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OZET
Doktora Tezi

Si;Ngy ESASLI KOMPOZIT MALZEMELERIN
ELEKTRIKSEL VE ISIL ILETKENLIKLERININ GELISTIRILMESI

Erhan AYAS

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Seramik Miihendisligi Anabilim Dal
Danmisman: Do¢. Dr. Alpagut KARA

2009, 199 sayfa

Bu doktora tezinin temel amaci, yalitkan ozellige sahip SizNs esash
seramiklerin elektriksel iletkenliginin arttirilarak fonksiyonel kullanim alanlarini
genisletmektir. Bu amagla c¢esitli elektriksel iletkenlik teorileri ve segrege ag
yapist yaklagimi temel alinarak ekonomik olarak ucuz, kolay ve yenilik¢i bir
tretim prosesi  gelistirilmistir.  Geleneksel partikiill takviyeli kompozit
yaklasimindan farkli olarak hacimce % 2,5 - 10 araliginda nano boyutta oksit
(TiOy) ve oksit dist (TiCN, SiC) tozlar ile kiiresel SiAION esasl graniiller
mekanik olarak kaplanmistir. Elde edilen kompozit malzemeler ilave tiliriine gore
Gaz basinghi (GPS), spark plazma (SPS) ve basingsiz sinterleme metotlar1 ile
sinterlenmistir. Nihai kompozitlerde ilave tiiriine bagh olarak graniil sinirlarinda
hacimce % 2,5 ilave miktarinda bile, iletken bir ag yapisi olusturularak,
kompozitlerin mekanik ve fiziksel diger 6zellikleri kotiilestirilmeden, elektriksel
iletkenlik saglanmistir. Uretilen kompozit malzemeler geleneksel yontemlerle
tiretilen kompozitler ile karsilagtirilarak calismanin 6nemi vurgulanmstir.
Uygulanan proses ile sadece elektriksel iletkenlik 6zelligi degil yiiksek 1sil
yaymim degerleri de elde edilerek, prosesin farkli 6zelliklerin eldesinde basar ile
kullanilabilecegi kanitlanmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektriksel iletkenlik, kompozit, segrege ag yapisi, SizNy,
SiAION.



ABSTRACT

PhD Dissertation

IMPROVING THE ELECTRICAL AND THERMAL
CONDUCTIVITY OF SizNs BASED COMPOSITES

Erhan AYAS

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Ceramics Engineering Program
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Alpagut KARA

2009, 199 pages

The aim of this PhD dissertation is to improve the electrical conductivity
of Si3N4 based ceramics for expanding the application areas of this materials. For
this purpose, basic conductivity theories and segregated network concept taken as
basis and an innovative, easy and cost effective process is developed. Appart from
traditional particulate reinforced composite approach, spherical SIAION based
granules are coated with nano sized oxide (TiO,;) and non-oxide powders
(TiCN, SiC) in the range of 2.5-10 vol. % by mechanical mixing. Depending on
the additive type gas pressure sintering (GPS), spark plasma sintering (SPS) and
pressureless sintering (PS) techniques are employed to densify composites. Even
coating with very low amounts such as 2.5 vol. % highly conductive segregated
network of particles are achieved without detoriating the mechanical and physical
properties of Si3N4 based matrix material. For comparison and to emphasis the
importance of production route, composites produced by particle reinforcement
concept are also prepared. In addition to electrical conductivity, high termal
diffusivity values are obtained. Instead all within this process other properties of

the materials such as thermal conductivity is also improved.

Anahtar Kelimeler: Electrical conductivity, composite, segregated network,

Si3N4, SIAION.
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1. GIRIS

Kompozit yaklagiminda amag, matris adi verilen ana malzeme igerisine
takviye ad1 verilen ikinci ve/veya ligiincii bir fazin ilavesi ile matris fazin istenilen
Ozelliklerini (mekanik, termal, optik, elektriksel vb.) gelistirmektir [1]. Kompozit
yaklasimi ile bilesenlerin kompozisyon i¢indeki miktarlarini degistirerek
malzemelerin 6zellikleri iizerinde kontrollii olarak iyilestirmeler yapilabilir.
Ornegin; bilesenlerin hacimsel oranlar1 ile oynanarak matris fazin elektriksel
iletkenligi 10" kat arttirabilmek miimkiindiir. Fakat kompozitlerin &zelliklerini

teorik olarak tahmin edebilmek kolay degildir.

Kompozit malzemelerin 6zellikleri mikroyapilar1 ile dogrudan iliskilidir.
Malzemenin termal, elektriksel, mekanik ve optik Ozelliklerini belirlerken
bilesenlerin sekil, biiyiikliik, miktar ve birbirleri ile olan baglantilar1 biiyiikk 6nem
tagimaktadir. Sekil 1.1°de visker, fiber, plaka ve partikiil takviyeli kompozit

sistemler gosterilmistir.

Sekil 1.1. a) Visker takviyeli b) fiber takviyeli c¢) plaka takviyeli d) partikiil takviyeli kompozit

sistemlerin sematik olarak gosterimi [1].

Son yillarda tizerinde durulan en 6nemli seramikler yapisal seramiklerdir.
Diinya genelinde bu tiir malzemeler potansiyel olarak bir¢ok endiistriyel alanda

kullanima sunulmakta ve marketleri giin gectik¢e bliylimektedir. Kabaca 6rnek



verilmesi gerekirse kesici u¢ takimlari, asinma direnci istenen uygulamalar,
turbo sarjlar icin rotor uygulamalari, uzay sanayinde yaliticilar gibi alanlar

verilebilir [2].

Silisyum nitriir (Si3N4) esash yapisal seramikler 40 yildan uzun bir siiredir
arastirilmakta ve sahip olduklar1 yiiksek aginma direnci, mekanik 6zellikler ve
yiikksek sicaklik ozellikleri nedeni ile kesici takim ucu, otomotiv parcalari
(turbocharger ve yakit enjeksiyon baglantilari, gaz kontrol valflar1), gaz tlirbin
motorlar1 gibi birgok endiistriyel alanda kullanilmaktadir [3]. Son yillarda SizNy
ve SiAION esasli seramiklerin kullanim alanini genisletmek i¢in birgok calisma
yapilmaktadir. Bunlardan en 6nemli olanlarindan bir tanesi yalitkan olan bu
malzemeleri kompozit yaklagimi ile elektriksel olarak iletken hale getirerek dizel
motorlarda yanma bujisi ve genel 1sitic1 parcalart olarak kullanabilmektir [4].
Ayrica, elektriksel iletken hale getirilmesi, bu malzemelerden elektro erozyon
(EDM) yontemi ile karmasik sekiller elde edilmesini de saglamaktadir [5].
Sekil 1.2°de EDM metodu ile sekillendirilmis Si;N4-TiN kompozit malzemesi

goriilmektedir.

Sekil 1.2. Elektro erozyon yontemi ile sekillendirilmis Si;N4-TiN kompozit malzemesi [5].



2. SizN, ve SiAION SERAMIKLERI
2.1. Tarihsel Gelisim

Si3N4’lin kaydedilmis tarihsel gelisimi incelendiginde 100 yillik bir
geemisi oldugu bilinmektedir. Dogal olarak bulunabilen tek Si;N4 malzemesi
meteorit taslarin analizi sonucu ortaya cikarilmistir [6]. Incelenen taslarda
SisNg’tin - a-Si3Ns  olarak ¢ekirdeklendigi goriilmiis ve nierite olarak
isimlendirilmistir. Ilk sentetik SisN; malzemesi, 1896 yilinda SiO;’nin
karbotermal rediiksiyonu ile elde edilmistir [7]. 1950’11 yillarda Si3Ny’iin refrakter
malzeme olarak kullanilabilirligi belirlenmis ve 1955’te SiC ve farkli oksit
refrakter malzeme ilaveleri ile birlikte kullanimi baglamistir [8, 9, 10].
Daha sonraki yillarda visker seklindeki Si3Ny tanelerinin metal sistemler icerisine
ilave edilerek jet ve roketlerde yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanimi

gerceklestirilmistir [11].

1970’11 yillarda Amerika Birlesik Devletinde bir¢ok firmanin katilimi ile
Si3N4’lin seramik iceren gaz tiirbin motorlarinda kullanimi {izerine c¢aligmalar
yaptlmistir [12]. Uzun yillar siiren aragtirmalar ve calismalar sonucunda
hammadde olarak Si;N4’lin ¢ok pahali olmasi, karmasik sekil tiretiminin zorlugu
ve pahaliligi tamamen Si3sNs’den olusan bir motor {iretimini negatif yonde
etkilemistir [13]. Bu nedenle caligmalar otomotiv endiistrisi i¢in farkli parcalarin

iretimine dogru degismistir.

Giliniimlizde otomotiv sektoriinde kullanilan SisN4 esasli bilesenlerin
tarihsel siralamasi Cizelge 2.1°de verilmistir. Sahip oldugu yliksek asinma direnci
nedeniyle turbocharger ve wvalf kapakegiklar1 gibi  parcalar seklinde
kullanilmaktadir. Bunun yani sira, daha oncede bahsedildigi iizere elektriksel
olarak iletken hale getirilerek dizel arabalarda kizdirma bujisi olarak uygulama

alan1 bulmustur [14].



Cizelge 2.1. Otomotiv sektoriinde kullanilan Si3;N, esasli dirtinler [14].

Bilesen Yil Fayda
Yanma bujisi 1981-1985 Daha hizli baslangi¢
. Diisiik emisyon, diisiik giiriiltii
Onyanma odasi1 1983-1986
ve hizli baslangi¢
Turbocharger 1985-1989 Diisiik atalet gecikmesi
Yakit enjektor baglantisi 1989 Diisiik aginma ve emisyon
Yakit enjektor kontrol valfi 1992 Diisiik aginma ve emisyon
Silindirik aginma yiizeyinde
Fren diski 1993 ; ey
diisiik aginma orant
Iyilestirilmis hizlanma ve diisiik
Egzoz gaz kontrol valfi 1993
gaz kacist

Si3N4 esashi seramik malzemeler, otomotiv endiistrisi disinda da bircok
endiistriyel sektdrde uygulama alani bulmustur. Ornegin, dékme demir ve
Ni esashi siiper alasimlarin islenmesinde kesici ug¢ olarak kullanilmaktadir.
Cizelge 2.2°de Si3Ny4 esashi seramiklerin giinlimiizde endiistride kullanildiklar

alanlar ve uygulama sekilleri verilmistir.
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SiAION seramikleri 1971 yilinda birbirinden bagimsiz olarak Japonya ve
Ingiltere’de yapilan ¢alismalar sonucu elde edilmistir. [16, 17]. Al,O3’lin SizNy4
igerisinde Al ve O atomlarinin Si ve N atomlariyla kismi yer degistirmesi sonucu
olusan kat1 ¢ozelti SIAION olarak adlandirilmistir. Atomlarin yer degistirmesi
esnasinda temel Si3Ny kristal yapisinda ¢ok biiyiik bir degisim olmadigi igin
SiAION ve Si3N4 seramikleri benzer kimyasal ve fiziksel ozelliklere sahiptir.
SiAION un Si3N4 e gore en biiylik avantaji iiretiminin (sinterleme vb.) daha kolay

olmasidir.
2.2. Kristal Yapi ve Faz Diyagramlar

Si3N4, a, B ve c olmak iizere ii¢ farkl kristal yapisina sahiptir. a-Si3N4 ve
B-Si3N4 normal azot basinci altinda elde edilebilirken, c-Si3N4 yapist ¢ok yiiksek
basing ve sicaklik altinda elde edilebilmektedir ve a ve B kadar yaygin bir yap1
degildir. [18]. a ve B-SizN4 hegzagonal kristal yapiya sahipken, c-Si3N4 kiibik
spinel yapidadir. Sekil 2.1°de a-Si3Ny, B- Si3Ny kristal yapilar1 gosterilmistir.

Sekil 2.1. a-Si;N, ve B- SizNy kristal yapilarinin gosterimi.

a ve B kristal yapilarinin her ikiside SiN, tetrahedral iinitelerinden olusan
bir ag yapisina sahiptir ancak bu iinitelerin dizilimi farklidir. a-SizN4’lin latis
parametreleri a=7,7541A ve c¢=5,6217A dir ve ABCDABCD... seklinde
Si-N tabaka dizilimine sahiptir. B-SisNy ise a=7,6044A ve c¢=2,9075A latis
parametrelerine sahip olup ABAB... seklinde Si-N tabaka dizilimine sahiptir. Her

kose ti¢ tetrahedra linitesine aittir.



Yapilan arastirmalarda ilk olarak, o fazinin agirlikca % 0,9 -1,8
miktarinda oksijen i¢eren bir oksinitriir oldugu diisiiniilmiistiir [19]. Fakat daha
detayli arastirmalar sonucunda agirlikca % 1 den daha az miktarda oksijen
igerigine sahip olabilecegi de tespit edilmistir [20]. a-Si3N4’iin diisiik sicaklik
polimorfu oldugu ve yliksek sicakliklarda geri doniisiimsiiz olarak B-Si3N4 fazina

dontistiigli kabul edilmektedir [21].

SiAION seramikleri de daha once belirtildigi tizere SizNy ile ayn1 kristal
yaptya sahiptir. SizNy ile benzer olarak a-SiAION, B-SiAION ve O-SiAION
polimorflar1 vardir. Cizelge 2.3’de SiAION seramiklerinin polimorflar1 ve

formiilleri verilmistir.

Cizelge 2.3. SiAION fazlar1 ve formiilleri.

Faz Formiil Deger
o-SiAION MxSiIZ-(m+n)Alm+nOnN16-n X=m/valM (0,3<X<2)
B-SiAION Sie,, ALO,Ng,, 0<z<42
O-SiAION Si(fo)Ale(lﬂ)N(zfx) 0<x <0,2

B-SiAION ilk tespit edilen SiAION fazidir. Cizelgede de goriildiigi tizere
bu faz Sie.,Al,O,Ns_, formiilii ile gosterilmektedir. Formiildeki z degeri Al ve O
atomlarinin yer degistirme miktarin1 belirtmekte ve genellikle 0-4,2 arasinda

degismektedir [22].

a-S1AION fazi, MuyyaiSti2-(m+n)AlmnOnNie.n formiilityle gosterilmektedir.
Daha Oncede belirtildigi iizere a-Si3N4 yapisinda bulunan ara yer atom
pozisyonlariin katyonlar tarafindan paylasimi a-Si3Ny kristal yapisina sahip kati
cozelti olusumunda Onemli rol oynamaktadir. Formiildeki M ile gosterilen
elementler Li, Na, Mg, Ca, Sr, Y ya da nadir toprak elementidir ve
a-SiAION yapisini kararl kilinmasinda stabilizor olarak rol oynamaktadir. m ve n
ise yer degistirme katsayilaridir. Genel kompozisyonda m (Si-N), m(AI-N) ile ve
n(Si-N), n(Al-O) ile yer degistirmektedir [23]. Si*"’nin Al* ile ve N*’nin O~ ile



kismi yer degisimi s6z konusudur. Burada yiik dengesinin korunabilmesi igin
ilave bir metal iyonu yapiya girebilmektedir. Onemli noktalardan biriside
a-SiAION fazinin kararli olabilmesini saglayan katyonlarin iyon boyutlaridir.
La, Ce, Pr, Eu gibi daha biiyiik katyonlar ara yer bosluklarina giremedikleri i¢in
a fazinin kararliligmmi saglayamamaktadir [24, 25]. Fakat son yillarda yapilan
calismalarda, biiylik katyonlarin kiiglik katyonlarla beraber kullanilmast halinde

yapi igerisine girebildikleri ve kararliligi sagladiklari tespit edilmistir [26, 30].

O-SiAION faz1 a ve B fazlarindan farkli olarak kararli bir faz degildir.
Si2-nALO+9Np-y formiiliiyle gosterilmekte ve x genellikler 0-0,2 arasinda
degismektedir [31]. SiAION sisteminde O-SiAION fazi iki reaksiyon sonucu
olusmaktadir. ilk reaksiyonda (2.1) 0-SizNy yeterli miktarda SiO, ile reaksiyona
girerek sivi faz igerisinde Si;N,O olusturmaktadir. Ikinci olarak (2.2) siv1 faz
icerisinde siirli miktarda Si™ ve N7, AI”® ve O ile yer degistirerek ayni anda

O-SiAION ve diger SiAION fazlarinin olusmasini saglamaktadir [31].
0.-Si3N4 + SlOz + MO — SlzNzO + M-Si-O-N (21)
SiN>,O + MO + ALO5/AIN — O- Si(z—x)Ale(Hx)N(z_x) + M-Si-O-N (2.2)

Sekil 2.2 de en yaygin olan Si-Al-O-N sistemine ait 1700°C’ deki sivi
faz formasyonunu ve faz iliskilerini gosteren dortlii faz diyagrami goriilmektedir.
B-SiAION ve O-SiAION fazlarinin kararli oldugu bdlgeler diyagram {izerinde
gosterilmigtir.  Politip olarak adlandirilan fazlar Ramsdell sembolleriyle
gosterilmektedir. Sembollerde R, rombohedral, H ise hegzagonal yapilar1 temsil

etmektedir. a-SiAION fazinin gosteriminde kullanilan faz diyagrami biraz daha

karmagiktir (Sekil 2.3).



Sekil 2.2. B-SiAION ve O-SiAION fazlarinin 1700°C’ de elde edilen SizN4-AIN-SiO,-Al,05 faz

diyagrami lizerinde gosterimi [26].

Sekil 2.3. Y-Si-Al-O-N sistemine ait Jidnecke prizmasi iizerinde o-SiAION faz kararlilik

bolgesinin gosterimi [32]



2.3. Sinterleme ve Uretim Yontemleri
2.3.1. Sinterleme asamalari

Sinterleme, paketlenmis tanelerin yiiksek sicakliklarda diflizyon ve/veya
malzeme tasmimiyla birbirlerine baglanarak monolitik bir yap1 olusturulmasi
olarak tanimlanmaktadir [33]. Sinterlemenin saglanabilmesi i¢in iki 6nemli kosul

gerekmektedir. Bunlar:
1) atomlarin diflizyon hizlarinin ytliksek olmasi,

ii) sistemin serbest enerjisini diislirmek i¢in sinterleme esnasinda olusan tane

sinirlariin enerjilerinin diisiik olmasidir.

a-SisN4 kovalent bag yapisina sahiptir ve yiiksek sicakliklarda latis
difiizyonu ¢ok yavastir. 1200-1600°C sicakliklari arasinda a-Si3N4’de Si ve N’ un
difiizyon katsayilar1 sirastyla ~10"° m?/s ve 10" m?/s olarak tespit edilmistir [3].
Bahsedilen diisiik difiizyon degerleri nedeniyle siv1 faz olmadan Si3N4’li tamamen
yogunlagtirmak c¢ok zordur. Difiizyonun hizlandirilmasi i¢in 1850°C gibi yiiksek
sicakliklara c¢ikilmasi gerekmekte, fakat bu sicakliklarda da SizN4 erimeden
bilesenlerine bozunmaktadir. Bu nedenle sinterleme yonteminden bagimsiz olarak
sinterleme esnasinda oksit esasli (genellikle MgO, Al,Os, Y,0s3 ve nadir toprak
elementi oksitleri) sivi faz olusturucu ilaveler olarak kullanilmaktadir. Bunun yani
sira s1vi faz olusumu icin ve SizN4’iin sivi faz igerisinde ¢Oziinebilmesi igin

yiiksek sinterleme sicakliklar1 uygulanmalidir.

Si3N4’lin  sinterlenmesi esnasinda genel olarak 3 temel asamanin
gerceklestigi kabul edilmektedir [34, 35]. ilk asamada, olusan siv1 faz igerisinde
taneler yeniden diizenlenmektedir. Yeniden diizenlenme esnasinda paketleme
artmakta ve digsal bir basin¢ durumunda kapiler kuvvetler artarak yogunlagma
prosesini baslatmaktadir. Bu asama tane seklinde, biiyiikliiglinde ve kristal
fazlarda herhangi bir degisiklige yol agmadan devam eder. Asamanin siiresi
olusan sivi fazin miktariyla dogru orantilidir [34-37]. lIkinci asama ¢ozelti-
difiizyon-yeniden ¢Okelme olarak adlandirilmaktadir. Bu asamada sivi faz

icerisinde kiiciik taneler ¢oziinmesi, sivi faz igerisinde diflizyon ve biiyiik taneler
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tizerinde yeniden ¢okelme meydana gelmektedir. a-SizN,’iin B-SizN,’e donlismesi
bu asamada gerceklesmektedir. Uciincii ve son asamada ise yapi igerisinde
bulunan kapali gbézenekler kapanmakta ve yuvarlak koseli tanelerin olusumu
gerceklesmektedir. Sekil 2.4’de sematik olarak SizN,’iin sinterleme asamalari

gosterilmistir..

Sekil 2.4. Si3N, esasli seramiklerin sinterleme asamalari [38]
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2.3.2. Sinterleme yontemleri

Si3N4 esasli malzemelerin sinterlenmesi i¢in uygulanan geleneksel
sinterleme teknikleri reaksiyon baglama (RBSN), basingsiz sinterleme (PLSN),
sicak presleme (HPSN), sicak izostatik presleme (HIPSN) ve gaz basingl
sinterleme (GPS) dir. Bu yontemlerin yani sira son yillarda spark plazma

sinterleme (SPS) yontemi de kullanilmaktadir.

RB metodunda Si ve N,’nin direkt olarak reaksiyonu gerceklesmektedir.
Fakat sonugta yiiksek gozenege (% 28-30) sahip iiriinler elde edilmekte ve tam
yogunlagma i¢in basingsiz sinterleme gibi ikinci 1s1l islemler uygulanmaktadir

[39, 40].

HP metodunda ayn1 anda hem sicaklik hem de tek yonlii yliksek basing
uygulamasi yapilmaktadir. Si3Ny tozu grafit esasli punclar arasina yerlestirilir ve
sinterlenir. Tamamen yogunlastirilmis ilk Si3N4 esaslt malzeme bu yontemle
tretilmistir [41]. Sinterleme islemi genellikle 1650-1800°C sicaklikta 1-4 saat
siireyle 15-50 MPa basing altinda yapilmaktadir. Uygulanan basing nedeniyle
sinterleme ilavesi miktarinin azaltilmasi ve yone bagli 6zellikler elde edilebilmesi
bu yontemin en 6nemli avantajlarindandir. Fakat bu metotla diisiik miktarda, basit
sekiller (silindirik veya karesel) liretilebilmektedir. Nihai {iriin liretiminde maliyeti

arttiran elmas uclarla isleme gerekmektedir.

HIP metodunda HP metodundan farkli olarak iirline izostatik olarak her
yonden esit basing uygulanmaktadir. Si3Ny4 tozu “kapsiile alma” adi verilen gaz
gecirgenligine sahip camlar igerisine yerlestirilir. Bu cam yumusama sicakliginda
yumusayarak digsal gaz basincini toza iletir. Sinterleme 1700-1900°C sicaklikta
ve 200 MPa ve iizerinde gaz basinct kullanilarak yapilmaktadir. Kapsiil
metoduyla yapilan HIP yonteminde, karmasik sekiller, yiiksek yogunluk ve
ozellikler elde etmek miimkiindiir. Fakat sinterleme sonrasi kapsiiliin {iriinden
ayrilmasi esnasinda kullanilan mekanik ve kimyasal yontemler iiretim siiresini
uzatmakta ve maliyeti arttirarak bu metodun endiistriyel kullanimini

kisitlamaktadir.
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Daha oncede belirtildigi lizere yiiksek N, gaz basinci altinda SizN4 {in
bozunmasi engellenebilmektedir. Gaz basingli sinterleme metodunda uygulanan
gaz basinci hem Si3Ny in bozunmasini engellemekte hem de sinterleme esnasinda
difiizyon proseslerini hizlandirmak i¢in yiiksek sicakliklarda uzun sinterleme
stirelerine firsat vermesi nedeniyle en 6nemli sinterleme metotlarindan birisidir.
Bu yontemde sekil ve miktar sinirlamast yoktur. Presleme, enjeksiyon kaliplama,
dokiim gibi farkli tekniklerle sekillendirilebilen bir¢ok iirin ayn1 anda bu metotla
kolaylikla sinterlenebilmektedir. Onceden sekillendirilen iiriinler grafit, SiC veya
BN potalar igerisine yerlestirilir. Uriin yiizeylerine sinterleme dncesi pota ve/veya
birbirleriyle reaksiyonlari engellemek amaciyla BN sprey uygulanir. GPS ile
sinterleme esnasinda genellikle iki basamakli sinterleme islemi uygulanmaktadir.
Birinci agamada sivi faz olusum sicakliginin iistiinde bir sicaklikta az miktarda
(0-5 bar) gaz basinci uygulanarak gézeneklerin kapanmasi ve mikroyapi olusumu
icin beklenmektedir. Daha sonra ayn1 anda sicaklik ve basing arttirilarak kapali

gbzeneklerin tamamen kapanmasi saglanarak tam yogunlasma saglanir [42].

SPS yontemi ise ¢ok yeni bir sinterleme teknigidir. Atiml elektrik akimi
sinterleme (PECS), elektrik akim yardimli sinterleme (EPAC) gibi bir¢ok sekilde
adlandirilmaktadir [43, 46]. Sekil 2.5’de sematik olarak SPS cihazi1 goriilmektedir.

Sekil 2.5. SPS firinin sematik gosterimi.
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Bu yontemin geleneksel sinterleme yontemlerine gore ¢ok Onemli avantajlar
bulunmaktadir. Daha diisiik sinterleme sicakligi, bekleme siiresi ve malzeme
Ozelliklerindeki 6nemli iyilesmeler (tane biiyiimesinin engellenmesi) bu avantajlar
arasinda yer almaktadir. SPS yontemi temel olarak HP yontemine benzemektedir.
Tozlar grafit bir kalip icerisine yerlestirilerek sinterlenir, fakat HP yonteminden
farkli olarak kalip ¢ok yiiksek direkt elektrik akimi (~3000 A) kullanilarak 1sitilir.
Elektrik akimi grafit kalibin aralarina yerlestirildigi iki metal pung tarafindan
kaliba iletilir. HP yonteminde kalip radyasyon yoluyla 1sinirken SPS yonteminde
iletken grafit kaliptan direkt olarak gecen yiiksek akimin olusturdugu joule
enerjisi 1sitmayr saglamaktadir. Bu sayede ¢ok yiiksek hizlarla (~300°C/dak.)
istenilen sicakliga cikilabilmekte ve aymi hizla soguma saglanabilmektedir. Bu
ozelligiyle geleneksel yontemlerde meydana gelen tane biiylimesi engellenerek
nano boyuttaki malzemeler kolaylikla sinterlenmektedir [47]. Sekil 2.6’da HP ve
SPS yontemiyle iiretilmis SiAION seramiklerine ait sinterleme grafikleri
karsilastirmali olarak verilmistir. Grafikten de anlasilacagi lizere SPS yontemiyle

daha diistik sicakliklarda ve siirede yogunlagma elde etmek miimkiindiir.

Sekil 2.6. SiAION seramiklerinin sicak presleme ve SPS metotlartyla sinterleme profillerinin

karsilastirilmasi [48]
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SPS yontemiyle sinterleme sirasinda metal punglarla kalip geometrisine bagh
olarak 100MPa basing uygulanabilmektedir. Bu yontemle 1500°C’ de ¢ok az
sinterleme ilavesi kullanilarak (< % 5) Si3N4 esasli malzemelerin tamamen

yogunlastirilabilecegi yapilan ¢alismalarla gosterilmistir [49].
2.4. Si3;N, Esash Seramiklerin Ozellikleri

Si3zNs  esasli  seramikler diger ileri teknoloji  seramikleriyle

karsilastirildiginda cok ilgi ¢ekici 6zelliklere sahiptir. Genel olarak;
- Hafiftirler (d: 3,20-3,25 g/cm’).
- Ustiin oda sicaklip1 ve yiiksek sicaklik mekanik &zelliklerine sahiptirler.
- Asimma ve korozyon direngleri yiiksektir.
- Bir¢ok metalle uyumludur.

Bu malzemelerin 6zellikleri 6nemli 6lgiide, secilen kompozisyon, tane sinir1 fazi,
tane boyutu ve sekli gibi parametrelere baglidir. Cizelge 2.4” de SizN4 ve SIAION
esasli seramiklerin 6nemli miithendislik seramikleriyle karsilastirmali olarak bazi

Ozellikleri verilmistir.
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2.4.1. Mekanik ozellikler

Si3N4 ve SiAION esasli seramiklerin sertlik ve kirilma toklugu 6zellikleri
secilen kompozisyondaki o ve B faz miktarina, bu fazlarin tane boyutuna, sekline
ve mikroyap1 igersindeki dagilimma baglidir. Monolitik olarak «-SizNs ve
a-SiAION seramikleri sahip olduklar1 eseksenli tane yapisi nedeniyle ¢ubuksu
visker yapiya sahip B-Si3Ny ve B-SiAION fazina gore daha yiiksek sertlige sahiptir
(~20 GPa) [32]. Sertlik tane blyiikliigline ve tane smir1 fazinin miktarina ve
dagilimina bagli olarak degismektedir. Cubuksu visker seklinde tane yapisina

172

bagli B fazinin kirilma toklugu (5-7 MPa.m **) davranisi tane kilitlenmelerinden

dolay1 eseksenli a fazma (3-3,5 MPa.m'?

) gore daha yiiksektir. Yiiksek boy/en
oranina sahip B taneleri daha yiiksek kirilma toklugu davranisi gostermekte ve
genellikle catlak saptirma, catlak kopriileme ve tane ¢ikmasi mekanizmalariyla

bulundugu sistemin kirilma toklugunu arttirmaktadir [51].

Yapilan caligmalarda her iki fazin aymi mikroyap1 icerisinde kararli
kilinmasi ve faz oranlarinin degistirilebilmesi sonucu ayn1 anda yiiksek sertlige ve
kirllma tokluguna sahip kompozit seramiklerin iiretimi gerceklestirilmistir
[51-53]. Sekil 2.7°de deneysel calismalar esnasinda iiretilen o-f SiAION/TiCN
esasli kompozitde [B-SiAION tanelerinin c¢atlak ilerlemesine olan etkisi

gorilmektedir.

Anadolu University EHT = 20.00 kV pm

Material Sci.&Eng. wp= 13 mm '_'
Date :23 May 2006 Mag = 16.59 KX

Sekil 2.7. B-SiAION tanelerinin ¢atlagin ilerlemesine olan etkisi.

17



2.4.2. Is1l ozellikler

Si3Ny esashi seramiklerde 1s1l yaymim ve iletkenlik Onemli o&lgiide
kompozisyona, yogunluga ve tane yonlenmesine baghdir [54]. Cizelge 2.4 goz
Oniine alinacak olunursa a fazinin termal iletkenligi B fazina gore daha diistiktiir.
Bilindigi tlizere 1sil iletkenlik seramik sistemlerde fonon hareketiyle
saglanmaktadir. Tanenin kristal yapisindaki karmagikliga, hatalara ve tane
siirlarinin miktarina bagli olarak fononlar saginima ugrayarak 1s1 taginiminin
azalmasina neden olmaktadir. 2.2 baslig1 altinda anlatildig1 {izere a fazinin kristal
yapisinin B fazina gore daha karmasik olmasi ve yapi i¢inde hatalar barindirmasi
nedeniyle bu fazin 1sil iletkenligi B fazina gore disiiktiir. B fazinin termal
iletkenligi ise oOzellikle yapidaki Al atomlarinin ve sinterleme ilavelerinin
miktarina baghidir. B yapisi icerisine Al ve/veya O atomlarinin girmesi veya tane
siirindaki ince film tabakasinin kalinliginin artmasi fononlarin serbest yolunu
disiirdiigli  icin termal iletkenligin azalmasmma yol ac¢maktadir [55].
Oda sicakliginda 3 fazinin termal iletkenligi tane boyutuyla dogru orantilidir [56].
Sinterleme siiresinin artigina bagli olarak SisNjy sistemi igerisinde yiiksek miktarda
ve biiyiikk boyutta B faz1 olusturmak miimkiindiir. Bu nedenle GPS yontemiyle
sinterleme esnasinda yiiksek N, basinct uygulanmasi SizNs bozunmasinin
engellemesi ve yiiksek sicakliklara ¢ikilarak sinterleme yapilabilmesi nedeniyle
termal iletkenligi yliksek malzemelerin iiretimi i¢in 6nemli bir teknik olarak kabul

edilebilir.
2.4.3. Elektriksel ozellikler

Monolitik SizN4’lin oda sicakligindaki elektriksel direnci >10" Q.cm ve
1200°C’deki direnci ise >10° dir [15]. P fazimn elektriksel iletkenliginin z
degerine bagl olarak degistigi tespit edilmistir. 700°C sicaklikta z =1,5 icin
2x107 (Q.cm)”, z=3.2 i¢in 2x107(Q.cm)’ olarak elde edilmistir [57]. Temel
iletkenlik mekanizmas1 olarak oda sicakligindan 900°C’ye kadar safsizliklar
nedeniyle elektronik iletkenlige, 900°C iizerinde ise iyonik iletkenlige sahip

oldugu kabul edilmektedir [57, 58]. Sicak presleme yontemiyle iiretilmis
SizN4 200 kV.cm™ den daha yiiksek elektriksel bozunum degerine sahiptir [59].

18



Diisiik dielektrik kaybina ve mukavemete (1 MHz de 6-8) sahip olmasi nedeni

Si3Ny4 esasli seramikler radar cami uygulamalarinda da kullanilabilmektedir.

Cogu seramik malzeme gibi elektrigi iletmedigi i¢in SizN4 ve SiAION
seramikleri tek baslarina elektronik endiistrisinde yalitkan malzemeler olarak
kullanilma potansiyelleri vardir. Fakat son yillarda bu malzemenin ¢aligsma alanini
genisletmek amaciyla birgok ¢alisma yapilmakta ve en ilgi ¢ekici alanlardan bir
tanesi daha Oncede belirtildigi iizere Si3N4 esasli malzemelerin elektriksel
iletkenligini arttirarak 1sitici, buji gibi farkli uygulama alanlarinda da bu

malzemeyi kullanabilmektir.
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3. ELEKTRIKSEL iLETKENLIK

Malzemelerin  elektriksel —Ozellikleri ¢ok genis bir spektruma
yayilmaktadir. Cok yiiksek bir elektrik alan uygulanmasina ragmen elektrik
akiminin ilerlemesine izin vermeyen malzemeler yalitkan olarak adlandirilirlar.
Bir kism1 ise sadece belirli kosullar altinda veya belirli bir enerji esik degerine
ulagilmasiyla elektrik akiminin ilerlemesine izin verirler ve yari iletken olarak
adlandirilirlar.  Elektrik akimin1  geciren malzemeler ise iletken olarak
adlandirilirlar. Iletkenlik elektrik akimi yiiklenmis partikiillerin bir malzeme
igerisindeki akisimnin ifadesidir. Tastyict partikiiller olusturulan potansiyel
gradyaninda akarlar (-dV/dx=E, elektrik alani) ve iletkenin geometrisi iletkenin

elektriksel iletkenligini (o) ve direncini (R) belirler (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Kesit alan1 A, uzunlugu 1 olan bir malzemede elektrik akiminin akisi.

Bir malzemenin elektriksel 6zdirenci,

A
p=RX T (3.1)
formiiliiyle elde edilmektedir. R malzemenin 6l¢iilen direnci, A elektrik akiminin
gectigi kesit alani, t ise uzunluk veya kalinlik olarak kabul edilmektedir. Iletkenlik
ise direncin ters degeridir.

o= (3.2)

1
p
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olarakta gosterilmektedir. Elektriksel direng birimi 2.m veya , Q.cm iletkenlik ise

(Q.m) ' veya (Q.cm) olarak belirtilir.

Biitiin malzeme tiirlerinde elektriksel Ozellikler temel olarak kristal
yapilarina ve atomik baglanma tiiriine gore belirlenmektedir. Genel olarak

elektronik ve iyonik olmak iizere iki iletkenlik mekanizmasi vardir.
3.1. Iletkenlik Mekanizmalar:
3.1.1. Elektronik iletkenlik

Metaller elektronik iletkenlige sahip en dnemli malzemelerdir. Bilindigi
tizere elektronik iletkenlik ve metalik iletkenlik tanimlart ayni anlamda
kullanilmaktadir. Elektronlar elektronik iletkenlik mekanizmasinda elektrik
yiikiinli diger bir deyisle elektrik akimini bir noktadan diger bir noktaya tasiyan
tastyicilardir. Tastyicilarin izledigi yol ise iletkenlik bandi olarak adlandirilir.

Elektronik iletkenlik ve iletkenlik bantlarini anlamak i¢in atomun yapist
ele alimacak olunursa; elektronlar atom g¢ekirdeginin etrafinda belirli mesafelerde
ve spesifik enerji diizeylerinde yerlesmislerdir. Bu alanlar veya bantlar belirli bir
diizeyde elektron icermektedir. EZer bant icerisindeki uygun biitiin elektron
pozisyonlar1 dolu ise bant igersinde elektronlar hareket edemez ve elektronik
iletkenlik gerceklesmez. Eger bant kismi olarak dolu ise elektronlar bant
igerisinde kolaylikla hareket edebilir ve elektronik iletkenlik gerceklesir. Bir
baska durum ise bant’in tamamen bos olmasidir. Bu kosulda ise herhangi bir
tasiyict olmadigr icin herhangi bir iletim gergeklesmemektedir. Metallerdeki
atomik baglanma kismi dolu enerji bantlarinin var olmasina ve elektronik
iletkenliginde gerceklesmesine neden olmaktadir [60]. Sekil 3.2 de karsilastirmali
olarak metalik ve yar iletken veya yalitkan kristallerin elektron enerji bant

yapilar1 verilmigtir.
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Bos Iletkenlik Band:

—

Degerlik Bandi

Enerji

I¢ Elektron

Tl | e
(a) (b)

Sekil 3.2. (a) Metalik kristal ve (b) yar iletken veya yalitkan kristal malzemelere ait elektron
enerji bant yapilar1 [60].

Daha oncede bahsedildigi {lizere -elektronlarin akisi akim olarak
adlandirilmakta ve (I) olarak gosterilmektedir. Elektronlar kendi aralarinda
etkilesirken bagka metal atomlariyla’da etkilesmektedir Bu etkilesim elektriksel
diren¢ olarak adlandirilmakta ve (R) olarak gosterilmektedir [2]. Sonug olarak
uygulanan elektrik alan1 (V, volt), akim (I, amper) ve diren¢ (R, Q) asagida

verilen denklemle iliskilidir.

V=IxR (3.3)

Denklemden de anlasilacagi lizere I ve R birbiriyle iliskilidir. R diisiik ise
elektron akis1 kolaylikla gerceklesmekte ve 1 yiliksek olmaktadir. R yiiksek ise
elektronlar malzeme igersinde ilerlemekte giiclik ¢ekmekte ve dolayisiyla
I diismektedir. Ornek olarak elektrik lambalarinda bulunan tungsten filament
verilebilir. Filament ¢cok ince bir kesite sahip tungsten alagimindan meydana

gelmektedir. Karsilastirildiginda bircok metale gore daha yiliksek bir dirence
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sahiptir ve elektronlar bu ince kesit metal alasgimima geldiginde ilerlemek
istemekte fakat direncin yiiksek olusu gecisi yavaslatmaktadir. Sonug¢ olarak
tungsten tel 1sinmakta ve zamanla beyaz 151k yaymaktadir [2].

Elektriksel iletkenlik (o), yik tasiyicilarin sayisi (n), her bir tasiyict
tarafindan tasiman yiik miktar1 (q), tasiyicilarin hareketliligiyle (n) tanimlanmakta

ve asagida verilen formiille gosterilmektedir.

c=nqpu (3.4)

Birimi ise;

1 (ta$1y1c1lar)( kolomb )(cm/dak.)

ohm.cm cm? tasiyicilar/ \ volt/cm

seklinde gosterilmektedir.

Seramik ve polimer gibi yalitkan ve/veya yari iletken malzemelerde ise
enerji bantlar1 tamamen dolu ve/veya bos olmaktadir. Her iki tiir malzemede de
degerlik bandiyla iletkenlik bandi arasinda enerji boslugu bulunmaktadir. Bu
bosluk elektron akisini gergeklesmesini ve malzemenin iletken hale gelmesini
engellemektedir. Bir¢ok seramik malzemenin sahip olduklari kovalent bag
karakteri ve karmagik kristal yapis1 bu malzemelerin diisiik elektriksel iletkenlige
sahip olmasina neden olmaktadir. Cizelge 3.1 de farkli malzemelerin elektriksel

direng degerleri verilmistir.
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Cizelge 3.1. Bazi metal, seramik ve polimerlerin oda sicakligi elektriksel direng degerleri [2, 50]

Malzeme Direng (Q.cm)
Metalik Malzemeler
Giimis (Ag) 1,56x10°
Demir (Fe) 10x10°
Altin (Au) 2,35x10°

Yari Iletken Malzemeler

Silisyum Karbiir (SiC) 10
Bor Karbiir (B4C) 0,5
Fe;0,4 10°
Yalitkan Malzemeler
SiO, >10"
Alumina (Al,05) >10"
Silisyum Nitriir (Si;Ny) >10"
Magnezyum Oksit (MgO) > 10"
Polimer Esasli Malzemeler

Teflon 10"
Polistren 10"
Naylon 10"

3.1.2. iyonik iletkenlik

Elektriksel iletkenlik mekanizmalarindan ikincisi iyonik iletkenliktir. Bu
durumda elektrik akimini ileten tasiyici elektronik iletkenlikten farkli olarak bir
iyondur. Bu iletkenlik tiirline sahip en 6nemli malzemeler iyonik bagla baglh
seramiklerdir. Bir elektron ile tagmabilen yiik miktar1 1,6x10"° kolomb dur. Bir
iyonla taginabilen yiik miktar1 ise bir elektron yikiiniin degerlik miktariyla
carpimina esittir. Ornegin; tek bagl iyonlar elektronla ayni yiikii tasimakta, iki

degerlikli bir iyon ise elektron yiikiiniin iki katin1 tagimaktadir.
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Elektronlar elektriksel alan altinda serbestge hareket edebilme
kabiliyetine sahiptir fakat iyonlar kristal yapidaki pozisyonlarina gore kisitlanmis
durumdadir. Her pozitif ytlikli iyon (katyon) negatif yiiklii iyonlarla (anyon), her
negatif yiikli iyonlarda pozitif yiiklii iyonlarla ¢evrilidir ve sistem bir denge
icerisindedir. Bu nedenle bir iyonun hareket edebilmesi i¢in bir dissal bir enerji

yardimiyla enerji bariyerini agmas1 gerekmektedir.

Bir¢ok seramik malzeme i¢in bahsedilen enerji bariyeri oda sicakliginda
cok yiiksektir. Fakat, sicakligin yilikselmesiyle 1sil titresimler iyonlarin denge
konumundan uzaklasmasin1t ve hareketlenmesine neden olmaktadir. Uygun
elektrik alan altinda gerekli 1s1l enerjisinin etkisiyle iyonlar enerji bariyerini
asarak malzemenin iyonik olarak iletken hale gelmesini saglamaktadir. Sicaklik

arttik¢a iyonik iletkenlik artmaktadir [2].

Iyonik olarak iletken olan seramik malzemelerde kristal yapidaki nokta
hatalar1 da iletkenlikte 6nemli rol oynamaktadir. Schottky, Frenkel; bosluk ve
arayer olmak tlizere dort adet onemli yapisal hata bulunmaktadir. Schottky hatasi,
ayni anda ayni sarja sahip bir katyon ve bir anyonun yapida bulunmamasidir.
Frenkel hatasi, bir iyonun latis pozisyonunda ara yer pozisyonuna ge¢mesiyle
olugmaktadir. Bosluk hatasi, bir atomun bulunmamasi ve ara yer hatasi ise farkl
bir atomun ara yer pozisyonuna zorlanarak koyulmasiyla olugmaktadir. Biitiin
hatalar iyonun agmasi gereken enerji bariyerinin seviyesini azaltarak iletkenligin
saglanmasinda rol oynamaktadir. Cizelge 3.2°de farkli malzemelerin sicakliga
bagli olarak iyonik iletkenlik ozellikleri verilmistir [2]. Cizelgede t. katyon
iletkenligini, t. anyon iletkenligini ve t.n elektron veya elektron boslugu
iletkenligini ifade etmektedir. Baz1 seramikler saf anyon veya katyon iletkenligi
gostermektedir (t;=1, t=1). Bazilar ise karisik olarak hem iyonik hem de metalik

iletkenlik gostermektedir.
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Cizelge 3.2. Cesitli bilesiklerin sicakliga bagli iletim sayilari [2]

Bilesik Sicakhik ty t. Ten
400 1 0 -
NaCl
600 0,95 0,05 -
435 0,96 0,04 -
KCl
600 0,88 0,12 -
AgCl 20-350 1 - -
Zr0,+% 7 CaO > 700 0 1 10
NaO.11AL,0; <800 1(Na") - 0
FeO 800 107 - 1
Na,0.Ca0.SiO, cami - 1 (Na") - -

3.2. Kompozit Malzemelerde Elektriksel Iletkenlik

Kompozit malzemelerin elektriksel iletkenligi iletken fazin hacimsel
oranina bagl olarak karakterize edilmektedir. Partikiil takviyeli kompozitlerde
iletkenligin saglanmasi i¢in gerekli olan elektron akigini saglamak iizere yalitkan
matris (Or: Si3N4, SiAION, ALO; vb.) igerisine iletken takviye malzemesi
(TiN, TiCN, MoSi, vb.) girilmektedir. Iletken faza ait tane miktar1 arttikca
tanelerin birbirine olan uzakliklar1 azalmakta ve belirli bir miktara ulasinca taneler
elektron akisini saglamak iizere birbiriyle temas etmektedir. Bu kritik orana esik
noktasi adi verilmekte ve perkolasyon teorisiyle agiklanmaktadir. Sekil 3.3’de
ayni tane boyutuna sahip iletken ve yalitkan tanelerden olusan iki fazli kompozit
bir sisteme Ornek verilmistir. Beyaz renkli taneler iletken fazi, gri renkte
gosterilen taneler ise yalitkan faz1 gostermektedir. Sekil 3.3a’da iletken faza ait
taneler birbiriyle temas halinde olduklarindan elektrik akimi kompozit sistem
icerisinde devam etmekte ve iletkenlik olugmaktadir. Sekil 3.3b de ise yalitkan
faza ait taneler iletken taneleri izole ettigi i¢in elektrik iletimi olmamakta ve

kompozit yalitkan davranis sergilemektedir.
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(a) (b)

Sekil 3.3. Iletken ve yalitkan tanelere sahip iki bilesenli kompozit sistemlerde faz miktarina baglh

olarak taneler arasi etkilesim.

Partikiil takviyeli kompozit sistemlerde istenen elektriksel iletkenlik
degerlerine ulasilabilmek icin yiiksek hacimsel miktarda iletken tanelere ihtiyag
duyulmaktadir. Bu doktora tezinde secilen SiAION seramigi ele alinacak olunursa
en az hacimce % 30 oraninda iletken fazin kullanilmasi gerekmektedir. Bazi
durumlarda bu oran % 40-50 ye kadar ¢ikmaktadir. Bu oranda farkli bir fazin
matris fazin igerisine ilave edilmesi sonucu birgok farkli problemi de beraberinde
getirmektedir. Ozellikle matris faz ile iletken fazin sinterleme esnasindaki
termodinamik uyumlar1 ve bilesenler arasinda gergeklesen reaksiyonlar, nihai
iriiniin yogunlagmasinda biiyiik rol oynamaktadir. Ayrica ilave fazlar birgok
durumda matris fazin gerek mekanik gerekse 1s1l 6zelliklerini de kotii yonde
etkilemektedir. Bu nedenler goz oOniine alindiginda, bu tez caligmasinin temel
hedefi olan iletken faz miktarini en az miktara indirmek amac1 ortaya ¢ikmaktadir.
Bir sonraki ana konu baghig: altinda literatiir de bu konu {izerine yapilan farklh

calismalar irdelenerek daha detayl bir sekilde ele alinacaktir.
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3.3. Kompozit Malzemelerde Elektriksel iletkenlik Teorileri
3.3.1. Karisim kurah

Partikiil takviyeli kompozit malzemelerin elektriksel 6zelliklerini tespit
etmek icin kullanilan en basit kuraldir. Seri ve paralel elektrik devreleri i¢in

kullanilmaktadir ve seri direng model i¢in;

Pk = fypy + fipi (3.5)

paralel diren¢ model i¢inse,

3.6
PK Py pi (36)

formiilleriyle gosterilmektedir. Formiillerde pg kompozit veya karigimin
direncini, p, yalitkan matris malzemesinin direncini, p; iletken fazin direncini
fy ve f; ise yalitkan ve iletken fazin hacimce oranlarini temsil etmektedir. 1 ve 2
numarali denklem igin f, + f; =1 olarak kabul edilmektedir. Bu modeller, ayrica
anizotropik yapiya sahip fiber takviyeli veya tabakali yapidaki kompozitler i¢in
kullanilabilmektedir.

Hashin ve Shtrikman, izotropik kompozit malzemelerin sahip oldugu

iletkenligin alt ve iist simurlarini tespit etmek i¢in derivasyonlar liretmistir [61].

Ust sinir,
_ fi
Oase = Ok +—1 7, (3.7)
(oy-og) 30k
Alt Sinir,
fy
Oait = 0y +—T"—F> (3.8)

(og—0oy) 3oy
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olarak gosterilmistir. Bu yaklagimlar elektriksel iletkenlikten farkli olarak

kompozitlerin mekanik 6zelliklerini tahmin etmekte de kullanilabilmektedir [61]

Kompozitlerin elektriksel iletkenliklerini tahmin etmekte kullanilan diger
bir model ise Lichtenecker tarafindan gelistirilmistir [62]. Model tane sekline ve
geometrisine bagli olmayip tamamen deneysel bir modellemedir. Fakat iki farkli

fazin rastgele karisimi i¢in ¢ok iyi tahminler olusturmaktadir.

logpx = fylogpy, + filogp; (3.9)
3.3.2. Efektif ortam teorileri

Efektif ortam teorileri seyreltilmis kompozitlerin 6zelliklerini tahmin
edebilmek i¢in kullanilabilmektedir. 1837 yilinda Faraday yalitkan bir matris
tarafindan kaplanmis metalik tanelerden olusan dielektrik bir model tasarlamistir
[62]. Aym1 zamanlarda Mossotti benzer sonuglart gosteren bir makale
yaymlamistir [62]. Bu iki modele ve Lorentz’in kiiresel modelinden yola ¢ikarak

bircok model olusturulmustur. ilk modellerden en 6nemlisi Maxwell denklemidir,

oo = [oy+2—2f(1-0y)]
K™ loy+2+2f(1-0y)]

(3.10)

ok ve oy karisim ve dielektrik matrisin iletkenligini, f ise iletken partikiillerin
hacimce oranini temsil etmektedir [63]. Bu model ilave partikiillerin hacimce
oraninin 0,1 in altinda oldugu durumlarda kullanilabilmektedir. Bu tip
kompozitler seyreltik karisimlara girmektedir. Sekil 3.4’de seyreltik karisima
ornek olarak iletken bir matris igerisinde dagitilmis yalitkan elipsoidal partikiiller
verilmistir (Or: Al metal matris icerisinde dagitilmis Al,O5 partikiilleri). Sekillerin
yaninda sistemdeki yalitkan tanelerin sekline ve yonlenip yonlenmemesine bagl
olarak Maxwell denklemiyle elde edilen iletkenlik formiilleri verilmistir.
Denklemler yalitkan tanelerin kusursuz yalitkan oldugu ve iletkenlik degerinin

0 oldugu durumlarda gegerli olmaktadir [64].
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0

-2/

(a)

Sekil 3.4. Siirekli iletken bir matris

a) yalitkan kiiresel taneler, b) yonlenmis yalitkan elipsoidal taneler, ¢) dagmik yalitkan

igerisinde

dagilmis (gri

o =0, (1-37)

O-K(f) = O-y(l _mff)

elipsoidal taneler i¢in Maxwell denkleminin gosterimi [64].

Wagner, Maxwell denklemlerini gelistirerek tamamen kiiresel yalitkan
taneler ve etraflarinda iletken tanelerden olusan bir tabakaya sahip sistemler i¢in
asagida verilen denklemleri tiretmistir [62]. Denklemlerde oy, o; ve g, sirasiyla

kompozit, iletken faz ve yalitkan fazin iletkenligini, f ise iletken fazin hacimce

oranini gostermektedir.
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OK—0; Oy —0;

=1—f (3.11)
oK +20; 0y +20;
oK —0y _ g;—0y (.12)
og+20y o;+20y '

Maxwell-Wagner yaklasimina uygun ortamlar yiizeyi iletken bir fazla
kaplanmis  kiire  seklindeki  yalitkan  taneler olarak  diisiliniilebilir.
Kiire yiizeylerindeki kaplama matrix olarak kabul edilirse f=1 olana kadar
iletkenlikte kompozitin iletkenligi yalitkan fazin iletkenliine esit olmakta ve
iletken faz orani 1 oldugunda iletkenlikte ani bir degisim olarak sistem iletken
fazin iletkenlik degerine sahip olmaktadir. Sekil 3.5’de iletken fazin hacimce
oranina bagl olarak 3-10 denkleminin iletkenlik degisim grafigi verilmistir.

Grafik ¢izilirken yalitkan fazin iletkenligi (o) 1x10"? Q.m, iletken fazin

iletkenligi (o;) ise 1x10° Q.m olarak almmustir.

Sekil 3.5. Maxwell-Wagner denklemine gore iletken fazin hacimsel oranina bagli olarak

iletkenlikteki degisim.
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Bircok modern efektif ortam teorisi, Bruggeman’in tasarladigi simetrik
ve asimetrik efektif ortam teorilerinden tiiretilmektedir [62,64]. Bu teori genellikle
kompoziti olusturan fazlarin aymi sekil ve boyut dagilimina sahip oldugu
durumlarda kullanilabilmektedir. Buna bagl olarak fazlar efektif bir dielektrik

sabite ve dirence sahip, siirekli halde kabul edilmektedir. Bruggeman’in simetrik

denklemi,

1 l
og =y + ¥%+ (80,0,)%] (3.13)
¥y =(3f, — 1o, + Bf; — Do, (3.14)

ile gosterilmektedir. Denklemde f, ve f; yalitkan ve iletken fazlarin hacimsel
oranini, 6y ve o; yalitkan ve iletken fazlarin iletkenligini, ok ise kompozit

malzemenin iletkenligini temsil etmektedir.

Bruggeman’in asimetrik denklemi ise matris malzemesindeki kiigiik
kiireleri ¢ikarip yerine iletken taneler koyma fikriyle ortaya g¢ikmistir. Bu
yaklagimla ikincil olarak ilave edilen fazin matris tanelerini tamamiyla kapladig:

kabul edilmektedir. Denklem,

(ox-0))3 _ (A=)3(ay _Gi)s
oK a O'y

(3.15)

seklinde gosterilmektedir. Denklemde oy ise kompozit malzemenin iletkenligini,
Gy matris malzemesinin iletkenligini, o; iletken tanelerin iletkenligini ve f de

iletken tanelerin hacimsel oranini temsil etmektedir.

Bu konuda, son olarak Meredith ve Tobias asagida verilen denklemi

ortaya koymuslardir.

Ok

_ z(ay+2)+2f(ay—1)] y [(2—f)(0y+2)+2f(0'y—1) G.16)

1 2(ay+2)-f(a,-1) 2—f)(oy+2)—f(oy—-1)
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Denklemde oy ve o4 kompozit ve yalitkan malzemenin iletkenligini, f iletken

tanelerin hacimsel oranini temsil etmektedir.

Sekil 3.6’ da ;=1 ve oy = 1x10”° (Q.cm)” kabul edilerek birok efektif
ortam teorisi ve karistm kurali kullanilarak elde edilmis modellerin grafikleri
verilmistir. Seyreltik karigimlarin perkolasyon noktast olmadigi i¢in, efektif ortam
teorileri bu tip karigimlar i¢in kolaylikla uygulanabilmektedir. Ayrica iletkenlik
artis1 biitiin olasiliklar i¢in dogrusal artis ve azalis gostermekte ve iletken tanelerin
temas1 hesaba katilmamaktadir. Fakat iletken taneler birbiriyle temas halinde ise

efektif ortam teorileri dogrulugunu kaybetmektedir.

Sekil 3.6. Karisim modeli ve cesitli efektif ortam teorilerinin 6.=1x10° (Q.cm)'ve =1 (Q.cm)’

kosullarinda gdsterimi.
3.3.3. Perkolasyon teorisi

Perkolasyon teorisi giiniimiizde bircok olayin aciklanmasinda ve
¢dziimlenmesinde kullanilmaktadir. Ornek olarak gdzenekli bir ortamda sivinin
akigini, insan niifusunda hastaliklarin  yayilmasi, orman yanginlarinin
engellenmesi, galaksilerde yildiz olusumlar1 ve yalitkan-iletken kompozitler
verilebilir [65]. Teori bir sistemin perkolasyon esik noktasi denen bir noktaya

ulagsmasiyla 0Ozelliklerinde ani bir degisim meydana gelmesi fikrine
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dayanmaktadir. Bir tastyicinin bir baslangictan bir sona ulagsmasiyla perkolasyon

esik noktasina ulasilmaktadir.

[lk perkolasyon teorisi 1957 yilinda Hammersly and Broadbent
tarafindan ortaya koyulmustur [66]. Bir ortam igerisinden sivinin ge¢mesile
ortamin degisik Ozelliklerinin nasil etkilendigini gostermislerdir. Ortam ve sivi
icin; ¢Oziicli ve igerisine difiize eden ¢oziinen, gozenekli bir yapida hareket eden
molekiiller, ormanda c¢ikan bir yanginin ilerleyisi, atomik latis icerisindeki
elektron akigi gibi farkli tanimlamalar yapilabilmektedir. Sekil 3.7°de O6rnek
olarak kanal sistemi verilmistir. Her kanal iki farkli kanal olusturarak devam
etmektedir ve her kanalin set olarak davranma olasilig1 “q” dur. Ag yapisindaki
kanallarda suyun ilerledigi diistiniiliirse, diizensiz olan bu setler suyun akis seklini

etkileyecek ve akisin yonii setlere gore degisecektir. Temel olarak bu durum bag

@

perkolasyonu olarak adlandirilmaktadir.

(]

Sekil 3.7. Baglantili kanallara sahip gdzenekli bir sistemde perkolasyonun gosterimi.

Perkolasyon teorisinin anlatiminda kullanilan diger bir 6rnek ise iletisim
istasyonlar1 arasindaki kablolardir. Acaba istasyonlar arasindaki iletisimin
kopmasi icin kablolarin hangi oranda kesilmesi gereklidir? Diger bir deyisle
iletisimin kesilmesi i¢in gerekli olan perkolasyon esik degeri nedir. Sorunun
cevabi 0,5 dir [67]. Kablolarin yarist kesildiginde istasyonlar arasindaki iletisim

kopmaktadir.



Bag, alan ve slirekli olmak iizere ii¢ temel perkolasyon g¢esidi
bulunmaktadir. Bag ve alan perkolasyonu secilen sistemde ¢izgisel bir sira veya
dizilimler var ise (su kanallar1 ve iletisim kablolar1), devamli perkolasyon ise
dizilim veya sira olmayan sistemler i¢in gecerli olmaktadir. Sekil 3.8a’da
karelerden olusan bir sistem yer almaktadir. Rastgele karelerin isaretlendigini ve
bir siire sonra birbirine komsu karelerin de doldugu goriilmektedir. Birbirine
degen kareler toplulugu kiime olarak adlandirilmakta ve bir¢ok farkli noktada
kareler birbirine degerek kiimeler olusmaktadir. Bu kiimelerin sayisi sistemin
basindan sonuna bir¢ok paralel yol olusmaktadir. Bu tip perkolasyona siirekli

perkolasyon adi verilmektedir.

: { _EEN
N

Sekil 3.8. Kare dizilim perkolasyon problemi a) bos dizilim b) rastgele doldurulan kareler

¢) kiime olusumlari d) paralel kiimelerin artig.

Benzer sekilde bir kagidin tlizerine Sekil 3.9°de goriildiigli iizere ayni
anda birgok i¢i dolu gemberler atilacak olursa bazi ¢gemberlerin {ist tiste gelecegi
goriilmektedir. Bu durumda devamli perkolasyona bir drnek olarak verilebilir

[68].
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Sekil 3.9. Olasi gember problemi ve devamli perkolasyon 6rnegi [68].

Perkolasyon teorisinin formiil hali asagidaki denklemde verilmistir.
Om 1lgilenilen ozelligi, p bir noktanin dolulugu veya bag olasiligini, pc
perkolasyon esik noktasini, s iistel bir ifadeyi ve A bir sabiti ifade etmektedir.

Sekil 3.10° da formiiliin grafik hali verilmistir.

om = A(f-f) (3.17)

Sekil 3.10. Klasik perkolasyon teorisi grafigi.

Stirekli perkolasyonda f ve f, hacimsel oran olarak ele alinmaktadir.
Yalitkan bir matris icerisine iletken taneler ilave edildiginde f iletken tanelerin
herhangi bir durumdaki hacimsel oranini, f; ise iletken tanelerin matris igerisinde

birlesmis bir ag yapisi olusturmasi igin gerekli hacimsel oranini temsil etmektedir.

Perkolasyonla ilgili en 6nemli problem bir 6zelligin derecelendirilmesine

izin vermemesidir. S6z konusu oOzellik ilave miktar1 arttikga degismektedir.
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Ozelligin perkolasyon esik noktasindan uzaklasmasi nedeniyle perkolasyon teorisi
ve efektif ortam teorileri arasinda bir denge olusturulmasi malzemenin bir¢ok

kompozisyon araliginda 6zelliklerinin modellenmesine yardimei olmustur.
3.3.4. Genel efektif ortam teorisi

McLachlan denklemi, efektif ortam ve perkolasyon teorilerini
birlestirmistir [64, 69, 70, 71]. t, s ve ¢, degiskenlerini degistirerek bir ¢ok farkli

sekil elde edilebilir ve sayisiz durum ig¢in tahminler olusturulabilmektedir.

Denklem,
Y 1Y e 1
o —0 O. —0
Bt D5, =0 (3.18)
oy +(E_1)UK o +(E_1)UK

seklinde verilmektedir. Denklemde ok, oy, ©; swrastyla kompozitin, yalitkan
matrisin ve iletken tanelerin iletkenligini, fi ve fy iletken ve yalitkan fazlarin
hacimsel oranlarini, ¢ iletken fazin kritik hacimsel oranini, s ve t ise iletken ve
yalitkan kisimlarin iistel sayilaridir. Sekil 3.10°da belirtilen McLahlan egrisinde
t=s=1 ve ¢.=0,5 olarak kabul edilmistir. Egride ¢ bir 6zelligin aniden degistigi
perkolasyon esik noktasi gibi davranmaktadir. Denklemdeki iki kisim ¢, degerinin
izerinde ve altinda yavas bir artisa ve azalisa neden olmaktadir. Bu degisim diger
modellerden farkli olarak, ayn1 malzemeler kullanilarak hazirlanabilecek birgok

kompozisyon i¢in denklemin kullanilabilme olasiligini1 saglamaktadir.

Denklemde t ve s degerlerini fiziksel olarak anlatabilmek i¢in birgok
calisma yapilmistir [64, 67]. Cizelge 3.3°de literatiirden elde edilen t,s ve ¢.
degerleri verilmistir. Fakat bir¢ok deger t ve s’yi birbirine esit almak suretiyle
elde edilmistir. t ve s’nin iletken fazin tane sekli ve boyutuyla alakali oldugu

tavsiye edilmektedir.
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Cizelge 3.3. Farkli sistemler i¢in elde edilen t,s ve ¢. degerleri

t S dc Mikroyap1
2,0 0,87 0,16 Evrensel 3B sistem [67]
1,7 1,7 0,16 Tipik 3B morfoloji [64]
1,2 1,2 0,5 Evrensel 2B sistem [64]
4,8 0,72 0,12 Grafit-BN [64]
3,2-3,7 3,2-3,7 0,54 GeAl Seramik Metal Sistemleri [67]
3 3 0,42 Epoksi-Grafit[67]

Eger matris fazinin iletkenligiyle iletken fazin iletkenligi arasinda ¢ok

yiiksek bir degisim varsa (cy / 6i = 0 veya (c;i / oy = 0) denklem matematiksel

olarak perkolasyon denklemine indirgenebilmektedir. Anlatilan kosullarda;

Gy/GiQOiSGO-K

ci/ oy~ 0ise Oy

o, [fli__%]t (3.19)
o, ["’d)—‘f] - (4-20)

denklemleri elde edilmektedir.
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4. SizN; ESASLI KOMPOZITLERDE ELEKTRIKSEL iILETKENLIK

Si3Ny4 ve SiAION esasl seramiklerin elektriksel iletkenligini arttirtmak
icin kullanilan en genel yaklasim kompozit yaklagimidir. SisNs veya SiAION
matris fazi igerisine yliksek elektrik iletkenligine sahip gecis metallerinin nitriir,
karbiir ve silisitleri gibi sahip ikincil fazlar ilave edilerek matris fazinin gerek

mekanik 6zellikleri gerekse elektriksel 6zellikleri iyilestirilmektedir.

Iletkenligin saglanabilmesi igin diger bir yontem ise SisN4 ve SiAION
esaslt seramiklerde tane simir1 fazin da Na, Ca gibi iyonik iletkenligini yiiksek

olan iyonlarin kararli kilinmasidir.

Kimyasal kaplama metotlar1 kullanilarak Si;N4 taneleri etrafinda icsel
olusturulan iletken tanelerin segrege bir ag yapist olusturma yaklasimi veya toz
yerine kimyasallar kullanarak nano-kompozit iiretimi son yillarda uygulanan

metotlardan bir tanesidir.
4.1. Yiiksek iletkenlige Sahip Partikiil Takviyeli Kompozitler

Yalitkan seramik matris icerisinde elektriksel iletkenligi saglamanin en
kolay ve geleneksel yontemi partikiil takviyeli kompozit yaklagimidir. SIAION ve
Si3N, seramiklerine gerek mekanik, gerekse elektriksel 6zelliklerin iyilestirilmesi
icin yapilan partikiil ilaveleri TiN, Ti(C,N), TiB,, TiC, SiC, TaN, WC gibi gecis

metallerine ait nitrirler ve karbiirlerdir.

Seramik matrisli kompozitler de nihai iiriiniin 6zelliklerini etkileyen en
onemli parametrelerden bir tanesi matris ve takviye fazi arasindaki termodinamik
uyumdur. Tamamen yogun bir kompozit iiretimi icin bilesenlerin sinterleme

esnasinda;

- Yiiksek sicakliklardaki uyumlar: (sinterleme, 1s1l islem vb.)
- Isil genlesme katsayilari
- Birbirleri arasinda gergeklesen reaksiyonlarin gecerli olup olmamasi

- Sinterleme sonrasi uriinler
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gibi parametrelere dikkat edilmesi gerekmektedir. Giliniimiize kadar yukarida
bahsedilen ilavelerden TiN, TiCN, SiC ve MoSi, elektriksel iletkenlik ac¢isindan
SisNgy ve SIiAION esasli matris malzemesi i¢inde kullanilan en Onemli

takviyelerdir.
4.1.1. TiN, TiCN ve partikiil takviyeli SizN4 esash kompozitler

Si3N4 matrisine mikron ve nano boyutta TiN partikiillerinin ilavesiyle
elektriksel iletkenlik saglanmasi bu malzemelerin EDM  yoOntemiyle
islenebilirliginin arastirilmasi esnasinda baglamistir [72,73]. Diger takviye fazlar
arasindan TiN’in tercih edilmesinin en Onemli nedeni SisN4’iin sinterleme
sicakliginda iki fazin termodinamik olarak uyumlu olmasi gdsterilmistir [74].
TiN ilavesi elektriksel iletkenligin yami sira SisNs lin mekanik ve termal
ozelliklerinin de gelismesini saglamistir. Ayrica TiN (o= 4x10*(Q.cm)™),
Ti metalinden (o= 1,25x10* (Q.cm)™) daha yiiksek elektriksel iletkenlige sahiptir
[75].

Bu konudaki ilk calisma Bellosi ve ark. [74] yaptig1 caligmadir.
Calismada Si3N4 matris igerisine farkli tane boyutuna sahip hacimce % 0-40 TiN
partikiil ilavesi yapilarak basingsiz sinterleme, gaz basingli sinterleme ve sicak
presleme yontemleri kullanilarak kompozitler hazirlanmistir. Gaz basingh
sinterleme metoduyla 0,2-0,7 pm tane boyutuna sahip % 40 TiN ilavesiyle
3.5x10" Q.cm degerinde bir elektriksel diren¢ elde edilmistir. Diisiik tane
boyutuna sahip TiN kullanildiginda hacimce % 30 TiN ilavesinin altinda istenen
elektriksel direng degerlerinin elde edildigi ve iletkenligin TiN tanelerinin
olusturdugu ag yapist oldugu belirtilmistir. Ayrica sinterleme atmosferinin de
iletkenlik tizerine etkileri oldugu ve sicak presleme esnasinda Y,Os ile TiN iin
reaksiyonu sonucu olusan Y,TiOs fazmin elektriksel iletkenligi diistirdiigii

gozlenmistir.

Zivkovic ve ark. [76] Si3Ng-TiN partikiil kompozitlerinin sivi fazla
sinterlenmesi ve elektriksel iletkenligi lizerine kapsamli bir ¢caligma yapmislardir.
Si3N4 matris igerisine agirlikca % 050 oraninda TiN ilavesi (7 um) yapilmis ve

her kompozisyon icin sinterleme ilavesi olarak % 10 Y,O; tercih edilmistir.
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Kompozitler, 1780°C sicaklikta ayn1 kompozisyona sahip toz yatagi kullanilarak
basingsiz sinterlenmistir. Karsilastirma amagli olarak ayni kompozisyona sahip
kompozitler sicak presleme yontemiyle hazirlanmistir. Elektriksel iletkenlik
Olciimlerinde, TiN partikiil ag1 sayesinde % 30 TiN ve iizerinde ani bir direng
diisiisii gozlenmistir (Sekil 4.1). Perkiilasyon degeri % 38 olarak belirlenmis ve bu
degerin baslangi¢ TiN tane boyutuyla da dogrudan alakali oldugu da belirtilmistir.
Tane boyutu arttikca perkiilasyon degerinin daha yiliksek degerlere c¢iktigi
gbzlenmistir. Basingsiz sinterlenmis % 38 TiN ilaveli numunenin elektriksel
direnciyle (2x10~° Q.m) sicak preslenmis numunenin elektriksel direnci
(7x10* Q.m) arasinda fark bulunmasi, sinterleme yonteminin de iletkenlik

acisindan etkili bir parametre oldugunu ortaya koymustur.

10‘0J

b

108 |

100}

Direnc (£2.m)
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102}
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Sekil 4.1. TiN ilave miktarina gére kompozitlerdeki elektriksel direng degisimi [76].

Zivkovig ve ark. [77] bu konu {izerine yaptiklar ikinci ¢alismada once
anlatilan calismalarindan farkli olarak kompozit icerisine B-SisNjs c¢ekirdekleri
eklemis ve sinterlemeye yardimci olarak sadece Y,03; ve Al,0O3-Y,0; ilavelerini

denemislerdir. ilk calismadan farkli olarak kullandiklari TiN tozunun tane
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boyutunu 5 pum’ye diisiirmiiglerdir. Yukarida belirtildigi iizere iki farkli sinterleme

ilavesi kosulu denemislerdir, bunlardan birincisi % 10 Y,0Oj ikincisi de

%3 AlLO; + % 7 Y,0; diir. Sinterleme islemi 1-6 saat siireyle 1780°C’de N,
atmosferinde gerceklestirilmistir. Sinterleme sonrasi yapilan direng dlgiimlerinde
% 31,5 TiN miktari, perkolasyon baslangici olarak belirlenmistir. Bu asamadan
sonra farkli sinterleme ilavesine sahip, ayn1 sicaklikta artan siirelerde sinterlenmis

% 36 TiN ilaveli kompozitler hazirlanarak elektriksel direngleri Ol¢lilmiistiir

(Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1. SizN4-%36 TiN kompozitlerinin sinterleme ilavelerine ve sinterleme siiresine bagl

olarak elektriksel direngleri [77]

Elektriksel Direng (€2.m)
Si3N4-%36 TiN Ornegi / Sinterleme Stiresi (saat)
1 saat 2 saat 4 saat 6 saat
% 10 Y,0s5 5,1x107 1,2x107 3,6x107 3x107
%3 ALO; ve % 7 Y,0s5 5,6x107 6,8x107 2,7x10° 1,6x107
%3 Al,O3 % 7 Y,0;3 ve % 3 seed - - - 3,1x107!
%3 ALO; % 7 Y,05 ve % 5 seed 1x76 6,2x107 1,2x107 1,23

Cizelge’de goriildiigii lizere maksimum sinterleme sicakliginda bekleme siiresi
arttikca elektriksel direng degeri artmaktadir. Iletkenliin azalmasinin nedeni
olarak, zaman artisiyla Si3Ny tanelerinin anizotropik sekillere sahip olmasi ve bu
tanelerin biiyliyerek TiN tanelerinin temas noktalarinin azalmasi oldugu
belirtilmistir. Cekirdeklerin sisteme eklenmesiyle tanelerin anizotropik biiylimesi
gerceklestigi icin kirilma toklugunda artis gozlenmis fakat elektriksel iletkenlik

degerlerinin diistiigii belirtilmistir.

Van der Biest ve ark. [77] elektriksel iletken SizN4- TiN/Ti(C,N)
kompozitler ilizerine caligmalar yapmistir. TiN den farkli olarak Si;N4 matris
icerisine TiCosNos ilavesi yaparak bu malzemenin EDM yontemiyle
islenebilirligini ¢alismislardir. Deneysel ¢alismalarda, ilave faz olarak hacimce
% 0-40 oraninda TiCN partikiil ilavesi yapilmistir. Karsilagtirma amagl

% 40 TiN igeren SisN4-TiN kompozit malzemesi hazirlanmistir. Sinterleme
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ilavesi olarak % 2 Al,O3; ve % 6 Y,0;3 kullanilmistir. Hazirlanan karisimlar sicak
presleme yontemiyle 1 saat, 1650°C’de 28 MPa basing altinda sinterlenmistir.
Sinterleme sonras1 biitin numunelerin tamamen yogunlastigi goriilmiistiir.
Orneklerde yapilan XRD analizleri sonucu artan TiCN oraniyla 0-SisN, fazinda
artis gozlenmistir. Elektriksel direng Olgiimlerinde en diisiik direng degeri
% 40 TiCN ilavesiyle elde edilmistir (6,9x10° Q.cm) ve bu deger TiN ilaveli
6rnegin sahip oldugu diren¢ degeriyle (3,6x10° Q.cm) cok yakin bir degerdir.
TiCN ilavesinin TiN ilavesine gore elektriksel diren¢ disinda, a-SizNs fazinin
B-SisNg’e donlismesini sinirlandirarak ve [B-SisNs tanelerinin  yonlenmesini
saglayarak sertlik ve egme mukavemeti ilizerine de pozitif etkisi oldugu

belirtilmistir.

TiN ilaveli kompozitlerde bir bagka yaklasim ise baslangi¢ ilavesi olarak
Ti0, kullanmaktir. TiO,, TiN’e gore hem kolay bulunabilir, hem de daha ucuzdur.
Yapilan calismalarda TiO, ile SizsNy’iin reaksiyonu sonucu veya her iki bilesenin

nitridasyona tabii tutularak TiN fazinin olugmasi amac¢lanmistir.

Wang ve ark. [75] O-SiAION matrisinde (z=0,3) igsel olarak
TiN olusturarak kompozit malzemenin elektriksel iletkenlik 6zelligini
incelemislerdir. Belirlenen O-SiAION kompozisyonu igerisine agirlikca % 0-40
nano boyutta TiO, ilave ederek basingsiz sinterleme yontemiyle sinterleme islemi
yapilmistir. Uretilen kompozitlerin iletkenlikleri TiO, miktarma ve sinterleme
sicakligina bagl olarak Cizelge 4.2°’de verilmistir. Elde edilen sonuglara gore
% 20 ve iizerinde TiO, ilavesiyle elektriksel direng degeri 107 Q.cm
mertebelerine diigmiistiir. Fakat, elde edilen kompozitlerin yogunluklarinin ¢ok

diisiik oldugu ve % 20 civarinda agik gézenege sahip olduklar1 belirtilmistir.



Cizelge 4.2. TiO, miktarina

ve sinterleme

sicakligina

bagh

kompozitlerinin elektriksel direng degerleri [75].

olarak O-SiAION/TIN

Sinterleme Sicakhig (°C) | 10 TiO, 20 TiO, 30 TiO, 40 TiO, 0 TiO,
1400 4,1x10° 8x10™! 2x1072 9,1x107 -
1500 1,8x10% 7,1x107 1,6x1072 7,9x107 1,7x10°

Niihara ve ark. [78] tetra butil titanat ve SisNj4 kullanarak, heterojen
coktiirme yontemiyle elde ettikleri TiO,-Si3N4 nano tozlarini nitridasyon islemine
tabii tutarak TiN-Si3N4 nano kompozitlerinin tiretimi gerceklestirilmistir. Si3N4 ve
tetra biitil titanat bilyali degirmende 8 saat siireyle etanol ortaminda homojenize
edilmiglerdir. Siispansiyon igerisine, mikserle karistirilirken Ti/H,O molar orani
1:150 olana kadar distile su ilave edilmistir. Daha sonra Si3zN4 tozlarinin
yiizeyinde nano TiO, olusturmak ig¢in tetra biitil titanat hidrolize edilmistir.
Olusan ¢oOkelti ana sollisyondan uzaklastirilarak distile su ve etanol ile
yikanmistir. Son filtrasyondan sonra kek 120°C’de kurutulmus ve 450°C’de 2 saat
kalsine edilmistir. Hazirlanan TiO;-SisNy tozlar1i ana TiN-Si3Ny tozlarmin
olusturulmast i¢in tiip firinda 700-900°C de NHj3 gazi atmosferinde (1000ml/dak.)
2-5 saat siireyle nitride edilmislerdir. Sinterleme 6ncesi elde edilen TiO,-Si3Ny4 ve
TiN-Si3N4 tozlarina ait TEM goriintiileri Sekil 4.2°de verilmistir. Hazirlanan
tozlar sicak presleme yontemiyle farkli sicakliklarda (1600-1800°C)
sinterlenmistir. Nihai tirlinlerde maksimum % 98 yogunlagsma saglanabilmistir.
Sekil 4.3’de iretilen kompozitlerin elektriksel diren¢ degerleri goriilmektedir.
% 20 ve tizerinde TiN igeren kompozitlerde istenilen elektriksel direng degeri elde
edilmistir. Ayrica calismada TiN miktarinin artisiyla kompozitlerin  sertlik
degerinin diistiigii ve bu diisiisiin TiN fazinin Si3N,4 fazindan daha diistik sertlige

sahip olmasindan dolay1 kaynaklandig: belirtilmistir.
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Sekil 4.2. a) Ti0,-Si3N, b) TiN-Si;N, tozlarina ait TEM goriintiileri [78].
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Sekil 4.3. Hacimce TiN miktarina bagli olarak kompozitlerin elektriksel direngleri [78].
4.1.2. SiC partikiil takviyeli SizN4 esash kompozitler

SiC diger ileri teknoloji seramikleri arasinda en yliksek sertlige sahip
seramiklerden birisidir [79]. Bu nedenle Al,Os;, SizNs, SiAION gibi seramik
matris kompozitlerde 6zellikle sertlik, kirilma toklugu ve asinma direnci gibi
mekanik ozellikleri arttirmak amaclh partikiil/visker seklinde takviye faz olarak
kullanilmaktadir [80-83]. Yiiksek mekanik 6zelliklerinin yani sira SiC yiiksek
termal iletkenligi (120 W/mK) ve elektriksel olarak yari iletken 6zellige sahiptir
[50]. Tek basma SiC’iin elektriksel iletkenligi [107-10"2 (Q.cm)™'] ilave edilen
dopant c¢esidine gore degismektedir. Dopant olarak Al kullanildiginda oda
sicakliginda 1.25-3.33 (Q.cm) ik bir iletkenlige sahip olmaktadir [50].
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SiC’tin Si3N4 matris igerisinde iletkenligi nasil degistirebilecegine dair
Oonemli ¢aligsmalardan bir tanesi Niihara ve ark. [84] tarafindan gerceklestirilmistir.
Alumina tiip icerisine buharlastirilmis ((CH3)3;Si),NH ve NH; gaz1 koyarak farkli
C:N oranlaria amorf Si-C-N tozlar elde etmislerdir. Tozlar N, gazi altinda 1s1l
islemiyle stabilize edilmislerdir. Sinterleme ilavesi olarak % 6 Y,03 ve % 2 Al,O3
ilave ederek 2 saat siireyle, 1800°C de, 34 MPa basing altinda sicak preslenmistir.
Sonucta % 0- 44 SiC igeren kompozitler iiretilmistir. Numunelerin oda
sicakligindan 400°C’ye kadar olan elektriksel iletkenlik 6l¢iilmiistiir. Sekil 4.4°de
hacimsel % SiC miktarinin fonksiyonu olarak elektriksel direng egrileri
goriilmektedir. Noktayla belirtilen degerleri deneysel iletkenlik sonuglarini

belirtmektedir.

Sekil 4.4. Hacimce SiC ilave miktarina bagli olarak kompozitlerin elektriksel direng degerleri [84].

Hacimce % 25 SiC ilavesi ve iizerindeki numunelerde 10’Q.cm’den daha
diisiik bir elektriksel direng tespit edilmistir. Bu deger yariiletken kategorisinde
bir deger oldugu ve tane smirlarinda olugsan SiC tanelerinin iletkenligi sagladigi
belirtilmistir  (Sekil 4.5). Calismada elde edilen iletkenlik sonuglarinin,
modellenen perkiilasyon teorisiyle uyustugu, fakat efektif ortam teorisiyle
uyusmadig goriilmiistiir. Perkolasyon denklemine gore kritik perkiilasyon degeri

% 17,5 SiC olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.5. Si3N,;-SiC kompozitinden alinan TEM goriintiisii [84].

Mukherjee ve ark. [85] SPS yontemiyle amorf silisyum karbonitriir ve
nano TiO; kullanarak iletken Si3N4/SiC/TiC4N;x kompozitlerini iiretmislerdir.
Amorf Si-C-N tozunu hazirlamak i¢in poliiiresilazan sivi polimeri ve ceracet
inorganik polimeri 200°C de 30 dak. siireyle Ar atmosferinde 1s1l isleme tabii
tutulmuglardir. Kati polimerler 200 mesh altina inene kadar bilyali degirmen de
ogitiilmiistir. Bu polimer karistmi daha sonra 1400°C de 4 saat piroliz
yapilmistir. Piroliz edilmis Si-C-N tozu ve TiO, tozu (32 nm) etanol igerisinde
karigtirilarak 2 saat yiliksek enerji 6glitmeye tabii tutulmustur. Elde edilen toz
karigimlart  1600°C de 3 dak. siireyle SPS yontemiyle sinterlenmistir.
Kompozitlerin elektriksel direngleri 4-terminal metoduyla Olgiilmiistiir ve
3,4x10™ Q.m lik bir elektriksel direng elde edilmistir. Karsilagtirma agisindan bu
calismada elde edilen elektriksel direnc degeri asagidaki sekil kullanilarak
anlatilmistir. Sahip olunan bu yiiksek elektriksel iletkenlik degeri yap1 igerisinde
elektriksel iletken bir yol olusturan TiC4N; tanelerine baglanmistir. Sistemde
olusan Si3N4/SiC agregalarinin arasinda olusan bu taneler tam bir ag yapisi

olusturmaktadir.
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4.1.3. MoSi;, partikiil takviyeli SizN4 esash kompozitler

MoSi, yiiksek ergime sicakligina (2030°C) ve 2,16x10” Q.cm’lik yiiksek
elektriksel 1iletkenlige sahip intermetalik bir malzemedir [50]. Ayrica,
MoSi, partikiil ylizeyindeki SiO, tabakasi sayesinde SiC ve SizN, gibi ¢cok yiiksek
oksidasyon direncine sahiptir [86]. MoSi,’ nin ilgi cekici bir diger 6zelligi ise
metaller ve bazi iletken seramiklerden farkli olarak iletkenliginin sicakliga bagh
olarak azalmamasidir. MoSi, yiiksek ergime noktasi, oksidasyon direnci ve
iletkenligi nedeniyle monolitik olarak 1700-1800°C sicakliklarda calisabilen
firinlarda 1sitict eleman olarak kullanilmaktadir [87]. Bunun yani sira, SizNg
matris icerisinde takviye faz olarak ilave edilerek gilinlimiizde farklt modellere

sahip dizel arabalarda kizdirma bujisi olarakda kullanim alani bulmustur.

Kamiya ve ark. [88] dizel motorlarda yanma bujisi olarak kullanilan
Si3N4-MoSi, kompozitlerin yiiksek sicaklik mekanik o6zelliklerini inceleyerek
tyilestirme amaclh teorik bir c¢alisma yapmigslardir. Dizel arabalarda kullanilan
metal bujilerde dizel yakit 800°C’ye 1sitildiktan sonra bujini u¢ kismina dogru
puskiirtilmekte ve benzinli arabalara gore bujinin 1sitma siiresi 5 kat daha uzun

stirmektedir. Bu nedenle daha hizli 1sitan buji istenmektedir.

Tungsten Tel

Isitict eleman Yatak

[letken Yahtkan
Seramik Seramik
i

Tungsten Tel

ISITICI ELEMAN

Sekil 4.6. DENSO firmasi tarafindan iiretilen Si;N4-MoSi, esasli kizdirma bujisi [88].



Bujinin 1sitict  elemant  sadece  Si3N4-MoSi, kompozit malzemesidir.
Bu uygulamalarda bu iki malzemenin se¢ilmesinin nedeni termal genlesme
katsayilar1 arasindaki farkin ¢ok diisilkk olmasi ve bu nedenle termal sok
dayanimlart ¢ok yiliksek olmasidir. Yalitkan olan SizNy4 10" Q.cm’lik bir
elektriksel dirence, iletken MoSi, ise 2,2x10° Q.cm’lik elektriksel dirence
sahiptir. SizN4’lin baglangic tane boyutu degistirilerek hem iletken hem de
yalitkan kompozit malzemeler iiretilebilecegi belirtilmistir. Sekil 4.7’de
goriilebilecegi ilizere SizNg ve MoSi, tozlarinin baslangic tane boyutlarinin
birbirine oram1 3 den kiiclik oldugunda elde edilen kompozitlerin elektriksel
direnci yaklasik 10'° Q.cm olmakta, oran 10’un iizerine ¢iktiginda ise yaklasik
hacimece % 25 MoSi, ilavesi ile 10% Q.cm’lik dirence sahip iletken kompozit
malzemeler iiretilebilmektedir [89]. Sekil 4.7°de ayn1 kompozisyona sahip fakat
farkl1 tane boyutlarinda yalitkan ve iletken kompozitlere ait SEM goriintiileri
goriilmektedir. Iletken kompozitin yapisinda beyaz renkte ve iletken bir ag

olusturan taneler MoSi, taneleri, gri taneler ise ham Si3Ny4 taneleri gostermektedir.

(a) (b)

Sekil 4.7. SizN4-MoSi, kompozitlerinin SEM gorlntiileri, a) yalitkan kompozit b) iletken
kompozit [88].

Sciti ve ark. [90] nano boyuttaki (< 0,2um) SisN4 matris igerisine
hacimce % 30 ve % 40 MoSi; (0.8 um) ilave ederek sicak presleme yontemiyle
tiretilmis kompozitlerin mekanik ve elektriksel 6zelliklerinin incelemislerdir.
Uretilen kompozitlerin oda sicakliginda 1130 MPa, 1000°C’de 800 MPa degere
sahip egme mukavemetleri oldugu belirlenmistir. Calismada, her iki kompozit

malzemede 10° Q.cm lik elektriksel direnc elde edilmistir. Ayrica elde edilen
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degerler MacLahlan efektif ortam denklemi kullanilarak eslestirilmis ve
t=2.89 degerinde deneysel verilerin teorik eslestirme ile uyustugu gosterilmistir

(Sekil 4.8).

Sekil 4.8. Si;N, —MoSi, kompozitlerinin iletkenliginin perkiilasyon teorisi ile karsilastirilmasi[90].
4.1.4. Karbon nanotiip (CNT) takviyeli kompozitler

CNT’ler ilk olarak 1991 yilinda ark-desarj evaporasyonu yontemiyle
[ijima tarafindan tretilmistir [91]. Tek ve ¢cok duvarli olmak tizere iki ¢esit CNT

tipi bulunmaktadir (Sekil 4.9).

Sekil 4.9. a) Tek duvarlt CNT b) Cok duvarli CNT [91,92].
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CNT’ler tek baglarina cok iistiin ozelliklere sahiptir. Hernandez ve
arkadaslar1 tek duvarli CNT lerin tahmini olarak 1 TPa elastik modiile, 0,45 TPa
kayma modiiliine ve 0,75 TPa yi1gin modiiliine sahip olduklarini belirtmislerdir
[93]. Bu degerler elmasla karsilagtirilabilir degerlerdir. Bu 6zelliklerinin yan1 sira
vakum altinda 2800°C’ye kadar kararlilig1, elmastan iki kat daha yiiksek termal
iletkenlige sahip olmasi ve bakir tellerden 1000 kat yiiksek elektrik akimi tasima
kapasitesine sahip olmasi bu malzemeleri giinlimiizde ileri teknoloji malzemeleri
arasinda {ist seviyelere tasimigtir [94]. Bahsedilen iistiin Ozellikleri nedeniyle
CNT’lerin metal, seramik ve ozellikle polimer matris kompozitlerde takviye faz
olarak mekanik, termal ve iletkenlik ozelliklerini gelistirme potansiyeli {lizerine
bircok c¢alisma yapilmigtir [95-99]. Polimer matris kompozitlerde 06zellikle
mekanik ve elektriksel anlamda ¢ok Onemli gelismeler kaydedilmistir. Sekil
4.10’da CNT ilaveli polimer matris kompozit yapisinda kirilma mekanizmasi
goriilmektedir. Sekilden de anlasilacagi lizere CNT ler kirllma esnasinda matris
malzemesini kopriilerle tutarak mekanik mukavemetini arttirmaktadir. Fakat
seramik ve metal matris kompozitlerde istenilen sonuglara ulagilamamistir.
Bunun en biiyiik nedeni olarak ise karbon esasli olan CNT’lerin yiiksek sinterleme
sicakliklarinda gerek oksit gerekse oksit dis1 seramik matrislerde bilesenlerle

reaksiyona girerek kararliligini yitirmesi oldugu belirtilmistir.

S00 nm

Sekil 4.10. CNT ilaveli polimer matrisin kirtlma mekanizmasi [97].
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SisNg esaslt kompozitlerde CNT’lerin elektriksel 6zelliklerinden
yaralanmak amagli yapilan en 6nemli ¢alisma Tatami ve ark. [100] tarafindan
gergeklestirilmistir. Diistik miktarlarda (agirlikga % 0-12) CNT ilavesiyle diisiik
sicaklikta yogunlastirilabilen yiliksek elektriksel iletkenlige sahip SizNs-CNT
kompozitlerin iiretimi amaglanmistir. Diislik sicaklikta yogunlasma saglama
amactyla sinterleme ilavesi olarak TiO;, AIN, Y,0; ve ALO; kullanilmistir.
Hazirlanan kompozitler karsilastirma acisindan hem GPS, hem de
HP yontemleriyle sinterlenmistir. Calisma sonrasi farkli sinterleme tekniklerine ve
CNT miktarma gore kompozitlerin elektriksel iletkenlik davraniglar: Sekil 4.11°de

verilmigtir.

Sekil 4.11. Farkli sinterleme tekniklerine gore ve CNT miktarina bagli olarak elektriksel
iletkenlik degerleri [100].

GPS yontemiyle sinterlenen numunelerde % 1,8 CNT ilavesine kadar
elektriksel iletkenlikte ani bir artis elde edilmistir. Fakat CNT miktar1 % 3,6 ve
tizerine ¢iktiginda iletkenligin diistiigli gozlenmistir. Sicak presleme ile tiretilen
numunelerde ise CNT miktarima bagli olarak iletkenlik degismemektedir.
En yliksek iletkenlik degerlerine HP numunelerinde elde edilmistir. Sekil 4.12°de,
GPS ve HP yontemiyle iiretilmis kompozitlerin SEM goriintiileri yer almaktadir.
Gortintiilerde HP ile tiretilmis % 3,6 CNT ilaveli kompozitlerde viskerimsi CNT

taneleri rahatlikla gorilmekte, fakat GPS 1ile sinterlenen numunede
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goriilmemektedir. Ayrica GPS metoduyla sinterlenen numunelerin maksimum
yogunlagsma oranit % 92 dir. GPS yonteminde CNT’lerin sinterleme esnasinda
yogunlasmay1 negatif etkiledikleri ve reaksiyona girerek SiC fazinin olusumuna

neden olduklar belirtilmistir.

Sekil 4.12. a) GPS ile iiretilmis b) HP ile iiretilmis Siz;N4,-CNT kompozitlerine ait SEM goriintiileri
[100].

4.2. Segrege Ag Yapisi Yaklasimu ile Elektriksel iletkenlik

Kompozit sistemlerde segrege ag yapisiyla elektriksel iletkenligin
saglanabilmesi farkli yontemlerle gerceklestirilebilmektedir. En yaygin kullanilan
yontem matris taneleriyle takviye faz taneleri boyutlarimin degistirilerek toz
karigimlar1 hazirlanmasidir. Bu yontem temel olarak polimer esasli kompozitlerde
tercih edilmektedir. Kaba tane boyutuna (30-40 um) sahip polimer taneleriyle ince
tane boyutuna sahip (1-2 um) vyiiksek iletkenlige sahip metalik taneler
karnigtirilarak  yalitkan polimer taneleri etrafinda iletken bir ag yapisi
olusturulmaktadir [101, 102]. Segrege ag yapisinin olusturulmasinin klasik
kompozit sistemlere gore en biiylik avantaji ise iletken faz miktarinin 6nemli
miktarda az olmasidir. Sekil 4.13°de sematik olarak matris ve takviye fazin aym
tane boyutuna sahip oldugu durumdaki ve iletken tanelere gore ¢ok daha yiiksek
tane boyutuna sahip matris taneleri etraflarinda segrege olarak yerlesmis iletken
partikiil esasli kompozitlerin teorik mikroyapr goriintiileri  verilmistir.
Sekilde Rm ve Rp matris ve takviye fazin tane ¢aplarini, V takviye fazin hacimsel
oranini, V¢ ise kritik perkolasyon oranini belirtmektedir. Sekilden de anlasilacagi
lizere ayni tane boyutuna sahip kompozitlerde iletken bir ag yapis1 kurmak i¢in
cok yiiksek oranda iletken faz ilavesi yapilmasi gerekmektedir. Fakat, matris
tanelerin boyutuyla iletken tanelerin boyutu arasinda biiyiikk farkliliklar
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yaratilabilirse teoride hacimsel olarak 0.01 oraninda iletken tane ilavesiyle
yalitkan matris tanelerinin etrafinda iletken bir ag yapis1t kurulabilecegi

belirtilmistir [64].

Sekil 4.13. Matris ve takviye fazin tane boyutu oraninin segrege ag yapist olusumuna etkisi [101].

Polimer matris kompozitlerde iletken faz olarak genellikle karbon siyahi
veya CNT’ler karbon igeriklerinden dolayr tercih edilmektedir [103-106]. Bu
konudaki farkli calismalardan bir tanesi Bouchet ve ark. [106] tarafindan
yapilmustir. Caligmada farkli tane boyutuna (30 ve 150 pum) sahip polietilen
taneleri etrafinda iletken bir ag yapis1 olusturmak i¢in hacimce % 0-40 oraninda
TiN (0,8 pm) ve TiC (0,5 um) tanelert kullanilmistir. Kompozit karisimlar
90 dakika stireyle silindirik cam kutuda kuru olarak karistirilip, 185°C’de 20 MPa
basing altinda 1 saat siireyle sinterlenmistir. Uretilen kompozitlerin 6lgiilen
elektriksel diren¢ davranislar1 Sekil 4.14’de verilmistir. 150 pm’lik polimer
taneleri kullanildiginda istenilen elektriksel diren¢ degerine hacimce % 13 TiN
ilavesinde ulasilmis, ancak 30 um lik polimer taneleri kullanildiginda ayn1 direng
degerini elde etmek i¢in yaklasik olarak hacimce % 30 TiN ilavesi yapilmasi
gerektigi ortaya ¢ikmustir. Anlasilacagi iizere matris tane boyutunun ilave tane

boyutuna orani yaklasik 100 oldugunda istenen segrege ag yapisina ulasilmistir.



Sekil 4.15°de elde edilen kompozitlerin SEM ve X-isinlart emisyonu analizi

verilmigtir.

Sekil 4.14. Farkli tane boyutlarina sahip polimer-TiN kompozitlerin hacimce iletken tane

miktarina bagli olarak degisen elektriksel direng degerleri [106].
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Sekil 4.15. Polimer-TiN kompozitlerin a)SEM b) X-1simlar1 emisyonu (T1) goriintiileri [106].

Literatiirde = seramik matris kompozitlerde benzeri sistemlere
rastlanmamistir. Bunun en biiylikk nedeninin seramik malzemelerin yiiksek
sicakliklarda sinterlenmesi oldugu diisliniilmektedir. Seramiklerde ise genellikle
yiiksek sicakliklarda gerek sinterleme yontemine gerekse sinterleme ilavelerine
bagli olarak taneler baslangi¢c tane boyutlarini koruyamamakta ve ignemsi veya
koseli sekilde farkli morfolojilerde gelisebilmektedir. Gergeklesen tane biiyiimesi

segrege sekilde ag olusumunu negatif etkileyerek bozacagi diisliniilmektedir.
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Polimer esasli malzemeler ise genellikle 100-200°C gibi ¢ok diisiik sicakliklarda
yogunlastirilmakta ve herhangi bir tane biiylimesi gerceklesmeden sinterleme
gerceklesmektedir. Bu sayede tanelerin baslangic morfolojileri degismemekte ve

ag yapisini bozacak herhangi bir durumla karsilagilmamaktadir.

Polimer matrisli kompozitlerden farkli olarak Si;N4 esasli kompozitlerde
segrege ag yapisi olusturmak i¢in farkli bir yol izlenmektedir. Baglangi¢ SizNy4
taneleri kimyasal metotlarla, genellikle TiO, ile kaplanarak sinterleme esnasinda
bilesenler arasi reaksiyon sonucu Si3Ny taneleri etrafinda i¢csel TiN fazi elde

edilmektedir.

Bu yaklasimla Shimada ve ark. [107] B-SiAION ve Si3N4 baslangig
tozlari kullanarak, tozlarin yiizeylerini Ti(O-1CsH7)4’lin kontrollii hidrolizi
sonucu TiO, kaplamislardir. Kaplanan tozlar NHj atmosferinde nitridasyon
islemine tabii tutarak TiN fazina doniismeleri saglanmistir. Hacimce % 10, 17,5,
25 ve 32,5 TiN igeren tozlar hazirlanarak SPS yontemiyle sinterlenmistir.
Sinterlenen numunelerin elektriksel direncinin TiN miktarina gore degisimi

Sekil 4.16°da gosterilmistir.

Sekil 4.16. TiN icerigine bagl olarak SiAION (0) ve Si;N4 (0) esasli kompozitlerin elektriksel
direncindeki degisim [107].
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Grafikten goriilebilecegi tlizere % 17,5 TiN ilavesi ve lzerinde her iki tip
kompozitte elektriksel direng ~10°Q.cm’lik bir degere ulasmaktadir. ilgi ¢ekici
bir sonu¢ ise bu degerlerin 1500°C’de elde edilmis olmasi ve kompozitlerin
yogunlugunun maksimum % 92 ye ulagsmasidir. Yogunlugu arttirmak amaciyla
sinterleme sicaklig yiikseltildiginde, 1600°C de sinterlenen numuneler % 98-99
oraninda yogunlastirilmis, fakat elektriksel diren¢ degerinin ¢ok yiiksek bir deger
olan 10° Q.cm’ye ulastift gdzlenmistir. Mikroyap: incelemelerinde 1600°C
sicaklikta sinterlenen numunelerde TiN taneleri biylidiigii ve segrege ag
yapilarinin bozularak matris faz igerisinde izole olduklar1 goriilmektedir
(Sekil 4.17). TiN tanelerinin izole olmasi nedeniyle iletkenligin distiigi
belirtilmistir.

Sekil 4.17. a) 1500°C b) 1600°C de SPS ile sinterlenmis Hacimce % 25 TiN igeren numunelerin
SEM goriintiileri [107].
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5. AMAC VE ONEM

Bu doktora tezi kapsaminda yapilan ¢aligmalarda temel olarak kizdirma
bujisi, 1sitma sistemleri gibi uygulama alanlarinda kullanilabilecek yiiksek
elektriksel iletkenlige ve mekanik oOzelliklere sahip o-fp SiAION matrisli

kompozitlerin iiretimi ve karakterizasyonu amaglanmustir.

Si3N4 seramiklerinin elektriksel iletkenligi iizerine ¢ok sayida rapor,
makale ve patent bulunmasina ragmen o-f SiAION seramiklerinin elektriksel
iletkenligi iizerine yapilmis iilkemizde ve diinyada herhangi bir kapsamli ¢alisma

bulunmamaktadir.

Si3Ny tizerine yapilan ¢aligmalarda bir¢ok farkli metot izlenerek iletken
kompozitler tiretilmistir. Partikiil takviyeli kompozit yaklasiminda, TiN, TiCN,
SiC ve MoSi, gibi gecis metallerinin nitriir, karbiir ve silisitleri kullanilmistir. Bu
metotla istenilen elektriksel iletkenlik degerine ulagsmak igin ¢ok yiiksek
miktarlarda (hacimce % 20-30) ilave yapilmasi gerekmektedir. Fakat bu miktarda
ilaveler iceren seramik matris kompozitlerin hem ilave fazin miktarindan dolayz,
hem de bilesenlerin diisiik difiizyon katsayilar1 nedeniyle basingsiz ve gaz basingh
sinterleme gibi geleneksel yontemlerle sinterlenmeleri ¢ok zordur. Tamamen
yogun kompozitler elde etmek icin sicak presleme veya sicak izostatik presleme
gibi yiiksek maliyetli metotlara ihtiyag duyuldugu da goriilmektedir. Bu
yontemlerle iiretilen iiriinler yliksek maliyetlere neden olan nihai iiriiniin yiizey
islemeye tabii tutulmakta ve karmasik sekilli rlinlerin  {iretimini

zorlastirmaktadir. Partikiil takviyeli kompozit yaklagimi disinda;

- CNT ilavesi,
- 1letken segrege ag yapist olusturabilmek i¢in kimyasal metotlariyla
baslangi¢ SizN, tanelerinin kaplanmasi,

- baslangi¢ tozu olarak TiO, kullanarak i¢sel TiN olusumu

izerine caligmalar yapilmistir. CNT lerin ¢ok yiiksek ylizey alanina sahip olmasi
ve karbondan olusmasi, kompozit sistemlerde 6zellikle oksit esasli bilesenlerle
reaksiyona girerek yliksek sicakliklardaki termodinamik kararliligimi (>1000°C)

etkilemektedir. Bu durum yogunlasma ve elektriksel ozelliklerde beklenen
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sonuglarin elde edilememesine neden olmaktadir. Kimyasal metotlariyla iiretimde,
proses asamalariin fazlalig1 ve karmasikligi bu yontemle tiretilen malzemelerin
ticari olarak iiretilme olasiligini kisitlamaktadir. Baslangi¢ tozu olarak TiO,
kullanim1 ise maliyet yoniinden pozitif katkilar saglamis fakat sicak presleme
yontemi disinda tamamen yogunlasma elde edilememistir. Istenilen iletkenlik
seviyesine partikiil takviyeli kompozit yaklasiminda oldugu gibi yiiksek

miktarlarda ulagilmaktadir.

Mevcut calismada, teorik iletkenlik modelleri ve polimer matris
kompozitlerde uygulanan segrege ag yapisi modelleri ele alinarak elektriksel
iletkenligi yiiksek a-f SiAION kompozitlerin iiretimi amaclanmistir. Calismada
spreyli kurutma metoduyla hazirlanmig SiAION esasli graniiller farkli oranlarda
oksit (TiO,) ve oksit dis1 tozlar (TiCN ve SiC) ile kaplanarak nihai iiriinde grantil
siirlarinda iletkenligi yiiksek fazlarin olusturulmasi hedeflenmistir. Arzu edilen
mikroyap1 sematik olarak Sekil 5.1°de verilmistir. Takviye fazlara bagl olarak
gaz Dbasingli sinterleme, basingsiz sinterleme ve spark plazma sinterleme
metotlariyla kompozitler sinterlenmistir. Nihai {iriinlerin mekanik ve elektriksel

Ozellikleri belirlenmistir.

Sekil 5.1. Calismada fiiretilen kompozitlerde hedeflenen mikroyapt olusumunun sematik olarak

gosterimi.
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6. MATERYAL VE YONTEM
6.1. Kompozisyon Tasarimi

Matris malzemesi olarak secilen SiAION bilesimi Sekil 6.1°de kirmizi
nokta ile gosterilmistir. SIAION kompozisyonu i¢in hesaplamalar yapilirken oksit
dis1 tozlarin (SizNg4 ve AIN) yiizeyinde bulunan oksit tabakalar da géz Oniinde
bulundurulmustur. % 25 a-SiAION ve % 75 B-SiAION bilesiminde tasarlanmis ve
SN adi verilmis SiAION’da istenen oranlarda a-SiAION ve B-SiAION fazlarinin
elde edilebilmesi icin CaO, Y,03 ve Sm,Os gibi toprak alkali veya nadir toprak

alkali oksitler kullanilmigtir. Kompozisyon Cizelge 6.1°de verilmistir.

Sekil 6.1. SN kompozisyonunun faz diyagrami iizerinde gosterimi.

Cizelge 6.1. Tasarlanan SN kompoziyonunun % bilesimi

Kullamlan Tozlar Miktar (%)
SisN, 89,4
AIN 5,4
AlLO4 2.5
Y,0; 4,73
Sm,04 0,405
CaCO;, 0,12

6.2. Kullanilan Tozlar ve Ozellikleri

Deneysel calismalarda kullanilan tozlarin o6zellikleri Cizelge 6.2°de

verilmistir.
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6.3. Toz Hazirlama

6.3.1. Partikiil takviyeli kompozitler

Hacimce % 30 TiN, TiCN ve MoSi, ilaveli SIAION kompozitler yas
oglitme teknigiyle, izopropil alkol ortaminda, SizNy4 esashi bilyeler kullanilarak,
Fritsch firmasina ait Pulverisette 6 model eksenel bilyeli degirmende
hazirlanmistir. Tozlarin karistirma islemi 1,5 saat siireyle 450 dev/dak hizla
gergeklestirilmistir. Karigtirma sonrasi elde edilen ¢amur, alkolden arindirilmak
amaciyla sicaklik ve donme hizi kontrol edilebilen Heidolph firmasina ait
WB2000 model doner kurutucuda kurutulmustur. Dénme hizi 60 dev/dak ve su
sicakligi 55 °C’de sabit tutulmustur. Kurutulan tozlar 250 pum’lik elekten
gecirilerek sekillendirmek tizere hazirlanmistir. Tozlar sinterleme 6ncesi belirli bir
mukavemet kazanmalar1 amaciyla 6nce Alfa Firmasina ait tek yonlii el presi ile
15 kg/mm” yiik altinda tablet haline getirilmis, daha sonra elastik kaliplarin igine
yerlestirilerek Stansted Fluid (Ingiltere) firmasmna ait soguk izostatik preste

300 MPa yiik altinda preslenmistir.
6.3.2. Graniil kaplama yontemi ile iiretilen kompozitler

SiAION esasli graniillerin hazirlanmasi i¢in sulu sistem kullanilmistir.
% 64 kat1 oranina sahip olacak sekilde hazirlanan toz karisimlari, Union Process
firmasina ait 2 It hacimli atritdr degirmende, % 4 civarinda dagitici ilavesiyle iki
ayr1 kademede 600 dev/dak ve 300 dev/dak hizlarda olmak iizere toplam 2 saat
sireyle ogitiilmiistiir. Degirmende 2000 g SisN4 esash bilye kullanilmistir.
Karigtirma sonrasi tane boyut dagilimi kontrolii, laser difraksiyon tane boyut
dagilim cihazinda belirlendikten sonra degirmendeki ¢amur bir peristaltik pompa
vasitastyla ¢ekilerek 32 um’lik elekten siiziilmiistiir. Eleme islemi sonrasinda,
elde edilen camura uygun devirde donen pervaneli bir karistiricida, gerekli

miktarlarda baglayici, plastiklestirici ve yaglayici ilaveleri yapilmustir.

Hazirlanan ¢amurlarin graniil hale getirilmesi, 1 m c¢apinda ve
2 m yiksekliginde Nubilosa LTC-2 model bir piiskiirtmeli kurutucu ile
yapilmigtir. Peristaltik pompa vasitasiyla yaklasik 30 dev/dak hizla pompalanan

camur, 1-1,5 bar basincinda hava ile kurutucu igine piiskiirtiilmiistiir. Bilesimdeki
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baglayici, plastiklestirici ve yaglayict malzemelerin yanmasini ve/veya sagladigi
ozelliklerini kaybetmesini engellemek amaciyla kurutucu ¢ikis sicakligr yaklasik
130 °C’nin altinda tutulmustur. Kurutucu giris sicakligi ise yaklasik olarak
250 °C dir. Sekil 6.2°de pliskiirtmeli kurutucu ile elde edilen graniillerin taramali
elektron mikroskobunda (SEM) ikincil elektron modunda ¢ekilmis temsili SEM

gorlntiisii yer almaktadir.

Sekil 6.2. Piiskiirtmeli kurutma sonrasi elde edilen graniillerin temsili SEM goriintiisii.

Biiyiik boyuta sahip graniillerin donat seklinde oldugu agik¢a
goriilmektedir. Calisma donemlerinde karsilagilan en 6nemli problemlerden biri
graniillerin kaplanmasi esnasinda ilave edilen partikiillerin bu delikli bolgelere
cok miktarda dolarak sinterleme esnasinda ¢ekme farkliliklar1 yaratmasidir. Bu
sorunun ¢Oziimii i¢in graniillerin {iretimi esnasinda elde edilen, grantiller ile ayni
kompozisyona sahip olan ve siklon tozu adi verilen partikiillerle bu bosluklarin
doldurulmasi gergeklestirilmistir. Hacimce % 10 siklon tozu ile graniiller
karistirllarak  graniil ylizeylerindeki bosluklarin  doldurulmasi saglanmustir.

Sekil 6.3°de karsilastirmali olarak SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 6.3. Spreyli kurutucu ile elde edilmis graniillerin SEM goriintiileri; a) standart graniil
ylizeyi b) siklon kaplama sonrasi elde edilen graniil yiizeyi.

Graniillerin yiizeyt oksit (TiO;) ve oksit dis1 (TiCN, SiC) tozlar ile
mekanik olarak kaplanmistir. Hacimce % 2,5-10 arasinda ilave toz ile gerekli
miktarda SiAION graniilleri plastik bir siseye koyularak 24 saat siireyle bilyali

degirmen igerisinde karistirilmistir.
6.4. Sinterleme

Kompozitlerin sinterlenmesi hazirlanan bilesimlere bagl olarak basingsiz
sinterleme, gaz basingli sinterleme ve spark plazma sinterleme metotlar

kullanilarak gerceklestirilmistir.

Basingsiz sinterleme yoOnteminde, sekillendirme sonrasi elde edilen
peletler sinterleme esnasinda birbiriyle etkilegsmelerini 6nlemek amaciyla

yiizeylerine BN esasli kat1 yaglayici sprey sikilmistir. Peletler BN pota igerisinde



Thermal Technology firmasinda ait Astro marka basingsiz sinterleme firininda

sinterlenmistir.

Gaz basingli sinterleme yonteminde peletler sinterleme dncesi basingsiz
sinterleme yontemiyle ayni bicimde hazirlanmistir. Peletler, BN den yapilmis pota
igersinde, KCE marka FPW 100/150-2200-25 tipi 22 bar ve FCT GmBH
frmasina ait 100 bar gaz basincina ¢ikabilen, grafit 1sitic1 elemanli gaz basingl

sinterleme firinlarinda sinterlenmistir.

Spark plazma sintreleme yonteminde ise, tozlar preslenmeden 4’er
gramlik karisimlar halinde grafit esasli kalibin igine koyulmuslardir. Kalip daha
sonra FCT GmBH firmasina ait SPS firin1 haznesindeki iki metal piston arasina
yerlestirilerek  Cizelge 6.3’de verilen parametreler degerleri dahilinde

sinterlenmistir.

Cizelge 6.3. Kompozitlerin SPS yontemi ile sinterlenmesi esnasinda kullanilan parametre

degerleri.
Parametre Deger
Basing (MPa) 50

Isitma - Sogutma Hizi (°C/dak) 100
Maksimum Sicaklik (°C) 1650
Bekleme Siiresi (dak) 5-10

Atim siiresi (ms : ms) 12-2

Atmosfer Vakum (1 hPa)
Toplam Sinterleme Siiresi (dak) =30

Sinterleme esnasinda 100 °C/dak hizla 1650 °C’ye c¢ikilarak bu sicaklikta
5 dak stireyle beklenmis ve 100 °C/dak hizla oda sicakligina inilmistir. Sicaklik
grafit kalip yilizeyinden optik pirometre ile okunmustur. Sinterleme isleminin
basindan sonuna kadar metal pistonlar yardimiyla 50 MPa’lik tek yonlii basing

uygulanmistir. Toplam sinterleme siireci yaklasik olarak 30 dak stirmiistiir.
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6.5. Karakterizasyon
6.5.1. Yogunluk o6l¢iimii

Sinterlenen numunelerin yogunluklari, Arsimet prensibi ile l¢lilmiistiir.
Kuru agirliklar1 (W) alinan numuneler yiizeylerindeki gozeneklerin i¢inde kalan
havanin uzaklagtirllmasi i¢in yaklasik 4 saat kaynatildiktan sonra, askidaki
agirliklar1 (W;) ve sivi sizdirilmis haldeki agirliklart (W3) olgiilerek asagidaki
esitlige gore yiginsal yogunluk hesaplamalar1 yapilmistir. Esitlikteki pg, terimi

suyun ozkiitlesidir ve hesaplamalarda 1g/cm’ olarak almmustir.

/4
Yiginsal Yogunluk = WX Psu (L.1)

6.5.2. Faz analizi

Nihai {riinlerin faz analizlerinin tespitinde Rigaku Rint 2000 marka
X-1ginlart kirmmim cihazi kullanilmistir (XRD). XRD analizinde ¢ubuksu sekle
sahip B-SiAION tanelerinden kaynaklanabilecek yonlenme davranigini ortadan
kaldirabilmek i¢in sinterleme sonrasi numuneler halkali degirmende 6giitiiliip toz
haline getirilmis ve XRD analizi toz haline getirilmis numunelerden alinmustir.
Elde edilen XRD paternleri JSPDS kartlar1 ile karsilastirilarak faz analizleri
yapilmugtir.

Kompozitlerde olusan a-SiAION ve B-SiAION faz oranlari, a-SiAION
icin (102) ve (210) diizlemlerinden elde edilen yansima pik siddetleri,
B-SiAION icin ise (101) ve (210) diizlemlerinden elde edilen yansima pik
siddetleri kullanilarak asagidaki formiil yardimiyla hesaplanmaigtir [109].

L, |
Ly+1, 1+K|1/w,)-1]

(6.1)

Bu formiilde I, ve Ig, a ve B-SiAION i¢in gozlenen siddet degerlerini, Wp,
B-SiAION’un agirlik kesrini, K oran sabitini (0.518 B (101)- o (102) ve 0.544
B (210)- o (210)) ifade etmektedir.
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6.5.3. Mikroyap1 analizi

Numunelerin, taramali elekron mikroskobu (SEM) ile mikroyapisal
analizi i¢in arakesitleri parlatilmistir. Parlatma isleminde ilk agsama olarak hassas
bir sekilde kesilen numuneler sicak kaliplama teknigi kullanilarak bakalit
malzeme ile kaliba alimmustir. Parlatma islemi, Struers Tegradozer marka
otomatik parlatma cihaziyla uygun parlatma diskleri kullanilarak ©once kaba
sonrada ince parlatma yapilarak gergeklestirilmistir. Mikroyapt analizleri Zeiss
marka Supra 50 VP™ model SEM kullanilarak, degisken basing ortaminda, geri
sacilimli elektron (BEI) ve ikincil elektron (SE) goriintii modlart ile
gerceklestirilmistir. Numunelere ait elementel analizlerinin tespiti i¢in elektron
mikroskobuna bagli Oxford Instruments™ firmasina ait enerji sagimiml

X-1s1n1 (EDX) cihazi kullanilmistir.

6.5.4. Sertlik ve kirilma toklugu o6l¢iimii

Kaliba alinmis ve hassas sekilde parlatilmis olan numunelerin sertlikleri
Emko firmasinda ait sertlik cihazi ile, Vickers sertlik 6l¢gme yontemi kullanilarak
belirlenmistir. Numunelere 10 s siire ile 10 kg yiik uygulanmis, elde edilen iz ve
catlak uzunluklar1 &lgiilmiistir. Olgiimler sonucunda elde edilen degerler
asagidaki formiillerde yerlerine konularak malzemelerin sertlik (Hy) ve kirilma
toklugu (Kjc) degerleri hesaplanmistir [110]. Her bir numuneden en az 3 adet
Olctim alinmistir.

0,47x F
HV = — 7 (GPa) (6.2)

3

_ 0,15><k><Hv><\/;><(c/a)75
o

K (MPa.m'?) (6.3)

F : uygulanan yiik (kg)
a : izin kdsegen uzunlugunun yarist (cm)

¢ :¢atlak uzunlugu (cm)

k, D : sbt.
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6.5.5. Mukavemet ve Elastik Modiil Ol¢iimii

Mukavemet degerleri Instron 5581 cihazinda 3-nokta egme metoduyla
belirlenmistir. Sinterlenen numunelerden ebatlar1 (genislik x derinlik x yiikseklik)
3x2x30 mm olacak sekilde barlar hazirlanarak yiizeyleri hassas bir sekilde uygun
parlatma diskleri kullanilarak parlatilmistir. Testlerde 0.5 mm/dk’lik hizla hareket
eden 2 kN’luk yiik hiicresi kullanilmigtir. Numuneler kirildiktan sonra, kirik
ylizey yakinindan genislik (W) ve kalinlik (D) degerleri dijital kumpas ile
Olgiilmiistiir.

Mukavemet (o) degerleri 3-nokta egme testi ile asagidaki esitlik

kullanilarak belirlenmektedir [58]:

3 PL
o =—. 6.4
2 W.D’ (64)
: Kirilma ytki (N)

: Destekler aras1 mesafe (m)

: Numunenin genisligi (m)

C = T

: Numunenin kalinlig1 (m)

Elastik modiili degerleride mukavemet Ol¢iimiinde oldugu {izere
Instron 5581 cihazinda, 3-nokta egme metoduyla belirlenmistir. Numuneler
kirildiktan sonra, kirik yiizey yakinindan genislik (W) ve kalinlik (D) degerleri
dijital kumpas ile Sl¢iilmiistiir.

Elastik modiilii (E) verileri 3-nokta egme testi ile asagidaki esitlik
kullanilarak belirlenmektedir [59]:

L3
=———.m 6.5
" 4w.D’ (6:3)
: Kirtlma ytki (N)

: Destekler aras1 mesafe (m)
: Numunenin genisligi (m)

: Numunenin kalinligi (m)

3 U g0

: Gerilim-deformasyon (¢ — €) egrisinin egimi (N/m)
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6.5.6. Elektriksel Diren¢ Olciimleri

Elektriksel diren¢ Ol¢limleri i¢in sinterleme sonrasi, 8-10 mm capinda,
2-4 mm kalinhiginda silindirik numuneler hazirlanmigtir. Numunelerin her iki
yiizeyi hassas bir sekilde parlatilarak paralel hale getirilmistir. Elektriksel direng
Olctimlerinden Once numunelerin her iki yiizeyi 60 s siireyle saf altin ile

kaplanmaistir.

Numunelerin  elektriksel direng Olglimleri iki farkli  yontemle
gerceklestirilmistir.  Numunelerin - dogru akim uygulandiginda elektriksel
davraniglarint tespit etmek iizere, direngleri Keithley marka 6517A model
elektrometre-yiiksek diren¢ Olger ile Olgiilmiistiir. Numuneler Sekil 6.4’de
goriildiigli gibi iki altin plaka arasina yerlestirilerek iki prob yontemi ile direng

degerleri okunmustur.

(a) (b)
Sekil 6.4. a) Keithley marka yiiksek direng 6l¢er b) Numunelerin yerlestirilmesi.

Ikinci yontemde, frekansa (Hz) bagh direng degerlerinin (R) elde edildigi
empedans Ol¢iimleridir. Empedans olc¢timleri, Sekil 6.5a’da gosterilen Solartron
marka Solartron marka SI 1260 model empedans cihazinda, 10 Hz — 10 MHz
frekans araliginda gerceklestirilmistir. Yiiksek dirence sahip numunelerin
sonuglarin elde etmek i¢in Solartron marka 1296 model dielektrik ara yiizey
cihazi kullanilmistir. Numuneler Sekil 6.5b’de gosterilen platin elektrotlar arasina
yerlestirilmistir. Numunelerin kompleks egrileri ve frekansa bagh direng
Olctimleri elde edilmistir. Her iki yontemde elde edilen direng degerleri

kullanilarak esitlik 6.4 kullanilarak kompozitlerin 6zdireng degerleri (p, Q.m)
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hesaplanmistir. Formiilde A (m”) numunenin yiizey alamim t (m) ise kalmligim

ifade etmektedir.
p=R xé (64)

Numunelerin iletkenlikleri (5, Q'.m™) elde edilen diren¢ degerlerinin tersi

alinarak hesaplanmaistir.

o=— (6.5)

(a) (b)
Sekil 6.5. a) Solartron 1260 empedans analizorii b) Platinyum elektrotlar

6.5.7. Is1il Yaymim Ol¢iimii

Calismada, SiC ilaveli SiAION kompozitlerin 1s1l iletkenlik davranigini
incelemek tizere, 1s1l yaymim oOl¢timleri Netzsch marka LFA-457 lazer-flag cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Olgiimler 20-600 °C araliginda yapilmustir.
Olgiimlerde elektriksel iletkenlik dl¢iimii igin hazirlanan numune boyutlar1 tercih
edilmistir. Yaymim Ol¢iimleri her sicaklikta en az {i¢ kez yapilarak ortalama
degerler alinmigtir. Numunelerin her iki yiizeyi de 6l¢iim 6ncesinde ilk olarak ince
bir altin tabakasiyla sonrada karbon sprey ile kaplanmigtir. Altin tabakasi lazer
isininin direkt gegmesini Onlemek icin kullanilmistir. Karbon ise 6n ylizeyde
sogurmayi, arka vyilizeyde ise emmisivite arttirmak i¢in kullanilmaktadir.
Olgiimler, yiiksek sicakliklarda malzemelerin oksitlenmesini énlemek amaciyla

N, gazi ortaminda gergeklestirilmistir.
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7. TiN, TiCN ve MoSi; PARTIKUL TAKVIYELI SiAION ESASLI
KOMPOZITLER

7.1. Giris

Calismanin bu asamasinda, tasarlanan o-f SiAION matris igerisine
agirlikga % 0-30 TiN, TiCN ve MoSi, partikiil takviyeleri yapilarak kompozit
iretimi ve elde edilen kompozitlerin karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

Oncelikle kompozit malzemelerin farkli sinterleme atmosferlerine bagli olarak,
- Sinterlenmeleri ve yogunlagmalari,
- Nihai tirtindeki o ve B S1AION faz miktarlar ve olusan fazlar,
- SiAION matrisin sertligi ve kirilma toklugu gibi mekanik 6zellikleri,
- Elektriksel iletkenlik degisimi

arastirilip literatiirle karsilagtirilmasi hedeflenmistir. Bu tez ¢calismasinin basglangi¢
noktasin1 olusturan sonucglar daha sonraki basliklar altinda incelenen iletken

segrege ag yapisina sahip kompozitlerle karsilastirilmistir.
7.2. Yogunluk ve Faz Analizi

Cizelge 7.1’de GPS yontemi ile 1890-1940 °C sicaklikta 100 bar N, ve
Ar gaz basinci altinda iiretilen ilavesiz matris malzemesi ve TiN, TiCN ve MoSi,
takviyeli kompozitlerin yogunluk ve agik gézenek degerleri karsilastirmali olarak
verilmistir. Elde edilen sonuglara gore Ar atmosferinde sinterlenen kompozitlerin
yogunluklar1 diger numunelere gore daha diisiiktiir. Mikroyap1 calismalari
boliimiinde kompozitlerin sinterlenme davramiglar1 ayrintili  bir  big¢imde

tartisilmastir.
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Cizelge 7.1. GPS yontemi ile sinterlenmis TiN, TiCN ve MoSi, partikiil takviyeli kompozitlerin

6l¢iilen yogunluk degerleri ve yogunlasma yiizdeleri.

N, Gaz1 Ar Gazi
Kompozisyon Yogunluk Agik Gozenek Yogunluk A¢ik Gozenek
(g/em’) (%) (g/em’) (%)
SN 3,25 0,03 3,23 0,05
SN - 30 TiN 3,84 0,04 3,83 0,02
SN -30 TiCN 3,84 0,09 3,82 0,05
SN - 30 MoSi, 3,90 0.14 3,88 0,06

Sekil 7.1de N, ve Ar gazi altinda sinterlenen TiN takviyeli
kompozitlerin XRD paternleri verilmistir. Cizelge 7.2’de kompozitlerin ve matris
malzemesinin esitlik 6.2’ye kullanilarak hesaplanan a- SIAION ve 3 SiAION faz
yiizdeleri yer almaktadir.

Cizelge 7.2. Uretilen kompozitlerin matris malzemesine ve sinterleme atmosferine baglh olarak

XRD analizlerinden elde edilen % a ve p SIAION faz miktarlari

o: B (%)

Kompozisyon N, Gaz Ar Gaz1
SN 21:79 18:82
SN - 30 TiN 0:100 0:100
SN - 30 TiCN 60:40 37:63
SN — 30 MoSi, 0:100 0:100
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(a)

(b)

Sekil 7.1. a) N, ve b) Ar gaz1 altinda GPS yontemi ile sinterlenmis hacimce
% 30 TiN igeren kompozitlerin XRD paternleri. (m: o-SiAION, e: B-SiAlON,
A : TiN (osbornite))
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Farkli atmosferlerde sinterlenmis TiN takviyeli kompozitlerin XRD
paternleri incelendiginde sinterleme sonrasi yeni bir faz olusumuna
rastlanmamistir. Fakat TiN ilavesinin, sinterleme esnasinda a—f SiAION faz
dontistimiint etkiledigi ve nihai iirlinde a-SiAION fazinin tamamen B-SiAION
fazina doniismesine neden oldugu goriilmektedir. a—f SiAION faz doniisiimii
termodinamiksel olarak sinterleme sicaklig1 ve siiresi, olugan camsi fazin miktari

ve viskozitesi ile iliskilidir [110].

SizN4 esasli seramiklerin sinterlemesi esnasinda sivi fazdaki [N]:[O]
orant sivi fazin viskozitesini belirleyen en Onemli parametrelerden birisidir
[111, 112]. N miktarinin artmasi sivi fazda olusan SiO4 tetrahedralarindaki
O atomlariin N atomlart ile yer degistirmesine yol agmaktadir. Bunun sonucunda
esitlik 7.1°de goriildiigii tizere yiiksek koordinasyon sayisina sahip capraz bagl
Si-N baglarinin olugmasina neden olmakta ve sonugta daha rijit bir cam yapist
elde edilebilmektedir. Yapilan ¢alismalarda bu yer degistirme sonucunda siv1 faza
yiiksek miktarda N girisi, olusan cam gegis sicakliginin yiikselmesine ve olusan

stv1 fazin viskozitesinin 6nemli l¢giide arttigina dikkat ¢ekilmistir [110].

Si=
e
=Si-0-S8Si=—>=Si-N (7.1)
T—

Si=

Calismada kullanilan TiN tozunun fiiretici verilerinde maksimum % 1,5
O bulundugu belirtilmektedir. TiN tanelerinin yiizeyinde bulunan TiO, fazi
sinterleme esnasinda sivi faza yiiksek miktarda O girisine neden olmustur. Bu
durum teorik olarak olusan siv1 fazin 6tektik sicakligini diistirmiistiir. Bunun yan1
sira yiiksek miktarda O giris, bahsedilen [N]:[O] oran1 gz o6niine alindiginda sivi
fazin viskozitesinide biiylik dl¢iide diismesine neden olmustur. Diisiik vizkoziteye
sahip yiiksek miktardaki siv1 faz ise a—f SiAION faz doniisiim hizini arttirarak

tamamen B-SiAlON olusumuna neden olmaktadir.

Sekil 7.2’de N, ve Ar gazi altinda sinterlenen TiCN takviyeli

kompozitlere ait XRD paternleri verilmistir.
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(a)

(b)

Sekil 7.2. a) N, ve b) Ar gaz1 altinda GPS yontemi ile sinterlenmis hacimce
% 30 TiCN igeren kompozitlerin XRD paternleri. (m: o-SiAION, e: B-SiAlON,
A: TiC0'7N0'3, ¢:SiC (6H))
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Kompozitlerde TiCN faz1 TiCy 7Ny 3 fazina donligsmiistiir. N, gazi altinda
sinterlenen numunelerde igsel SiC faz olusumu tespit edilmis, fakat Ar gazi
altinda sinterlenen numunelerde bu faz gdzlenmemistir.

SiC olusumu TiCN tanelerinin Si3N4 taneleri ile veya TiCN tanelerinden
sinterleme esnasinda serbest kalan karbonun Si3Ny tanelerinin ylizeyinde bulunan
Si0, ile reaksiyonu sonucu olugsmaktadir. Reaksiyon 7.1°¢ gore TiC ve SizNy

tepkimeye girerek SiC olusturabilmektedir [113].

3TiC + xSi3N4 — 3TiC; (N, + 3xSiC + x/2N, (7.1)

Ayni sekilde TiCN tanelerinin de SizN4 ile veya sivi fazdaki SiO; ile reaksiyona
girerek ig¢sel SiC fazinin olusumuna neden olmaktadir. SiC olusumu mikroyap1
incelemelerinde de tespit edilmistir. Sekil 7.3’de beyaz renge sahip TiCN taneleri
etrafindaki agik gri faz igsel olusan SiC tanelerini temsil etmektedir. TiCN
takviyeli kompozitlerde goriilen diger bir farklilik ise yiiksek miktardaki
a-SiAION fazina sahip olmalaridir. Van der Biest ve ark. [114], siv1 faza giren
C* atomlarimin 4 bag yaparak sivi fazin miktarmi azalttigi ve viskozitesini
arttirdigin1 belirtmigslerdir. Benzer olarak TiCN tanelerinden sivi faza giren baglh
veya serbest C atomlar1 s1v1 fazin viskozitesini arttirip a—f SiAION faz doniisiim
hizin1 yavaglatmistir. Bu nedenle sinterleme sicaklifinda yiiksek miktarda

a-SiAION fazi kararli kalmastir.

\

Sekil 7.3. Hacimce % 30 TiCN takviyeli SiAION kompozitlerinde olusan igsel SiC tanelerine ait
SEM goriintiisii.
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Sekil 7.4’de N, ve Ar gazi altinda sinterlenen MoSi, takviyeli kompozitlere ait

XRD paternleri verilmistir.

(a)

(b)

Sekil 74. a) N, ve b) Ar gaz1 altinda GPS yontemi ile sinterlenmis hacimce
% 30 MoSi, iceren kompozitlerin XRD paternleri. (m: a-SiAION, e: B-SiAION,

A : MoSi,, ¢: MosSi; ve +: Diger kristal fazlarin1 gostermektedir.)
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N, gazi altinda sinterlenen MoSi, takviyeli kompozitlerde, Ar gazi
atmosferinde sinterlenen kompozitlerden farkli olarak MoSi,, B-SiAION fazlarinin
yani sira MosSi; fazi da olusmaktadir. MosSi; fazi MoSi, tanelerinin N, gazi ile

reaksiyonu sonucu olugmaktadir [115]. Reaksiyon 7.2 asagida verilmistir.
15MoSi,(k) + 14N,(g) — 3MosSisz(k) + 7Si3Na(k) (7.2)

Heikinheimo ve ark. [116] Mo-Si3Ny sistemi lizerine yaptiklar1 ¢alismada MoSi,
fazinin 1300 °C’ye kadar diisitk N, kismi basin¢larinda (10 bar) SisNy ile
dengede oldugunu gostermistir. Fakat N, kismi basincinin yiikselmesi ile
(0.03-7 bar) MosSis fazinin olusumunu termodinamiksel olarak desteklendigini
belirtmektedir. Bu nedenle Ar gazi altinda MoSi,, MosSi3 fazina doniismeyerek
kararli kalmaktadir. Sekil 7.5’de N, atmosferi altinda sinterlenmis kompozite ait
SEM goriintiileri verilmistir. Beyaz renkli taneler MoSi,, agik gri renkli taneler
MosSis, koyu gri ve gubuksu sekle sahip taneler ise B-SiAION tanelerini temsil

etmektedir.

MOssi3
MoSi;

Sekil 7.5. N, gaz1 altinda sinterlenmis MoSi, takviyeli SIAION kompozitlerinde olusan MosSi;

tanelerine ait SEM goriintiisii.
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MoSi, takviyeli kompozitlerde, TiN takviyeli kompozitlerde oldugu gibi
baslangi¢c matris bilesiminin degistigi ve a-SiAION fazinin kararli kalmadigi
gorilmektedir. MoSi;, SizNg gibi yiizeyinde koruyucu bir silika tabakasina
sahiptir ve bu nedenle oksidasyon direnci ¢ok yiiksek bir malzemedir. MoSi,
takviyeli kompozitlerin sinterlenmesi esnasinda tanelerin yiizeyinde bulunan
Si0,, SizN4 tanelerinden gelen SiO; gibi davranarak sivi faza girmektedir. Sivi
fazda SiO; miktarinin artmasi sivi faz miktarin1 ve ayni zamanda sivi fazdaki
oksijen miktarin1 arttirmaktadir. Daha 6nce de bahsedildigi tlizere oksijen
miktarinin artmas1 sivi fazin viskozitesini diigiirlip sinterleme sicakliginda
a—f SiAION faz doniisiimiinii hizlandirarak sistemde tamamen B-SiAlON fazinin

olusmasina neden olmaktadir.

7.3. Mikroyapi Analizi

Sekil 7.6’da N, ve Ar gazi altinda sinterlenmis takviyesiz SiAION
matrisine ait SEM goriintiileri verilmistir. Goriintiilerde ¢ubuksu sekilli, koyu gri
renge sahip taneler B-SiAION, agik gri renkte eseksenli taneler ise a-SiAION
taneleridir. Taneler arasinda bulunan beyaz renkli bolgeler sivi fazi temsil
etmektedir.

Ar gazi altinda sinterlenen numunelerde sinterleme sonrasi peletlerin
yiizeyinin ¢ok az miktarda parlak ve gri renkte silisyum metali ile kaplandigi
gozlenmistir. Girig boliimiinde belirtildigi lizere Si3Ny4 esash seramikler yiiksek
sicakliklarda erimeden bilesenlerine ayrilmaktadir. GPS yonteminde ortamda
N> gazi bulunmasi halinde bu bozunum engellenmektedir. Fakat ayn1 sicaklikta
Ar atmosferi benzer sekilde davranmamakta ve Si3N4’iin bozunarak bilesenlerine
ayrilmasina neden olmaktadir. Bu nedenle SiAION esasli matris malzemesi
Ar atmosferinde tamamen yogunlasmamustir.

N, gaz altinda sinterlenen numunede boy/en orani yiiksek B-SiAION
taneleri ve c¢ok kiigiik boyuta sahip a-SiAION taneleri bulunmaktadir. Ar gazi

atmosferinde ise B-SiAION tanelerinin boyutu kii¢iilmiistiir.
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Sekil 7.6. a) N, ve b) Ar gazi altinda sinterlenmis SiAION matris malzemesine ait SEM

goriintiileri.

80



Sekil 7.7, 7.8 ve 7.9°da sirasiyla N, ve Ar gazi altinda sinterlenen TiN,
TiCN ve MoSi, takviyeli kompozitlere ait SEM goriintiileri yer almaktadir.
N, gaz1 atmosferinde sinterlenen kompozitlerin tamamen yogunlastigi
gorilmektedir. Takviyesiz matris malzemesinde oldugu iizere Ar gazi altinda
sinterlenen  kompozitlerin  mikroyapilarinda  gozenekler  bulunmaktadir.
Kompozitler icinde en yliksek gdzenek miktar1 TiCN takviyeli kompozitlerde
bulunmaktadir.

Biitiin kompozitlerde takviye faz tanelerinin homojen bir sekilde
dagildig1 ve yiiksek miktarlarindan dolayr B-SiAION tanelerinin biiylimelerini
engelledikleri goriilmektedir. Mikroyap1 igerisinde birbirine yakin olan takviye
faz tanelerinin bazi bolgelerde birleserek biiytlidiikleri gdézlenmistir. Tane-tane
temasinin artmasi nedeni ile bu durumun kompozitlerin elektriksel iletkenliklerini
pozitif yonde etkiledigi diisiiniilmektedir.

Baglangic tane boyut dagilimi olarak MoSi, tozu en genis tane boyut
dagilimma (0,2-5 pm) sahiptir. Bu nedenle MoSi, ilaveli kompozitlerin
mikroyapisinda MoSi, tanelerinin boyut dagilimi1 genis bir araliktadir. Yaklagik
1 um biiyiikliigiindeki tanelerle 8-10 um’lik taneler bir arada bulunmaktadir.

Kompozitlerin mikroyapilarinda diger bir farklilik ise TiN ve TiCN
tanelerinin koseli baslangi¢c sekillerini koruduklari, fakat oOzellikle Ar gazi
atmosferinde sinterlenen MoSi, takviyeli kompozitlerde MoSi, tanelerinin daha
yuvarlak halde oldugu goriilmektedir. Bu durum MoSi, tanelerinin sinterleme

esnasinda matris ile reaksiyona girdiginin bir gostergesidir.
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Sekil 7.7. a) N, ve b) Ar gazi altinda sinterlenmis hacimce % 30 TiN takviyeli kompozitlere ait
SEM goriintiileri.
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Sekil 7.8. a) N, ve b) Ar gaz1 altinda sinterlenmis hacimce % 30 TiCN takviyeli kompozitlere ait
SEM goriintiileri.
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Sekil 7.9. a) N, ve b) Ar gaz1 altinda sinterlenmis hacimce % 30 MoSi, takviyeli kompozitlere ait
SEM goriintiileri.



7.4. Mekanik Ozellikler
Cizelge 7.3’de kompozitlerin sertlik ve kirilma toklugu degerleri

verilmistir.

Cizelge 7.3. TiN, TiCN ve MoSi, takviyeli SiIAION kompozitlerin sertlik ve kirilma toklugu

degerleri.
N, Gazn Ar Gazi

Kompozisyon | Sertlik (HVy) | Kirllma Toklugu | Sertlik (HVo) | Kirilma Toklugu
(GPa) (MPa.m'?) (GPa) (MPa.m'?)
SN 16,63 £0,16 5,22 +0,07 16,95+ 0,13 5,01 £0,04
SN - 30 TiN 15,35+ 0,33 5,64 +£ 0,04 15,62+ 0,31 6,15+0,12
SN — 30 TiCN 17,45+ 0,23 5,87+0.11 16,76 £ 0,30 5,54 + 0,09
SN - 30 MoSi, | 14,06=0,40 6,59 £ 0,18 13,81+0,21 6,31 +0,09

SiAION seramiklerinin sertligi kristal yapiya (bag mukavemeti, Burgers
vektorii), faz bilesimine ve mikroyapiya (tane biiytlikliigii, dagilimi, ikincil faz,
gozenek v.b.) baghdir. Si ve N atomlar1 arasinda kuvvetli kovalent baglar
oldugundan SiAION seramiklerinin sertlikleri oldukg¢a yiiksektir. Sertlik,
¢ eksenine dogru dislokasyon hareketiyle ilgili olan Burgers vektori ile
belirlenmektedir. Burgers vektoriiniin = uzunlugu Miller indisine gore
hesaplanmaktadir. a-SiAION’nun c eksenindeki latis parametresi B-SiAION’a
gore daha biiylik oldugu i¢in Burgers vektorii de daha biiyiiktiir. Esitlik 7.2’den de
goriilecegi gibi Burgers vektorii arttikca dislokasyon i¢in gerekli enerji artmakta
ve dolayisiyla kayma zorlasmaktadir. Esitlikte E dislokasyon enerjisini, G, kayma

modiiliinii b ise Burgers vektoriinii belirtmektedir.

b=c.a. (7.1)
E=G.b’ (7.2)

a-SiAlON seramiklerinin sertlikleri B-SiAION’lara oranla daha yiiksek olmasinin
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diger bir sebebi ise sinterleme ilavesi olarak kullanilan katyonlarin a-SiAION
kristal yapisi icindeki bosluklara girerek kat1 eriyik olusturmasi ve tane
sinirlarindaki camsi faz miktarini azaltmasidir.

Farkl1 gaz atmosferlerinin kompozitlerin sertlikleri tizerine fazla bir etkisi
olmamstir. TiN ve MoSi, takviyeli kompozitlerin faz analizlerinde matris fazinin
sadece B-SiAION dan olustugu bilinmekte ve a-SiAION fazi bulunmadigi i¢in
kompozitlerde sertlik azalmistir. Ayrica, TiN ve MoSi, fazlarinin monolitik olarak
SiAION seramiklerine gore daha diisiik sertlige sahip olmasi da kompozitlerin
diisiik sertlige sahip olmasina neden olmustur [50].

Yiiksek sertlik degeri N, gazi atmosferinde sinterlenen TiCN takviyeli
kompozitlerde elde edilmistir. TiCN’nin monolitik olarak yiiksek sertlige sahip
olmasi ve kompozit yapi1 igerisinde matris malzemesinden daha yiiksek oranda
a-SiAION fazinin bulunmasi kompozitlerin sertligini arttirmistir. Ar gazi
atmosferinde sinterlenen TiCN takviyeli kompozitlerde ise diisik yogunlagma
nedeni ile daha diisiik sertlik degerleri elde edilmistir.

Kirilma toklugu, malzemenin catlak ilerlemesine kars1 gosterdigi direng
olarak adlandirilmakta ve onemli 6lgiide mikroyapiya (tane sekli, boyutu, tane
boyut dagilimi, tane-tane siir fazi mukavemeti, hatalar) bagl bir 6zelliktir. Daha
oncede belirtildigi lizere SIAION seramiklerinde ignemsi sekle sahip B-SiAION
taneleri tokluk iizerine dnemli bir rol oynamaktadir. Bu seramiklerde goriilen en
onemli tokluk mekanizmalari catlak saptirma ve tane ¢ikmasidir. Catlak saptirma
mekanizmasinda; uzun [B-SiAION tanelerinin varligi ile c¢atlagin yoni
degistirilerek kirilma geciktirilmektedir. Tane ¢ikmasinda ise yapida olusan bir
catlak ve catlagin taneye dogru ilerlemeye baslamasiyla ¢atlak ucunun taneye
degdigi yerde gerilimler olugsmaktadir. Tane/matris ara ylizeyi zayif ise ara
yiizeyde kayma ve catlagin yoniine dik gerilimler olusur ve sonucta tane ¢ikmasi
gercekleserek catlak yonii saptirilir. Fakat gerilimler devam ettikge tane/matris ara
yiizey ayrilmasi devam etmekte ve zayif bir noktada tane kirilmaktadir. Tane ile
matris arasindaki gerilmeler nedeniyle tane parcalansa bile matris faz B-SiAION
tanelerini baglar ve visker takviyeli kompozit sistemlerine benzer tane ¢ikmasi

gorilmektedir. [117,118].
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En yiiksek kirilma toklugu degeri N, ve Ar gazi altinda sinterlenen MoSi;
takviyeli kompozitlerde elde edilmistir. MoSi, ilavesinin SizN, esasli matriste
toklugu arttirmasinin en biiyiik nedeni olarak MoSi, ve Si3Ny tanelerinin farkli 1s11
genlesme katsayilarina sahip olmasi nedeni ile olusan kalinti gerilmelerdir [119].
Ikinci bir nedende metallere benzer olarak MoSi,’nin sahip oldugu siinek
yapisidir. Sekil 7.10’da Ar gazi altinda sinterlenmis MoSi, takviyeli kompozitin
mikroyapisinda goriilen c¢atlak ilerlemesi verilmistir. Tespit edilen tokluk

mekanizmalar1 numaralarla belirtilmistir.

Sekil 7.10. Ar gazi altinda sinterlenmis MoSi, takviyeli kompozitte ¢atlak ilerlemesi ve olusan

tokluk mekanizmalarinin gdsterimi.

1 ile gosterilen bdlgelerde SiAION (3-3.5x10° °C™") ve MoSi, (6-8x10° °C™)
tanelerinin termal genlesme katsayilarinin farkli olmasindan dolayr MoSi
tanelerinde mikro c¢atlak olusumu gergeklesmis ve ¢atlak enerjisinin soniimlemesi
tizerine pozitif etkide bulunmustur. 2 ile gosterilen bolgelerde catlak MoSi,
taneleri etrafindan dolagsmakta ve c¢atlak saptirma mekanizmasi ile toklugu
arttirmaktadir. 3 ile gosterilen bolgelerde ise catlak ilerlemesi, catlak yoniine
paralel bulunan B-SiAION tanelerinin etrafindan gerceklesmektedir. Yapida
olusan [B-SiAION tanelerinin boyutunun da tokluk iizerine etkileri oldugu
belirlenmistir. Kirmiz1 ok ile gosterilen bolgede digerlerine gore kismen daha
biiyiilk en/boy oranma sahip B-SiAION tanesinin ¢atlagi engelleyememekte ve

kirilmaktadir.
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TiN ve TiCN takviyeli kompozitler, matris malzemesine gore daha
yiiksek kirilma tokluguna sahiptir. Sekil 7.11 ve 7.12°de farkli atmosferlerde
sinterlenmis TiN ve TiCN takviyeli kompozitlerde ¢atlak ilerlemelerini gosteren

SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 7.11. a) N, ve b) Ar gazi altinda sinterlenmis. TiN takviyeli SIAION kompozitlerinde ¢atlak

ilerlemesi.

Her iki ilave de tanelerin catlak saptirma mekanizmasi ile toklugu
arttirmaktadir. Mekanizmanin tane biiytikliigi ile iligkili oldugu da goézlenmistir.
Catlak, biiyiik tanelerin etrafindan ilerlemekte, fakat kii¢iik boyutlu taneleri

kirarak ilerlemektedir.
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Sekil 7.12. a) N, ve b) Ar gazi altinda sinterlenmis TiCN takviyeli SIAION kompozitlerinde

catlak ilerlemesi.

7.5. Elektriksel Ozellikler
Kompozitlerin elektriksel direngleri malzeme ve metot basligi altinda
anlatilan iki prob metodu ile dlgiilmistiir. Elektriksel iletkenlikleri ise elde edilen
diren¢ degerleri, numunelerin kalinliklar1 ve Olciilen alanlarima bagli olarak
esitlik 6.4 ve 6.5 kullanilarak hesaplanmistir. Matris malzemesinin ve {iretilen
kompozitlerin direng ve iletkenlik degerleri Cizelge 7.4’de verilmistir.
Takviyesiz SIAION matris malzemesi yalitkan olmasi nedeni ile yiliksek
elektriksel dirence sahiptir (10" Q.m). TiN, TiCN ve MoSi, takviyeli
kompozitlerde ise elektriksel direng 10° Q.m mertebesine kadar diismekte ve

sinterleme atmosferine bagl olarak degismektedir.

89



Cizelge 7.4. Kompozitlerin elektriksel direng ve iletkenlik degerleri.

N, Gaz1 Ar Gazi
Kompozisyon Direncg iletkenlik Direncg Iletkenlik
(Q.m) (Q.m)"! (Q.m) (Q.m)"!
SN >10"? <10 >10" <102
SN - 30 TiN 2,1x10° 4,7x10° 5,6x107 1,8x10°
SN - 30 TiCN 3,7x107 2,7x10° 1,3x10™ 2,7x10°
SN — 30 MoSi, 7,6x10° 1,3x 107 6,2x107 1,6x10°

MoSi, takviyeli kompozitlerde sinterleme atmosferine bagli olarak
onemli bir degisim gerceklesmistir. Ar gazi altinda sinterlenen kompozitler iletken
(10 Q.cm), N, gazi altinda sinterlenen numuneler yalitkan (107 Q.cm) davranis
gostermistir. Iki kompozit malzeme arasindaki en 6nemli farklilik sinterleme
atmosferinin N, olmasi durumunda MoSi, tanelerinin yan1 sira yliksek miktarda
MosSis tanelerinin de kompozit yap1 i¢inde olugmasidir. MosSis (~107° Q.cm) de
MoSi, gibi iletkenligi yiiksek bir fazdir. Fakat ozellikle partikiil takviyeli
kompozit yaklasiminda istenilen diren¢ degerine ulagmak i¢in iletken faz miktar
en az hacimce % 25-30 olmalidir. Kompozitlerin iletkenliginin diisiik olmas1 hem
MosSi; hem de MoSi, hacimsel miktarinin birbirinden bagimsiz olarak
perkolasyon esik noktasinda olmamasidir. Kuebler ve ark. [115] yaptiklar
calismada benzer durum ile karsilasmiglar ve kompozitleri bu calismada da
oldugu lizere Ar atmosferinde sinterleyerek sadece MoSi, fazini kararli kilip
yiiksek iletkenlik elde etmislerdir.

TiN ve TiCN takviyeli kompozitlerin direngleri sinterleme atmosferinden
bagimsiz olarak diisiik oldugu goriilmektedir. Farkli olarak Ar gazi altinda
sinterlenen TiCN takviyeli kompozitin sahip oldugu diisiikk yogunlagsma nedeni ile
elektriksel direncinin relatif olarak N, gazi altinda sinterlenenlere gore daha
yiiksek oldugu goriilmektedir.

Sekil 7.13.’de elde edilen direng ve iletkenlik degerlerinin
karsilastirilabilmesi i¢in ¢esitli yalitkan ve iletken malzemelerin degerleri

kullanilarak hazirlanmis bir ¢izelge verilmistir.
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Sekil 7.13. Farkli malzemelere ait elektriksel iletkenlik degerleri [50].
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8. TiN SEGREGE AG YAPISINA SAHGP SiAlION ESASLI
KOMPOZGLER

8.1. GiriG

Bir 6nceki baslik altinda SisN, esasli malzemelerde elektriksel iletkenligi
arttirmak i¢in kullanilan en yaygin yontem olan partikiil takviyeli kompozit
yaklagim iizerine calismalar yapilmistir. Mevcut SiAION matris malzemesine
perkolasyon esik noktasi olan hacimce % 30 oraninda farkl: iletken faz takviyesi
yapilarak iletkenlik saglanmistir. Fakat ilave miktarinin ¢ok yiiksek olmasi
kompozitlerin  yogunlagtirlmast ve {iretim maliyetini olumsuz ydnde
etkilemektedir. Bu nedenle ilave faz miktarini azaltmak iizere segrege ag yapisi
yaklagimi ile ilgili calismalar yapilmaktadir. Bu yontemin en Onemli amact
iletkenlik icin gerekli olan perkolasyon esik noktasinin azaltilabilmesidir.

Calismanin bu agamasinda yalitkan ve iletken partikiillerin baslangi¢ tane
boyutlarin1 degistirerek elektriksel iletkenligi yiiksel segrege bir ag yapisi
olusumu temel alinmistir. Bu nedenle, Si3N4 baslangic tozlar yerine piiskiirtmeli
kurutucuda hazirlanmis 40-250 pm’lik graniil boyut dagilimmna sahip SiAION
bilesimli graniiller kullanilmistir. Segrege ag yapist olusumunu saglamak icin
graniiller hacimce % 2,5-10 oraninda TiO, tozu ile mekanik olarak karistirilarak
kaplanmistir.  Sinterleme esnasinda TiO,—TiN donilisimii  gercekleserek

TiN tanelerinden olusan iletken bir ag yapisi olusturulmasi hedeflenmistir.
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8.2. TiO; — TiN DoniiGimii-Termodinamik YaklaGm

TiN, termodinamik olarak yiiksek sicakliklarda Si3zNy ile en iyi uyumu
gosteren malzemelerden birisidir. Laboratuar kosullarinda iiretilen bir iiriin olmasi
nedeniyle TiN yiiksek miktarlarda kullanildiginda maliyeti arttirabilmektedir.
Si3N4 esasli kompozit sistemlerde son yillarda TiN olusumunu saglamak i¢in ucuz
TiO; tozu kullanilmaktadir. TiO,, SizNj ile diisiik sicakliklarda (~900 °C)
reaksiyona girerek TiN olusumunu saglamaktadir [120]. Iki bilesen arasinda

gerceklesen olasi reaksiyonlar asagida verilmistir.

6TiO; + 2S13N4— 6TiN + 6Si02(1) +N2(g) (8.1)

Reaksiyon 8.1 icin 1650 °C’de hesaplanan Gibbs serbest enerjisi;
AG°=-277 kJ/mol’diir [114]. Reaksiyonun negatifligi ¢ok yiiksektir ve SizNy
ve/veya SIAION sistemlerinin sinterleme sicakligi sinterleme yonteminden
bagimsiz olarak diisiiniildiigiinde olas1 bir reaksiyondur.

SisNgy esasli  malzemeler yiliksek sicaklikta N, gazi altinda
sinterlenmektedir. Yiizeyleri TiO, ile kapli olan graniillerin sinterleme esnasinda
Si3N4 tanelerinin yani sira N, gaziyla da reaksiyona girebilecegi diisiintilmektedir.
Bilesenler arasi reaksiyonlar1 anlamak ve TiN olusumunda TiO, tanelerinin
oncelikli olarak ortam atmosferi olan N, gazi veya Si3Ny taneleri ile reaksiyona
girdigini belirlemek icin hacimce % 10 TiO, ile kaplanan graniiller N, ve Ar
atmosferinde 1300 °C’de 1 sa siire ile bekletilerek faz degisimleri incelenmistir.

Elde edilen XRD paternleri Sekil 8.1’de verilmistir.
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gekil 8.1. Hacimce % 10 TiO, ile kaplanan graniillerin nitriirleme Oncesi ve sonrast XRD
paternleri. (m: a-SizNy, ®: B- SizNy, A: TiN ¢: TiO, (anataz formunda), x: AIN ve

+: Y,05 fazlarini gostermektedir.)

N, gaz1 altinda, TiO, fazi tamamen TiN’e doniismekte, Ar gazi
altindaysa az miktarda TiO, fazi1 TiN’e doniismeden kalmaktadir. Doniisiimiin
sinterleme esnasinda gergeklestigi ve reaksiyon (8.1) gdz Oniine alindiginda
yiiksek miktarda SiO, esash bir fazin tespit edilmesi gerekmektedir. Fakat XRD
paternlerin de boyle bir faz olusumuna rastlanmamistir. Bu nedenle reaksiyon
(8.2)’nin gerceklesme olasiligi daha yiiksektir. Reaksiyonda SiO ve N, gazi
olusmaktadir. Akis halindeki gaz ortaminda bu gazlarin ortamdan uzaklastirildig
diistiniilmektedir. Isil islem sonrasi kiitle kayiplar1 incelendiginde her iki sistemde
de % 2,5-3 arasinda kiitle kayb1 gerceklestigi tespit edilmistir.

Ueno ve ark. [121] yaptiklar1 ¢alismada TiO, ve AIN’nin arasinda
1145 ve 1400 °C sicakliklar: arasinda agagida verilen reaksiyonun gerceklestigini

belirtmislerdir.
2TiO,(k) + 2AIN (k) — 2TiN(s) + Al,O3 +20; (g) (8.3)

XRD analizleri incelendiginde her iki gaz atmosferinde sinterleme ilavesi olarak

kullanilan AIN fazinin kararli kaldigir goriilmektedir. Bu doniisiimiin diisiik
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sicakliklarda gergeklesmesi TiN fazinin kolaylikla elde edilmesi i¢in avantajlidir.
Diger yandan olusan yiiksek miktardaki gaz reaksiyon firiinleri goz Oniine
alindiginda yogunlasma agisindan bazi sorunlarin olusmasina neden olacagi
aciktir. Reaksiyonlar ele alindiginda yiiksek oranda TiO, ilavesi ile dogru orantili
olarak yiiksek miktarda gaz iriinleri olusarak yapmin yogunlagmasin
engelleyecegi goriilmektedir. Nitekim Yang ve ark. [77] yaptiklar1 ¢aligmalarda
bu durumla karsilasmislardir. Sinterleme igin diisiik bir sicaklik (1600° C)
secilmesine ragmen artan TiO, miktarina bagl olarak % 20’ye varan gozenek
olusumuna rastlanmislardir.

TiO, ilavesinde sinterleme esnasinda karsilasilan en 6nemli bir diger
problemse ¢ok hizli gerceklesen tane biiyimesidir [107,115]. Nano boyutta TiO,
kullanildiginda, SPS gibi hizli sinterleme teknikleri kullanilmasina ragmen igsel
olusan TiN tanelerinin hizli bir sekilde biiyiidiigli ve elektrik iletkenligini kotii
yonde etkiledigi belirtilmistir [107].

8.3. Kaplama Prosesinin Etkinligi

Kaplama prosesi deneysel ¢aligmalarda anlatildig: tizere 40-250 pm tane
boyut araligina sahip piiskiirtmeli kurutma yontemiyle elde edilmis graniillerin
hacimce % 2,5-10 TiO, tozu ile plastik kapta 24 sa siireyle mekanik olarak
karigtirllmas1 ile gergeklestirilmistir. Karistirma islemi sonrasinda, kaplama
prosesinin etkinligini anlamak tizere, TiO, ile kapl graniil yiizeyleri elektron
mikroskobu altinda incelenmistir.

Sekil 8.2°’de TiO; ile kaplanmamis bir graniil yiizeyi goriilmektedir.
Graniil yiizeyinde birincil SisNy partikiilleri agikca goriilmektedir (Sekil 8.2b).
Ayrica, graniiller pliriizlii bir yiizeye sahiptir. Tane boyutu kii¢iik TiO, tozlari
graniil yiizeylerinin piiriizlii olmasi sayesinde kuru karistirma esnasinda kolaylikla

yiizeye tutunabilmistir.
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gekil 8.2. Farkli biiyiitmelerde elde edilen kuru karistirma dncesi graniil yiizeylerine ait SEM
goriintiileri. a) 1600x b) 25000x.

Sekil 8.3” de hacimce % 2,5-10 arasinda 200-800 nm boyutuna sahip

Ti0, tozu ile kaplanmis graniil yiizeylerine ait SEM goriintiileri yer almaktadir.
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gekil 8.3. Hacimce a) % 2,5,b) % 5, ¢) 7,5 ve d)% 10 TiO, ilaveli graniillerin karistirma sonrasi

yiizeylerinden alinan SEM goriintiileri.
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gekil 8.3. (Devam) Hacimce a) % 2,5,b) % 5, ¢) 7,5 ve d)% 10 TiO, ilaveli graniillerin karistirma

sonrasi yiizeylerinden alinan SEM gériintiileri.

Artan TiO, miktarina bagli olarak piirizlii graniil yiizeyleri daha
piirlizsiiz bir hale gelmekte ve birincil SisNy taneleri en diisiik kaplama miktarinda
bile goriinmez hale gelmektedir. Fakat artan TiO, miktarina bagh olarak TiO,

taneleri istenmeyen topaklar olusturmaktadir. Calismanin ilerleyen asamalarinda
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topaklarin sinterleme esnasinda kompozitlerin yogunlasma davranigi iizerine

olumsuz etkileri oldugu belirlenmistir.
8.4. Basingsiz Sinterleme Yontemi ile Uretilen Kompozitler
8.4.1. Yogunluk ve faz analizi

Karigtirma sonrast sekillendirilen kompozitler basingsiz sinterleme
firminda N, gazi ortaminda 1850 °C de 1 ve 2 sa siireyle sinterlenmislerdir.
Sinterlenen iriinlerin yogunluk, gbézenek ve agirlik kayiplart Ol¢tilmistiir.

Elde edilen degerler sinterleme siiresine bagli olarak Cizelge 8.1’de verilmistir.

Cizelge 8.1. N, gazi altinda basingsiz sinterlenen TiO, ilaveli kompozitlerin yiginsal yogunluk,

acik gozenekve agirlik kaybi degerleri.

Basingsiz Sinterleme (1 sa) Basingsiz Sinterleme (2 sa)

Kompozisyon Yiginsal Acik Agirhk Yiginsal Acik Agirhk
Yogunluk | Goézenek Kayb1 Yogunluk | Gozenek Kayb1

(g/em’) (%) (%) (g/em’) (%) (%)

SN 3,12 1,26 0,06 3,18 0,04 0,08

2,5 TiO, 3,22 0,04 1,12 3,24 0,06 1,42

5 TiO, 3,21 0,15 2,08 3,23 0,37 3,71

7,5 TiO, 3,17 1,41 3,87 3,21 1,18 5,51

10 TiO, 3,11 4,28 6,42 3,18 3,67 9,85

[lavesiz matris ve kompozitlerin yogunluklari sinterleme siiresinin
2 saate ¢ikarilmasi sonucu artmistir. Sinterleme siiresinden bagimsiz olarak, artan
Ti0; miktart ile kompozitlerin yogunlugu diismiis ve agirlik kayiplari artmistir.
En diisiikk yogunluk 1 saat siireyle basingsiz sinterlenmis (~ % 96) % 10 TiO; ile
kaplanmis kompozitler de elde edilmistir.

Artan TiO, miktarma gore degisen yogunluk ve agirlik kayiplarinin
nedeni TiO, taneleri ile Si3sNy taneleri ve/veya TiO, taneleri ve N, gazi ile olan
tepkimelerden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Her iki reaksiyonda da sinterleme

ortamina O, N ve SiO gibi gaz iirlinleri agiga ¢ikmasi ve yogunlugun diismesine

ve kiitle kayiplarmin artmasina neden olmustur. Sekil 8.4’de 1 sa siire ile
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sinterlenmis % 10 TiO, takviyeli kompozite ait SEM goriintlisii verilmistir.
Numunenin kesitinden alinan goriintiide ylizeyde gozenekli bir tabaka olustugu

gorilmektedir.

gekil 8.4. 1850°C’de 1 saat siire ile basinsigsiz sinterlenen hacimce % 10 TiO, ilaveli numuneye

ait gozenekli ylizey tabakasi.

Sekil 8.5’de siras1 ile 1 ve 2 sa siire ile sinterlenmis numunelerin XRD
paternleri verilmistir. Sinterleme siiresinden ve matris malzemesinden bagimsiz
olarak TiO; ilavesi ile kompozitlerde olugan temel fazlar B-SiAION ve TiN’diir.
Ilave edilen TiO, fazinin tamamen TiN fazina déniistiigii goriilmektedir. Hacimce
% 10 TiO, takviyeli kompozitte farkli olarak O-SiAION fazi olusmustur. 1 ve 2 sa
stireyle sinterlenen numunelerde pik siddetleri géz oniine alindiginda 2 saatlik

sinterleme sonucunda O-SiAION fazi relatif olarak azalmaktadir.
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(a)

(b)

gekil 8.5. a) 1 saat ve b) 2 saat siire ile N, gazi altinda basingsiz sinterlenmis TiO, ilaveli
numunelerin  XRD  paternleri. [m: o-SiAION, e: [-SiAION, A: TiN
¢: O-SiAION (pdf no: 42-1492)]
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O-SiAION fazinin olusumu:

Si3Ny’lin  sinterlenmesi esnasinda sinterlemeye yardimci olan oksit
ilaveler Si3Ny tanelerinin yiizeyinde bulunan SiO, tabakasi ile reaksiyona girerek
sivi faz olusturmaktadir. Si3Ny taneleri bu sivi faz igerisinde ¢oziinerek silisyum
oksinitriir esaslt (Si;N,O) bir sivi faz olusumuna neden olmaktadir [2]. Stv1 fazin
bolgesel asir1 doygunluga ulasmasi ile kullanilan katyonlara bagli olarak
B-SiAION veya Si,N,O taneleri olusmaktadir.

TiO, ile Si3N, arasinda gerceklesen reaksiyon 8.1 sonucunda olusan
yiiksek miktarda SiO, siv1 fazda Si,N,O tanelerinin artmasina yol agmaktadir. Bu
artis bolgesel asir1 doygunlugu arttirmakta ve soguma esnasinda sivi faz igerisinde
Si™ and N iyonlar1 belirli bir oranda Al” and O ile yer degistirerek oksijen
orani yliksek O-SiAION fazinin kristallenmesine neden olmaktadir [122].

O-SiAION fazinin olusmasinin  bir baska nedeni ise graniillerin
birbirlerinden izole olarak sinterlenmeleridir. Bu durum mikroyap1 goriintiileriyle
desteklenmistir. Izole olan graniiller sinterleme esnasinda bdlgesel doygunluklara
ayri1 ayr1 ulastiklar1 i¢in sogutma esnasinda O-SiAION tanelerinin ¢okeldigi
diistiniilmektedir. O-SiAION tenleri genellikle graniil sinirlarinda ve graniiller
arasinda olusan topaklarin etrafinda olusmustur. Ozellikle bu bélgelerde
olusumlar sinterleme esnasinda bdlgesel olarak yiiksek miktarda SiO;’nin sivi
faza gectigini gostermektedir. Sekil 8.6’da % 10 TiO, ilaveli kompozitten alinan
SEM goriintiileri yer almaktadir. Sekil 8.6a’de graniil sinirlarinda yer alan koyu
gri renkteki taneler O-SiAION tanelerini temsil etmektedir. Sekil 8.6b’de bu
bolgelere ait yiiksek biiylitmede alman goriintii yer almaktadir. Goriintiide
O-SiAION tanelerinin B-SiAION taneleri gibi ¢ubuksu sekile sahip oldugu

goriilmektedir.
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O-SiAION

gekil 8.6. a) 1500 ve b) 12000 biiyiitmede alinan bdlgesel O-SiAION olusumuna ait SEM

goriintiileri.
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8.4.2. Mikroyap1 Analizi

Sekil 8.7°de 1 sa siireyle basingsiz sinterlenmis, hacimce % 2,5-10 TiO,

takviyeli kompozitlerin SEM goriintiileri verilmistir.

gekil 8.7. 1 saat siireyle basingsiz sinterlenmis TiO, ilaveli kompozitlerin SEM goriintiileri. a) %

2,5 TiO, b) % 5 TiO, ¢) % 7.5 TiO, d) % 10 TiO,.
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gekil 8.7. (Devam) 1 saat siireyle basingsiz sinterlenmis TiO, ilaveli kompozitlerin geri yansimali

elektron goriintiileri. a) % 2,5 TiO, b) % 5 TiO; ¢) % 7,5 TiO, d) % 10 TiO,.

Goriintiilerde graniillerin etrafinda bulunan beyaz renkli faz TiN fazini,
gri renge sahip bolgeler graniil icinde olusan B-SiAION fazimi temsil etmektedir.
Artan TiO, miktarina gore graniil sinirlarinda olugan TiN taneleri ve kalinligi

artmaktadir.
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Graniil sekli  kompozitlerin  sinterlenmesinde 6nemli  bir  rol
oynamaktadir. Kiiresel sekilli graniiller homojen bir sekilde kaplanmis, fakat
donut sekilli bosluklu yapiya sahip graniiller siklon kaplama prosesi uygulansa da
kaplama esnasinda tamamen TiO; taneleri ile dolmustur. Sinterleme esnasinda bu
bolgeler Sekil 8.8’de gosterildigi lizere farkli ¢ekme davraniglarina sahiptir. TiN
tanelerinin birbirileri ile etkileserek biliylimesi ve graniil iglerinin ters yonde
cekme egilimi bu duruma sebep olmaktadir. Bu nedenle kompozitler tamamen

yogunlagmasi saglanamamustir.

gekil 8.8. Sinterleme esnasinda graniil ve TiN tanelerinin ¢ekme davraniglarinin gosterimi.

Sekil 8.9°de 2 sa siireyle sinterlenmis kompozitlerin SEM goriintiileri
verilmistir. Sinterleme siiresinin 2 saate ¢ikarilmasi ile genel olarak kompozitlerin
mikroyapilarinda  herhangi bir degisim gozlenmemistir. Kompozitlerin
yogunluklarinin arttig1 fakat % 7,5 ve % 10 TiO, ilavelerde 6zellikle graniil
sinirlarinda gozeneklerin olustugu goriilmektedir. Mikroyapilara goére uygun
diizeyde sinterleme % 5 TiO, takviyeli kompozitte gergeklesmistir. Bu Ornekte

graniil i¢lerindeki gozenek miktart diigiiktiir.
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gekil 8.9. 2 saat siireyle basingsiz sinterlenmis TiO, ilaveli kompozitlerin geri yansimali elektron

goriintiileri. a) % 2,5 TiO, b) % 5 TiO, ¢) % 7,5 TiO, d) % 10 TiO..
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gekil 8.9. (Devam) 1850°C de 2 saat siire ile basingsiz sinterlenmis TiO, ilaveli kompozitlerin
geri yansimali elektron goriintiileri. a) % 2,5 TiO, b) % 5 TiO, ¢) % 7,5 TiO, d) % 10
TiO,.
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TiO, miktar1 hacimce % 5’in {lizerine ¢iktig1 zaman graniillerin i¢indeki gozenek
miktar1 artmaktadir. Daha oncede belirtildigi iizere TiO, miktar1 arttikca fazla
miktarda gaz liriinii olusmakta ve sinterleme esnasinda graniil i¢lerinde hapsolarak
gozenek olusumuna neden olmaktadir. Sekil 8.10’de bu varsayimi destekleyen
% 10 TiO, takviyeli kompozite ait SEM goriintiisii yer almaktadir. Graniil
icindeki yiiksek TiO, miktarindan dolayr ve SisNy ile reaksiyon sonucu gaz
tirlinleri artmistir. Sinterleme siiresinin arttirilmasinin da bu durum iizerinde etkili

oldugu diistiniilmektedir. Graniil i¢lerinin yogunlugu ise ¢ok daha yiiksektir.

gekil 8.10. Gozenek olusumlarmin gosterimi

Sinterleme siiresinin 2 saate ¢ikarilmasi ile i¢sel olusan TiN tanelerinin de belirli
bir oranda biiyiidiigli mikroyap: analizlerinde elde edilmistir. Sekil 8.11°de
1 ve 2 sa siire sinterlenmis hacimce % 10 TiO, takviyeli kompozitlerin SEM

gorintiileri karsilagtirmali olarak verilmistir.
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gekil 8.11. a) 1 saat ve b) 2 saat siire ile basingsiz sinterlenmis hacimce % 10 TiO, ilaveli

kompozitlerde TiN tanelerinin biiyiime davranisi.
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8.4.3. Mekanik ozellikler

Cizelge 3.3’de basingsiz sinterlenen TiO, takviyeli kompozitlerin sertlik

(Hy10) ve kirilma toklugu degerleri verilmistir.

Cizelge 8.2. 1850°C’de 1 ve 2 saat siireyle basingsiz sinterlenen TiO, ilaveli kompozitlerin

mekanik 6zellikleri.

Sinterleme Siiresi | Sertlik (HVy) | Kirilma Toklugu
Kompozisyon ”
(Saat) GPa (MPa.m ™)
1 14,42+ 0,11 4,24 £ 0,04
SN

2 16,21 +0,23 5,61 +£0,08
1 14,96 + 015 4,72 +0,17

SN - % 2,5 TiO,
2 15,56 £ 0,10 5,48 +£ 0,03
1 15,07 £ 0,08 4,90+ 0,14

SN - % 5 TiO,
2 15,12 £ 0,30 5,46 +£ 0,11
1 13,56 £ 0,22 4,12 +£ 0,09

SN - % 7,5 TiO,
2 14,47 £ 0,17 5,31 £0,06
1 12,14 £ 0,32 3,44 £ 0,05

SN - % 10 TiO,
2 13.38 £ 0,09 4,32 + 0,04

Takviyesiz SN ve TiO, takviyeli kompozitlerin mekanik 06zellikleri
onemli Olclide kompozitlerin yogunlugu ve olusan fazlar ile iliskilidir. Sinterleme
siiresine bagl olarak takviyesiz SN’nin sertlik degeri degismemis fakat kirilma
toklugu degeri artmistir. Bu degisim mikroyap1 gelisimi ile alakalidir. Sinterleme
stiresinin artmas1 mikroyapida daha biiyiilk ignemsi B-SiAION tanelerinin
olusmasina ve dolayisiyla catlak saptirma, tane ¢ikmasi gibi tokluk mekanizmalari
nin daha etkin hale gelmesini saglamistir. Sekil 8.12°de 1 sa siireyle sinterlenmis
SN numunesine ait ¢atlak ilerleme goriintiisii verilmistir. Baz1 bolgelerde catlak
diiz bir ¢izgi seklinde ilerlerken B-SiAION taneleri tarafindan tane etrafindan

ilerlemesine veya catlagin saptirilmasina neden olmustur.
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gekil 8.12. 2 saat siireyle basingsiz sinterlenmis ilavesiz SN numunesinde ¢atlak ilerleyisinin

gosterimi.

TiO, takviyeli kompozitlerde yiiksek yogunluga sahip % 2,5 ve 5 TiO;
takviyeli kompozitler sertlik ve kirilma toklugu degerleri SN ile karsilastirilabilir
diizeydedir. 1 sa siireyle sinterlenen % 7,5 ve 10 TiO, takviyeli kompozitler ise
azalan yogunluklar1 nedeniyle diisiik sertlik ve kirilma tokluguna sahiptir.
Kompozitlerin sertliginin genel olarak SN’den diisiik olmasmin en Onemli
nedenlerinden bir tanesi sinterleme sonrasi kompozitlerde a-SiAION fazinin
olusmamasidir. Daha o©ncede belirtildigi tizere SiAION esasli seramiklerin
sertligini belirleyen en 6nemli etken, SizNjs’de oldugu iizere olusan o-Si3Ny faz
miktari, tane sekli ve biiyiikliigiidiir. TiN’iin sertligi SisN4 den daha diistiktiir [74].
Bu nedenle graniil sinirlarinda olusturulan ig¢sel TiN fazi kompozitlerin sertligini
olumsuz yonde etkilemistir.

Sekil 8.13°de 2 sa siireyle sinterlenen kompozitlerden elde edilen ¢atlak
ilerlemelere ait SEM goriintiileri verilmistir. Graniil sinirlarindaki segrege TiN
olusumunun kirilma toklugu iizerine etkisi incelendiginde biiylik boyutlu TiN
tanelerinin veya tabakalarmin bulundugu bolgelerde catlak TiN tanelerinin
etrafindan dolasarak kirilma toklugunu olumlu etkilemektedir. Fakat segrege
yapinin az oldugu ve TiN tanelerinin boyutunun kiigiik ve kalinliginin az oldugu
bolgelerde taneleri kirarak ilerlemistir. Segrege ag yapist olusumu monolitik

malzemelere gore kirilma toklugu iizerinde olumsuz rol oynamaistir.
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gekil 8.13. 2 saat siireyle basingsiz sinterlenen numunelerden alinan farkli c¢atlak ilerleme

gorintiileri
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8.4.4. Elektriksel ozellikler

Kompozitlerin iki prob metodu ile elde edilen elektriksel direng degerleri

karsilastirmali olarak Sekil 8.14’de verilmistir.

gekil 8.14. Basingsiz sinterlenmis TiO, ilaveli kompozitlerin elektriksel direng degerleri.

SiAION matris malzemesi partikiil takviyeli kompozitlerde anlatildig:
iizere sahip oldugu 10" Qum’lik diren¢ degeri ile yalitkan karakter
sergilemektedir. % 2,5 ve 5 TiO;, takviyeli kompozitler takviyesiz matris
malzemesi ile benzer sekilde ¢ok yiiksek degerine sahiptir. TiO, takviye miktari
% 7,5’e cikarildiginda elektriksel direng¢ degeri 10" Q.m mertebesine diigmiistiir.
% 10 Ti0O, takviyeli kompozitte ayn1 davranisi sergilemistir. Her iki kompozitte
de yogunlasmadan bagimsiz olarak igsel olusan TiN tanelerinin iletkenligi
saglayan segrege ag yapisini olusturdugu mikroyapt analizleri ile de
desteklenmistir.

% 2,5 ve 5 TiO, ilaveli kompozitlerde graniil smirlart yiiksek
bliylitmelerde incelendiginde bazi bolgelerde TiN taneleri arasinda bosluklar
bulunmaktadir. Graniil yiizeylerinin homojen bir sekilde kaplanmasina ragmen bu

sekilde bolgelerin bulunmasi kaplama kalinliginin az oldugu graniil yiizeylerinde
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sicakliga ve siireye bagli olarak TiN tanelerinin hizli bir sekilde biiyiiyerek
birbirlerinden uzaklasmasidir (Sekil 8.15).

gekil 8.15. 2 saat siireyle basingsiz sinterlenmis TiO, ilaveli kompozitlerin graniil sinirlarindan

alman SEM goriintiileri. a) % 2.5 TiO, b) % 5 TiO,
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8.5. Gaz Basinch Sinterleme (GPS) Yontemi ile Uretilen Kompozitler

GPS ile sinterleme esnasinda basingsiz sinterleme verileri ve matris
malzemesinin sinterleme davranigi goz oniline alinarak kompozitlerin sinterleme
sicakliklart belirlenmistir. Numuneler 1790-1840 °C’de 22 ve 100 bar N, gaz
basinct altinda sinterlenmigtir. Daha yiiksek sicakliklardaki sinterleme davranigini
belirlemek iizere hacimce % 10 TiO, takviyeli kompozitler 1890-1940 °C

sicaklikta 22 bar N, gaz basinci altinda sinterlenmistir.

8.5.1. Yogunluk ve faz analizi
Cizelge 8.3’de GPS yontemiyle sinterlenen kompozitlerin, yogunluk,

acik gozenek ve boyutsal cekme degerleri verilmistir.

Cizelge 8.3. GPS yontemiyle 22 ve 100 bar N, gaz basmci altinda sinterlenen kompozitlerin

sinterleme sonrasi 6zellikleri.

Gaz Basma | Yiginsal Yogunluk | Acik Gozenek | Cekme Miktar:
Kompozisyon 3
(bar) (g/em’) (%) (%)
22 bar 3,14 0,14 19,71
SN
100 bar 3,23 0,03 19,93
22 bar 3,23 0,04 19,26
SN - % 2,5 TiO,
100 bar 3,25 0,05 19,81
22 bar 3,26 0,01 19,53
SN - % S TiO,
100 bar 3,27 0,01 20,05
22 bar 3,17 0,3 19,07
SN - % 7,5 TiO,
100 bar 3,21 1,49 19,98
22 bar 3,10 2,22 18,7
SN - % 10 TiO,
100 bar 3,15 3,48 19,24
SN - % 10 TiO,
22 bar 3,30 0,21 19,11
(1890-1940°C)

SN malzemesinin yogunlugu ayni sicaklikta degisen N, gaz basincina
bagl olarak 6nemli dl¢iide degismistir. 22 bar N, gaz basinci altinda sinterlenen

numunenin yogunlugu 3,14 g/cm3, 100 bar N, gazi basinci altinda sinterlenen
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numunenin yogunlugu ise 3,23 g/cm3 diir. 22 N, gaz basinci altinda sinterlenen
matris malzemesinde yiiksek miktarda acik gozenek beklenirken deneysel
caligmalar sonucunda % 0,1 acgik gdzenek olusumu goézlenmistir. Mikroyapi
incelemelerinde ise 100 N, gaz basinct altinda sinterlenen numuneyle
karsilastirildiginda yap1 igerisinde yiiksek miktarda kapali goézenek oldugu
(Sekil 8.16) ve yogunlugun bu nedenle diisiik oldugu anlagilmistir.

gekil 8.16. 1790-1840°C de a) 22 bar b) 100 bar N, gaz basinci altinda sinterlenmis SN matris

malzemesine ait SEM goriintiileri.

Kompozitlerin yogunlagsmasi incelendiginde, artan TiO, miktar1 ve
basing farkliligiyla kompozitlerin yogunluklar1 ve ¢ekme miktarlar1 azalmistir.

En yiiksek yogunluk degerleri % 2,5 ve 5 TiO, takviyeli kompozitlerde elde
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edilmistir. % 7,5 ve 10 ilaveli numunelerde ise yiiksek miktarda agik ve kapali
gozenek olusumu gozlenmistir. Basingsiz sinterlemede oldugu iizere delikli
yapiya sahip graniiller fazla miktarda TiO; icermektedir. Bu bolgelerde igsel TiN
tanelerinin biiylimesi ve ¢ekme farkliliklar yiiksek miktarda gézenek olusumuna

neden olmustur (Sekil 8.17).

gekil 8.17. Graniil seklinin iiretilen kompozit malzemelerin yogunlasma davranisina etkisi.

1890-1940 °C’de 22 bar N, gaz basincinda sinterlenen % 10 TiO; iceren
kompozit en yiiksek yogunluga sahiptir. Sekil 8.18’de bu kompozitten alinan
SEM gorintiileri  verilmistir.  Graniillerin  i¢i tamamen yogunlagsmistir
(Sekil 8.18a). Fakat graniillerin i¢inde ve kenarlarinda topaklar halinde kalan TiN

taneleri arasinda ve etrafinda tane c¢ikmalart ve gozenekler bulunmaktadir

(Sekil 8.18b).
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gekil 8.18. 1890-1940°C’de 22 bar N, gaz basinci altinda sinterlenmis hacimce % 10 TiO, ilaveli

kompozite ait SEM goriintiileri.

Sekil 8.19’da 1790-1840 °C’de sirast ile 22 ve 100 bar N, gaz basinci

altinda sinterlenmis kompozitlere ait XRD paternleri verilmistir.
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(a)

(b)
gekil 8.19. a) 22 bar ve b) 100 bar N, gaz basinci altinda 1790-1840°C’de sinterlenmis TiO,
ilaveli numunelerin XRD paternleri. [m: a-SiAION, e: [B-SiAION, A: TiN
¢: O-SiAION (pdf no: 42-1492)]
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XRD paternlerine gore kompozitlerde B-SiAION ve TiN fazlan
olugmustur. TiO, faz1 daha once belirtilen reaksiyon veya reaksiyonlar sonucunda
tamamen TiN fazina doniismistir. % 7,5 ve 10 TiO, takviyeli kompozitlerde
O-SiAION fazinin olustugu goriilmektedir. Kompozitlerde o-SiAION fazi
olusmadig1 i¢in numunelerin o/f oranlart hesaplanmamastir.

Sekil 8.20°de 1890-1940 °C’de sinterlenmis hacimce % 10 TiO, takviyeli
kompozite ait XRD paterni verilmistir. Kompozitte O-SiAION olusumuna
rastlanmamistir. Yaklasik 200 °C daha yiiksek bir sicaklikta ve relatif olarak daha
yiiksek siirede yapilan sinterleme sonucu olusan O-SiAION tanelerinin B-SiAION
fazina dontismiistiir. O-SiAION genellikle diisiik sicakliklarda olugsmakta, sicaklik
ve basinca bagli olarak sivi faz igerisinde c¢oziinerek B-SiAION fazina

doniisebilmektedir.

gekil 8.20. 22 bar N, gaz basinci altinda 1890-1940°C’de sinterlenmis % 10 TiO, ilaveli
numunenin XRD paterni. [m: o-SiAION, e: B-SiAION, A: TiN ¢: O-SiAION
(pdf no: 42-1492)]
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8.5.2. Mikroyap1 Analizi

Sekil 8.21°de 1790-1840 °C de 22 bar N, gaz basinci altinda sinterlenmis

hacimce % 2,5-10 TiO; ile kaplanan kompozitlerin SEM goriintiileri verilmistir.
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gekil 8.21. 22 bar N, gaz basinci altinda 1790-1840°C’de sinterlenmis TiO, ilaveli kompozitlerin
SEM goriintiileri. a) % 2,5 TiO, b) % 5 TiO, ¢) % 7,5 TiO, d) % 10 TiO,.

gekil 8.21. (Devam) 22 bar N, gaz basmci altinda 1790-1840°C’de sinterlenmis TiO, ilaveli
kompozitlerin SEM goriintiileri. a) % 2,5 TiO, b) % 5 TiO; ¢) % 7,5 TiO, d) % 10
TiO,.

Goriintlilerde beyaz renkte goriilen faz igsel olugsan TiN fazidir. Gri renge

sahip bolgeler, % 10 TiO; disinda, graniil i¢inde olusan B-SiAION fazini temsil

etmektedir. % 10 TiO; igeren kompozit de graniillerin i¢inde ve sinirlar etrafinda
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olusan koyu gri renkteki ignemsi taneler oksijen orani B-SiAlION’a gore daha
fazla olan O-SiAION fazidir. Artan TiO, miktariyla graniillerin etrafinda olusan
TiN tanelerine ait tabakanin kalinlig1 artmakta ve graniilleri izole ederek
cevrelerinde segrege bir ag yapisi olusturmaktadir.

Kompozitlerde, uygulanan diisiik gaz basinci nedeniyle gerek graniil
iclerinde gerekse graniil sinirlarinda gézeneklerin bulundugu ve numunelerin tam
olarak yogunlagsmadig1 goriilmektedir. Benzer bir sekilde basingsiz sinterlemede
oldugu gibi % 5 TiO; ilaveli numunelerin diger kompozitlere gére daha yogun
oldugu goriilmektedir. Sekil 8.22°de % 5 TiO, ilaveli kompozitin graniil i¢inden

alinan SEM goriintlisii yer almaktadir.

gekil 8.22. 22 bar N, gaz basinct altinda 1790-1840°C sinterlenmis % 5 TiO, ilaveli numunenin

graniil iginden alinan SEM goriintiisi.

Sekil 8.23’de 1790-1840 °C de 100 bar N, gaz basinci altinda

sinterlenmis kompozitlerin SEM goériintiileri verilmistir.
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gekil 8.23. 100 bar N, gaz basmnct altinda 1790-1840°C’de sinterlenmis TiO, ilaveli
kompozitlerin SEM goriintiileri. a) % 2,5 TiO, b) % 5 TiO, ¢) % 7,5 TiO,
d) % 10 TiO,.
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gekil 8.23. (Devam) 100 bar N, gaz basinct altinda 1790-1840°C’de sinterlenmis TiO, ilaveli
kompozitlerin SEM goriintiileri. a) % 2,5 TiO, b) % 5 TiOx) % 7,5 TiO,
d) % 10 TiO,.

% 7,5 ve 10 TiO; ilaveli kompozitlerin SEM goriintiileri diger ilavelerle
olan yogunluk farkinin daha 1yi anlasilabilmesi icin farkli biiylitmelerde
verilmistir. 22 bar N, gaz basinci altinda sinterlenen numunelerden farkli olarak
% 2,5 ve % 5 TiO;, ilaveli kompozitlerin tamamen yogunlastiklar1 fakat

% 7,5 ve 10 TiO; ilaveli numunelerdeki kapali gozeneklerin bulundugu ve
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yogunlagmadiklar1 goriilmektedir. Ayrica artan TiO, miktara bagli olarak TiO,
tanelerinin topaklandiklar1 fakat bu topaklanmanin TiO, — TiN doniistimiini

engellemedigi belirlenmistir.

8.5.3. Mekanik ozellikler

Cizelge 8.4’de TiO, takviyeli kompozitlerin dl¢iilen makro sertlik (Hy10)

ve kirilma toklugu degerleri verilmistir.

Cizelge 8.4. TiO, takviyeli kompozitlerin Slciilen makro sertlik (Hy10) ve kirilma toklugu

degerleri.

Sertlik (HV,¢) | Kirtlma Toklugu
Kompozisyon | Basin¢(bar)

GPa (MPa.m"?)

22 bar 16,29 + 0,21 5,69+ 0,07
SN
100 bar 17,89 + 0,23 5,76 + 0,07
22 bar 14,58 0,16 491 +0,05
SN - % 2,5 TiO,
100 bar 1527+0,11 5,09+0,03
22 bar 14,62+ 0,21 4,94 + 0,07
SN - % 5 TiO,

100 bar 15,13+0,17 5,18+ 0,06
22 bar 12,71 £ 0,15 -

SN - % 7,5 TiO,

100 bar 12,61 0,22 -

22 bar 11,28 + 0,24 -
SN - % 10 TiO,

100 bar 10,82 + 0,42 -

SN - % 10 TiO,
(1890-1940 °C)

22 bar 14,68 0,18 4,97 + 0,09

Kompozitlerin sertlik ve kirilma toklugu ilave TiO, miktar1 ve sinterleme
esnasinda uygulanan gaz basinciyla degismistir. Artan TiO, miktariyla
kompozitlerin sertlik degeri SN malzemesine gore azalmis kendi iclerinde ise
% 7,5 TiO, ilavesine kadar artmis ve sonra azalmistir. Malzemelerin sertliginin
diisiik olmas1 a-SiAION fazinin bulunmamasiyla iligkilidir. Artan TiO, miktarina
bagli olarak yogunlugun azalmasi da disiik sertligin diger bir nedenidir.

% 7,5 ve lizerinde TiO; igeren kompozitlerin sertliginin ¢ok hizli bir sekilde
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azalmasi yiiksek miktardaki gozenek ve yapi igerisinde olusan O-SiAION fazidir.
Sinterleme sicakligmin ayni tutulup basincin arttirilmasi relatif olarak kirilma
toklugu ve sertlik degerini arttirmis fakat matris malzemesinin degerlerine
ulagilamamustir. % 7,5 ve % 10 TiO; ilaveli numunelerin kirilma toklugu
indentasyon esnasinda ¢atlak olusumu gerceklesmedigi i¢in dlgiilememistir.
1890-1940°C sicaklikta 22 bar N, gaz basinci altinda sinterlenen
numunenin mekanik Ozellikleri diisiik sicaklikta sinterlenen numunelere gore
farklilik gostermektedir. Belirtildigi {lizere bu kompozitler sahip olduklar
3,24 g/em’’liik yogunlukla elde edilen en yogun malzemelerdir. Yogunluk disinda
en onemli farklilik ise O-SiAION fazinin olugsmamasi ve yapimin tamamen
B-SiAION ve TiN fazlarindan olusmasidir. Bu nedenle diger kompozit
malzemelere gore sertlik ve kirilma tokluklar1 yiiksektir. Sekil 8.24’de verilen
catlak ilerleme goriintlisiinde graniil etrafinda olusan i¢sel TiN aginin kirilma

tokluguna herhangi bir etkisi olmadig1 anlasilmistir.

gekil 8.24. % 10 TiO; ilaveli numunede ¢atlak ilerlemesinin gosterimi.
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8.5.4. Elektriksel Ozellikler

Kompozitlerin elektriksel direngleri karsilastirilmali olarak Sekil 8.25°de

verilmigtir.

gekil 8.25. GPS yontemi ile sinterlenmis TiO, ilaveli kompozitlerin elektriksel direng degerleri.

Kompozitlerde % 7,5 TiO, takviyesinde, elektriksel diren¢ degerinde
yaklagik olarak 10" Q.m’lik bir azalma meydana gelmistir. Kompozitlerin
mikroyap1 goriintiilerinde artan TiO, miktarina bagl olarak olusan TiN tanelerinin
olusturdugu tabakanin kalinliginin artmasi ve TiN tanelerinin stirekli bir sekilde
temas halinde olmas1 elektriksel diren¢ degerinde onemli bir diisiis saglamistir
(10° = 10 Q.cm).

GPS yontemi ile tiretilen kompozitlerin elektriksel iletkenlikleri basingsiz
sinterlenmis numunelere gore 10 kat daha kotiidiir. GPS yonteminde kullanilan
gaz basincinin secgilen sicakliklarda igsel olusan TiN ve ignemsi B-SiAION
tanelerinin biiyiimesine neden olmus ve kaplama kalimligimin zayif oldugu
bolgelerde biiyiiyen TiN taneleri izole olarak aralarindaki mesafe artarak
tanelerinin temasini engellemektedir. Sekil 8.26’da da gosterildigi iizere graniil

sinirlarinda  bulunan ignemsi B-SiAION taneleri TiN tanelerinin arasinda
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biiyiiyerek TiN tanelerinin temasini1 engellemis ve iletkenligi olumsuz yonde

etkilemistir.

B-SiAION

gekil 8.26. TiN tanelerinin biiylimesinin taneler arasi temasa olan etkisi.

8.6. Spark Plazma Sinterleme (SPS) Yéntemi ile Uretilen Kompozitler

TiO, takviyeli kompozitlerin basingsiz ve GPS yoOntemleriyle
sinterlenmeleri esnasinda farkli sorunlarla karsilagilmistir. Her iki sinterleme
yonteminde relatif olarak elektriksel iletkenligi yliksek kompozitler elde
edilmistir. Fakat artan TiO, miktarmma baglh olarak yogunlasma azalmis,
yogunlagsmay: arttirmak i¢in sinterleme sicakligini ve uygulanan gaz basincim
arttirma yaklagimi ise i¢sel olusan TiN tanelerinin biiyiimesine yol agmaistir.

SPS yontemi ¢ok kisa siirelerde sinterleme isleminin yapilmasim
saglamaktadir. Sinterleme esnasinda uygulanan tek yonlii mekanik basing
yogunlugu yiiksek malzemelerin elde edilmesini saglamaktadir.

Calismanin bu asamasinda TiO, ile kaplanan graniillerin diisiik sicaklikta
ve hizli sinterlenmesi i¢in SPS yontemi kullanilmistir. Sinterlemeler esnasinda
kullanilan sicaklik, basing ve bekleme siireleri konu iizerine daha 6nce yapilan
caligmalar g6z Oniine alinarak belirlenmistir. Si3N4 esasli malzemeler genellikle

1600-1840 °C sicaklik araliginda 30-50 MPa basing altinda 1-10 dak araliginda
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bekleme siireleri verilerek sinterlenmektedir [48, 123-124]. Bu c¢aligmada
kullanilan SiAION esasli matris malzemesinin yaklasik % 6 siv1 faz icerdigi goz
oniinde bulundurularak 50 MPa basing altinda maksimum sinterleme sicakliginda
5 dak bekleme siiresi verilerek 1500-1700 °C arasinda sinterleme denemeleri
yapilmustir. 1600 °C ve iizeri sicakhiklarda 3,23 g/em’ ile en yiiksek yogunluk
degerlerine ulasilmistir. Mikroyapisal gelisim agisindan 1650 °C tercih edilmistir.

Isitma ve sogutma hizlari sabit alinip 100°C/da olarak tercih edilmistir.

8.6.1. Yogunluk ve faz analizi
Cizelge 8.5’de SPS yontemiyle sinterlenen TiO, takviyeli kompozitlerin
yogunluk, acik gozenek degerleri verilmistir. Sinterleme sonrasi numune

yiizeylerinde bulunan grafit kagidi uzaklastirmak i¢in taglama islemi yapilmstir.

Cizelge 8.5. SPS yontemi ile sinterlenen TiO, ilaveli kompozitlerin 6zellikleri.

Yiginsal Yogunluk Acik Gozenek

Kompozisyon 3
(g/enr) (%)
SN 3,23 0,01
SN - %2,5 TiO, 3,25 0,01
SN - %5 TiO, 3,26 0,01
SN - %7,5 TiO, 3,27 0,01
SN-%10 TiO, 3,27 0,01

SPS firmi1 sahip oldugu yazilim sayesinde sinterleme esnasinda sicaklik,
piston hareketi gibi Ozellikleri sayisal olarak kaydedebilme ve bu degerleri
inceleyebilme firsati sunmaktadir. Diger bir deyisle, dilatometre olarak da
kullanilabilmektedir. Ger¢ek zamanli yapilabilen bu islem sinterleme siirecinde
bircok parametrenin incelenebilmesi ve sinterleme siirecine miidahale etme
olanagim vermektedir. Biitiin kompozitlerin sinterleme esnasindaki parametreleri

kaydedilmistir. Ozellikle deformasyon baslangic sicakligi (sivi faz olusumunun
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basladig1 sicaklik, zaman, basing degeri), deformasyon bitis sicaklig
(yogunlagsmanin bitis sicakligi, zamani, basing degeri) kaydedilmis ve
kompozitlerin yogunlagmasi, TiO, fazinin sinterlemeye olan etkisi ayrintili bir
sekilde elde edilmistir. Elde edilen veriler her bir bilesim icin
Cizelge 8.6’da verilmistir. Bilesimlerin bahsedilen deformasyon baslangi¢ ve bitis

kosullar grafige dontstiiriilerek Sekil 8.27°de verilmistir.
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gekil 8.27. SPS ile sinterleme esnasinda kompozitlerin sicakliga bagli cekme davranislari.

Kompozitlerin tamami yaklasik olarak % 6 oraninda ¢ekme gostermistir.
Artan TiO; ilavesiyle sinterlemenin basladig1 sicaklik olarak kabul edilen
deformasyon baslangi¢ sicakligi diismiis, ilavesiz SN malzemesinde 1428 °C,
% 10 TiO, takviyesinde 1220 °C olarak tespit edilmistir. Deformasyon bitis
sicakliklart biitlin  kompozitlerde 1650 °C olarak gozlenmis fakat her bir
numunenin sinterleme siiresi 1650 °C de verilen 5 dakikalik bekleme siiresine
gore degismistir. Sekil 8.28’de biitlin numunelerin 1650°C’de 5 dakikalik bekleme

stiresinde gozlenen ¢gekme davranisi verilmistir.
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gekil 8.28. Kompozitlerin 1650 °C’de 5 dakikalik bekleme siiresinde gosterdikleri ¢ekme

davraniglari.

Sinterleme sicakliginda bekleme asamasina gecildikten sonra % 10 TiO,
ilaveli kompozit digindaki numunelerde sinterlenmenin devam ettigi
goriilmektedir. %10 TiO; igeren kompozit verilen 5 dakikalik bekleme siiresinde
cekme gostermemistir. Bir bagka deyisle 1650°C ye ulasildiginda bu kompozitin
sinterleme siireci tamamlanmistir. % 2,5, 5 ve 7,5 TiO, takviyeli kompozitlerde
¢ekme devam etmis ve ilave miktara bagl olarak 0,51 dak slirmiistiir.

Sekil 8.29°da  kompozitlerin ~ XRD  paternleri  verilmistir.
SN malzemesinde a-SiAION ve B-SiAION fazlar1 olusmus, TiO, ilaveli
kompozitlerde ek olarak TiN fazi olusmustur. SPS yonteminde de GPS ile benzer
olarak % 10 TiO; takviyeli kompozitlerde O-SiAION fazi olusmustur.
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gekil 8.29. SPS yontemi ile {retilmis TiO, ilaveli kompozitlerin XRD paternleri.
(m: a-SiAION, e: B-SiAION, A: TiN, 4: O-SiAION)

GPS yontemi ile sinterlenmis kompozitlerin XRD paternleri ile SPS
yontemi ile sinterlenen kompozitlerin XRD paternleri karsilastirildiginda SPS ile
sinterlenen kompozitlerin yiiksek miktarda a-SiAION faz1 igerdigi tespit
edilmistir. SPS yonteminde kullanilan 1sitma (100 °C/dak) ve sogutma hizlarinin
(100 °C/dak) GPS e gore (10 °C/dak) ¢ok yliksek olmasi ve maksimum sinterleme
sicakliginin diisiik olmasit a-SiAION fazmnin kararli kilinmasinda biiylik rol
oynamigtir. Dikkat cekici bir diger nokta kompozitlerin farkli o/f SiAION
oranlarina sahip olmalaridir. Bunun nedeni olarak SPS ile sinterleme esnasinda
ortaya c¢ikan bolgesel sicaklik farkliliklart oldugu diisiiniilmektedir. SPS
yonteminde karsilasilan en onemli problemlerden birisi sinterleme esnasinda
meydana gelen bolgesel 1sitma farkliliklaridir. Caligma esnasinda grafit kalip
yiizeyine grafit battaniye kaplanmasi ile bu durum engellenmeye calisiimistir.
Salamon ve arkadaglar1 yaptiklar1 calismada SPS ile sinterleme esnasinda
pirometre ile kalip ylizeyinden okunan sicakligin gergek sicakliktan 140-180 °C
daha yiiksek oldugunu deneysel olarak kanitlamislardir. Ayrica, baslangi¢c a-Si3Ny
tozlarmin belirli miktarda siv1 faz igerisinde a-SiAION fazina donlismesinde kalip

tarafindan toza iletilen 1s1 transferinin, uygulanan basingtan ve elektrik akimindan
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daha 6nemli oldugunu belirtmislerdir. Cizelge 8.7°de SPS yontemiyle sinterlenen

numunelerin o/f SiAION oranlar1 verilmistir.

Cizelge 8.7. Kompozitlerin XRD analizlerinden elde edilen % o ve f SIAION faz miktarlari

Kompozisyonlar o/ oram
SN 80/20
SN - %2,5 TiO, 65/35
SN - %S5 TiO, 43 /57
SN - %7,5 TiO, 79 /21
SN-%10 TiO, 60 /40

8.6.2. Mikroyap1 analizi

Sekil 8.30°da kompozitlerin SEM goriintiileri verilmistir. Mikroyapi
goriintlilerde artan TiO, ilave miktarma bagli olarak igsel olusan TiN fazinin
kalinlig1 artmaktadir. Graniillerin sahip olduklar1 baslangi¢ seklinin sinterleme
deki onemi bu ydntemde de ortaya gikmustir. Ozellikle % 5 ve iizeri TiO,
ilavesinde kaplama esnasinda meydana gelen topaklanma ve tozlarin graniil
sekline bagli bosluklara dolarak biiylik topaklar olusturduklar1 goriilmektedir.
Sinterleme esnasinda uygulanan tek yonli mekanik basing, farkli bolgesel
cekmelerin meydana gelmesini engelleyerek tamamen yogun kompozitlerin
tiretilmesini saglamigtir. Ayrica, uygulanan mekanik basing nedeni ile graniiller

baslangi¢ sekilleri olan kiiresel halden elipsoidal hale donmiislerdir.
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gekil 8.30. SPS yontemi ile sinterlenmis kompozitlerin SEM goriintiileri. a) % 2,5 TiO,
b) % 5 TiO; ¢) % 7,5 TiO, d) % 10 TiO,.
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gekil 8.30. (Devam) SPS yontemi ile sinterlenmis kompozitlerin SEM goriintiileri. a) % 2,5 TiO,
b) % 5 TiO, ¢) % 7,5 TiO, d) % 10 TiO,.
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SPS ve GPS arasindaki sinterleme farkini ve mikroyap1 gelisimini daha
ayrintili incelemek amaciyla Sekil 8.31°de SN matris malzemesine ait SEM

goriintiileri verilmistir.

gekil 8.31. a) SPS-1650°C 5 dak. b) GPS, 1890-1940°C 100 bar N, gaz basinci 1 saat kosullari

altinda sinterlenmis SN kompozisyonunun SEM goriintiileri
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Goriintiilerde sinterleme yontemine gore elde edilen tane boyutu arasinda
onemli bir fark oldugu goriilmektedir. SPS’in ¢ok kisa siirede (~ 20 dak)
sinterlemeye olanak tanimasi, ayrica GPS’e gore daha diisiik sicaklikta
sinterlemenin gerceklestirilmesi mikroyap1 gelisiminde a-SiAION ve B-SiAION
tanelerinin biiyiimesini engellemistir. Kullanilan Si3N, tanelerinin baslangic tane
boyutu 200 nm’dir. SPS ile sinterlenen numunenin baslangi¢ tane boyutuna yakin
oldugu goriilmektedir. Shen ve ark. [125] 1600°C’de yaptiklar1 SPS prosesi
sonucunda benzer mikroyapilar elde etmiglerdir. Suganuma ve ark. [123] ise
maksimum sicaklikta bekleme siiresine bagli olarak geleneksel sinterleme
yontemleriyle elde edilen mikroyapilarin SPS yontemi ilede elde edilebilecegini
gostermislerdir.

Sekil 8.32’de graniil sinirlarinda olusan TiN fazinin dagilimini ve matris
malzemesine etkisini goriilebilmek amaci ile yiiksek biiylitmelerde alinmig SEM
goriintiileri verilmistir % 2,5 TiO, takviyeli kompozitin graniil sinirlarinda ¢ok
ince bir kaplama tabakasinin olustugu ve i¢sel olusan TiN taneleri arasinda temas
gerceklesmedigi goriilmektedir. % 5 ve iizerinde TiO, ilavesinde olusan TiN
tanelerinin birbirine temas etmektedir. Bu durum malzemelerin elektriksel
iletkenliklerinin artmasim1 olumlu yonde etkilemistir. % 7,5 TiO, takviyeli
kompozitin graniil sinirlarinda olusan TiN tanelerinden graniil i¢ine dogru bir
kontrast farkinin olustugu goriilmektedir. TiO, fazinin TiN fazina doéniisiirken sivi
faza yiiksek miktarda oksijen girisi olmast sonucu oksijence zengin bu gecis
bolgesinin olusmaktadir. % 10 TiO, ilavesinde gecgis bdlgesi tamamen
belirginlesmis ve c¢ubuksu siyah renkte O-SiAION taneleri olusmustur.
Ozellikle bu bélgelerde yiiksek TiO, miktarindan dolayr daha fazla sivi fazin
olustugu ve malzeme tasinim mekanizmalarini arttirarak tane biiyiimesini
kolaylastirmaktadir. Bu nedenle, % 7,5 ve 10 TiO; igeren numunelerde TiN

tanelerinin GPS ile sinterlenen numunelerde oldugu gibi ¢ok hizli biiylimiistiir.
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gekil 8.32. SPS yontemi ile sinterlenmis numunelerin yiiksek biiylitmede alimmig SEM
goriintiileri. a) % 2,5 TiO; b) % 5 TiO, ¢) % 7,5 TiO, d) % 10 TiO..

142



gekil 8.32. (Devam) SPS yontemi ile sinterlenmis numunelerin yiiksek biiylitmede alinmis SEM
goriintiileri. a) % 2,5 TiO; b) % 5 TiO, ¢) % 7,5 TiO, d) % 10 TiO..
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8.6.3. Mekanik ozellikler

Cizelge 8.8’de SPS yontemiyle sinterlenen kompozitlerin sertlik (Hy10)

ve kirilma toklugu degerleri verilmistir.

Cizelge 8.8. SPS yontemi ile sinterlenen kompozitlerin sertlik ve kirilma toklugu degerleri.

. Kirilma Toklugu Kirilma Toklugu
Kompozisyon HV,y (GPa) (MPa.m'™) (L) (MPa.m'™) (&)
SN 21,82 +0,32 4,38 £ 0,02 3,50+ 0,08
SN % 2.5 TiO, 19,35 £ 0,20 4,57+ 0,01 3,78 £ 0,04
SN % 5 TiO, 17,89 £ 0,13 5,05+ 0,04 3,85+ 0,07
SN % 7.5 TiO, 17,35+ 0,27 5,01 £ 0,06 4,01 £ 0,03
SN % 10 TiO, 16,71 £ 0,13 4,98 £ 0,11 4,02 + 0,06

Bahsedildigi tizere a- SIAION bilesiminin sertligi yapi igerisinde olusan
a-SiAION fazimmin miktarina ve tane sekline baglidir. XRD analizleri ele
alindiginda numuneler ayni kosullarda sinterlenmesine ragmen birbirinden
bagimsiz o/ oranlari sergilemistir. Diger yandan elde edilen sertlik degerleri
incelendiginde artan TiO, miktar1 ile numunelerin sertlikleri ilavesiz SN
malzemesine gore diismiistiir. Kompozitlerde artan TiO, miktarina bagl olarak
graniilleri ¢evreleyen TiN miktarida artmakta, ayrica O-SiAION fazinin da
olustugu bilinmektedir. Her iki fazinda diisiik sertligi nedeni ile kompozitlerin
sertligi diismiistir. Aymi durum GPS ile sinterlenen kompozitlerde de
gozlenmistir.

Mikroyap:1 incelemelerinde bahsedildigi tizere SPS ile sinterlenen
numunelerde sinterleme sonrasi elde edilen tane boyutu baslangic tane boyutu ile
ayn1 kalmis diger bir deyisle, hizli sinterleme o ve B-SiAION tanelerinin
biliylimesine izin vermemistir. Kompozitlerde ¢atlak ilerlemesini engelleyecek
ignemsi ve biiyiik B-SiAION taneleri olmadigr i¢in kirilma tokluklar1 diigmiistiir.
Ayrica, SPS esnasinda uygulanan tek yonlii basincindan sicak presleme
yonteminde oldugu gibi basinca dik yonde kirilma toklugunu diisiirerek

numunelerin toplam tokluk degerini diistirmiistiir.
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8.6.4. Elektriksel ozellikler

Sekil 8.33°’de SPS yontemiyle sinterlenen kompozitlerin TiO, miktarina

bagli olarak degisen elektriksel direng degerleri verilmistir.

gekil 8.33.  SPS yontemi ile sinterlenmis TiO, ilaveli kompozitlerin elektriksel direng degerleri.

% 2,5 TiO, takviye miktarinda SN malzemesinin direnci 10" kat
diismiistiir. {lave miktarinin % 5 e cikarilmasi ile direng degeri 10* kadar daha
diismiistiir. % 5 ve daha fazla TiO, takviyeli kompozitler ayni direng degerine
sahiptir. Kompozitlerin iletkenlik mekanizmasini anlamak amaci ile ayni
biiylitmelerde alinmis goriintiiler goriintii analiz programlart (Scandium + Adobe
Photoshop CS) kullanilarak islenmistir. Ayni kosullar kullanilarak islenen
goriintliler Sekil 8.34’da verilmistir. Goriintiilerde beyaz bolgeler i¢sel olusan ve
diisiik dirence sahip TiN fazim1 diger bolgeler ise yiiksek dirence sahip SN
malzemesini temsil etmektedir. Goriintiilerde artan TiO, miktarina gore olusan
TiN tanelerinin temast ¢ok net bir sekilde ayirt edilebilmektedir.
Her kompozisyonda TiN ag yapisinin olustugu aciktir. % 2,5 ilaveli kompozit
malzemede ag yapisi bir¢ok bolgede bozulmakta, diger ilave miktarlarinda ise

devamli bir ag yapisi bulunmaktadir. Bu sonuglardan ¢ikarilabilecek en onemli
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nokta malzemelerin iletkenlik mekanizmasinda olusan ag yapisinin devamliliginin

korunabilmesi ve kalinliginda da ¢ok dnemli bir etken olmasidir.

gekil 8.34. SPS ile sinterlenmis numunelerin goriintii isleme programlarinda analiz edilmis SEM

goriintiileri a) % 2,5 TiO, b) % 5 TiO, ¢) % 7,5 TiO, d) % 10 TiO,.
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gekil 8.34. (Devam) SPS ile sinterlenmis numunelerin goriintii igsleme programlarinda analiz

edilmis SEM gériintiileri a) % 2,5 TiO, b) % 5 TiO; ¢) % 7,5 TiO, d) % 10 TiO,.

GPS yonteminde ayni iletkenlik degerlerinin elde edilememesinin iki
onemli nedeni tespit edilmistir. Bunlardan birincisi SPS yonteminde uygulanan
mekanik basing graniil sekillerinden bagimsiz olarak kaplanmis graniillerin
sikisma davranigini arttirarak i¢sel olusan TiN tanelerinin temasini arttirmistir.

Ikinci olarak kompozitlerin ¢ok hizli bir sekilde sinterlenmesi sayesinde TiN
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tanelerinin biiylimesi kontrol edilebilmistir. Tane biiylimesi gerceklesse bile

mekanik basing nedeni ile tane temasi1 korunmustur.
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9. TiCN SEGREGE AG YAPISINA SAHGP SiAION ESASLI
KOMPOZGLER

9.1. GiriG

TiN ve TiC yiiksek mekanik ozellikleri nedeniyle seramik ve metal
matrisli kompozit sistemlerde takviye faz olarak kullanilmaktadir [126]. TiCN her
iki bilesigin 6zelliklerine sahiptir. Yiiksek ergime noktasi, sertligi ve TiN ve TiC e
gore sahip oldugu yiiksek oksidasyon direnci sayesinde yiizey kaplamasi,
elektronik ve otomotiv refrakter bilesenleri gibi alanlarda kullanilmaktadir [127].
TiCN’lin oOnemli Ozelliklerinden biriside sahip oldugu yiiksek elektriksel
iletkenliktir. Yapisinda C ve N atomlarini bulundurmasi iletkenliginin monolitik
TiC ve TiN’den daha yliksek olmasini saglamaktadir.

Si3Ny esash sistemlerde TiCN ilavesinin etkisi lizerine literatiirde ¢ok az
sayida yaym bulunmaktadir [77, 129]. Elde edilen sonuglar hem elektriksel hem
de mekanik olarak incelendiginde, TiCN ilavesinin TiN ve MoSi, ilavesinden
daha etkili oldugunu gostermektedir [77]. Dolayisiyla elektriksel iletkenlik
anlaminda TiCN ilavesi oldukea ilgi gekmektedir.

Calismanin bu boliimiinde bir 6nceki baslik altinda bahsedilen kaplama
stireci esas alinarak spreyli kurutucuda tretilmis graniillerin 60 nm ortalama tane
boyutuna sahip TiCN tozu ile kaplanarak, graniiller etrafinda iletkenligi yiiksek
segrege TiCN aginin olusturmasi gerceklestirilmistir.

Hacimce % 2,5 — 10 TiCN kullanilarak graniiller kaplanmustir.
Sekillendirilen iirtinler GPS yontemiyle 1790-1840 °C ve 1940-1990 °C sicaklikta
sinterlenerek  yogunlastirilmistir.  Elde edilen kompozitlerin  yogunlasma
davranislari, faz olusumlari, mekanik Ozellikleri, elektriksel oOzellikleri

incelenmistir.
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9.2. Yogunluk ve Faz Analizi

Cizelge 9.1°de 1790-1840 °C’de Cizelge 9.2°de 1940-1990 °C sicaklikta
100 bar N, gaz basinci altinda GPS yontemi ile sinterlenen TiCN takviyeli
SiAION kompozitlerin yogunluk ve boyutsal ¢ekme degerleri verilmistir.

Cizelge 9.1. GPS ile farkli sicakliklarda sinterlenen TiCN takviyeli kompozitlerin yogunluk ve

cekme orani degerleri.

1790-1840 °C 1940-1990 °C
Kompozisyon Yiginsal Cekme Yiginsal Cekme
Yogunluk Miktar1 Yogunluk Miktar1
(g/em’) (%) (g/em’) (%)
SN 3,24 19,93 3,25 20,01
SN - % 2,5 TiCN 3,27 19,13 3,30 20,37
SN - % S TiCN 3,33 19,41 3,35 20,56
SN - % 7,5 TiCN 3,36 19,31 3,40 20,78
SN - % 10 TiCN 3,39 19,53 3,45 20,99

Sinterleme sicakliginin 150 °C arttirilmasi sonucu matris malzemesinin ve TiCN
takviyeli kompozitlerin yogunluk ve ¢ekme miktarlar1 yiikselmistir. Matris
malzemesinin yogunlugundaki degisim diger kompozitlere gore géz ardi edilebilir
bir degerdir ve her iki sicaklikta sinterlenen numunelerden yapilan mikroyapi
analizlerinde kapali gozenek olusumuna rastlanmamistir. Sekil 9.1°de
karsilastirmali olarak sinterlenen SN seramiklerine ait SEM goriintiileri
verilmistir. Farkli sicaklikta sinterlenen SN seramiklerinin ¢ok farkli bir
mikroyap1 gelisimine sahip oldugu goriilmektedir. Artan sicaklik ile o ve

SiAION tanelerinin boyutu artmustir.
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gekil 9.1. a) 1790-1840°C ve b) 1940-1990°C sicaklikta 100 bar N, gaz basinci altinda

sinterlenmis SN matris malzemesine ait SEM goriintiileri.

TiCN ilaveli kompozitlerde ise 6zellikle 1790-1840 °C’de sinterlenen
hacimce % 10 TiCN ilaveli kompozit 3,39 g/em’ yogunluga sahipken

151



1940-1990 °C’de sinteleme sonucunda 3,45 g/em’ yogunluga ulagmustir.
Sekil 9.2°de farkli sicakliklarda sinterlenen hacimce % 10 TiCN ilaveli

numunelerin geri yansimali elektron goriintiileri verilmistir.

gekil 9.2. a) 1790-1840 °C’de ve b) 1940-1990 °C’ de sinterlenmis, hacimce % 10 TiCN ilaveli

numunelere ait SEM goriintiileri.
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Diisiik sicaklikta sinterlenen kompozitin genel olarak yogunlastig1 fakat 6zellikle
graniil i¢lerinde kapal1 gézenek olusumu gerceklesmistir oldugu goriilmektedir.

Sekil 9.3 ve 9.4°de sirastyla 1790-1840 °C ve 1940-1990 °C sicakliklarda
sinterlenmis kompozitlerin XRD paternleri verilmistir. Kompozitlerde olusan ana
fazlar a-SiAION, B-SiAION ve TiCy3Np7 diir. XRD paternlerinden elde edilen
a- SIAION ve B SiAION yiizde miktarlar1 Cizelge 9.2’de verilmistir.

gekil 9.3. 1790-1840 °C’de 100 bar N, gaz basinci altinda sinterlenen TiCN ilaveli kompozitlere
ait XRD paternleri. (m: a-SiAION, e: 3-SiAION, A: TiCy;Ny7)
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gekil 9.4. 1940-1990 °C’de 100 bar N, gaz basinci altinda sinterlenen TiCN ilaveli kompozitlere
ait XRD paternleri. (m: 0-SiAION, e: 3-SiAION, A: TiC(;Ny7)

Cizelge 9.2. TiCN ilaveli kompozitlerin matris malzemesine ve sinterleme atmosferine bagl

olarak XRD analizlerinden elde edilen % a ve B SIAION faz miktarlari.

/B (%)
Kompozisyon
1790-1840°C 1940-1990°C
SN 42 0/ 58P 16 0/ 84 P
SN-2,5 TiCN 36a/64P 200/80P
SN-5 TiCN 40 a/60 B 23a/77B
SN-7,5 TiCN 40 0./ 60 B 24 0:76 P
SN-10 TiCN 47 0/53 B 270:73 P
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Farkli sicakliklarda sinterlenmis SN seramiklerinde olusan a-SiAION ve
B-SiAION faz miktarlar1 sicakliga bagli olarak degismistir. Beklendigi iizere
disiik sicakliktan dolayr oa—p SiAION doniisiimii istenilen diizeyde
gerceklesmemistir. Sekil 9.1°de verilen goriintiilerde 1940-1990°C’de sinterlenen
kompozitlerde boy/en oran1 c¢ok yiiksek p-SiAION taneler gelismisken
1790-1840°C’de sinterlenen kompozitlerde ise B-SiAION taneleri ¢ok kiigiik
boyuttadir ve mikroyap1 gelisimi tamamlanamamuistir.

Sinterlenen TiCN partikiil takviyeli kompozitlerin X-1ginlar1 analizi ile
karsilagtirildiginda kaplama prosesi ile iiretilen kompozitlerde igsel SiC olusumu
tespit edilmemistir. Fakat kompozitlerin mikroyap1 ¢aligmalart esnasinda TiCN
taneleri ile graniil sinirlarinda az miktarda SiC olusumlaria rastlanmistir.
Sekil 9.5’de 1940-1990 °C’de sinterlenmis, hacimce % 7,5 TiCN takviyeli
kompozitin, TiCN-graniil smirindan aliman SEM goriintiisii yer almaktadir.
Sekilde, yuvarlak icine alinmis agik gri renkli taneler SiC tanelerini temsil

etmektedir. Bu fazin olusum nedenleri Boliim 7°de anlatilmistir.

gekil 9.5. TiCN ile kaplanan kompozitlerde i¢sel olusan SiC taneleri.
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9.3. Mikroyapi Analizi
Sekil 9.6’da 1940-1990°C’de sinterlenen TiCN ilaveli kompozitlerin

SEM goriintiileri verilmistir.

gekil 9.6. 1940-1990 °C sicaklikta 100 bar N, gaz basinci altinda sinterlenmis TiCN ilaveli
kompozitlerin SEM goriintiileri. a) % 2,5 TiCN b) % 5 TiCN ¢) % 7,5 TiCN d) % 10
TiCN.
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gekil 9.6. (Devam) 1940-1990 °C sicaklikta 100 bar N, gaz basinci altinda sinterlenmis TiCN
ilaveli kompozitlerin SEM goriintiileri. a) % 2,5 TiCN b) % 5 TiCN c¢) % 7,5 TiCN d)
% 10 TiCN.
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Biitiin bilesimlerde graniiller baglangi¢c boyutlarin1 korumuslar ve artan
TiCN miktarina bagli olarak birbirlerinden bagimsiz olarak sinterlenmistir.
Mikroyapilarda homojen bir TiCN ag yapisinin olustugu ve kompozitlerin
tamamen yogunlastig1 goriilmektedir. Artan TiCN miktarina bagli olarak graniil
etrafindaki kaplama kalinlig1 artmakta ve TiCN taneleri ag yapist olusturmustur.
Belirgin olarak hacimce % 10 TiCN iceren numunede biitiin graniillerin
yiizeylerindeki kaplama kalinligt ve homojenligi nedeniyle birbirlerinden
bagimsiz olarak sinterlenmislerdir. Birbirinden ayr1 sinterlemelerine ragmen
graniil iclerindeki a-SiAION ve [-SiAION tanelerinin olusumu ayrintili bir
sekilde goriilmekte ve gozenek bulunmamaktadir. Bir onceki baglik altinda
anlatilan TiO, kapli kompozitlerden farkli olarak graniil bosluklarina dolan
tanelerin sinterleme esnasinda farkli ¢cekme davranist TiCN ilaveli kompozitlerde
goriilmemistir. Proseste kullanilan TiCN taneleri arasinda topaklanmalar olsa bile
yogunlasmayr  olumsuz  etkilememistir. Bu davramisin  tozun  yiizey
karakteristiginden kaynaklandig diisiiniilmektedir.

TiCN taneleri ile graniil sinirlarinda yiiksek bir kontrast farki bulunmakta
ve bu bolgelerde cogunlukla B-SiAION tanelerinin olustugu goze ¢arpmaktadir.
Bu bolgelerde a—f SiAION doniisiimiiniin daha hizli oldugu aciktir. TiCN
tanelerinin yiizeyinde bulunan TiO, fazinin sinterlemenin ilk asamalarinda bu
bolgelerde sivi faza girerek viskozitesini diisiirmekte ve bu bdlgelerdeki
a— SiAION doniisliimiinii hizlandirmaktadir [129].

% 2,5 TiCN takviyeli kompozitten alinan SEM goriintiilerinde (Sekil 9.7)
ilave miktarinin az olmasi nedeniyle kaplama kalinliginin graniil yiizeylerinde esit
degildir, bu nedenle bazi bolgelerde graniiller birlesmekte ve TiCN ag yapisi
bozulmaktadir. Bu durum kompozitin elektriksel iletkenligini de kotii yonde
etkilemistir. Diger kompozitlerde ise mikroyapt ve elde edilen elektriksel

iletkenlik degerleri karsilastirildiginda bdyle bir durumla karsilagilmamastir.

158



gekil 9.7. % 2.5 TiCN kapli kompozitde graniil sinirlarindan alinan SEM goériintiisii

9.4. Mekanik Ozellikler
1940-1990°C’de sinterlenen kompozitlerin sertlik, kirilma toklugu, egme

mukavemeti ve elastik modiilii Cizelge 9.3’de verilmistir.

Cizelge 9.3. TiCN ilaveli kompozitlerin mekanik 6zellikleri.

TiCN icerigi Hvyy Kic Mukavemet Elastik Modiil
(hacimce %) (GPa) (MPa.m'?) (MPa) (GPa)
0 14,85+ 0.14 586+0.11 720-860 -
2,5 14,87 +0.17 5,80 + 0.06 602 + 45 205+ 15
5 14,95 +0.32 5,88 +0.12 625 +75 279 +20
7,5 14,96 £ 0.29 5,92 +0.09 642 + 13 221+ 18
10 15,01 £0.21 5,95+0.07 642 £ 20 247 +25

a-B S1AION kompozitlerinin sertligi es eksenli olan a-SiAION miktarina
ve tane biiyilikliigiine baglidir. a-SiAION faz miktar1 ne kadar yiiksekse sertlikte
o kadar yiliksek olmaktadir. Kirilma toklugu ise cubuksu visker yapiya sahip
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B- SiAION miktarina ve tane biiylikliigline baglidir. Partikiil takviyeli kompozitte
yiiksek miktarda a-SiAION faz1 bulunmasi ve TiCN’in matris malzemesine gore
daha sert olmasi1 bu kompozitlerin sertliginin yiiksek olmasini saglamistir. TICN
ile kaplama prosesi ile Tretilen kompozitlerin sertligi, partikiil takviyeli
kompozitlere gore daha digiiktiir. Kompozitlerin ¢ok daha az oranda a-SiAION
faz1 icermesi ve TiCN tanelerinin gelisi giizel degil bir diizen iginde yer
almalarindan dolayi sertlik diismiistiir.

TiCN kapli kompozitlerin kirilma toklugu ile matris malzemesinin
kirilma toklugu yaklagik ayni degere sahiptir. Graniillerin TiCN ile kaplanmasi
kompozitlerin kirilma toklugu iizerine olumlu veya olumsuz bir rol oynamamustir.
Sekil 9.8’de partikiil takviyeli kompozitin ve % 10 TiCN kapli kompozitin ¢atlak
ilerleme goriintiileri yer almaktadir. Daha oOncede belirtildigi ilizere partikiil
takviyeli kompozit ince ve kiiclik boyutta B-SiAION tanelerine sahiptir. Bu
nedenle bu tanelerin kirilma toklugu iizerinde etkili olmadigt SEM
goriintlilerinden de anlasilmaktadir. Esas dnemli rolii biiyiik tane boyutuna sahip
sert TiICN taneleri oynamaktadir. TiCN kapli numunede ise bilylik boyutta
B-SiAION taneleri yer almakta ve goriildiigii iizere baz1 bolgelerde ¢atlak saptirma
ve tane ¢ikmasi mekanizmalarina neden olarak toklugu yiikseltmektedir. Benzer
sekilde graniil sinirlarinda bulunan nano TiCN taneleri ¢atlag: saptirarak ve tokluk

tizerine olumlu rol oynamistir.

gekil 9.8. Vickers indentasyonu esnasinda olusan catlak ilerlemesi.
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Uc nokta egme testlerinde biitiin kompozitler kirilgan bir davranis
gostermistir. TiCN kapli kompozitlerin mikroyap1 degisimi nedeniyle egme
mukavemetinin matris malzemesine gore daha diisiiktiir. Kompozitlerde siirekli
bir matris yapisinin olmamasi ve graniil siirlarinin ¢ok fazla olmasi matris
malzemesine gore daha diigiilk egme mukavemeti elde edilmesine neden olmustur.

Kendi iclerinde karsilastirildiginda artan TiCN miktarina bagli olarak
kompozitlerin egme mukavemeti degeri de artmaktadir. SiAION esash
malzemelerde B-SiAION fazi sahip oldugu ignemsi sekli nedeni ile a-SiAION’a
gore mukavemet iizerine daha etkili bir rol oynamaktadir. TiCN kaplh
kompozitlerin mikroyapilarinda 6zellikle graniil smirlarinda biiyiik boyutta
B-SiAION taneleri yer almaktadir. Ayrica artan TiCN miktari ile dogru oranda
siirlarda B-SiAION miktarinin arttigi da goriilmektedir. B-SiAION taneleri, tane
cikmasi, catlak saptirma veya koprileme mekanizmalart ile malzemenin
toklugunu ve mukavemetini arttirmaktadir. Kirillan numunelerin kirilma ytizeyleri
incelendiginde (Sekil 9.9) bahsedilen mekanizmalarin hepsi biitiin bilesimlerde
tespit edilmistir. Kirilma yiizeylerinde beyaz renge sahip TiCN tanelerinin
bulundugu bolgelerde ¢ok fazla tane ¢ikmasi gézlenmemistir. Bu tanelerin birbiri

ve matris ile olan baglanmalarinin iyi oldugunu gostermektedir.
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gekil 9.9. Ug nokta egme testi sonrast numunelerin kirik yiizeylerinden elde edilen SEM
goriintiileri. a) % 2,5 TiCN b) % 5 TiCN c) % 7,5 TiCN d) % 10 TiCN.
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gekil 9.9. (Devam) Ug nokta egme testi sonras1 numunelerin kirik yiizeylerinden elde edilen SEM
goriintiileri. a) % 2,5 TiCN b) % 5 TiCN ¢) % 7,5 TiCN d) % 10 TiCN.
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9.5. Elektriksel Ozellikler
1790-1840 °C ve 1940-1990 °C’de sinterlenen kompozitlerin elektriksel

direngleri karsilastirilmali olarak Sekil 9.10°da verilmistir.

gekil 9.10. GPS yontemi ile sinterlenen TiCN ilaveli kompozitlerin elektriksel direng degerleri.

Kompozitlerin elektriksel direnci her iki sinterleme sicakliginda benzer
davranis gostermektedir. Sadece % 2,5 TiCN ilavesinde diren¢ 10" Q.m
mertebesinde diismiistiir. ilave miktar1 % 5 ve iizerinde de yaklasik 10° Q.m’lik
bir diisiis daha gerceklesmis fakat kendi iglerinde sabit kalmistir. Elektriksel
direncin bu derece degismesi % 2,5 TiCN ilavesinde bile graniillerin homojen bir
sekilde kaplandigin1 gostermektedir. Mikroyapi ¢alismalarinda % 2,5 TiCN ilaveli
numunelerde graniil sinirlarinda TiCN tanelerinin temas1 kaybettigi gézlenmistir.
Bu noktalarda birbirine yakin TiCN tanelerinin partikiil takviyeli kompozitlerde
oldugu iizere tiinelleme etkisi ile elektrik akimini iletmektedir.

Sinterleme sicakligi goz oOniline alindiginda kompozitlerin yogunluk
degerleri degismektedir. Diisiik sicaklikta sinterlenen kompozitlerde de ayni
diizeyde diren¢ elde edilmesi, graniil yiizeyinin kaplandig1 tozun 6zelliklerinin

onemini belirtmektedir. TiO, ilaveli kompozitler ile karsilastirildiginda TiCN
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ilaveli kompozitler elektrik akiminin iletilmesi i¢in gerekli olan tane temasinin ve
ilave fazin tane boyutunun bu proses icin ana degisken oldugunu ortaya
koymaktadir. Nano boyutta (60 nm) toz kullanildiginda graniil yiizeyleri ¢ok az
ilave miktarlarinda bile homojen bir sekilde kaplanmistir. Ayrica diger 6nemli bir
degiskeninde tozlarin paketleme davraniglari oldugu diisiiniilmektedir. Paketleme
orani yiikseldik¢e graniillerin yiizeyindeki kaplama tabakasina ait partikiillerin
birbiri ile temasi1 artmaktadir.

TiCN ilaveli kompozitlerde goriilen bir diger farklihik ise TiCN
tanelerinde sinterleme esnasinda TiO, ilaveli numunelerde oldugu gibi tane
biliylimesinin gergeklesmemesidir. Bu sayede TiCN taneleri arasindaki mesafe

bozulmamis ve tane-tane temasi kaybolmamaistir.
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10. SiC SEGREGE AG YAPISINA SAHGP SiAlION ESASLI
KOMPOZGLER

10.1. GiriG

Sahip oldugu yiiksek 1sil iletkenlik (~120-180 W/m.K) ve silisyuma
yakin 1s1] genlesme katsayisi (4x10°%/°C) nedeniyle SiC yari-iletken endiistrisinde
kullanilan silikon altliklara alternatif olan en Onemli malzemelerden birisidir
[130]. SizNg’e yakin 1s1l genlesme katsayisi ve yiiksek mekanik o&zellikleri
nedeniyle, bu malzemelerin mekanik ve yiiksek sicaklik 6zelliklerini iyilestirmek
amaciyla takviye faz olarak kullanilmaktadir. [83, 131]. Takviye faz olarak SiC
ilavesinin, Si;N; esasli malzemelerde elektriksel ve 1si1l iletkenlik davranisi
lizerine yapilmis ¢cok az sayida ¢aligma bulunmaktadir.

Calismanin bu boliimiinde SiAION esasli matris malzemesinde SiC
segrege ag yapist olusumu amaclanmistir. Elektriksel iletkenligin yan1 sira olusan
ag yapisimnin 1sil iletkenlik iizerine olan etkisi de arastirllmistir. Caligmada
ortalama tane boyutu 75 nm olan ve 23-26 m®/g yiizey alanma sahip SiC
kullanilmistir. SiC taneleri ve SiAION graniilleri deneysel ¢alisma kisminda
anlatildig1 iizere karistirilarak GPS metodu ile sinterlenmistir. Sinterleme 100 bar
N, gaz basinci altinda 1940-1990°C’de 1-2 saat siire ile gergeklestirilmistir.

Elde edilen kompozitlerin elektriksel iletkenlik davramisi iki prob
yontemi ve empedans Olgiimleri ile gergeklestirilmistir. Bunun yani sira SiC
ilavesinin S1AION matrisin 1s1l yayinim 6zelligine olan etkisi yaymim ol¢iimleri

sonucu elde edilmistir.
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10.2. Yogunluk ve Faz Analizi

Cizelge 10.1°de GPS yontemi ile 1940-1990 °C sicaklikta 100 bar N, gaz
basinct altinda sinterlenmis, kompozitlere ait elde edilen yiginsal yogunluk,
gozenek ve boyutsal ¢ekme degerleri verilmistir. Yogunluk oOlglimleri Oncesi
sinterlenen peletlerin yiizeyi sinterleme Oncesi yiizeylerine uygulanan h-BN ile

olusabilecek reaksiyon tabakasini elimine etmek iizere taglanmistir.

Cizelge 10.1. Hacimce % 2,5-10 SiC partikiilleri ile kaplanmig SN kompozitine ait yiginsal
y1g

yogunluk, gézenek ve boyutsal ¢ekme degerleri.

Yiginsal yogunluk Acik gozenek Boyutsal Cekme

Kompozisyon 3
(g/enr) (%) (“e)
SN 3,25 0,01 20,78
SN -2,5SiC 3,25 0,05 19,34
SN -5 SiC 3,25 0,05 19,19
SN -17,5 SiC 3,23 0,07 19,84
SN -10 SiC 3,21 0,09 19,10

Elde edilen degerlere gore % 7,5 ve 10 SiC ilavesinde kompozitlerin yogunlugu
azalmistir. Yapilan mikroyapr caligmalarinda kapali gozenege rastlanmamustir.
Fakat sinterleme Oncesi, tozlarin karistirma islemi esnasinda SiC ilave miktarinin
artisina  bagli olarak bliylik boyutlarda topaklar olustugu tespit edilmistir.
Sekil 10.1’de % 10 SiC ilaveli kompozitten alinan SEM goriintiisiinde 6zellikle
topaklarin  bulundugu alanlarda gozenekler bulunmaktadir. Bu olusumlar

kompozitlerin yogunlugunu diistirmektedir.
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gekil 10.1. Hacimce % 10 SiC ilaveli kompozitlerde gbzenek olusumu.

Sekil 10.2°de SiC ilaveli kompozitlerin elde edilen XRD paternleri

verilmistir.

gekil 10.2. 1940-1990 °C’de sinterlenmis SiC ilaveli kompozitlere ait XRD paternleri
[m: a-SiAION, e: B-SiAION, A: SiC (Moissanite 6H)]
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XRD paternlerinde, a-SiAION, B-SiAION ve SiC (6H) fazlarmin ana
fazlar oldugu goriilmektedir. Yeni bir faz olusumuna rastlanmamistir. Cizelge
10.2°de XRD paternlerinden hesaplanan a-SiAION ve B-SiAION faz yiizdeleri
verilmistir. Baslangicta 25 o ve 75 PB-SiAION olarak tasarlanan
SN kompozisyonunun a-SiAION oran1 % 17 olarak hesaplanmistir. 1890-1940
°C’de sinterlenen SN malzemesinde elde edilen a-SiAION orani ise 21 olarak
hesaplanmistir. a-SiAION oraninin diigmesinin nedeni numunelerin sinterlemesi
icin secilen sicakligin yiiksek olmasi ve siireye ve sicakliga bagl olarak daha fazla
a—pB SiAION doniisiimiiniin gerceklesmesidir. SiC ilaveli kompozitlerde ise
% 7,5 ve 10 ilave miktarinda a-SiAION faz miktar1 artmistir. TiCN ilaveli
kompozitlerin {iretiminde belirtildigi {iizere, sinterlemenin baslangicinda SiC
tanelerinin ylizeyindeki SiO;’nin sivi faza girerek sivi faz miktarin1 ve
viskozitesini arttirdigi diistintilmektedir. Bu bolgelerde a— SiAION doniigiimii
graniil i¢lerine gore daha hizli olmasi ve sinterleme sonrasi graniil i¢lerine gére bu
bolgelerde daha yiiksek oranda B-SiAION tanelerinin olusmasi olasidir. Liu ve
ark. [79] yaptiklar1 calismada SiC ilavesinin a—f SiAION donlisimini
engelledigini  belirtmislerdir. =~ Mikroyapt ~ c¢alismalari  bu  yaklasimi
desteklemektedir. Sekil 10.3’de % 10 SiC ilaveli numuneden alinmis geri
yansimali elektron goriintiisii yer almaktadir. Gorilintiiden de anlasildig: iizere
ozellikle graniil sinirlarinda yiliksek miktarda B-SiAION tanesi yer almaktadir.
Graniil i¢lerinde ise B-SiAION ve a-SiAION taneleri yer almaktadir. Siyah renkli
taneler B-S1AION fazini temsil etmektedir.

Cizelge 10.2. SiC ilaveli numunelerin X-1sinlar1 paterninden elde edilen o, SiAION faz oranlari.

Kompozisyon a:p
SN 17:83
SN -2,5 SiC 23:77
SN -5 SiC 25:75
SN -17,5 SiC 31:68
SN -10 SiC 40:59
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gekil 10.3. Graniil etrafinda olugan B-SiAION tanelerinin gésterimi

10.3. Mikroyapi Analizi

Sekil 10.4’de SiC ilaveli kompozitlere ait SEM goriintiileri verilmistir.
SiC ve olusan SiAION tanelerinin benzer atom agirliginda olmasi ve ilave edilen
SiC tanelerinin tane boyutundan dolayi diisiik biiylitmede alinan goriintiilerde SiC
taneleri ayirt edilememektedir. Goriintiilerde artan SiC miktarina bagli olarak
graniil sinirlarinda olusan ¢ubuksu B-SiAION taneleri nedeni ile graniil siirlari
daha belirgin hale gelmektedir. Ozellikle % 7,5 ve 10 SiC ilaveli numunelerde
farklilik acikca goriilmekte ve SiC tanelerinin bir ag yapist olusturduklar
sOylenebilir.

Graniil siirlarinda bulunan B-SiAION taneleri graniil icindeki tanelere
gore daha koyu renktedir. Bu farklilig1 parlatma esnasinda meydana gelebilecek

kalinlik farkindan dolay1 olabilecegi diisiiniilmektedir.
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gekil 10.4. 1940-1990°C sicaklikta 100 bar N, gaz basmct altinda sinterlenmis SiC ilaveli
kompozitlerin geri yansimali elektron goriintiileri. a) % 2,5 SiC b) % 5 SiC
¢) % 7,5 SiC d) % 10 SiC.
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gekil 10.4. (Devam) 1940-1990°C sicaklikta 100 bar N, gaz basinci altinda sinterlenmis SiC
ilaveli kompozitlerin geri yansimali elektron goriintiileri. a) % 2,5 SiC b) % 5 SiC

¢) % 7,5 SiC d) % 10 SiC.
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SiC tanelerinin etrafinda yiiksek miktarda B-SiAION tanelerinin olustugu yiiksek
biiyiitmelerde alinan goriintiilerle de desteklenmistir (Sekil 10.5).

SiC topagi

SiAION matris

SiC taneleri

gekil 10.5. SiC taneleri etrafinda B-SiAION tanelerinin olusumunun gosterimi a) SiC topagi b)

topak-matris sinir1

Sekil 10.5a’da karistirma esnasinda topaklanmis olmus SiC tanelerinin

sinterleme sonrasi goriintiisii goriilmektedir. 100 um’nin tizerinde oldugu goriilen
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SiC topaklari SiAION matrisden bagimsiz olarak homojen bir sekilde

sinterlenmistir.

10.4. Mekanik Ozellikler

SiC ilaveli kompozitlerin sertlik ve kirilma toklugu degerleri

Cizelge 10.3°de verilmistir.

Cizelge 10.3. SiC ilaveli kompozitlerin mekanik 6zellikleri.

Kompozisyon (2;1‘;) (Mlg l.fnm)
SN 14,85+ 0,14 5,86 +0,11

SN - % 2,5 SiC 14,83 £ 0,12 5,84 £0,04
SN -% 5 SiC 15,33 £0,20 5,90 + 0,08

SN - % 7,5 SiC 15,78 £ 0,16 5,93 £0,05
SN - % 10 SiC 16,33 £ 0,23 5,98 +£0,08

Kompozitlerin sertligi artan SiC miktarina bagl olarak artmistir. Faz
analizlerinde artan SiC ilave miktar1 ile o-SiAION faz olusumunun arttig1
belirtilmistir. En yiiksek a-SiAION fazina sahip % 10 SiC ilaveli kompozit en
yiiksek sertlik degerine ulagsmistir. Yiiksek a-SiAION faz olusumunun yani sira
mikroyap1 analizlerinde deginilen, SiC tanelerinin aglomerasyonuda sertlik
tizerine etkili olmustur. Yiiksek yogunluga ve sertlige sahip bu bolgeler
kompozitlerin sertligini arttirmistir.

Kompozitlerin kirilma toklugunun SiC ilavesi ile 6nemli bir degisime
ugramamistir. Alinan catlak ilerleme goriintiilerinde daha Oncede bahsedildigi
tizere yiiksek sinterleme sicakligina bagli olarak elde edilen yiiksek boy/en
oranina sahip B-SiAION tanelerinin 6nemli rol oynamaktadir (Sekil 10.6).
Genel olarak tane c¢ikmasi ve catlak saptirma tespit edilen tokluk
mekanizmalaridir. SiC tanelerinin bulundugu bdlgelerde SiC taneleri catlak

saptirma mekanizmasi ile etkili olmaktadir (Sekil 10.7).
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gekil 10.6. SiC ilaveli kompozitlerde indentasyon sonrasi elde edilen ¢atlak ilerleme goriintiileri.

a) % 2,5 SiC b) % 5 SiC ¢) % 7,5 SiC d) % 10 SiC.
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gekil 10.7. SiC tanelerinin ¢atlak ilerlemeye olan etkisi.

10.5. Elektriksel Ozellikler

Uretilen kompozitlerin iki prob yéntemi ile elde edilen elektriksel direng

ve iletkenlik degerleri Sekil 10.8de verilmistir.

gekil 10.8. GPS yontemi ile sinterlenmis SiC ilaveli kompozitlerin elektriksel direng degerleri.

Kompozitlerin diren¢ degerlerine gore % 10 SiC ilavesine kadar yalitkan
olduklar1 goriilmektedir. % 10 SiC ilavesinde ise diren¢ degeri 10* Q.m’ye
diismiis ve yari-iletken 6zellik géstermistir.

Baslik 4.1.2°de bahsedildigi tlizere SiC yar1 iletken o6zellige sahiptir.

Monolitik olarak elektriksel direnci 10>-10™"* Q.cm araliginda degigsmekte ve ilave
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tiiriine gore direnci diismektedir (Or: Al ilavesinde 1,25 - 3,33 Q.cm). Calismada
kullanilan SiC tozlar igerisine herhangi bir ilave bulunmamaktadir.

Elde edilen sonuglar neticesinde, % 10 SiC ilaveli numunede SiC
tanelerinin TiN ve TiCN ilaveli numunelerde oldugu iizere graniillerin etrafinda
bir ag yapisi olusturmustur. Karistirma esnasinda SiC tozlarmin yiiksek
boyutlarda topaklar olusturmasi nedeni ile graniil yilizeylerinin tam olarak
kaplanamamis ve % 10 altinda SiC ilavesinde ag yapist olusmamustir.
Mikroyap1 analizlerinde de bahsedildigi iizere 6zellikle SiC tanelerinin etrafinda
yiiksek boy/en oranina sahip B-SiAION tanelerinin olusmasi, tanelerin biiyiime

yoniine bagl olarak SiC ag yapisini bozabilecegi de diger nedenler arasindadir.

Empedans Olciimleri :

Hacimce % 2,5 - 7,5 SiC ilaveli numuneler {izerinde gerceklestirilen
empedans Ol¢timlerinde, 10 Hz-10 MHz frekans araliginda elde edilen karmasik
empedans egrileri Sekil 10.9’da verilmistir. Biitiin kompozitlerde uygulanan
frekans araliginda yarim arklar elde edilmistir. Daha Oncede belirtildigi {izere
arklarin x eksenini (Z) kestigi nokta kompozitin alternatif akimdaki direncini
gostermektedir. SiC ilaveli kompozitlerde ise % 10 SiC ilavesine kadar arklarin
x-eksenini kestigi nokta tespit edilememistir. Degerler incelendiginde reel kisimda
arkin tamamlanabilmesi i¢in tahmini olarak 10°-10'° Q degerlerinin elde edilmesi
gerekmektedir. Bu da kompozitlerin tamamen yalitkan Ozellik gosterdigini
gostermektedir. % 10 SiC ilavesinde de yarim ark kaydedilmis fakat diger
kompozitlerden farkli olarak arkin sag kismi elde edilmistir. Grafik iizerinde de
belirtildigi lizere kompozitin direnci (R) 1x10* Q’dur. Esitlik 6.4 kullamlarak elde
edilen dzdireng degeri 360 Q.m olarak belirlenmistir. iki prob dl¢iimii ile elde
edilen direng degeri (270 Q.m) ile karsilastirildiginda degerlerin ayn1 mertebede
oldugu goriilmektedir. Kompozitlerin alternatif akim ve dogru akim karsisinda

sergiledikleri elektriksel davranig benzerdir.
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(@)

(b)
gekil 10.9. SiC ilaveli kompozitlere ait karmasik empedans egrileri a) 2,5 SiC b) 5 SiC ¢) 7,5 SiC
d) 10 SiC.
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(©)

(d)

gekil 10.9. (Devam) SiC ilaveli kompozitlere ait kompleks empedans egrileri a) 2,5 SiC b) 5 SiC
¢) 7,5 SiCd) 10 SiC.
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Sekil 10.10’da kompozitlerin artan frekansa bagli olarak elde edilen
iletkenlik degerleri verilmistir. iletkenlikler, empedans dl¢iimlerinde elde edilen
Zee1 degerleri gercek direng olarak kabul edilip esitlik 6.4 ve 6.5 kullanilarak
hesaplanmistir. % 10 SiC ilavesine kadar iletkenlik degeri frekans artisi ile
artmaktadir. Bu davranis genellikle tiinelleme ve atlama mekanizmalart ile
aciklanmaktadir [132]. % 10 SiC ilavesinde ise iletkenlik; degeri artan frekans
degerinden bagimsiz olarak degismemektedir. Bu sonug, % 10 SiC ilavesinde

iletken bir ag yapisi olustugunu kanitlamaktadir.

gekil 10.10. SiC ilaveli kompozitlerin agisal frekansa bagl elektriksel iletkenlikleri.

10.6. Is1l Yayimim Sonuclari

Kompozitlerin oda sicakliginda SiC ilave miktarina bagl olarak elde
edilen 1s1l yaymim sonuglar1 Sekil 10.11°de verilmistir. Oda sicakliginda, artan
SiC 1ilavesine bagli olarak kompozitlerin 1s1l yayimmim degerleri 6nemli oranda
artmistir. En yiiksek yaymim degeri sicakliktan bagimsiz olarak % 10 SiC

ilavesinde elde edilmistir.
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SiC ilaveli kompozitler kendi i¢lerinde degerlendirildiklerinde 6nemli bir
farklilik yoktur. Isil yayinim degerlerinin artmasi iki farkli nedenden dolay1
ger¢eklesmektedir. Bunlar;

- Artan SiC miktar1 ile SiC taneleri arasindaki mesafenin azalmasi sonucu
1s1 iletimi igin gerekli olan ortalama serbest yolun kisalarak fonon
hareketlerini kolaylastirmasi,

- Artan SiC miktarina bagli olarak mikroyap1 ¢alismalarinda da goriildiigii
lizere graniil smirlarinda fazla miktarda yiiksek boy/en oranma sahip
B-SiAION tanelerinin olusmasidir.

Kristalin malzemelerde 1s1l iletkenlik fonon hareketi ile saglanmaktadir. Fonon
hareketi ise yap1 igerisinde ilerleyebildikleri ortalama serbest yol ile sinirhidir [54].
Artan SiC miktart ile SiC taneleri birbirine yaklasarak temas haline ge¢gmektedir.
Bu nedenle ortalama serbest yol azalarak 1s1 iletimini saglamaktadir. SizN4 esasl
seramiklerde ¢ubuksu B-Si3Ny tanelerinin 1s1l iletkenliginin daha yiiksek oldugu
bilinmektedir [133]. Buradan yola ¢ikarak graniil sinirlarinda olusan B-SiAION

taneleri 1s1l yayinimi arttirmaktadar.

gekil 10.11. SiC ilaveli kompozitlerin oda sicakliginda dlgiilen 1s1l yayinim degerleri.
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Kompozitlerin 20-600 °C sicakliklar1 arasinda gergeklestirilen 1s1l yayimim
degerleri Sekil 10.12’de verilmistir. Sicaklik artisi fonon-fonon sagilimini
arttirarak yaymimin azalmasina yol agmaktadir. Bu nedenle artan sicaklikla

kompozitlerin 1s1l yayimnim degerleri azalmstir.

gekil 10.12.  SiC ilaveli kompozitlerin 20-600°C sicaklik araliginda o6lgiilen 1si1l yayinim

sonuglari.

Boliimiimiizde bu konu iizerine daha once gergeklestirilen ¢alismalarda
partikiil takviyeli kompozit yaklasimi, farklt SIAION matrisler igerisine % 5-25
oraninda SiC partikiil takviyesi yapilarak kompozitlerin 1s1l yaymim o6zellikleri
incelenmigtir [54]. Elde edilen degerler karsilastirildiginda segrege ag yapist
yaklasimi ile ¢ok diisiik ilave miktarlarinda bile kompozitlerin 1s11 yaymim

degerlerinin 6nemli oranda degisebilecegi goriilmektedir.
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11. GENEL SONUCLAR

Bu doktora tez calismasinda geleneksel partikiil takviyeli kompozit
yaklagimindan farkli olarak graniil kaplama yontemi ile ¢ok diislik miktarda takviye
ilaveleri ile yiiksek elektriksel iletkenlige sahip SisNs esasli kompozitler
iretilmistir. Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile elde edilen SiAION esashi graniiller
hacimce % 2,5-10 oraninda oksit esasli (TiO;) ve oksit dis1 (TiCN, SiC) nano
boyutta tozlar ile kaplanarak graniil sinirlarinda iletken tanelerden olusan, iic

boyutta siirekli bir ag yapisi olusumu gergeklestirilmistir.

Partikiil takviyeli seramik matris kompozit yaklasiminda mevcut literatiir
caligmalarinda da belirtildigi lizere istenilen elektriksel diren¢ degerini (<10'3 Q.m)
elde edebilmek i¢in en az hacimce % 30 takviye faz ilavesi yapilmasi
gerekmektedir. Bu degerin altindaysa kompozitler yalitkan davranisa sahiptir.
Graniil kaplama yontemiyle matris ve ilave fazin tane boyutu farkliliklarindan
yararlanarak ayni elektriksel iletkenlik degerlerine hacimce % 5 gibi ¢ok diisiik bir
ilave miktar1 ile ulasilmstir. ilave tiiriine ve miktarina baglh olarak elde edilen

en diisiik direng degerleri Cizelge 11.1°de verilmistir.

Cizelge 11.1. Calismada elde edilen en diisiik direng degerleri.

Ilave miktary, tiirii ve sinterleme yontemi Elektriksel direng
(hacimce % ) (Q.m)
SN Matris (BS, GPS, SPS) 10"
30 TiN (Partikiil Takviyesi, GPS) 5,6x107
30 TiCN (Partikiil Takviyesi, GPS) 1,3x10™
30 MoSi, (Partikiil Takviyesi, GPS) 6,2x107
5 TiO, (Graniil Kaplama, SPS) 2x107
5 TiCN (Graniil Kaplama, GPS) 1,8x107
10 SiC (Graniil Kaplama, GPS) 273

Kompozitlerin iiretim siireci esnasinda en dnemli parametrelerin;

- Granliillerin yiizey piiriizlaligi
- QGraniil sekli (tamamen kiiresel olmasi1 ve/veya bosluklu olmast)

- Kaplamada kullanilan tozlarin boyutlari

183



- Kaplama sonrasi graniillerin paketlenme davranisi
- Sinterleme esnasinda o6zellikle i¢sel olusumlarda meydana gelen tane

biliytimesi oldugu belirlenmistir.

Piiskiirtmeli kurutma yontemi ile tretilen graniillerin yiizeylerinin piiriizlii
olmas1 kaplama esnasinda nano boyuttaki tozlarin graniil yilizeyine yapismasini
hatta artan ilave miktarina bagl olarak graniil ylizeylerinin daha kalin bir tabaka
kaplanmasini saglamistir. Artan kalinlik elektrik akiminin ilerlemesi i¢in gerekli

olan taneler arasi temas olayin1 arttirmasi nedeni ile biiyiik 6nem tasimaktadir.

Piiskiirtmeli  kurutma esnasinda graniill boyutu arttikca yiizeylerinde
kavitasyon olusmakta ve iceri dogru ¢okmektedir. Kaplama esnasinda kullanilan
nano boyuttaki tozlar bu boélgeleri doldurarak biiylik topaklar olusturmaktadir.
Tozlarin tiirline bagli olarak basingsiz ve gaz basingli sinterleme sonrast bu
bolgelerde tane biiyiimesi ve graniilden farkli ¢ekme davranislart nedeni ile
kompozitlerin yogunlasmas1 kotii yonde etkilenmistir. Ozellikle TiO, ilaveli
kompozitlerde i¢sel TiN olusumu neticesinde bu durum ile karsilasilmistir. Diistik
sicakliklarda (900°C) baslayan TiO, —TiN donilisiimii sinterleme sonrasi
mikroyapida baglangic tane boyutundan 4-5 kat daha biiylik boyuta sahip tanelerin
olusmasina neden olmustur. Iletken TiN tanelerinin biiyiimesi, birbirlerinden
uzaklagsmasina ve elektriksel direncin ylikselmesine neden olmustur. Bu durumun
engellenebilmesi i¢in ¢ok hizli bir sinterleme teknigi olan SPS uygulanmis ve TiN
tanelerinin biiylimesi engellenmistir. Bu yontemin bir diger avantajinin ise yiiksek
mekanik basingtan dolay1 paketlemenin artarak igsel olusan TiN tanelerinin birbiri
ile olan temasin artmasi oldugu goriilmiistiir. SPS ile ftretilen kompozitlerin
elektriksel direnci TiN partikiil takviyeli kompozitlerden relatif olarak daha
diisiiktir (10* Q. m). Fakat geleneksel sinterleme yontemlerine gore her
sinterlemede ¢ok az sayida iriin elde edilmesi SPS yonteminin en biyik

dezavantajidir.

Daha oOncede bahsedildigi ilizere TiN faz1 SisNg esasli kompozitlerde
elektriksel iletkenlik saglanmasi icin en fazla tercih edilen takviye fazdir. TiCN ise
TiN’e alternatif olarak giiniimiizde calisilan en 6nemli takviye fazlardandir. Bu

caligmada elde edilen en iyi yogunluk + 0Ozellik kombinasyonu TiCN ilaveli
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kompozitlerde elde edilmistir. Gerek literatiirde gerekse ¢aligmanin basinda tiretilen
partikiil takviyeli kompozitler incelendiginde yiiksek miktarda TiCN ilavesi
geleneksel sinterleme yontemlerinde yogunlasmayi ve dolayli olarak kompozitin
elektriksel iletkenligini kotii yonde etkilemektedir. Graniil kaplama yontemi ile
hazirlanan kompozitlerde ise biitiin ilave miktarlarinda tamamen yogunlagma
saglanmistir. Partikiil takviyeli kompozitlerde bahsedildigi iizere bu kompozitlerde
de Ozellikle graniil sinirlarinda igsel SiC fazinin olusumu gozlenmistir. Elde edilen
kompozitlerde % 2,5 ilave miktar1 perkolasyon esik degeri olarak ortaya ¢ikmis ve
elektriksel direng Onemli derecede dismistir (10 Q.m). % 5 ve lizeri ilave

miktarinda en diisiik direng degerine ulasilmistir (10'3 Q.m).

Calismada graniil kaplama yontemi ile sadece kompozitlerin elektriksel
iletkenliklerini degil, 1s1l iletkenlik gibi farkli 6zelliklerinin de ¢ok az takviye faz
ilavesi ile degistirilebilecegi SiC takviyeli kompozitlerde gozlenmistir. Bu
kompozitlerde en diisiik diren¢ degeri hacimce % 10 SiC ilavesinde (273 Q.m) elde
edilmistir. Isil yaymim ozellikleri incelendiginde ise % 2,5 SiC ilavesinde bile
kompozitlerin 1s1l yayimimi matris malzemesine gére 6nemli oranda artmistir. Artan
SiC ilave miktarina gore 1s1l yayimnim artmaya devam etmis ve % 10 SiC ilavesinde

en yiiksek 1s1] yayimm (11 mm?/sn) degerine ulasilmustir.
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12. ONERILER

Elektriksel iletkenlige sahip SizN4 esasli kompozitler belirtildigi lizere
dizel arabalarda kizdirma bujisi, elektrikli 1siticilar, atesleyici gibi yliksek sicakligin
ve elektriksel iletkenligin bir arada istendigi uygulamalarda tercih edilmektedir.
Bu alanda kullanilan kompozitler geleneksel partikiil takviyeli kompozit yaklasimi
ile iiretilmekte ve ¢ok yiiksek oranda takviye faz icermektedir (hacimce % 30-60).
Bu tez ¢aligmasi partikiil kaplama yontemi kullanarak ilave miktarinin % 2,5’e
kadar cekilebilecegini gostermistir. Uygun liretim kosullari altinda kompozitler
giinimiiz sanayinde kullanilan benzeri malzemelere gore yiiksek potansiyele
sahiptir. Diger yandan maliyet analizi ve kullanim Omrii gibi istatistiksel

yaklagimlarinda ele alinmasi gerekmektedir.

Gerek kizdirma bujisi gerekse 1sitma sistemlerinde kompozitlerin maruz
kaldig1 kosullar degisebilmekte ve uygulama alanina bagl olarak, korozyon ve 1s1l
sok direnci gibi kritik 6zellikler malzemenin kullanim 6mriinii belirlemede énemli
rol oynamaktadir. Bu nedenle potansiyel olarak secilen kompozitlerin oksidasyon
ve 1s1l sok direncinin incelenmesi iizerine ¢aligmalar yapilmasi Onerilmektedir.
Ayrica Ozellikle 1sitict sistemler icin gerekli olan yiiksek 1s1l iletkenligin
saglanabilmesi i¢in matris malzemesi ve takviye faz tasarimi yapilarak ¢aligmalar

yapilmasi gerekmektedir.

Calismada klasik kuru karistirma yontemi kullanilmasina ragmen
literatiirde farkli partikiil kaplama yontemleride mevcuttur. Farkli karigtirma {initesi
tasarimi, toz ylizeylerine yaglayici uygulanmasi ve farkli donme hizlarinda
karistirma gibi birgok parametre degistirilerek gerek kiiresel partikiiller gerekse
fiberimsi tanelerin yiizeyleri modifiye edilebilmektedir [134-135]. Mevcut graniil
kaplama prosesi bu bilgiler 1s18inda bahsedilen parametreler degistirilerek
tyilestirilebilir. Daha 6ncede vurgulanan graniil seklinin etkisi, uygun piiskiirtmeli
kurutma kosullar1 saglanarak ve/veya organik ilavelerin etkisi incelenerek ortadan
kaldirilabilir. Bunun yan1 sira kaplama esnasinda kullanilan nano boyutta tozlarin
karistirma esnasinda farkli karakteristikler sergiledikleri gozlenmistir. Tozlarin
graniil yiizeyine hem mekanik olarak hem de statik yiiklenme sonucu kaplandig

diisiiniilmektedir. Fakat ayn1 zamanda bu durumun tozlarin aglomerasyonuna yol
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acarak topaklarin olusmasina da neden olmaktadir. Caligmada tozlarin karistirilmasi
esnasinda polietilen kaplar kullanilmistir. Karistirma ortaminin cam, metal veya
farkli tiirde malzemelerin olmasi tozlarin statik yiiklenmesini etkileyecegi agiktir.

Bu konuda denemeler yapilmasi gerekmektedir.

Kullanilan yontem ile matris malzemesi sadece SizN4 veya SiAION degil
herhangi bir seramik veya metal bileseni olabilecegi agiktir. Bu amagla kiiresel
AlLyOs, ZrO, graniilleri TiN, TiCN, WC gibi nano tozlar ile kaplanarak potansiyel
yiiksek elektriksel iletkenlige ve asinma direncine sahip EDM yontemi ile

sekillendirilebilir kompozit malzemelerin iiretimi saglanabilir.
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