 3,110 93,40 

S-75 3,195 95,95 

Başlangıç kompozisyonunun azotça zengın bir bölgede olmasından 

dolayı S-0 numunesi (yeterli sıvı fazın bulunmamasından) çok düşük yoğunluk 

göstermiştir. Numunelerdeki Sc20 3 miktarındaki artış yoğunluğun teorik 

yoğunluğa yaklaştığını göstermiştir. 
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6.1.3. Sinterlenmiş numunelerin faz analizleri 

Sinterlenen numunelerin kesik yüzeylerinden yapılan X-ışınları analizleri 

sonucunda a-SiAlON fazının oluşumu gözlenmiştir. Yapıya giren Sc20 3 

miktarına bağlı olarak oluşan a-SiAlON 1 ( a-SiAlON + P-SiAlON) oranı Bölüm 

4.7'de verilen X-ışınları yöntemi kullanılarak hesaplanmıştır. Bu yönteme göre 

hesaplanan a-SiAlON ve P-SiAlON miktarları X-ışınları analiz sonuçları ile 

Çizelge 6.3 'de verilmiştir. 

Çizelge 6.3. Numunelerin X-ışınları analiz sonuçları 

Kompozisyon a/(a+p) oram Diğer fazlar 

S-0 10013 a-ShN4 

S-25 50,30a-49, 7013 a-ShN4(z) 

S-50 47,75a-52,2513 a-Si3N4(çzJ-~çzJ 

S-75 29,10a-70,9013 a-Si3N4(çzı-~zı 

z: zayıf; çz: çok zayıf; a/(a+f3): a-SiAlON/(a-SiAlON+f3-SiAION); 
A bilinmeyen tane sınırı fazı 

X-ışınları analiz sonuçlarına göre numunelerde Scı03 miktarı ne kadar 

değişse de yapıda az miktarda da olsa reaksiyona girmemiş a-Si)N4 fazı 

görülmüştür. Bu da reaksiyonun tamamlanmadığını göstermiştir. Ayrıca, genel 

olarak Scz03 miktarındaki artış % 45 oranına kadar a-SiAlON fazının miktarını 

arttırmıştır. Daha fazla Sc20 3 ilavesi ile a-SiAlON azalırken P-SiAlON fazının 

miktarında artış oluşmuştur. Ortamdaki sıvı fazın artması, sinterleme sonrası 

sıcaklık düşüşü ile a~p dönüşümünde itici bir rol oynayarak P-SiAlON miktarını 

arttırmaktadır. Bu durumda Sc +3 iyonunun a-SiAlON yapısında tutulduğu 

maksimum miktar~% 45 (molce) ilave olarak tespit edilmiştir (Şekil 6.2). 
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Şekil 6.2. a-SiAlON ve ~-SiAlON miktarlarının Sc20 3 ilavesi ile değişimi 

6.1.4. Mikroyapı ve mekanik özelliklerin incelenmesi 

Kesitten hazırlanan parlak yüzeylerin geri yansımalı elektron analizleri 

(BEl) sonucunda Sc20 3 ilavesi ile mikroyapıdaki değişim ortaya konulmuştur. 

Atom numarasına göre kontrast veren bu tekniğe göre yüksek oranda metal 

katyonu içeren faz daha yüksek atom ağırlığına sahip olacağından beyaz renkli 

olurken, ortalama atom ağırlığı düşük olan a-SiAlON fazı gri renkli, atom ağırlığı 

en az olan P-SiAlON ve politipler ise siyah renkli olarak görülmektedir. Ayrıca, 

mikroskoba bağlı olarak çalışan enerji saçılımlı X-ışınları (EDX) cihazıyla da 

yapılan elementel analizler ile a-SiAlON yapısında Sc +3 katyonunun kararlılığı 

kontrol edilmiştir. 

S-0 numunesinin gen yansımalı elektron görüntüsü numunenın 

yoğunluğunun çok düşük olmasından dolayı çekilememiştir. Diğer üç numune 

içerisinde en düşük yoğunluğa sahip olan S-25 numunesinin geri yansımalı 

elektron görüntüsü ıse Şekil 6.3 'de verilmiştir. Düşük yoğunluk BEl 

görüntüsündeki porlardan da açıkça görülmektedir. a-SiAlON taneleri Sc +3 
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katyonunun yapıya girdiğinin bir göstergesi olarak gri renkte ve kaba taneler 

şeklindedir. Koyu siyah renkteki faz ise f3-SiA10N fazını göstennektedir. 

Bu mikroyapıda iki farklı gri tonlama olduğu görülmektedir. Geri 

yansımalı elektron görüntülerinde kontrast farkının atom numarasına bağlı olduğu 

ve X-ışınları analizinde yapıda a-SiAlON ve f3-SiAlON fazı dışında az miktarda 

a-Sİ)N4 fazı bulunduğu tespit edildiğine göre bu ikincil fazın a-ShN4 fazı ya da 

ikinci bir a-SiAlON fazı olma olasılığı oldukça yüksektir. Bu iki durum aşağıdaki 

reaksiyonlada açıklanabilir: 

Şekil 6.3'de verilen EDX analiz sonuçları S-25 numunesinin iki farklı 

tondaki gri taneleri arasındaki en belirgin farkın çok az miktarda Sc +3 pik 

şiddetinde olduğunu göstermiştir. a2-SiAlON ya da a-SbN4 olduğu düşünülen 

ikincil fazın EDX analizinde Sc +3 pikinin şiddeti çok az miktarda daha yüksek 

olarak tespit edilmiştir. 

Diğer numunelerin BEl görüntülerine bakıldığında S-50 numunesının 

yoğunluğunun yüksek olduğu ve yapıda Sc20 3 ilavesi nedeni ile tane sınırı fazının 

bulunduğu tespit edilmiştir (Şekil 6.4). Bu numunede a-SiAION taneleri S-25 

numunesindekilere göre daha iri ve daha şekilli iğnemsİ yapılar halinde 

oluşmuştur. Her bir a-SiAlON tanesi etrafındaki tane sınırı fazı aşırı Sc20 3 'in 

varlığından kaynaklanmaktadır. S-25 numunesinde olduğu gibi S-50 numunesi de 

a-SiAlON ve f3-SiA10N içermekte olup, mikroyapı da siyah ve gri olarak 

görülmektedir. Ancak, bu numunede de iki farklı gri tonda faz ile karşılaşılmakta 

olup, bu fazların S-25 numunesinde tahmin edilen fazlada aynı olduğu 

düşünülmektedir. Sc20 3 ilave miktarındaki artış Sc +3 katyonunun yapıya girmesini 

de arttırıcı bir rol oynamaktadır. EDX analiz sonuçları gri bölgelerden açık renkte 

olanının daha fazla miktarda Sc +3 içerdiğini göstermektedir (Şekil 6.4a). Bu 

nedenle, oluşan ikincil fazın a-ShN4 fazı olma olasılığı, a 2-SiA10N fazına göre 

daha az o lmaktadır. 
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Ancak, S-50 numunesinde, az olarak tanımlanan tanenin EDX analizi 

sonucunda ikincil fazdaki Al/Si(~ 3) oranı diğer numunelere göre daha da yüksek 

çıkmıştır. Renk olarak diğer numunelerdeki az taneleri ile aynı olmasına rağmen 

Al oranının beklenenden yüksek olması bu fazın aslında bir az-SiAlON fazı 

olmadığını, ancak Sc+ 3 'ce zengin bir oksinitrür fazı olduğunu ortaya koymuştur. 

S-25 ve S-50 numunelerinin aksine Scz03 miktarındaki artış 

a~P-SiAlON dönüşümüne neden olmaktadır. Şekil 6.5'de a-SiAlON tanelerinin 

daha az olduğu buna karşılık P-SiAlON tanelerinde bir artış- olduğu kontrastan 

anlaşılmaktadır. S-75 numunesinde a-SiAlON tanelerinin morfolojik yapısı daha 

düzgün iğnemsİ şeklinde ve daha yüksek aspekt oranlarındadır. İlave Scz03 'ün 

etkisi açık olarak bu numenin EDX analizleri sonucunda da görülmektedir. ikincil 

faz olan oksi nitrür fazındaki Sc +3 miktarı artarken Al/Si oranı 0,62'ye düşmüştür. 

Genel olarak numunelerin sertlik değerleri Çizelge 6.4' den de görüldüğü 

gibi düşük olmasına rağmen, ekstra Scz03 miktarı artışı ile azalma göstermektedir. 

Koropozisyona ilave edilen Scz03 miktarının artması, tane sınırı fazının miktarını 

arttınrken a-SiAlON fazında da artışa neden olduğu X-ışınları analizleri 

sonucunda tespit edilmiştir. Sertliği yüksek olan a-SiAlON faz miktarındaki 

azalma S-75 numunesindeki sertliğin azalması ile desteklenmektedir. 

Çizelge 6.4. Sc20 3 miktarına bağlı olarak sertlik değerleri değişimi 

Numune HVlO(GPa) 

S-50 18,35 ± 0,11 

S-75 17,00 ± 0,80 
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6.2. Sonuçların Tartışılması 

İyon yarıçapı küçük olduğu için yapıda tutulamayan Sc +3 katyonu 

Scı03 'ün molce artan oranlarda ilavesi ile a-SiAlON yapısında tutulması 

sağlanmıştır. İlave Scı03 yapıdaki sıvı faz miktarını arttırdığından hem teorik 

yoğunluğa yakın yoğunlukta malzemelerin üretimi sağlanmış hem de a-SiAlON 

tanelerinin sıvı fazın etkisi ile iğnemsİ yapıda şekillenmesine neden olunmuştur. 

İlave Scı03 yapıda iki farklı faz oluşumuna neden olmuştur. Bunlardan 

biri Sc +3 iyonuna diğerine göre daha zengin olan oksinitrür fazı (daha açık gri 

renkli olan faz) ve diğeri ise Sc +3 iyonunu az miktarda yapısına alan a-SiAlON 

fazıdır. Genel olarak ikincil faz olarak adlandırılan Sc+3'ce zengin oksinitrür fazı 

a-SiAlON fazının üzerinde ve P-SiAlON ile birlikte eş eksenli bir yapıda 

gelişirken, a-SiAlON fazı iğnemsİ yapıda bir gelişme göstermiştir. Ancak, oluşan 

tanelerin çok iri olmasından dolayı mekanik özelliklerin olumsuz yönde 

etkilenebileceği düşünülmektedir. Yapılan sertlik testleri sonucunda sertlik 

değerinin ilave Sc20 3 miktarındaki artış ile azalma göstermesi, molce% 75 Sc20 3 

ilavesi ile Sc +3 katyonun yapıdaki kararlılığının olumsuz etkilenip a-SiAlON faz 

miktarında azalmaya neden olduğu görüşünü desteklemiştir. 
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7. Mg+2 ve Ce+3 İÇEREN ÇOK KATYONLU a-SiAION'LARIN OLUŞUM 

DA VRANIŞLARI, MİKROYAPI VE MEKANİK ÖZELLİKLERİNİN 

İNCELENMESİ 

7.1. Giriş 

Geçmiş yıllarda yüksek refrakterlik özelliğine sahip tane sınırı fazı içeren 

Y-a-SiAlON'lara ilgi oldukça fazla idi. Ancak, bazı nadir toprak elementlerinin 

ısı! kararlılıklarının kötü olması onlara olan ilgiyi azaltmış ve çok daha hafif olan 

katkı maddelerinin (ör; Nd, Sm, Ce) kullanımını gündeme getirmiştir. 

Tek katyonlu sistemlerde yapılan çalışmalarda, Li, Ca, Y ve bazı nadir 

toprak elementlerinin kolaylıkla a-SiAION yapısında tutulabildiği bilinmektedir. 

Bu katyeniara benzeyen Mg+2 (0,72A) ise Si3N4 seramiklerinin iyi bir şekilde 

yoğunlaşmasını sağlayan ilk sinterleme maddesidir (Hampshire, 1994). Bu 

çalışmada, a-SiAION latisinde katkı maddesi olarak tanımlanmıştır. Ancak, 

gerçekte Mg-a-SiAION oluşumu Ca, Y ve ağır nadir toprak elementlerine göre 

oldukça yavaştır (Menon ve Chen, 1995; Kuang ve ark., 1990). Genel olarak 

yapılan tüm çalışmalarda Mg-Ca ikili katyon sisteminde çalışılmıştır (Wang ve 

ark., 2000a ve b). 

Öte yandan a-SiAION yapısında kararlı olarak tutulabilen maksimum 

ıyon yarıçapına (1,03A) sahip katyon olarak her ne kadar Ce+3 iyonundan 

bahsedilse de, yapılan çalışmalar sonunda bu katyonun tek başına a-SiAlON 

yapısında tutulmasının çok zor olduğu belirtilmiştir (Manda! ve Thompson, 

1996a). Mandal (1996a) bu çalışmasında, ani soğutma ile bile maksimum % 20 

Ce-a-SiAION oluşturulabildiğini göstermiştir. Geri kalan kısım ise f3-SiAION'u 

oluşturmuştur. 

Bu çalışmada, a-SiAION sisteminde tek başına kararlı tutulması zor olan 

ve bu nedenle diğer katyonların (Ca+2
, Yb +3 veya Y+3

) yardımı ile yapıda kararlı 

kalabilen Mg+2 ve Ce+3 katyonlarının tek ve ikili katyon sisteminde kullanılarak 

a-SiAlON yapısındaki kararlılıkları ve mikroyapısal gelişimleri incelenmiştir. 
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7.1.1. Başlangıç kompozisyonlarının hazırlanması ve sinterlenmesi 

% 75 a-SiAlON ve% 25 P-SiAlON başlangıç kompozisyonu (m=0,75 

ve n=1,26) tek katyonlu (Mg+2
, Ce+3

) veya çok katyonlu (molce% 50 Mg+2-% 50 

Ce +3
) sistemde yoğunlaştırılmıştır. Seçilen kompozisyon MgO, Ce20 3 ve eşit 

m olar miktarlarda Mg-Ce ile hazırlanmıştır (Şekil 7 .ı ve Çizel ge 7 .ı). 

Çizelge 7. ı. Kullanılan hammaddelerin ağırlıkça% miktarları 

m=0,75 n=l,26 Kompozisyonu oluşturan hammaddeler ve miktarları(%) 

Kompozisyon M gO ShN4 Al N Alı OJ CeıOJ 

MAS 14,78 72,07 11,04 2, ll -
MCAS 7,70 75,14 11,51 2,20 3,44 

CAS - 78,48 12,02 2,29 7,20 

MgO kaynağı; Mg(N03) 2.6H20 

n= ı n=2 

m~2 - - ~~~,;;-::_::"";-
RıOJ.9AlN 

RN.3Al 

Şekil 7 .l Başlangıç kompozisyonunun gösterimi 

7.1.2. Başlangıç kompozisyonlarının yoğunlaştırılması 

Soğuk izestatik preste yaş yoğunluğu arttırılan numuneler ı830°C'de 

ı saat süre ile GPS'te azot ortamında 22 bar basınç altında sinterlenmişlerdir. 

Arşimet yöntemiyle hesaplanan yoğunluk analizi sonuçları Çizelge 7.2'de 

verilmiştir. 
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Çizelge 7.2. Sinterlenmiş numunelerin yoğunlukları 

Kompozisyon d (g/cm) %Teorik Yoğunluk 

MAS 1,866 58,30 

MCAS 3,232 97,95 

CAS 3,263 95,90 

MAS numunesi sinterleme sonunda maksimum % S8 yoğunluğa 

ulaşırken, CAS numunesinde ~% 96 teorik yoğunluk elde edilmiştir. Ancak, eşit 

mol oranlarında Mg-Ce katkılı kompozisyonla yoğunluk~% 98'e çıkmıştır. 

7.1.3. Sinterlenmiş numunelerin faz analizleri 

Sinterlenen numunelerin kesik yüzeylerinden yapılan X-ışınları analizleri 

sonucunda a-SiAlON fazının oluşumu incelenmiştir. Bölüm 4.7'de anlatılan 

yöntemle, X-ışınları analizleri sonuçlarına göre hesaplanan a-SiAlON 1 

(a-SiAlON + 13-SiAlON) oranları ve X-ışınları analiz sonuçları Çizelge 7.3'de 

verilmiştir. 

Çizelge 7.3. Numunelerin X-ışınları analiz sonuçları 

Kompozisyon al( a+f3) oranı Diğer fazlar 

MAS 34,05a-65,95f3 -

MCAS 57, 15a-42,85f3 JEM<zı, 

CAS 2,5a-97,55f3 JEM(K) 

k: kuvvetli; z: zayıf; çz: çok zayıf; a/(a+p): a-SiAION/(a-SiAlON+P-SiAlON) 
JEM: CeSisAlıON9 

Başlangıç kompozisyonunun % 7S a-SiAlON içerdiği gözönünde 

bulundurulursa, X-ışınları analiz sonuçları incelendiğinde başlangıç 

kompozisyonuna ancak çok katyonlu sistemde yaklaşılabildiği, yine de sinterleme 

sonrasında bu koropozisyona ulaşılamadığı açıkça görülmektedir. İki katyonlu 

sistemde çalışıldığında Mg+2 ve Ce+3 katyonlarının, a-SiAlON yapısında tek 

katyonlu sistemlere göre daha kararlı olduğu tespit edilmiştir. Bu sonuç, Mg ve Ce 

katyonlarının a-SiAlON yapısına rasgele değil düzenli bir yapıda yerleştiği 
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görüşünü doğurmaktadır. Tek başına a-SiAlON yapısında kararlılığı az olan Mg 

katyonunun Mg-Ce ikili sisteminde yapıda kararlılığının artması, yapıda tutulan 

büyük iyon yarıçaplı Ce +3 katyonunun kristal yapıdaki tabakaların daha fazla 

açılmasına neden olarak diğer kristallerdeki tabakalar arasında Mg +2 katyonunu 

sıkıştırıp a-SiAlON yapısında tutulması şeklinde açıklanabilmektedir. Bu görüş 

ışığında, Ce +3 katyonu da Mg+2 katyonunun yapmış olduğu baskılarla a-SiAlON 

yapısında tabakalar arasında tutulmaktadır. Ce-Mg katkılı a-13 SiAlON 

malzemelerinde gerçekleştirilen mikroyapı ve sertlik testleri, bu malzemenin 

mekanik özellikler açısından kullanım potansiyelini göstermektedir. 

7.1.4. Mikroyapı ve mekaniközelliklerin incelenmesi 

Kesitten hazırlanan parlak yüzeylerin geri yansımalı elektron analizleri 

sonucunda Mg +2 ve Ce +3 katyonlarının tek başlarına ve ikili sistemde mikroyapıyı 

nasıl etkiledikleri incelenmiştir. Elementel analizler ile a-SiAION yapısında Mg+2 

ve Ce +3 katyonlarının kararlılığı tespit edilmiştir. 

MAS numunesi sinterleme sonucunda çok düşük bir yoğunluğa sahip 

olduğu için mikroyapısı incelenememiştir. CAS numunesi 13-SiAlON fazının 

yanısıra yapısında 13S0°C üzerindeki sıcaklıklarda görülen JEM (CeSisAlıONg) 

fazını da içermektedir. EDX analizleri ile de bu fazın varlığı bir kez daha 

kanıtlanmıştır. Yapılan mikroyapı analizi sonucunda CAS numunesinin iğnemsİ 

bir mikroyapıya sahip olduğu da tespit edilmiştir (Şekil 7.2). 

MCAS numunesinin geri yansımalı elektron görüntüsü ıse CAS 

numunesinin aksine ağırlıklı olarak X-ışınları analizlerinde belirtildiği gibi a ve 

13-SiAlON fazlarından oluşmaktadır (Şekil 7.3). JEM fazı taneler arasında 

homojen olarak dağılmıştır. a-SiAlON tanelerine yapılan EDX analizi sonuçlarına 

göre Mg+2 ve Ce+3 iyonlarının yapıya girdiği kanıtlanmıştır. 13-SiAlON tanesinin 

EDX analiz sonuçları ise 13-SiAION tanelerinin Ce +3 katyonunca daha zengin 

olduğunu göstermiştir. Ancak Al/Si oranının beklenilden fazla olması elektron 

numune etkileşimi sonucunda direk taneden değil tanenin kalınlığının ince 

olmasından dolayı alt kısımda bulunan bir başka fazdan da Al katyon verilerinin 

alınmasından kaynaklanmaktadır. 
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MCA5 numunesinin mikroyapı analizinde iğnemsİ yapılı ~-SiAlON 

tanelerinin yanısıra a-SiAlON tanelerinin de iğnemsİ yapıda geliştikieri 

görülmüştür. Bu da homojen bir yapı gösteren bu numunenin mekanik 

özelliklerinin de iyi olacağının bir göstergesidir. Yapılan sertlik analizi sonucunda 

MCA5 numunesinin sertlik değerinin 1835 ± 46 GPa (HVlO) olduğu tespit 

edilmiştir. a-SiAlON seramikleri için yüksek sertlik beklenilen bir özellik 

olduğundan bu değerin yüksek olması X-ışınları analizlerini desteklemektedir. Bu 

sonuç, Mg +2 ve Ce +3 katyonlarının a-SiAlON yapısında kararlı tutulduğunu bir 

kez daha kanıtlamaktadır. Böylece, yüksek yoğunluklu ve a-SiAlON'ca zengin ve 

homojen mikroyapılı bir numune üretilmiştir. 

7.2. Sonuçların Tartışılması 

Mg ve/veya Ce ıçeren a-SiAlON seramikleri m=0,75 ve n=1,26 

kompozisyonunda ikili ve tek katyonlu sistemlerde GPS sisteminde 

sinterlenmiştir. Yapılan X-ışınları analizinde tek başına Ce+3 katyonu içeren 

sistemde ~% 2 a-SiAlON fazı elde edilirken, Mg +2 sisteminde ~% 34 a-SiAlON 

gözlenmiştir. Bu sonuçlar daha sonra Bölüm 9 ve lO'da tartışılacak olan Ce+3 

katyonun a-SiAlON yapısında tek başına kararsızlığınlll bir göstergesidir. İki 

katyonlu sistemde yapılan çalışmalar (Mg-Ce a-SiAlON sisteminde), katyon 

yarıçaplarından dolayı tek başlarına a-SiAlON yapısında kararlı tutulamayan bu 

her iki katyonun yapıda tutulmasının yanı sıra yoğun ve gelişmiş mikroyapıya 

sahip bir ürün eldesini sağlamıştır. Bu sistemde, iğnemsİ mikroyapıda olan ve 

diğer iki nurnuneye göre daha yüksek miktarda ( ~% 57) a-SiAlON fazı içeren 

homojen bir mikroyapı tespit edilmiştir. Numunenin yoğunluğunun ve a-SiAlON 

fazının yüksek olması sertlik değerinin a-SiAlON fazı sertliğine yakın olmasının 

nedenini açıkça ortaya koymuştur. 
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8. TAŞlYlCI SIVI FAZ MİKTARININ VE SiNTERLEME 

KOŞULLARININ Y- a-SiAION'UN YOGUNLAŞMASINA VE 

MİKROYAPISINA ETKİSİ 

8.1. Giriş 

Silisyuıtı nitrür bazlı seramiklerin mikroyapısını etkileyen temel 

parametreler genel olarak aşağıdaki gibi sınıflandırılabilir: 

• Kompozisyon, tozun saflığı ve tane boyut dağılımı, 

• Şekillendirme teknikleri (tek eksenli presleme, izosstatik presleme, döküm 

yöntemi), 

• Sinterleme işlemi 

Mikroyapı araştırmalarının temel amacı mukavemet, kırılma tokluğu ve 

. yüksek sıcaklıkta kimyasal kararlılığı sağlamaktır. SiAlON seramiklerde, tokluk 

ve sertliği etkileyen mikroyapısal gelişimi sağlayan bir çok araştırma yapılmıştır 

(Ekström, 1993; Hirao ve ark., 1994). 

a-SiAlON seramiklerine olan büyük ilginin temel nedeni tane sınırı faz 

miktarı düşük olduğundan iyi yüksek sıcaklık özelliklerine Ye yüksek sertliğe 

sahip bir malzeme olmasıdır. Ancak, eş eksenli mikroyapısından dolayı kırılma 

tokluğunun P-SiAlON ve P-Si)N4'e göre daha düşük olması genel olarak 

a-SiAlON seramiklerinin mikroyapısal gelişimi ile ilgili araştırmaları gündeme 

getirmiştir. a-SiAlON mikroyapısının iğnemsİ olarak geliştirilmesi ilk olarak 

Hwang ve arkadaşları (1995) tarafından Ca0-Sr0-Y20 3 sinterleme ilaveleri ile 

1995'de gerçekleştirilmiştir. Daha sonraları farklı araştırmacılar tarafından, Caü, 

Sm20 3 gibi değişik katkı maddeleri ile de çalışılarak iğnemsİ yapının oluşması 

incelenmiştir (Wang ve ark., 1996; Nodberg ve ark., 1997b). İlk çalışmalar 

çoğunlukla sıcak presleme yöntemi ile gerçekleştirilirken, daha sonraları Wood ve 

arkadaşları (1999) tarafından yapılan araştırmalarda basınçsız sistemde a-SiAlON 

mikroyapısındaki gelişmeler incelenmiştir. Son yıllarda yapılan araştırmalarda ise, 

başlangıç malzemesinin a-SiAION mikroyapısını nasıl etkilediği değişik 

araştırmacılar tarafından ortaya konulmuştur (Chen ve Rosenflanz, 1997; Mandal 
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ve Hoffmann, 1998; Kuşhan ve Mandal, 2002). Bu çalışmalar P-ShN4 başlangıç 

tozunun kullanımı ile yüksek toklukta ve serdikte iğnemsİ yapılı a-SiAlON 

üretilebildiğini göstermiştir. 

İğnemsi yapılı a-SiAlON üretimi için yapıltın çalışmalarda genellikle 

başlangıç kompozisyonunun sıvı faz açısından zengin bölgelerden seçilmesi 

dikkat çekicidir. Bu da iğnemsİ yapılı a-SiAlON oluşumunda taşıyıcı sıvı fazın 

etkisini açıkça ortaya koymaktadır. Bu çalışmada a-SiAlON'un iğnemsİ yapısının 

sinterleme koşullarına ve katkı maddesi miktarına bağlı olarak nasıl değiştiğini 

tespit etmek amacı ile sıvı faz miktarının en düşük olduğu a-a/p-SiAlON 

bölgesinde olmak üzere farklı kompozisyonlar seçilmiştir. Taşıyıcı sıvı faz 

açısından zengin başlangıç kompozisyonundaki Alı03 ve Si02 miktarının artması 

sinterleme süresince meydana gelecek ağırlık kayıplarından dolayı yoğuntaşma 

davranışını ve a-SiAlON oluşumunu etkileyecektir. Bu da çalışmamızda katkı 

maddesi olarak neden Y20 3 seçtiğimizi açıklamaktadır. 

8.2.1. Başlangıç kompozisyonlarının hazırlanması ve sinterlenmesi 

Farklı SiAlON kompozisyonları katkı maddesi olarak Y20 3 kullanılarak 

Bölüm 4.2.1 'de belirtilen başlangıç malzemeleri ve yöntemi ile hazırlanmıştır. 

Ancak, bu tozların öğütülme süresi daha homojen bir toz karışımının eldesi için 

6 saat süre ile yapılmıştır. a-ve a/P-SiAlON düzleminde farklı kompozisyon 

eldesi için aşağıda verilen formüle göre ekstra Yı03 ilavesi yapılmıştır. İğnemsi 

yapı için hazırlanan kompozisyonlar düşük m ve n değerlerinde yeterli miktarda 

sıvı faz içermediği için, katkı maddesinin Al ve Si atomlarının toplamına oranı 

~ 1-1,94 arasında değişecek şekilde ekstra Y20 3 ilaveleri yapılmıştır. Bu ekstra 

olarak ilave edilen Y20 3 tamamen a-SiAlON yapısına girmeyip taşıyıcı sıvı fazı 

oluşturmaktadır. Çizelge 8.1 'de ekstra Y 20 3 miktarları ve her bir kompozisyon un 

bileşimi verilmektedir. 

xk=12 I% (Ri) 1 (%Al+% Si) 
xz=m 1 ( I % Ri*Zi) 1 ( I % Ri ) 

(8.1) 
(8.2) 

% Al, % Si = Silisyum ve Al atomlarının yüzdesi; % Ri = Mg, Y. La, Ca, Lantanitler... katkı 
maddelerinin atom yüzdesi; zi =Ri iyonunun yükü 
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Çizelge 8. ı. Kullanılan hammaddelerin ağır !ıkça% miktarları 

Kompozisyonu oluşturan hammaddeler ve miktarları(%) 

Numune Yı OJ ShN4 AlN Alı OJ 
xk/xz oranı 

m n (K) 
EY Sb 0,44 0,76 2,85 88,65 8,60 - 1,00 
EY Sc 8,50 87,55 4,00 - 1,43 
EY Sf 6,58 85,10 8,3ı - 2,36 
EY4b 0,59 0,98 3,840 84,79 ı0,44 0,930 ı,oo 

EY4c 5,380 83,43 10,27 0,920 ı,43 

EY4 6,030 82,84 ıo,2ı 0,920 ı,6ı 

EY4a ıo,08 81,83 7,ı6 0,926 1,94 
EY2 0,9ı 0,98 5,84 80,90 13,25 0,0043 ı 

EY2b 8,12 78,92 ı2,96 - 1,43 
EY2d 9,5 77,73 ı2,77 - ı,69 

EY3 ı, ı2 ı,ı7 7,ı2 76,88 ı5,44 0,55 ı 

EY3a 8,51 75,73 ı5,2ı 0,54 1,2 
EY3b 9,81 74,65 ı4,99 0,54 ı,43 

ZYS 0,86 ı,26 5,5ı 79,23 13,42 ı,84 ı 

ZY6 ı ı,26 6,34 77,59 14,6 ı,43 ı 

ZY7 ı,ı6 1,26 7,33 75,72 ı5,98 0,97 ı 

ZY8 ı,o ı,5 6,39 75,62 15,12 2,87 ı 

ZY9 ı,4 ı,5 8,75 7ı,07 ı8,47 ı,7ı ı 

ZYlO 1,8 1,5 ıı,05 66,67 2ı,68 0,60 ı 

8.2.2. Başlangıç kompozisyonlarının yoğunlaştırılması 

Hazırlanan numunelerin sinterleme işlemi gaz basınçlı fırında 

(DSl/150/2000, KCE) 50 bar azot atmosferinde üç farklı sinterleme işlemiyle 

gerçekleştirilmiştir. Birinci grup numuneler, 20°C/dk hızla ll 00°C'ye 1 0°C/dk 

hızla 1825°C'ye kadar çıkılıp burada 3 saat süre ile sinterlenirken (tek hasarnaklı 

sinterleme ), ikinci ve üçüncü gurup numuneler aynı sinterleme hızıyla önce 

1500°C ve ı 600°C'lerde ı saat süre ile bekletildikten sonra 1825°C' de 3 saat süre 

ile sinterienmişlerdir (iki hasarnaklı sinterleme). Sinterleme sonrası soğuma hızı 

fırının kendi soğuma hızı olaiı 20°C/dk hızla yapılmıştır. Sinterlenen numunelerin 

yoğunlukları Bölüm 4.2.2'de verilen Arşimet yöntemi ile hesaplanarak Çizelge 

8.2'de verilmiştir. Numunelerin yoğunlaşma davranışlarını incelemek için EY2, 

2b ve 2d numunelerine ı 0°C/dk ısıtma hızı ve azot atmosferinde dilatametre 

analizi yapılmıştır (Şekil 8.2a). 
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Çizelge 8.2. Sinterleme koşuluna bağlı olarak yoğunluk ve ağırlık kaybındaki değişim 

Numune K Sinterleme koşulu 
Teorikx %Teorik 

D.m m n 
değeri Yoğunluk 

EY5 0,44 0,76 ı ı825°C/3saat o,ı47 54,30 0,4ı 

ı500°C/lsaat + ı825°C/3saat o,ı47 54,ı5 0,30 

ı600°C/1 saat+ ı825°C/3saat o,ı47 52,30 3,84 
EY5b 0,44 0,76 ı,43 ı825°C/3saat o,ı47 67,80 0,63 

ı500°C/ısaat + ı825°C/3saat o,ı47 68,40 0,45 

ı600°C/ısaat + ı825°C/3saat o,ı47 63,00 0,72 

EY5f 0,44 0,76 2,36 ı825°C/3saat o,ı47 ıoo 0,47 

ı5oooc;ısaat + ı825°C/3saat o,ı47 ıoo 0,40 
EY4 0,59 0,98 ı ı825°C/3saat o,ı97 60,90 0,79 

ı500°C/lsaat + ı825°C/3saat o,ı97 60,75 0,63 

ı600°C/1 saat+ ı825°C/3saat o,ı97 60,90 0,73 

EY4b 0,59 0,98 ı,43 ı825°C/3saat o,ı97 95,00 0,56 

ı500°C/lsaat + ı825°C/3saat o,ı97 90,20 0,53 

ı600°C/1 saat+ ı825°C/3saat o,ı97 87,60 0,04 

EY4c 0,59 0,98 ı,6ı ı825°C/3saat o,ı97 ıoo 0,66 

ı500°C/lsaat + ı825°C/3saat o,ı97 99,80 0,6ı 

EY4a 0,59 0,98 ı,94 ı825°C/3saat o,ı97 ıoo 0,67 

ı500°C/ısaat + ı825°C/3saat o,ı97 ıoo 0,48 

EY2 0,9ı 0,98 ı ı825°C/3saat 0,303 59,25 0,9ı 

ı500°C/lsaat + ı825°C/3saat 0,303 57,30 0,80 

ı600°C/lsaat + ı825°C/3saat 0,303 59,ıo 0,77 

EY2b 0,9ı 0,98 ı,43 ı825°C/3saat 0,303 ıoo 0,55 

ı500°C/lsaat + ı825°C/3saat 0,303 ıoo 0,45 

ı600°C/ısaat + ı825°C/3saat 0,303 94,30 0,48 

EY2d 0,9ı 0,98 ı,69 ı825°C/3saat 0,303 ıoo 0,62 

ı5oooc;ısaat + ı825°C/3saat 0,303 ıoo 0,63 

EY3 ı,l2 ı,ı7 ı ı825°C/3saat 0,373 68,ı5 0,65 

ı500°C/lsaat + ı825°C/3saat 0,373 68,35 0,46 

ı600°C/lsaat + ı825°C/3saat 0,373 68,50 0,50 

EY3a ı,ı2 ı,ı7 ı,2 ı825°C/3saat 0,373 99,50 0,46 

ı500°C/ısaat + ı825°C/3saat 0,373 88,70 0,70 

ı600°C/lsaat + ı825°C/3saat 0,373 88,50 0,65 

EY3b ı,ı2 ı,ı7 ı,43 ı825°C/3saat 0,373 100 0,46 

ı500°C/lsaat + ı825°C/3saat 0,373 ıoo 0,65 

ı600°C/lsaat + ı825°C/3saat 0,373 ıoo 0,56 

ZY5 0,86 ı,26 ı ı825°C/3saat 0,286 65,25 0,86 

ZY6 ı ı,26 ı ı825°C/3saat 0,333 69,80 0,6ı 

ZY7 ı, ı6 ı,26 ı ı825°C/3saat 0,386 72,40 0,7ı 

ZY8 ı,o ı,5 ı ı825°C/3saat 0,333 72,70 0,72 

ZY9 ı,4 1,5 ı ı825°C/3saat 0,467 97,50 0,57 

ZY 10 ı,8 ı,5 ı ı825°C/3saat 0,6 98,10 0,39 
ôm: ağırlık kaybı 
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Oluşan çekme hızı (Şekil 8.2b) hesaplanan faz bileşimleri ile 

açıklanmaktadır. EY2b ve 2d numunelerindeki çekmeler 1200°C'de 

başlamaktadır. Sıcaklık artışı ile sinterleme hızı eğrisinde 3 tepe oluşumu 

gözlenmiştir. 1250°C'de oluşan ilk tepe taneciklerin kendi içlerinde 

düzenlendiklerini göstermektedir. İkinci tepe ise 1550°C'de gerçekleşmiştir ve bu 

sıcaklıkta en yüksek sinterleme hızı tespit edilmiştir. 1400-1500°C'lerde, Yı03 ve 

Alı03 sıvı faz içerisinde çözünmektedirler. Bu sıcaklıkta AlN'ün çözünürlüğünün 

oldukça düşük olduğu tespit edilmiştir (Çizelge 8.3). Soğuma esnasında apatit 

(YıoA112Si30ısN4) fazının oluştuğu gözlenmektedir. Bu da, yüksek miktarda 

düşük viskoziteli sıvının 1500-1550°C'de oluşarak a-SiAlON için sıcaklık artışı 

ile daha hızlı bir yoğunlaşma oluşumunu sağlamaktadır (Bkz. Çizelge 8.3, 

1600°C). 

Çizelge 8.3. Düşük sıcaklıklarda EY 2, 2b ve 2d numunelerinin faz analizleri 

Numune Sinterleme koşulu X-ışınları sonuçları 

EY2 1400°C/5 dk 83,35a-11AIN-5,65Y 10Aı2Si30ısN4 

1500°C/5 dk 84,60a-ll ,OOAlN-4,40Y ıoAııSi30ısN4 

1600°C/5 dk 46,90a' -48,65a-4,45AIN 

EY2b 1400°C/5 dk 81,10a-11AIN-7,90 Y1oAııSi30ısN4 

1500°C/5 dk 83,65a-9,25AIN-7,10 Y1oAııSi30ısN4 

1600°C/5 dk 33,20a'-59,65a-7,15AIN 

EY2d 1400°C/5 dk 79,85a-10,00AIN-10,15 Y1oAı2Si30ısN4 

1500°C/5 dk 82,00a-9,5AIN-8,50 Y10Aı2Si30ısN4 

1600°C/5 dk 35,55a' -53,70a-5, 75AIN-5,00 Y1oAııSi30ısN4 

a: a-ShN4; a': a-SiAION 

Bu proses sıvı fazın azalması ile ilişkilidir. Daha yüksek sıcaklıklarda, 

geriye kalan sıvı fazın viskozitesi düşerken, sıvı içerisinde çözünen a-SiAlON ve 

a-Si3N4 miktarı da artar. Bu da, 1700-1800°C'lerde ekstra Y20 3 içeren EY2b ve 

2d (K=1,43 ve K=1,69) numunelerinde çekmenin artmasına neden olmaktadır. 

EY2 numunesinde ise ekstra Y20 3 olmadığından (K=l) yoğunlaşma 1650°C 

üzerinde diğer numuneler göre çok düşük olmaktadır. Çünkü a-SiAlON 

oluşumundan sonra geriye yoğunlaşmayı sağlayacak miktarda sıvı faz 
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kalmamaktadır. Bu sonuç aynı zamanda 1825°C'deki düşük yoğunluk değeri ile 

de desteklenmektedir (Çizelge 8.2). 1600°C'ye kadar olan bölümdeki yoğunlaşma 

hızı Greil ve arkadaşları (1985) tarafından yapılan çalışmaya oldukça benzer 

davranış göstermektedir. Bu çalışmada ara faz olarak gamet fazı gözlenmiştir. 

Yüksek sıcaklıkta sinterleme hızındaki düşüş melilit fazının oluşumu ile ilişkili 

bulunmuştur. Bizim çalışmamızda ise böyle bir oluşum gözlenmemektedir ve 

oluşan bu farklılığın her iki çalışmadaki n ve m değerlerinin farklı olmasından 

kaynaklanabileceği düşünülmektedir. Şekil 8.3'de K'ya bağlı olarak yoğunluktaki 

değişimler görülmektedir. K'daki artış açıkça yoğunlukta bir artışa neden 

olmaktadır. En yüksek yoğunluk değeri EY3 numunesinde tespit edilirken, en 

düşük değer ise EY5 numunesinde gözlenmektedir. Her iki numunenin 

yoğunlukları arasındaki bu farklılık başlangıç kompozisyonları ile açıklanabilir. 

Eğer kompozisyon (EY5), Si]N4 köşesine yakın ise (düşük m ve n değerli), 

yoğunlaşma işlemi süresince oluşacak olan taşıyıcı sıvı faz miktarı da düşük 

olacağından yoğunluk düşük olacaktır. Bu numuneyi yoğunlaştırmak için yüksek 

miktarda ekstra katkı maddesi ilavesi gerekmektedir (EY5f). 
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Şekil 8.3.b'den de görüldüğü gibi farklı numunelere ağırlıkça aynı 

miktarda Y 2Ü3 ilave edilse bile başlangıç kompozisyonuna bağlı olarak yoğunluk 

da düşecektir. Şekil 8.4'de ise ara sıcaklıklarda beklemenin yoğunluk üzerine 

etkisi verilmektedir. Bu şekilde iki hasarnaklı sinterleme işlemi sonrası son ürün 

yoğunluğunun tek hasarnaklı sinterlemeye göre daha düşük olduğu bulunmuştur. 
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Seçilen kompozisyonda, sıvı fazın yoğunluk üzerine etkisini göstermek 

için iki farklı grup hazırlanmıştır: Birinci grup kompozisyonlar (ZY5, ZY6 ve 

ZY7) a/j3-SiAlON ve a-SiAlON bölgesinden, ikinci grup kompozisyonlar ise 

a-SiAlON düzleminin oksijence zengin bölgesinden seçilmiştir (ZY8, ZY9 ve 

ZYIO). Sinterleme sonunda Şekil 8.5'den görüldüğü gibi yüksek n değerine sahip 

bir kompozisyonun m değeri arttırıldıkça yoğunluğu da artmaktadır, bu durumda 

düşük m ve n değerli kompozisyonlar ilave bir katkı maddesi kullanılmaksızın 

GPS sisteminde yoğunlaştırılamamaktadır. 
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Şekil 8.5. K=l değerli kompozisyonların m ve yoğunluk ilişkisi 

8.2.3. Sinterlenmiş numunelerin faz analizleri ve yapının tanımlanması 

Sinterlenen numunelerin kesik yüzeylerinden yapılan X-ışınları analizleri 

sonucunda a-SiAlON fazının oluşumu incelenmiştir. 4. Bölümde anlatılan 

yöntemle, X-ışınları analizleri sonuçlarına göre hesaplanan a-SiAlON 1 

(a-SiAlON + j3-SiAlON) oranları ve X-ışınları analiz sonuçları Çizelge 8.4'de 

verilmiştir. Bu verilere göre, 1600°C'de bekleme yapılan sinterleme sonucunda 

diğer sinterlemelere göre daha yüksek miktarda a-SiAlON elde edilmektedir 

(EY5 numunesi dışında). Bu etki EY4, 4b ve EY2 numunelerinin x-değerlerindeki 

artıştan da anlaşılmaktadır. 
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Çizelge 8.4. Sinterleme yöntemlerine bağlı olarak X-ışınları analiz sonuçları 

No m n K Sinterleme koşulu X-ışmları analizi x* # 
EYS 0,44 0,76 ı ı825°C/3saat 58,7a'-4ı,3W 0,24 0,35 

ı500°C/ısaat + ı825°C/3saat 6ı ,2a' -38,8W 0,30 0,35 
ı600°C/ısaat + ı825°C/3saat 59,2a' -40,813' 0,23 0,35 

EY Sb 0,44 0,76 ı,43 ı825°C/3saat 70,7a'-29,3W 0,25 0,37 

ı5oooc;ı saat+ ı825°C/3saat 72,8a'-27,2W- 0,26 0,37 
Y2Si05(çz) 

ı600°C/ısaat + ı825°C/3saat 
72,6a' -27,4W- 0,27 0,39 

Y2Si05(z) 

EY Sf 0,44 0,76 2,36 ı825°C/3saat 
82,5a'-ı7,5W-

0,26 0,26 
Y -N-Apatitıczı 

ı500°C/ısaat + ı825°C/3saat 
83,2a' -ı6,8013'-

0,24 0,3ı 
ı ,5Y -N-Apatit<czı 

EY4 0,59 0,98 ı ı825°C/3saat 70,0a' -30,013' 0,45 0,46 
ı500°C/ısaat + ı825°C/3saat 72,6a' -27,413' 0,32 0,43 
ı600°C/ ı saat + ı825°C/3saat 62,4a'-37,613' 0,5 0,43 

EY4b 0,59 0,59 ı,43 ı825°C/3saat 92, ıa'-7,913'- YıSiOs(z) 0,27 0,47 
ı5oooc/ısaat + ı825°C/3saat 9ı,7a'-8,313'- YıSiOs(z) 0,27 0,47 
ı600°C/ısaat + ı825°C/3saat 9ı,2a' -8,813'- Y ıSiOs!czl 0,34 0,45 

EY4c 0,59 0,98 ı,6ı ı825°C/3saat 93, 7a' -6,413' 0,26 0,39 
ı5oooc;ı saat+ ı825°C/3saat 93,2a' -6,813' 0,26 0,42 

EY4e 0,59 0,98 ı,94 ı825°C/3saat 96,3a'-3,7W 0,26 0,37 
ı500°C/ısaat + ı825°C/3saat 95,7a'-4,313' 0,26 0,37 

EY2 0,9ı 0,98 ı ı825°C/3saat 98,7a'-ı,313' 0,3ı 0,23 

ı500°C/lsaat + ı825°C/3saat 98,7a'-ı,313' 0,30 0,36 
ı600°C/lsaat + ı825°C/3saat 97 ,8a' -2,213' 0,43 0,32 

EY2b 0,9ı 0,98 ı,43 ı825°C/3saat ı OOa'-Y ıSiOs<zı 0,35 -

ı5oooc/ısaat + ı825°C/3saat ı OOa'-Y AM(çzı- 0,36 -
Y-N-Apatitıcczı 

ı600°Cil saat+ ı825°C/3saat ıoOa'-Y-N-Apatitıczı 0,35 -
EY2d 0,9ı 0,98 ı,69 ı825°C/3saat ı OOa'-Y -N-Apati4czl 0,37 -

ı500°C/ısaat + ı825°C/3saat ıooa'-Y-N-Apatitıczı 0,37 -
EY3 ı,ı2 ı,ı7 ı ı825°C/3saat lOOa' 0,36 -

ı500°Cilsaat + ı825°C/3saat ıoOa' 0,36 -
ı600°C/ı + ı825°C/3saat ıoOa' 0,37 -

EY3a ı,ı2 ı, ı7 ı,2 ı825°C/3saat lOOa' 0,42 -
ı500°C/ısaat + ı825°C/3saat ı OOa'-Y ıSiOs!czl 0,44 -
ı600°Cilsaat + ı825°C/3saat ıoOa'- YıSiOs<czı 0,42 -

EY3b ı,ı2 ı,ı7 ı,43 ı825°C/3saat ıoOa' 0,43 -
ı500°C/ısaat + ı825°C/3saat ı OOa'-Y-N-Apatit(çz) 0,43 -
ı600°Cilsaat + ı825°C/3saat ı OOa'-Y -N-Apatit(czl 0,43 -

ZYS 0,86 ı,26 ı ı825°C/3saat 98,8a' -ı ,213' 0,30 0,59 

ZY6 ı ı,26 ı ı825°C/3saat ıoOa' 0,36 -
ZY7 ı,ı6 ı,26 ı ı825°C/3saat lOOa' 0,40 -
ZYS ı,o ı,5 ı ı825°C/3saat ıoOa' 0,36 -

--
ZY9 ı,4 ı,5 ı ı825°C/3saat ıoOa' 0,48 -
ZYlO ı,8 ı,5 ı ı825°C/3saat ıOOa' 0,57 -
x* :ölçülen X değeri; s: saat; a': y :v Siıı-(m+n)Alm+nOnN 16-n; 13': SkzAlzOzNs.z; y AM: Aıı Y409; 

YAG: A15Y30 12; M: Y2Si,N40 3; Y-N-Apatit: Y10Aı2Si30 18N4 ; z: zayıf; çz: çok zayıf; #:fJ-SiAION 
z-değeri 
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Bu durumda sıvı faz yüksek sıcaklıkta yeniden kristallenmenin 

tamamlanabilmesi için yeterli miktarda bulunmamaktadır ve a-SiAlON fazının 

kompozisyonu başlangıç kompozisyonu ile dengede değildir. Sinterleme 

yöntemleriyle x-değerinin bir ilişkisinin olduğu ilave Y20 3 içermeyen bütün 

numuneler için tespit edilmiştir. Bu durumda x-değerindeki farklılıklarının temel 

nedeninin kinetik olduğu söylenebilir. Sıvı fazın artması ile farklı sinterleme 

yöntemleriyle x-değerindeki değişim azalmaktadır. Çünkü malzemenin 

kristallerunesi için yeterince sıvı faz bulunmaktadır. 

İki hasarnaklı sinterlemenin tek hasarnaklı sinterlemeye göre daha düşük 

yoğunluk vermesi, sinterleme süresince 1600°C'deki beklernede a-SiAlON 

oluşumu gerçekleşirken sıvı faz miktarında belirgin bir azalma gerçekleşmesi ile 

açıklanmaktadır (Çizelge 8.5). 

Çizelge 8.5. ı600°C' de ı saat bekletilerek ı825°C' de 3 saat sinterlenen numunelerin faz analiz 

sonuçları 

Numune m n K X x-hesaplanan X-ışmları sonuçları 

EY5 0,44 0,76 ı o,ı47 0,235 59,2a'-40,8P' 

EY5b 0,44 0,76 ı,43 o,ı47 0,323 72,6a' -27 ,4W- Y ıSiOs (z) 

EY4 0,59 0,98 ı o,ı97 0,5 62,4a'-37,6P' 

EY4b 0,59 0,59 ı,43 o,ı97 0,336 9ı ,2a' -8,8W-YıSiOs (çz) 

EY2 0,9ı 0,98 ı 0,303 0,435 97,8a'-2,2W 

EY2b 0,9ı 0,98 ı,43 0,303 0,348 ıoOa' -Y-N-Apatit{çz) 

EY3 ı,ı2 ı,ı7 ı 0,373 0,366 ıooa' 

EY3a ı,ı2 ı,ı7 ı,2 0,373 0,4ı6 ı OOa'-Y ıSiOs (çz) 

EY3b ı,ı2 ı,ı7 ı,43 0,373 0,429 ı OOa' -Y-N-Apatit{çz) 

a': a-SiAlON; W: P"SiAION; Y-N-Apatite: Y10Aı2Si30 18N4 ; z: zayıf; çz: çok zayıf 

1500°C'de iki hasarnaklı sinterlenen numunelerde de benzer davranışlar 

gözlenmektedir. Fakat bu sıcaklıkta a-SiAlON oluşumu fazla olmamaktadır ve 

ShN4'ün sadece l/3'ü reaksiyona girmektedir. Bu da, son ürün yoğunluğunun 

diğer numunelerden (1600°C'de iki hasarnaklı sinterlenen) neden daha az 

olduğunu açıklamaktadır. 
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K değerinin artması ile EY5-5f seri nolu numunelerin ve EY4-4e 

numunelerinin a'/(a'+P') oranları artmaktadır (Çizelge 8.4, Şekil 8.6) . 
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Şekil 8.6. a-SiAlON miktarının katkı maddesi miktarına bağlı olarak değişimi 

EY4 kompozisyonu dışındakilerde K'nın artışı ile x-değerlerinde belirgin 

bir değişme gözlenmemektedir. Bu olay Şekil 8.7 ve 8.8'de görülen faz 

diyagramında çok daha iyi açıklanmaktadır. Bu faz diyagramında Y20 3 miktarının 

artması ile kompozisyondaki değişim gösterilmektedir. Şekil 8.8 çizilirken, sıvı 

fazın kompozisyonundaki kaymanın sadece ekstra Y 20 3 kullanıldığında ve 

kompozisyon A1ı03 ve Si02'ce zengin olduğunda gerçekleştiği varsayılmıştır. 

a/P-SiAlON bölgesindeki numunelerdeki a-SiAlON miktarının Yı03 miktarının 

artması ile arttığı tespit edilmiştir. Benzer bir kompozisyon kayması a-SiAlON ve 

camsı faz içeren numunelerde de (EY3-3b) gözlenmiştir. Elde edilen veriler, 

x-değerinin sabit olmadığını, fakat K=l için 0,36'ya kayarken K=1,43 için 0,43 

olduğunu göstermiştir. Benzer davranış, EY2, 2b ve 2d numunelerinde de tekrar 

etmiştir. 
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8.2.4. Mikroyapı ve mekanik özelliklerin incelenmesi 

İğnemsi yapıda a-SiAlON'un oluşumu çekirdeklenme ve büyüme olmak 

üzere iki farklı bölümde incelenebilir. Başlangıç tozu olarak a-Si3N4 

kullanıldığında a-ShN4 yüzeyinde a-SiAlON tanelerinin eş eksenli olarak 

oluştuğu bilinmektedir (Chen ve Rosenflanz, 1 997). Tane büyümesi ise genel 

olarak sıvı fazın miktarına ve kompozisyonuna bağlıdır. Şekil 8.9 ve 8.1 Oa, sıvı 

fazın miktarının tane boyutuna ve şekline olan etkisini göstermektedir. EY5 ve 

EY2 numunelerinin mikroyapıları EY3 ve EY 4 numunelerinin mikroyapılarına 

benzemektedir. Sıvı faz olmadığında numuneler poroz bir yapı gösterrnektedirler. 

Extra Yı03 ilavesi ile anizotropik tane büyümesi meydana gelmekte ve böylece 

iğnemsİ a-SiAlON tanelerini oluşturmaktadır. Çalışılan kompozisyonların düşük 

m ve n değerli olacak şekilde seçilmiş olmasının nedeni taşıyıcı sıvı fazın tane 

gelişimine etkisini gözleyebilmektir. 

Çalışmanın ikinci bölümü ıse iki aşamalı sinterlemeyi içermektedir. 

Fakat itriyum sisteminde seçilen bu kompozisyonlar için iki hasarnaklı 

sinterlemenin sıvı fazın yetersiz olduğu koşullarda, mikroyapıda belirgin bir 

değişim göstermediği tespit edilmiştir (Şekil 8. ı O b-c). İlave Y 20 3 kullanılan 

sistemlerde ise, tek hasarnaklı olarak sinterlenen numunelerde büyük iğnemsİ 

yapılı a-SiAlON taneleri gözlenirken, 1600°C'de ı saat bekledikten sonra 

sinterleme sıcaklığına çıkılarak sinterlenen numunelerde ise büyük tanelerde bir 

azalma tespit edilmiştir (Şekil 8. ll a-b). Ancak, ı 500°C' de ı saat bekleme 

sonucunda ise diğer numunelere göre daha ince ve küçük iğnemsİ taneler oluştuğu 

tespit edilmiştir. Numunelerde tane gelişimi sadece taşıyıcı sıvının olması ile 

gerçekleşmiştir. Bu taşıyıcı sıvının miktarı yüksek m ve n değerlerinde 

çalışıldığında daha da yüksek olmuştur. Bu bölgede yapılan çalışmalarda ekstra 

sıvı faza gereksinim olmaksızın iğnemsİ tane morfolojisi rahatlıkla 

gözlene bilmiştir. 

Sonuç olarak, a-SiAlON'un oluşumunun büyük bir bölümünün düşük 

sıcaklıklarda gerçekleştiği (bkz. Çizelge 8.4) ve bu sıcaklıklarda herhangi bir tane 

büyümesinden söz edilerneyeceği açığa çıkmaktadır (Kurama ve ark., 2001 a; 

2001b; 2002). 

Anadolu Oniversi·te& 
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(b) 

Şekil8.9. Pariatılmış EY4 numunesinin ikincil elektron görüntüsü (1825°C/3saat) (a) K=I 

(b) K=l,61 
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(c) 

Şekil8.9. Pariatılmış EY4 numunesinin ikincil elektron görüntüsü (1825°C/3 saat) (c) K=l,94 

(a) 

Şekil 8.1 O. EY2 numunesinin kırık yüzey görüntüsü (a) Tek hasarnaklı sinterleme 
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(b) 

Şekil 8. ı O. EY2 numunesinin kırık yüzey görüntüsü (b) İki hasarnaklı sinterleme (1500°Cil saat) 

(c) 

Şekil 8. ı O. EY2 numunesinin kırık yüzey görüntüsü (c) İki hasarnaklı sinterleme (ı 600°Cil saat) 



.sı-m 

(c) (d) 
Şekil 8.11a. 1825°C/3saat koşullarında sinterlenen EY3 numunesinin kırık yUzey görüntüsü 

a) K=1,2 b) K=1,43; c) 1500°C/lsaat bekledikten sonra yüksek sıcaklıkta sinterlenmiş K=l,43; 
d) 1600°C/lsaat bekledikten sonra yüksek sıcaklıkta sinterlenmiş K=l,43 
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Şekil S. 1 1 b. EY3 numunesinin kırık yllzcy görUntnsU (K=l ,43) 

a)Tek basamaklı sinterleme; b )İki basamaklı sinterleme ( 1500°C/l saat); c )İki basamaklı sinterleme ( 1 600°C/1 saat) 
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Tüm sonuçlar taşıyıcı sıvı fazın miktarının iğnemsi a-SiAlON oluşumu 

için önemli olduğunu göstermiştir. Düşük m ve n değerli kompozisyonlarda ekstra 

katkı maddesi olmaksızın mikroyapı geliştirilemez iken, yüksek m ve n değerli 

kompozisyonlarda ekstra katkı maddesi ilavesine gerek olmamaktadır. 

Numunelerin mikroyapısal gelişimlerinin mekanik özelliklere olan etkisi 

incelendiğinde EY 4-4e numunelerinin sertliklerinin bileşimdeki a-SiAlON 

miktarının artışına bağlı olarak azaldığı gözlenmiştir. EY2 ve EY3 numunelerinde 

ise sabit bir a-SiAlON miktarı için ekstra Y20 3 miktarının artması ile sertlikte 

artış gözlenmektedir. Bu numunelerin K değerleri için elde edilen kırılma 

toklukları (Kıc), düşük K'lı numunelere göre daha düşüktür (EY5 numunesi 

hariç). a-SiAlON malzemesinin mekanik değerleri 13-ShN4 malzemesi ile 

karşılaştırıldığında hemen hemen aynı olduğu gözlenmektedir. a-SiAlON'un 

kırılma mukavemeti de I3-Si3N4'e göre daha düşük olduğu tespit edilmiştir 

(Çizelge 8.6). 

Çizelge 8.6. Sertlik , tokluk ve mukavemet değerlerindeki değişim 

No K 
a/(a+/3) 

(%) 
Sinterleme Yöntemi HVJO(GPa) 

EY5f 2,36 81 1825°C/3saat 18,78 ±... 0,26 

- 1500°C/1 saat~ 1825°C/3saat 18,24 ± 0,34 

EY4c 1,61 93.7 1825°C/3saat 19,76 ± 0,38 

- 1500°C/Isaat~ 1825°C/3saat 18,80 ±... 0,23 

EY4e 1,94 96.3 1825°C/3saat 19,23 ± 0,50 

- 1500°Cilsaat~l825°C/3saat 19,62 ± 0,37 

EY2b 1,43 100 1825°C/3saat 18,08 ± 0,33 

- 1500°C/I saat~ 1825°C/3saat 18,56 ± 0,50 

EY2d 1,69 100 1825°C/3saat 18,69 ± 0,26 

- 1500°C/lsaat~1825°C/3saat 18,64 ± 0,30 

EY3a 1,2 100 1825°C/3saat 18,23 ± 0,34 

EY3b 1,43 100 1825°C/3saat 18,71 ± 0,25 

- 1600°Cil saat~ 1825°C/3saat 18,65 ± 0,28 

- 1500°C/1 saat~ 1825°C/3saat 18,17 ± 0,38 

(1) - o - 14,80 ± 0,40 

(I) ~-ShN4 malzemesi (kompozisyonu: ağ.% 6 Y20 3 1 ağ.%4 Al20 3) 

2)Standart sapma değeri 0.1 MPam 112 

Kicı) Mukavemet 

(MPam 112
) (MPa) 

4,4 -

4,2 638± 15,1 

5,3 -

5,6 599 ± 75,1 

5,4 -

5,0 676 ± 32,8 

5,4 -
4,4 532 ± 49,6 

3,9 -

3,5 491 ± 66,9 

6,0 -

4,3 -

4,8 -

3,9 -

5,2 920 ± 40 

Anadolu Oniversites• 
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8.3. Sonuçların Tartışılması 

Bu çalışmada itriyum katkılı a-SiAlON seramiklerinin yoğunlaşma 

davranışının sıcaklık, katkı maddesi miktarı ve başlangıç kompozisyonuna bağlı 

olarak değişimi incelenmiştir. Artan katkı maddesi ile yüksek teorik yoğunluklar 

elde edilirken, sinterleme sıcaklığındaki düşüşün yoğunlaşma üzerinde olumsuz 

bir etkisi olduğu tespit edilmiştir. Başlangıç kompozisyonunun ise azotça zengin 

bir bölgeden seçildiği durumlarda ise oksijence zengin bölgedeki ile aynı 

yoğunluğa ulaşahilmesi için yapılması gereken ekstra itriyum ilavesi de artacaktır. 

Kullanılan bu ekstra itriyum miktarı düşük m ve n değerli kompozisyonlarda 

(m< ı; n< ı) iğnemsİ yapılı a-SiAlON yapısının oluşumuna yardımcı olmuştur. 

İğnemsi yapılı a-SiAlON oluşumunda ç.ekirdeklenmenin etkisini görmek 

için yapılan farklı sinterleme işlemleri sonucunda tek basamaklı sinterlemede 

yoğunluğundahayüksek olduğu, ancak buna karşılık iki basamaklı sinterlemede 

düşük yoğunluklu, homojen iğnemsİ yapılı a-SiAlON tanelerinin oluştuğu 

gözlenmiştir. 

Mekanik analizler sonucunda, sertlik ve tokluk değerleri, standart olarak 

kabul edilen bir P-ShN4 malzemesine göre daha yüksek olan bir ürün elde 

edilmiştir. 
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9. İKİ KATYONLU SİSTEMLERDE İGNEMSİ YAPILI a-SiAION 

OLUŞUMUNDA ÇEKİRDEKLENMENİN ETKİSİ 

9.1. Giriş 

İlk olarak Hwang ve arkadaşları (1995) tarafından yapılan araştırmalar 

sonucunda çok katyonlu sistemlerde (Ca, Sr ve Y) iğnemsİ ve eş eksenli 

a-SiAION seramikler elde edilmiştir. Daha sonraları iğnemsİ yapılı a-SiAlON 

araştırmaları genel olarak tek katyonlu sistemlerde kompozisyonun ve katyonun 

etkisini inceleyerek devam etmiştir. Ancak, son yıllarda yapılan incelemelerde 

Nordberg (1997a) Sm-Nd sisteminde, Mandal ve Hoffmann (1998) ise Nd-Ca ve 

Ce-Ca ikili sistemlerinde a-SiAlON'un iğnemsİ yapılı olarak geliştirilebildiğini 

ortaya koymuştur. Son olarak Wang ve arkadaşları (2000b) iki değerlikli atomlar 

arasında büyük ve küçük iyon yarıçapına sahip olan Mg ve Ca atomlarını içeren 

sistemde a-SiAlON seramiklerinin mekaniksel ve mikroyapısal gelişimini 

gerçekleştirmişlerdir. 

Sönderlund ve Ekström (1990) çalışmalarında tek başına yapıya girebilen 

büyük yarıçaplı katyon olarak Nd+3'u (r=0,98) tanımlarken, Mandal ve Thompson 

(1996a) tarafından yapılan çalışmada Ce+3 katyonunun hızlı soğutma ile yapıda 

tutulabildiği ancak soğuma esnasında a ---+ p SiAlON dönüşümünün gerçekleştiği 

belirtilmiştir. Son olarak Xu ve arkadaşları (2003) yaptıkları çalışmalarda hızlı 

soğutmaya gerek kalmaksızın yapıya sadece ağırlıkça % 1 Y -a-SiAlON 

çekirdekleri ilavesi ile % 45 oranında Ce-a-SiAlON elde edilebildiğini 

açıklamışlardır. Elde edilen a-SiAlON'ların da iğnemsİ yapılı olduğu tespit 

edilmiştir. 

Literatürde a-SiAlON'da iğnemsİ mikroyapı ya oksijen ve alüminyumca 

zengin bir kompozisyon dizaynıyla ya da P-ShN4 başlangıç tozu kullanılarak 

sıcak presleme yoluyla elde edilmiştir. Ancak yüksek oranda alüminyum ve 

oksijen içeren kompozisyon, iğnemsİ tanelerin gelişimine neden olan sıvı faz 

miktarını arttıracağından, sinterleme sonrası tane sınırlarında kalacak olan bu 

camsı faz, malzemenin yüksek sıcaklık mekaniksel özelliklerini kötü 

etkileyecektir. Kuşhan ve arkadaşları (2002) yapmış oldukları çalışmada azotça 

Anadot~ersites · 
Merkez Kütüphane 
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zengin a-SiAlON kompozisyonu seçerek eşit mol oranlarında Ce-Y çok katyonlu 

sisteminde basınçlı sinterleme ile çalışmışlardır. Böylece tane sınırı fazı 

azaltılarak yüksek aspekt oranına sahip a-SiAlON eldesi amaçlanmıştır. Ancak bu 

çalışmada da diğer çalışmalarda olduğu gibi eşit mol oranlarında çalışılmıştır. 

Bu çalışmada azotça zengin bölgeden seçilen bir kompozisyonda, Ce/Y 

sisteminde ve daha önce çalışılmamış bir sistem olan Sın/Y sisteminde değişen 

katyon miktarlarına ve sinterleme koşullarına bağlı olarak a-SiAlON 

mikroyapısındaki gelişim incelenmiştir. 

9.2. Ce-.Y a-SiAlON'ların Mikroyapısının Geliştirilmesinde Ce ve Y 

Atomlarının Oranlarının ve Sinterleme Koşulunun Etkisi 

Ce/Y-a-SiAlON sisteminde yapılan daha önceki çalışmada (Kuşhan ve 

Mandal, 2002) eşit mol oranlarında ikili katyon sisteminde çalışıldığında, tek 

başına Y+3 veya Ce+3 sistemlerinde eş eksenli bir a-SiAlON mikroyapısı 

gözlenirken, iğnemsİ yapılı a-SiAlON gelişimi tespit edilmiştir. Kuşhan 

çalışmasında, Y+3 katyonunu a-SiAlON yapısını kararlı kılmak için, Ce +3 

katyonunu ise sıvı fazı oluşturarak iğnemsİ yapıda tane büyümesini sağlamak için 

kullanmıştır. Bu çalışmada, ise azotça zengin bir bölgeden seçilen koropozisyonda 

değişen atomsal oranlar da Ce+ 3 ve y+ 3 katyonlarının ve sinterleme koşullarının 

mikroyapıya etkisi olmak üzere iki farklı parametre incelenmiştir. 

9.2.1. Başlangıç kompozisyonlarının hazırlanması ve sinterlenmesi 

Maksimum azot içeriğine sahip olan başlangıç kompozisyonu katkı 

maddesi olarak kullanılan Ce+3 katyonu miktarı molce % 0-100 oranında T 3 

katyonu ile yer değiştirilerek Çizelge 9.1 'de. verilen kompozisyon Bölüm 8.2.1 'de 

bahsedilen yöntemle hazırlanmıştır (Şekil 9 .ı). 
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9.2.2. Başlangıç kompozisyonlarının yoğunlaştırılması 

Hazırlanan numunelerin sinterleme işlemi 1800°C'de ı saat olmak üzere, 

gaz basınçlı fırında Bölüm 8.2.2'de belirtilen yöntemle (tek hasarnaklı ve iki 

basamaklı) gerçekleştirilmiştir. İki hasarnaklı sinterleme diğer bölümden farklı 

olarak sadece ı600°C'de 20 dakika bekleme için yapılmıştır. Sinterlenen 

numunelerin yoğunlukları Bölüm 4.2.2'de verilen Arşimet yöntemi ile 

hesaplanarak Çizelge 9.2.'de verilmiştir. 

n= ı n=2 

m= ı 

m~2 - >,~t, ->:c, __ 
. Y.··:: .. ~ ··. 

YN.3AlN 

Şekil 9.1. İğnemsi yapıdaki a-SiAlON başlangıç kompozisyonları 

Çizelge 9.1. Kullanılan hammaddelerin ağırlıkça% miktarları 

m=1,25, n=1,30 Kompozisyonu oluşturan hammaddeler ve miktarları (%) 

Kompozisyon YıOiCeOı ShN4 AIN A)z03 Yı03 Ce O ı 

lOOCe o 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 

lOOY 100 74,29 16,77 1,06 7,88 -

Her iki sinterleme analiz sonuçlarına göre en yüksek yoğunluk ~% 100 

teorik yoğunlukla mo lee % 25 ve 50 Ce +3 içeren kompozisyonlarda tespit 

edilmiştir. % 75 Ce+3 ve % ıoo Ce+3 içeren numunelerin yoğunlukları hemen 

hemen aynı değeri gösterirken % ı 00 Y+3 katkılı koropozisyonda ise minimum 
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teorik yoğunluk görülmektedir. Bu yoğunluk sonuçları a-SiAlON yapısında 

katyonun kararlılığı ile ilişkili olup kararlılık ne kadar yüksek ise sinterlemede 

sıvı fazın azalmasına bağlı olarak yoğunlukta azalma gözlenmiştir. 

Çizelge 9.2. Sinterleme koşuluna bağlı olarak yoğunluk ve ağırlık kaybındaki değişim 

Kompozisyon 
Sinterleme 

d (g/cm3
) 

%Teorik Yoğunluk 

Koşulu 

lOOY 1800°C/1 saat 2,261 70,25 

25Ce 1800°C/lsaat 3,284 100 

CeY 1800°C/1 saat 3,337 100 

75Ce 1800°C/lsaat 3,334 99,30 

lOOCe 1800°C/1 saat 3,348 98,30 

lOOY 1600°C/20dk + 1800°C/lsaat - -

25Ce 1600°C/20dk + 1800°C/lsaat 3,241 99,25 

CeY 1600°C/20dk + 1800°C/lsaat 3,311 100 

75Ce 1600°C/20dk + 1800°C/1 saat 3,321 98,95 

lOOCe 1600°C/20dk + 1800°C/lsaat 3,332 97,90 

9.2.3. Sinterlenmiş numunelerin faz analizleri ve yapının tanımlanması 

Sinterlenen numunelerin kesik yüzeylerinden yapılan X-ışınları analizleri 

sonucunda a-SiAlON fazının oluşumu incelenmiştir. 4. Bölümde anlatılan 

yöntemle, X-ışınları analizleri sonuçlarına göre hesaplanan a-SiAlON 1 

(a-SiAlON + B-SiAlON) oranları ve X-ışınları analiz sonuçları Çizelge 9.3'de 

verilmiştir. 

Sinterleme ilavelerinin etkisi: 

Yapılan X-ışınları analizleri sonucunda iyon yarıçaplarına bağlı olarak 

küçük iyon yarıçaplı Y+3 iyonunca zengin olan numune % 100 a-SiAlON 

içerirken, yapıya giren Ce +3 katyon miktarı arttıkça oluşan a-SiAlON miktarının 

azaldığı ve yan faz olarak 75Ce numunesinde JEM fazı (CeSisAlıON9) ve 21R 

Anadolu Üniversites 
Merkez Kütüphane 
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politipi (SiA160zN6), CeY numunesinde ise 21R fazı tespit edilmiştir. JEM fazı 

1350°C üzerindeki sıcaklıklarda kararlı bir faz olup, Ce +3'ca zengin numunelerde 

görülmektedir. 

Çizelge 9.3. Katyon oranına ve sinterleme yöntemlerine bağlı olarak X-ışınları analiz sonuçları 

Numune Sinterleme koşulu X-ışınları analizi 

lOOY ı800°Cil saat ıooa' 

25Ce ı800°C/ı saat ıoOa' 

CeY ı8oooc;ı saat ı OOa' -2ı~z) 

75Ce ı8oooc; ı saat 87,80a' -ı2,20f3' -JEM(z)-2ı~çk) 

lOOCe ı8oooc;ı saat ı 00[3' -JEM(çk) 

lOOY ı600°C/20dk + 1 800°Cil saat 100a' 

25Ce 1600°C/20dk + 1800°Cil saat 100a' 

CeY 1600°C/20dk + 1800°C/1saat 100a'-21~z) 

75Ce 1600°C/20dk + 1800°C/ısaat 83, 15a' -16,85[3' -JEM(k)-21~çk) 

lOOCe 1600°C/20dk + 1800°Cil saat 1 00[3' -JEM(çk) 

çk: çok kuvvetlı; k:kuvvetlı; z: zayıf; JEM fazı: CeSı5AlıON9, 21R fazı:SıAlt;02N6 

Sinterleme kosulunun etkisi: 

Sinterleme koşullarındaki değişikliğe bağlı olarak yapılan faz analiz 

sonuçlarında gözlenen fazlarda genel olarak bir değişim olmayıp sadece 75Ce 

numunesinde iki hasarnaklı sinterleme sonucunda daha az miktarda a-SiAlON 

fazı oluşmaktadır. Ötektik sıcaklıkları açısından incelendiğinde Yz03'ün 

1500°C'de, Ce02'in ise 1450°C'de diğer metal oksitlerle ötektik oluşturduğu 

bilinmektedir. İkili sistemde ötektik sıcaklık~ 1400°C olup bu sıcaklık üzerindeki 

sıcaklıklarda JEM fazı oluşumu başlamaktadır (Mandal ve Thompson, 1 996c ). İki 

hasarnaklı sinterlemede, 1600°C'de 20 dk bekleme süresince JEM fazı oluşumu 

artacağından Ce +3 iyonun büyük bir çoğunluğu a-SiAlON yapısından çok JEM 

fazı yapısına girmektedir. Bu da X-ışınları sonuçları ile iki hasarnaklı sinterleme 

sonucunda 75Ce numunesindeki a-SiAlON miktarının tek hasarnaklı sinterlemeye 

göre daha düşük olmasını desteklemektedir (Çizelge 9.3). 
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9.2.4. Mikroyapı ve mekanik özelliklerin incelenmesi 

Bu bölümde mikroyapının geliştirilmesinde çekirdekleştirİcİ olarak katkı 

maddesinin etkisi ve sinterleme koşulunun etkisi olmak üzere iki farklı parametre 

incelenmiştir: 

Ce+3 ve Y+3 katyonlarının etkisi: 

Yapılan çalışmalar Ce+3 katyonunun ancak Y+3 katyonu gibi küçük iyon 

yarıçaplı katyonlar yardımı ile yapıda kararlı olarak tutulabildiğini göstermiştir 

(Ekström ve ark., 1991; Söderlund ve Ekström, 1990). Daha sonraları bu görüş 

yüksek ayırma güçlü elektron mikroskobu çalışmaları ile Olsson (1989) tarafından 

desteklenmiştir. Bu bölümde molce % 25'lik artışlarla Ce +3 katyonunun v+3 

katyonu ile yer değiştirilmesi ile hazırlanan kompozisyonlarda yan fazların 

oluşumuna bağlı olarak a-SiAlON mikroyapısının değişimi incelenmiştir. 

Tek hasarnaklı sinterlenmiş olan numunelerin mikroyapıları Şekil 9.2'de 

verilmektedir. Teorik yoğunluğu çok düşük olan ı OOY numunesi çok poroz bir 

yapıya sahip olduğu için mikroyapı incelemesi yapılamamıştır. Diğer numunelerin 

geri yansımalı elektron görüntülerinden de anlaşıldığı gibi, kompozisyondaki Ce +3 

katyonu miktarı arttıkça iğnemsİ yapıda bir gelişme görülmektedir. 25Ce 

numunesi, % ı 00 teorik yoğunluğa sahip olmasın rağmen mikroyapı 

fotoğraflarında görülen gözenekler pariatma sırasında tane kopmalarından 

oluşmaktadır. Bu numunede oldukça kaba ve büyük iğnemsİ a-SiAlON taneleri 

oluşurken, Ce Y numunesinde optimum iğnemsİ yapılı taneler gözlenmektedir. 

75Ce numunelerinde ise en yüksek aspekt oranlı taneler oluşmaktadır. Ayrıca bu 

iki numunenin mikroyapısında ikincil bir faz olan P-SiAlON ve 21R politip fazları 

siyah ve iğnemsİ yapılı olarak görülebilmektedir. Yapıya girerneyen Ce +3
- iyon u 

ise beyaz olarak görülen camsı faz yapısında yer almaktadır. 1 OOCe numunesi ise 

diğer üç numunenin aksine JEM fazı ve camsı tane sınır fazından oluşmaktadır. 

Yapıda gözlenen poroziteler de yoğunluğun düşük olduğunun bir kanıtıdır. 
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(a) 

(b) 

Şekil 9.2. Tek basamaklı olarak sinterlenen (a) 25Ce ve (b) CeY numunelerinin BEl görüntüleri 
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(c) 

(d) 

Şekil 9.2. Tek hasarnaklı olarak sinterlenen (c) 75Ce ve (d) IOOCe numunelerinin BEI görüntüleri 
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Farklı sinterleme koşullarının etkisi: 

9.2.2. Bölümde anlatılan tek basamaklı ve çift basamaklı sinterleme 

koşulları ile mikroyapıda meydana gelen değişiklik incelenmiştir. İki basamaklı 

sinterlemede, ara basamak olarak 1 600°C'rtin seçilmesinin nedeni katkı 

maddelerinin ötektik sıcaklıklarının hemen üstünde bir sıcaklık olmasıdır. 

Böylece, yeterli miktarda sıvı fazın oluştuğu bir ara sıcaklıkta a-SiAlON taneleri 

için çekirdekleşmeye müsaade edilmiş olunmaktadır. 

İki basamaklı sinterlemede a-SiAlON tane yapısı Şekil 9.3'de 

görülmektedir. İki hasarnaklı sinterleme sonuçları incelendiğinde 25Ce 

numunesindeki a-SiAlON tanelerinin daha büyük olduğu buna paralel olarak da 

tek basamaklı sinterlemede çok yüksek aspekt oranı veren 75Ce numunelerinin 

iğnemsİ tanelerinin de büyüdüğü görülmektedir. Bu da, a-SiAlON oluşumuyla 

açıklanabilmektedir. Bilindiği gibi, a-SiAlON oluşumu çözünme ve yeniden 

çökelme işlemine dayanmaktadır. Bu işlemde, a-ShN4 taşıyıcı sıvı faz içerisinde 

çözünür ve sıvı faz a-Si3N4'ce doygun hale geldiğinde a-SiAlON çökelir. Bu 

çökelme presesi süresince, a-SiAlON taneleri a-Sİ)N4 taneleri üzerinde 

çekirdeklenıneye başlamakta ve daha sonra 1600°C'deki bekleme süresinde 

büyüme göstermektedir. Bu işlem sonunda da iğnemsİ yapılı a-SiAlON taneleri 

oluşmaktadır. 

Numunelerin sertlik analizleri Bölüm 3.8'de anlatılan yönteme göre 10 

kg yük uygulanılarak yapılmıştır. Sonuçlar Çizelge 9.4'de verilmektedir. 

Mikroyapı analizlerinde sinterleme etkisi bölümünde tartışıldığı üzere çift 

hasarnaklı sinterleme sonucu sertlik analiz sonuçlarında genel olarak bir düşüş 

görülmektedir. 
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(a) 

(c) 

Şekil 9.3. İki hasarnaklı olarak sinterlenen (a) 25Ce ve (b) CeY numunelerinin BEl görüntüleri 

Anadolu Oniversites 
Merkez Kütüphan& 
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(c) 

25 ).lffi 

(d) 

Şekil 9.3. İki hasarnaklı olarak sinterlenen (c) 75Ce ve (d) lOOCe numunelerinin BEl görüntüleri 
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Çizelge 9.4. Sinterleme koşuluna bağlı olarak sertlik değerleri değişimi 

Numune Sinterleme koşulu HVlO(GPa) 

lOOY 1800°C/1 saat -
25Ce ı 800°C/1 saat 17,90 ± 0,90 

CeY 1800°Cil saat ı6,60 ± 0,89 

75Ce ı 800°Cil saat ı 7,ıo ± 0,30 

lOOCe ı 800°C/1 saat ı5,80 ± 0,20 

lOOY 1600°C/20dk + ı 800°C/ı saat -

25Ce 1600°C/20dk + 1800°C/1saat ı6,ıo ± 0,36 

C eY 1600°C/20dk + ısoooc;ı saat ı8,20 ± 0,60 

75Ce 1600°C/20dk + 1800°Cilsaat ı6,20 ± 0,80 

lOOCe 1600°C/20dk + ısoooc;ı saat ı4,70±0,ı7 

9.2.5. Sonuçların tartışılması 

Bu çalışmada azotça zengin bir kompozisyon seçilerek, yüksek sıcaklık 

uygulamaları için daha verimli olacak bir malzernede a-SiAlON tanelerinin 

iğnemsİ gelişimini etkileyen iki faktör incelenmiştir. Bunlardan birincisi tek ve iki 

katyonlu sistemde Ce +3 ve Y+3 katyonlarının etkisidir. Büyük iyon yarıçaplı 

katyon olan Ce +3 katyon u y+3 katyonu yardımı ile yapıda kararlı kılınarak iğnemsİ 

a-SiAlON elde edilmiştir. Artan Ce +3 miktarı yapıda iğnemsİ tarielerin 

büyümesine ve 2ıR fazı ve JEM fazı oluşumuna neden olmaktadır. İkinci fak.rtör 

ise, çekirdekleurneyi sağlayan sinterleme koşulunun etkisidir. İki basaınaldı 

sinterleme yapılarak, maksimum sinterleme sıcaklığının altında, ötektik sıcaklığın 

ise üstünde bir sıcaklıkta çekirdekleşme işlemi uygulanmıştır. Bu sinterleme 

sonucunda oluşan iğnemsİ tanelerin tek hasarnaklı sinterleme sonucuna göre çok 

daha büyük olduğu görülmüştür. Bu da, sistemin çekirdeklenme sıcaklığının 

yüksek olduğunu göstermiştir. İki hasarnaklı sinterleme de ı 400°C 'de ara 

basamak uygulansaydı böyle bir etki gözlenmeyecekti. Mekanik analizler 

sonucunda da iki hasarnaklı sinterleme sonucu yapıda oluşan JEM fazı ve 21 R 

fazlarına bağlı olarak sertlik değerinin daha düşük olduğu bulunmuştur. 
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9.3. R-a.-SiAION Seramiklerinde Mikroyapı Gelişimi (R=Y, Y+Sm ve Sm) 

Sm katkılı a-SiAlON çalışmaları, Sm-a-SiAlON kararlılık alanının 

Y-a-SiAlON'dan daha küçük olduğunu ortaya koymuştur (Shen ve ark., 1996c; 

Nordberg, 1997b). 

Nordberg ve arkadaşları (1997b) HP ile Sm sisteminde a-SiAlON 

kararlılık bölgesi ve mikroyapısı ile ilgili çalışmalarında Alı03 'ce zengin 

bölgeden seçtikleri bir kompozisyonda (m=l,05 ve n=1,7) az miktarda f3-SiAlON 

içeren ( -% 5) matriks fazı ve iğnemsİ yapıda a-SiAlON tanelerinin oluşturduğu 

bir malzeme elde etmişlerdir. Yine aynı çalışmada azotça zengin bölgeden seçilen 

kompozisyonda ise daha çok f3-SiAlON'ca zengin ve eş eksenli a.-SiAION içeren 

bir mikroyapı gözlenmiştir. 

Bu bölümde iki parametre gözönünde tutulmuştur. Birincisi; HP 

sinterlemenin ekonomik olmadığı düşünüldüğünden ve ayrıca tane yönlenmesine 

neden olduğundan, bu çalışmada GPS kullanılmıştır. Bu nedenle de azotça zengin 

olan bir bölge yerine m ve n değeri yüksek bir bölgede çalışılmıştır. İkinci olarak 

ise; katkı maddelerinin ötektik sıcaklıkları gözönünde tutularak ötektik sıcaklıkları 

arasında büyük farklılık olan iki sistem olan Sm ve Y sistemi seçilmiştir. T 3'e 

göre katyon yarıçapı büyük olan Sm+3 katyonunun ötektik sıcaklığı -1370°C'de 

olup, sinterlemede y+3'den daha düşük bir sıcaklıkta ilk sıvı fazı oluşturur. T 3 

için ise ötektik -1500°C'de başlamaktadır. Böylece iki farklı sıvı oluşum sıcaklığı 

arasında, ilk sıvı oluşumu ile çekirdekleşme sağlanırken, ikinci sıvı oluşumunda 

tane büyümesi gerçekleştirilmektedir. 

9.3.1. Başlangıç kompozisyonlarının hazırlanması ve sinterlenmesi 

Yüksek miktarda A1ı03 içeriğine sahip olan başlangıç kompozisyonunda 

katkı maddesi olarak kullanılan Sm +J katyon u miktarı molce % 0- ı 00 oranında 

y+J katyonu ile yer değiştirilerek Çizelge 9.5'de verilen kompozisyon Bölüm 

8.2. ı 'deki yöntemle hazırlanmıştır (Şekil 9.4 ). 
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YN.3AlN 

Şekil 9.4. İğnemsi yapıdaki a-SiAION başlangıç kompozisyonları 

Çizelge 9.5. Kullanılan hammaddelerin ağırlıkça% miktarları 

m=1,25, n=1,70 Kompozisyonu oluşturan hammaddeler Ye miktarları (%) 

Kompozisyon Yı03 1 Smı03 Si3N4 AIN Alı03 Yı03 Smı03 

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 

lOOSm o 68,32 16,80 3,26 - 11,61 

9.3.2. Başlangıç kompozisyonlarının yoğunlaştırılması 

Hazırlanan numunelerin sinterleme işlemi 1800°C' de 1 saat olmak üzere, 

gaz basınçlı fırında Bölüm 8.2.2'de belirtilen yöntemle (tek hasanıaklı ve iki 

basamaklı) gerçekleştirilmiştir. İki hasarnaklı sinterleme diğer bölümden farklı 

olarak sadece 1600°C' de 60 dakika bekleme için yapılmıştır. S interlenen 

numunelerin yoğunlukları Bölüm 4.2.2'de verilen Arşimet yöntemi ile 

hesaplanarak Çizelge 9.6'da verilmiştir. Analiz sonuçları numunelerin teorik 

yoğunlukta olduğunu göstermiştir. 
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Çizelge 9.6. Sinterleme koşuluna bağlı olarak yoğunluktaki değişim 

Sinterleme 
%Teorik 

Kompozisyon d (g/cm) Yoğunluk 
Koşulu 

YE 1800°C/1 saat 3,254 100 

25Sm 1800°C/1 saat 3,296 100 

SmY 1800°C/1 saat 3,321 100 

75Sm 1800°C/1 saat 3,330 100 

lOOSm ı sooacil saat 3,338 100 

YE 1600aC/lsaat + ısooaC/lsaat 3,266 100 

25Sm l6ooac/1 saat + ı 800°C/ı saat 3,307 ıoo 

SmY ı 6ooac/1 saat + ısooac; ı saat 3,322 ıoo 

75Sm 1600aC/lsaat +ı soooc/lsaat 3,351 100 

lOOSm 1600°C/lsaat + ısooac/lsaat 3,364 100 

9.3.3. Sinterlenmiş numunelerin faz analizleri ve yapının tanımlanması 

Sinterlenen numunelerin kesik yüzeylerinden yapılan X-ışınları analizleri 

sonucunda a-SiAlON fazının oluşumu incelenmiştir. 4. Bölümde anlatılan 

yöntemle, X-ışınları analizleri sonuçlarına göre hesaplanan a-SiAlON 1 

(a-SiAlON + 13-SiAlON) oranları ve X-ışınları analiz sonuçları Çizelge 9.3'de 

verilmiştir. 

Sinterleme ilavelerinin etkisi: 

Y -Sm ikili sisteminde her iki oksitin de ötektik noktası düşürülerek 

a-Si3N4 ve AlN'ün çözünmesi sağlanmaktadır. Chen ve arkadaşları (2000a) 

tarafından yapılan AlN-a-SiAlON kompozit çalışmasında Sm katkılı a-SiAlON 

kompozisyonunda a-Si3N/ün hızla çözünerek 12H fazı (SiA150 2N5) ile beraber 

a-SiAlON fazını oluşturduğu, ancak Y katkılı kompozisyon için bu çözünmenin 

daha az olduğu belirtilmektedir. Bu nedenle de çalışmalarında, a-SiAlON fazının 

12H fazından sonra oluştuğunu söyleyerek Sm ve Y katkı maddelerinin 
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a-SiAlON oluşumuna etkisini ortaya koymuşlardır. Bu sonuca göre, sistemdeki 

sıvı fazın 12H tarafından kullanılması nedeni ile yoğunluklarda düşüş 

gözlenmektedir. 

Sun ve arkadaşları (1995) yapmış oldukları çalışmalar sonucunda 

Smz03-ShN4-AlN-Alı03 sisteminde Sm-Melilit, SmAl03, SmzAl03N ve 

SmAlızOısN fazlarının oluşabileceğini ortaya çıkarmışlardır. Bizim çalışmamızda 

ise yapılan X-ışınları analiz sonuçları kompozisyona bağlı olarak, ana fazın tüm 

numunelerde a-SiAlON fazı olduğunu, ikinci bir faz olarak da refrakterliği 

yüksek melilit fazının bulunduğunu göstermektedir (Çizelge 9.7). Melilit fazı 

miktarı numunelerde Sm miktarı ile birlikte artış gösterirken, YE numunesinde 

hiç rastlanılmarnaktadır. Diğer numunelerden farklı olarak 25Sm numunesinde ise 

yüksek miktarda S fazı (kompozisyonu bilinmeyen) tespit edilmiştir. 

Sinterleme koşulunun etkisi: 

Tek hasarnaklı ve çift hasarnaklı sinterleme işlemleri sonucunda genel 

olarak faz analiz sonuçlannda bir değişim olmazken, tek hasarnaklı sinterleme 

sonrası 25Sm numunesinin yapısında bulunan S fazının miktarı iki hasarnaklı 

sinterleme sonrası artış göstermektedir. 

Ötektik sıcaklıkları açısından incelendiğinde Y ı03 'ün 1500°C' de, 

Sm20 3'ün ise 1370°C'de diğer metallerle ötektik oluşturduğu bilinmektedir. 

Çekirdekleşmeyi sağlamak için iki hasarnaklı sinterlemede 1600°C'de 1 saat süre 

ile bekleme sonucunda 25Sm numunesinde S fazı oluşumunda bir artış 

görülmektedir. Bu faza karşılık, tüm numunelerde gözlenen melilit fazının ergime 

sıcaklığı 1600°C üzerinde olduğundan melilit faz miktarında iki hasarnaklı 

sinterleme sonucunda bir değişim görülmemektedir. 

Anadolu Or:lversit* 
MeNez-Kütüphane 
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Çizelge 9.7. Katyon oranına ve sinterleme yöntemlerine bağlı olarak X-ışınları analiz sonuçları 

Numune Sinterleme koşulu X-ışınlan analizi 

YE ısoooc;ı saat ıoOa' 

25Sm ısoooc;ı saat ı OOa' -M<çz)-S(k) 

SmY ısoooc;ı saat ıoOa'-M<çz) 

75Sm ısoooc;ı saat ıooa.'-M<z> 

lOOSm ısoooc;ı saat ıoOa'-M<z> 

YE ı600°Cil saat + ısoooc;ı saat ıoOa' 

25Sm ı600°Cilsaat +ı soooc/lsaat ı OOa' -M<çz)-S(çk) 

SmY ı600°C/1 saat + ısoooc/1 saat ı OOa' -M(çz) 

75Sm ı6oooc;ı saat + ısoooc/1 saat lOOa'-M<z> 

lOOSm ı600°C/lsaat +ı soooc/ısaat ıOOa'-M<z> 
.. 

çk: çok kuvvetlı; k:kuvvetlı; z: zayıf; M fazı: Sm2Sı303N4 ; S fazı: bılınmeyen bır faz 

9.3.4. Mikroyapı ve mekanik özelliklerin incelenmesi 

Bu bölümde mikroyapının geliştirilmesinde çekirdekleştirİcİ olarak katkı 

maddesinin etkisi ve sinterleme koşulunun etkisi olmak üzere iki farklı parametre 

incelenmiştir: 

Sm +3 ve y+3 katyonlarının etkisi: 

Tek hasarnaklı sinterlenmiş olan numunelerin BEl görüntüleri Şekil 

9.5'de verilmektedir. Numunelerin yoğunluklarının düşük olduğu, mikroyapılarda 

görülen porozitelerle de desteklenmektedir. 

Kompozisyondaki Sm +3 katyonu miktarındaki artışa bağlı olarak 

a-SiAlON tane gelişiminde Bölüm 9.2'ye benzer sonuçlar elde edilmektedir. YE 

numunesi tane sınır fazı az, büyük iğnemsİ yapılı a-SiAlON taneleri içeren 

mikroyapı göstermektedir. Y20 3/Smz03 miktarının molce % 50 olduğu SmY 

numunesinde ise aspekt oranı yüksek tanelerden oluşan homojen bir yapı elde 

edilmektedir. Sm miktarındaki artış ile diğer numunelere göre daha yüksek aspekt 

oranlı ince a-SiAlON taneleri oluşmaktadır. 
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Farklı sinterleme koşullarının etkisi: 

Bölüm 9.2.2'de anlatılan tek hasarnaklı ve çift hasarnaklı sinterleme 

koşulları ile mikroyapıda meydana gelen değişiklik incelenmiştir. İki hasarnaklı 

sinterlemede, ara basamak olarak ı600°C'nin seçilmesinin nedeni Sm20 3-Y20 3 

sisteminin ötektik sıcaklığının hemen üstünde bir sıcaklık olmasıdır. Böylece, 

yeterli miktarda sıvı fazın oluştuğu bir ara sıcaklıkta a-SiAlON taneleri için 

çekirdekleşme için gerekli ortam oluşturulmuştur. 

İki hasarnaklı sinterlemede a-SiAlON tane yapısı Şekil 9.6'da 

görülmektedir. Mikroyapı analizleri incelendiğinde, YE numunesindeki 

a-SiAlON tanelerinin daha belirgin iğnemsİ yapıda olduğu buna paralel olarak da 

tek hasarnaklı s interlernede ı O O Sm numunesindekinden daha yüksek aspekt oranı 

veren iğnemsİ tanelerinin oluştuğu görülmektedir. Bu da, Bölüm 9.2.4'de verilen 

çözünme ve çökelme mekanizmasına dayanmaktadır. 

Numunelerin sertlik analizleri Bölüm 3.8'de anlatılan yönteme göre ıo 

kg yük uygulanılarak yapılmıştır. Sonuçlar Çizelge 9.8'de verilmektedir. 

Çizelge 9.8. Sinterleme koşuluna bağlı olarak sertlik değerleri değişimi 

Numune Sinterleme koşulu HVlO (GPa) 

YE ı soooc;ı saat ı6,70 ± 0,80 

25Sm ı soooc;ı saat ı8,ı5 ± 0,90 

SmY ı soooc;ı saat ı5,30 ±o, ı o 

75Sm ı soooc;ı saat ı6,30 ± 0,75 

lOOSm ı soooc;ı saat ı6,30 ± 0,75 

YE ı6oooc;ısaat + ısooaC/lsaat 2o,ıo ± o,ı5 

25Sm 16ooac/lsaat + ısooac/lsaat ı3,80 ± 0,90 

SmY ı 6ooac;ı saat + ı sooacil saat ı 7,70 ± 0,60 

75Sm 1600aC/lsaat + ısooac/lsaat 18,80 ± 0,10 

lOOSm ı 6ooac/1 saat + ı sooacil saat 20,00 ± 0,80 
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(a) 

(b) 

Şekil9.5. Tek hasarnaklı olarak sinterlenen (a) YE ve (b) 25Sm numunelerinil BEl görüntüleri 

Anadolu Üniversite~ 
Merkez Kütüphane 
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(c) 

(d) 

Şekil 9.5. Tek basamaklı olarak sinterlenen (c) SmY ve (d) 75Sm numunelerinin BEl görüntüleri 
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(e) 

Şekil 9.5. Tek hasamaldı olarak sinterlenen (e) lOOSm numunesinin BEl görüntüsü 

(a) 

Şekil 9.6. İki hasarnaklı olarak sinterlenen (a) YE numunesinin BEl görüntüsü 
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(b) 

(c) 

Şekil9.6. İki hasarnaklı olarak sinterlenen (b) 25Sm ve (c) SmY numw:ıelerinin BEl görüntüleri 
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(d) 

(e) 

Şekil9.6. İki hasarnaklı olarak sinterlenen (d) 75Sm ve (e) lOOSm numunelerinin BEl görüntüleri 
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9.3.5. Sonuçların tartışılması 

Bu çalışmada a-SiAlON tanelerinin iğnemsİ gelişimini etkileyen iki 

faktör incelenmiştir. Bunlardan birincisi tek ve ikili sistemde Sm +3 ve Y+3 

katyonlarının etkisidir. Büyük iyon yarıçaplı katyon olan Sm +3 katyonu ile 

m=l,25 ve n=l,7 kompozisyonunda sistemde P-SiAlON fazı bulunmaksızın 

iğnemsİ a-SiAlON elde edilmiştir. Artan Sm +3 miktarı yapıda iğnemsİ tanelerin 

büyümesine ve melilit fazı oluşumuna neden olmaktadır. Melilit fazı refrakterliği 

yüksek bir faz olduğundan malzemenin yüksek sıcaklık özelliklerini olumlu 

yönde etkileyecektir. 

İkinci faktör ıse, çekirdeklenmeyi sağlayan sinterleme koşulunun 

etkisidir. İki hasarnaklı sinterleme yapılarak, maksimum sinterleme sıcaklığının 

altında, ötektik sıcaklığının ise üstünde bir sıcaklıkta çekirdeklenme işlemi 

uygulanmıştır. Bu sinterleme sonunda, oluşan iğnemsİ tanelerin tek hasarnaklı 

sinterleme sonucuna göre çok daha yüksek aspekt oranlı olduğu görülmüştür. En 

iyi mikroyapı Sm Y ve 75Srn numunelerinde görülmektedir. Ancak tanelerin her 

iki sinterleme yönteminde de çok büyük iğnemsİ yapıda olmaları tokluklarında 

düşrneye neden olacaktır. 



10. ÇOK KA TYONLU SİSTEMLERDE a-SiAION SERAMİKLERİNİN 

MEKANİK ÖZELLİKLERİNİN GELİŞTİRİLMESİ 

10.1.Giriş 
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Söderlund ve Ekström (1990) tarafından büyük yarıçaplı katyon olan 

Ce+3'ün (r=l,03A) ancak Y+3 (r=0,89A) ile birlikte a-SiAlON yapısında kararlı 

tutulabildiği gösterildİkten sonra, Hwang ve arkadaşlarının (ı 995) yapmış olduğu 

incelemelerde Sr+2 (r=1,12 A) katyonunun da Ca+2 ve y+3 katyonları kullanılarak 

yapıda tutulabileceği gösterilmiştir. Diğer bir büyük katyon olan La +3 ile ilgili 

olarak da tek katyonlu ve ikili sistemlerde çalışılmış, bu katyonun tek başına 

yapıda tutulabilmesinin mümkün olmadığı ancak Ca+2 veya Yb+3 gibi küçük bir 

katyonla yapıda kararlı kılınabileceği belirtilmiştir (Dölekçekiç ve ark., 1998; 

Mandal ve Hoffmann, 1 999b ). 

Son yıllarda üç katyonlu sistemlerde (Sm Ca Y) kesici uç özelliklerine 

sahip malzeme üretimi için Mandal ve arkadaşları (200 ı) tarafından performans 

testleri gerçekleştirilmektedir. Çalışılan bu sistemde büyük katyonlar yapıda 

tutularak, hem kararlılık bölgesi geliştirilmiş hem de mekanik özellikler 

i yil e ştirilmiştir. 

Bu bölümde, iki farklı sistemde (LaCa Y ve CeCaY) kompozisyon 

tasarımı yapılmıştır. Bu sistemlerde, a-SiAlON fazının kararlılığını arttırmak için 

Y+3 ve Ca+2 katyonları kullanılmıştır. Aynı koropozisyonda Mandal ve arkadaşları 

(200ı) tarafından hazırlanan SmCaY numunesi referans alınarak, bu bölümde 

hazırlanan numunelerde, La+3 veya Ce+3 katyonuna bağlı olarak kararlılık ve 

mekanik özelliklerdeki değişimler incelenmiştir. 

10.1.1. Başlangıç kompozisyonlarının hazırlanması ve sinterlenmesi 

Molce % 50a- % 50P-SiAlON içeren başlangıç kompozisyonları Bölüm 

4.2.1 'de verilen yöntemle hazırlanmıştır (Çizelge 1 O. ı). Bu kompozisyonda, 

a-SiAlON"u kararlı hale getirmek için üç farklı katyon kullanılmıştır. Bunlardan 

Ca+2
, en geniş a-SiAlON bölgesi oluşturucusu olarak hem a-SiAlON'u kararlı 
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kılmak ve sinterleme sonrası soğuma işleminde P-SiAlON'a dönüşümü 

engellemek hem de taneler arası fazı azaltmak için kullanılmıştır. İtriyum ya da 

atom numarası 62'den. büyük nadir toprak elementleri de a-SiAlON'u kararlı hale 

getirip, son ürünün sertliğini yükseltmek için ilave edilmiştir. Atom numarası 

62'den küçük olan nadir toprak elementleri ise iğnemsİ taneli p ve a-SiAlON 

yapısının gelişimini sağlamaktadır. 

Çizelge 10.1. Kullanılan hammaddelerin ağırlıkça% I)liktarları 

%50a'-%50~' 
Kompozisyonu oluşturan hammaddeler ve miktarları(%) 

m=0,795 n=0,95 

Kompozisyon ShN4 AIN Alı OJ Ce02 LaıOJ CaC03 Yı03 

CeCaY 89,21 5,33 - 1,217 - 0,236 4,00 

LaCaY 89,27 5,34 - - ı, 15 0,236 4,00 

10.1.2. Başlangıç kompozisyonlarının yoğunlaştırılması 

Hazırlanan numunelerin sinterleme işlemi ı 83 o oc' de ı saat olmak 

üzere, gaz basınçlı gerçekleştirilmiştir. Sinterlenen numunelerin yoğunlukları 

Bölüm 4.2.2'de verilen Arşimet yöntemi ile hesaplanarak Çizelge 10.2'de 

verilmiştir. 

Çizelge I 0.2. S interlenen numunelerin yoğunluk analiz sonuçları 

Sinterleme 
d (g/cm3) Kompozisyon % Teorik Yoğunluk 

Koşulu 

CeCaY 1830°Cil saat 3,23 100 

LaCaY 1830°Cilsaat 3,23 100 

Her iki numunede de Ce ve La katyonları tarafından sağlanılan sıvı faz 

ile % 100 teorik yoğunluğa ulaşılmıştır. 
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10.1.3. Sinterlenmiş numunelerin faz analizleri ve yapının tanımlanması 

Başlangıç kompozisyonu % 50 a-SiAlON + %50 P-SiAlON seçilen 

numunelere sinterleme işlemi sonrası kesik yüzeylerinden yapılan X-ışınları 

analizleri sonucunda a ve P-SiAlON faz bileşimi incelenmiştir. Çizelge I 0.3 'de 

görülen X -ışınları analiz sonuçlarına göre sinterleme sonrası numunelerde hemen 

hemen başlangıç kompozisyonu ile aynı bileşim elde edilmiştir. Bu da yapılan 

sinterleme işleminde seçilen kompozisyonun kararlı olarak kaldığı ve herhangi bir 

kayma olmadığının kanıtıdır. 

Çizelge 10.3. Sinterleme sonrası X-ışınları analiz sonuçları 

Numune Sinterleme koşulu X-ışmları analizi 

CeCaY 1830°C/lsaat 53,95a' -46,0513' 

LaCaY 1830°Cil saat 49,45a'-50,5513' 

a': a-SiAION; W: f3-SiAION 

10.1.4. Sinterlenmiş numunelerin mikroyapı incelemeleri 

Kesitten hazırlanan parlak yüzeylerin geri yansımalı elektron analizleri 

sonucunda Ca Y sistemine Ce02 veya La20 3 ilavesi ile mikroyapıdaki değişim 

ortaya konulmuştur. Atom numarasına göre kontrast veren bu tekniğe göre yüksek 

oranda metal katyonu içeren faz daha yüksek atom ağırlığına sahip olacağından 

beyaz renkli olurken, ortalama atom ağırlığı düşük olan a-SiAlON fazı gri renkli, 

atom ağırlığı en az olan P-SiAlON ve politipler ise siyah renkli olarak 

görülmektedir. 

Şekil IO.l.a'da CeCaY numunesının mikroyapısı görülmektedir. Üç 

farklı katyon kombinasyonunun tane sınırı faz miktarını önemli ölçüde düşürdüğü 

mikroyapıdan açıkça görülmektedir. P-SiAlON taneleri beklenildiği gibi iğnemsİ 

bir yapı gösterirken, a-SiAlON taneleri de genel eş eksenli morfolojisinin aksine 

iğnemsİ yapılı tanelerden oluşmaktadır. Bu da başlangıç kompozisyonunda 

tasarlandığı üzere, Ce +J katyonunoluşturduğu sıvı fazda iğnemsİ taneli a-SiAION 

gelişiminin gerçekleştiğini göstermektedir. 
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(b) 

ŞekillO.l. Numunelerin BEl görüntüleri (a) CeCaY ve (b) LaCaY 
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Şekil lO.l.b'de ise LaCaY numunesinin CeCaY numunesine göre daha 

fazla tane sınırı fazı içerdiği görülmektedir. Bu numunenin tane morfolojisi 

incelendiğinde, iğnemsİ yapılı a-SiAlON tanelerinin bu numunede daha yüksek 

aspekt oranında geliştiği tespit edilmiştir. La+3 katyonunun oluşturduğu sıvı faz 

miktarının Ce +3 katyonun oluşturduğundan daha fazla olması a-SiAlON 

tanelerinin daha kolay çekirdektenerek iğnemsİ yapılı olmalarına imkan 

sağlamıştır. 

Her iki numunenin Sm Ca Y numunesi ile mikroyapısı karşılaştırıldığında 

CeCa Y numunesi benzer bir mikroyapı gösterirken, La Ca Y numunesinde 

a-SiAlON tanelerinin daha ince iğnemsİ taneler halinde geliştiği görülmüştür. 

Ayrıca, Sm Ca Y numunesinde hemen hemen yok denecek kadar az olan tane sınırı 

fazının LaCa Y numunesinde her iki nurnuneye göre daha fazla olması, a-SiAlON 

faz miktarında azalmaya neden olmaktadır. 

Numunelerin sertlik değerleri incelendiğinde LaCa Y numunesının de 

hem tane sınırı fazının Ce Ca Y numunesine göre daha fazla olması hem de 

a-SiAlON faz miktarının daha az olması sertlik değerini düşürmüştür. 

Çizelge I 0.4. Sertlik analiz sonuçları 

Numune HVl (GPa) 

CeCaY 18,00 ± 0,15 

LaCaY 16,00 ± 0,25 

10.2. Sonuçların Tartışılması 

Çok katyonlu iki ayrı sistemde yapılan incelemeler sonucunda, iğnemsİ 

yapılı f3-SiAlON taneleri ve yapısında katkı maddeleri olarak ilave edilen 

katyonları içeren iğnemsi yapılı a-SiAlON tanelerinin yanısıra tane sınırı fazı elde 

edilmiştir. 

CeCaY numunesinin, yapısında bulunan Ce+3 katyonunun La+3 

katyonuna göre daha küçük iyon yançaplı olması, bu numunedeki a-SiAlON 

miktarını arttınrken tane sınırı faz miktarının çok daha az olmasını sağlamaktadır. 
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X-ışınları analiz sonuçlarını destekleyen sertlik analiz sonuçları a-SiAlON faz 

miktarı az fakat tane sınırı fazı fazla olan La Ca Y numunesinin sertlik değerinin 

daha düşük olduğunu göstermektedir. 
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ll. R20 3 (R= Ce+3 ve Nd+3
) VE İTRİYUM KATKILI a-SiAION'LARIN 

KARARLlLlGI 

ll.l.Giriş 

a~P-SiAlON dönüşümü, sadece sıvı faz ve sıcaklık yardımı ile 

gerçekleşen bir yeniden yapılanma olayıdır. İlk olarak Newcastle ve Stockholm 

grubu tarafından yapılan araştırmalarda bu dönüşümün geri dönüşümlü 

olabileceği de gösterilmiştir (Mandal ve ark., 1999e). Newcastle grubu yapmış 

olduğu bu araştırmalarda, nadir toprak elementlerle yoğunlaştırılmış SiAlON 

kompozisyonlarının yüksek sıcaklıklarda (1750-1800°C) a-SiAlON fazını 

oluşturduğunu ancak bu fazın düşük sıcaklıklarda (1500°C) kararsız olup, 

P-SiAlON'a dönüştüğünü bulmuştur. Bu dönüşümün kinetiği 1200°C altında çok 

yavaş olup, bu sıcaklığa kadar olan sıcaklıklarda malzemenin optimizasyonuna 

izin vermektedir. Fakat daha yüksek sıcaklıklarda, (özellikle ötektik sıcaklık 

üzerinde) a~p dönüşümünden dolayı mekanik özelliklerde değişme 

başlamaktadır (Mandal ve ark., 1 993a). Bu dönüşüm faz bileşimi ve mikroyapısal 

gelişim açısından optimizasyona imkan sağlamaktadır. Bu yolla istenilen sertlik, 

tokluk ve mukavemet değerlerini içeren bir ürün eldesi mümkün olmaktadır. 

Çeşitli araştırmacılar tarafından a~P-SiAlON dönüşümü açıklanırken 

etkin parametreler; yüzey etkisi, sinterleme sırasında koropozisyonda meydana 

gelebilecek değişim, oluşan tane sınırı fazının ve katkı maddesinin tipi, sinterleme 

sonrası soğutma hızı olarak sıralanmıştır (Mandal ve ark., 1993a; Camuşcu ve 

ark., 1997). Farklı katyon sistemlerinde yapılan araştırmalarla a~p-SiAlON 

dönüşüm sıcaklıkları incelendiğinde itriyum ve nadir toprak elementi katkılı 

a-SiAlON sistemleri için dönüşüm sıcaklığının 1 000-1600°C (Mandal ve ark., 

1993a; Thompson, 1994), Nd-a-SiAION'un 1650°C altında (Shen ve arkadaşları, 

1996d), Yb-a-SiAION'un 1450°C, Sm-a-SiAION sisteminin 1450°C'nin altında 

(Zhao ve ark., 1996a; 1996b) ve Ca-a-SiAION sisteminin 1450°C (Hewitt ve ark., 

1996a; 1996b) olduğu tespit edilmiştir. 
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Son yıllarda yapılan çalışmalarla termodinamik dengenin sıcaklıkla 

değiştiği sistemlerde a-Si.AlON'un yarı kararlı bir faz olduğu bulunmuştur 

(Rosenflanz ve Chen, 1999b; Shen ve Nygren, 2000). Ce, La, Eu ve Sr katkılı 

a-SiAlON sistemlerinin bu sıcaklıklardaki kararlılığı halen büyük tartışmaya 

neden olmaktadır. 2001 yılında Shen ve Nygren (2001) yapmış oldukları 

çalışmada hızlı soğutma sistemi kullanarak (spark plasma sintering: SPS) iyon 

yarıçapı ne olursa olsun bütün katyonların a-SiAlON yapısında kararlı 

tutulabileceğini ortaya koymuşlardır. 

Bu bölümde pahalı bir yöntem olan SPS yöntemi yerine yüksek 

sıcaklıkta kapağı açılahilen atmosfer kontrollü bir fırın kullanılarak R20 3 ve 1 veya 

itriya sistemlerinde a-SiAlON veya a/p-SiAlON kompozisyonlarının 1600°C'de 

gerçekleştirilen ısıl işlem ile a ~p dönüşümü incelenmiştir. 

11.1.1. Başlangıç kompozisyonlarının hazırlanması ve sinterlenmesi 

a<::>P-SiAlON dönüşümünde başlangıç kompozisyonunun etkisini 

incelemek üzere a ve a-P SiAlON bölgesinden farklı kompozisyonlar seçilerek 

Çizel ge 1 1.1 'de verilen bileşimlerde Nd20 3, Ce02, Y 203 katkı maddelerinin tek 

ve ikili (eşit m ol oranında) kullanımları ile hazırlanmıştır (Şekil 11.1 ). 

Çizelge 11.1. Kullanılan hammaddelerin ağırlıkça % miktarları 

Kompozisyonu oluşturan hammaddeler ve miktarları(%) 

Kompozisyon Yı03 Ndı03 CeıOJ ShN4 AIN Alı03 

YCl 5,52 - - 75,57 14,24 4,67 

N Cl - 8,01 - 73,58 13,86 4,55 

NYCl 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. Sinterlenmiş numunelerin ısıl işlemi 

Hazırlanan kompozisyonlar Bölüm 4.1.2'de verilen yöntemle 

sinterlendikten sonra Arşimet yöntemiyle hesaplanan yoğunluk analizi sonuçları 

Çizel ge ı ı .2' de verilmiştir. 

Çizelge 11.2. GPS'te sinterlenen numunelerin yoğunlukları 

Yı OJ YıO~ı03 Yoğunluk %Teorik 
Kompozisyon 

veyaRıOJ oranı (g/cm3
) Yoğunluk 

YCl (0,86-1, 73) Yı03 100/0 3,250 100 

N Cl (0,86-1, 73) Ndı03 0/100 3,350 100 

NYCl (0,86-1,73) Yı03 + Ndı03 50/50 3,300 100 

YAS (0, 75-1,26) Yı03 100/0 2,095 64,50 

CAS (0, 75-1,26) Ceı03 0/100 3,280 96,40 

CYAS (0,75-1,26) Yı03 + Ceı03 50/50 3,250 97,75 

Kompozisyonun başlangıç noktasına ve kullanılan katyon tipine bağlı 

olarak yoğunlukta değişim görülmektedir. T 3 ve/veya Nd+3 katkılı numunelerde 

% 100 teorik yoğunluğa ulaşılırken, a/P-SiAION bölgesinde yer alan AS 

kompozisyonunda yapıda büyük katyon ilavesi ile yoğunluğun arttığı 

görülmüştür. Bu nedenle, Ce +3 N+3 ikili sisteminde ise yoğunluk değeri tek 

katyonlu y+3 sisteminden yüksek bulunmuştur. Bu da büyük iyon yarıçaplı 

katyonun yoğunluğu arttırıcı rol oynadığının bir göstergesidir. 

Sinterlenmiş numunelerde a<::>P-SiAlON dönüşüm sıcaklığının katyon 

yarıçapına ve ısıl işlem sıcaklığına göre değişimini belirlemek için, numuneler BN 

pota içerisinde 1300-1600°C arası sıcaklıklarda, grafit ısıtıcı elemanlı atmosferik 

basınçlı fırında, azot gazı ortamında, farklı sürelerle ısıl işleme tabi tutulmuşlardır. 

Katkı maddesine bağlı olarak, seçilen kompozisyonlardaki a-P SiAlON oranında 

değişim gözlenmiştir. Ancak, fırının soğutma hızının yavaş olması nedeniyle 

yapılan ısıl işlernde olumlu sonuçlar elde edilemediğinden soğutma hızının 

arttınlabileceği bir yöntem tercih edilmiştir. 
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Bu yöntemde GPS'te yapılan sinterleme işleminden sonra, hızlı 

soğutmanın yapılabildiği bir fırında, azot atmosferinde ı 0°C/dk ısıtma hızı ile 

ı600°C'ye çıkılıp bu sıcaklıkta 5 dk bekledikten sonra fırın kapağı açılarak 

numuneler fırından dışarı çıkartılmıştır. Yüzeylerinde pasif oksitlenme olan 

numuneler SiC zımparalarla yüzeyleri temizlendikten sonra Arşimet yöntemiyle 

hesaplanan yoğunluk analizi sonuçları Çizel ge ı 1.3 'de verilmiştir. 

Çizelge 11.3. 1600°C/5dk ısı! işlem sonrası numunelerin yoğunlukları 

Kompozisyon Yı OJ YıO:JR.ı03 Yoğunluk %Teorik 

veya RıOJ 
oranı (g/cm3

) Yoğunluk 

YCl (0,86-1,26) YıOJ 100/0 3,234 100 

NCI (0,86-1,26) Nd ı OJ 0/100 3,332 100 

NYCl (0,86-1,26) Yı03 + NdıOJ 50/100 3,291 ıoo 

YAS (0,75-1,26) Yı OJ 100/0 2,100 64,70 

CAS (0, 75-1,26) CeıOJ 0/100 3,263 95,90 

CYAS (0,75-1,26) Yı03 + Ceı03 50/100 3,232 97,20 

Numunelerin ı600°C/5dk ısıl işlem sonrası yoğunluklannda sinterlenmiş 

numunelere göre bir değişim olmadığı tespit edilmiştir. 

11.2.3. Isıl işlem sonrası faz analizleri 

Sinterleme ve ısıl işlem sonrası numunelerin yüzeylerinden ve 

kesitlerinden yapılan X-ışınları analiz sonuçları numunelerin dış yüzeylerinin iç 

kısımlarına göre daha fazla miktarda a-SiAlON içerdiğini, dış yüzeyden içeri 

doğru a-SiAlON miktarı azalırken J3-SiAlON miktarının arttığını göstermiştir. 

Literatürde yapılan araştırmalar sonucunda, genel olarak yüzeyden yapılan 

X-ışınları analiz sonuçlarına göre a~J3 SiAlON dönüşümü incelendiğinden bu 

bölümde de yüzeyden yapılan X-ışınları analizleri sonuçlarına göre a-SiAlON 1 

( a-SiAlON + J3-SiAlON) oranları Çizelge 11.4' de verilmiştir. 
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Bilindiği gibi, a-SiAlON oluşumu çözünme ve yeniden çökelme 

prensibine dayanmaktadır. Bu işlernde a-Si3N4'ün taşıyıcı sıvı faz içerisinde 

çözünebilmesi için ortamda sıvı faz oluşumu gerçekleşmelidir. Bu sıvı faz da 

katkı maddelerinin metal katyonları ile reaksiyonlarına bağlı olarak farklı ötektik 

sıcaklıklarda oluşur (Çizelge 11.5). Bu sıcaklıklara bakıldığında ısıl işlemin 

gerçekleştirildiği 1600°C'nin ötektiğin üzerinde bir sıcaklık olduğu 

görülmektedir. Bu durumda hazırlanan numunelerin bu sıcaklıktan ani olarak oda 

sıcaklığına soğutulduğunda yapısındaki a-SiAlON fazının oda sıcaklığına 

taşınabilmesi çok daha fazla olacaktır. 

Çizelge 11.4. Sinterleme ve ısıl işlem sonrası X-ışınları analizleri 

Kompozisyon 1800°C/l saat 1600°C/S dakika 

YCl (0,86-1, 73) 96, 15a-3,85f3-J(z) 96, 15a-3,85f3-J(z) 

N Cl (0,86-1, 73) 63, 70a-36,30f3 7ı ,20a-28,80f3-J(k) 

NYCl (0,86-1,73) 80, 70a-ı9 ,30f3-J(z) 87 ,20a-ı2,80f3-J(çz) 

YAS (0,75-1,26) 86,95a-ı3,05f3 84,05a-ı 0,55f3-J(k) 

CAS (0, 75-1,26) ı 00f3-JEM<zı ı 00f3-JEM<kl 

CYAS (0,75-1,26) 78,90a-2ı, ı Of3-JE~z) 75,65a-24,35f3-JEM(çz)-M(z) 

Bu görüş ışığında X-ışınları analiz sonuçları incelendiğinde, genel olarak 

itriyum katkılı YC1 ve YAS numunelerinin faz bileşimlerinde belirgin bir fark 

gözlenmemektedir. Nd+3 katkılı numunede katyonun yapıda daha fazla kaldığı 

X-ışınları analizi sonucunda tespit edilmiştir. Bu da Nd-SiAlON sistemi için 

gerekli a~f3 dönüşüm sıcaklığının ~ 1600°C'nin altında olduğunun bir kanıtıdır. 

Bu sıcaklıkta tamamen Nd+3'ün yapıda kararlı tutulamamasının nedeni, ısıl işlem 

sıcaklığının ve süresinin kimyasal dengeyi sağlamak için yetersiz olmasıdır. 

Sistemde bulunan azotça zengin J fazı (Nd4Si20 7N2) oluşumunun yüksek olması 

a-SiAlON oluşumunu sınırlayıcı bir parametre olarak davranmaktadır. (NdY)ı03 

katkılı SiAlON sisteminde ise soğutma hızının etkisi ile yapıda tutulan Nd+3 

miktarı çok az bir değişim ile a-SiAlON faz miktarını ~% 80'den ~ % 88'e 

çıkarmıştır. Bu durumda NYC 1 sistemi için dönüşüm sıcaklığının 1600°C altında 
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olduğu kesin olarak tespit edilmiştir. Bu numunedeki tane sınırı fazındaki azalma 

da a-SiAlON'un yarı kararlı bir faz gibi davranmasını engellemektedir. 

Çizelge 11.5. Katkı maddelerinin metal katyonları ile oluşturdukları ötektik sıcaklıklar 

Katkı maddesi Ötektik Sıcaklık ec) 
Li ı O 10SO 

M gO 1390 

Ca O 148S 

Laı03 1480 

Ce O ı 1470 

Ndı03 1460 

Smı03 1370 

Gdı03 1S10 

Dyı03 1SOO 

Yı03 1SOO 

Ybı03 1460 

AS kompozisyonunda CAS için yapıda a-SiAlON oluşumunun kararlı 

kılınabilmesi ancak 1600°C üzerindeki bir sıcaklık için mümkündür. Bu 

koropozisyonda meydana gelen azotça zengin bir faz olan JEM fazının oluşumu 

a-SiAlON fazının yarı kararlı olmasına neden olmaktadır. Ancak bu fazın 

oluşumu geciktirilerek a-SiAlON fazının oluşumu sağlanabilir (Shen ve Nygren, 

2000). CYAS numunesinde 1600°C'de S dk bekleme süresinde a~p 

dönüşümünün gerçekleştiği, sinterlenmiş numunedeki a-SiAlON fazındaki 

azalmadan anlaşılmaktadır. Ancak, tane sınırı fazı olan JEM fazının miktarında 

bir azalma olurken yapıda ikinci bir tane sınır fazı olarak M (CeıSh03N3) fazının 

oluşması da a-SiAlON oluşumunu azaltmada etkili bir rol oynamaktadır. Ancak 

daha yüksek sıcaklıkta yapılacak bir ısıl işlem ile yapıdaki melilite fazı yok 

olurken oluşan sıvı fazın a-SiAlON fazında artışa neden olması beklenmektedir. 

Sonuç olarak, Ce Y SiAlON sisteminde a~p dönüşüm sıcaklığı 1600°C olarak 

tespit edilmiştir. 



11.2.4. Mikroyapı ve mekanik özelliklerin incelenmesi 

11.2.4.1 Sinterlenmiş numunelerin mikroyapı analizleri 
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Sinterlenmiş numunelerin kesitlerinden alınan geri yansımalı elektron 

görüntüleri Şekil 11.2 ve 11.3'de verilmiştir. Bölüm 5'de de belirtildiği gibi cı 

grubu numunelerde Yı03 yardımı ile Nd20 3 katyonlarının da yapıda kararlı 

tutulabildiği gözlenmiştir. B u sonuç hem mikroyapıdaki tane sınırı fazının 

azalması hem de numune sertliğindeki değişim ile desteklenmektedir (Şekil 11.2). 

Aynı görüş altında yapılan Ce20 3, Y20 3 ve (Ce-Y)20 3 numunelerinde ise amaç 

daha büyük katyon yarıçapına sahip olan Ce +3 katyonunun a-SiAlON yapısındaki 

kararlılığını incelemektir. Şekil 1 ı .3 'deki mikroyapı görüntüleri incelendiğinde 

Ce20 3 katkılı numunede temel faz olarak J3-SiAlON ve JEM fazının bulunduğu, 

(Ce-Y)203 katkılı numunede ise temel fazın a-SiAlON olup, tane sınır fazının da 

çok daha az miktarda olduğu tespit edilmiştir. İki katyonlu numunenin J3-SiAlON 

tanelerindeki morfolojik değişim tek katyonluya göre yüksek aspekt oranına sahip 

(daha ince ve uzun) olmasıyla fotoğraflardan açıkça görülmektedir. 

(a) 

Şekilll.2. l800°C/l saat sinterlenmiş (a) YCl kompozisyonunun BEl görüntüsü 
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(c) 

Şekil 11.2. 1800°Cil saat sinterlenmiş (b) NCI ve (c) NYCI kompozisyonlarının BEl görüntüleri 
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(a) 

Şekil 11.3. 1800°Cil saat sinterlenmiş (a) CA5 ve (b) CYA5 kompozisyonlarının BEl görüntüleri 
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11.2.4.2. lsd işlem sonrası mikroyapı analizleri 

YCl, NCI ve NYl numunelerinin 1600°C'de S dakika ısıl işlem sonunda 

oda sıcaklığına alındıktan sonra kesitlerinden hazırlanan geri yansımalı elektron 

görüntüleri Şekil 1 1.4'de verilmektedir. Sinterlenmiş numune mikroyapıları ile 

karşılaştırıldığında YC 1 numunesinin yapısında ana fazı yine eş eksenli tane 

yapısında a-SiAlON fazı oluştururken, P-SiAlON tanelerinin çok daha ınce 

iğnemsİ yapılı oldukları tespit edilmektedir. Ayrıca bu ısıl işlem sonrasında 

yapıdaki katyonun daha fazla miktarda a-SiAlON yapısına girmesi sonucunda 

tane sınırı fazının miktarında azalma görülmektedir. NCI numunesinin 

S dakikalık ısıl işlem sonrasında yapısındaki a-SiAlON taneleri, büyük iğnemsİ 

taneler şeklinde oluşmaktadır. a-SiAlON tanelerinin aksine p-SiAlON taneleri ise 

daha çok eş eksenli yapıda oluşum göstermektedir. Bu numunede, tane sınırı 

fazının sinterlenmiş nurnuneye göre daha geniş bölgeler halinde dağılmış olması 

da dikkat çekicidir. Eşit mol miktarların da Y ve Nd katyonlarını içeren NYCl 

numunesinin S dakikalık ısıl işlemi sonucunda hem yapıdaki a-SiAlON faz 

miktarında artış olmuş hem de tanelerde büyüme meydana gelmiştir. Bu 

numunede, yapıdaki P-SiAlON taneleri de daha ince iğnemsİ taneler şeklinde 

gelişme göstermiştir. 

Katyon yarıçapı daha büyük olan Ce +3 kullanılan CAS ve CY AS 

numunelerinin mikroyapı analizleri de yukarıdaki sonuçları desteklemektedir. 

Şekil 1 2.S 'den de görüldüğü gibi CAS numunesinin sinterleme ve ısıl işlemler 

sonucunda mikroyapısında belirgin bir fark tespit edilmemektedir. Yapı, ana faz 

olarak P-SiAlON fazı ve JEM fazından oluşmaktadır. CY AS numunesi ise 

sinterlenmiş nurnuneye göre a-SiAlON tanelerinde büyüme ve P-SiAlON 

tanelerinde ise daha yüksek aspekt oranı göstermektedir. 1 600°C' de yapılan 

bekleme tanelerin büyümesinde bir çekirdekleştirİcİ etki yaratmıştır (bkz. Bölüm 

8). 
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Şekil 11.4. I 600°C/5 dk ıs ıl işlem görmüş (a) YC I ve (b) NC 1 numunelerinin BEl görüntüleri 

Anadolu Oniver+ 
Merkez Kütüph*' 
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(c) 

Şekil 11.4. 1600°C/5 dkısıl işlem görmüş (c) NYCl numunesinin BEl görüntüsü 

(a) 

Şekili 1.5. 1600°C/5 dk ısı! işlem görmüş (a) CAS numunesinin BEl görüntüsü 
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Şeki111.5. 1600°C/5 dk ısıl işlem görmüş (b) CYA5 numunesinin BEl görüntüsü 

Çizelge 11.6. Isıl işlem sonrası yapılan sertlik testleri sonuçları 

Numune Sinterleme Yöntemi HVl(GPa) 

NYCl 1800°Cil saat ı 7,90 ± 0,50 

1800°C/1 saat + 1600°C/5dk 19,10 ± 0,35 

CYAS 1800°Cil saat 15,35 ± 0,40 

ı soooc/lsaat + 1600°C/5dk 18,10 ± 0,60 

Numunelerin mikroyapısal gelişimlerinin mekanik özelliklere olan 

etkisinin incelendiği sertlik analiz sonuçları Çizelge ı ı .6' da verilmiştir. İkili 

sistemde çalışılan NYC ı ve CY A5 kompozisyonlarının her ikisinde de 

sinterlenmiş numuneden daha yüksek sertlik elde edilmiştir. Bu NYC ı 

numunesincie yapıda artan a-SiAION fazının etkisini gösterirken, CY A5 

numunesinde ise a-SiAlON fazında bir artış olmamasına rağmen tane sınırı fazı 

olarak ikinci bir faz olan melilit fazının oluşmasının bir etkisi olmaktadır. 
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11.3. Sonuçların Tartışılması 

a~B faz dönüşümünde tane sınırı fazı (sıvı faz) miktarının dışında ısıl 

işlem sonucunda prosesin soğuma hızı da önemli bir parametredir. Çünkü a~B 

faz dönüşümü yaklaşık olarak 1450-1600°C sıcaklık aralığında gerçekleşen bir . 

dönüşüm olup, bu aralığın hızlı bir şekilde geçilmesi ile ancak dönüşüm 

engellenebilir ya daminimuma indirilebilir. Atmosfer kontrollü fırında yapılan ısıl 

işlemden sonra fırının maksimum soğuma hızı olan 20°C/dk hızla yapılan 

soğutmalarda dönüşümün etkileurnesi nedeniyle net bir sonuç alınamamıştır. 

Yapılan araştırmalarda yüksek sıcaklıklarda tüm katyonların (büyük iyon 

yarıçapına sahip olanlarda dahil olmak üzere) a-SiAlON yapısında kararlı olduğu 

ancak soğuma hızının yavaş olması nedeniyle dönüşüm sıcaklığından hızlı 

geçilemediği için bu bölgede a~B faz dönüşümünün gerçekleştiği 

belirtilmektedir. Bu nedenle 1600°C'de ısıl işlem sonrası numuneyi hemen oda 

sıcaklığına almak için hızlı soğutmanın yapılabildiği bir fırında ısıl işlem 

çalışması yapılmıştır. 

lsıl işlem sonrasında yapılan hızlı soğutma, Nd+3 katkılı tekli ve ikili 

sistemlerde olumlu sonuçlar vererek a-SiAlON yapısında büyük katyonun 

kararlılığını arttırmıştır. Ancak, daha büyük iyon yarıçaplı olan Ce +3 katkılı 

SiAlON sistemlerinde yapılan çalışmada hızlı soğutma sonunda Ce+3 tek başına 

yapıda tutulamamıştır. Bu da Ce +3 katyonunun a~B dönüşüm sıcaklığının 

1 600°C üzerinde olduğu sonucunu ortaya koymuştur. İkili sistemde yapılan ı sıl 

işlem sonrasında ise CY AS numunesinde oluşan ikincil bir tane sınırı fazı olan 

melilit fazının ortamdaki sıvı fazı kullanarak kristalleurnesi sonucunda oluşan 

a-SiAlON fazı miktarında bir azalma tespit edilmiştir. Sonuçlar, sertlik analizleri 

ile de doğrulanmıştır. 
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12. GENEL SONUÇLAR VE TARTIŞMA 

a-SiAlON seramiklerinde faz ilişkilerinin, kararlılığın ve 

mikroyapı gelişimlerinin anlaşılması mühendislik uygulamalarında 

gündemde olan bu malzemelerin kullanımı açısından büyük önem 

taşımaktadır. Bu nedenle, a-SiAlON kompozisyonlarının seçilmesinde 

kullanılan faz diyagramında kararlılık bölgesinin sınırlarının kesinliği son 

ürünün, kimyasal kararlılığının ve mekanik özelliğinin kontrolü açısından 

gereklidir. 

İlk yapılan araştırmalarla tespit edilen Y -a-SiAlON faz bölgesinin 

düşük atom numaralı nadir toprak elementlerine göre çok daha geniş bir 

kararlılık bölgesine sahip olduğu ortaya konulmuştur. Ancak tüm bu 

analizlerde kullanılan klasik X-ışınları metodu a-SiAlON ve P-SiAlON 

fazlarının pik şiddetlerinden yola çıkılarak yapılan bir hesaplama yöntemine 

dayanmaktadır. Oysaki, analizlerde bazen farklı fazların piklerinin üst üste 

çakışarak pik şiddetlerinde değişime ve yanıimalara neden olduğu 

bilinmektedir. Bu nedenle, daha düşük tarama hızlarında (0,05-0, ı 0 ) yapılan 

X-ışınları analiz sonuçlarının Rietveld yöntemi ile değerlendirilerek fazların 

kantitatif analizlerinin yapılması görüşü gündeme gelmiştir. 

SiAlON seramiklerinin analizinde daha önceleri kullanılmayan 

Rietveld yöntemi bu çalışmada kullanılarak a-SiAlON kararlılık sınırları 

incelenmiştir. Bu yöntemle yapılan hesaplamalar sonucunda Y+3 ve Nd+3 

katkılı sistemler için başlangıç kompozisyonlarının tanımlanmasında 

kullanılan m değerleri hesaplanmıştır. Literatürde daha önce yapılan 

çalışmalar sonucunda Y ve nadir toprak elementi katkılı a-SiAlON 

sistemleri için (RxSiıı-(m+n)AlmOnNı6-n, R= Y, veya Nd, Ce, La) n değeri 

değişirken, minimum m değerinin ı olduğu belirtilmektedir. Son olarak 

EPMA analizi ile Rosenflanz ve Chen, (1999a) tarafından yapılan 

araştırmada m=0,90 olarak verilmiş ancak bu noktada da tek başına bir a­

SiAlON fazının olmadığı, 21R fazının da gözlendiği tespit edilmiştir. 

Yapmış olduğumuz çalışmada, Rietveld yöntemi ile yapılan hesaplamalada 

gerçekte minimum m değerinin Y-a-SiAlON sistemi için m=0,90 ± 0,03 ve 
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n=1,6-1,7 ± 0,03 olduğu tespit edilmiştir. y+3'e göre daha büyük iyon 

yarıçapına sahip olan Nd+3 katyonunu içeren a-SiAlON sisteminde yapılan 

analizler ise a/P-SiAlON bölgesindeki kararlılık sınırlarının m=0,93 'den 

başladığını ve Y-a-SiAION'a göre daha küçük bir kararlılık bölgesine sahip 

olduğunu göstermiştir. 

Faz ilişkilerinde katkı maddesinin atom numarasındaki artışa bağlı 

olarak kararlılık davranışlarında bir değişimin olduğu bilinmektedir. 

Nitekim, Nd+3'ünde Y+3 kadar a-SiAlON yapısında kararlı tutulamadığı 

Bölüm 4'te yapılan çalışmalarla ortaya konulmuştur. Ancak, alternatifkatkı 

maddesi kullanımları için yeni arayışlar devam etmektedir. Bu nedenle 

çalışılan iki katyonlu sistemlerde yapılan araştırmalarda küçük iyon 

yarıçaplı katyon yardımı ile büyük iyon yarıçaplı katyonun yapıda kararlı 

tutulması amaçlanmıştır. Dölekçekiç ve arkadaşları (2000) tarafından 

yapılan çalışmada Nd-Yb sisteminde Nd+3 katyonun a-SiAlON yapısındaki 

kararlılığı X-ışınları yöntemleri ve mikroyapı sonuçları ile destekleurneye 

çalışılmış, fakat kesin bir sonuç elde edilememiştir. Bölüm 5'de 

a/P-SiAION bölgesinden seçilen koropozisyonda Y-Nd ikili sisteminde 

Rietveld yöntemi kullanılarak yapılan araştırmalar, tek katyonlu sistemlerde 

olduğu kadar çok katyonlu sistemlerde de Rietveld yönteminin 

kullanılabileceğini göstermiştir. Son üründe, a/p-SiAlON fazlarının 

birarada bulunması sonuçları olumsuz etkilememiştir. Böylece, çok 

katyonlu a-SiAlON'ların birim hücre parametreleri hesaplanarak yapıda 

Nd+3 katyonunun kararlı tutulabileceği kanıtlanmıştır. Bu şekilde üretilen 

ürünün mikroyapısı incelendiğinde Nd+3 katkılı sisteme göre tane sınırı 

fazının daha az ve a-SiAlON miktarının daha fazla olduğu gözlenmiştir. 

Sertlik analizleri sonuçlarında görülen artışta, (Nd-Y)20 3 katkılı numunenin 

a-SiAlON fazı miktarının Nd20 3 katkılı nurnuneye göre daha fazla olduğu 

sonucunu desteklemektedir. 

a-SiAlON sistemlerinde genel olarak yapılan çalışmalar 

incelendiğinde, büyük yarıçaplı katyonların (Nd+3
, Ce +3

, La +3
, vs.) yapıda 

kararlı tutulması ile ilgili çalışmaların çoğunlukta olduğu görülmektedir. 

Oysaki, küçük katyonlarla yapılan çalışmalarda yapıda tutulabilen en küçük 
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katyonun Lu +3 (0,85 A) olduğu belirlenmiş olmasına rağmen bu konuda 

fazla inceleme bulunmamaktadır. Küçük iyon yarıçaplı katyonlar arasında 

yer alan Sc+3 (0,73 A) ile ilgili herhangi bir çalışma mevcut değildir. 

Alternatif bir katkı maddesi olması açısından bu katyonun a-SiAlON 

yapısındaki kararlılığı 6. Bölümde incelenmiştir. Başlangıç 

kompozisyonunda molce % 0-75 oranlarında değişen ilave Sc20 3 

kullanılarak Sc +3 katyonunun tek başına yapıda tutulması başarılmıştır. 

X-ışınları ve mikroyapı analizleri -% 47 (molce) ekstra Sc20 3 ilavesi ile 

maksimum a-SiAlON faz miktarına ulaşıldığını daha fazla ilave Sc20 3' in 

ise a---1-13 dönüşümüne neden olarak a-SiAlON faz miktarını azaltırken tane 

sınırı fazı miktarını arttırdığı görülmüştür. Numunelere yapılan EDX analiz 

sonuçları yapıda biri diğerine göre daha az miktarda Sc +3 katyonu içeren iki 

farklı faz olduğunu göstermiştir. Yapılan sertlik sonuçları, sertliği 

13-SiAlON'a göre yüksek olan a-SiAlON faz miktarındaki değişimi 

desteklemektedir. 

Sc +3 gibi a-SiAlON yapısında tek faz oluşturmayan bir başka 

katyon da Mg+2 (0,72 A)'dir. Mg-a-SiAlON oluşumunda Mg katyonunun 

kararlılığı Ca, Y ve nadir toprak elementlerine göre oldukça düşüktür. Tek 

başına a-SiAlON yapısında kararlılığı düşük olan diğer bir katyon da 

Ce+ 3 'dür. Katyon yarıçapı büyük olan Ce +3 iyon u yüksek sıcaklıklarda 

a-SiAlON fazı oluşturmasına rağmen soğuma işleminde soğuma hızının 

yavaş olmasından dolayı yapıda kararlı kalamayarak 13-SiAlON'a 

dönmektedir. Genel olarak ikili sistemlerde yapılan çalışmalarda amaç 

a-SiAlON yapısında kararlılığı düşük olan bir büyük ıyon yarıçaplı 

katyonu, a-SiAlON yapısında kararlılığı yüksek küçük ıyon yarıçaplı 

katyon ile tutmaktır. Bölüm 7'de, a-SiAlON yapısında kararlılığı düşük 

olan Mg ve Ce atomlarının bir arada bulunduğu Mg-Ce-SiAlON sisteminde 

çalışılmıştır. Yapılan analizler sonucunda Mg-Ce sisteminde tek katyonlu 

sistemlere göre daha yüksek miktarda a-SiAlON fazı elde edilmiştir. EDX 

analizleri ve mikroyapı analizleri ile Mg+2 ve Ce+3 katyonlarının yapıda 

tutulabildiği tespit edilmiştir. Sonuçlar, Mg +Z ve Ce +3 katyonlarının 
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a-SiAlON yapısında kararlı olduğunu göstermiştir. Tek başına a-SiAlON 

yapısında kararlılığı az olan Mg ve Ce katyonlarının Mg-Ce ikili sisteminde 

yapıda kararlılığının artması, yapıda tutulan büyük iyon yarıçaplı Ce +3 

katyonunun kristal yapıdaki tabakaların daha fazla açılmasına neden olarak 

diğer kristallerdeki tabakalar arasında Mg +2 katyonunu sıkıştırması, diğer 

taraftan sıkışan Mg +2 katyonunun da alt ve üst tabakalara baskı uygulayarak 

Ce +3 katyonunun yapıda kararlılığını arttırması teorisi tarafımızca 

önerilmektedir. Ce-Mg katkılı a-f3 SiAlON malzemelerinde gerçekleştirilen 

mikroyapı ve sertlik testleri, bu malzemenin mekanik özellikler açısından 

kullanım potansiyelini göstermektedir. 

a-SiAlON'un f3-SiAlON'a göre yüksek sıcaklık özelliklerinin ve 

sertliğinin iyi olması, tokluğunun düşük olmasının verdiği olumsuz etkiyi 

kapatamamıştır. Bu nedenle, a/f3-SiAlON kompozitleri gündeme gelmiştir. 

Fakat, bu kompozitler monolitik olarak her iki kompozisyonun gösterdiği 

özelliklerden daha düşük değerler göstermektedir. Bu nedenle, a-SiAION 

fazının tanelerinin iğnemsİ yapıda geliştirilmesi fikri ortaya çıkmıştır. 

Genelde eş eksenli tane yapısında olan a-SiAlON'ların iğnemsİ yapıda 

geliştirilmesinde başlangıç kompozisyonu, taşıyıcı sıvı faz miktarı, sıvı 

fazın viskozitesi ve sinterleme yönteminin etkisi bulunmaktadır. 8. Bölümde 

a-SiAlON ve a/f3-SiAlON bölgesinde seçilen kompozisyonlarda, sıvı faz 

miktarının ve sinterleme yönteminin mikroyapı gelişimine etkisi 

incelenmiştir. 

Wang ve arkadaşları (1996) ve Nordberg ve arkadaşlarının (1997b) 

seçmiş olduğu oksijence zengin kompozisyonların aksine katkı maddesinin 

etkisini ortaya koymak amacı ile yapılan çalışmada, azotça zengin bölgede 

iğnemsİ a-SiAlON taneleri elde edilmiştir. Araştırmalar sonucunda, taşıyıcı 

sıvı fazın artması ile yapıda iğnemsİ a-SiAlON oluşumu gözlenirken, aşırı 

miktarda taşıyıcı sıvı fazın bulunması tane büyümesine neden olmuştur. Bu 

sonuçlar, Wang ve arkadaşlarının (2000a) aksine çekirdekleştirİcİ ilavesi 

olmaksızın iğnemsİ a-SiAlON tanelerinin azotça zengin bölgeden seçilen 

kompozisyonlarda Y20 3 miktarı arttırılarak elde edilebileceğini göstermiştir. 

a-SiAlON oluşum hızını yavaşlatarak önce çekirdekleurneyi başlatmak 
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amacı ile 1500-1600°C'lerde 1 saat süre ile beklendikten sonra 1825°C'de 

yapılan sinterleme işleminde sistemde sıvı fazın yetersiz olduğu 

kompozisyonlarda mikroyapıda bir değişimin olmadığı gözlenmiştir. Ancak 

ilave sıvı fazın olduğu koşullarda, 1500°C'de aspekt oranı yüksek, ince 

iğnemsİ taneler oluşurken 1600°C' de tan el erin iğnemsİ şeklini koruduğu 

fakat büyüme gösterdiği tespit edilmiştir. Bu sonuçlar, genel olarak a­

SiAlON yapısında kararlı olmasına rağmen yeterli sıvı faz miktarı 

sağlandığında Y+3 katkılı numunelerde de iğnemsİ mikroyapılı a­

SiAlON'ların eldesinin mümkün olduğunu ve bu sistemin çekirdeklenme 

sıcaklığının 1500°C olduğunu göstermiştir. 

a-SiAlON faz miktarı yüksek olan ve yapısında iğnemsİ taneler 

bulunan bir ürün eldesi için ikili sistemlerde yapılan çalışmalarda katyon 

tipine bağlı olarak mikroyapının değişim gösterdiği tespit edilmiştir. Ce-Y 

SiAlON sisteminde yapılan iki hasanıaklı ve tek hasarnaklı sinterlemede 

Ce +3 ve y+3 katyonları % 0-100 (molce) oranlarında yer değiştirilerek 

mikroyapı değişimi incelenmiştir. Büyük iyon yarıçaplı katyon olan Ce +3 

katyonu, Y+3 katyonu ile a-SiAlON yapısında kararlı tutularak % 50 Ce+3 

(molce) içeren CY numunesinde a-SiAlON fazı + 21R politipi elde 

edilmiştir. Sisteme daha fazla Ce +3 ilavesi ise ~-SiAlON fazı miktarında 

artışa neden olmuştur. Tek hasanıaklı sinterleme sonrasında numunelerin 

mikroyapı analiz sonuçlarında, % 25 Ce, % 50 Ce içeren numunelerde 

iğnemsİ a-SiAlON tanelerinin oluştuğu ve optimum yapıyı % 50 Ce 

kompozisyonlu numunenin gösterdiği tespit edilmiştir. % 75 Ce içeren 

numunede tanelerde büyüme oluşması, a-SiAlON yapısına girmeyerek sıvı 

fazı oluşturan Ce +3 katyonundan kaynaklanmaktadır. Çekirdeklenmeyi 

sağlamak amacı ile gerçekleştirilen iki hasarnaklı sinterleme işlemi sonunda 

% 75 Ce içeren numunenin tek hasarnaklı sinterlemenin aksine daha iyi bir 

mikroyapı sergileyerek homojen dağılımlı iğnemsİ yapılı a-SiAlON'lar 

oluşturduğu gözlenmiştir. Ancak, malzemenin yoğunluğundaki azalma, 

~-SiAlON ve JEM fazı miktarındaki artış numunenin sertliğinin 

azalmasında rol oynamaktadır. 
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Sonuç olarak, iğnemsİ yapılı a-SiAlON oluşumunda iki önemli 

parametre bulunmaktadır. Bunlar; (a) başlangıçta çekirdek oluşması ve 

(b) tane büyüme kinetiğinin yavaşlatılmasıdır. Bu iki parametre de, a­

SiAlON oluşumunu azaltarak veya çekirdeklenme kinetiğinin hızını 

düşürerek gerçekleştirilebilir. Çekirdeklenme kinetiğini düşürmenin bir yolu 

da sistemde çekirdeklenıneye izin verecek süre ve koşulların sağlanmasıdır. 

Bu nedenle, verdikleri ötektik sıcaklık aralıkları geniş olan Sm20 3 (1370°C) 

ve Y20 3 (1500°C) katkı maddelerinin bulunduğu bir sistemde çalışılmıştır. 

Böylece, 1600°C'ye gelmeden ilk olarak Sm20 3 tarafından oluşturulan sıvı 

fazda a-SiAlON çekirdekleri oluşurken daha sonra Y20 3'ün oluşturacağı 

sıvı fazla iğnemsİ tane oluşumu gerçekleşmektedir. Ana faz olarak % 100 

a-SiAlON içeren numunelerde % 75Sm katkılı numunede tek hasarnaklı 

sinterleme sonunda iğnemsİ a-SiAlON taneleri açısından zengin bir 

mikroyapı elde edilmiştir. 1600°C' de 20 dakika ara bekleme yapılarak 

gerçekleştirilen iki hasarnaklı sinterleme sonrasında ise % 100 Sm20 3 içeren 

Sm numunesinin bile tamamen iğnemsİ a-SiAlON tanelerinden oluştuğu 

gözlenmiştir. Ancak, her iki sinterleme yöntemi sonunda da iri taneler elde 

edilmesi mekanik özellikleri olumsuz etkilemektedir. 

Şu ana kadar yapılan ikili katyon sistemlerinin dışında üç katyonlu 

sistemlerde çalışılarak hem mekanik özelliklerin gelişmesi sağlanmıştır. 

La+3 veya Ce+3 ve Ca+2
- y+3 katyonlarının kullanıldığı sistemlerde% 50 a­

SiAlON - % 50 P-SiAlON başlangıç kompozisyonundan yola çıkılmıştır. 

Bu sistemde, Ca, a-SiAlON kararlılığını arttırmak, y+3 sertliği yükseltmek 

Ce+3 veya La+3 ise sinterlemeyi ve mikroyapıyı geliştirmek için gerekli sıvı 

fazı sağlamak amacı ile kullanılmıştır. Sonuç olarak, elde edilen 

numunelerde CeCa Y numunesinin La Ca Y numunesine göre daha fazla a­

SiAlON içerdiği ve dolayısı ile sertliğinin de daha yüksek olduğu tespit 

edilmiştir. Böylece, çok katyonlu sistemlerde çalışılarak malzemenin 

özelliklerinin iyileştirilmesi mümkün olmuştur. 

a-SiAlON'un sinterlenmesinde başlangıç malzemelerinin (ShN4 

ve AlN) yüzeylerindeki oksit tabakalarının ve katkı maddesi olarak 

Anadolu Üniversitps 
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kullanılan oksitlerin oluşturduğu taşıyıcı sıvı fazın Si3N4 yapısına girerek 

a-SiAION fazını oluşturduğu bilinen bir gerçektir. Dolayısıyla, malzernede 

a-SiAION oluşumu tane sınırı bölgesinin temizliği ve yüksek sıcaklık 

özelliklerinin gelişimi açısından avantaj sağlamaktadır. Ancak, sinterleme 

işlemi süresince oluşan sıvı fazın bir kısmı soğuma sırasında tane 

sınırlarında amorf olarak kalacağından a-SiAION yapısına girecek olan 

yoğunlaştırma katkı maddesi katyonunun miktarı gerçekte olması 

gerekenden daha az olacaktır. a-SiAION seramiklerinin yapısında katkı 

maddesinin kararlı tutulabilmesi için a--j-p dönüşümünün gerçekleştiği 

1450-1550°C dönüşüm sıcaklığının hızlı geçilmesi gereklidir. Bu amaçla 

yapılan çalışmada sinterleme sonrası ısıl işlem uygulanan numuneler 

ı600°C'den direk olarak oda sıcaklığına alınarak bu dönüşüm minimuma 

indirilmiştir. Y+3 katkılı numunelerde kompozisyondan bağımsız olarak 

a-SiAlON faz miktarında bir değişim olmadığı gözlenmiştir. Genel olarak 

a-SiAlON yapısında kararlı olan bu katyonla - % 96 civarında a-SiAlON 

fazı elde edilmiştir. Dönüşümün azaltılması ile a-SiAION faz miktarı en çok 

değişen% 100 Nd içeren numune olmuştur.% 50 Nd içeren numunede ise 

a-SiAlON fazında azda olsa bir artış tespit edilmiştir. 

% ı 00 Ce veya Y içeren sistemde yapılan çalışmada ise, % ı 00 Ce 

ıçeren numunenin Ce +3 katyonunun kararsızlığından dolayı % ı 00 

P-SiAlON fazından oluştuğu ve ısı! işlem sonrasında da bu oranda bir 

değişimin gerçekleşmediği görülmüştür. % 50 Y - % 50 Ce numunesinde 

yapıda melilit fazı oluşumu gözlenmiştir. Bu nedenle Ce +3 katkılı 

numunelerin a--j-p dönüşüm sıcaklığının 1600°C üzerinde olduğu tespit 

edilmiştir. Bu da katyon tipine bağlı olarak sistemin a--j-p dönüşüm 

sıcaklığının değiştiğini, katyon yarıçapının artması ile bu sıcaklığın 

yükseldiğini göstermiştir. 

Genel olarak yapılan bu çalışmada, a-SiAlON fazının 

kararlılığında katyon değerliğinin değil yarıçapının rol oynadığı 

gözlenmiştir. Ancak, yapılan çalışmalar katyon yarıçapının artışı ile tek 

başına katyonun a-SiAlON yapısındaki kararlılığının düşmesine rağmen, 
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ikili ve çok katyonlu sistemlerde büyük katyonunun kristal yapıda 

genişlernelere neden olmaktadır. Bu genişlemeler, diğer tabakalara baskı 

yaparak küçük katyonu sıkıştırmakta ve kararlılığının artmasına neden 

olmaktadır. a-SiAlON yapısındaki kararlılığı etkileyen ikinci bir parametre 

olan sıcaklık ise, ikili katyon sistemlerinde çalışılarak minimum etkili hale 

getirilmiştir. Böylece SPS yöntemi ile a-SiAlON yapısında tutulan büyük 

iyon yarıçaplı katyonların oluşturduğu kararsız bir yapı yerine daha yavaş 

bir soğutma hızı ile daha kararlı yapıda a-SiAlON fazı elde edilmiştir. Tüm 

analizler ve sonuçlar, iğnemsİ yapılı ve düşük sıcaklıkta kararlılığı yüksek 

bir a-SiAION eldesinin mümkün olduğunu göstermiştir. 
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13. ÖNERiLER 

Bu çalışmanın sonuçları göz önüne alındığında yapılması önerilen 

çalışmalar şu şekilde sıralanabilir: 

• İlk olarak bu çalışmada tek katyonlu ve iki katyonlu sistemlerde kullanılan 

Rietveld yönteminin bundan sonra yapılacak olan çok katyonlu 

sistemlerde de kullanılarak literatürde şu ana kadar verilen katyonlar için 

a-SiAlON faz bölgesinin kesin sınırların belirlenmesi, 

• Scı03 katkılı sistemde yapılan çalışmalarda a-ShN4 ve a-SiAlON 

fazlarının daha net bir şekilde belirlenmesi için çalışmanın sonuçlarının 

Rietveld yöntemi ile değerlendirilmesi, 

• Mg-Ce sisteminde yapılan çalışmaların ısıl işlem uygulamaları ile 

mikroyapı gelişimlerinin incelenmesi, farklı oranlarda Mg ve Ce ilavesi ile 

analizierin tekrarlanması, 

• Farklı Mg-Ln katyon sistemlerinde (Ln=La, Sr vs. gibi büyük iyon 

yarıçaplı katyon) bu tezde Mg-Ce sistemi için ortaya konulan teorinin 

incelenmesi, 

• Ce-Y sisteminde iğnemsİ yapılı a-SiAlON oluşum mekanizmasının 

detaylı olarak incelenmesi, 

• Sm-Y sisteminde her iki katkı maddesinin oluşturduğu ötektik sıcaklıklar 

gözönünde bulundurularak 1450°C'de çekirdeklenme işleminin 

tekrarlanmasıdır. Ayrıca, bu sistemin azotça daha zengin bir kompozisyon 

seçilerek daha küçük iğnemsİ a-SiAlON taneleri içeren bir mikroyapı 

eldesi için incelenmesi, 

• LaCa Y ve CeCa Y sistemlerinde % 50 a-SiAlON- % 50 P-SiAlON 

başlangıç kompozisyonunda a-SiAlON miktarı azaltılarak veya arttırılarak 

başlangıç kompozisyonu etkisinin incelenmesidir. 

Anadolu .tfniversa\a, 
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