Al,O3-Er;AlsO; OTEKTIK
SERAMIKLERININ URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

Ece OZERDEM
Yiiksek Lisans Tezi

Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Ana Bilim Dal1
Agustos 2015



JURI VE ENSTITU ONAYI

Ece Ozerdem’in “Al,0; — ErsAlsO;, Otektik Seramiklerinin Uretimi
ve Karakterizasyonu” baslikli Malzeme Bilimi Miihendisligi Anabilim
Dalindaki, yiiksek lisans Tezi 23.07.2015 tarihinde, asagidaki jiiri tarafindan
Anadolu Universitesi Lisansiistii Egitim-Ogretim ve Smav Ydnetmeliginin ilgili

maddeleri uyarinca degerlendirilerek kabul edilmistir.

Adi1 Sovadi imza

Uye (Tez Damismam) : Yard. Dog. Dr. Erhan AYAS

Uye . Prof. Dr. Alpagut KARA ...
Uye . Yard. Do¢. Dr. Rasim CEYLANTEKIN

Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Yonetim Kurulu’nun ...................
Tarih ve c.cocovvvinninnnnnenn. Sayih karariyla onaylanmistir.

Enstitii Mudiirii



OZET
Yiiksek Lisans Tezi

Al, O3 — Er;AlsO1; OTEKTIK SERAMIKLERININ URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

Ece OZERDEM

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dal
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Bu calisama iki kisimdan olusmaktadir. Birinci kism1 Al,O3/EAG 6tektigini,
herhangi bir sinterleme ilavesi katkisinda bulunmadan {iretimini icermektedir.
Al,O3 ve EAG fazlarmin i¢ ige gectigi ince, diizensiz 6tektik mikroyapist “Cin
yazis1” igeren kiiresel eriyikler ve birincil EAG fazlart hizli soguma ile elde
edilmistir. Toz haline getirildikten sonra numuneler, spark plazma sinterleme
(SPS) teknigi ile 15 MPa’lik es eksenli basing altinda, farkli soguma hizlari ve
1700°C’de bekleme siireleri uygulanarak sinterlenmistir. Tepe sicaklikliginda,
uzun siire bekleme (10 dK) ile her iki fazda kabalagsma gozlenmistir. Kisa bekleme
stiresi (2 dk) takibinde yavas sogutma hizi (10°C/dk) uygulandiginda ise,
numunelerin  baslangic mikroyapilarini  korudugu goriilmiistiir. Numunelerin
Vickers sertlik degerleri 14,11-15,86 GPa ve kirilma toklugu degerleri 2 MPa.m"?
araligindadir. Otektiklerin mikroyapisal kararliligi, 1500°C’de hava ortaminda, 5
ve 20 saat siire 1s1l islem yapilarak incelenmistir. 1700°C’de yaklasik 10 dk
bekleme siiresi verilerek sinterlenen numunenin, tane kabalagmasi nedeniyle
yiiksek sicakliklarda kararsiz oldugu anlagilmistir. Diger bir yandan 1700°C’de 2
dk bekleme siiresi verilerek sinterlenen numune, 1s1l islem sonrasinda bile asil
mikroyapisal 6zelliklerini korundugu goriilmiistiir.

Calismanin ikinci kisminda sinterleme yardimcist LiF’iin, AI,O3/EAG 6tektigini
tiretimi sirasindaki rolii tartigtlmistir. LiF, agirlikga % 0,25 ile % 1 arasinda
degisen oranlarda ilave edilmistir. Al,Os/EAG tozuna, % 0.25’den fazla LiF
ilavesi numune icerisinde c¢atlak olusumuna neden olmaktadir. LiF ilavesinin,
tiretilen kompozitlerin sinterleme sicakliginin diismesinde ve sinterleme sonrasi
uygulanan 1sil igslem boyunca numunelerin mikroyapisal kararliliginin
korunmasinda pozitif rol oynadigi gériilmistiir.

Anahtar Kelimeler: Otektik Seramikler, Al,O3/ErsAlsO1,, Ark Ergitme,  Spark
Plazma Sinterleme, Karakterizasyon
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The study is divided into two main parts. The first part considers the production of
Al,O3/ErsAlsO12 (EAG) eutectics without any sintering additives. Spherical melts
containing fine sized irregular eutectic structure of “Chinese script” with
interpenetrated Al,O3; and EAG phases and primary EAG were achieved by rapid
cooling. Pulverized fine powders were then consolidated by spark plasma
sintering (SPS) technique applying different cooling rates and dwelling times at
1700°C under a uniaxial pressure of 15 MPa. Coarsening of both phases were
observed with long dwelling time (10 min) at maximum temperature. Applying
short holding times (2 min) following slow cooling rates (10°C/min) led samples
to retain their starting microstructures. The measured Vickers hardness was in the
range of 14.11-15.86 GPa and the fracture toughness of the samples were around
2 MPa m'2 Additionally, the microstructural stability of the eutectics was
investigated at 1500°C in air for 5 and 20 hours. Samples sintered with a dwell
time of 10 min were found to be unstable at high temperatures due to the grain
coarsening. On the other hand samples sintered with a dwell time of 2 min in
1700°C preserved their main microstructural features after the heat treatment.

The second part discusses the role of the sintering aid, LiF, in processing
Al,O3/Er;AlsO1, (EAG) eutectics. LiF was added to some of the powder lots in
fractions ranging from 0.25 to 1 wt.%. The addition of LiF to Al,Os/EAG powder
at more than 0.25 wt.% leads to the formation of some disadvantages like cracks
within the samples. Addition of LiF resulted in decreased sintering temperature of
the composites and also affected positively the microstructural stability of the
samples during the heat treatment.

Keywords: Eutectic Ceramic, Al,O3/ErsAlsO1,, Arc Melting, Spark Plasma
Sintering, Characterization
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1. GIRIS

Malzeme  bilimi,  malzemelerin  O6zelliklerini  incelerken  kimyasal
kompozisyonlarin yani sira mikroyapilarint da goz Oniinde bulundurur.
Kompozitlerin 6zelliklerinde; fazlarin dagilimi, boyutu, sekli ve arayiizey
karakteristigi onemli bir rol oynamaktadir. Ayrica malzemelere yeni ozellikler
kazandirmak veya mevcut performanslarinin  gelistirilmesi genellikle yeni
mikroyapilarla saglanmaktadir. Bu bakis agisiyla, 6tektik malzemeler de sahip
oldugu her bir bilesenin optimize fiziksel 6zelliklerinin bir araya getirildigi,
kontrollii katilagma kosullari sonucu olusan bir mikroyapiya (mikron dlgeginde)
sahip kompozitlerdir [1-5]. Eriyikten biiyiiyen Otektik kristalleri, otektik
seramiklere gore bazi ayricaliklara sahiptir [6]. Eriyik halden kontrolli bir sekilde
katilastirilan 6tektik kompozitleri diizenli ve homojen bir mikroyapiya sahiptir.
Bu nedenle literatiirde, yonlendirilerek katilastirilmis &tektik (YKO) kompozitler
olarak adlandirilirlar.

YKO kompozitler diisiik ara faz mesafesine ve hata icermeyen, birbirine
temiz ve giliglii baglarla baglanan fazlara sahiptir. Bu nedenle yiiksek mikroyapisal
kararliga sahiplerdir [7].

YKO kompozitlerin sahip oldugu iistiin 6zellikler nedeniyle, ilgili
calismalar uzun siiredir devam etmektedir. Ge¢gmisteki ¢alismalar incelendiginde,
agirlikli olarak metalik esasli kompozitler ile ilgili ¢alismalarla karsilasirken, bazi
oksit-oksit kompozitleri (Al,O3—ZrO; veya ZrO,—CaZrO3) disinda seramik otektik
kompozitler hakkinda pek bir ¢aligma bulunmamaktayd: [8]. Son dénemde YKO
seramik oksitllerle ilgili yapilan galismalarin artmasiyla, geleneksel kompozit ve
monolitik seramiklere gore ozellikle de yiiksek sicakliklarda iistiin mekaniksel
ozelliklere, termal ve mikroyapisal kararliliga sahip oldugu anlasilmistir [9].
Ozellikle Al,O3; esasli otektik seramik sistemlerinin miitkemmel siiriinme,
oksidasyon direncine sahip oldugu ve oda sicakligindan yiiksek sicakliklara kadar

mukavemet degerini korudugu bilinmektedir [10-13].



2. YONLENDIRILEREK KATILASTIRILMIS OTEKTIiKLER

Eriyik halden katilagma esnasinda; 1simnin agiga ¢ikmasi, termal iletkenlik,
yogunluk degisimi ve kiitle tasinimi gibi farkli etkenlerin rol oynamasina neden
olmaktadir. Otektik kompozisyonlarin katilasmas1 ile birbirinden tamamen
ayrismis fazlar ve malzemenin katilasma yoniine bagli olarak lamel, fiber sekilli
karmasik mikroyapilara sahip kompozitler elde edilir. Otektik kompozisyonlari,
yonlii katilastirdiginda, tamamen yogun, ¢ok ince ve homojen bir mikroyapi
olusur. YKO kompozisyonlarmn fazlarinin boyutlar1 100 mikron - 10 nanometre
araliginda degismektedir. Bunun yani sira, fazlar birbirine atomik boyutta temiz
arayiizeyler ile baghdir. Fakat katilagma dogrultusunda mikroyapida yonlenme
meydana gelebilir ve anizotropik ozellikler ortaya cikabilir [10]. Otektik yapilarin
tiretimi sirasinda katilasma hizlarin1 degistirerek, fazlarin boyutlar1 ve morfolojisi
kolaylikla degistirilebilir. Ornegin; ¢ok hizli sogutma uygulanarak, nano metre
boyutunda mikroyap1 olusumu saglanmakta ve bu da mekanik 6zellikleri olumlu

yonde iyilestirmektedir [10].

2.1.Yénlendirilerek Katilastirilmis Otektik Oksit Kompozisyonlarin
Avantajlar:
Gegtigimiz yiizyilda, oksit seramik ve oksit seramik matris kompozitler,
miikemmel 1s1 dayanimlari, asinma direncleri ve diisiik yogunluklar1 sayesinde
ileri teknoloji uygulamalar1 i¢in umut vadeden malzemelerdi. Fakat oksit
seramikler, miilkemmel oksidasyon direncine sahip olmalarina ragmen, 1027°C
tizerindeki yiiksek sicaklik uygulamalarinda gosterdikleri plastik davranig nedeni
ile tercih edilmemistir [10]. Bulk seramik malzemelerde yiiksek kirilma toklugu
degerlerine, zirkonya esasli [14] (toklasma mekanizmasi sayesinde) veya
kendinden takviyeli uzamis tek kristal visker SisNs gibi takviyelerle
ulagilmaktadir. Bu malzemelerde, catlak kopriileme ve/veya g¢atlak saptirma gibi
malzemenin toklugunu arttiran, mekanizmalar s6z konusudur [15]. Bu bulk
seramiklerin mukavemet degeri en fazla 1GPa’in biraz tizerindedir [16]. Eger bu

malzemelerin mekanik o6zellikleri, 6zellikle de oda sicakligindaki siinekligi



iyilestirilebilirse, oksit seramikler termo-yapisal uygulamalarin en Onemli
malzemesi haline gelecegi on goriilmektedir. Ozellikle, oksitleyici ortamlarda,
yiiksek sicakliklara kadar (ergime sicakligima yakin degerlerde), uzun siireler
boyunca mekanik 6zelliklerini koruyabilmeleri bir¢ok yapisal uygulama i¢in ¢ok

biiyiikk onem arz etmektedir.

Geleneksel oksit seramikler, toz sinterleme yontemi ile iretilmektedir.
Sinterleme sonrasi ¢ok kristalli yapiya sahip olmalari nedeni ile olusan tane
smirlar1 ve yiiksek sicakliklarda camsi faza doniigsebilen ikincil fazlarin varligi
malzemelerin Ozelliklerini, Ozellikle de mukavemet ve siirinme direncinin
kotiilesmesine neden olmaktadir. Mikroyapt igerisindeki hata boyutlarim
kiiciilterek mukavemeti arttirmak mikron boyutta soz konusu iken; hatasiz
(gozenek, kirlilik) ve homojen bir bulk nano-seramik iiretimi kolay degildir.
Malzemelerin mukavemetinin iyilestirilmesi, toklugun arttirilmast veya hata

boyutlarinin azaltilmasi ile iliskilidir [16].

Katilasma islemi sirasinda homojen bir mikroyapiya sahip olan YKO,
eriyik halden kontrollii bir sekilde katilagtiklari i¢in, aynt kompozisyona sahip
polikristalin formlarindan ¢ok daha iistiin 6zellikler gdstermektedir [17-19]. YKO
malzemelerin, geleneksel seramiklere gore istiin mekanik 06zelliklere sahip
olmasinin nedeni ise, biiyiikk oranda tek kristal fazdan olusan, camsi faz

igcermeyen, temiz ara yiizeylere ve gozeneksiz bir mikro yapiya sahip olmasidir
[16].

YKO kompozitlerin, en dikkat ¢ekici dzellikleri otektik sicakligina kadar,
basma ve ¢cekme mukavemetlerini korumalaridir. Ayrica bu kompozitler, yiiksek
sicakliklarda ve oksitleyici ortamlarda miikkemmel oksidasyon ve korozyon direnci
gostermektedir [20]. Bu o6zellikler, katilasma esnasinda olusan mikroyapilarin ve
fazlarin mikroyapisal stabilitelerinin de iyilestigini kanitlamaktadir. Ayrica farkl
kullanim alanlarinin gereksinimi olan siiriinme direnci degerleri de ¢ok yiiksektir

[21].



2.2. Literatiirde Yaygin Olarak Tercih Edilen Otektik Seramikler
Seramik oksit kompozitlerin termomekaniksel stabilitelerinin gelistirilmesi,
onlarin Otektik eriyikten katilagtirilmalart ile saglanmistir. Yonlendirilerek
katilagtirilmis oksit seramik sistemlerinde hangi malzemelerin tercih edildigini
anlamak amaciyla onceki ¢alismalar incelenmistir [10,22,23]. Literatiir taramasi
dogrultusunda, gerek iistiin mekanik davraniglar1 gerekse de degisik yapisal ve
yiiksek sicaklik uygulamalar i¢in aliimina esasli nadir toprak elementi takviyeli
kompozitlerin tercih edilmektedir. Literatiirde en ¢ok kullanilan 6tektik seramik
kompozitler ise soyledir; Al,O3/ErsAlsO1, (EAG) garnet, Al,O3/Y3Als01, (YAG)
garnet veya Al,O3-GdAIO; (GAP). Ayrica bu otektik seramik kompozitlerin
kirtlma tokluklarini arttirabilmek igin zirkonya (ZrO,) ilavesinin etkisi de

incelenmistir [24].



3. FAZ DIiYAGRAMLARI

Belirli bir sistemin faz yapisinin kontrol edilmesine ait bilginin bir¢ogu, faz
diyagramlar1 veya denge diyagramlar1 diye adlandirilan grafikler araciligiyla elde
edilir. Denge diyagramlarimi etkileyen ve ii¢ dis parametre (sicaklik, basing ve

kompozisyonlar) olup, bunlarin ¢esitli kombinasyonlari ile ¢izilir [25].

Genellikle faz diyagraminda, sicaklik ve kimyasal bilesim degisken
parametre olup; basincin 1 atm degerinde sabit tutulur. Ikili faz diyagramlari,
malzemelerin kompozisyonlarini ve kimyasal bilesimin hangi miktarda denge
halinde oldugunu, bu fazlarin hangi oranda mikroyapiya dagildigini ve fazlarin
kimyasal bilesenleri hakkinda bilgileri veren Sekil 3.1°deki gibi haritalardir. Cogu
mikroyap1 sicakligin degigsmesi sonucunda meydana gelen faz dontisiimleri
sonucunda ortaya ¢ikar. Yani faz diyagramlari, faz doniisiimlerini, yeni bir fazin
olusurken diger bir fazin yok olmasini ve bunlarin sonucunda olusan dengeli veya

dengesiz mikroyapilari belirlemede yardimei olur [26].

Yonlendirilerek katilasmis aliimina esasli 6tektik seramik kompozitlerin de
kimyasal komposizyonlarin1 belirlemek i¢in faz diyagramlarindan ve sistemin

otektik noktasindan yararlanilir.

3.1.0tektik Tepkimeler ve Sicakhig
Birbirini i¢inde sinirli oranda ¢oziinen bazi sistemlerin belli bir kompozisyona
sahip bir siv1 fazi, Ty sicakligina kadar indiginde, sivi fazin a ve B gibi iki ayri

kat1 faza es zamanli olarak doniismesidir. Bu olay Otektik reaksiyon olarak

adlandirilmaktadir [27].



100% A Yo(malim) 100% B

Sekil 3.1. ikili bir sistem icin denge hal evre semasi [27]

3.2.Aliimina Esash Nadir Toprak Elementi Katkih Kompozitlerin ikili Faz

Diyagramlan

3.2.1. Al;0O3-Er,05 Oksit
Al,O3 ve nadir toprak elementlerinin ergime dereceleri ¢ok yiiksektir
Sekil 3.2°deki faz diyagramindan anlasildigi iizere Al,O3’lin ergime sicakligi
2042°C’dir ve Er,O3’lin ergime noktasi ise 2344°C’dir. Fakat bu ikilinin 6tektik
noktasi ise 1810°C’dir ve bu sicaklik ikili sistemin en diisiik ergime sicakligidir.
Boylece otektik noktasi sayesinde ¢ok daha diisiik sicaklikta kompozit sistemlerin
tiretimi miimkiin hale gelmektedir [28]. Sekil 3.2’°de Mizuno’nun ¢alismalari
sonucunda hazirladigt Al,O3 ve Er,Oz ikili kompozisyonun faz diyagrami
bulunmaktadir. Fakat Lapoza ve arkadagslarimin galismalari sonucunda ortaya
cikan faz diyagraminda sicakliklarda farkliliklar bulunmaktadir. En diisiik 6tektik
tepkimesi olan ej;, Sekil 3.2°deki faz diyagramina gore 1820°C’de
gerceklesiyorken, Lapoza ve arkadaglarinin calismalarina gore de 1810°C’de

tepkime gerceklesmektedir [29].
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Sekil 3.2. Al,O3ve Er,0; ikili faz diyagrami[26]

Sekil 3.3. Garnet birim hiicresi [26]

Al,O3 ve Er,O3 reaksiyona girmesi sonucunda olusan iriinler Al,O3 ve Erbium
aliminyum garnettir. Sekil 3.3’de garnet yapisinin birim hiicresi ve atomlarin
yerleri gosterilmektedir. Mavi yuvarlaklar erbium katyonunu, aliiminyum
katyonun turuncu yuvarlaklar ve kirmizilar ise yapidaki oksijeni gostermektedir.



4. OTEKTIK MiIKROYAPILARIN OLUSUMU

Katilagtirllmig malzemenin mikroyap1 gelisimini, katilasma parametreleri ve faz
diyagramlar1 belirler. Malzemenin kompozisyonu, igerisindeki safsizliklar,
sogutma hiz1 ve biiyiime degiskenleri ile ¢ok ¢esitli mikroyapilarin eldesi s6z
konusudur. Bu farkli mikroyapilara bagl olarak fiziksel, mekanik ve kimyasal
ozelliklerde gelistirilebilir [30].

Otektik  kompozitlerin ~ mikroyapis;, her bir fazin  biiyiime
karakteristikleriyle belirlenir. Kompozisyondaki faz kristallerinin = sivi-kati
araylizeyinde yer alan atomlar ile kristalin dogasina ve olusan arayiizeyin
Kristalografik yapisina uygun, sivi atomlarin yerlesip katilasmasina elverisli
kristal kafes pozisyonlarinin sayisi ile alakali bir denge olusur. Bu olusan yerel
denge, arayiizeyin atomsal kabalik derecesini belirler. Sistem, arayiizey serbest
enerjisini minimize eden arayiizey yapisina gore katilasir. Otektik kompozitler,

diizlemli (faceted) veya diizlemsiz (non faceted) kristaller halinde katilasirlar [31].

Hunt ve Jackson [32], baz1 kristal kati-siv1 arayiizeylerinin atomsal 6lgekte
kaba veya diiz olmalarina gére kabalik derecelerini (o)) hesaplamistir.

a) o>2, oldugunda olusan kati-siv1 arayiizeyi atomsal 6lgekte olduk¢a diizdiir.
Arayiizey, atom tabakalarinin yayilmasi ile siviya dogru hareket eder. Bu
tip bliylimeye yana dogru biiyiime (lateral growth) denir. Yana dogru
biiyiime i¢in gerekli siiriicli gii¢, hatasiz arayiizeylere gore daha azdir.
Kristallesen yiizeyde o>2 ise; bu yiizeye dik yonde biiyliime yavas
olacagindan, genis ve diiz yiizeyli bir kristal olusur.

Daha sonralar1 Jackson, araylizey kabalik derecesinin, malzemenin saf
haldeki ergime entropisine ve kristal yiizeyine bagl oldugu sonucuna
varmistir. Ergime entropisi biiylik olan kristallerin  biliylime hizi
anizotropisi de fazladir. Kiigiik ergime entropisi halinde, atomsal yayimnma
olaymin morfolojisi tizerindeki etkisi biiyliktiir; ergime entropisi
biiyiidiilkge yaymnmanin etkisi azalir. Ergime entropisi biiyiikk olan
kristallerde herhangi bir biiyiime hizindaki toplam asir1 soguma, atomsal

mobilitenin ayn: oldugu kabul edilirse, kiigiik ergime entropili kristallere



gore daha biiyiiktiir. Bu durumda katilasmakta olan kristal bazi yonlerde
yavas, diger yonlerde ise hizli biiylime egilimine sahip olabilir. Biiylime
hiz1 anizotropisi arttik¢a, genis diizlemli yilizeyler olusturma egilimi de
artar [32].

Ergime entropisi yiikksek olan malzemelerde, en siki pakete sahip
diizlemler atomsal Olgekte diiz, daha az siki paketlenmis diizlemler ise
atomsal Olcekte kabadir. Her yiizeyin kendine dik yonde biiylime hizi
farklidir, biiylime hizi anizotropisi vardir. Bu kosullarda biiyiiyen
kristallere diizlemli (faceted) kristaller denir. Ametallerin ¢ogu, yiiksek
ergime entropisine sahip oldugundan diizlemli kristaller olustururlar [33].

Buna ragmen, birgok oksit sistem i¢in Jackson parametresi bilinmemekle
birlikte, oksit fazlar genellikle yiiksek fiizyon entropisine sahiptir ve diizlemli bir
sekilde katilasma egilimindedir. Ozellikle, Al,03, YAG ve nadir toprak element
ilaveli aliiminat gibi birincil oksit fazlar yiiksek fiizyon entropisi yiiziinden her
zaman diizlemli katilagirlar. Bu diizlemli katilasma egilimi yiiziinden, diizensiz
otektik mikroyapilar ortaya ¢ikar. Diizensiz mikroyapiya sahip yonlendirilerek
katilagtirilmis Gtektiklerin fazlart siirekli, tic boyutlu birbiri icine ge¢cmis Sekil
4.1°deki gibi bir aga sahiptir. Bu keskin agili doniislere sahip morfolojinin,
literatlirdeki karsilig1 Cin yazisi (CS) mikroyapisidir [34].

ihy
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Sekil 4.1. Yonlendirilerek katilagsmis Al,Oz/EAG 6tektiginin *’Cin yazisi’” mikroyapisina ait SEM
goriintiisii [22]



CS, tane simir1 igermeyen {i¢ boyutlu i¢ ice gecmis mikroyapilardir. Bu tip
mikroyapiya, ikili 6tektik biiyiimelerde rastlanir. Tane sinirlarinin bulunmamasi,
bliyiik 6l¢cekli diizensizlikler ve fazlarin miilkemmel baglanmasi, yiiksek sicaklik
kararliligt ve korozyon direncince sahip  malzemelerin iiretimine imkan
saglamaktadir [35-36].

Yonlendirilerek katilasmis Al,O3/EAG 6tektik kompozisyonu da tipik
diizensiz ve diizlemli biiyiime seklinde katilasmaktadir. Jackson-Hunt ikilisinin
caligmalarinin bir diger sonucu ise; diizensiz mikroyapinin olusmasindaki birinci
etken, eriyik fazin yiiksek entropiye sahip olmasindan kaynaklanan, soguma
esnasindaki yiiksek kinetiktir. Eger bir veya her iki faz da yiiksek fiizyon
enerjisine sahip ise, Otektik yapisi, karmasik ve diizensiz biiyiime morfolojisi
sergiler. AS/R > 5, bagintisin1 saglayan kompozitlerde de diizensiz biiyiime s6z
konusudur. AS, YKO malzemenin fiizyon entropisini, R ise gaz sabitini temsil
etmektedir [31]. Al,O3/EAG otektik sistemindeki, Al,O3 ve EAG’de yiiksek
fiizyon entropisine sahiptir. Yonlendirilerek katilasmis Al,O3 48 J/K.mol ve
yonlendirilerek Katilasmis YAG 122 J/K.mol gibi yiiksek degerlere sahiptir. EAG
kompozitinin yiiksek ergime entropi degeri bilinmemekle beraber, YAG o6tektik
degerine yakin bir degere sahip olmasi beklenmektedir. Bu sebeple, giiclii bir
diizlemli-diizlemli biiyiime gergeklesir [7].

Diizensiz fazlar igeren diizlemli yapilar, ya tek kristal ¢ubuksu ya da
lamelli yapiya sahip olmaktadir. Kompozitteki azinlik olan faz hacimce %28’ den
az ise ¢ubuksu, eger %28’den fazla ise lamelli yap1 sahip olurlar [10].

Metaller ise sadece diizlemsiz-diizlemsiz mikroyapist gézlemlenmektedir.
Yani kabalik derecesi (o) degeri 2’den daha kiiciiktiir.

b) a<2 oldugunda, kristallesen fazin yiizeyi atomsal Olgekte kaba yani
purtizliidir. Atomlarin kristal yiizeyinde birikmelerine elverisli pek c¢ok
girintili ve bos atom pozisyonu vardir. Biitiin katilagma siireci i¢inde
devamli olarak kendilerini yenilerler. Boyle bir araylizey kii¢iik bir kinetik
asir1 sogumayla kendine dik yonde ilerler. Ergime entropisi kiiglik
malzemelerde, kristalin en siki paket yiizeyleri bile atomsal oOlcekte
kabadir. Yizeylerin kendilerine dik ydnde biiyltime hizlar1 anizotropisi

azdir. Bu tip bilyiimeye sirekli biiyiime (continunous growth) denir.
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Siirekli biiylimeyle katilasan kristalde genis diizlemli ylizeyler yoktur.
Bunlara, diizlemsiz (non-faceted) kristaller denir [37].

4.1 Kristalografi ve Arayiizeyler

Otektiklerin tek kristal fazlar1 genellikle, tercihli olarak en az arayiizey enerjisine
sahip olan yapiyr olusturabilmek igin, belirli bir yonde biiyiir. Otektik
kompozitlerin temas yiizeyleri ¢ok oldugu i¢in, kararlilig1 ve yapisal 6zellikleri,
arayiizey Ozellikleri ile dogrudan iliskilidir [38].

YKO oksitlerin fazlar arasindaki yénelim iliskisini, arayiiz kalitesini ve
karakteristigini anlayabilmek ic¢in net bilgilere ihtiyag duyulur. Arayiizler
tanimlayabilmek i¢in arayiizey diizlemine yani (hkl)a ve (hkl)g diizlemlerine
paralel diizleme ve biiylime dogrultusuna [hkl]a ve [hKl]g diizlemlerine ihtiyag
duyulur [39]. Biiyiime dogrultusunu ve fazlarin yonelim iligkisini, X-ray ve
gecirimli  elektron mikroskobu (TEM) kirinimi sayesinde elde edebiliriz.
Arayiizeylerin iliskisi hakkinda bilgiye, atomik boyutta yiiksek ¢ozniiniirliiklii
elektron mikroskobu (HREM) kullanilarak da ulasilir [40].

Birgok YKO oksitlerin katilasma yonii ve yonelim iliskileri yillar
oncesinde hesaplanmistir. Mazorelles ve arkadaglarinin [41] HREM ydntemi
kullanilarak bir¢ok oksit sistemin katilagma ve yonelim iligkileri hakkinda detayli
caligmalart bulunmaktadir. Stubican and Bradt [42] tarafindan belirtildigine gore,
metalik sistemler igin gegerli sayilan genel kurallar oksit sistemler icin de
gecerlidir. Bileseni olusturan fazlar arasindaki kafes ve iyonik degerlik sayisi
uyumsuzlugunu en aza indirmek alasimlama yapilirken dikkat edilmesi gereken
hususlardir. Genellikle YKO oksitler igin su kurallar gegerlidir;

e Otektik bilyiime yonii, fazlar arasindaki kristalografik yonelim ve iliski her
sistem i¢in benzersizdir.

e Araylizler genellikle siki atom paketlenmesi olan yiizeylerde biiylimeyi
tercih ederler.

e Biiylime davranisi genellikle anafazin 6zellikleri dogrultusunda belirlenir.

Fakat bircok oksit Gtektik sistemde bilesen fazlarin, biiylime yonii ve
yonelimleri birbiri ile uyumlu degildir. Bu durum sayesinde, yoOnlendirilerek

katilagsmig Otektik sistemlerinde ¢ok ¢esitli arayiizey olgulariyla karsilasilir ve bu

11



otektik sistemlerin biiyiimesi sirasinda, sadece en az arayiizey enerjisine sahip
arayiizeylerin olusmasi diginda, baska mekanizmalar da etkilidir [43]. Yiiksek
flizyon entropisi ve bazi oksitlerin yone bagimsiz biiylimesi (Al,O3) nedeniyle,
arayiizeylerin olusmasi sirasinda biiyiime kinetigi 6nemli rol oynar. Ornegin;
Al,O3/EAG, korundum-garnet yapisi arayiizey biiyiime yonelimi farklidir [38].
Al,O3/EAG o6tektigi, hem biiylime parametrelerini ve mikroyapisal morfolojiyi

hem de kristallografiyi anlamak i¢in imkan saglar.

4.2.Mikroyapi ve Kimyasal Kararhhk

Oksit esasli malzemeler, oksitleyici ¢evre kosullarinda ve yiiksek sicakliklarda
sahip olduklar1 dogal termokimyasal kararliliklar1 sayesinde her zaman ilgi ¢ekici
olmuslardir [44]. YKO, vyiiksek sicakliklarda uzun calisma siirelerininde
kullanilabilecek yeni yapisal malzemelere duyulan ihtiya¢ nedeniyle gelismistir.
Gaz tiirbinleri bilesenlerinin, 1000°C {izerindeki sicakliklara, 1000 saati bulan
calisma siirelerine ve Onemli miktarda su buhari iceren oksitleyici ¢alisma
ortamina direncli olmas1 beklenir. Si esasli seramikler, nemce zengin atmosferde
ve 1200°C tizeri sicakliklarda hemen bozunmaktadir [45-47]. Bu yiizden, bu
seramikler kaplama yapilmadan kullanilmamakta ve bu kaplamalar oldukga
maliyetlidir. YKO oksit esasli malzemelerin, &zellikle Al,O3’iin belirtilen

kosullarda korozyon direnci ¢ok daha yiiksektir.

4.2.1. Mikroyapisal Kararhhk
Otektik mikroyapilarin genis bir arayiizey alanina ve fazla yiizey enerjisine sahip

olmasi, atomlarin diflizyon hareketini saglayabilecekleri yiiksek sicakliklara
ulastiklarinda tane biiylimesi egilimi igerisinde olmasimna neden olacaktir.
Mikroyapida kararliligin saglanmasi i¢in yapilan arastirmalar sirasinda homojen
kabalagma, Otektigin morfolojiSine bagli oldugu anlagilmistir [48-49]. Fiberli
yapiya sahip olan otektiklerde, Ostwald olgunlasmasi oldugu gibi kalin fiberler
daha da biiylimeye devam eder ve bu diflizyon nedeniyle kompozitte farkli
biiyiikliiklerde yarigaplara sahip fiberler bulunur. Fakat kabalasma olayinda hata
ilerme mekanizmasi daha etkilidir [50]. Fiberli ve lamelli mikroyapiya sahip olan
otektik biiylimeler sirasinda olusan, kararsizlik yaratan hatalar bulunmaktir. Bu

yapilar, Sekil 4.2.(a)’daki gibi dal ucundan ve yapidan siirgiin veren daldan
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olugmaktadir. Bu durumda, Sekil 4.2.(b)’deki gosterimdeki gibi dal ucunun geriye
dogru kiigiilmesi ile dallanmanin doldurulmasi beklenir. Dallanmanin oldugu
bolgede kavis minimumdur, dallanmanin ucunda ise kavis maksimumdur. Bu
yiizden, islem Sekil 4.2.(c)’deki gibi daha kalin ¢ikint1 olusup, birlesene kadar
devam eder. Graham and Kraft [51], lamelli 6tektiklerde kabalagsmanin hata
ilerlemesi yiiziinden gergeklestigini agiklamistir. Malzemenin taginimi, kavisli dal
ucundan olusan ¢ikintiya dogrudur.

Kalin bir lamel, ince bir lameli biinyesine katmaz. Ciinkii lamelli yapiya
sahip olan otektikler araylizey kimyasal potansiyelleri sabittir ve herhangi bir
kavis  barindirmazlar.  Fakat  oOtektiklerde  kabalasma  mekanizmasini
yorumlayabilmek oldukc¢a zordur ¢iinkii yapilar her zaman miikemmel fiberli veya

lamelli bir mikroyapiya sahip olmazlar.

. Ug

e

\K—L Dallanma

(a) (b) (c)

Sekil 4.2. Otektik fiberlerinin kabalasma mekanizmasi1[18]

Keskin ag¢il1 doniislere (Cin yazisi) sahip diizensiz {i¢ boyutlu i¢ ige gegmis
morfolojik yapilara sahip otektik sistemlerin kabalasmasi hakkinda tutarli bir teori
yoktur. Deneysel sonuglara bakildiginda ise; *’Ostwald olgunlasma’
mekanizmasi, yonlendirilerek katilagmig otektikleri i¢cin de gegerli olabilir fakat
bununla ilgili yeterince bilgi yoktur [52]. Deneysel calismalarin sonucu YKO

oksitlerin, otektik sicakliklarina kadar milkemmel mikroyapt kararlilig
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sergilemekte oldugu dogrultusundadir. Ornegin, Waku ve arkadaslar: [11,53]
Sekil.4.4,’de de goriildiigii tizere Al,O3-GAP ve Al,O3-YAG otektiklerini 1700°C
sicaklikta, 250 saat hava atmosferinde beklemesine ragmen tane biiyiimesi

gbzlenmemis. Sadece keskin kdselerin biraz yuvarlastig1 goriilmektedir.

e A A

Sekil 4.3. Al,O; esasli nadir toprak elementi igeren 6tektiklerin yiiksek sicakliga maruz kaldiktan
sonraki mikroyap1 degisimini gosteren SEM gériintiileri[54]

Hiicresel bir mikroyapiya sahip Al,O3—YSZ o6tektiginde, 1500°C’de birkag
yliz saat sonrasinda Sekil 4.4.’de goriildiigii gibi fiber ve lamelli mikroyapilarin
mikronalt1 boyutta kabalastig1 fakat hiicre boyutunda bir degisim gerceklesmedigi
goriilmektedir [55]. Bu hiicre igerisinde olusan trigonal yapinin homojen
bozunmasi, kabalasmayi, Ostwald olgunlagsmasimin tetiklendigini kanitlar ve
mikroyap1 kararlig1, baslangi¢ fiber yarigcap: degerlerinin oldukga yakin olmasiyla
alakalidir.
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Sekil 4.4. (a)Al,05-ZrO, (9 mol% Y,03) kompozisyonlu LHFZM ile 300mm/sa iiretilmis, (b)
Hava ortaminda 1500°C’de, 100 saat sonra, (¢) Hava ortaminda 1500 °C’de,300 saat
sonra [55]

Yonlendirilerek katilagan otektiklerin mikroyap1 kararliligr hakkindaki en
kapsamli ¢alisma Park ve arkadaslarina [56] aittir. Al,O3-YAG fiberleri, EFG
yontemi ile Uretilmistir. CS mikroyapisina sahip fiberler, 1360°C, 1410°C ve
1460°C (0.8Tm)’lerde hava ortaminda, 50-200 saat arasinda farkl siirelerde 1s1l
isleme tabi tutulmustur. SEM’in BSE metodu araciligiyla, ortalama fazlar arasi
mesafe (A) ve birim bagina diisen arayiiz uzunlugu, baska bir tanimla yiizey
yogunlugu (S) dl¢iilmistiir. Baglangic mikroyapisi, homojen ve A degeri 0,4 ve 0,5
um’dir. Kabalagsma genellikle fiber yilizeylerinde meydana gelmistir. 1460°C
sicaklikta ve 200 saat sonrasinda, yeni A degerinin fiber ylizeylerinde ve
merkezlerinde 2,5 ve 1,2 pm ulastig1 gozlenmistir.

Graham ve Kraft [51] tarafindan, lamelli o6tektik mikroyapiya sahip

sistemlerin, mikroyapisal kinetik degisimlerini gdsteren bir modelle
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hazirlanmistir. Bu varsayimlar sonucunda, yapilarin geometrisi degismezken,

boyutlarinda biiylimeolabilecegi belirtilmistir.

1
So

% — = = Koexp {g}% Esitlik (4.1)
S0; baslangic birim alan bagina diisen arayiiz uzunlugu (yiizey yogunlugu),

t; zaman,

T; mutlak sicaklik

Ko; sabit

Q; aktivasyon enerjisi

Yiizeydeki diisiik aktivasyon enerjisine (262 + 42 kJ/mol) sahip bolgede
kabalasma hizi daha fazladir. Yiizey diflizyonu, arayiizey ve hacim
difiizyonlarinda etkilidir. Bulk kisimlarda aktivasyon enerjisi (308 £ 103 kJ/mol)
yiiksek olan bdlgelerde kabalasma daha kontrollii gerceklesir. O iyonlart YAG
fazina ve Y3 iyonlar1 da Al,O3 dogru diflizyon gerceklestirir.

AlL,O3/EAG otektik seramiklerinin aktivasyon enerjisi ise 252 + 77 kJ/mol
degerlerindedir. Fakat Er* iyonun Al,O; faz1 icerisindeki aktivasyon enerjisi
degeri ve A1+2, 02 ve Er* iyonlarinin Er3AlsO;, fazi igerisindeki aktivasyon
enerjisi degeri hakkinda bir bilgi yoktur fakat kabalasma esnasinda 07 iyonu
ErsAlsO1; fazina, Er® iyonu ise Al,O3 fazina dogru niifus eder [57].

Bu sonuglar dogrultusunda YKO oksitler genellikle homojen bir sekilde
kabalasir, fakat diger arastirmalara gore tespit edilen Al,O3- YAG [58-60] ve
Al,O3-YSZ [61] komposizyonlarmin yiizeylerindeki heterojen ve bdlgesel

kabalagsmanin nedeni; ylizeyde kalan kir ve toz ile etkilesime girmesidir.

4.2.2. Oksidasyon ve Kimyasal Direng
YKO oksitler, yiiksek sicakliklarda miikemmel oksidasyon direncine sahiptir

clinkii arayiizler arasinda kirlilik bulunmaz ve oksitlerin dogas1 geregi yiiksek
kararhilia sahiptir. Ornegin, Al,O3-YAG &tektik kompoziti 1700°C’de 1000 saat
boyunca bekletilmesine ragmen herhangi bir agirlik veya hacimsel degisim
gozlenmemistir. Ayni ortamda SizN4 ve SiC numuneleri ise 10-20 saat sonrasinda
oksitlenmistir [11]. Bir bagka ¢alismada ise otektik sicakligi 1826°C olan Al,O3—
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YAG otektik kompoziti, 1800°C’de 20 saat boyunca argon veya kuru hava
atmosferinde herhangi bir agirlik ve hacim degisimi yoktur [62]. Boylece Al,O3—
YAG ikili sisteminin, oksijen atmosferinde ve yiiksek sicakliklarda kararli oldugu

sonucu ¢ikarilabilir.

Kiitle Degisimi (mg/cm?)

1'SIiC —e—ALO, - YAG - YSZ
0.8 —c—ALD, - YAG 1

L Si —¢—ALDO, - GAP

S|3N4 10y

1 I I I I I I
0 50 100 150 200 250 300 350

Zaman

Sekil 4.5. Nemli Ar atmosferinde farkli malzemelerin 1500°C’deki zamana bagl agirlik
degisimi[63]
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5. YKO OKSITLERIN KULLANIM ALANLARI
5.1.Termofotovoltaik (TFV)

Son zamanlarda, 6tektik seramiklerin miikemmel mekanik 6zellikleri goz
onitinde bulundurularak; belli alanlardaki islevselligini arttirmak amaciyla
arastirmalara devam edilmektedir [64]. Bu anlamda, nadir toprak elementi
iceren Otektikler, dar bant araligi sayesinde termofotovoltik (TFV)
jeneratorler i¢in segici spektral radyasyon kaynagi olarak umut verici
adaylardir [65]. Bu cihazda enerji doniisiimii saglanir, Sekil 5.1°de temsil
edildigi gibi temelinde 1s1 enerjisinden elektrik enerjisi elde etmek vardir

[66].

TFV iretici

Is1 kaynag1 a N

et

. J

Termal emit6r Kiz1l6tesi giines pili
(Is1-Isik doniistiirticiisii)

Sekil 5.1. Termofotovoltaik hiicrelerin ¢alisma semasi [67]

TFV jenerator sistem Sekil 5.1.deki gibi dort ana parcadan olusmaktadir; 1s1
kaynagi, emitor, filtre ve fotovoltik hiicreler. Emitor yiiksek sicakliklarda is1
enerjisini, dar bant yakin kizilotesi radyasyonuna cevirir ve bu doniisiim sayesinde

elektrik tretilir [67].
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Yogunlastirict \
Secici Emitor - ' Secici Sogurucu

Sekil 5.2. TFV’yi olusturan ana pargalar [68]

TFV’deki enerji doniisiimiiniin verimi, spektral (tayf) ve 1s1 kontrolu ile alakalidir.
Spektral kontrol ile hedeflenen amag, Sekil 5.2.°de aktarildig1 gibi FV cihazina
azami miktarda band araliginda veya daha yiiksek enerjiye sahip fotonlarin
ulagmasini saglamaktir. Fotovoltik hiicre ile spektral uyumu saglamak igin,
emitor bir filtreden gegirilir [69].

Aktarim bolgesinin digindaki diisiik enerjiye sahip olan fotonlar elektrik
iiretiminde kullanilamaz ve atik 1s1ya doniisiir. Spektral kontrolii saglamak i¢in iki
onemli nokta vardir. Birincisi, ideal bir segici emitor, TFV hiicresi ile Ortiisen
dalgaboylarin1 yayinlamalidir ve emisyon bandinin disindakileri ihmal etmelidir.
Ayrica filtre veya yansitict uzun dalgaboyuna sahip 1siklari, emitore
yonlendirmelidir. TFV*nin enerji liretebilmesi i¢in gerekli olan foton enerjisi ve
dalgaboyu, 800’den 3000 nm araligindadir ve atomlarin veya molekiillerin
elektronik gecisi sirasinda, TFV gerekli olan bu radyasyonu iiretebilmelidir.
Emitoriin ve 1s1k hiicresinin dalgaboyu uyumu 6nemlidir, clinkii olusan gii¢
yogunlugu, emisyon sicakliginin dalgaboyunun (A) 5.dereceden tersi ile
orantilidir. Kii¢iik bir uyumsuzluk sonucunda cihazda olusan gii¢ yogunlugunda

biiyiik bir kayip meydana gelir [70].
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Kizilétesi gilines hiicresi

Termal emitor

Isik kaynagi

1 3 A [um

Sekil 5.3. Giines hiicrelerinde kullanilan termal emitérlerin dalgaboyu aralig [67]

Spektral kontrol i¢in bir diger 6nemli nokta ise, 1s1 kaybini dnlemek igin
uygun tasarmmlar ve malzemeler secilmesidir. Ornegin; filtrenin yiiksek sicaklikta
kararli, keskin aktarim gradyanina ve yiiksek genis bant emitoér degerine sahip
olmas1 gerekirken, emitdrlerin ¢alisma sicakliklar1 1000°C’lerin iizerindedir. Bu
pargalarin malzemesi olarak genellikle nadir toprak elementleri tercih
edilmektedir [70-71].

Oda sicakliginda bulunan bir TFV sisteminin potansiyel gii¢ yogunlugu
9,9w/cm? degerlerinde iken potansiyel doniisiim verimi ise %30 civarlarindadir
[72]. Geleneksel elektrik tireten sistemler ile kiyaslandiginda hareketli parga
bulunmamasi, yiiksek gii¢ yogunlugu ve genis ¢apli 1s1 kaynagi (fosil kaynaklar,
radyoizotoplar, giines ve endiistriyel artik 1s1 kaynaklari gibi) ve diisiik maliyeti ile
bircok avantaja sahiptir [73]. Bu yiizden TFV sistemlerinde, yiiksek sicaklik

termal emisyon malzemesinin gelistirilmesi giiniimiizde ilgi ¢ekici bir konudur.
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5.1.1. TFV’de Kullamlan Diger Emitorler Malzemeleri

Polikristal Silikon Karbiir (SiC), 1700°C’lere kadar termal kararliliga sahiptir.

Daha uzun dalga boylarinda ve daha dar araliklarda yayinma yapabilmektedir ve

ucuz oldugu i¢in yaygin bir kullanimi vardir [74].

Tungsten, SiC kadar yiiksek sicaklik dayanimlarina sahiptir. Goriiniir ve

yakin kizilotesinde siddetli yayinma yapar. Boylece goriinlir ve yakin kizilotesi

araliginda, elektrik {iretimi i¢in gerekli olan yayinmayi saglar [75].

Nadir toprak elementleri 3B grubundaki skandiyum, yitriyum elementlerini

ve 14 tane (Ce’den Lu’ya kadar) lantanitlerin i¢inde bulundugu bir grubu temsil

etmektedir. Lantanitler, atom numaras1 57°den 71’e kadar olan ve kimyasal olarak

benzer elementlerin olusturdugu bir gruptur. Atom numarast 39 olan yitrium ve

atom numarast 21 olan skandiyum da lantanitlere benzer iyonik (kii¢iik atomik)

caplari nedeniyle ayni grup altinda incelenmektedir [76].

1 18
1 g
1lH|2 13 14 15 16 17 He
3 M 5 7 9 (10
2| Li |Be BI{C|N|O/F|[Ne
n o2 13 |14 |15 |16 |17 |18
3NaM33456789101112 i Cl | Ar
9 2 @2 1B ™8 B R %1%
4KCaTScTiVCrMnFeCoNiCuZn Br | Kr
3 (8 [0 W0 |1 |2 [ W 45 [ 47 18 61525354
5/Rb|Sr|Y | Zr|Nb/Mo|Tec|Ru thPdAng lSn [ | Xe
ssssLn'n’73'74'7s'1snn Isrnrolulss
6/Cs|Ba Hf| Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |Ay|Hg| TI [Pb| Bi | Po| At [Rn
Ac
L Ce | Pr NPl Sm. Eu| Gd T Dy Hol Er T b  Lu

Sekil 5.4. Periyodik cetvelde nadir toprak elementleri [77]

Lantanitlerin  elektronik  yapilari, gegis metalleri

ile

benzerlik

gostermektedir. Gegis metallerinde son yoriinge 3d, 4d veya 5d iken, lantanidlerde

4fdir. Lantanitleri, periyodik tablodaki diger elementlerden farkli olmasinin
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nedeni, 4f yoriingesinde bulunan elektron sayilaridir. Nadir toprak elementlerinin

doymamus 4f elektronik yapilarindan kaynakli 11k yayma 6zelligi bulunmaktadir [78].

Atomlar katt hal yogunlugunda sikistiginda, izole atomlar yiiziinden
emisyon degeri siirekli bant emisyonu ile degil kesikli spektrum ile yayin yapar.
Lantanit veya nadir toprak elementi yiiksek kat1 hal yogunlugu nedeniyle izole
atom gibi davranir. Bu elementlerin iki ve {i¢ degerlilikli iyonlarinin, absorpsiyon
ve emisyon miktar1 5s ve 5p elektron yoriingelerinden kaynaklanir. NTE,
elektronlarin yoriingelerde dagilimi sonucunda (1s%-25%-2p®-3s-3p®-3d*°-4s-4p°-
4d™-4£'2-552-5p°-6s%), kabukta bulunan 5s ve 5p orbitallerinde bulunan elektronlar
perdeleme etkisi yaratir. Yani bu yiiksek enerjili orbitallerde bulunan elektronlar,
4f yoriingesinde bulunan zayif alan etkilesimine sahip elektronlari distan gelecek
etkilere kars1 korurlar. Bu nedenle olusan bandlar diizgiin ve dardir. Kat1 haldeki
nadir toprak iyonlari, continuous gray body manner daha fazla dar bant emisyonu
yapar. 1200-2000 K sicakliklar1 arasinda nadir toprak elementleri giiclii yayin
bandina (yakin kizilotesi yakin degerler 800 <A <3000 nm) sahiptir [79].

Bu 6zellikleri sayesinde manyetizma ve elektronik 6zellikleri, bu elementlerin
nadir toprak fosforlarin iiretiminde, c¢ok gliglii manyetik {iriinlerde, hidrojen
depolama malzemelerinde ve katalizorler gibi birgok farkli kullanim alaninda
tercih edilmektedir. Nadir toprak elementleri, giinimiizde hibrid arabalarini,
elektrikli tasit araglarini, riizgar tiirbinlerini, giines enerjileri panellerini, MR
makinelerini ve daha bir ¢ok temiz enerji teknolojisini hayata gegirmektedir.
NTE’ler bir¢ok yesil enerji teknolojilerinde gerekli olmalarindan dolay1 yesil
elementler diye de bilinmektedir. Bununla birlikte NTE’ler, LCD ve LED
televizyonlari, miknatislar, sarj edilebilen piller, dijital kameralar ve cep telefonlar
gibi glinlimiiz ileri teknoloji triinlerinde kullanilmaktadir. Yaymim bandi konumu
dolastyla, TFV cihazlar i¢in erbiyum, holmiyum ve disporsyum segici emisyon

malzemesi olarak nadir toprak elementlerinden en uygunlaridir [79].

TFV cihazlarinin verimini arttirabilmek i¢in emitdriin emisyon bandi,
fotosel olarak kullanilan malzemenin band aralik degeri ile uyumlu olmasi
gerekmektedir. Buna ek olarak da TFV cihazinda kullanilan segici emit6rlerden

beklenen 6zellikler su sekilde siralanabilir:
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- Secici emisyon spektralinin, kullanilan FV hiicrede kullanilan malzemenin bant

aralig1 degerine yakin ve esit olmasi

- Is1 kaynag1 olarak yanma gazi kullaniliyorsa, gazin hareketini saglamak i¢in

yapinin gozenekli olmasi gerekli
- Emitor mekanik olarak kararli olmali
- Emitdr termal olarak da ¢alisma sicakliklari olan 1800K’de kararli olmali

- Yiiksek termal sok direncine sahip olmali ¢linkii malzeme calisma kosulunun

geregi olan ¢ok sayidaki soguma-isinma dongiisiinden hasar almamali [80]

Yapilan aragtirmalarin sonuglarina gore nadir toprak elementlerinden
Yb,03 ve Er,03’in TFV cihazlarinda segici emitor olarak kullanilmaya uygundur,
Er,O3 ve Y;03 ve gliclii bant emisyonuna sahiptir. Bu 6zellik yiiksek sicakliklarda
yiiksek uyarilmalara olanak saglar. Ozellikle, erbiyum iyonlar1 gii¢lii termal
emission banda sahiptir. Cizelge 5.1.’deki gosterimdeki gibi Yb,O3’in emisyon
bant degeri silikon malzemesinin band araligi degeri ile ve Er,O3’in ise daha
diisiik degerlere sahip olan GaSb ve SiG malzemelerinin bant aralik degerleri ile

eslesmektedir [81].

Cizelge 5.1. Secici emitor olarak kullanilan bazi nadir toprak oksitlere uygun fotoseller!™®

Tepe Noktasindan
Malzeme | Gegis Orbitali N Fotosel Hiicre
Gelen Enerji (eV)
Yb,03 “Fsjo-"F12 1,29 Si
Er,O; 4|13/2-4|15/2 0,0827 GaSb, SiGe
Ho0,03 5'7'4|8 0,62 InGaAsSb

Nadir toprak elementleri, bant aralik degerleri konusunda uygun olmasina
ragmen, c¢alisma kosullarinin geregi olan mekanik ozelliklerin iyilestirilmesi

acisindan Al,Os3 ile kompozit sekilinde kullanilmaktadir.
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Sekil 5.5. Er*® iyonun enerji seviyeleri ve enerji taginimi siireci [82]

%18 mol Er,03 igeren Al,03 kompozisyonu 1,5um dalga boyunda ¢ok yiiksek
emisyon degerine sahiptir ve Sekil 5.6.°da grafikteki gibi GaSb malzemesi ile
eslesmektedir [82].
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Sekil 5.6. Al,Oz/ Er,0; 6tektik kompozitinin emisyon spektrumu [83]

Sekil 5.6.’da bakildiginda ise 1,5um dalga boyundaki, emisyon giiciiniin artan
sicaklikla artiyor ve 1557°C’de 180W/m? degerine ulasiyor. I] isaret, segici
emisyon verimi simgelemektedir. Emisyon verimi ise FV hiicresinin hassas
bolgede yansitma giiclinlin toplam yansitilan giice oranmidir. Al,O3/Er,O3 6tektik
seramiginin sicaklikla olan verim degisimi Sekil 5.7°de gosterilmektedir. Artan

sicaklikla beraber TFV’nin verimi de artmaktadir [82].
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Sekil 5.7. Al,O4/ Er,05 6tektik kompozitinin sicakliga bagl emsiyon verimi ve emsiyon giicii
degisimi [82]

5.1.2. Ugak Motoru Bilesenleri

Hizla gelisen ileri uzay teknolojisi ile yiiksek sicaklik malzemelerine olan ihtiyag
giderek artmaktadir (Sekil 5.8.). Bu malzemelerin gelismesi ile uzay mekiklerinin,

uzay araglarmin ve uydularin gelismesinde ¢ok 6nemli bir yere sahiptir [84].
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Sekil 5.8. Tiirbinlerdeki uygulama sicakliginin yillara gore degisimi [85]

Ucak motorunun bilesenlerinden, yakicilar, noziil kanatciklari, bicakl
diskler gibi parcalarin tretimi sirasinda seramik matris kompozitler tercih
edilmektedir. Ugak motorlarinda kullanilan malzemelerde aranan baslica

ozellikleri; hafiflik, diisiik emisyon ve giiriiltli, minimum maliyet gibi yiiksek
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performans gibi siralayabiliriz. Ek olarak, havalanma ve yolculuk sirasinda ¢ok
yiikksek sicakliklara ulasilmaktadir. Yiiksek sicakliga maruz kalan biitiin
bilesenlerin yiiksek siirinme direncine sahip olmasi gerekmektedir [86].
Termodinamigin ikinci yasasina gore 1sil motorun etkinligi termodinamik
donglide maksimum sicaklifa ulagmasi ile saglanmaktadir. 1990’11 yillarin
bagindan beri, 1650°C iizerindeki sicakliklarda ve oksitleyici ortamlarda
kullanilabilecek malzemenin tretimi lzerine ¢alisilmaktadir. Bu alanda tercih
edilen 6nemli malzemelerden olan Ni esasl siiper alasimlarin ergime sicakliginin
1400°C’nin altinda olmasi ve 1100°C iizerinde meydana gelen oksitlenme
problemi daha yiiksek sicakliklarda ¢aligmalar1 engellemektedir [87]. Ayrica gaz
tiirbinlerinde bulunan noziil ve yapisal bilesenlerden, ¢ok yiiksek ergime sicaklig
ve bu sicaklikta yliksek mukavemet ve tokluk degerleri beklenmektedir. Bu
amagla oksit dist SizNy, gecis metali boriirleri (ZrB, ve HfB;) ve SiC-C kompozit
malzemeleri bu alanda kullanilmak tizere g¢alismalar yapilmistir [88]. Ciinkii
seramik matris kompozitler, yiiksek sicaklik performansi, siiper alasimli metallere
gore daha iyi ve daha yiiksek kirilma tokluklarina, 1s1 dayanimina, korozyon
direnci ve disiik yogunluga sahiptir. Sekil 5.9.°da uygulamadaki yiizey
sicakliklarma gore kullanilmart uygun malzemelerin grafigi bulunmaktadir. Bu
grafige gore de ucak motoru bilesenlerinden yakicilar, noziil kanatgiklari, bigakli

diskler gibi pargalar igin seramik matris kompozitler tercih edilmektedir [86].
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[86]
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Genellikle geleneksel oksit seramiklerin tiretimi toz sinterlenmesi ile
gergeklestirilir. Fakat sinterlenmis seramik kompozit malzemeler tane sinirlari
icermesi nedeniyle ¢ok yiiksek saflikta olsalar bile, tane sinirlarinda yabanct
atomlarin birikmesine ve yiiksek sicakliklarda mekanik Ozellikleri kotii yonde
etkileyecek camsi fazin olusmasina neden olur. Yonlii olarak katilagsma teknigi ile
tane sinirlart yok olmaktadir. Boylece kompozitlerin, yiiksek sicakliklardaki
mekanik 6zellikleri iyilestirilmektedir. Ozellikle de nadir toprak elementi katkil:
alimina kompozitleri, oda sicakligindan ergime sicakligima kadar egme
mukavemet degerini (360MPa-500MPa) korumaktadir ve 1600°C’lerde basma
siirinme mukavemeti, ayn1 kompozisyonun sinterlesme ile iiretilmis halinden 13
kat daha yiiksek bir degere sahiptir [64]. Sekil 5.10°da bazi malzemelerin,
sicakliga bagli mukavemet degisimi bulunmaktadir. YKO oksitler disinda,
oksitleyici ortamlarda 1650°C’lerin iizerinde, kullantma uygun malzeme
bulunmamaktadir. AlLO3/YAG 1650°C’lere kadar mukavemet degerini
korumaktadir. Sekil 5.10°a gore diger alternatif malzemelere bakildiginda, SiC
fiberlerinin ¢ok diisiik sicaliklarda, SizN4 kompozitinin ise yaklagik 1000°C’de
mukavemet degerlerinin azalmaya baslamaktadir. Diger bir yandan, tek kristal
Al,O3 (safir) yiiksek siirlinme direncine sahiptir ve yiiksek sicakliklarda
termokimyasal kararliligini koruyabilmektedir. Fakat ¢atlak olugsmasi veilerlemesi

yiiziinden mukavemet degerinde biiyiik diisiis gergeklesir [89].
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Enerji verimini arttirmak, CO, ve NOx gibi Kirleticilerin salinimin
engellemek icin tlirbinlerde YKO oksitler tercih edilmektedir. Al,O3/YAG
malzemesiden yapilmis oyuk tiirbin nozulu ve yanma hazne ucu Sekil 5.11.’deki

gibidir.

50 60 0 80 90 100 o

Sekil 5.11. Al,O3/YAG malzemesiden yapilmis ugak motor bilesenlerinden yanma haznesi ucu ve
oyuk tiirbin ucu [88]
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6. URETIM METODLARI

Al,O3 esash otektik seramikler ¢ok yiiksek ergime sicakliklarina sahip olmalari
(1800°C ve fiizeri), iiretimler esnasinda, yiiksek maliyet, konveksiyonal iiretim
metotlarinin ve ekipmanlarmin etkin bir sekilde kullanilamamasi gibi nedenlerden
dolay1 kisitlanmaktadir. Ornegin; Al,O3 esashi  seramiklerin  basingsiz
sinterlenmesi i¢in ¢ok yiiksek sicakliklara ve siirelere ihtiyag vardir. Bu tiretim
kosullar1 ise tane biiylimesine ve dolsiyla mekanik ozelliklerin kotiilesmesine
neden olmaktadir. Yiiksek basing ve diisiik sicaklik ile sinterlendigi zaman ise en
fazla 1 GPa mukavemet degerlerine ulagilir [90].

Bu nedenle, yonlendirilerek katilasan Otektik seramiklerin  iiretiminde,
konveksiyonal yontemlerden farkli teknikler ve cihazlar kullanilmaktadir. Ayrica,
mikro ve makro yapida homojen bir mikroyap1 elde etmek i¢in, yiiksek 1sil

gradyanla ile katilagtirmak gerekmektedir.

6.1.Bridgman Teknigi

Bridgman yonlii katilagma teknigi, tek yonlii 1s1 akis kosullarinda
katilastirilabilmesi icin yaygin bi¢imde kullanilmaktadir. Bridgman tekniginde
numune tlipli veya firin sabit bir dogrusal hizla hareket eder. Bridgman yonlii
katilasma tekniginde, sicak zon diisey konumdaki tiip firinla saglanir. Firin 1sitnma
tiipliniin havaya veya sogutucu ortama agilan alt ucu ile sicak zon arasinda, sabit
bir pozitif sicaklik gradyan: olusur. Iginde sivi malzeme bulunan ince tiip
seklindeki pota, bu gradyan dogrultusunda sabit bir dogrusal hizla asagiya dogru
(sicak zondan soguk zona dogru) indirilir veya cekilir. Bu ¢ekilme sirasinda
kalibin alt bolgeleri sogutucunun etkisiyle soguk, firin iginde kalan iist bolgeleri
ise sicak olur ve alt iist bolgeler arasinda Sekil 6.1°de goriildiigli gibi bir sicaklik
gradyanm olusur. Kati-siv1 arayiizeyinde sabit bir sicaklik gradyani saglamak i¢in
stviya siirekli 1s1 enerjisi verilir. Bu sicaklik gradyani altinda, katilagsmanin kalip
tabanindan baglayarak dikey yonden {iist bolgelere dogru ilerletilmesi numune
boyunca diizglin yonlenmis bir tane yapist {iretir. Brigdman sistemleri kullanilarak

yatay veya dikey yonde kristal biiyiittilebilir [37].
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Sekil 6.1. Bridgman metodunun ¢aligma prensibini ve {iretilen kristalin 1s1l gradyani [91]

Sivinin katinin iizerinde katilagmasi sirasinda, pozitif sicaklik gradyani
olusturan yer ¢ekimi vektoriine ters oldugundan kritik Rayleigh sayis1 (Ra=1000)
asilmadik¢a sivinin kaldirma kuvvetinden kaynaklanan konveksiyon olusmaz.
Enerjinin konveksiyon yolu ile tasinmasi ile ilgili yapilan kuramsal hesaplar,
konvektif hareketin baglayip baslamayacagini Rayleigh sayis1 olarak bilinen
boyutsuz bir nicelige bagli olacagini ongdrmektedir [37]. Gerekli 1s1 enerjisi,
radyo frekansi, indiiksiyon veya direng 1siticilari ile saglanir. Tiip seklindeki pota
cam, kuvars, seramik veya grafitten yapilir [37].

Bridgman tekniginde, 1s1 gradyani genellikle 10 K/cm degerinden bile
daha azdir. Buna bagh olarak, biiylime hiz1 da (v<100 mm/s) diisiiktiir ve aliimina
esasli nadir toprak elementi katkili kompozit fazlar arasindaki mesafeler
(A<10um) bityliyecektir [91].

Otektik ve otektik olmayan kompozit malzemelerden yiiksek sicakliga
dayanikli jet motoru tiirbin kanatgigi tiretimi i¢in bu teknigi kullanan endiistriyel
sistemler gelistirilmistir. Bu endiistriyel sistemlerde, radyo frekans indiiksiyonu
ile 1sitilan hassas dokiim kalibindaki sivi alttaki sogutucu metal ile temas

halindedir [92].
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Bridgman tip diizeneklerde istenilen boyutlarda iiriin elde edilebilinir,
numune boyutu sadece kullanilan potanin biiyilikligiine baghdir fakat metodun
bazi dezavantajlar1 vardir. 100K/cm gibi bir degerle yavas sogumaktadir. Bu da
homojen olmayan mikroyap1 demektir. Bu ylizden, sistem sicaklik kontroliiniin
saglanabilmesi amaciyla ancak yeterince kii¢iik numune caplari i¢in kullanilabilir.
Bu yontem kullanildiginda islem siiresi yavas gergeklesir ve pozitif sicaklik
gradyanini igslem sirasinda koruyabilmek i¢in siviya siirekli 1s1 verilmelidir. Bu
nedenle Bridgman sistemleri yiiksek maliyet olusturucu 6zellikleri nedeniyle daha

¢ok arastirma ¢aligmalari i¢in kullanilabilir [93].

6.2.Czochralski Teknigi:

Genellikle tek fazli, tek kristal yariiletken iiretiminde kullanilan bu teknikte, Sekil
6.2°deki gibi eriyik malzeme bir pota icinde bulunur ve malzeme ile temas
halindedir. Onceden iiretilen bir tek kristal, ¢ekirdekleyici olarak kullanilmaktadir.
Ergime sicakliginin biraz iizerinde sivi ylizeyine degdirilen harici tek kristal
cekirdegin ucunun erimesi saglanir. Sonrasinda ise ¢ekirdek sabit ve dogrusal bir
diisiik hizda geri gekilerek (0,5-13mm/s) sivinin bu ¢ekirdek ucunda katilasip
biliylimesi saglanir. Cekme islemi sirasinda, harici tek kristal ¢ekirdek kiiglik bir
acisal hizla (o) dondiiriiliir. Sekil 6.2°de kristalin biliylime asamalar1i da yer
almaktadir. Cihazin tiirline gore degisiklik gosterse bile termal gradyani, 20-
100K/cm degerleri arasinda degigsmektedir [37].

Czochralski teknigi ile az hatali, yiiksek kaliteli katilar elde edilir, potadan
kaynakli kirlilik s6z konusu degildir. Diger avantajlar1 ise 06zellikle ugucu
malzemeler i¢in uygundur, malzeme kayb1 olmaz, mikroyapida radyal homojenlik
s6z konusudur. Fakat iiretilen malzemelerin igerisinde yiiksek termal stres

icermektedir [37].
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Sekil 6.2. Czochralski teknigi ile kristal bitylimesi asamalari [96]

6.3.Lazer Isitmal Yiizen Bolge (LHFZ) Yontemi:
Gilinlimiizde otektik seramik kompozitlerin diger bir iiretim yOntemi ise net
Olgtimlii ileri goriis sistemlerinde kullanilan terbiyum aliiminyum garnet
transparant magnetik materyalleridir. Bu malzemelerin iiretiminde genellikle lazer
1sitmali yiizen bolge kullanilir. Bu biiylitme metodu, 4 lazer 151n1 ve 4 halojen
lambasinin kontrollii sicaklik gradyani ile beraber kombine edilmesinden
olusturulmustur. Katilagsma rejimi Sekil 6.3’dekiler gibidir.

LHFZ yontemi, tek kristal elyaflar iiretmek icin kullanilmaktadir. Bu
cihazda 1s1 kaynagi lazerdir. Czochralski teknigindeki gibi 6nceden iiretilmis tek
kristal ¢gekirdekleyici olarak, eriyik malzemeye degdirilir. Czochralski tekniginden
farki, 60 kat daha hizli elyaf ¢cekebilme imkani ve {iretim sirasinda potaya ihtiyag
duyulmamasidir [94]. Sivi/kati arayiizeyinde biiyiik 1s11 gradyam (10*K/cm) ve
yiksek biiylime hizi saglar [95]. Tek kristalin biliyiime hizi 10mm/s’yeden
1000mmy/s’ye kadar degismektedir. Boylece iiretim parametrelerini degistirerek,
farkli mikroyapilara sahip kristaller biiyiitiiliir. Uretilen &tektik kompozitlerin,
fazlar arasindaki mesafesi 0.1um-10mikron biiyiikliigii arasinda degigsmektedir.
Ayrica iiretim sirasinda pota kullanilmadigi igin yiliksek saflikta iriinler elde
edilir. Bu avantajlarinin yan1 sira, bu yontemle sadece kiigiik boyutlarda numune
iiretebilmek gibi bir dezavantaji vardir. Biiylik boyutlardaki tiretimlerde sicaklik

gradyan1 ve katilasma hiz1 birbirinden ayr1 kontrol edilememektedir [97].
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Sekil 6.4. Lazer ile etkilesime giren yiizeyin katilagma semast

6.4.Kenar Tanimlanan Film Beslemeli Biiyiime (EFG) Yontemi

Kenar tanimlanan film beslmeli biiyiime (EFG) yontemi tek kristal iiretmek i¢in
1970’1 yillardan beri kullanilmaktadir. Bu yontem ile genellikle silikon ve tek
kristal safir iretilmektedir. Pota igerisinde bir kanal bulunmaktadir. Olusan
kapileri kuvvet sayesinde, Sekil 6.5.’deki gibi kanalin u¢ noktasini ulasan eriyik

¢ekirdeklenerek katilagir. Kristalin biiylime hiz1 10-40mm/sa’dir [98].
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Sekil 6.5. EFG tekniginin tiretim semasi [98]

6.5.Elektron Demeti Yiizer Bolge Eritme (EBFZM) Yontemi

Hizli prototipleme prosesi gelistirilmeden once elektron demeti; yiiksek saflikta
metal ergitme, kaynak, litografi, sterilizasyon, yiiksek enerjili 151n uygulamalari ve
kaplama gibi bir¢cok alanda kullanilmaktaydi. Bu konuda ilk ¢alismalar Ralf ve
OveLarson’un bir hizli prototipleme cihazini icat etmeleri ve 1993 yilinda metal
tozlarinin elektron demeti kullanilarak katmanlar halinde kaynaklanmalarini
saglayan patentin kabulii ile baglamistir. Daha sonra Isve¢ Chalmers Universitesi
ve Arcam AB firmasi, elektron demeti ergitme teknolojisi konusunda ortaklasa
yeni ¢aligsmalar gergeklestirmistir. Firma “CAD to Metal” adi ile 4.8 kW giice
sahip elektron demet tabancasinin bulundugu, elektronlarin kinetik enerjisi ile
metal tozlarmin ergitildigi cihazini pazara sunmusgtur [99-100].

EBFZM metodu, yiiksek sicakliklarda, reaktif sivi faza sahip olan
metallerin iiretimi i¢in uygundur. Refrakter metallerin ve onlarin alagimlarinin
ergitilmesi ve safsizlastirilmasi i¢in bilinen en iyi yontemdir. EBFZM biiyiik
boyutlarda tek kristal ve yonlii katilasan kompozit iiretmek igin yayginca
kullanilan bir yontemdir. Cihaz yiiksek enerji yogunluguna ve sicaklik gradyanina
(350-500 K/cm) sahiptir. Yiiksek sicaklik gradyani sayesinde ince otektik
mikroyapilar elde edilir. Genis bir katilagma hizi araligina sahiptir ve sicaklik
gradyan1 ve katilasma hiz1 birbirinden bagimsiz kontrol edilmektedir. Bu {iretim
yonteminin en biiylik avantaji pota icermemesidir. Sivi faz yiiksek ylizey

gerilmesi sayesinde bir arada tutulmaktadir. Fakat bu yontemin kusuru ise

34



genellikle iletken numuneler kullanilabilmektedir [101]. Sekil 6.6.’daki gibi sivi
faz iki kat1 dikey ve es dogrultudaki ¢ubuklar arasinda yiiksek yiizey gerilmeleri

sayesinde tutulur.
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Sekil 6.6. EBFZM cihazinin pargalari[100]

6.6.Ark Ergitme

1.5 bar mutlak basinca kadar yiiksek saflikta argon atmosferi altinda, reaktif ve
yiiksek ergime sicakligina sahip elementlerin ergitilmesi, alagimlanmasi ve
hazirlanan kompozitin dokiimiiniin yapilmasina olanak saglar. Ergitme siireci,
tungsten ug¢ (anot) ve bakir kalip (katot) arasinda kalan numunenin, elektrik
arkinin olusumu ve olusan yiliksek sicaklik vasitasiyla ergitilmesi prensibine
dayanmaktadir. Kullanilan bakir kalibin iki ana gérevi bulunmaktadir. Birincisi,
yiiksek elektriksel iletkenligi sayesinde ark ergitme siirecinde katot gorevi
istlenmesidir. Digeri ise, bakirin yiiksek 1sil iletkenliginin, yiiksek sogutma
hizlarina ulasilmasina imkan vermesidir. Boylece dokiim sicakligindaki eriyik
alasim oda sicakligindaki bakir kalip sayesinde asir1 hizli sogutulur. Kompakt ark
ergitme sistemi Edmurd Buhler MAMI1 modeli 5 ile 20gr agirligindaki
numuneleri en fazla 3500°C gibi yiiksek sicakliklarda ergitilmesine olanak
saglamaktadir [102]. Oksidasyonu onlemek igin hazne igerisindeki hava, pompa

sayesinde bosaltildiktan sonra Ar gazi ile doldurulur. Diger iiretim yontemleri ile
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karsilastirildiginda tiretim oldukca kisa stirmektedir. Fakat numunenin konuldugu
bakir pota alttan su sogutmalidir, bu iiretim metodunda katilasma hizi kontrol

edilememektedir.

Sekil 6.7. Ark ergitme cihazi [102]

6.7.Spark Plazma Sinterleme (SPS) Yontemi

SPS yontemi, diger basingli sinterleme yontemlerine alternatif olarak ortaya
cikmistir. SPS sistemi; sicak presleme (HP), sicak isostatik presleme (HIP) veya
atmosferik firinlarda yapilan geleneksel sistemlere nazaran; hizli sinterleme, ¢ok
az katki ile sinterleme, iiniform sinterleme, diisiik isletme maliyeti, kolay

operasyon gibi pek ¢ok avantaj sunar [103].
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Sekil 6.8. SPS sematik gosterimi [103]

Sekil 6.8’de SPS sematik gosterimi vardir. SPS sistemi temel olarak tek eksenli
basing uygulama sistemi, su sogutmali iist ve alt elektrotlar, su sogutmali vakum
linitesi, vakum/hava/gaz atmosfer kontrol {initesi, darbeli dogru akim {ireticisi,
sogutma suyu Unitesi, pozisyon veya yer degistirme miktar1 belirleme {nitesi,
uygulanan basing gostergesi ve gesitli giivenlik tertibatlar1 ile kontrol panelinden
olusmaktadir [103].

SPS yiiksek sinterleme basinct altinda elektrik enerjisi ile toz partikiilleri
arasindaki bosluklar1 yiiklemek suretiyle kisa periyotlarda malzemelerin
sinterlenmesini miimkiin kilar. SPS tekniginin temel ¢alisma prensibi yliksek akim
yogunlugundaki dogru elektrik akimmin grafit kalip sistemi ve kompakt hale
gelmesi istenen tozun i¢inden gegirilmesidir. Bu sayede diger bilinen sinterleme
yontemlerinin tersine SPS tekniginde numune, iceriden 1sinir. Grafit kalip ve
numune direkt olarak yiiksek darbeli bir akim ile 1sitildigindan, SPS {iretiminde
1s1l verim ¢ok yiiksektir. Isinin homojen uygulanmasi, yiizey piirifikasyonu ve
aktivasyonu sonucunda yiiksek yogunlukta ve kalitede, homojen sinterlenmis ¢ok
¢esitli numuneler elde etmek miimkiindiir. SPS sisteminde sisteme bagli harici bir
1s1tict yoktur, bunun yerine elektrik akimini olusturan ve kalip sistemine génderen
bir elektrik akim jeneratorii vardir. Bu sayede 300°C/dk gibi yiiksek 1sitma ve
sogutma hizlarina ¢ikilabilir ve 15-100MPa araliginda basing uygulayabildigi i¢in

sinterleme siiresi dakikalar icerisinde tamamlanabilir. Islem sirasinda monitdrdeki
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grafik sinterlesme rejimi hakkinda birgok bilgi sunmaktadir. Ornegin malzemede
gergeklesen kiigiilmenin durdugu nokta bizi sinterlesmenin ve tam yogunlagmanin
gerceklestigini veya grafikteki degisimler gerceklesen reaksiyonlarin sicakliklar
hakkinda fikir vermektedir.
SPS islemi dort alanda getirdigi yeniliklerle 6ne ¢cikmuistir.
e Hizli sicaklik artisi, tane boyutu kontrolii, kontrollii sicaklik gradyenti.
e Kati-kati, birbirine  benzeyen ve benzemeyen malzemelerin
sinterlenebilmesi.
e Yiizey islem tekniklerinde ve yiizey sertlestirme islemlerinde, intermetalik
malzemeler ve birbirine benzer olmayan metal ve cam gibi malzemelerin

sinterlenmesi.

e Polimerlerin katilagsmasindan tek kristallerin  gelistirilmesi, kristal
biiytimesi, 6tektik katilarin sentezi [104]

Literatiirde de Lisobe ve arkadaslarimin [105] ve Young-Hwan Han, Jaehyung

Lee’nin[106], SPS yontemi ile Al,O3/GAP ve Al,O3/YAG otektik oksit

kompozitler tiretimi ile ilgili caligmalar1 mevcuttur.

Bu anlatilan yonlendirilerek katilagsma yontemlerinin, tiretim degiskenleri
farklilagtirilarak, katilastirllmis otektik malzemelerde mikro ve makro yapi
kontrolii ile mekanik 6zelliklerde iyilesme saglanilmaktadir. Uygulama alanina
gore, katilagsma hiz1 kontrol edilerek, uygun mikro yapi elde edilir. Hizli katilagsma
ile, fazlar arasindaki mesafeyi (L) nano boyutlarina kadar indirebilmek

mumkindiir.
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7. OTEKTIK KATILASMA SIRASINDA MiKROYAPIYA ETKIi
EDEN PARAMETRELER
Otektik bilesimindeki sivinin sabit bir pozitif sicaklik gradyani1 (G) altinda sabit
bir dogrusal hizda (v) yonlendirerek katilastirilmasiyla; bir anafaz ve bunun igine
yerlesmis mikroskobik Olcekte ince, diizenli aralarinda esit mesafe bulunan,
katilasma dogrultusunda yonlenmis fiberler veya levhalar halindeki ikinci fazdan
olusan bir mikroyap1 elde edilir. Bu sekilde tek bir islemle yonlendirilmis ve
katilasama hizinin degistirilmesi ile de fazlarin dagilimi da kolaylikla kontrol
edilmis olur. Belli bir yonde, sabit hizla katilagsan otektiklerin mikroyapisi, ¢ok
farkl1 ve cesitli iki fazli mikroyap: sahiptir. Otektik kompozitlerin fazlar1 lamelli,
levhali, ¢ubuklu, siireksiz ve diizensiz gibi farkli sekillerde dagilmaktadir. Bu
farkliliklarin birgok sebebi vardir; araylizey enerjisi, eriyigin diflizyon hizi, iki

fazin hacim oranlari, tercihli biiylime dogrultulari ve fazlarin goreceli biiyiime
hizlari gibi [107].

Otektik biiyiime sirasinda, fazlarin biiyiikliigiiniin kontrolu ve fazlarin
homojen bir sekilde dagilabilmesini, katilasma hiz1 ile kontrol edebiliriz.

Katilasma hiz1 (v) ve arafazlar arasindaki mesafeleri (1) arasindaki iliski Hunt-

Jackson yasasi ile aciklanir; ?uocv_l/z. Her 6tektik kompozisyonu i¢in sabit ( My = C)
bir deger ¢ bulunmaktadir. Al,O3/YAG 6tektik kompozit i¢in Hunt-Jackson yasasi
su sekilde yazilabilir; 2 = 6.7v "2, Fakat Péclet numarasi <1’den biiyiik degil ise
Hunt ve Jackson yasast gegerli degildir. Al,O3/EAG 6tektik kompozitinin ¢
degeril35um?®/s’dir [108].
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Sekil 7.1. Al,O5/EAG &tektik kompozitinin katilasma hiz1 ve fazlar arasinda mesafe bagintisi™ %!

Sekil 7.1.’e gore de Gtektik kompozitin katilasma hizi artikga, fazlar arasindaki
mesafe de azalmaktadir.

Katilasan 6tektik kompozitin mikroyapinin ¢esidi katilasma hizina da
baghdir. Ideal sartlar ile biiyiiyen otektiklerde, diizenli Stektik mikroyapilar:
gozlenmektedir. Fakat tektik oksitlerin bliylime hizi arttik¢a diizlemsel rejimden
hiicresel rejime dogru degismektedir. Yiiksek katilasma hiz1 ile katilagan
otektiklerde hiicresel bir yapi1 gozlenir. Bu hiicreler ¢ok ince lamellerden
olugsmaktadir. Katilagma hizinin artmasiyla beraber (100mm/sa iizeri), homojen
lamelli yap1 bozulur, koloniler olusmaya baslar ve diizlemli (faceted) biiyiime

baglar [109].

Ty T2

Mikroyapi

¥ incelmesi

.....

Diizlemsel

/

Hiicresel
é ,/_/ Dendrirtik

Katilasma Hizi

Sicaklik Gradyani

Sekil 7.2. Katilagsma hiz1 ve sicaklik gradyani degiskenleri ile elde edilen mikroyapilar
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8. MEKANIK OZELLIKLER

8.1.Mukavemet

Bridgman teknigi ile iiretilmis Al,03-ErsAls012 (EAG) ve Al,O3-Y3Al5012 (YAG)
otektik kompozitlerin oda sicakliklarinda mukavemet degerleri 0,5 GPa
degerlerinden daha diisiiktiir, ¢linkii Bridgman yonteminde biiylimesi hiz1 diisiik
oldugu i¢in fazlar aras1 mesafe ¢oktur.

Diger tretim yoOntemlerinin gelismesi ile farkli mikroyapilar elde
edilmekte ve buna bagh olarak da mukavemet degerlerinde iyilesme
saglanilmaktadir. Al,O3-YAG o6tektigi yiiksek termal gradyana (750 mm/s) sahip
olan LHFZ yontemi ile katilastirildiginda oda sicakligindaki mukavemet degerinin
1,9 GPa degerine ulagsmaktadir. Katilagma sonucunda i¢ ige geg¢mis mikron

boyutlarda fazlardan olusan daha ince ve homojen bir mikroyap1 olusmaktadir

[23].

18 T T T T 10

Sertlik —*

3 ds

Vickers Sertlik (GPa)
I—?‘-I
(5, "edIN) NP0, LWL

Tokluk  --o--

a 200 40N fON RO 160030

Biiyiime Hiz1 (mm/sa)
Sekil 8.1. Sertlik ve kirilma toklugunun bilyiime hizina gére degisimi

8.2.Elastik Modiilii

Yonlendirilerek katilastirilmig Al,Os/EAG  6tektik kompozitleri ¢ok yiiksek
sicakliklarda (ergime sicakliklarina yakin degerlerde) plastik deforme olmaya

baslarlar. Elastik modiliini Sekil 8.2.°de oldugu gibi 3 ayr1 bolgede
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incelendiginde, birinci bolgede diisiik streslere maruz kalan fazlarin ikisi de
elastiktir ve yiiksek elastik modiilii degeri sayesinde ylikii Al,O3 fazi tasir.
Uygulanan yiikiin artmasiyla beraber ikinci boélgede oldugu gibi aliimina akma
noktasina ulasmakta. Garnet yapisi ikinci bolgede hala elastiktir ve yiik
aliminadan garnet fazina aktarilir.

YKO yiiksek sicakliklarda az da olsa mukavemet degerleri azalabilir
bunun sebebi ise ince mikroyapinin sicaklikla kabalasmaya baslamasidir ve

plastik deformasyon yerine yapida hata biiyiimesi gozlenmektedir.

Er,ALO,,

ALO,

Sekil 8.2. Al,O; ve EAG fazlarinin elastik modiilii davranislari

Mikroyap1 degisimi ile mukavemet degerlerinde artis saglanirken, diisiik kirilma
tokluklar1 yiiziinden istenmeyen kirilmalar meydana gelmektedir. Al,O3/YAG
otektik kompozitinin kirlma toklugu degeri oda sicakhiginda ~2MPavm
degerlerindedir. Kirilma toklugu degeri faz arasindaki mesafeye veya malzemenin

yonlenmesine (biiylime yoniine dik veya paralel olmasina) bagl degildir.
8.3.Kirilma Mukavemeti

Hillig’e [110], gore kirilgan malzemelerin mukavemeti, T /T, /2m Sicakligma

ulastiginda azalmaya baslar. 0.5Tm sicakliklarinda mukavemet degerleri oda
sicakligr degerlerinin yarisina kadar diisiis gosterir ¢iinkii artan sicaklikla beraber,

tane sinirlarinda difiizyon artmakta ve plastik deformasyon neden olmaktadir.
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Sekil 8.3. Al,O3/EAG kompozitlerinin sicakliga bagh kirilma toklugu degisimi

AlLOs/EAG YKO ikilisinin ve aym kompozisyona sahip sinterlenmis
kompozitinin, kirilma toklugunun oda sicakligindan 1800°C’ye kadar olan
sicakliga bagh degisimi Sekil 8.3’de gosterilmistir. YKO EAG kompoziti oda
sicakligindan 1800°C’ye kadar kirilma toklugu yaklasik 320MPa degerindedir.
EAG kompozitinin ergime sicakligi ise 1800°C’nin biraz iizerinde ve 1810°C’dir.
Sinterlenmis EAG, oda sicakliginda daha yiiksek kirilma tokluguna sahiptir. Fakat
sicakligin  artmasiyla beraber 1500°C’de mukavemet degerinde diisiis
gozlenmektedir. YKO EAG kompozitin mukavemet degerinin degismesinin
nedenini ise mikroyapi ile aciklanabilir. YKO EAG tek kristal gibi siirekli bir aga
sahip ve birbiri i¢ine gegmis Al,O3 ve EAG fazlarina sahip, tane boyutu ve bosluk
icermeyen bir mikroyapiya sahiptir [111].

Oda sicakligindan 1400°C’ye kadar, sinterlenmis kompozitte taneler arasi
kirilma gozlenirken, YKO EAG’da yiiksek sicakliklarda bile herhangi bir tane
bliylimesi gozlenmedigi icin 1700°C’ye kadar tane i¢i kirilma gozlenmektedir.
1800°C’ye wulasinca kirilmalar Al,O3 ve EAG fazlarimin arasinda da
gerceklesmeye baslar ve taneler arasi ve tane ic¢i kirilma mekanizmasi aktiftir

[111].
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9. DENEYSEL CALISMALAR
Deneysel agamalar kabaca sematik olarak Sekil 9.1°deki gibidir.

Er,0, [ ALO;,

Degirmende karistirma

)

El presi ile sekillendirme

Vakumlu ark ergitme

Ogiitme LiF ilavesi ]

SPS ile konsalidasyon

Isil islem
Karakterizasyon :?153

Sekil 9.1. Sematik deneysel ¢aligma siireci

9.1.Kompozisyon Secimi

Yapilan bu ¢aligmada, literatiirde mevcut ¢alismalar g6z oniinde bulundurularak,
Sekil 9.2.°deki verilen Al,O3-Er,O3 ikili faz diyagramimim en diisiik 6tektik

sicakligina sahip kompozisyon iizerinde yogunlasilmistir.

9.2.Baslangic Malzemeleri

Komposizyonun hazirlanmasi sirasinda baslangic malzemesi olarak kullanilan,
ticari tozlar Al,O3 ve Er,O; ve ilave olarak kullanilan LiF temin edilmistir.

Kullanilan tozlarin genel 6zellikleri Cizelge 9.1’de bulunmaktadir.
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Cizelge 9.1 Hammadde 6zellikleri

. d50 Degeri
Toz Ticari Isim ve Kaynak icerdikleri Fazlar
(nm)
Al;0; Sumitomo Chemical Co., Ltd.,
0.5 %7100 Al,O4
(%99.99) Tokyo, Japonya
Er,03
Sigma Aldrich Co. 2 %100 Er,04
(%99.99)
LiF
Alfa Aesar Co. 1 %100 LiF
(%99,985)

9.3.Toz Karisiminin Hazirlanmasi

Otektik komposizyon, Mizuno [26] tarafindan hazirlamis faz diyagramina gore,
% 81 mol Al,O3 ve % 19 mol Er,03 igerek sekilde tozlarin karistirilmasi ile
hazirlanmistir. Laboratuar 6lgekli hazirlanan 6tektik kompozisyonu, yas 6glitme
teknigi ile izopropil alkol ortaminda, Fritsch markasinin Pulverisette 6 modelinde,
SigNg degirmen ve SizNg bilyalar kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlanan toz
karisimlarina agirlikga 1/1,5/2-toz/bilya/alkol oraninda izopropil alkol ilave
edilmis ve bilya kullanilmistir. Karigtirma islemi 1,5 saat boyunca 450 dev./dk.
donme hiz1 ile gerceklestirilmistir. Karistirma islemi sonunda elde edilen
stispansiyondan alkolii uzaklastirmak i¢in donme hiz1 ve sicaklik ayarina sahip
Heidolph firmasina ait WB2000 model doner kurutucu kullanilmigtir. Donme hizi
50 dev./dk ve su sicakligi ise 55 °C’de tutulmustur. Alkolii buharlastirilan
siispansiyon 80°C sicakliktaki etiivde 24 saat boyunca bekletilerek tamamen
kurulmasi saglanmistir. Kurutulan tozlar, olusan topaklarin kirillabilmesi i¢in 100

um’lik elekten gecirilerek kompakt hale getirilmeye hazirlanmistir.
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9.3.1. LiF ilavesi

SPS sonrasi toz haline gelmis Al,03-EAG kompozisyonuna agirlik¢a %0,25, 0,50
ve 1 miktarlarinda LiF ilavesinde bulunulmustur. 4’er gr tartilan Al,O3-EAG
kompozisyonuna belirtilen oranlarda LiF ilave edilerek agat havanda

karigtirilmistir.

9.4.Tozlarmn Sekillendirilmesi

2’ser gr tartilan tozlar yas mukavemet kazanmasi i¢in, 1 c¢cm ¢apinda 0,5 cm
kalinliginda, tek eksenli el presinde 20 kg/cm2 basing altinda sekillendirilmistir.
Daha sonra yas yogunlugu artirmak ve homojen bir basing dagilimi saglamak i¢in
soguk izostatik pres (CIP, Stansted Fluid Power, FPG2568/2569) ile numuneye
200 MPa basing uygulanmaistir.

9.5.Ark Ergitme ile Eriyikten Katilastirilmasi

Peletler, Edmund Biihler GmbH sirketine ait MAM-1 model ark ergitme cihazi
kullanilarak Ar atmosferi altinda, alttan su sogutmali bakir pota {izerinde eriyikten
katilagtirma islemi gerceklestirilmistir. Ark ergitme sonrasinda, yuvarlak bir sekil
kazanan otektik kompozitler, WC-Co disk ve hazneye sahip halkali degirmen

kullanilarak tekrardan toz haline getirilmistir.

9.6.Ark Ergitme ile Uretilen Tozlarin SPS ile Sinterlenmesi

SPS ile sinterleme iglemi i¢in 4’er gr 6tektik toz tartilarak ve 20 mm g¢apa sahip
grafit esasli kalibin igerisine yerlestirilmistir. Klaip ile toz etkilesimini 6nlemek
i¢in, kalibin icerisine uygun boyutlarda grafit kagit yerlestirilmistir. Kalip daha
sonra FCT GmBH firmasina ait HPD-50 model SPS firinin igerisindeki haznede
bulunan iki metal (Cu-Be) piston arasina yerlestirilerek Cizelge 9.2°deki gibi

farkli parametreler kullanilarak sinterlenmistir.

Sinterleme esnasinda maksimum sicaklik olarak segilen 1700°C’ye kadar
100°C/dak hizla cikilmistir. Sicaklik artisi elektrik akimi sayesinde kontrol

edilirken, islem siiresince sicaklik Olctimii grafit kalibin yiizeyinden, optik
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pirometre ile Olglilmiistiir. Tepe sicakliginda 2 dakika ve 10 dakika boyunca
beklenmistir. Numuneler, tepe sicakligindan oda sicakligina ise 10 °C/dak veya
giiciin kesilmesi (yaklagik olarak 600°C/dak hiz) ile sogutulmustur. Sinterlenme
siirecince, metal pistonlar sayesinde basing 15 kN’dan 50 kN’a kadar arttirilmig

veya sabit 15 kN’luk basing uygulanmustir.

Cizelge 9.2. Numunelerin SPS ile sirasinda tercih edilen parametreler

SPS parametreleri
Isitma hiz1 (°C/dak) 100
Sogutma hiz1 (°C/dak) 10/Soguma kapali (~600)
Maksimum sicaklik (°C) 1700
Maksimum sicaklikta bekleme siiresi (dk) 2/10
Basing (MPa) 15/50
Atmosfer Vakum
Atim siiresi (ms : ms) 12:2

9.7.Is1l islem

SPS sonrasinda kesici disk ile 4 es pargaya ayrilan numunelerin bir pargasi,
mikroyapinin termal kararliligini anlayabilmek tizere hava atmosferinde
1500°C’lik firinda 1s1l isleme tabi tutulmustur. Siirenin etkisini de anlayabilmek
icin numuneler, 5 ve 20 saat boyunca firinda tutulmustur. Firin tepe sicakligina

10°C/dak ile 1sitilirken, ayn1 hiz ile oda sicakligina sogutulmustur.
9.8.Sinterleme ve Isil islem Sonrasinda Uygulanan Test ve Analizler

9.8.1. Yogunluk Olciimii
SPS sonrasinda numunelerin kuru agirliklart (W) tartildiktan sonra, yaklasik 4
saat kaynatilip gozenekler i¢ine hapsolmus havanin uzaklagtirilmasi saglanmaistir.
Askidaki agirliklar1 (W2) Arsimet prensibinden yararlanarak olciilmiis, sonrasinda
stvi sizdirilmis halininde agirlhiklart (W3) da tartilip, asagidaki denkleme gore

yigmsal yogunluklarinin hesaplamasi yapilmustir (psu: suyun ozkiitlesi, gr/em?).
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Yiginsal yogunluk (g/cm®) = Ws x psu / Wo — Wy (Esitlik 9.1)

9.8.2. Sertlik

Daire seklinde sinterlenmis numuneler, kesici disk yardimiyla 4 esit parcalara
ayrildiktan sonra kaliba almmustir. Kesitlerin yiizeyleri parlatildiktan sonra
numunelerin sertlikleri EMCO-Test markasinin M1C modeli kullanilarak, Vickers
sertlik 6lgme yontemi ile belirlenmistir. Buna gore 10 kg yiik altinda 10 sn yiik
uygulanarak ylizeyinde olusan catlak boylart sonuncunda malzemenin sertlik
(HV) ve kirilma toklugu (Kic) degerleri tespit edilmistir. Her numune igin 3 kez
Olclim yapilmistir. Bu dlgiimlerden elde edilen degerlerin ortalamalar1 alinarak,
asagidaki verilen Esitlik 9.2.°deki formiil kullanilarak malzemelerin sertlik
degerleri hesaplanmustir.

_ 0,47XF
=

Hv (Esitlik 9.2.)

Hv: Vickers sertligi (GPa)
F: uygulanan yiik (N)

a: izin kosegen uzunlugunun yaris1 (mm)

Sertlik ol¢iimleri sirasinda ortaya ¢ikan ¢ degerlerinin ortalamasi alinarak Esitlik

9.3’e gore tokluk degerleri de hesaplanmustir.

-3/2
K,c® = 0,15H,ak (g) (Esitlik 9.3.)

Kic: Kirtlma toklugu (MPam™?)

c: ¢atlak uzunlugu
k: Diizeltme faktorii (=2,6)
@: sabit (=3)

a: 1izin kdsegen uzunlugunun yarisi (mm)
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Sekil 9.2. Vickers indentinin numune yiizeyinde olusturdugu izin sematik gosterimi

9.8.3. Faz miktar1 ve arafaz mesafelerinin hesaplanmasi
Numune igerisinde bulunan fazlarin hacimsel miktarlar1 icin Olympus Soft
Imaging Solutions GmbH tarafindan gelistirilen, goriintii analiz programi ile
hesaplanmistir. Sinterlenmis ve 1s1l igleme tabi tutulmus numunelerin, 6tektik ara
faz mesafeleri (A) de ayn1 yazilim ile dogrusal kesisim metodu kullanilarak elde
edilmistir. A degerleri, taramali elektron mikroskobu goriintiisiiniin enine kesidi
tizerinden rastgele 10 tane ¢izgi ¢izilmesi ve ¢izgi boyunca en az 4 tane ardigik

EAG kristalinin arasindaki mesafenin 6l¢iilmesi ile hesaplanmaistir.
9.9.Karakterizasyon

9.9.1. Faz analizi
X-Ismlar difraksiyonu analizi, iiretilen numunelerin faz kompozisyonu tayininde
kullanilan en 6nemli karakterizasyon yontemidir. Bragg kanununa gore isleyen bu
sistemde, a¢1 sapmalarina ve dolayisiyla hatali sonuglara engel olmak icin toz
boyutunun 63um ve alti olmasina dikkat edilmistir. Faz analizi 6ncesinde, SPS
numunleri halkali degirmen kullanilarak 63pum boyutuna indirilmistir. Rigaku Rint
2000 marka X-isinlart cihazi  yardimiyla CuKg 1simast (A=1.54056A°)
kullanilarak faz analizi yapilmistir. Cihaz, tarama agis1 20’y1 15-65° araligin,
2°/dak hiz ile tarayacak sekilde ayarlanmistir. Elde edilen sonuclar, ICDD

dosyalarindaki verilerle karsilagtirilarak faz analizi yapilmstir.
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9.9.2. Mikroyap1 ve mikrokimyasal karakterizasyonu

Numunelerin, taramali elektron mikrobu (SEM) ile mikroyapisal analiz yapmak
icin arakesitleri parlatilmistir. Parlatma Oncesinde numuneler, kesici disk ile
uygun boyutlara kii¢iiltiilmiis ve numuneler sicak kaliplama teknigi kullanilarak
bakalit malzeme ile kaliba alinmastir. Parlatma islemi, Struers Tegradozer marka
otomatik parlatma cihaziyla kabadan inceye dogru farkli disklerin ve sentetik
elmas sollisyonlarin kullanimi ile gergeklestirilmistir. Mikroyapisal analizler Zeiss
Supra 50 VP marka taramali elektron mikroskobunun geri sag¢ilimli elektron
goriinti modu (BEI) ve degisken basing ortaminda (VP) goriinti modlarini
kullanilarak gergeklestirilmistir. Oxford Instruments TM firmasina ait 5108 model
enerji sacinimli X-151m1 (EDX) detektorii kullanilarak, numunelerin elemental
analizleri yapilmistir. Elde edilen fazlarin numune igerisindeki dagilimi ve
porozitelerin varligl saptanarak iiretilen numunenin homojenligi SEM ile kontrol

edilmistir.
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10. DENEYSEL SONUCLAR

Oksit seramiklerinin yonlendirilerek katilastirilmasi i¢in kullanilan tekniklerinin
uzun lretim siiresi ve istenilen nihai sekilde iiretilememesi gibi dezavantajlari
bulunmaktadir. Bu nedenle son zamanlardaki ¢alismalarda, 6tektik kompozitlerin
iretimi i¢in yoOnlendirilerek katilastirma teknikleri ile SPS metodunun
kombinasyonu iizerinde durulmaktadir. Literatirde, YKO Al,O3/EAG
kompozitinin ¢ok asamali iiretimi hakkinda herhangi bir c¢alisma
bulunmamaktadir. Ark ergitme ile elde edilen YKO AL,Os/EAG kompoziti, SPS
yontemi kullanilarak konsolide olmasi saglanmustir. Uretimi sirasinda SPS
parametrelerinin degistirilmesi ile en uygun liretim degiskenlerinin belirlenmesi

bu ¢alismanin amacini olusmaktadir.

10.1. Ark ile Eriyikten Katilasan Otektik Uretimi

Vakumlu ark ergitme cihazi ile 6tektik komposizyonu eriyikten katilagtirilmasi
sirasinda, olusan sicakligin dogru bir sekilde 6l¢iilmesi miimkiin olmadigr igin,
buharlasmanin Onlenmesi adina arkin giiciine dikkat edilmistir. Baslangigta
silindir sekline sahip olan numuneler, minimum yiizey enerjisine sahip olabilecegi
kiire sekilini almaktadir, ¢linkii belirli bir hacim i¢in asgari yiizey alanina sahip
olan geometrik sekil kiiredir. Sekil 10.1°’de verilen numuneye ait goriintiide,
parlak ve piiriizsiiz bir yilizey elde edildigi ve ylizeyde herhangi bir gozenek,
catlak olusumuna rastlanmamistir. Ayrica ark egitme, yiliksek saflikta argon
atmosferi altinda gerceklestigi icin, numune yiizeyinde baloncuk olusumu
gozlenmemistir. Olusan ark, malzemenin yiizeyden kii¢iik bir bolgenin erimesine
saglamaktadir ve oksit bazl otektik kompozisyonun 1s1l iletkenlik katsayisi ¢ok
diisiik oldugu icin sicaklik numunenin i¢ tarafina iletilemeden, numunenin
etrafinda eriyip katilasan bir kabuk olusmaktadir. Sekil 10.2’de goriilebilecegi
gibi olusan kiirenin kesidi incelendiginde, ark isleminden etkilenmemis, daha agik
renge sahip bir bolgeye rastlanmaktadir. Bunu Onlemek i¢in, olusan kiireler
mekanik yontemlerle daha kii¢iik pargalara ufalanip, acik pembe renge sahip bu
bolgeler kaybolana dek tekrar ve tekrar ark ergitme islemi tabi tutulmustur. I¢

kesit resminde, yapida bazi bosluklar gdzlenmektedir. Yiiksek soguma hizlarinda,
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yapida olusan bosluklarin varliklar1 diger Al,O3 esashi 6tektik seramik sistemleri
icin de s6z konusu iken, bosluklarin olusma nedeni ise eriyik iginde ¢Oziinen
gazlar ile agiklanmaktadir [112]. Genellikle gazlarin, kati igerisindeki
¢oOziiniirliikleri sivilardan daha azdir. Katilasma esnasinda, gaz baloncuklari
eriyigin i¢inde  kalmaktadir. Yiiksek katilasma hizlarinda, gaz yogunlugu
artmakta ve gaz baloncuklar1 kati-sivi arayiizeyine sikisip kati igerisinde
bosluklara neden olmaktadir. Vakumlu ark ergitme cihazinda ergimenin
gerceklestigi  bakir hazne, alttan su soZutmali bir sistem sayesinde
sogutulmaktadir. Bu nedenle olusan numunelerin soguma hizi kontrol
edilememektedir. Fakat ark egitme, yiiksek saflikta argon atmosferi altinda
gerceklestigi i¢in gazlarin kat1 icerinde hapsolmasini biiyiik dl¢iide onlenmistir.
Yapi icgerisindeki bu gaz bosluklari numunelerin bagil yogunlugunun diismesine

neden olmaktadir.

Sekil 10.1. Ar atmosferi altinda ark ergitme ile elde edilen numune
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Sekil 10.2. Ark ergitme sonrasinda elde edilen numunenin kesidi

10.2. SPS rejimlerinin belirlenmesi

Ark ergitme isleminden sonra &giitiilmiis tozlarm SPS ile sinterlenmesi igin
gerekli olan rejimini ve en yiiksek sicakligi belirleyebilmek i¢in deneme
yapilmistir.  Yapilan denemede Al,O3-Er,O3 oksitlerinin  Sekil 9.2°deki faz
diyagramia gore otektik kompozisyonun ergime sicakligt 1810+10 °C oldugu
icin tepe sicakligt 1810°C’ye ayarlanmistir. Oda sicakligindan tepe noktasina
100°C/dk hizla ¢ikilmis, sinterlenme stiresinde sabit 15 MPa basing uygulanmastir.
Bu azami basing degeri, grafit kalip ve punglar icinden gegen elektrik akiminin
iletimini saglamak i¢in gereklidir. Kullanilan tozun kompakt hale gelirken
¢ekmesi ve c¢ekmenin durdugu sicaklik tam yogunlagsmanin gerceklesip
gerceklesmedigini anlayabilmek i¢in ¢ok Onemlidir ve bu degerler SPS
monitoriinden takip edilebilmektedir. Deneme sirasinda elde edilen pung hareket
hiz1 ve yer degistirme egrisi Sekil 10.3’deki gibidir. Tozlarin yaklasik 1530°C’de
sinterlenmeye basladigi ve pung hareketinin 1710°C’ye kadar hala artmaktadir.
1710°C’den sonra grafit puncin yer degistirme hiz1 1740°C’ye kadar artmistir.
Kompozitin teorik otektik sicakligindan Once erimesinin sebebi Sinterleme
sirasinda uygulanan basing ve cihazin okudugu sicaklik ve kompozitin

sicakliginin farklt olmasidir. 1710°C’de tamamen sivi faza doniismiis ve
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sinterleme sonrasinda kalibin igerisine koyulan tozlarin tamami kalibin disina
dogru akmustir. Sinterlenme silirecinde uygulanan basing otektik sicakliginin

yaklasik olarak 100°C diismesine neden olmustur.

Bundan dolay1r SPS rejiminin tepe sicakligi, otektigin ergime sicakligina ¢ok
yakin bir deger olan 1700°C segilmistir. Biitiin numunelerde 100°C/dk 1sitma hizi
ile tepe sicakligmma g¢ikilmistir. Soguma hizinin mikroyapiya ve malzemenin
yogunlagsmasina olan etkisini inceleyebilmek i¢in hizli (600°C/dak) ve yavas

(10°C/dak) soguma hizlar tercih edilmistir.

6 6
® Yer Degisimi
1 ™ Punc Hareket Hiz1 rﬁ i

54 -5
e 44 L 4
g —
0 5
£ 34 -3 g
iz £
’)gx E \[:
@ 7 -2 T
> i

1 4 =

0 = T T 0

1400 1500 1600 1700 1800

Sicaklik (°C)

Sekil 10.3. Ark ergitme sonrasinda 15MPa basing altinda SPS sinterlemesi sirasinda elde edilen
pung hizinin ve yer degisiminin egrisi

10.3. Ark ile Ergitilmis Tozun SPS’de Sinterlenmesi

Ark ergitme isleminden sonra halkali degirmende toz haline getirilen Al,O3/EAG
otektigi, SPS metodu kullanilarak sinterlenmistir. Cizelge 10.1.’de numuneler i¢in
kullanilan kisaltmalar ve iiretim parametereleri bulunmaktadir. AES2 ve

AES1500 kodlu numunelerde kullanilan tozlar ark islemine tabi tutulmamis,
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sadece SPS ile sinterlenmistir. Bu sekilde numuneleri kiyaslayarak ark ergitme

metodunun numuneler iizerindeki etkisi ortaya konmustur.

Cizelge 10.1. Al,0s/EAG kompozitinin SPS degiskenleri

SPS Parametreleri

Isitma

Sogutma

Tepe

Bekleme
Basin
Numune Hiz Hiz Sicakhigr Siiresi ’ hBN
kodlar1 (MPa)
Cclidk) | (Cldk) °C) (dk)
Kapali
AE2 100 1700 2 15 _
(~600)
Kapali
AE10 100 1700 10 15 _
(~600)
AEYS 100 10 1700 2 15 _
Kapali
AEYB 100 1700 2 50 _
(~600)
Kapali
AE-hBN 100 1700 2 15 v
(~600)
Kapali
AES2 100 1700 2 15 _
(~600)
Kapali
AES1500 100 1500 2 15 _
(~600)
AELIF153 Kapali
100 1530 2 15-50 -
(~600)
AELIF153 Kapali
100 1530 2 15-50 -
(~600)
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Arzu edilen 6tektik mikroyapilarin eldesi i¢in en kritik iiretim parametresi
biiyiime hizidir. Yavas biiyiime hizlarinda daha kaba mikroyapilar elde edilirken,
hizli  sogutma ile olduk¢a ince ve homojen bir mikroyapr eldesi
saglanabilmektedir [108]. Bu yiizden, SPS ile sinterlenme sirasinda numunelere
iki farkli sogutma hizi uygulanmistir. Soguma hiz1 1700°C’den 800°C’ye kadar
600°C/dak. ile sogurken, sicaklik 800°C’den sonrast 450°C/dak. ile oda
sicakligima inmistir. AEYS numunesinde yavas soguma tercih edilmis ve tepe

sicakligindan oda sicakligina 10°C/dak. soguma hizi ile sogutulmustur.

AE2 ve AE10 numunelerinin sicakliga bagh yer degistirme egrileri Sekil
10.4 vel0.5°de verilmistir. Puncin sinterlenme sirasindaki hareket bilgileri
dogrultusunda, numuneler en yiiksek sinterleme sicakligina ulastiktan sonra

numunenin ¢ekmesi birkag dakika igerisinde tamamlanmaktadir.
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Sekil 10.4. SPS ile sinterlenen EA2 numunesine ait yer degistirme egrisi
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Sekil 10.5. SPS ile sinterlenen EAL0 numunesine ait yer degistirme egrisi

10.4. Numunelerin Yogunluk Ol¢iimleri

SPS sonrasinda numunelerin yogunluklar1 Esitlik 9.1’¢ gore hesaplanmustir.
Hesaplamalar sirasinda teorik olarak kullanilan Al,O3; ve Er,Os; oksitlerinin
yogunluklar1 sirasiyla 3,69g/crn3 ve 8,64g/cm3 olarak kabul edilmistir. Ark
ergitme sonucunda elde edilen topcuklarin yogunluklari ise teorik yogunlugun
%98,5’1 kadar yogunlastigi goriilmistiir. Sekil 10.2°de goriildiigii iizere ark

ergitme sonrasi kiirelerin icerisinde kapali por bulunmaktadir.

SPS numunelerinin yogunluk degerleri ise Cizelge 10.2°deki gibidir.
Yapilan denemeler sonucunda elde edilen numuneler, ergime sicakligina yakin bir
sicaklikta sinterlendigi ve kontrollii bir sekilde sogutuldugu i¢in teorik yogunluga
oldukga yakin degerlere sahiptir. AEYB kodlu numune ile 5,39g/cm® yogunluk
degerine ulagilmistir. Bu deger teorik yogunluk degeri olarak kabul edilen 5,40
glem?® degerinin  %99,81’sini denk gelmektedir. Bu deneme sSirasinda oda
sicakligindan 1000°C’ye kadar diisiik basing (15MPa) uygulanmis, 1000°C ile
1700°C arasinda basing 50 MPa’a arttirilmistir.
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AE2 ve AEYS numunelerinin yogunluk degerleri aynidir. Bdylece
sinterleme sonrasinda soguma hizinin yogunlagsma iizerine herhangi bir etkisi

olamadig1 anlasilmaktadir.
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Cizelge 10.2. SPS denemelerinin sonucunda ulasilan y1ginsal ve teorik yogunluk degerleri

SPS Sonrasi 5 saatlik 1s1l islem sonrasi 20 saatlik 1s1l islem sonrasi
Teorik
Numune Yogunluk Yiginsal % Teorik Yiginsal % Teorik Yiginsal % Teorik
Kodlar Yogunluk Yogunluk Yogunluk Yogunluk Yogunluk Yogunluk
(g/cm®)
(g/cm?) (g/cm®) (g/cm®) (g/cm?) (g/cmd) (g/cmd)
AE2 5,40 5,35 99,07 4,82 89,26 4,66 86,30
AE10 5,40 5,34 98,88 4,96 91,85 4,85 89,81
AEYS 5,40 5,35 99,07 4,82 89,26 4,65 86,11
AEYB 5,40 5,39 99,81 5,22 96,67 5,19 96,11
AE-hBN 5,40 5,295 98,05 4,86 90,00 4,70 87,04
AES2 5,40 5,31 98,33 5,22 96,67 5,18 95,93
AES1500 5,40 5,17 95,74 4,98 92,2 4,99 92,41
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10.5. Faz ve Mikroyap1 Analizleri

10.5.1. XRD Analizleri
Baslangic tozunun ve ark ergitme isleminden sonraki karsilagtirmali XRD kirinim
desenlerini Sekil 10.6’da verilmistir. Baslangi¢ tozunda hentiz bir 1s1l isleme tabi
tutulmadigi igin Er,O3 (ICDD #43-1007) ve Al,O3 (ICDD #43-1484) fazlarim
barindirmaktadir. XRD kirinim deseni ile, ark ergitme sonrasinda olugsmasi
beklenen ErsAlsO;, (ICDD #32-0012) ve Al,O3; (ICDD #43-1484) fazlarinin
olustugu gozlenmistir. Al,O3 faz1 zayif bir kirinim desen siddetine sahiptir.
Bunun sebebi aluminanin, erbiyuma gore daha diisiik sacilma faktoriine sahiptir.
Bu nedenle pik siddetleri EAG fazina gore distiktiir [113]. XRD kirinim
desenleri, ikincil veya amorf fazlarin varligina dair herhangi bir veri
barindirmamaktadir. Ayrica, ark ergitme sonrasindaki 6giitme sirasinda kullanilan
halkali degirmenden gelmesi olast WC-Co kirligine dair bir kanit

bulunmamaktadir.

® ErALO (EAG)
W ALO, ®
A Er0O,

Siddet

15 20 25 30 35 40 45 50
20 ()

Sekil 10.6. Karsilagtirmali XRD kirinim deseni a) baslangi¢ tozu b) ark ergitme sonrasi
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Sekil 10.7. SPS numunelerinin XRD sonuglarinin karsilastiriimasi a) AE2 b) AE10 ve ¢) AEYS

Sekil 10.7°de ise AE2, AEYS ve AE10 numunelerinin kirinim desenleri bir
arada verilmistir. Kirimim desenleri karsilastirildiginda, kirinim desen siddetleri ve

olusan fazlarin tim SPS numuneleri i¢in ayn1 oldugu anlasilmistir.

10.5.2. Mikroyap1 Analizleri
Baz1 seramografik asamalardan geg¢irilerek hazirlanan numuneler, geri sa¢inimli

elektron modu ve numune yiizeyinin sarjlanmasini engellemek i¢in de degisken
basing ile incelenmistir. Goriintiilerin birbiri ile kiyaslanmasmi kolaylastirmak
icin ayn1 bilylitmelerde (x1000, x2500, x5000) goriintli alinmistir. Goriintiilerde
beyaz renkli bolgeler kristalin EAG fazini, koyu bolgeler ise kristalin a-Al,O3
(korundum) fazimi temsil etmektedir. Goriintiillerde yer alan koseli bosluklarin,
numunenin parlatilmast sirasinda meydana gelen tane kopmalart oldugu

diistiniilmektedir.

10.5.3. Ark Ergitme Numunesinin Mikroyapisi
Sekil 10.8.a, ark ergitme kiiresinin kesidine ait bir SEM goriintiistidiir. Literatiirde

’Cin yazist”’ olarak bahsedilen homojen ve i¢ ice geg¢mis bir mikroyapiya

sahiptir. Bu mikroyapiin olusmasinin sebebi Al,O3 ve EAG yliksek ergime
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entropisine sahip olmast ve bunun sonucunda da hizli bir katilasma
gerceklesmesidir. Ergime entropi degeri Al,Ozi¢in 48 J/K mol iken, EAG entropi
degeri bilinmemektedir. Fakat YAG’1n ergime entropi degeri olan 122 J/K mol

degerine yakin olmasi beklenmektedir [7].

Yapida gozeneklere rastlanmamistir. Numunenin i¢ boélgesinde ise, mikroyap1
homojen ve diizensiz bir sekilde dagilmis ¢ok ince Otektiklerden olusmaktadir.
Ayrica koloni olusumlari da net bir sekilde goriillmektedir. Koloni  olusumlarimin
sebebi, yapisal hizli soguma ile aciklanabilir. Bu asir1 soguma, eriyigin igerisinde
bulunan herhangi bir yabanci maddenin bulunmasi veya iki kristalin fazin kiigiik
bir eriyik alanda biribirinden ayrismasiyla gergeklesir. Tercih edilen iiretim
yonteminde biliylime dogrultusu ve hizi kontrol edilemedigi icin koloniler
olusmustur. Fakat bu ¢alisma i¢in kolonilerin olusmasi bir sorun teskil etmektedir,

clinkii ark ergitme sonras1 numuneler toz haline getirilerek kullanilmistir.

SEM  goriintiisiinden  yararlanarak fazlar arast mesafeler A\’lar
hesaplanmistir. EAG ve Al,O3 fazlarmin genisligi 0,2 um ile 0,5 pm arasinda
degisen degerlere sahiptir. Bu ince mikroyapinin olusmasindaki en 6nemli etken
yiiksek sicaklik gradyani ve hizli sogutma hizidir. Hizli bir sekilde sogutulan bu
otektik kompozisyonlarinin arayiizeyleri diizlemli-diizlemli biiylime karakteristigi
gostermektedir. Kullanilan vakumlu ark ergitme cihazinin sogutma hizi
bilinmemektedir. Olusan fazlarin kalinligin1 kullanarak, katilasma hizin1 yaklagik
olarak hesaplanabilmektedir. Vakumlu ark ergitme cihazi igin bu deger yaklasik
olarak 3000 pum/s degerlerindedir.

Ayrica SEM goriintiisiinden yararlanilarak alana analizi yapilmis ve
fazlarin hacimsel oranlar1 tespit edilmistir. Otektik kompoziti igin hacimsel oran
%43+0.34  Aly03/%57+0.16 EAG degerlerindedir ve bu deger, Otektik
kompozisyona gore hesaplanan orana ve literatiirdeki degerlere oldukga yakindir
[110].
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Sekil 10.8. Ark ergitme kiiresinden alinan temsili geri saginiml elektron modundaki SEM

goriintiileri a) i¢ kismindan b) dig kismindan

Ark ergitme sirasinda, numunenin i¢inde ve disarinda esit bir soguma

gerceklesmedigi icin farkli mikroyapilar gozlenmektedir. Ark ergitme sirasinda

Kullanilan

numune, alttan su sogutmali bir hazne {izerinde durmaktadir.

malzemenin de 1s1l iletkenligi olduk¢a diisiikk oldugu i¢in katilagsma esnasinda
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homojen bir 1s1] gradyan1 saglanamamaktadir. Bu ylizden numunenin dig ylizeyine
bakildiginda EAG fazinin hizli soguma nedeniyle Sekil 10.8b’de goriildiigi iizere
dendritik bir yapida katilastigi gézlenmektedir. Genellikle Katilasma esnasinda
yapisal hizli soguma her zaman karsilasilan bir durumdur [37]. Dendiritik
lamellerin olugmasi kati-s1vi arayiizeyinde malzeme konsantrasyonun degisimi ile
iligkilidir. Eriyik genis bir x bdlgesinde asir1 sogudugundan, bu bolge icine
katilagarak uzamis her kristal, 1smmin ¢ekildigi yonde daha hizli bir sekilde
bliylimeye devam eder. Boylece dendiritik biiylime gerceklesir. Ayrica goriintiide
bazi goézenekler de bulunmaktadir [37]. Bunun sebebi parlatma sirasinda
yiizeyden kopan parcalar olabilecegi gibi, katilasma sirasinda sogumanin homojen
olmamasi ve ¢ok hizli olmasi biiziismelere neden olur. Kat1 faz, sivi fazdan daha
yiiksek yogunluga sahip oldugu icin tiim malzemelerde karsilasilan bir durumdur.
Cok hizli sogumalarda, olusan gaz baloncuklart eriyik iginden ¢ikamadan
katilasma gergeklesir ve kapali porlar olusur. LHFZ yontemi ile iretilmis baska
Al,O3 esashi otektiklerde de, bu sekilde olusan gozeneklerin varligi rapor

edilmistir ve eriyik i¢inde ¢oziilmiis gaz varligi ile agiklanmistir [112].

10.5.4. SPS Numunelerinin Mikroyapisi

§ =

Sekil 10.9. SPS kalibiin digina akan numunden alinan temsili geri saginimli elektron modundaki
SEM goriintiileri a)merkezden, b)yiizeyden

Sinterlenme rejimi belirlemek i¢in deneme yaparken fazla sicaklik nedeniyle
kalibin disina akan parcanin igyapisina bakildiginda par¢anin dis kisminda hem

“Cin yazist”, hem de dendiritik iki yap1 da mevcuttur. YKO’de dendritiklerin veya
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Cin yazist yapilarin olugsmasinin nedeni genellikle bliylime hizlar ile iliskilidir
[109]. Numunenin dis bolgesinde, dendritik yapinin iginde diizlemli bir yapinin
olusmasinin nedeni ise eriyik halden kalibin lizerinde katilagsmasi sirasinda olusan

yiiksek 1s1l farkliliklardir.
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Sekil 10.10. SPS sonrasinda numunelerden alinan temsili geri saginimli elektron modundaki SEM

gériintiileri a)AES, b) AE2, c)AEYS ve d) AE10

Sekil 10.10°da AES, AE2, AE10 ve AEYS numunelerinin kesitlerine ait

geri sacinimli elektron modu ile alinmis SEM goriintiileri bulunmaktadir.
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Sekil 10.10a’da SEM goriintiisii verilen AES numunesi tipik bir partikiil
takviyeli kompozit mikroyapisina sahiptir. Al,O3 partikiil kolonileri EAG taneleri
etrafinda rastgele dagilmistir. Mikroyap1 oldukga biiyiik tanelerden olusmaktadir.
Yuvarlak kenarlara sahip EAG faz1 ve EAG partikiilleri ile i¢ ige gecmis Al,O3
fazi, AES numunesi i¢in segilen sinterlenme kosullarinin 6tektik kosullara
oldukca yakin oldugunu gostermektedir. Fakat ayni kompozisyona sahip

sinterlenmis AES numunesinde tane sinirlarina rastlanmistir.

SPS ile sinterlenmis diger numunelerin mikroyapilart da Sekil 10.10.b,
10.110.c ve 10.10.d’de verilmistir. Numunelerin mikroyapisinda, baslangic
mikroyapisini koruyan 6tektik partikiiller mevcuttur ve bu otektik partikiillerinin
arasi, SPS islemi sirasinda olusan ve Al,O3 ve EAG fazlar1 iceren kaba ve
diizensiz bir mikroyapiya sahip kristaller ile dolmustur. SPS sirasinda olusan yeni
kristallerin mikroyapilart incelendiginde, bazilarmmn tane st igerdigi
gozlenmistir. Tane sinir1 sayisi, polikristalin bir mikroyap1 ile kiyaslandiginda
oldukca azdir. AEZ2 ve AE10 numunelerinin mikroyapisi olduk¢a benzemektedir.

Iki numunede de 6tektik fazlar1 ve Cin yazist yapilart muhafaza edilmistir.

Fakat AE10 numunesi, tepe sicakliginda daha uzun siire kaldig1 i¢in kaba
otektik koloniler icermektedir. Mikroyap1 goriintiilerinden yararlanarak, fazlarin
hacimsel oranlar1 hesaplanmigtir. AE2 numunesi, % 41+1 Al,O3 faz1 igerirken, %
59+1 EAG fazi bulunmaktadir. AE10 numunesi ise % 39+1 Al,Oz ve % 61+1
EAG fazlarini icermektedir. Faz miktarlar1 arasindaki farkliligin sebebi, otektik
yapilarin kabalasmasina neden olan yiiksek sicaklikta bekleme siiresidir. En ince
mikroyapiya ve kiiciik ara mesafe degerlerine tepe sicakliginda daha az bekletilen
ve hizla sogutulan AE2 numunesinin sahip oldugu tespit edilmistir. AE10
numunesi tepe sicaklikta 10 dakika boyunca bekledigi i¢in kaba EAG fazlari
icermekte ve kaba taneler Al,O3; fazini izole etmektedir. Boylece EAG fazinin
hacimsel orami artmaktadir. Otektik yapida igerisindeki fazlar arasindaki
mesafelerin Ol¢giimii ve fazlarin hacimsel oranlari, EAG fazinin kabalastigini

dogrulamaktadir.

Sinterlenme degiskenleri nedeniyle, en kaba mikroyapiya sahip olan

numune AEY S’dir. Yavas soguma mikroyapinin kabalagsmasina neden olmustur.
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Mikroyapilarda tane sinirlarina rastlansa da, tane smirlarimin sayisi

geleneksel kompozitler ile kiyaslandiginda oldukga azdir.

Numunelerin SEM goriintiileri  birincil faz olarak adlandirilan bazi
aglomere yapilar igermektedir. Sivi faz icerisinde c¢ekirdeklenerek otektik alti

sicakliklara kadar biiyiimeye devam eden bu yapilar, otektik yapilarina gore

oldukca kabadir.

10.6. Isil islem ve Mikroyapisal Kararhhg

SEM goriintiileri ve hesaplanan arafaz mesafeleri degerleri goz Oniinde
bulunduruldugunda, sinterleme kosullarinin, numunelerin yiiksek sicakliklardaki

mikroyapi kararliligina biiytik bir etkisi oldugu anlagilmistir.

10.6.1. Isil islem Sonrasinda Numunelerdeki Mikroyapi Degisimi
Numunelerin 1s1l kararliliginin belirlenmesi i¢in numuneler 1500°C’de hava

atmosferinde 5 ve 20 saat olmak iizere 1sil igleme tabi tutulmustur. Farkli
siirelerde bekletilmis olan numunelerin mikroyapilarindaki degisim incelenmek
tizere kesit alanlarinin SEM goriintiileri alinmistir. Sekil 10.11 ve 10.12 *de AE2,
AE10, AEYS numunelerine ait bu SEM goriintiileri yer almaktadir.

Isil islem sicakligina bagl olarak, biitiin numunelerde tane kopmalar1 ve
gozenek gibi hatalar agikga goriilmektedir. AE2, AEYB ve AEYS numunelerinin
1s1l islem kosullarinda, olduk¢a iyi mikroyapisal kararlilik gosterdigi tespit

edilmistir.

Sinterleme sirasinda tepe sicakliginda bekleme siiresinin arttirilmasi, tane
biliylimesine ve faz ayrismalarina neden olmustur. Kabalasmis 6tektik yapilarina
en ¢ok AEI0 numunesinde belirgin bir sekilde rastlanmigtir. Ayrica AE10
numunesinde, her iki fazin 1s1l islem sicaklikligindan bagimsiz olarak kabalastigi
acikca goziikmektedir. AE10 numunesinin 20 saatlik 1s1] islem sonrasindaki SEM
goriintiisii incelendiginde Gtektik yapilara dair biitiin olusumlarin kayboldugu ve
yeni olusan tane sinirlart agik¢a gorilmektedir. Olusan tane sinirlarinin
malzemelerinin yiiksek sicaklik mekanik ozelliklerini olumsuz etkileyecegi

agiktir.
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Isil isleme tabi tutulan numunelere ait SEM goriintiillerden fazlar
arasindaki mesafelerin hesaplanan ortalama degerleri Cizelge 10.3’de verilmistir.
20 saatlik 1s1l islem sonrasinda, SEM goriintiilerinden en ¢ok kabalastig1 tahmin
edilen numune AE10’un A degeri 3,5 + 1,85 um’den 7.76 + 5.29 um’e
yiikselmistir. AE2, AEYS ve AEYB numuneleri ile kiyaslandiginda, AE10
numunesinde Al,O3-EAG arasindaki baglar daha zayif oldugu i¢in ¢ok daha fazla
miktarda tane kopmasi ve gozenek icermektedir. Ayrica sinterlenme esnasinda,
numuneler sabit tek eksenli bir basinca maruz birakilmistir. Ancak 1s1l islem hava
ortaminda, herhangi bir basin¢ uygulamadan gergeklesmistir. Bu nedenle, bu
basingsiz sicak ortam hata olusmasina ve tane biliylimesine neden olmustur.
Sinterlenme sirasinda uygulanan basing, farkli soguma kosullarinda malzeme
igerisinde i¢ stresin olugsmasina neden olmakta ve 1sil islem sirasinda bu stres
serbest hale gelmektedir. Bu stres, 6tektik koloniler ig¢indeki giiglii arayiizlerin
zayiflamasma neden olarak malzemede tane kopmasina, EAG ve Al,O3 fazlar

arasinda hatalarin olusmasina yol agmaktadir.

Sekil 10.13°’de AEYB numunesinin SPS sonrasi, 5 ve 20 saatlik 1s1l iglem

sonrasindaki SEM goriintiileri verilmistir.

Cizelge 10.3. Numunelerin 1silislem 6ncesi ve sonrasi fazlar aras1 mesafe degerleri

Lameller arasindaki mesafe (A, pm)

Numune SPS Sonrasi 5 saat 20 saat
AE2 2,45+1,20 3,24+2.90 3,4442.55
AE10 3,50+1,85 5,73+£3,15 7,76+£5,29
AEYS 3,69+2,03 3,69+2,58 4,33+2,32

AEYB 2,61+1,54 3,19+1,85 3,71£1,92

AE-hBN 2,21+1,31 3,24+2,06 3,98+2,75
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Sekil 10.11. SPS ve 1s1l islem sonrasinda AE2 ve AEYB numunelerine ait temsili 5000x bilyiitmedeki geri sagimimli elektron goriintiileri, (a),(b),(C)AE2
numunesinin; (d),(e),(f) AEYB numunesinin SPS, 5saatlik 1s1l iglem, 20 saatlik 1s1l islem
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Sekil 10.12. SPS ve 1s1l islem sonrasinda AE10 ve AEYS numunelerine ait temsili 5000x biiyiitmedeki geri saginimli elektron goriintiileri, (a),(b),(C)AE10
numunesinin, (d),(e),(f) AEYS, SPS, 5saatlik 1s1l islem, 20 saatlik 1s1l islem sonrast
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Is1l islem sonrasinda AEY B kodlu numunenin mikroyapi degisimi incelendiginde,
sicaklik karsinda oldukca iyi mikroyapisal kararlilik sergiledigi goriilmektedir.
Sekil 10.13°de geri saginimli elektron goriintiilerinde 6nemli bir kabalasma s6z
konusu degil iken, *’¢in yazisi’’ mikroyapisinin da korundugu gozlenmektedir.
Ayrica diger numunelerin biinyesinde olduk¢a yogun bir sekilde bulunan

poroziteler, AEYB numunesinde oldukc¢a azdir.

10.7. Sertlik ve Kirilma Toklugu

Deneysel ¢alismalar sonucunda ark ergitme sonrasinda SPS metodu ile sinterlenen
edilen numunlere 10 kg yiik uygulanmasi sonucunda Olgiilen sertlik ve tokluk
degerleri Cizelge 10.4’de verilmistir. Ayrica tabloda numunelerin 5 ve 20 saatlik

11l islem sonrasindaki sertlik ve tokluk degerleri bulunmaktadir.

Kompozit malzemelerin sertligi genellikle, bilesenlerin bagil miktarina,
biiyiikliigiine ve sekline baghidir. Kompozit bilesenlerinin mikroyapilar
inceldikge, sertlik degerlerinin arttig1 bilinmektedir. AEYB numunesi en yiiksek
sertlik degeri olan 19.52 GPa degerine sahiptir. AE2 numunesi daha diisiik bir
sertlik degerine (15.86 GPa) sahiptir. Bu nedenle sinterlenme sirasinda uygulanan
basincin yetersiz gelmesi ve yogunlugun azalmasi oldugu diistiniilmektedir. Yavas
bir sekilde sogutularak iiretilen AEYS numunesi kaba bir mikroyapiya sahip
oldugu i¢in disiik bir sertlik degerine (14.11 GPa) sahiptir. Ayrica mikroyapisal
ozellikler ve kompozitte bulunan fazlarin miktar1 da sertlik degerlerinde oldukga
etkilidir. Numunelerin sertligi, EAG fazinin artmasiyla ve Al,O3 fazinin
azalmasiyla azalma egilimindedir. Benzer ¢aligmalardan elde edilen YKO
numunelerin sertlik degerleri, biiyiime hizlar ilede iliskilendirilmistir. Otektik
kompozitlerin, yiiksek hizlarda iiretilmesiyle, ¢cok daha ince bir mikroyapiya sahip
malzemeler elde edilmektedir. Boylece Al,O3; ve EAG fazlar1 arasinda baglarin
giiclenmesiyle, olast mikro plastik deformasyonlarin olusmasi ertelenmesi

saglanmistir [113].

Sekil 10.14°de ise AE2 numunesine ait indent ve olusan catlaklara ait
temsili geri sagcinimli elektron goriintiileri goriintiisii verilmistir. Sertlik 6l¢iimii

sirasinda meydana gelen catlaklarin ilerlemesi incelendiginde catlagin, Al,O3 ve
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EAG tanelerinin etrafindan ilerledigi goriilmektedir. Otektik iki faz birbirine
giiclii baglarla bagli oldugu i¢in gevrek bir davranis sergilemektedir.

Isil islem sonrasinda, numunelerin sertlikleri 14 GPa ile 7 GPa araliginda
151l islem zamanma bagl olarak dogrusal bir sekilde azalmistir. Uretim siirecinde
yiiksek basinca maruz kalan numuneler, stressiz bir ortamda 1sil isleme tabi
tutuldugunda fazlar arasindaki gii¢lii baglarin zayiflamasi sonucu numunede hata
olusmasina ve tane kopmasina neden olur. Numunelerin sertlik degerlerinin, 1s1l

islem sonunda diismesinin en énemli nedeni olusan bu hatalarin sonucudur.

Kirilma toklugu degerleri Cizelge 10.4.’de verilmistir. Kirilma toklugu
degerleri, {iretim kosullar1 ne olursa olsun biitlin numuneler i¢in hemen hemen
aymdir. Yonlendirilerek katilagtirilmis Gtetikler ve LHFZ yontemi ile iiretilen
numuneler i¢in kirilma toklugu degerleri yaklasik olarak 2 MPa.m*?
degerlerindedir [35]. Isil islem sonrasinda, fazlar arasindaki baglarin zayiflamasi
ile kirilma toklugu degeri 3.6 MPa.m" kadar artmustir. Sekil 10.13’de ise AE2
numunesinin 1500°C’de 5 saatlik 1s1l islem sonrasina ait indendin olusturdugu
catlaga ait temsili SEM goriintiisii verilmistir. Olusan catlagin incelenmesi
sonucunda Al,O3 taneleri yakinlarinda catlak sapmasi ve catlak dallanmasi
saptanmigtir. Bu toklastirma mekanizmalar1 olusan c¢atlagin ilerlemesi i¢in
gereken enerjiyi sOniimleyerek, malzemelerin kirilma tokluklarinin iyilesmesini
saglar. Kirilmalar Al,03 ve EAG fazlarinin arasinda gergeklestigi gibi tane igi

kirilma mekanizmasi da aktiftir.

73



Sekil 10.13. AE2 numunesinin 5saatlik 1s1l islem sonrasinda indent izi
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Cizelge.10.4. Numunelerin 1s1l islem dncesi ve sonrasi sertlik ve kirtlma toklugu degerleri

SPS Sonrasi

5 Saatlik Isil islem Sonrasi

20 Saatlik Isil islem Sonrasi

Sertlik Kirilma Toklugu Sertlik Kirilma Toklugu Sertlik Kirilma Toklugu
Numune Kodlar: (Hv10 - GPa) (MPam™?) (Hv10 - GPa) (MPam™?) (Hv10 - GPa) (MPam™?)
AE2 15,28 + 0,86 2,04+ 0,13 8,52 £0,25 3,29 + 0,08 7,71 £0,24 2,68+ 0,07
AE10 14,10+ 0,56 3,02+0,11 9,18 +0,37 3.04+0.14 8,98+0,86 3,59 + 0,34
AEYS 14,33+ 0,83 2,90+ 0,18 9,32 +0,34 3,32+0,12 7,42 +0,26 3.12+0,19
AEYB 19,52+3.36 3.08+0,54 11,21+0,83 3,49+0,26 12,63+0,73 2,48+0,14
AE-hBN 13,58+0,70 1.99+0,11 S I — 7,76+0,29 2,31+0,08
AES2 14,08+0,41 2,73+0,07 14,03+0,58 1,96+0,83 13,66+0,55 1,84+0,07
AES1500 12,05+1,85 1,02+0,01 11,84+0,34 2,77+0,07 10,26+0,37 2,86+0,10
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10.8. LiF ilavesi

10.8.1. LiF ilaveli Otektik Tozlarmn SPS’de Sinterlenmesi

SPS, bir¢ok farkli seramik kompozisyonun daha diisiik sicakliklarda, daha hizl
bir sekilde sinterlenmesini saglayarak, yiiksek yogunluklara ulasmak amaciyla
kullanilmaktadir. Bu ¢abuk yogunlagma sirasinda LiF katkisi, yogunlagsmay1 ve
tane bliylimesini hizlandirmakta ve tane simirlarinin azalmasini saglamaktadir
[114]. LiF katkili bilesiklerde, kiitle aktariminin artmasiyla birlikte gozenek
eliminasyonu da gerceklesmektedir. Ayrica LiF bileseni flor, SPS ortamindaki
kagmilmaz karbon kirliligini, ugucu karbon-flor (CF)n gazi olusturarak
temizlemesi beklenilmektedir [114]. Fazla Li ise, matris EAG etkilesimi
sonucunda yiiksek pozitif degerlilige sahip olan Er ve/veya Al katyonu ile yer
degistirebilir. Bu sebeple, yiikk dengesinin saglanmasi i¢in oksijen bosluklari
olusur ve olusan bosluklar Esitlik 10.1 ve 10.2°deki gibi Kroger-Vink gosterimi
kullanilarak gosterilir [115].

nC + nLiF - nLi"gya)) + nVo™ + (CF)n 1 (10.2)
2LiF - 2Li"g(ap) + 2F0* + Vo** (10.2)

Oksijen difiizyonu EAG i¢inde olduk¢a yavastir, bu yiizden malzemenin
kiitle tasimim seklini belirler. Oksijen difiizyonu ise bosluk yayinmasi ile
gerceklesmektedir. Sonug¢ olarak, olusan fazla oksijen bosluklari malzemenin
diftizyon hizini arttirir [114].

AlL,O; | EAG o6tektik tozuna agirlikca %0,25-1 araliginda LiF eklenmistir.
%0,25’den fazla LiF ilavesinde SPS sonrasinda numunelerin par¢alanmasina
neden olan ¢atlaklarin olustugu goézlenmistir [115].

SPS islemi sirasinda, LiF etkisini kiyaslayabilmek icin tepe sicakligi degeri
diger numuneler ile ayni sicaklik olan 1700°C’ye ayarlanmistir. Uygulanan
basing, baslangicta 15MPa iken, 1000°C’ye ulasildiginda basing 50MPa’a
cikarilmistir. DTA sonuglarina gore, LiF ergime sicakligi 846°C’de baglayarak

985°C’de sonlanmaktadir [115]. ilave LiF tamamen uzaklasmasini saglamak icin
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1000°C’de bu basing artis1 gergeklestirilmistir. LiF biinyeden uzaklastirilmasi ¢ok
onemlidir, ¢linkii fazla LiF malzemelerin kimyasal kararliliklarin1 azaltmaktadir.
Sekil 10.15 ve 10.16’da, SPS islemi sirasinda tretim parametrelerinin

degisimlerini gosteren grafikler bulunmaktadir.
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Sekil 10.14. AELIF170-1 numunesinin sinterlenmesi sirasinda elde edilen pung hizinin ve yer
degisiminin egrisi
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Sekil 10.15. AELiF170-0,5 numunesinin sinterlenmesi sirasinda elde edilen pung hizimin ve yer
degisiminin egrisi
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Otektik numunesi (AEYB) ile kiyaslayabilmek amaciyla SPS rejimi
degistirilmemistir. Agirlik¢a %0,50 ve 1 ilavesi yapilan numuneler, tepe sicakligi
1700°C’ye ulasamadan, toz tamamen eriyerek basingla kaliptan disariya akmistir.
SPS grafiklerinden yararlanarak erimenin yaklasik olarak 1550-1620°C araliginda
bagladig1 belirlenmistir. Bu nedenle diger denemelerde SPS i¢in tepe sicakligi
1530°C olarak tercih edilmistir.
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1400 3 08
1200 =
§ - 0,6 é
<1000 =
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Sekil10.16. AEYB ve AELIF170-0,25 numunelerinin SPS verilerinin karsilastirmasi

Acik gri egri LiF ilaveli numuneye, siyah egri ise Al,O3/EAG 6tektik tozuna aittir.
SPS grafigindeki pung¢ hareketlerinden yararlanarak, konsolidasyon sirasinda
meydana gelen termal genlesmeler ve numunedeki boyutsal degisimler takip
edilmistir. Kaydedilen verilere gore (Sekil 10.17), LiF ilavesi olan numune ve
ilavesiz numune basincin artmasiyla birlikte ayni sicaklikta yogunlasmaya
baglamigtir. Fakat LiF katkili numunenin yogunlasma hizi, katkisiz numuneye
gore 1000-1530°C araliginda oldukga hizlidir. Bunun nedeni ise, olusan sivi fazin,
Al,O3 /EAG partikiillerinin yeniden yapilanmasina neden olmasi ile agiklanabilir.
Bu sebeple, LiF ilaveli numunelerin daha yiiksek yogunluga sahip olmasi

beklenebilir.

78



10.8.2. LiF Ilaveli Numunelerin Mikroyapisi
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Sekil 10.17. LiF ilavesi yapilan numunelere ait temsili 5000x biiyiitmedeki geri saginimli elektron
goriintiileri, a) AELIF1530-1, b)AELIF1530-0,5, c)AELiF153-0,25, d)AELiF170-0,25

Sekil 10.19°da verilen SEM goriintiilerinden numunelerin, biribirine oldukca
benzedigi goriilmektedir. Ark ergitme sirasinda olusan biribiri i¢ine gegmis ince
mikroyapilarin korundugu taneler mevcuttur. Bu partikiillerin aras1 ise SPS

sirasinda olusan sivi fazin yogunlagmasi ile olusan daha kaba taneler gozlenmistir.

LiF ilave miktarmin artmasiyla birlikte, SPS sirasinda olusan sivi faz miktar1 da
artmakta ve baslangic mikroyapisini kaybederek daha kaba bir mikroyapi
olusmaktadir. Baslangic mikroyapisinin korunmasi ve daha ince bir mikroyap1

elde edebilmek i¢in en uygun LiF ilave miktarinin %0,25 oldugu anlagilmistir.
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Sekil 10.18. LiF ilavesi yapilan numunelere ait temsili 1000x biiyiitmedeki geri saginimli  elektron
goriintiileri, a) AELIF153-1, b)AELIF153-0,5, ¢)AELIiF153-0,25, d)AELiF170-0,25

10.8.3. Isil islem Sonrasi LiF Ilaveli Numunelerin Mikroyapi Degisimleri

LiF ilaveli numunelerin, 1s1l kararliliginin belirlenmesi i¢in numuneler 1500°C’de
hava atmosferinde 5 ve 20 saat olmak tizere farkli siirelerde firinda bekletilmistir.
Isil isleme hangi numunelerin tabi tutulacagi, numunelerin SPS sonrasi SEM
goriintlileri ve yogunluklart degerlendirilerek karar verilmistir. SPS sonrasi,
otektik mikroyapisi olan ¢in yazis1 formunu en az kaybetmis ve diger numunelere
gore daha yiiksek yogunluga sahip olan AELIF153-0,25 ve AELIF170-0,25
numunelerinin  termal  stabilitelerinin  incelemesi  uygun  bulunmustur.
Numunelerin mikroyapilarindaki degisimi incelenmek {izere kesit alanlarinin
SEM goriintiileri alinmustir. Sekil 10.20°de (a), (b), (c) ve (d) bu numunelere ait
SEM goriintiileri yer almaktadir.
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Sekil 10.19. LiF ilavesi yapilan numunelerin 5 ve 20 saatlik 111 i~$l m sonrasina ait temsili 1000x

biiytitmedeki geri saginimli elektron goriintiileri, a)5 saat, c¢) 20 saat, AELiF153-0,25,
b)5 saat, d)20 saat, AELiF170-0,25

Agirlikca %0,25 LiF ilavesi katilan numuneler, ilavesiz SPS numuneler ile
kiyaslandiginda; baslangic mikroyapisinin  korundugu gozlenmektedir. Ark
ergitme islemi sirasinda olusan partikiiller ve SPS sirasinda olusan kaba fazlarda
da, 1s11 islem sonrasinda kabalasma gozlenmemistir. Scandium programi
sayesinde, SEM goriintiilerinden elde edilen Cizelge 10.5’deki fazlar arasi mesafe
degerleri incelendiginde, tepe sicakligr diisiik olan numunede, 1s1l islem sirasinda

kabalasma meydana gelmedigi dogrulanmaktadir.
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Cizelge 10.5. LiF ilaveli numunelerin fazlar aras1 mesafesi

Lameller arasindaki mesafe (A, pm)
Numune | SPSSonras1 | 5 saat 20 saat

AELIF170 | 3,07£1,90 | 3,95+2,18 | 4,15+2,61
Agirhikea %0,25 LiF ilavesi

AELIF153 | 3314217 | 3,50+£1,88 | 3,57+2,2

10.8.4.LiF ilaveli Numunelerin Mekanik Ozellikleri

10.8.4.1. Yogunluk
LiF katkili numunelerin yogunluklar1 Cizelge 10.5’deki gibidir. Sinterlme
sirasinda, tepe sicakliginin ve LiF ilavesinin artmasi, yogunlugun da artmasini
saglamistir. Sicakligin ve LiF ilavesinin artmasiyla birlikte, olugsan sivi miktarida
da artmakta ve malzemedeki gbzenekler bu siv1 faz ile dolmaktadir.

LiF katkisiz numunelerin yogunlagmasini 1700°C’de saglanirken, LiF ilavesi

ile yakin yogunluk degerlerine 1530°C’de ulagilmastir.
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Cizelge 10.6. LiF ilaveli numunelerin yogunluk degerleri

SPS Sonrasi
Teorik
Numune Yogunluk Yignsal %Teorik
Kodlar: (g/cm®) Yogunluk Yogunluk
(g/em?) (g/em’)
A@rhikea %0,25 AELIF170 5,40 5,39 99,81
LiF ilavesi
AELIF153 5,40 5,32 98,51
Agirhikea %0,5 )
. . AELIF153 5,40 5,34 98,89
LiF ilavesi
Agirhikeca %1
AELIF153 5,40 5,37 99,44
LiF ilavesi
LiF ilavesiz
AEYB 5,40 5,39 99,81
yiiksek basinch
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10.8.4.2. Sertlik ve Kirilma Toklugu

Cizelge 10.7. LiF ilaveli numunelerin sertlik ve kirilma toklugu degerleri

SPS sonrasi

5 Saatlik Isil islem

20 Saatlik Isil islem

Sonrasi
Sonrasi
Numune Sertlik Kirilma Sertlik Kirilma Sertlik Kirilma
Kodlari Toklugu Toklugu Toklugu
(HV10 - . (HV10 - & (HV10 - &
GPa) (MPa.m*?) GPa) (MPa.m*?) GPa) (MPa.m*?)
AELIiF170 | 16,00+0,38 | 2,47+0,06 | 11,10+0,33 | 3,67+0,11 11,84+0,22 3,95+0,08
Agirhik¢a
%0,25 LiF
ilavesi
AELIF153 | 14,20+0,93 | 3,27+0,21 13,19+0,60 | 3,89+0,17 | 13,16+0,36 3,50+0,05
Agirhikea
90,50 LiF | AELiF153 | 14,23+0,47 | 4,95+0,16 _ _ _ _
ilavesi
Agirhikea
%1 LiF AELIF153 | 14,40+£0,20 | 4,75+0,06 _ _ _ _
ilavesi

Numunelerin sertlik degerleri incelendiginde, SPS ile literatiirde elde edilen

sertlik degerlerine [111] ulagilmistir. Baglangic mikroyapist daha ince olan

numunelerin, sertlik degerleri daha yiiksektir. Ayrica 1s1l iglem sonrasinda, biitiin

numunelerin sertlik degerleri diismektedir. Bunun sebebi, yiiksek sicaklik sonucu

fazlar arasindaki baglarin zayiflamasi ve gozeneklerin biiylimesidir. Fakat LiF

ilavesi ile birlikte, 1s1l islem sonrasinda numunelerin sertlik degerlerindeki diisiis

azalmaktadir. 5 saat 1s1l islem tabi tutulmus numuneler ile 20 saat 1s1l islem

gormiis numunelerin sertlik degerlerinde 6nemli bir fark bulunmamaktir.
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SPS ile diretilen numunelerin, kirilma toklugu degerleri literatiirde farkli
yontemler ile iiretilen Al,O3/EAG kompozitleri ile benzerdir [111]. Genel olarak
yiiksek sertlik degerlerine sahip olan numunelerde kirilma toklugu degerleri daha
disiiktiir. Isil islem sonrasinda ise, yiiksek sicaklik nedeniyle fazlar arasindaki

baglarin zayiflamasindan dolay1 kirilma toklugu degerleri artmaktadir.
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11. SONUC

SPS, yogun malzemeler iiretmek i¢in oldukga etkili bir yontemdir. Kaba taneli
tozlarin yogunlastirilmasi sirasinda plastik deformasyon da oldukga etkilidir.
Sinterleme sicakligi olan 1700°C, otektik kompozisyonun ergime noktasina
oldukca yakindir ve partikiillerin plastik deformasyona ugramasi, malzemenin
yogunlagmasini hizlandirmaktadir. Boylece yiiksek yogunlukta malzemeler elde
edilmektedir. Ark ergitme yotemi ile Otektik tozlarmin iretimi gerceklesmistir.
Ark ergitme sonrasinda mikroyap: incelendiginde tane sinir1 igermeyen, birbiri
icine gecmis, gaz bosluklari iceren dtektik mikroyapisi elde edildi. Sonrasinda toz
haline getirilen otektik kompozisyon, SPS ile konsolidesi sonucunda tane siniri
iceren yeni mikroyapilarin olustugu gézlenmektedir. Farkli SPS parametreleri ile
tiretim sirasinda, bu tane sinir1 iceren yeni mikroyapilarin olusumunu azaltmak
miimkiindiir. Bu c¢aligmada, SPS ve ark ergitme kombinasyonu ile polikristalin

otektik kompozit yapilarin iiretiminin miimkiin oldugu anlasilmstir.

SPS ile konsalidasyon sirasinda tepe sicakligi, akimin iletilmesi i¢in gerekli
basing (15MPa) dolasiyla 6tektik sicakliginin 100°C  asagisina distiriilmistiir.
Ayrica SPS sirasinda bazi degiskenler 1s1] islem sonrasinda mikroyapinin kararligi
acisindan oldukca Onemlidir. Tepe sicakliginda uzun siire beklemek, fazlarin
kabalagmasina ve ayrigmasina neden olmaktadir. Yavas sogutma da malzemenin,

kararliligin1 olumsuz etkilemektedir.

Sertlik degerlerinin 6l¢iilmesi ile daha ince mikroyapiya sahip olan numunelerin
yiiksek sertlik degerlerine sahip oldugu anlagilmaktadir. Bu mikroyapilara ise;

tepe sicakliginda kisa bir siire bekleme ve hizli sogutma ile ulagilmaktadir.

AEYB numunesinin SPS ile iiretimi sirasinda diger numunelerden farkli olarak
yiikksek basing uygulanmistir. Bunun sonucu olarak diger numunelere nazaran
porozite yogunlugu oldukca azalmistir. Ayrica numunedeki fazlar diger
numunelere gore birbirlerine daha kuvvetli baglar ile baglidir. Bu durum ise

AEYB numunesinin yiiksek sertlik degerlerini agiklamaktadir.
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Calismanin baska bir asamasinda ise otektik tozunun konsolidasyonu sirasinda,
LiF etkisini anlamak i¢in farkli miktarlarda LiF ilaveli denemeler yapilmigtir. Bu
denemeler sonunda LiF, Al,Os/EAG kompozitinin o6tektik  sicakligini
diistirmektedir. Bu nedenle SPS tepe sicakligi 1530°C’ye cekildi. Agirlikga
%0,25’den fazla ilave edildiginde numunenin SPS sirasinda erimesine veya catlak

olusmasina neden olmaktadir.

SPS sonrasinda biitiin numunelere, mikroyapisal kararliligini inceleyebilmek icin
1s1l islem uygulanmustir. Isil islem Oncesinde ve sonrasindaki SEM goriintiileri ve
sertlik degerleri kiyaslanarak, numunelerin mikroyapisal kararlilig1 incelenmistir.
Isil islem sonrasinda en iyi mikroyapisal kararligi sahip ve sertlik degerinde
biiyiikk bir diisiis olmayan numune, agirlikga % 0,25 LiF ilaveli disik tepe
sicakliginda 2dk beklenendir. Sonu¢ olarak LiF ilavesi, sivi faz olusturarak
malzemenin diiflizyon hizini arttirarak, yeniden yapilanmasini saglamaktadir ve
tane sinir1 igeren mikroyapilarin olusmunu azaltmaktadir. LiF ilavesi ile daha
diisiik sicakliklarda, numunelerin yogunlagmasi saglanmigtir. Ayrica 1s1l islem
sonrasinda taramali elektron gorilintiileri incelendiginde LiF katkist ile,
numunelerin yliksek sicakliklarda mikroyapisal kararlilig iyilesmistir. LiF katkili
AlLOS/[EAG otektik kompoziti 1s1l islem sonrasinda, baslangi¢ mikroyapisini

korumakta ve mikroyapisinda kabalasma gozlenmemektedir.
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